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Magnetic Measurements in the Systems
(Zr,Hf)y—(Fe,Co,Ni)}—O

The phases ZrsFe, ZrgCoOy4 (2 = 0,35; 1) ; ZrsNiOg(x = 0,2; 1);
HfgNiQ are measured magnetically in the range between
1300 °K and 90 °K. Whereas ZrsFe is ferromagnetic, the other
isotypical structures are paramagnetic.

Eine kiirzlich beschriebene Phase der Zusammensetzung ZrzFe ist
bei Zimmertemperatur ferromagnetisch!. Es wurden deshalb weitere
Phasen desselben Strukturtyps magnetisch untersucht. Es handelt sich
bei diesen Verbindungen um teilweise durch Nichtmetall (Sauerstoff)
stabilisierte Phasen gemiB ZrsCoO,. Die magnetischen Messungen
wurden im paramagnetischen und im Fall von ZrsFe auch im ferro-
magnetischen Bereich zwischen 1300 °K und 90 °K durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Beziiglich Probenherstellung und réntgenographischer Identifizierung
sei auf die Arbeit?! verwiesen. Das magnetische Verhalten wurde mit einer
selbstkompensierenden Pendelwaage eigener Konstruktion? ermittelt.

Die Phase ZrsFe

Der Ferromagnetismus von ZrgFe bei Zimmertemperatur 148t sich
bereits mit einem Permanentmagneten feststellen. Die Suszeptibilitst
von ZrgFe im ferromagnetischen Temperaturbereich wurde mit Hilfe von
Pulvermischungen (ZrsFe mit Gips) gemessen. Die so erhaltenen Werte
wurden sodann auf reines ZrsFe umgerechnet. Extrapolation der

Magnetisierungskurve auf 7' = 0 °K ergibt Mg = 8,25 eMU  Unter der
g
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Annahme, dafl nur den Eisenatomen Momente zugeschrieben werden
konnen, findet man 0,5 up pro Eisenatom. Sind dagegen Zr- und Fe-
Tonen gleichberechtigt, so ergibt sich etwa 0,1 up. Der ferromagnetische
Curiepunkt liegt bei 560 °K. Aus dem paramagnetischen Teil ergeben sich
3,0 up pro Fe-Ion (Abb. 1). Die paramagnetische Curietemperatur liegt
mit 275 °K tiefer als die ferromagnetische. Ab etwa 970 °K ist der Ver-
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Abb. 1

lauf i—T nicht mehr linear. Durch Abtrennen eines temperatur-
Xg
unabhingigen Teils der Suszeptibilitit adndern sich die Werte fiir ppe

und O¢ etwas, jedoch nicht grundséitzlich (8, > 0).

Diskussion

Da die Fe-Ionen von 6 Zr-Ionen in Form eines Prismas umgeben
werden3, kann das paramagnetische Moment von etwa 3,0 p.p fiic Fe am
ehesten durch die Aufspaltung der Fe3+-Niveaus in diesem Ligandenfeld
verstanden werden (Abb. 2). Da aber nur ein Teil des paramagnetischen

1

Bereichs von einer ()—(—— T']-Geraden beschrieben wird, spielt sicher auch
g

noch ein temperaturabhéngiger Teil des Paramagnetismus der Leitungs-

elektronen eine Rolle. Dieser kann nach Stoner4 fiir den Fall einer kleinen
Bandbreite oder einer nur geringen Anzah! von Leitungselektronen sogar

1
proportional 7 werden, also einem Curie—Weiss-Gesetz folgen (tatsich-
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lich zeigt eine Messung der Leitfihigkeit an einer polykristallinen Probe
von ZrgFe einen Wert, der um 103 kleiner ist als der von Kupfer).
Ahnliches findet man bei der ferromagnetischen Phase ZrZny% ¢. Der
Vergleich zwischen paramagnetischem (3,0 pz) und ferromagnetischem
Moment (0,5 up) weist auf Bandferromagnetismus hin, da im anderen
Fall die Sattigungsmagnetisierung merklich hoher sein sollte.
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Abb. 2

Die Phasen ZrsCoO, (x = 0,35; 1); ZrgNiO, (x = 0,2; 1); HisNiO

Samtliche Phasen zeigen einen im wesentlichen temperaturunab-
hingigen Paramagnetismus. Die Zr-haltigen Phasen fithren auf einen
Wert von y, = 2,5 106 (20 °C), die Hf-haltige Phase’ HfsNiO auf
yg = 0,5 -10-6 (20 °C). Die beobachtbaren Maxima und Minima im
(xg — T)-Verlauf sind nicht signifikant.

Zusammenfassend kann man sagen, daf} offensichtlich die Bedingun-
gen, die im Fall von ZrgFe zum Ferromagnetismus fiihren, mehr durch
die Elektronenkonfiguration als durch die Parameterinderung nicht
mehr erfiillt werden. Es verbleibt daher nur der Paramagnetismus der
Leitungselektronen.
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