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Magnetic Measurements in the Systems Co—Se, Ni—Se and
Co—Ni—Se

The magnetic behavior of the binary systems Co—=Se and
Ni—Se was investigated within the temperature region from
100 to 300 K. Both phases Coi—.8e and CoSes behave like
antiferromagnetics following the Curie—Weiss law with
magnetic moments between 2.22 and 3.16 ug. For the cor-
responding phases Nij_,Se and NiSeg the results indicate a
feeble Pauli paramagnetism. For some alloys a slight positive
temperature coeificient could be observed.

Three quasibinary sections of the ternary phase
(Co1-yNiy)1-28¢ and one section of (Coi_yNiy)Ses were in-
vestigated in the ternary system Co—Ni—Se. For all sections
the increase of the Ni-content resulted in a continuous shift from
Curie—Weiss behavior to Pauli paramagnetism. Due to the
change from negative to positive temperature coefficients
some ternary alloys have a temperature-invariant paramagnet-
ism.

In einer Reihe von Arbeiten wurden die Phasendiagramme?. 2 und
thermodynamischen Eigenschaften3 ¢ der Systeme Co—Se und Ni—Se
untersucht, wobei auch einige terndre Schnitte in die Phasenunter-
suchungen? einbezogen wurden. Dabei konnte sowohl zwischen den
B 8-Phasen Co; zSe und Nij_,Se als auch zwischen den C 2-Phasen
CoSes und NiSes vollkommene Mischbarkeit im flissigen und festen
Zustand nachgewiesen werden. Es stellte sich nun die Frage, wie sich
ein kontinuierlicher Ersatz von Co- durch Ni-Atome auf die magneti-
schen Eigenschaften der B 8- und C 2-Phasen aunswirken wiirde.

Magnetische Messungen im System Co—Se wurden von Bshm et al.®
zwischen 50 und 66,6 At%, Se und von Igaki und Noda® im Bereich
der Coi-zSe-Phase durchgefithrt. Das System Ni—Se wurde von Gron-
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vold und Jacobsen? und von Saut® magnetisch untersucht. Vanden-
bempt et al.® konnten aus magnetischen Messungen in den Systemen
Co—Se und Ni—Se mit Hilfe struktureller und elektrischer Daten
ein qualitatives Bidndermodell ableiten. Weitere magnetische Resultate
fir CoSes und NiSes stammen von Adacht et al.1® und von Furuseth
und Kjekshus't. Uber das ternire System Co—Ni—Se liegen bisher
noch keine magnetischen Messungen vor.

In der vorliegenden Arbeit wurden magnetische Untersuchungen
an den B 8- und C 2-Phasen der binéren Systeme Co—Se und Ni—Se
sowie des terniren Systems Co—Ni—Se mittels einer Kompensations-
methode nach Faraday durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsmaterial dienten Kobaltkugeln mit 99,95% Reinheit
(Fa. A. D. Mackay Inc., New York), Nickelfolie mit 99,999, (Fa. Vacuum
Metals Corp., Syracuse, USA) und Selenkugeln mit 99,999% (Fa. Asarco,
USA). Die Herstellung der Proben erfolgte durch direkte Synthese in evaku-
ierten Quarzampullen aus den Reinelementen durch Erhitzen auf 800 °C
und dann auf 1100 °C. Zur Gleichgewichtseinstellung wurden die Legie-
rungen 2 Wochen bei 600 °C getempert und dann in Eiswasser abgeschreckt.
Eine etwas ausfithrlichere Beschreibung der experimentellen Einzelheiten
wurde bereits frither gegeben!. Die Messung der magnetischen Suszeptibi-
litdten erfolgte mittels einer modifizierten Kompensationsmethode nach
Faraday. Als Bozugssubstanz wurde Mohrsches Salz verwendet, dessen
magnetische Suszeptibilitdt 0,0095/(7 + 1) emE/g betragt®?. Um ge-
gebenenfalls eine Feldstirkenabhingigkeit feststellen zu konnen, wurde
bei drei verschiedenen Feldstéirken gemessen: 4280 G, 6940 G und 8530 G.
Der untersuchte Temperaturbereich erstreckte sich von 20 bis — 170 °C;
als Kahlmittel diente fliissiger Stickstoff. Die Temperatur wurde mit einem
geeichten Cu—Konstantan-Thermoelement gemessen. Die Korrektur fir
den Diamagnetismus wurde nach folgenden Angaben durchgefiihrt?. 7:

— 18,5 108 emE/mol fiir Co2+, — 17,7 1078 emE/mol fir Ni?* und
— 47,6 - 106 emE/mol far Se2+. Die experimentelle Anordnung ist an
anderer Stelle!® genauer beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

Die magnetischen Messungen im System Co—Se beschrinkten sich
auf die beiden bei Raumtemperatur stabilen Phasen Coj sSe und
CoSez. Der Homogenititsbereich der NiAs-Phase Coi zSe (B 8-Typ)
erstreckt sich bei 600 °C laut Phasendiagramm? von 50,5—57,8 AtY, Se,
wobei mit zunehmendem Se-Gehalt bei 54 At%, Se die hexagonale
Symmetrie kontinuierlich in die monokline iibergehts. Unterhalb
530 °C sind hexagonale und monokline Phase durch ein Zweiphasen-
gebiet getrennt, welches bei 400 °C von 53,2—54,7 At9, Se reicht.
CoSe; kristallisiert in der Pyrit-Struktur (C2-Typ) und besitzt einen
engen Homogenititsbereich (etwa 0,3 At%,) an der Se-reichen Seite
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der stochiometrischen Zusammensetzung?®. Der Temperaturverlauf
der gemessenen magnetischen Suszeptibilititen yas entspricht dem
Curie—Weiss-Gesetz, wie aus Abb. 1* ersichtlich ist. Zum Vergleich
sind auch die Werte anderer Autoren® ° in dem in dieser Arbeit er-
fafiten Temperaturbereich von 100—300 K gezeigt. Die stark negativen
Weiss-Konstanten lassen fiir tiefere Temperaturen antiferromagneti-
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Abb. 1. Temperaturabhéingigkeit der reziproken magnetischen Suszepti-
bilitdt im System Co—Se. () eigene Messungen, —— Ausgleichsgerade
nach Bohm et al.?, ——— Ausgleichsgerade nach Vandenbempt et al.?

sche Kopplung erwarten (Tab.1). Diese findet in NiAs-Strukturen
vorwiegend zwischen Kationen benachbarter Schichten statts, ver-
mittelt durch dazwischenliegende Anionen. Durch Subfraktion von
Kationen aus jeder zweiten Schicht sollte eine Schwichung der anti-
ferromagnetischen Wechselwirkung eintreten, was durch die Abnahme
der negativen Weiss-Konstanten mit abnehmendem Co-Gehalt be-
stitigt wird. Fiir CoSes stellten Adachi et al.10 mittels Suszeptibilitits-
messungen und Neutronenbeugung einen Neelpunkt bei 90 K fest,
was aber durch Untersuchungen gleicher Art von Furuseth und Kjeks-

* In allen Abbildungen bezieht sich i auf eine Substanzmenge, die
ein Grammatom Ubergangsmetall enthalt.
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hus® nicht bestédtigt werden konnte. Messungen im terniren System
Co—Se—S8 an der Phase Co(S,Se;_r)s scheinen jedoch ebenfalls auf
eine antiferromagnetische Ordnung bei tieferen Temperaturen hin-
zuweisen 10 18-18 S0 hat nach Adachi et al.1® diese Phase im Bereich
0 < z € 0,50 eine anndhernd konstante Neel-Temperatur, was in
einer spiteren Arbeit von Adachi et al.l® nochmals bestitigt wurde.
Die theoretischen Uberlegungen von Hattors et al.l? iiber thermische
und magnetische Eigenschaften der Phase Co(S;Sei_g)e2 stimmen
mit den beiden letztgenannten Arbeitenl® 18 {iberein. Die magneti-

Tabelle 1. Magnetische Higenschaften von Co—=Se-Legierungen

Zusammensetzung Magnet. Moment Zahl ungep. Weisssche Konst. Lit

(At9, Se) Phase (win wg) Elektronen (n) (A in K}
51,55 Coi-5Se 3,16 2,31 — 1500
54,35 Coi-zSe 2,74 1,92 — 1260
56,50 Co1—,Se 2,22 1,43 — 663
66,67 CoSeq 2,38 1,568 — 435
66,67 CoSeq 2,56 1,75 — 440 5
66,67 CoSeq 2,42 1,62 — 617 8
66,67 CoSeq 1,72 0,99 — 160 10
66,67 CoSes 2,30 1,51 — 380 £ 50 L

schen Messungen von Johnson und Wold'® auf der S-reichen Seite
der Phase Co(S;Se; z)2 im Bereich 0,80 < z < 1,00 lassen fiir die
Se-reichsten Proben ebenfalls eine moglicherweise antiferromagneti-
sche Ordnungstemperatur erkennen.

Aus den Steigungen in Abb. 1 wurden die magnetischen Momente
und daraus die Anzahl ungepaarter Elektronen ermittelt (Tab. 1).
Da in allen Fillen mehr als ein ungepaartes Elektron vorliegt, scheint
fir Co2* die high-spin-Elektronenverteilung (tag)®(eq)2 vorzuliegen.
Die Subtraktion von Co-Atomen innerhalb der Phase Coi_,Se hat
eine Abnahme der magnetischen Momente zur Folge, wie aus Abb. 2
hervorgeht. Der scheinbar besonders guten Ubereinstimmung zwi-
schen den Befunden von Vandenbempt et al.® und Bshm et al.5 kann
kein besonderes Gewicht gegeben werden, da letztere Autoren erheb-
liche Abweichungen von der Linearitit zwischen y~1 und 7' fanden
und sie deshalb die magnetischen Momente nicht exakt berechnen
konnten. AuBerdem beobachteten Vandenbempt et al. in der =1 vs.
T-Darstellung bei héheren Temperaturen einen Knick nach oben mit
fortlaufender Linearitit, wihrend Bgkm et al. eine Kriimmung nach
unten feststellten. Die nach Igaki und Noda® berechneten magneti-
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schen Momente stimmen mit den Werten der vorliegenden Arbeit
zwar teilweise gut iiberein, doch wunterscheiden sich ihre magneti-
schen Suszeptibilititen um eine GréBenordnung von den Werten aller
anderen Autoren. Auflerdem anderte sich bei der Behandlung der Probe
mit 53 AtY, Se unter verschiedenen Se-Dampfdriicken wohl das magneti-
sche Moment, aber nicht die Zusammensetzung$.

Bei den Legierungen mit Selengehalten unterhalb 55,5 At9, Se

At-%/0 Se —>

Abb. 2. Magnetische Momente von Co2+ in der Phase Coj-,Se: (O eigene

Werte, [[] Werte von Bohm et al.b, [4 berechnet nach den MeBpunkten

von Bohm et al.’ im Temperaturbereich von 100—300 K, X Werte von
Vandenbempt ot al.®, 77 berechnet nach Igaks und Noda®

beobachteten Bokm et al.® eine Feldstarkenabhingigkeit von y, so
daB die Autoren in diesem Bereich keine magnetischen Momente be-
rechnen konnten. Derselbe Effekt wurde auch bei unseren Proben
festgestellt, doch konnte durch geeignete Wirmebehandlung die Feld-
stdrkenabhéngigkeit eliminiert werden. Eine drastische Anderung der
magnetischen Momente bei 54 At%, Se beim Ubergang von hexa-
gonaler zu monokliner Symmetrie innerhalb des Coy_,Se5 konnte
nicht festgestellt werden (Abb. 2), doch ist die Zahl der MeBpunkte
zu klein, um geringe Anderungen auszuschlieBen. Eine wesentlich
bessere Ubereinstimmung der Resultate besteht fiir die Phase CoSes,
wie aus Tab.1 ersichtlich ist. Nur Adachi et al.®® fanden merklich
kieinere Werte fiir die Weiss-Konstante und fiir das magnetische Mo-
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ment, und zwar entspricht letzterer Wert ziemlich genau einem einzigen
ungepaarten Elektron.

Der Homogenitétsbereich der NiAs-Phase Nij_,Se erstreckt sich
bei 550 °C von 50,5—56,5 At%, Se? 4 7, wobei ebenfalls mit steigendem
Se-Gehalt ein Wechsel von hexagonaler zu monokliner Symmetrie
bei 54,7 AtY, Se festgestellt wurde?. Messungen der spezifischen Wirmen
an Legierungen mit 51,3, 53,3 und 55,5 At%, Sel® bis 777 °C ergaben
bei 51,3 At%, Se keine Umwandlung, bei 53,3 At%, Se eine A-Umwand-
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der reziproken magnetischen Suszepti-
bilitét im System Ni—Se

lung bei 230 °C und bei 55,5 At%, Se eine A-Umwandlung bei 316 °C
und eine schwéchere bei 722 °C. Mittels Hochtemperaturrontgenauf-
nahmen konnte in der Probe mit 55,5 At%, Se bei & 250 °C ein Wechsel
von monokliner zu hexagonaler Symmetrie festgestellt werden. NiSes
hat Pyrit-Struktur und einen geringen Homogenitdtsbereich (etwa
0,3 At%,) an der Se-reicheren Seite der stdchiometrischen Zusammen-
setzung*.

Trotz der strukturellen Ahnlichkeit zum System Co—Se ergeben
sich in magnetischer Hinsicht prinzipielle Unterschiede. Wahrend die
Co-Legierungen dem Curie—Weiss-Gesetz gehorchen, liegt bei den
entsprechenden Ni-Verbindungen ein schwacher Pauli-Paramagnetis-
mus, teilweise mit einem positiven Temperaturkoeffizienten, vor (Abb. 3).



Messungen in den Systemen Co—=8e, Ni—S8e und Co—Ni—Se 963

Fiir die Probe mit 51 At9, Se ist y;* gegen T' linear und vollkommen
temperaturunabhingig, bei 54,1 und 56,2 At%, Se ist ein Abweichen
von der Linearitit feststellbar, welches mit zunehmendem Selen-
gehalt zunimmt. Auch fiir NiSes ist y-* gegen 7' nicht linear, doch ist
die Abweichung schwicher als bei 56,2 At%, Se. In allen Féllen werden
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Abb. 4. Temperaturabhéngigkeit der reziproken magnetischen Suszepti-
bilitit der terndren Phase (Coi—yNiy)Seq

die y,/-Kurven mit zunehmender Temperatur flacher und die Suszepti-
bilitdten scheinen konstant zu werden. Auch in diesem System beein-
fluBit der Symmetriewechsel der Phase Nii_,Se bei 54,7 At%, Se? die
magnetischen Suszeptibilititen nicht wesentlich. Ob der Ubergang
von konstanten zu temperaturabhéngigen Suszeptibilititen mit dem
Symmetriewechsel zusammenhéngt, kann wegen der geringen Zahl
der Proben unicht entschieden werden. Die Ubereinstimmung mit den
Resultaten von Jacobsen und Gronwold” ist sehr zufriedenstellend.
Auch Vandenbempt et al.® stellten einen Powuli-Paramagnetismus mit
einem Umwandlungspunkt bei etwa 130 K fest und Saut® beobachtete
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ebenfalls einen Umwandlungspunkt bei 200 K. Unsere Untersuchungen
ergaben zwar ein adhnliches Temperaturverhalten, doch konnte kein
scharfer Knick und damijt kein Umwandlungspunkt festgestellt werden.
Die schwache Temperaturabhingigkeit scheint eher darauf hinzuweisen,
daBl die Voraussetzungen fiir einen temperaturunabhingigen Pauli-
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der reziproken magnetischen Suszepti-
bilitédt der terndren Phase (Co1-yNiy)1—Se. Die Schnitte beziehen sich auf

den jeweils konstanten Se-Gehalt von 51,5 At%, Se (A), 54,4 At9% Se ([7])
und 56,5 At% Se ()

Paramagnetismus bei Ni-Seleniden mit héheren Selengehalten nicht
erfiillt sind. Nach Kjekshus und Pearson® 1aft sich aber ein positiver
Temperaturkoetfizient aus der Theorie des Pauli-Paramagnetismus
herleiten.

Das magnetische Verhalten der terndren Phasen (Coj—yNiy)1—4Se
und (Co1-yNiy)Ses wurde an Hand von vier quasibiniren Schnitten
untersucht, deren Zusammensetzungen bei 51,5 bzw. 54,4, 56,5, 66,6 At9,
Se liegen. Die genannten Schnitte unterscheiden sich magnetisch nicht
wesentlich voneinander (Abb.4—6). Die magnetische Suszeptibilitit
der Co-Selenide nimmt mit steigendem Ni-Anteil sehr rasch ab. Am
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starksten ausgeprigt ist dies fiir den Schnitt (Coi-yNiy)Ses (Abb. 6).
Bei fortlaufender Substitution von Co durch Ni ergibt sich fiir simt-
liche Schnitte ein Ubergang von den fiir Co-Selenide charakteristischen
negativen Temperaturkoeffizienten zu den meist positiven Koeffi-
zienten der Ni-Selenide. Auf der Ni-reicheren Seite existieren deshalb
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Abb. 6. Konzentrationsabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilititen
fir die beiden Schaitte (Cor-,Niy)Sez und (Co1-yNiy)e, 7788

je nach Se-Gehalt ternire Legierungen mit temperaturunabhingiger
magnetischer Suszeptibilitit. Die Zusammensetzung, bei der der Para-
magnetismus in den Pauli-Paramagnetismus iibergeht, 1aBt sich aus
Abb. 4 und 5 abschétzen. Sowohl in der Pyritphase als auch in allen
Schnitten der NiAs-Phase erfolgt dieser Ubergang bei einem Co/Ni-
Verhéltnis, das zwischen 1:1 und 1:2 liegt, wenn also ungefihr 609,
der Co-Atome durch Ni ersetzt sind. Bei hoheren Ni-Gehalten weisen
die Legierungen des Schnittes bei 51,5 At% Se konstante, temperatur-
unabhangige Suszeptibilitdten auf, wihrend in allen iibrigen Schnitten
die y~} vs. T-Kurven bei hoheren Ni-Konzentrationen nichtlinear
sind. Zwischen den magnetischen Suszeptibilititen und den Seebeck-
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Koeffizienten im Schnitt (Co;—yNij)Sez?! besteht eine gewisse Analogie,
da auch bei den Secbeck-Koeffizienten die Temperaturabhingigkeit
entlang dieses Schnittes das Vorzeichen wechselt. Ein temperatur-
unabhdngiger Paramagnetismus existiert bei einem Co/Ni-Verhiltnis
von etwa 0,6, wihrend ein konstanter Seebeck-Koeffizient fiir ein Ver-
haltnis von 0,9 vorliegt.

Die magnetischen Eigenschaften der Co- und Ni-Selenide kénnen
zufriedenstellend mittels eines Béndermodells erklirt werden?®. 22,
In den hexagonalen NiAs-Phasen sind die Kationen oktaedrisch von
Anionen umgeben, doch ist bei Co;—,Se und Ni;_,Se das Achsenver-
héltnis c/a wesentlich geringer als fiir eine ideale dichteste Packung,
so daB die Koordinationsoktaeder deformiert sind und der Kation—
Kation-Abstand (R;) in Richtung der c-Achse stark verkiirzt ist (R
in Coi—,Se 2,64 A5 in Ni;_,Se 2,68 A7). Durch die Deformation wird
die Entartung der tpe-Niveaus aufgehoben (in 2 Orbitale el senkrecht
zur ¢-Achse und in ein Orbital a| parallel zur ¢-Achse) und durch die
Kation—Kation-Wechselwirkung entsteht aus aj| ein Band. Die e,-
Orbitale sind wegen der Kation—Anion-Wechselwirkung (kovalente
Mischung von Anion- und Kation-Wellenfunktionen) zu Béndern
verbreitert. Da bei den Seleniden die Aufspaltung im Kristallfeld nicht
zu grof ist, iiberlappen sich teilweise eg- und tsg-Bénder. In Nij_,Se
(Niz+ mit 8 d-Elektronen) sind die tge-Niveaus mit 6 Elektronen voll-
kommen gefiillt und 2 Elektronen befinden sich in den eg-Béndern.
Da sich diese vollkommen iiberlappen und die intra-atomare Aus-
tauschenergie null ist, erhalten wir einen Pauli-Paramagnetismus.
Im paramagnetischen Coj—Se (Co?+ mit 7 d-Elektronen) deutet die
Zahl der ungepaarten Elektronen n (Tab. 1) darauf hin, daB sich Co2*
im high-spin-Zustand befindet. Wegen des Knergiegewinnes durch
intra-atomare Stabilisierung tritt eine Aufspaltung der eg- und tog-
Binder in spin-up-(¢)- und spin-down-(8)-Zustéinde ein. Da n < 3,
kann eine teilweise Uberlappung von eg-x und tep-f mit einer dadurch
verursachten Verringerung des magnetischen Moments angenommen
werden. Es befinden sich also 2 Elektronen in el —a, 2 in el —f,
1in a||— o und 2 im beinahe gefiillten eg — «-Band und im beinahe
leeren a || — B-Band. Mit zunehmenden Co-Gehalt steigen die Gitter-
konstanten an®l> ® und die interatomaren Abstande vergréfern sich.
Dadurch wird der EinfluBl des Kristallfeldes abgeschwicht und die
Béanderbreite vermindert sich, was eine Abnahme der Uberlappung
der Binder eg — o und teg —  zur Folge hat. Dies wére eine mogliche
Erklirung fiir das Ansteigen der magnetischen Momente mit zunehmen-
den Co-Gebhalt (Abb. 2). Nach dieser Hypothese wére aber eine gewisse
Uberlappung auch in der thermodynamisch nicht stabilen, voll aufge-
fiillten NiAs-Struktur vorhanden. Durch Extrapolation bis 50 At9;, Co
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erhdlt man némlich p = 3,45 up, verglichen mit @ = 3,87 pup fiir
drei ungepaarte Elektronen.

Bei Extrapolation zu héheren Se-Gehalten nimmt die Uberlappung
zu und man erhélt bei 59 At% Se . = 1,73 pp, das magnetische Moment
fur ein ungepaartes Elektron. Diese ebenfalls thermodynamisch nicht
stabile Zusammensetzung entspricht ziemlich genau der Legierung,
bei der die 00%,-Gitterebenen in der NiAs-Struktur zur Halfte mit
Co-Atomen besetzt sind.

In den kubischen Pyritphasen sind die Kationen von einem trigonal
verzerrten Oktaeder von Anionen umgeben, wodurch die Entartung
der tgg-Niveaus aufgehoben ist. Wegen des grofien Kation—Kation-
Abstandes (R in CoSes, 4,14 A5, in NiSes 4,22 A7) sind die tog-Elek-
tronen lokalisiert, die eg-Orbitale sind jedoch wegen der Kation—Anion-
Wechselwirkung zu Bindern verbreitert. Wieder kann das magnetische
Verhalten durch intra-atomaren Austausch und Bénderverdopplung
{spin-up und spin-down) bei CoSes (Paramagnetismus) bzw. durch
Abwesenheit eines Austausches bei NiSey (Pouli-Paramagnetismus)
erklart werden. Bohm et al.5 gaben eine davon abweichende Erklarung,
indem sie das magnetische Moment von Co2?+ in CoSeg auf ein einzelnes
ungepaartes Elektron (low-spin) und einen zusatzlichen bahnmagneti-
schen Beitrag zurtickfithrten.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung gilt
unser Dank fiir die zur Durchfiihrung der Untersuchungen unter For-
schungsvorhaben Nr. 1322 zur Verfiigung gestellten finanziellen Mittel.
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