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Magnetische Messungen an Boriden
vom Fe,C-Typ und <-Boriden

Von

R. Sobezak
Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt Wien, Osterreich

Mit 5 Abbildungen
( Eingegangen am 19. Juni 1974)

Magnetic Measurements on Borides with FesC-Type
and t-Borides

Solid solutions Cog_zFeB (z = 0-0.88), (Ni, Co)3B,
(Ni, Fe)sB having FesC type structure and =-borides of com-
position Irgs_.Fe,Bs (x = 8-15) have been measured in the
ferromagnetic and paramagnetic region in the range between
90 °K and 1270 °K.

Experimentelle Technik und Probenherstellung

Fuar die magnetischen Messungen im ferromagnetischen und para-
magnetischen Bereich zwischen 80 °K und 1270 °K stand eine frither be-
schriebene selbstkompensierende Pendelwaage eigener Konstruktion zur
Verfugungl. Die Suszeptibilitit im ferromagnetischen Bereich unterhalb
Raumtemperatur wurde mit Hilfe der Verdiinnungsmethode gemessen
{Al2Og-Zumischung)?. Fiur die Messungen im paramagnetischen Bereich
wurden die Proben in evakuierte Quarzampullen eingeschmolzen. Die
Probenherstellung erfolgte durch Mischen der pulverférmigen Ausgangs-
substanzen. Anschliefend wurden die Proben gepreft, evakuilert einge-
schmolzen und bei 950 °C etwa 70 Stdn. gesintert. Von allen Proben wur-
den Pulveraufnahmen gemacht.

Experimentelle Daten der Boride vom FezC-Typ

Die aus den extrapolierten Werten (0 °K) der Suszeptibilitit ge-
wonnenen Magnetisierungswerte sind fiir alle Systeme in Abb.1 zu-
sammengefalit3: 4. Die Mischphase (Co, Fe)sB ist bis etwa 30 Mol?%,
»FegB* stabil, wobei die Magnetisierung etwa linear ansteigt. Bei
(Ni, Fe)sB bleibt die FegC-Struktur bis 60 Mol9, ,,FesB“ erhalten.
Die DMagnetisierung steigt hier zwischen 10 und 20 Mol%, ,,FegB*
sehr stark an, um dann etwas schwicher, aber weiter linear zu steigen.
Bei (Ni, Co)3sB beobachtet man liickenlose Mischkristallbildung. Hier



1072 R. Sobezak:

nimmt die Magnetisierung zwischen 20 und 40 Mol9%, CozB sehr stark
zu. Auch dieser Anstieg setzt sich dann in Richtung auf CogB linear
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Die Abbildungen 2a, b und ¢ enthalten die paramagnetischen Mo-

mente, aus den t vs. T-Geraden berechnet, und die paramagnetischen
A&

Curietemperaturen getrennt nach den drei Teilsystemen (Ni, Co)sB,

(Ni, Fe)sB und (Co, Fe)sB. Man becbachtet beim Einbau von Fe oder
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Co in NigB zunéchst ein Ansteigen der 0,-Werte. Ahnliches geschieht
auch beim Einbau von Fe in CogzB. Im weiteren Verlauf ist an den bei-
den erstgenannten Systemen wieder ein Abfall der 0p-Werte fest-
zustellen, der bei (Ni, Fe)sB von einem neuerlichen Anstieg abgeldst
wird. Der Verlauf der yyara-Werte ist nur im Fall von (Co, Fe);B linear.
Im System (Ni, Co)3B liegt ein Knick im sonst linearen Verhalten bei
30 Mol%, CosB vor, im Falle von (Ni, Fe)sB ein solcher bei 20 MolY%,
,,FegB“.

Diskussion

Von Michel® wird ein Modell fiir die Deutung der magnetischen
Messungen an Zementit. (FegC) angegeben. Da die hier untersuchten
Mischphasen (Fe, Ni)sB, (Co, Ni)sB und (Fe, Co)sB mit FesC isotyp
sind, ist es naheliegend, diese Uberlegungen auch hier zur Interpreta-
tion der magnetischen Messungen zu benutzen.

Das Modell geht davon aus, daBl das C-Atom (in diesem Fall das
Bor-Atom) trigonal-prismatisch von 6 Metallatomen umgeben ist,
die in 2 Gruppen zerfallen. Eine Gruppe besteht aus 2 Atomen mit
kurzem Abstand, eine zweite aus 4 Atomen mit gréBerem Abstand
zum Nichtmetall-Atom. Bei der Gruppe mit kleinem Abstand wird
eine Doppelbindung angenommen (Abb. 3). Weiters soll das Nicht-
metall-Atom Bindungen in Form von sp2-Hybriden mit den Liganden
bilden. Da 6 Liganden vorhanden sind, sollen die drei koplanaren
sp2-Hybride noch zwischen zwei Positionen abwechseln. Die sp?-
Hybride ist tibrigens bei Bor noch ausgeprigter als beim Kohlenstoff.
Die zusitzliche w-Bindung kaun allerdings bei den isotypen Boriden
nur durch einen Elektroneniibergang vom Metall-Liganden zum B-
Atom erfolgen. Wendet man dieses Modell nun auf CogB und NigB an,
so gelangt man zu folgendem Schema.
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Nimmt man an, dal die Atome die gleichen Momente haben wie
Fe, Co, Ni im reinen Metall mit ebenfalls 4, 3, 2 ungepaarten d-Elektro-
nen, so trigt Fer ein Moment von 2,2 up, Ferr und Cor ein solches
von 1,73 pug, Corr und Nir eines von 0,6 pp zum gesamten Moment
bei. Nirr liefert keinen Beitrag. Da Cor in unserem Fall infolge der
n-Bindung sicher eine Zwischenstellung einnimmt, wird das tatsich-
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liche Moment etwa bei 2 up liegen. Fir die Formeleinheit ergibt sich
dann 2 + 0,6 X 2 = 3,2 (alles in up). Gemessen werden in guter Uber-
einstimmung damit 3,36 g, Im Fall von NigB ergibt sich 0,6 4+ 2 x 0 =
= 0,6 up/Formeleinhejt. Gemessen werden allerdings nur 0,2 pg.
Diese Diskrepanz kénnte man in Anlehnung an eine Arbeit von Rhodes
und Wobhlfarth® durch Annahme von Bandferromagnetismus fiir NizB
verstehen. (Der Quotient aus dem aus der Curiekonstanten gewon-
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nenen Spinwert und dem aus der Sittigungsmagnetisierung gewon-
nenen Wert weicht stark von 1 ab. Im Modell mit lokalisierten Mo-
menten ist dieser Wert 1.) Mit Hilfe des obigen Modells fiir ¥esC 148t
sich auch der eigentiimliche Verlauf der p-Werte in den Systemen
(Ni, Co)3B und (Ni, Fe)sB verstehen. Denkt man sich von NizB aus-
gehend zunéchst Co oder Fe nur an Cor- bzw. Fer-Plitzen eingebaut,
so liefern die auf den iibrigen Plitzen sitzenden Nip-Atome keinen
Beitrag zum Gesamtmoment. Fiir Fe; wird hier ein gréBeres Moment
angenommen als fiir Fey in FesC, da auch hier — wie in CosB von Co —
ein tiber den Betrag in FesC hinausgehender Beitrag fiir die =-Bindung
geliefert werden mufl. Nach Erreichen von 33 Mol%, CosB oder ,,FesB*“
(Mei-Platze) werden die weiteren Fe- oder Co-Atome mit kleineren
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Momenten als Ferp und Corr eingebaut. Das fithrt dann zu einem fla-
cheren Anstieg der u-Werte mit steigender Substitution (Abb. 4).

Danach lige eine teilweise Ordnung der Metallatome vor, wie dies
auch bei (Fe, Cr)sC von Kudielka? nachgewiesen wurde.

Experimentelle Daten der t-Boride

Die gemessene Magnetisierung wurde bei allen Zusammensetzungen
auf 0 °K extrapoliert. Magnetismus und Curiepunkte von Irss_ Fe,Bs
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sind in der untenstehenden Tabelle zusammengefalit. Beide steigen

1
mit zunehmendem Kisengehalt. Aus den —— vs. 7-Geraden im para-

magnetischen Teil berechnet sich fiir alle gemessenen Proben ein ein-
heitliches Moment von 3,35 ug pro FQ-Atom, wenn dem Iridium kein

Moment zugeschrieben wird. Als Beispiel diene die L vs. T-Kurve

Xe
von IF7,7F615,3B6 (Abb. 5).

Irys,0Fes,0Bs Iris,oFe11,0Bs Irio,sFe12,5Bs Iry7Feis,3Bg IrysMnis 7Bg

Te (°K) 330 380 410 570 460

emu
g

10,3 37,0 38,8 47,5 10,0
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Fiir Tr7sMnjs,6Bs berechnet sich unter gleichen Voraussetzungen
ein paramagnetisches Moment von 1,13 yug pro Mn-Afom.

Magnetische Messungen wurden auch am analogen <-Borid des
Systems Ir—Co—DB ausgefithrt. Bei diesem Borid besteht allerdings
noch eine Unsicherheit beziiglich der Zusammensetzung. Deshalb
kann lediglich der Curiepunkt (=& 320 °K) angegeben werden.

Diskussion

Berechnet man aus der gemessenen Sittigungsmagnetisierung
das Moment je Fe-Atom in den t-Boriden Irsg_ Fe;Bs, so zeigt sich,
daB bei Ir1oFe;1Bg ein Maximum liegt.

Iris,0Feg, 0Bs  IrisoFerr,0Bs Irio,sFeinsBe IrysFers sBs

u (up) 0,8 1,8 1,5 1,3

Da aber das paramagnetische Moment je Fe-Atom fiir die vier unter-
suchten Zusammensetzungen der (Ir, Fe)sgBg-Phase gleich ist, kann
man den experimentellen Befund mit der teilweisen Ordnung der Fe-
Atome in Zusammenhang bringen.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danke ich herzlich fiir wertvolle Diskus-
sionen. Herrn Dr. P. Rogl danke ich fiir die Bereitstellung einiger Proben.
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