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~/iagnetic Properties and Low Temperature Speci/ic Heat o/ 
Fe3A1 and FeA1 

The moments associated with Fe atoms in Fe--A1 alloys, 
with various nearest neighbor atomic environments, have been 
evaluated by analyzing earlier neutron diffraction results 
together with new magnetization data for a FesA1 specimen 
with known long range order parameters. The apparently 
contradictory reports oll the magnetic properties of FeA1 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 ~B), of individual Fe  moments (~ ~ 2,2 ~B) and of no 
moments, but  enhanced paramagnetism for most Fe atoms, 
depending on the local atomic environment. 

Wir bereehneten die magnetisehen Momente, die in Ver- 
bindung mit  Fe-Atomen in Fe--A1-Legierungen auftreten, fiir 
Umgebungen mit  verschiedenen n/iehsten Nachbarn. Dazu 
analysierten wit die Ergebnisse aus frfiheren Neutronen- 
beugungsexperimenten und aus neuen Messungen der Magneti- 
sierung an FeaA1-Proben mit  bekannten Fernordnungspara- 
metern. Die einander augenseheinlieh widerspreehenden Ergeb- 
nisse yon Untersuehungen der magnetisehen Eigenschaften 
k6nnen miteinander und mit  dem Modell der atomaren Urn- 
gebung yon n/ichsten Naehbarn in Einklang gebraeht werden, 
werm man die Ergebnisse eingehender magnetischer Messungen 
und Untersuchungen der spezifisehen W/trme bei tiefen Tempera- 
turen mit  folgenden Vorstellungen zu erkl/~ren versucht: 
magnetische Cluster (~x ~ 21 ,~B), individuelle Momente des 
Fe (~ ~ 2,2 t~s) und keine Momente, aber verst~rkVer Para- 
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magnetismus der meisten Fe-Atome, je nach der Iokalen 
atomaren Umgebung. 

In einer friiheren Ver6ffentliehung s, in der wir Magnetisierungswerte i 
Fe-reicher, kubiseh raumzentrierter, fester L6sungen yon Fe--AI und 
die Ergebnisse yon Neutronenbeugnngsuntersuehungen 2 an FesAl ver- 
wendeten, zeigten wir, dab die S/ittigungsmagnetisierung yon Fe--AI- 
Legierungen mit der Vorstellung der atomaren Umgebung yon n/ichsten 
Nachbarn erk]~rt werden kann. Kouvel 4 sehlug ebenfalls Fe-Momente 
in Fe--AI-Legierungen vet, die yon der Anzahl der n/~chsten Fe-Nachbar- 
sterne abh/s Wir stellten fest s, dal~ man, um die anfi~ngliche 
Abnahme tier S/~ttigungsmagnetisierung mit anwachsendem Aluminium- 
gehalt (,,einfache Verdiinnnng" bis zu ungef/~hr 10% A1) wiederzugeben, 
notwendigerweise annehmen mug, dag Fe-Atome mit sieben nnd sechs 
Fe-Atomen als n~ehsten Nachbarn ein Moment yon ~7 = ~6 = 2,2 [XB 
haben, wie es such bei Fe-Atomen mit aeht Fe-Atomen als ngchsten 
Naehbarn der Fall ist (kubiseh raumzentriertes ~-Fe und Feii in der 
geordneten Legierung FesA12). Bei Fe-Atomen mit vier Fe-Atomen als 
n~chsten Nachbarn nahmen wit fiir das Moment einen Weft yon 
~4 = 1,46 ~B an. Dieser Wert wurde dutch Nentronenbeugungs- 
experimente 2 fiir den Platz, den Fei in FesA1 besetzt, erhalten, da im 
Falle idealer Ordnung in FesA1 alle Fei-Atome vier Fe-Atome als n~iehste 
Naehbarn haben. Um die Extra-Abnahme der Sgttigungsmagnetisierung, 
die bei einer A1-Konzentration gr6Ber Ms 10% zus&tzlich zu der dureh 
einfaehe Verdiinnung hervorgerufenen Abnahme auftritt, zu erlds 
er~ies es sich als notwendig, den Fe-Atomen mit 0, 1 oder 2 Fe-Atomen 
als n/~ehsten Nachbarn ein Moment yon ~0 = ~i ~ ~2 = 0 zuzu- 
schreiben s. Da uns keine Information fiber die Nahordnung in den 
Fe-reiehen festen L6snngen zur Verfiignng stand, deren S/~ttigungs- 
magnetisierung in dieser Berechnung verwendet wurde, nahmen wit 
versuchsweise die folgenden Werte flit die zwei noch unbestimmten 
Momente an: ~5 = 2,1 ~z~ fiir Fe-Atome mit fiinf Fe-Atomen als niehsten 
Nachbarn und ~s = 0 far Fe-Atome mit drei Fe-Atomen als ngchsten 
Nachbarn. Die vorliegende Arbeit hatte die Verfeinerung der Momente- 
werte fiir die versehiedenen Xoniigurationen zum Ziele. Dazu fiihrten 
wit Magnetisierungsmessungen an Proben geordneter FesA1-Legierungen 
mit bekannten Fernordnungsparametern dureh. 

Wendet man die oben beschriebenen Momentwerte s a u f  FeA1 (das 
eine geordnete Struktnr vom CsC1-Typ hat) an, so finder man, dab FeA1 
bei der st6ehiometrischen Zusammensetzung und bei idealer Ordnung 
keine permanenten Momente haben sollte, da die Fe-Atome nut A1-Atome 
als n~chste Naehbarn haben. Dem scheinen jedoch zum Teil die yon 
mehreren Autoren erhaltenen, experimentellen Ergebnisse zu wider- 
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spreehen. Nach dem Modell von Sato und Arrott  5 sollte FeAI bei tiefen 
Temperaturen antiferromagnetisch sein. In  einer jfingst erschienenen 
Arbeit geben Danan nncl Gengnagel ~ die N4e/-Temperatur mit  2 ~ an. 
Die magnetischen Daten v, die fiir eine Legierung mit 5t,5~o A] bei 
hSheren Temperaturen erhalten wurden, deuten ebenfalls darauf hin, 
daft permanente Momente mit  antiferromagnetischen Weehselwirkungen 
vor]iegen. Jedoeh erbrachte ein Neutronenbeugungsexperiment bei 
1,9 ~ keine Best/~tigung der ant, iferromagnetischen Ordnung s. MSss- 
bauer_Untersuchungen 9, ~o an FeA] zeigten, daft die Bildung yon 
Momenten (die bei tiefen Temperaturen ferromagnetisch oder zu- 
mindest superparamagnetisch angeordnet sind) erst nach plastischer 
Deformation und bei etwas fiber der stSchiometrischen Zusammen- 
setzung liegenden Fe-Gehalten erfolgt. Auf Grund dieser Beobaehtungen 
erscheint es wahrseheinlieh, dal3 Momente nur an Fe-Atomen mit  vier 
oder mehr Fe-Atomen als n~chsten Naehbarn lokalisiert sind, was mit  
dem Model] der Lokalen Atomaren Umgebung 3 fibereinstimmen wfirde. 
Um weitere AufklS~rung fiber die magnetischen Eigenschaften yon FeAI 
zu erhalten, fiihrten wir auch eine eingehende magnetisehe Unter- 
suchung an einer Legierung mit  einem Gehalt von 51 ~o A1 durch. 

Wir stellten Fe--AI-Legierungsbarren dureh Schmelzen und Erstarren 
im Induktionsofen her, wobei rekristallisierte Aluminiumoxyd-Tiegel ver- 
wendet wurden. Verwendet wurde in Wasserstoffatmosph/~re geg]fihtes, 
elektrolytisches Eisen mit einer Reinheit yon 99,87% und Aluminium mit 
einer Reinheit yon 99,997~o. Um die Legierungsbarren zu homogenisieren, 
glfihten wir sie vier Tage bei 1200~ (Legierung rnit 25~o A1) oder bei 
ll00~ C (Legierung mit 51~o AI) in Kapseln aus gesehmolzenem Silizium- 
dioxyd. Die Kapseln sind zuvor evakuiert, mit Argon bis zu einem Druck 
yon 1/3 Atm. gefiillt und abgeschmolzen worden. 

Die Probe der 25~o A1 enthaltenden Legierung wurde von der 
Homogenisierungstemperatur abgeschreekt, vier Stunden bei 650 ~ 
geglfiht, wieder abgesehreckt und endlich bei 460 ~ weitere 7 Tage 
gegliiht und abgesehreckt, um eine Ordnung yore Typ FesA1 zu erhalten. 

In  Abb. 1 sind typische Magnetisierungskurven der Fe3A1-Proben 
bei Temperaturen zwischen 4,2 und 300 ~ dargestellt. Ffir Felder fiber 
5 kOe werden die Kurven  ziemlieh flach, und die Werte der Magnetisie- 
rung ]iegen weir fiber 150 e. m. E./g, was auf ferromagnetisehes Ver- 
halten hinweist und mit  den Resultaten aus Neutronenbeugungs- 
untersnchungen ~ iibereinstimmt. Wit stel]ten lest, daft die Magnetisie- 
rung bei H ~> 5 kOe bei allen Mefttemperaturen linear mit  abnehmendem 
1/H anw/~chst. Extrapolat ion auf unendliche Feldst/~rke bei Zimmer- 
temperatur  ergab a300,~ ~ 144,1 e. m.E. /g .  Die aT,~-Werte  zeigen 
eine lineare Abh/~ngigkeit yon T~/'-. Extrapolat ion auf T ~ 0 fiihrte zu 
einem Wart yon a0,ar = 160,9 e. m.E. /g .  Eine eingehende RSntgen- 
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beugungsun te r suchung  fiber die F e r n o r d a u n g s p a r a m e t e r  haben  wir 
berei ts  vor  einiger Zei t  n an  dieser Legierung bei gleicher Warme-  
behand lung  durehgef i ihr t .  Wi r  erhie l ten folgende Wer t e :  s l t  = 0,46 
und  sat ~ 0,82. Aus diesen D a t e n  erh/~lt marl  den Bruchtei l ,  zu dem 
A-P lg tze  (die vorwiegend yon  F e i - A t o m e n  bese tz t  sind) yon  A1 besetz t  

25% AI (Fe 3 AI) 

b o 295  ~ K 
50  ~ 74OK 

o 27.5 OK 
v 4 .7OK 

5 10 
H (kOe) 

Abb. 1. Magne~isierung in Abh/~ngigkeit yon der Feldst/~rke bei versehie- 
denen Temperaturen im Falle des Fe3AI 

s ind:  a --~ 0,04. Auf ahnl iche Weise  f indet  m a n  ffir die Belegung yon  
B-P]gfzen  (die vorwiegend m i t  F e i i - A t o m e n  bese tz t  sind) m i t  A1 einen 
W e r t  von b = 0,05 und  ffir die Belegung von C-Pl/~tzen mi t  A1 einen 
W e r t  yon  c = 0,87. Die W/ t rmebehand iung  zur Erzeugung  der  Ordnung 
in den P roben  ffir die N e u t r o a e n b e u g u a g  2 untersch ied  sieh yon  jener,  
der  die Fe3A1-Proben in der  vor l iegenden Arbe i t  un terzogen  wurden.  
Die en t sprechenden  D a t e n  ifir den Ante i l  der  A1-Belegung bei  den 
P roben  fiir die Nen t ronenbeugung  ~ wurden  mi t  a = 0,03, b = 0,02 und  
c = 0,92 angegeben.  Das laBt auf einen h6heren Grad  der  F e r n o r d n u n g  

schlieBen. 

Da in der t~e3A1-Struktur jeder A-Pla tz  vier B-P1/~tze und vier C-P1/~tze 
zu n/Lchsten Nachbarn hal ,  ist die Wahrscheinlichkeit  Pn, dal3 ein Fe-Atom 
auf Platz A n Fe-Atome als n~chste Nachbarm hat: 
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4,~ 4! 4!  
Pn = .~. ( 4 - - i ) ! i !  (1--b)ib(4 0 ( 4 - - ] ) [ ] !  (1--c) ic(4-I)  " (1) 

Z , 3  

Dabei gibt i die Anzahl der Fe-Atome auf den vier B-NTachbarpl~tzen und j 
die Anzahl der Fe-Atome auf den vier C-Nachbarpl/~tzen an. Die Summation 
wird fiber alle i- und j-Werte durohgefiihrt, die folgenden Bedingungen 
genfigen: 0 ~ i ~  4, 0 ~ j  ~ 4 und i + j = n. Bezeichnet man mit ~n das 
Moment (in tZB) yon Fe-Atomen mit n Fe-Afomen als n/iehsten Nachbarn, 
so ist das mittlere Moment ~Fei der Fel-Atome: 

8 

~Fe I~ -  Z p n ~ t n .  (2) 

Die Wahrscheinlichkeit, in der Legierung ein Fe-Atom mit n Fe-Atomen als 
n/~chsten Nachbarn zu finden, sei qn. 

1 - - a  4,4 4!  4~ 
q n - -  2 ~,j.. ( 4 - - i )  Ii!. (1 - -b) ib (4-0  ( 4 - - j ) ! j ! "  ( 1 - - c ) J c ( 4 - i ) +  

1 - -  b / 2  - -  c / 2  8 l 
+ 2 ( 8 - - n ) ! n !  ( l - - a )  ha(s-n).  (3) 

Das mittlere Moment pro Legierungsatom ist dann: 

8 
= ]~  q~ ~ .  (4) 

= 0 

Aus dem Moment auf den Pl/~tzen A, das durch Neutronenbeugung 2 
best immt wurde, kann man einen experimentellen Weft  fiir ~I bei 
Zimmertemperatur  erhalten. Der gemessene Wert  mul~ dabei hinsichtlich 
der Belegung der A-Plgtze mit  Fe-Atomen, niimlieh 1 -  a, korrigiert 
werden. Einen experimentellen t~-Wert kann man aus dem G300,~ -Wert, 
wie er in der vorliegenden Arbeit gemessen wurde, erhalten. Verwendet 
man diese Werte in Verbindung mit  G1. (2) bzw. (4), so erh~lt man zwei 
Gleichungen fiir die unbekannten Momente. Um das fiir G1. (2) not- 
wendige Pn zu berechnen, mul~ man die den Proben fiir die Neutronen- 
beugung ~ entsprechenden b- und c-Werte in G1. (1)einsetzen. Andrerseits 
mnB man bei Berechnung yon qn jene a-, b- nnd c-Werte in G1. (3) ein- 
setzen, die fiir die bei den magnetischen Messnngen verwendeten Fe3A1- 
Proben gelten. 

Das mittlere Moment auf den A-Platzen bei Zimmertemperatnr,  das 
man aus den Ergebnissen der Neutronenbeugung erh~lt 2, ist 1,46 ~B. 
Korrigiert man beziiglieh der Besetzung mit Fe-Atomen, so wird 
~Fe I ~--1,505 ~: 1 ~B- Fiir das mittlere Moment anf den B-Plgtzen 

liefert die Nentronenbeugung den Wert  2,14 y,B. Die Korrektur  der 
B-Pliitze beziiglich der Besetzung mit  Fe-Atomen fiihrt zu gFeii 

2,184 ~ 0,1 ~ZB. Der derzeit beste verfiigbare Weft  fiir kubisch ranm- 
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zentriertes ~-Fe ist ~Fe = 2,1751, was innerhalb dar MeBgenauigkeit mit 
dem Wart fiir ~XFeli iibereinstimmt. Da im e-Fe jades Fe-Atom aeht 

Fe-Atome als n/Lehste Nachbarn und seehs Fe-Atome als zweitn/~chste 
Naehbarn hat, w/thrend Fen  in Fe3A1 zwar ebenfalls acht Fe-Atome als 
n~ehste Nachbarn hat, die zweitngchsten Naehbarn jedoeh aussehlieB- 
lieh Al-Atome sind, kann man aus der 13bereinstimmung der beiden 
Momente sehliel~en, dab die zweitn~ichste atomare Umgebung einen nur 
sehr kleinen oder fiberhaupt keinen Effekt auf das Moment hat. Wir 
m6ehten darauf hinweisen, dug ir~ Fe3AI die aeht n~ehsten Naehbarn der 
Feli-Atome Fei-Atome, die ein niedrigeres Moment haben, sind. Das 
Iegt den SehluB nahe, dab aueh die n~chste magnetische Umgebung einen 
nur sehr kleinen oder iiberhaupt keinen EinfluB auf die magnetischen 
Momenta hat, die dureh die Fe-Atome in den Fe--Al-Legierungen 
hervorgerufen warden. Als wir im folgenden den Ein~lul3 der n/ichsten 
atoma ren Umgebung untersuchten, nahmen wir an, dab ~0 = ~Zl = 
= ~2 = 0, wie schon oben besproehen. Wir nahmen waiters an, dab bei 
Zimmertemperatur ~zs = ~7 = ~6 = 2,175 ~zB. Unter diesen Annahmen 
verfiigt man fiber zwei Gleichungen zur Bestimmung yon drei Unbekann- 
ten: ~xa, ~4 und ~z3. Nimmt man welter an, dab V3 = 0, wie es sehon 
anf~nglieh bei der Zuordnung tier Momenta gesehah ~, kann man die 
zwei fibrigen Unbekannten bereehnen. Das Ergebnis ist : ~5 = 3,4 ~B und 
~x4 = 1,95 ~s. D a e s  aber unwahrseheinlieh ist, dab alas Moment cities 
Fe-Atoms mit nur ffinf Fe-Atomen als ns Naehbarn grSBer ist als 
das atomare Moment in e-Fe, mul3 man yon der Annahme ~3 = 0 
abgehen. Physikaliseh plausible LSsungen sollten folgertden Bedingungen 
genfigen: 2,175 ~> ~a > ~4 > ~z3. Diese Bedingungen sehr/~nken die 
Momenta auf Werte ein, die sehr nahe bei ~a = 2,175 ~B, [~4 = 1,8 ~B 
und ~3 = 0,7 ~B liegen. Abb. 2 zeigt die Zuordnung yon Momenten in 
Abhangigkeit yon der Zahl yon n&ehsten Fe-Naehbaratomen. 

Wit mSehten an dieser Stelle bemerken, dab es trotz des im ganzen 
gesehen ferromagnetischen Charakters yon FeaA1 zweifelhaft ist, ob 
diese Verbindung ein durch und dutch ,,guter Ferromagnet" ist. Obzwar 
die Werte der Magnetisierung bei hohen Feldstgrkeu und bei 4,2 ~ 
wait fiber 150 e. m. E./g liegen, stellte man folgendes fast: Setzt man 
Proben einem Feld yon 12,6 kOe aus and miBt dann bei Feldst~rken bis 
zu weniger als 20 Oe, so finder man, dab die I~emanenz geringer sein mug 
als 0,5 e. m. E./g. Messungen der spezifisehen Ws bei tiefen Tempe- 
raturen 12 lieBen ebenfalls einen EinfluB der atomaren Ordnung auf den 
Temperaturkoeffizienten y des linear von der Temperatur abh/ingigen 
Terms der spezifisehen W~rme bei tiefen Temperaturen vermuten. Wir 
zogen daraus den Sehlug 12, dab der gemessene y-Wart bei Legierungen 
mit h6herem A1-Gehalt (und mSglicherweise aueh im Falle des Fe3A1) 
zus~tzlieh zum Koeffizienten des elektronischen Anteils der spezifischen 
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W~rme bei tiefen Temperaturen einen Beitrag, der magnetisehen Ur- 
sprungs ist ~a, beinhaltet. Um gr6Bere Klarheit  fiber den Einflug, den ein 
weehselnder Ordnungsgrad im Feld der FeaA1-Phase auf die GrSge von 
~- ausiibt, zu sehaffen, ffihrten wir erneut Messungen der spezifisehen 
W~irme bei tiefen Temperaturen an Fe3A1-Proben dutch, die wit ver- 
sehiedenen aufeinanderfolgenden W/~rmebehancllungen unterzogen : 
1. vier Tage auf 1200 ~ abgesehreekt; 2. wie bei 1., ansehliel3end 

m 1.5 
:=L 

2 . 5  i 
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0 . 5 -  

0 i 
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I 
6 5 4 3 2 

n 

Abb. 2. Momente der :Fe-Atome ~n ffir eine versehieden grol3e Anzahl n yon 
n&ehst benaehbarten Fe-Atomen in Fe--Al-Legierungen 

vier Tage auf 640 ~ und abgeschreckt ; 3. wie bei 2., hierauf sieben Tage 
auf 460 ~ und dann abgesehreckt; 4. wie bei 3., hierauf einen Tag auf 
350 ~ in einem Tag vor~ 350 ~ auf 250 ~ abgekfihlt, einen Tag ]ang 
auf 250 ~ gehalten, anschliel3end im Ofen auf Zimmertemperatur  abge- 
kiihIt; 5. vier Tage auf 1200 ~ und abgesehreekt, yon 740 ~ auf 640 ~ 
in Temperatursehri t ten yon 20 ~ pro Tag abgekiihlt, abgesehreekt, yon 
450 ~ auf 300 ~ in Temperatursehri t ten yon 10 ~ pro Tag abgekiihlt, 
yon 300 ~ auf 250 ~ in Temperatursehri t ten yon 5 ~ pro Tag abge- 
kfihl~, clann im Ofen auf Zimmertemperatur  abgekfihlt. Die Ergebnisse 
der Tieftemperaturmessungen der spezifisehen Wiirme sind in Abb. 3 
dargestellt. Sie best&tigen frtihere Beobachtungen 12. Tri t t  die Ordnung 
des Fe3A1-Typs (Nr. 3, 5 und 4) an die Stelle der Ordnung des FeA1-Typs 
(Nr. 1 und 2), zeigt sieh eine starke Abnahme von T. Gliiht man l~ngere 
Zeit bei tieferen Temperaturen (vgl. Nr. 3 mit  4 uncl 5), so maeht  sieh 
infolge tier verbessert.en Fernordnung des Fe~A1-Typs eine zwar kleinere, 
aber doeh deutliehe Abnahme yon T bemerkbar.  Wie bereits in voran- 
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gegangenen Ver6ffentliehungen erl/~utert wurde 12, ts, kann man dieses 
Verhalten am besten dadureh erkl/fren, dab zu dem linear yon der 
Temperatur abh/~ngigen Term der spezifisehen Wgrme bei tiefen Tempe- 
raturen ein magnetiseher Beitrag hinzukommt, der dureh Spinmomente 
in einem Feld mit eiaer Feldst/~rke yon nahezu Null hervorgerufen 
wird*. 

24 

~. 22 

2o 

S 

Fe75A125 

~ . . ~ 2  

,o 20 
T 2 (OK 2) 

Abb. 3. Ergebnisse der Tieftemperaturmessungen der spezifischen W/~rme, 
die an verschieden vorbehandelten FeaA1-Proben durchgef/ihrt wurden 

(siehe Text) 

Ein ~ihnlicher magnetischer Beitrag zur spezitische~ W•rme wurde 
yon Overhauser 1~ bei antiferromagnetisehen Legieruagen und yon 
Marshall 1~ bei verdiinnten Spinsystemen eingehend behandelt. Im 
FMle ferromagnetiseher oder mietomag~etiseher Legierungert mit 
konzentrierten Spinsystemen kann man das nahe bei Null liegende Feld, 
in dem sieh einige der Spins befinden, am besten dutch die Vorstellung 

* Die a usgepr/tgte Zunahme der experimentellen y-Werte mit steigen- 
dem A1-Gehalt, beginnend bei ungef/~hr 22% A1, gibt sieherlieh nicht die 
Abhgngigkeit der Zustandsdiehte yon der Zusammensetzung wieder. Obwohl 
wir das sehon friiher 12 mit aller I)eutlichkeit darlegten, soll hier noeh einmal 
darauf hingewiesen werden, weil hieriiber ein MiBverstgndnis in der Literatur 
vorliegt (T. Wakiyama und J. P. Rebouillat, C. R. hebdomad. $6. Acad. Sci. 
268, 1604 (1964). 
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erkl/~ren, dab es in vielen 5rtlichen Bereichen zu einer fast vollst/~ndigen 
Kompensation der positiven und negativen Austausehweehselwirkungen 
kommt 12. Diese Erkl/~rung setzt das Vorhandensein eines parasit/~ren 
Antiferromagnetismus voraus. Die in Abb. 3 dargestellten Ergebnisse 
lassen also erwarten, daB selbst in ferromagnetischell FesA1-Proben mit 
ziemlieh hoher Ordtmng ein bestimmter (wenn vielleieht aueh nut  
kleiner) Bruehteil tier Momente nieht ferromagnetiseh allgeordnet ist. 
Unter diesen Umst/~nden wSore die erreiehbare Gen~uigkeit bei i%eehnun- 
gen, wie sie oben angestellt wurden, besehr/inkt. Jed.oeh lggt die Ab- 
seh/itzung der Gr6Be des Effekts darauf sehlieBen, daB, zumindest in 
relativ gut geordneten FesA1-Proben, diese Beschr~nkung nieht yon 
grofter Bedeutur~g ist. 

Man kann also annehmen, daft die yon uns in tier vorliegenden Arbeit 
verbesserte Zuordnnng der Momente bei Zimmertemperatur (Abb. 2) ver- 
I/~ftlieher ist als das Verfahren, das voi1 uns ursprfinglieh vorgesehlagen 
wurde ~. Da noeh keine entspreehenden Neutronenbeugungsdaten ftir tiefe 
Temperaturen vorliegen, ist es im Augenblick leider noeh nieht mSglieh, 
die Untersuehung his auf den Heliumtemperaturbereieh auszudehnen. 
Aus dem Vergleieh der Temperaturabh/~ngigkeit der Sgttigungsmagneti- 
sierung von Fe3A1 mit der des ~-Fe wird deutlich, daft die Annahme, 
FeaA1 zeige eille/~hnliehe Temperaturabh/~ngigkeit wie e-Fe, ffir diesen 
Temperaturbereieh nicht beibehalten werden kann. Der Wert 

~0,~ - -  s300,m betr/igt bei ~-Fe 0,019, bei Fe3AI liefern die vorliegenden 

Ergebnisse eirten Wert yon 0,117, also eillen Weft, der um mehr als das 
Seehsfaehe gr6fter ist. 

Wit ftihrten Tieftemperaturmessungen an der 51~o A1 enthaltellden 
Legierung in einem Temperaturbereieh yon ungefghr 1,5 his 4,2 ~ 
dureh. Dabei wurden vier F~lle untersueht: a) die Proben wurdert yon. 
1100 ~ abgeschreekt, b) 13 Tage bei 700 ~ gegltiht ulld abgesehreckt, 
c) bei einer tggliehen Temperaturverminderung yon 20 ~ fiber einen 
Bereieh yon 800 ~ bis 540 ~ gegliiht und vort 540 ~ abgesehreekt, 
d) allschlieftend beginnend bei 700 ~ geglfiht, wobei die Temperatur 
um 10 ~ pro Tag bis auf 480 ~ gesenkt wurde, nnd yon 480 ~ auf 
Zimmertemperatur abgesehreekt. Diese W/~rmebehandlullgen hatten 
zum Ziele, in der Reihe yon a) naeh d) eitlen zmlehmendea Ordnnngs- 
grad zu erreiehen. Aus Abb. 4 geht hervor, daft sich die spezifisehe 
W/~rme im Temperaturbereich voi1 1,4 bis 4=,2 ~ alln/ihernd als lineare 
Funktiolt der Temperatur darstellen 1/~ftt: C = A + '  -(', T. Wie Tab. 1 
zeigt, nimmt der Parameter A drastiseh mit zmlehmender atomarer 
Ordnung ab; aueh der Koeffizient "(" des proportional zur Temperatur 
verlaufenden Terms der spezifisehen W/~rme bei tiefen Temperaturen 
nimmt etwas ab. Diese Tatsache ist eine weitere Best/Ltigung tier SchluB- 
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folgerung 12, dab 7" zus/~tzlioh zum elektronischen Antei l  der spezifischen 
W/irme auch einen Beitrag Tin, der magnet ischen Ursprungs  ist, umfaBt. 
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Abb. 4. Ergebnisse der Tieftemperaturmessungen der spezifischen Wgrme, 
die an verschieden vorbehandelten Proben (Linien 1 bis 4 entsprechen Vor- 
behandlungen a bis d, siehe Text) einer 51% A1 enthaltenden Legierung 

durchgefiihrt wurden 

Tabelle 1. E r g e b n i s s e  der  T i e f t e m p e r a t u r m e s s u n g e n  der spez i f i -  
s e h e n  W/~rme an  P r o b e n  der  51% A1 e n t h a l t e n d e n  L e g i e r u n g  in  
de r  t ~ e i h e n f o l g e  e i n e r  s t e i g e n d e n  O r d n u n g  yore  CsC1-Typ 

( P r o b e n b e h a n d h n g  a n a c h  d, s i e he  Te x t )  

X 
T" A Clusterkon- Proben- (10 -a cal �9 Mol 1. (10 -4 cal �9 Mo1-1 . 

behandlung zenbr~tion 
�9 Gr~d-1) (Atombrueh) " Grad-S) 

a 39 1950. 10 -6 28,0 

b 11 550. 10 -6 27,2 

c 5,1 250. t0 -6 25,9 

d 5,0 250. 10 -6 25,3 

Der elektronische Antei l  der spezifischen W/~rme, der durch die Elek- 
t r o n - - P h o n o m W e c h s e l w i r k u n g  verst~rkt  wird, ist T ' =  7 " - - T i n .  Der 
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Gi t t e rbe i t r ag  ~ T 3 zur spezifisehen W/~rme seheint  im Tempera tu r -  
bereieh unserer  iVIessungen im wesent l iehen zum Versehwinden gebraeh t  

zu werden,  und  zwar,  wie m a n  annehmen  kann,  du tch  die Tempera tu r -  
abhgngigke i t  eines magne t i sehen  Bei t rags  zur spezi t isehen Wi~rme bei 
t iefen T e m p e r a t u r e n  13. Wie  Schrdder zeigte 16, is t  der  P a r a m e t e r  A der 
Zahl  der  magne t i sehen  Cluster  p ropor t iona l ,  d a  der  Ein~tein-Beitrag zur 
spezifisehen W&rme im wesent l iehen im Bereieh unserer  Messungen 
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Abb. 5. Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen an der 51% A1 enthalten- 
den Legierung (im Probenzustand d) bei versehiedenen Temperaturen 

kons t an t  is t  (oberhalb der Einstein-Temperatur). N i m m t  man  an, dab  
jeder  magnet i sehe  Cluster  einen Bei t rag  # zur spezifisehen W/i rme leistet ,  
kann  m a n  die K o n z e n t r a t i o n  der  magne t i sehen  Cluster x bereehnen 13, 17 
(Tab. 1). 

Die Messungen der Magnetisierung wurden zwisehen 4,2 ~ und 300 ~ 
bei Feldstfirken yon 0 bis 12 650 Oe durehgefiihrt.  Das Probenmaterial  
bestand aus einem Tell jener Probe, die wir zuvor ftir die Tieftemperatur-  
messungen der spezifisehen W/~rme verwendet ha t ten  (Probenbehandlung d). 
Wit  stellten fest, dal3 sieh die Mel~ergebnisse (Abb. 5) genau als Summe 
eines Brillouin-Terms, der dureh magnetisehe Cluster verursacht wird, und 
eines Terms, der einer yon der Feldst/~rke unabh&ngigen Suszeptibilit/it  ent- 
sprieht, darstellen lassen: 

= x F ~ ( b , H ! [ T - - O ~ ] )  + (Zo + Ot[T--O~]) " H. (5) 



918 I-I. Okamoto und P. A. Beck: 

Die Parameter  wurden naeh der Methode der kleinsten ]%hlerquadrate 
ermit te l t ;  ffir g wurde der Wer t  2 verwendet,  t~ = 21 ~xs ist das mitt lere 
magnetische Moment eines Clusters; x = 167. 10 -6 ist die Clusterkonzen- 
t ra t ion pro Atom Legierung. X0 = 10,13 (10 .6 e. m. E . /g ) i s t  der temperatur-  
unabh/~ngige Teil der yon der Feldst/~rke unabh/~ngigen Suszeptibilitgt.  
C = 30,8 (10 -6 e. m. E. Grad/g) ist die Curie-Konstante, die dem tempera~ 
turabh/i.ngigen Teil der yon der Feldstgrke unabhgngigen Suszeptibilit~t 
entsprieht ; sie 1/~l?t sieh zum iiberwiegenden Tell auf das thermiseh aktivierte 
unabh~ngige Umklappen  der einzelnen Fe-Momente zuriiekfiihren. Mit der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate  finder man 0l = - - 6 , 9  ~ und 
02 ~ - -  3,7 ~ 

Unter  der  Amtahme,  dal3 die  Curie--Weiss-Suszeptibilit~t zur  G/inze 
yon  einzetnen F e - M o m e n t e n  mi t  e iner  GrSBe yon  je 2,2 ~B s t a m m t ,  
e rg ib t  sich fiir die K o n z e n t r a t i o n  dieser Momente  ein W e r t  yon  
1440 • 10 -6 pro A t o m  Legierung,  wie sieh aus C m i t g  --= 2 berechnen 
l~iB~. Aus dem mi t t l e ren  Clus te rmoment  und  der  Clus te rkonzen t ra t ion  
erh/il t  man fiir die K o n z e n t r a t i o n  der  in Clustern angeordne ten  Fe-  
Momente  yon  2,2 ~B einen W e r t  yon  1600 .10  -6 pro A t o m  Legierung.  
I )a raus  folgt,  dab  die Gesamtkonzen t r a t i on  der  Fe -Atome ,  die  ein 
Moment  t ragen,  0 ,3% pro A t o m  ist,  das  sind also nur  0 ,6% aller 
F e - A t o m e  in der  verwendeten ,  51% A1 en tha l t enden  Lbgierung.  Diese 
Ergebnisse  passen reeh t  gu t  in das  Schema der  Zuordnung  yon  Momen- 
t e a  fiir versehiedene lokale  Atomkonf igura t ior ten ,  das  wir wei ter  oben 
e r lgu te r t  haben,  falls  m a n  ~nnimmt ,  dM~ die Fe -Atome ,  die ein Moment  
besi tzen,  jene sind, die als Folge  der unvol l s t /mdigen  Ordnung zu- 
mindes t  drei  F e - A t o m e  zu ngehs ten  N a c h b a r n  haben.  Miyatani a n d  
Iida 7 fanden  bei einer Legierung mi t /~hnl ieher  Zusammense tzung  einen 
ungef~thr doppe l t  so grol~en W a r t  f a r  die t e m p e r a t n r a b h g n g i g e  Suszep- 
t i b i l i t g t  wie jene, die unsere  Unte r suchung  erbraehte .  Das bedeu te t ,  dab  
in ihren P roben  nnr  ein en t sp rechend  niedr igerer  Grad  tier a t o m a r e n  
Ordnung  erre ieht  wurde.  

Die k le ins ten  magne t i schen  Cluster  k6nnen als vier  benachba r t e  
Elemert tarzel len  in quadra t i seher  Konf igu ra t ion  veranschaul ich t  wer- 
den;  jede E lementa rze l le  en thg l t  zwei F e - A t o m e  - -  eines d a v o n  s i tz t  
auf e inem A1-Platz im S e h n i t t p u n k t  tier R~umdi~gona len  - - ,  die ach t  
F e - A t o m e  als ngchs te  N a c h b a r n  haben.  J ene  A t o m e  des Fe-Ur~tergit ters ,  
die an  den  beiden,  allen vier  be te i l ig ten  Elementarzelle*t  gemeinsamen 
Ecken  sitzen, haben  in einer dera r t igen  Anordnung  vier F e - A t o m e  als 
ngchste  N a e h b a r n  (auf den A1-Plgtzen). W e n d e t  m a n  also unser  Schema 
der  Zuordnung  yon Momenten  an, so zeigt sich, dab  an  diesen beiden 
F e - A t o m e n  aueh Momente  auf t re ten  (wenn auch nur  yon  1,8 b~B) und  
dab  diese dazu  dienen k6nnen,  die vier  F e - A t o m e  auf den A1-P1/ttzen 
un te re inande r  fe r romagnet i seh  zu koppeln.  W e n n  die sechs be t r a e h t e t e n  
Momente  voll ausger ieh te t  sind, f i ihr t  diese Anordnung  zu einem Cluster- 
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moment von ungefghr b~ = 12,6 aB. lVian kann annehmen, dab grSBere 
gruppen yon Momenten, die dureh Fe-Atome auf den A1-Plgtzen von 
benaehbarten Elementarzellen hervorgernfen werden, in ghnlicher Weise 
miteinander magnetiseh gekoppelt sind. Die Kopplung erfolgt durch die 
Fe-Momente der dazwisehenliegenden Atome des Fe-Untergitters. 
Trgfe dieses Modell zu, miiBte der Fernordnungsparameter im Falle der 
naeh d) behandelten Probe den ziem]ich hohen Wert yon S = 0,9928 
annehmen. Eine zweite, wahrseheinlichere Deutung der magnetischen 
Cluster ist folgende : In FeAI kommt es zwischen Domg~ten mit atomarer 
Fernordnmlg fiber die Grenzfliichen hirtweg zur Ausbildung vor~ Fe--Fe-  
und A1--A1-Paaren als ngehste Naehbarn. Entlang ebener, parallel zu {100} 
sich erstreekencler Grmlzflgehen zwischen Domgnen gibt es entweder (~) 
nur Fe-Atome oder (~) nur A1-Atome zu beiden Seiten der Grenzflgche. 
Im FMle einer {100} Grenzflgche vom Typ ~ hubert alle Fe-Atome der 
einen Seite jeweils vier ngchst benaehbarte Fe-Atome auf der anderen 
Seite und umgekehrt. Damit hat jedes Fe-Atom entlang so]ch 
einer Domgnengrenze (zu beiden Seiten) ein Moment yon ungefghr 
1,8 ~s, und es ist zu erwarten, dab MIe diese Momente ferromagnetisch 
zueinander angeordnet sind. Es ist daher gut m6glieh, dab sieh magneti- 
sehe Cluster vo~l 48 VB, bestehend ~us ungefghr 26 Fe-Atomen, bei 
kleinen Segmenten der {100} Domguengrenzen vom Typ a ausbilden. 
Elektronenmikroskopisehe Untersuehurtgen is zeigert, dab die Grmxzen 
geordneter Domgnen im allgemeinen gekriimmte Flgehen sin& Aus 
diesem Grund und wegen der voraussiehtlieh gleieh grogen !~rahrsehein- 
liehkeit, mit der Segmente der {100} Dom~nengrenzen veto Typ ~ and 
vorkommen, karm man erwarten, dab nur ein Teil der Gesamtgrertz- 
flgchen der Dom/tnen ferromagnetisehe Cluster darstellen. Da in diesem 
Modell die Mome~lte der an den Clustem beteiligten Fe-Atome kleiner 
sind als 2,2 btB, ist die Gesamtzahl yon Fe-Atomen mit Momenten 
gr6Ber als jener Wert, den wir welter oben abgesehgtzt haben, n~mlieh 
1818.10 -6 pro Atom Legierung, und der Fernordlmngsparameger S 
kann betrgchtlieh kleiner sein ats 0,9928. Beide Modelle lassert auf eine 
Abnahme &er Clusterkonzentration mit zunehmendem Ordrmngsgrad 
sehliegen. Eine starke Abrtahme der Clusterkonzentratiort mit zu- 
nehmencler Ordrmng (entspreehend einer Probenbehandtung yon a naeh 
d) zeigt sigh natfirlieh in den Tieftemperaturwerten der spezifisehen 
W~trme (Tab. 1). Der Weft  ftir die Clusterkonzentration, der aus ~{essua- 
gender  spezifisehen W/irme stammt, stimmt mit jenem aus magnetisehen 
Messungen innerhMb eines Faktors yon zwei iiberein. 

Der temperaturunabhgngige Teil der Suszeptibilitgt X0 kann als 
(erh6hte) Pauli-Suszeptibilit&t aufgefaBt werden. Diese ist hauptsgehlieh 
eine Folge der hohen Zustandsdiehte an der Fermifl/iehe, die dureh das 
nieht aufgef/ill~e d-Band hervorgerufen wird, verbunden mit dec T~t- 
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sache, dab die iiberwiegende Mehrheit der Fe-Atome kein Moment trggt. 
Schgtzt man T' (den Temperaturkoeffizienten des erhShtea elektroni- 
schen Beitrags zur spezifischen Wgrme, ohne den magnetischen Anteil) 
zu 13 (10 -4 cal.  Mol - t  Grad -2) ab, ergibt daraus die Berechnung der 
Pauli-Suszept ibi l i tgt  einen Wert yon Xsp.w. = 1,8 (10 -6 e. m. E./g), und 
das Verhgltnis X0/Xsp.w. = 5,7 lgftt darauf schliel~en, dab die ErhShnng 
der Suszeptibilitgt beinahe um das Sechsfache grSfter ist als die ErhShung 
des elektronischen Anteils der spezifischen Wgrme. Ein Verh/iltnis yon 
ungefghr dieser GrSl~e liegt oft in Metallen (z. B. Pd) und Legierungen mit 
erhShtem Paramagnetismus19 vor. 

Die angegebene Interpretation der verschiedenen Komponenten der 
aa der 51% Al-hiiltigen Legierung gemessenen Magnetisierung bietet 
eine ausrcichende Erklgrung fiir die Ergebnisse frfiherer Arbeiten, ohne 
dal~ man den l~ahmen des Modells tier lokalen atomaren Umgebung ver- 
1/~ftt. Die Ndel-Temperatur,  die mit 2 ~ angegeben wird, stellt jedoch 
eine Ausnahme dar. Danan und Gengnagel s fanden bei einer zuvor in 
einem Nullfeld abgekiihlten Probe ein Maximum der Magnetisierung bei 
2 ~ wenn sie die Temperatur erhShten. Wenn man diese VerSffent- 
lichung iiberdenkt, erscheint es wahrseheinlich, daft dieses Maximum dem 
mictomagnetischen Tmax 2~ entspricht, bei dem das Einfrieren der 
Clustermomente beim Abkiihlen beginnt, ohne daft eine magnetische 

Fernordnung au/tritt. Damit kSnnte man das Fehlen antiferromagneti- 
scher Obergitterreflexe in den Neutronenbeugungsaufnahmen erkl~ren s. 

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