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Magnetische Messungen an Boriden 
vom Fe3C-Typ und z=Boriden 

Von 

R. Sobczak 
Aus dem Institut f/ir physikalische Chemie der Universit~t Wien, 0sterreieh 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 19. Juni 197d) 

3lagnetic Measurements on Borides with FeaC-Type 
and v-Borides 

Solid solutions Cos-xFezB (x = 0-0.88), (Ni, Co)sB, 
(Ni, Fe)3B having Fe3C type structure and ~-borides of com- 
position Ir2~-xFexB6 (x = 8-15) have been measured in the 
ferromagnetic and paramagnetie region in the range between 
90 ~ and 1270 ~ 

E x p e r i m e n t e l l e  Teehn ik  und  P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Fiir die magnetischen Messungen iln ferromagnetischen und para- 
magnetischen Bereieh zwisehen 80 ~ u,ad 1270 ~ stand eine friiher be- 
sehriebene se]bstkompensierende Pendelwaage eigener Konstruktion zur 
Verffigung 1. Die Suszeptibilit/it im ferromagnetisehen Bereich unterhalb 
Raumtemperatur wurde mit Hilfe der Verdiinnungsmethode gemessen 
(A120~-Zumisehung) 2. Ffir die Messungen im paramagnetisehen Bereich 
wurden die Proben in evakuierte Quarzampullen eingesehmolzen. Die 
Probenherstellung erfolgte dureh Misehen der pulverfSrmigen Ausgangs- 
substanzen. Anschliel?end wurden die Proben geprel3t, evakuiert einge- 
sehmolzen und bei 950 ~ etwa 70 Stdn. gesintert. Von allen Proben wur- 
den Pulveraufnahmen gemacht. 

E x p e r i m e n t e l l e  D a t e n  der  B o r i d e  yore  F e 3 C - T y p  

Die aus den extrapolierten Werten (0 ~ der Suszeptibilit/it ge- 
wonnenen Magnetisierungswerte sind fiir alle Systeme in Abb. 1 zu- 
sammeng.efaBt3, 4. Die Mischphase (Co, Fe)3B ist bis etwa 30Molto 
,,FesB" stabil, wobei die Magnetisierung etwa linear ansteigt. Bei 
(Ni, Fe)aB bleibt die Fe~C-Struktur bis 60Molto ,,Fe3B" erhalten. 
Die Nagnetisierung steigt hier zwischen 10 und 20Mol}~) ,,FeaB" 
sehr st~rk an, um dann etwas schw/~cher, aber weiter linear zu steigen. 
Bei (Ni, Co)3B beobachtet man liickenlose Mischkristallbildung. Hier 



1072 t~. Sobczak: 

n immt die Magnetisierung zwischen 20 und 40 Mol% CoaB sehr stark 
zu. Auch dieser Anstieg setzt sich dann in g ichtung auf Co3B linear 
fort. 
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Die Abbildungen 2a, b u n d c  enthalten die paramagnetischen Mo- 

mente, aus den 1 - -  vs. T-Geraden bereehnet, und die paramagnetischen 
Xs 

Curietemperaturen getrennt nach den drei Teilsystemen (Ni, Co)sB, 
(Ni, Fe)sB nnd (Co, Fe)sB.  Man beobachtet beim Einbau yon Fe oder 
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Co in NiaB zun/tchst ein Ansteigen der 0p-Werte. Ahnliehes geschieht 
aueh beim Einbau yon Fe in CoaB. Im weiteren Verlauf ist an den bei- 
den erstgenannten Systemen wieder ein Abfall der 0wWerte fest- 
zustellen, der bei (Ni, Fe)~B yon einem neuerliehen Anstieg abgel6st 
wird. Der Verlauf der ~para-Werte ist nur im Fall yon (Co, Fe)aB linear. 
Im System (Ni, Co)sB liegt ein Knick im sonst linearen Verhalten bei 
30 3/[o1% Co3B vor, im Falle yon (Ni, Fe)3B ein soleher bei 20 lViol~o 
,,Fe3B". 

D i s k u s s i o n  

Von M i c h e l  5 wird ein Modell far die Deutung der magnetischen 
Messungen an Zementit (Fe3C) angegeben. Da die bier untersuchten 
Mischphasen (Fe, Ni)3B, (Co, Ni)3B und (Fe, Co)3B mit Fe3C isotyp 
sind, ist es naheliegend, diese fJberlegungen aueh hier zur Interpreta- 
tion der magnetisehen Messungen zn benutzen. 

])as Modell geht davon aus, da6 das C-Atom (in diesem Fall das 
Bor-Atom) trigonal-prismatiseh yon 6 Metallatomen umgeben ist, 
die in 2 Gruppen zertallen. Eine Gruppe besteht aus 2 Atomen mit 
kurzem Abstand, eine zweite aus 4 Atomen mit gr6Berem Abstand 
znm Nichtmetall-Atom. Bei der Gruppe mit kleinem Abstand wird 
eine Doppelbindung angenommen (Abb. 3). 1u soll das Nieht- 
metall-Atom Bindungen in Form yon spZ-Hybriden mit den Liganden 
bJlden. Da 6 Liganden vorhanden sind, sollen die drei koplanaren 
sp2-Hybride noch zwischen zwei Positionen abweehseln. Die sp 2- 
Hybride ist tibrigens bei Bor noch ausgepr/igter als beim Kohlenstoff. 
Die zus~tzliehe ~-Bindnng kann allerdings bei den isotypen Boriden 
nut  dutch einen Elektroneniibergang yore Metall-Liganden zum B- 
Atom erfolgen. Wendet man dieses Modell nun auf Co3B und Ni3B an, 
so gelangt man zu folgendem Schema. 

B B(Co) j r  B B(Ni) 

co ,lt, lt,I, It t!l ,,,, t .lt lt,I 
] 

B B 

Nimmt man an, dab die Atome die gleiehen Momente haben wie 
Fe, Co, Ni im reinen Metall mit ebenfalls 4, 3, 2 ungepaarten d-Elektro- 
nen, so tr/~gt Fei ein Moment yon 2,2 ~B, Feli und CoI ein solehes 
yon 1,73 ~zB, Coii und Nix eines yon 0,6 ~B zum gesamten Moment 
bei. NilI liefert keinen Beitrag. Da Col in unserem Fall infolge der 
~-Bindung sieher eine Zwisehenstellung einnimmt, wird das tats&ch- 
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liehe Moment etwa bei 2 FB liegen. Ffir die Formeleinheit ergibt sieh 
dann 2 + 0,6 • 2 = 3,2 (alles in ~s). Gemessen werden in guter ~ber-  
einstimmung damit  3,36 ~B. I m  Fall yon NisB ergibt sich 0,6 + 2 • 0 = 
== 0,6FB/Formeleinheit. Gemessen werden allerdings nur 0,2 ~s. 
Diese Diskrepanz k6nnte man in Anlehnung an eine Arbeit yon Rhodes 
und Wohl]arth 6 durch Ann~hme yon Bandferromagnetismus fiir Ni3B 
verstehen. (Der Quotient aus dem aus der Curiekonstanten gewon- 
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nenen Spinwert und dem aus der S~ttigungsmagnetisierung gewon- 
nenen Wert  weicht stark yon 1 ab. I m  Modell mit  lokalisierten Mo- 
menten ist dieser Wert  1.) Mit ttilfe des obigen Modells fiir Fe3C l~l~t 
sieh ~uch der eigent(imliche Verl~uf der F-Werte in den Systemen 
(Ni, Co)3B und (Ni, Fe)3B verstehen. Denkt man sich yon Ni3B aus- 
gehend zun&chst Co oder Fe nut  an Coi- bzw. Fei-Pl~tzen eingebaut, 
so liefern die auf den iibrigen P]~tzen sitzenden NiIi-Atome keinen 
Beitrag zum Gesumtmoment.  Fiir Fei wird bier ein gr66eres Moment 
angenommen ~ls ftir Fei in Fe~C, da auch bier - -  wie in Co3B yon Co - -  
ein tiber den Betrag in FeaC hinuusgehender Beitrag fiir die ~-Bindung 
geliefei~ werden mu l l  Nach Erreiehen yon 33 Mol% Co3B oder ,,Fe3B" 
(Mei-Pl~tze) werden die weiteren Fe- oder Co-Atome mit  kleineren 
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Momenten als Feiz und Coii eingebsut. Das f~ihrt dann zu einem fla- 
eheren Anstieg der ~-Werte mit steigender Substitution (Abb. 4). 

Danaeh l~ge eine teilweise 0rdnung der Metallstome vor, wie dies 
such bei (Fe, Cr)3C yon Kudiel]ca 7 nachgewiesen wurde. 

E x p e r i m e n t e l l e  D a t e n  de r  z - B o r i d e  

Die gemessene Magnetisierung wurde bei allan Zussmmensetzungen 
auf 0 ~ extrspoliert. Msgnetismus und Curiepunkte von Ir23-zFezB6 
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sind in der untenstehenden Tabelle zussmmengefaBt. Beide steigen 
1 

mit zunehmendem Eisengehslt. Aus den - vs. T-Gersden im psrs- 
X~ 

msgnetischen Teil berechnet, sich ffir alle gemessenen Proben ein ein- 
heitliehes Moment yon 3,35 ~B pro Fe-Atom, wenn dem Iridium kein 

1 
Moment zugeschrieben wird. Als Beispiel diene d i e -  vs. 9~-Kurve 

Xg 
yon IrT,TFels,sB6 (Abb. 5). 

Ir15,oFes,oB6 Ir12,oFell,oB6 Irlo, sFe12,sB6 IrT,7Fels,3B6 IrT,sMn15,TBo 

~ c / ~  330 380 4~o ~7o ~oo 

~ t ~ t  l o~  370 388 47~ ~oo 
\ g !  
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Fiir Ir7,3Mnls,6B6 berechnet sieh unter gleiehen Voraussetzungen 
ein paramagnetisehes Moment yon 1,13 ~ pro Mn-Atom. 

Magnetische Messungen wurden auch am anMogen v-Borid des 
Systems I r - - C o - - B  ausgefiihrt. Bei diesem Borid besteht allerdings 
noeh eine Unsicherheit beziiglieh der Zusammensetzung. Deshalb 
kann lediglieh der Curiepunkt ( ~  320 ~ angegeben werden. 

D i s k u s s i o n  

Berechnet man aus der gemessenen S~ttigungsmagnetisierung 
das Moment je Fe-Atom in den v-Boriden Ir23-zFexB6, so zeigt sieh, 
dab bei Ir12FellB6 ein Maximum liegt. 

Irla,oFes,oB6 Ir12,0Fell,0B6 Irlo,5Fe12,sB6 IrT,TFels,3B6 

~t @tB) 0,8 1,8 1,5 1,3 

Da aber das paramagnetisehe Moment je Fe-Atom fiir die vier unter- 
suehten Zusammensetzungen der (Ir, Fe)2aB6-Phase gleieh ist, kann 
man den experimentellen Befund mit  der teilweisen Ordnung der Fe- 
Atome in Zusammenhang bringen. 

Herrn Prof. Dr. H.  N o w o t n y  danke ieh herzlieh fiir wertvolle Diskus- 
sionen. Herrn Dr. P.  Rogl danke ich Iiir die Bereitstellung einiger Proben. 
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