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Magnetic Measurements on Silieides and Germanides o/ Com- 
position (T~, TH)3{Si, Ge}; (TI, TH = Fe, Co, Ni) 

Solid solutions of sflieides and germanides having BiF3 
and Cu3Au type structure have been measured in the ferro- 
magnetic ~nd paramagnetic region in the range between 80 K 
and 1270 X. The results are discussed by means of a model 
given by Lecoeq et el. 4 for Fe3Si, in the case of the silieides and 
with a modified model in the case of the gormanides. 

E i n l e i t u n g  

I m  AnschluB an  magnetische ~ e s s u n g e n  an Boriden veto FesC-Typ ~, 
bei welchen sich starke Unterschiede zwischen nickelreichen Boriden auf 

der einen n n d  kobalt-  und  eisenreichen Boridcn auf der anderen  SeRe 
zeigten, wurde~ zum Vergleich Mischphasen aus der Eisengruppe mit  

Silicium u n d  German ium hergestelR u n d  auf ihr magnetisches Verhal ten 
geprtift,. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  u n d  e x p e r i m e n t e l l e  T e e h n i k  

Mischungen der pulverf6rmigen Ausgangssubstanzen wurder~ gepre~t 
und  in evakuierte QuarzrShrehen eingeschmolzen. Die Proben wurden 
im Induktionsofen zur t~eaktion gebracht und  sodann getempert. Die 
Silieide wurden je 50 Stdn. bei 1100 ~ 120 Stdn. bei 900 ~ 50 Stdn. 
bei 700 ~ geglfiht und anschlief~end langsam abgekfitflt. Die Germanide 
wurden bis 900 ~ der gleichen Behandlung unterzogen, dann 70 Stch~. 
bei 800 ~ 20 Stdn. bei 600 ~ geglfiht und abgeschreckt. 

Ffir die magnetischen Messungen im ferromagnetischen und para- 
magnetisehen Bereich zwischen 80 und  1270 ~ stand wieder die frfiher 
besehriobene Pendolwaage ~ zur Verffigung. Die Suszeptibilitgt im forte- 
magnetischen Bereich un~erhalb t~aumtemperatur wnrde mit  Hilfe der 
Verdfinnungsmethode gemessen (A12Os-Zumisehung). Fiir die Messungen 
im paramagnetisehen Bereieh wurden die Proben in evakuierte Quarz- 
ampullen eingesehmolzen. 
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E x p e r i m e n t e l l e  D a t e n  

Die so hergestellten Misehphasen wurden r/Sntgenographisch und ge- 
f{igemglaig untersucht;  der Verlauf der Gitterparameter innerhalb des 
homogenen Bereichs der Silicide ist aus Abb. I ersichtlich. 

Im Teilsystem (Fe, Co)sSi beobachtet man lineares Absinken yon btpara 
und btferro 5-s. Die Curiepunkte4, 5, ~, s steigen dagegen mit  dem ,,CosSi"-Ge- 
halt an. Im Teilsystem (Fe, Ni)aSi sind bLpara und [Zferro praktiseh kon- 
stant. Die Curiepunkte sinken mit  steigendem NiaSi-Gehalt ab (Abb. 2). 

Der Verlauf der Gitterparameter 9-n der Germanide ist in Abb. 3 zu- 
sammengefaBt. Da einphasige Proben des Teilsystems (Fe, Co)aGe mit 
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Abb. 1 

BiFs-Typ erst ab Fe2,5~Co0,asGe vorliegen, wurde zur Erggnzung noch 
Fe13Ge3 hergestellt, das in diesem Strukturtyp kristallisieren sold ~ 

Die ferromagnetischen Momente fallen mit  steigendem ,,CoaGe"-Ein- 
bau langsam und linear ab. Die btpara-Werte fallen bis zu einem Minimum 
bei 70 Molto ,,CosGe" ab, um dann wieder anzusteigen. Die Curiepunkte 
zeigen ein Maximum bei 60 Molto ,,CoaGe" (Abb. 4). 

Im  Teilsystem (Fe, Ni)aGe fallen btl~ara und ~Zferro 9 bis etwa 90 Mol~ 
NisGe nahezu linear ab. Ab 95 Mol~ NisGe steigen dann die ,~para-Werte 
stark an, w/~hrend die ~ferro-Werte stark abfatlen. Die C~riepunkte ~ 1~, 12 
fallen mit  zunehmendem Gehalt an NiaGe ab (Abb. 5). 

Im  Teilsystem (Ni, Co)aGe ist keine Probe ferromagnetiseh. Die 1 vs. T- 
Xg 

Geraden ergeben bis Ni2,4Coo,6Ge negagive 0~-Werte. 
Bei noeh kleineron ,,CoaGo"-Gehalten sind die Proben - -  bis auf N i a G e -  

temperaturunabhgngig paramagnetisch (NiaGe : 0 r = 25 ~ Fiir die 
Co-Atome berechnet sich (soweit m6glieh) ein paramagnetisches Moment 
yon 2,3 fzB. 

Vergleichsweise wurden such die formelmglaig analogen Stannide 
untersucht. Die analogen Mischphasenbereiche sind aber offensichtlich 
klein. FOr FesSn ergibt sich ein ferromagnetisches Moment von 1,8 btBt~; 
NiaSn ist temperaturunabhgngig paramagnetiseh. 
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Diskuss ion  

Fe3Si kristallisiert im DO3-Typ (nach einer unverSffentlichteI1 
Arbeit vor~ H. Kudielka sind die Ordnungsverh~ltnisse bei Fe3Si sehr 
komplex); demnach ist ein Tell der Fe-Atome tetraedrisch, ein anderer 
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Teil oktaedrisch von Si-Atomen umgeben. Es gibt doppelt soviele 
Tetraeder- als Oktaederpl~,tze. Das aus der S~ttigungsmagnetisierung 
berechnete Moment = 1,54 ~ZB kann in Anlehnung an Lecocq etal .  a 
gedentet werden. Es wird dabei angenommen, dal~ yore Si-Atom sp 3- 
Hybride ansgebildet werden, die mit Eisen~tomen an Tetraederpl~tzen 
kovalente Bindungen eingehen. Diese vier sp'%Hybride sind noch 
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zwisehen zwei Positionen drehbar (Abb. 6). Da jedes Fetetr yon vier 
Si-Atomen umgeben ist, w~re kein ungepaartes d-Elektron vorhanden 
und damit anch kein Moment. Sehreibt man den fibrigen Fe-Atomen 
(wie in reinem Eisen) 2,2 ~B zu und mittelt fiber die Tetraederpl~tze, so 
bekommt man fiir diese 1,1 ~B. ~eutronenbeugung liefert in sehr guter 
Ubereinstimmung F e t e t r :  ~ 1 ,15  ~tB, F e o k t :  ~ 2,15 ~zB. D~s mittlere 

2,2 + 1,1 + 1,1 
Moment pro Fe-Atom berechnet sich dann zu 3 ~ 1,47 ~B 

(Messung: 1,54 ~ZB). Das obige Modell kann aueh auf die Mischphasen 
ungewendet werden. In Analogie zum Eisen wird 1,73 ~ZB fiir Co genom- 
men. Fiir Ni wird jedoch kein Moment ~ngenommen. Mit der zusi~tzlichen 
Aanahme, dub Co an den Tetraederpli~tzen eingebant wird, erh~lt man 
ffir Fel,5Col,sSi 1,34 ~B je Ubergangsmetall (gem. 1,4 ~zB). Ein Einbau 
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Ubergangs- von Co art 0ktaederpl/itzen liefert dagegen nur 1,25 [XB je "~ o 

metall. Der aus ~tferro ~ -  1,54 ~B iiber 2 ]~S (S ~- 1) bereehnete Weft 
fiir das paramagnetisehe Moment ist zu klein [~ -pa ra  (gem.) = 2,64 ~B; 
~para (bet.) = 2,34 ~ZB]. Die vorhandenen Momente sind demnaeh nieht 
vollst/indig ausgeriehtet. Die stgrker werdende ferromagnetisehe Weeh- 
selwirkung zeigt sieh im Anstieg der Curiepunkte. Parallel dazu sind im 
Fall yon Fel,sCol,5Si die Momente bereits vollst~ndig ausgeriehtet 
[~para (gem.) = 2,16 ~B; ~para (bet.) = 2,18 ~B]. 

0 F, 

Abb. 6 

Wendet man dasselbe Modell aueh bei den (Fe, Ni)aSi-Misehphasert 
an, so ergibt sich z. B. fiir Fe2,aNi0,6Si 1,56 fxB/Fe (gem. 1,54 ~B). Auch 
bei diesen Misehphasen gehen die Ni-Atome eher an Tetraeder- als an 
Oktaederpl/~tze. Fiir Ni an Oktaederpl/~tzen erg/ibe sich 1,3 fzj3/Fe. 
Dutch den Einbau yon Ni wird die ferromagnetisehe Wechselwirkung 
gesehw/icht, doeh /~ndert sieh an der Ausrichtung der Momente nichts. 

Die Deutung der Megdaten der Germanide kann/ihnlieh wie bei den 
Siliciden erfolgen. Da in der Reihe Si, Ge und Sn der Metallcharakter 
mit steigendem Atomgewiekt zunimmt, wird angenommen, dag bei den 
Germaniden nur drei ungepaarte d-Elektronen fiir kovalente Bindungen 
benStigt werden. Die iibrigen Annahmen sind die gleichen wie bei den 
Silieiden. Als Beispiel fiir alas System (Fe, Co)aGe sei Fel,sCol,2Ge 
herausgegriffen. Es ergibt sich dabei folgende Bilanz an ungepaarten 
d-Elektronen. 

1,8 �9 4 + 1,2 �9 3 = 10,8 (ungepaarte d-ElekCronen) 
1 0 , 8 -  3 (Kovalenz mit Ge) = 7,8 

4,33 1,45 ~tB/Fe, Co 7,8 ___ (2,2.0,6 ~- 1,73.0,4) = 4,33 ~ -  

(0,6 bzw. 0,4 : Gewieht der Momente bzw. der ungepaarten d,Elektronen 
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yon Fe und Co.) Dieses Resultat  ist in guter l)bereirtstimmung mit dem 
Mel~wert (1,53 btB). Weitere Ergebnisse gehen aus Abb. 5 hervor. Der 

aus 2 ~S (S q- 1~ berechnete Wert  fiir das paramagnetische Moment ist 
2,34 b~B, gemessen wird 2,64 biB. Die vorhandenen Momente sind nicht 
vollstgndig ausgerichtet. Mit der starker werdenden ferromagnetisehen 
Wechselwirkung wird die Ausrichtung besser. Sie ist um das Maximum 
der C u r i e p u n k t e  herum (sti~rkste Wechselwirkung) vollstgndig 
[~para (ber.) = 2,23 ~B; ~tpara (gem.) = 2,2 ~B]. Mit dem Absinken der 
C u r i e p u n k t e  wird sie wieder schwi~cher. Ffir Fe0,6Co2,4Ge erhi~lt man:  
~para (ber.) ~ 2,18 fzB; ~tpara (gem.) ~ 2,25 ~B. 

Die MeI~ergebnisse des Systems (Fe, Ni)3Ge kSnnen unter Verzieht 
auf eine best immte geometrische Anordnnng der kovalenten Bindungen 
(hier liegt die L12-Struktur vor) mit  derselben Elektronenbilanz wieder- 
gegeben werden. Es wird, wie bei den Siliciden, angenommen, daI3 Ni 
kein Moment beitrs jedoch 0,9 ungepaarte d-Elektronen besitzt. Es 
ergibt sich dann folgendes Bild: 

Beispiel Fe3Ge: 3 �9 4 ~-- 12 (ungepaarte d-Elektronen) 
1 2 -  3 (Kovalenz mit  Ge) = 9; 

daraus berechnet sich 1,65 btB/Fe, gemessen wird 1,73 bt~. 
Diese Annahmen erkli~ren den starken Abfall der Momente gegen Ni3Ge 

hin (Abb. 5). Ni3Ge wird, wenn iiberhaupt, erst bei sehr tiefen Tempe- 
raturen ferromagnetisch (0p--~ 25 ~ Das Modell kann auf Ni3Ge 
auch nicht mehr angewendet werden. Das aus btferro von FesGe berech- 
nete paramagnetische Moment (2,54 b~B) weicht stark vom gemessenen 
ab (3,0 ~*B). Die Momente sind also nieht vollsti~ndig ausgerichtet. Am 
Grad der Ausrichtung /~ndert sich auch mit sehw/~eher werdender 
Wechselwirkung nicht viel. 

Der ~ferro-Wert yon Fe in FeaSn kann mit der Gesamtbilanz der 
ungepaarten d-Elektronen erkl~rt werden, wenn man annimmt, da~ der 
kovalente Bindungsanteil gegenfiber dem metallischen weiter abnimmt.  
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