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Magnetic Measurements on Stilicides and Germanides of Com-
position (T, T1x)s{BS1, Ge}; (T1, Trr = Fe, Co, Ni)

Solid solutions of silicides and germanides having BiF3
and CugAu type structure have been measured in the ferro-
magnetic and paramagnetic region in the range between 80 K
and 1270 X. The results are discussed by means of a model
given by Lecocg et al.* for FegSi, in the case of the silicides and
with a modified model in the case of the germanides.

Einleitung

Im Anschiufl an magnetische Messungen an Boriden vom FesC-Typ?,
bel welchen sich starke Unterschiede zwischen nickelreichen Boriden auf
der einen und kobalt- und eisenreichen Boriden auf der anderen Seite
zeigten, wurden zum Vergleich Mischphasen aus der Eisengruppe mit
Silicium und Germanium hergestellt und auf ihr magnetisches Verhalten
gepriift.

Probenherstellung und experimentelle Technik

Mischungen der pulverférmigen Ausgangssubstanzen wurden gepreBt
und in evakuierte Quarzréhrchen eingeschmolzen. Die Proben wurden
im Induktionsofen zur Reaktion gebracht und sodann getempert. Die
Silicide wurden je 50 Stdn. bei 1100 °C, 120 Stdn. bei 900 °C, 50 Stdn.
bei 700 °C gegliiht und anschliefend langsam abgekihlt. Die Germanide
wurden bis 900 °C der gleichen Behandlung unterzogen, dann 70 Stdn.
bei 800 °C, 20 Stdn. bei 600 °C geglitht und abgeschreckt.

Fuar die magnetischen Messungen im ferromagnetischen und para-
magnetischen Bereich zwischen 80 und 1270 °K stand wieder die frither
beschriebene Pendelwaage? zur Verfiigung. Die Suszeptibilitdt im ferro-
magnetischen Bereich unterhalb Raumtemperatur wurde mit Hilfe der
Verdinnungsmethode gemessen (AlzOg-Zumischung). Fiur die Messungen
im paramagnetischen Bereich wurden die Proben in evakulerte Quarz-
ampullen eingeschmolzen.
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Experimentelle Daten

Die so hergestellten Mischphasen wurden réntgenographisch und ge-
fligemaBig untersucht; der Verlauf der Gitterparameter innerhalb des
homogenen Bereichs der Silicide ist aus Abb. 1 ersichtlich.

Im Teilsystem (Fe, Co)3Si beobachtet man lineares Absinken von upara
und perro® 8. Die Curiepunkte 5 7 ® steigen dagegen mit dem ,,CogSi“-Ge-
halt an. Im Teilsystem (Fe, Ni)sSi sind ppara und pperro praktisch kon-
stant. Die Curiepunkte sinken mit steigendem NigSi-Gehalt ab (Abb. 2).

Der Verlauf der Gitterparameter®11 der Germanide ist in Abb. 3 zu-
sammengefaft. Da einphasige Proben des Teilsystems (Fe, Co)sGe mit
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Abb. 1

BiF3-Typ erst ab Feg 55C00,45Ge vorliegen, wurde zur Ergénzung noch
Fe13Ges hergestellt, das in diesem Strukturtyp kristallisieren soll?,

Die ferromagnetischen Momente fallen mit steigendem ,,Co3Ge*-Ein-
bau langsam und linear ab. Die ppara-Werte fallen bis zu einem Minimum
bei 70 Mol9, ,,CosGe‘* ab, um dann wieder anzusteigen. Die Curiepunlkte
zeigen ein Maximum bei 60 Mol%, ,,Co3Ge** (Abb. 4).

Im Teilsystem (Fe, Ni)sGe fallen upara und pgerro® bis etwa 90 Mol9,
NigGe nahezu linear ab. Ab 95 Mol9%, NigGe steigen dann die ppara-Werte
stark an, wihrend die pgerro-Werte stark abfallen. Die Curiepunkte?. i, 12
fallen mit zunehmendem Gehalt an NizGe ab (Abb. 5).

Im Teilsystem (Ni, Co)sGe ist keine Probe ferromagnetisch. Die Xi vs., T'-

g
Geraden ergeben bis Nig, 4Cop,sGe negative 0,-Werte.

Bei noch kleineren ,,CozGe‘‘-Gehalten sind die Proben — bis auf NigGe —
temperaturunabhingig paramagnetisch (NigGe: 0 = 25°K). Fir die
Co-Atome berechnet sich (soweit méglich) ein paramagnetisches Moment
von 2,3 up.

Vergleichsweise wurden auch die formelméfBig analogen Stannide
untersucht. Die analogen Mischphasenbereiche sind aber offensichtlich
klein. Fiar FegSn ergibt sich ein ferromagnetisches Moment von 1,8 ug'?;
NizSn ist temperaturunabhingig paramagnetisch.
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Diskussion

FeSi kristallisiert im DOs-Typ (nach einer unverdffentlichten
Arbeit von H. Kudielka sind die Ordnungsverhiltnisse bei FesSi sehr
komplex); demnach ist ein Teil der Fe-Atome tetraedrisch, ein anderer
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Teil oktaedrisch von Si-Atomen umgeben. Hs gibt doppelt soviele
Tetraeder- als Oktaederplitze. Das aus der Sattigungsmagnetisierung
berechnete Moment = 1,54 up kann in Anlehnung an Lecocq et al.4
gedeutet werden. Es wird dabei angenommen, daBl vom Si-Atom sp3-
Hybride ausgebildet werden, die mit Eisenatomen an Tetraederplitzen
kovalente Bindungen eingehen. Diese vier sp3-Hybride sind noch

4[
+ I (P Turbil et at.)

2 L\A\n\ 700

@\‘\

LK)

N plpg

L/.J,,'f.rro (Jf(wd et a.l) 500

)
cgem 4

® ber Kferco

'\W
A/uparn} o Fe \\X 300

-

x Te

Iy

, . Y
FeJGe 20 40 60 80 N:'_;Ge
Mol %

8 K.Kanematsu et al.
- (extrapoliert)

@ C.Jannin et al.
Abb. 5

zwischen zwei Positionen drehbar (Abb. 6). Da jedes Feieyr von vier
Si-Atomen umgeben ist, wire kein ungepaartes d-Elektron vorhanden
und damit auch kein Moment. Schreibt man den iibrigen Fe-Atomen
(wie in reinem Eisen) 2,2 up zu und mittelt iiber die Tetraederplétze, so
bekommt man fir diese 1,1 pp. Neutronenbeugung liefert in sehr guter
Ubereinstimmung Feteyy: = 1,15 uB, Feori: = 2,15 up. Das mittlere
224+1141,1
3
(Messung: 1,54 pg). Das obige Modell kann auch auf die Mischphasen
angewendet werden. In Analogie zum Eisen wird 1,73 up fiir Co genom-
men. Fiir Ni wird jedoch kein Moment angenommen. Mit der zusétzlichen
Annahme, dafl Co an den Tetraederplitzen eingebaut wird, erhilt man
fiir Feg 5Co1,551 1,34 up je Ubergangsmetall (gem. 1,4 up). Ein Einbau

Moment pro Fe-Atom berechnet sich dann zu = 1,47 up



Magnetische Messungen in Mischphasen 1393

von Co an Oktaederplitzen liefert dagegen nur 1,25 up je Ubergangs-

metall. Der aus prerro = 1,54 ug itber 2 ]’S’A(S~+ 1) berechnete Wert
fiir das paramagnetische Moment ist zu klein [ppara (gem.) = 2,64 us;
Upara (ber.) = 2,34 ug]. Die vorhandenen Momente sind demnach nicht
vollstdndig ausgerichtet. Die starker werdende ferromagnetische Wech-
selwirkung zeigt sich im Anstieg der Curiepunkte. Parallel dazu sind im
Fall von Feq 5C01,581 die Momente bereits vollstindig ausgerichtet
[Wpara (gem.) = 2,16 ug; wpara (ber.) = 2,18 us].

OFe
@Si

Abb. 8

Wendet man dasselbe Modell auch bei den (Fe, Ni)gSi-Mischphasen
an, so ergibt sich z. B. fiir Fes 4Nig, 651 1,56 pg/Fe (gem. 1,54 ug). Auch
bei diesen Mischphasen gehen die Ni-Atome eher an Tetraeder- als an
Oktaederplatze. Fiir Ni an Oktaederplatzen ergidbe sich 1,3 un/Fe.
Durch den Einbau von Ni wird die ferromagnetische Wechselwirkung
geschwicht, doch &ndert sich an der Ausrichtung der Momente nichts.

Die Deutung der MeBdaten der Germanide kann dhnlich wie bei den
Siliciden erfolgen. Da in der Reihe Si, Ge und Sn der Metallcharakter
mit steigendem Atomgewicht zunimmt, wird angenommen, daB bei den
Germaniden nur drei ungepaarte d-Elektronen fiir kovalente Bindungen
benétigt werden. Die iibrigen Annahmen sind die gleichen wie bei den
Siliciden. Als Beispiel fiir das System (Fe, Co)sGe sei Feq,3C01,2Ge
herausgegriffen. Es ergibt sich dabei folgende Bilanz an ungepaarten
d-Elektronen.

1,8-4 4+ 1,23 = 10,8 (ungepaarte d-Elektronen)
10,8 — 3 (Kovalenz mit Ge) = 7,8

7,8 4,33
_.,i.‘_.,_._’___._~_ AR i . = 4 3 f;v = 1,4:5 F 3 C
10671304 (2,2-06+ 1,73-0,4) 10 3 un/Fe, Co

(0,6 bzw. 0,4: Gewicht der Momente bzw. der ungepaarten d-Elektronen
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von Fe und Co.) Dieses Resultat ist in guter Ubereinstimmung mit dem
MeBwert (1,53 up). Weitere Ergebnisse gehen aus Abb. 5 hervor. Der

aus 2 VS (8 4 1) berechnete Wert fiir das paramagnetische Moment ist
2,34 up, gemessen wird 2,64 up. Die vorhandenen Momente sind nicht
vollstdndig ausgerichtet. Mit der stirker werdenden ferromagnetischen
Wechselwirkung wird die Ausrichtung besser. Sie ist um das Maximum
der Curiepunkte herum (stidrkste Wechselwirkung) vollstdndig
[tpara (ber.) = 2,23 uB; ppara (gem.) = 2,2 ugl. Mit dem Absinken der
Curiepunkte wird sie wieder schwicher. Fiir Fep,¢Cos,4Ge erhélt man:
Mpara (ber.) = 2,18 uB; Wpara (gem.) = 2,25 us.

Die MeBergebnisse des Systems (Fe, Ni)sGe kénnen unter Verzicht
auf eine bestimmte geometrische Anordnung der kovalenten Bindungen
(hier liegt die L1a-Struktur vor) mit derselben Elektronenbilanz wieder-
gegeben werden. Es wird, wie bei den Siliciden, angenommen, dafi Ni
kein Moment beitragt, jedoch 0,9 ungepaarte d-Elektronen besitzt. Es
ergibt sich dann folgendes Bild:

Beispiel FegGe: 3 -4 = 12 (ungepaarte d-Elektronen)
12 — 3 (Kovalenz mit Ge) = 9;

daraus berechnet sich 1,65 pp/Fe, gemessen wird 1,73 px.

Diese Annahmen erkléren den starken Abfall der Momente gegen NigGe
hin (Abb. 5). NigGe wird, wenn tiberhaupt, erst bei sehr tiefen Tempe-
raturen ferromagnetisch (0, = 25 °K). Das Modell kann auf NizGe
auch nicht mehr angewendet werden. Das aus prerro von FegGe berech-
nete paramagnetische Moment (2,564 u.p) weicht stark vom gemessenen
ab (3,0 up). Die Momente sind also nicht vollsténdig ausgerichtet. Am
Grad der Ausrichtung dndert sich auch mit schwicher werdender
Wechselwirkung nicht viel.

Der yrerro-Wert von Fe in FegSn kann mit der Gesamtbilanz der
ungepaarten d-Elektronen erklirt werden, wenn man annimmt, dal der
kovalente Bindungsanteil gegeniiber dem metallischen weiter abnimmt.
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