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~agnetic Properties o~ the Ternary Phase (FexNil-z)llSes 

The partial substi tution of nickel by iron in the body centered 
tetragonal crystal structure of the ternary compound 
(FexNil-z)11Ses is restricted to the range of 0 . 0 4 < x <  0.23 
at 580 ~ The magnetic properties of samples with different 
compositions were studied by susceptibility measurements 
in the temperature region from 100 to 300 K. The continuous 
addition of Fe atoms resulted in a decreasing temperature 
dependence of the magnetic susceptibilities. Only for com- 
positions with x =< 0.14 an approximated Curie--Weiss 
behaviour was observed. The Fe-rieh samples (x > 0.14) showed 
a very high constant paramagnetism which could not be 
interpreted as Pauli paramagnetism. The evaluation of 
magnetic moments was based on the assumption that  only 
the Fe atoms contribute to the temperature dependence of 
the magnetic susceptibilities. The actual value of the magnetic 
moments is supposed to be affected b y m a g n e t i c  interactions 
between neighbouring Fe atoms. The extrapolation of the 
magnetic moments towards x = 0 is compatible with a 
magnetic moment  of 3.87 ~ZB corresponding to three unpaired 
d-electrons per Fe atom. According to the negative Weiss 
constants derived from Curie--Weiss law antiferromagnetic 
interactions at low temperatures can be expected. 

Die ersten ausfiihrliehen Beriehte tiber die Exis tenzbedingungen  
a n d  die S t ruk tu r  der aussehlieBlieh im terngren  System F e - - N i - - S e  
exist ieronden Phase (FexNil-x)11Ses s t ammen  yon Ro.~t und  Haugsten ~, 2, 
nachdem Haraldsen et al. a sohon zuvor im System C o - - N i - - S e  die 
isomorphe Phase (CoxNil-x)llSes gefunden hat ten .  Stevels u n d  Mitarb. 4 
bestgt igten die Existenz dieser beiden Phasen  u n d  ber ichteten auBer- 
dem yon  einer b ingren  metas tab i len  Ni - -Se -Phase  ghnlieher St ruktur .  
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Der  Phasenbere ich  yon ( F e z N i l - z ) n S e s  e rs t reckt  sich bei  580 ~ auf 
0,04 < x < 0,23, die S t r u k t u r  wird  als t e t r agona l  r aumzen t r i e r t  an- 
gegeben mi t  a = 7,208 A und  c = 11,393 A 1 fiir die Zusammense tzung  
(Fe0,2Ni0,s)nSes. Nach  der yon Rost und  Haugsten 2 angegebenen 
Elementa rze l le  g ib t  es ftir die Meta l l a tome vier  verschiedene Posi t ionen,  
die sich sowohl beziiglich ihrer  Z/~hligkeit als auch beziiglich ihrer  
Koordi r ra t ion  wesent l ich  vone inander  unterscheidcn.  En t sp rechend  
dem engen Zusammenhang  zwischen K o o r d i n a t i o n  und magnet i schem 
Moment  w/~re die Un te r sche idba rke i t  auch in magnet i scher  H ins i ch t  
durehaus  denkbar .  Ges t i i tz t  auf diese Annahme  soll te durch magnet i -  
sche Messungen fes tgeste l l t  werden,  ob in den  beiderr Phasen  
(FexNi l -z )mSes  und  (CoxNi l -x)nSes  die Fe-  bzw. Co-Atome bevor-  
zugte  Gitterpl/~tze besetzen oder  s ta t i s t i sch  auf f i le  mSglichen Posi-  
t ionen ver te i l t  sind. Auge rdem sollte die vor] iegende Arbe i t  dazu  
dienen,  die magne t i sehen  Eigenschaf ten  yon (FexNi l -x )mSes  ers tmals  
zu untersuchen.  

Experimenteller Tell 
Als Ausgangsmaterial  diente Eisenb]ech mit  einer Reinheit  yon 99,9% 

(Ferrovac E, Vacuum Metals Corp., Syracuse, USA), Niekelfolie mit  99,99% 
(Vacuum Metals Corp., Syracuse, USA) und Selenkugeln mit  99,999% 
(Fa. Asarco, :New York, USA). Die Herstellung der Proben erfolgte durch 
direkte Synthese aus den auf • 0,1 mg genau eingewogenen ~einelemen- 
ten. Die etwa 2 g sehweren Einwaagen wurden in Quarzglasgef/il~e einge- 
f/illt, evakuiert ,  zwisehendurch mehrmals mit  geget ter tem Argon gesp/ilt 
und anschliel3end im Vak. ( ~  10 .4 Torr) abgeschmolzen. Danaeh wurden 
die Proben bei 1000 ~ in eincm vert ikal  stehcnden geregelten Ofen auf- 
gesehmolzen und naeh 21/2 Tagen Temperzeit  in Eiswasser abgesehreckt 
und gepulvert.  Die ansehliel3ende, 10 Tage dauernde W/~rmebehandlung 
bei 600 ~ sollte die Homogenit/~t der Proben sieherstellen. Nach dieser 
Homogenisierungsperiode wurden die Proben wieder in Eiswasser abge- 
sehreekt, nochmals rein gepulvert  und ihre Identi t / i t  dureh R6ntgenauf- 
nahmen sichergestellt. Die Pulverdiagramme wurden in einer Debye--Scher- 
rer-Kamera aufgenommen. Als Strahlung wurde CoKc~ in Verbindung 
mit  einem Fe-Fi l te r  verwendeg. Zur Identifizierung dienten die yon Haraldsen 
et al. 3 gemaehten Angaben. 

Die Best immung der magnetisehen Suszeptibilit/~t erfolgte naeh einer 
modifizierten _Faraday-Methode bei drei verschiedenen Feldst/irken (3770, 
5910 und 7220 G). Ffir die tiefen Temperaturen sorgte t in miC flfiss. N~ 
betricbenes K/ihlsystem, die lqegistrierung der Temperatur  selbst erfolgte 
dureh ein Cu-Konstantan-Thermoelement,  welches unmit te lbar  fiber der 
Probe ( ~  2 mm) angebraeht  war. Die Eiehung des Gergtes wurde an Hand  
der Grammsuszeptibilit/~t yon ]~e(NH4)2(SO4)2 �9 6 H20 vorgenommen 
(32,31 �9 10 .6 emE/g  bei 20 ~ Trotz der Temperdauer yon 10 Tagen bei 
600 ~ konnte bei den Suszeptibilit~tsmessungen eine Feldst/~rkenab- 
hgngigkeit, verursacht  dureh Spuren nieht umgesetzten Metalles ( ~  ppm), 
festgestellt werden. Bei der quant i ta t iven Beurteilung stellte sieh heraus, 
dal3 die Extrapola t ion  ffir H - >  c~ die Suszeptibilitgbswerte der eisen- 
grmeren Legierungen (x = 0,06, 0,10, 0,1~) kaum wesentlieh /~nderte und 
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nur  bei den Legierungen mit x -- 0,18 and  0,22 als gatsgehliehe Korrektur 
wirksam wurde. Auf die Verlgngerung der Temperdauer wurde bewuL3t 
verziehtet, da dieses Vorhaben niehts am physikMisehen Gehalt der Er- 
gebnisse gegndert h/itte. Die Korrektur f/ir den Diamagnetismus wurde 
naeh den Werten von Klernm 5 ( - -19 ,6 .  t0 -SemE pro Mol Fe 2+ bzw. 
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Abb. 1. 

- - 1 7 , 7 - 1 0 - 6 e m E  pro Mol Ni 2+) und  Angus 6 ( - - 4 7 , 6 - 1 0 - 6 e m E  pro 
Mol Se 2-) durehgeffihrt. Die zur Berechnung der magnetisehen Mornente 
notwendige Curie-Konstante wurde der 1/) vs. T Darstellung entnommen. 
Die Anzahl der ungepaarten Elektronen pro Fe-Atom wurde aus der Be- 

ziehung ~ = y n  (n -~ 2) ~zB ermittelt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Abhfingigkeit der magnet isehen Suszeptibi l i tgt  yon  der Zu- 

sammense tzung  wurde an  H a n d  der Proben  (Feo,06Nio,94)llSes, 
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(Feo,loNio,9ohlSes, (Feo,14Nio,s6hlSes, (Feo, lsNio,s2)nSes und 
(Feo,22Nio,TshtSes untersucht. Die durch Pulveraufnahmen sicher- 
gestellte Phasenreinhcit aller genanntert Zusammensetzungen be- 
stgtigte die yon Rost und Haugsten 1 angegeberten Phasengrenzen 
(0,04 < x < 0,23). Bei der Betrachtung der ;( vs. T-Diagramme (Abb. 1) 
fs auf, dab mit zunehmendem Einbau yon Fe der temperaturab- 
h~ngige Tell der magnetischen Suszeptibilitgt abnimmt und bei 
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Abb. 2. Magnetisehe Momente und Weiss-Konstanten der Phase 
(FexNil-x)llSes als Funktion der Zusammensetzung 

ungefghr x = 0,16 vollkommen verschwunden ist. Bei den Fe-rei- 
eheren Proben (x = 0,18 und 0,22) ist die magnetisehe Suszepti- 
bilitgt yon der Temperatur unabhgngig. Bemerkenswert an den beidert 
letztgenannten Proben sind augerdem die Absolutwerte der magneti- 
schen Suszeptibilitgten, welehe fiir einen temperaturunabhgngigen 
Magnetismus ungew6hnlieh hoeh sind. Der sehr hgufig in metallisehen 
Verbindungen auftretende Pauli-Paramagnetismus ist vergleichsweise 
um ruad eine Gr61~enordnung geringer. Die Abnahme des dutch die 
magnetisehen Momeltte der Fe-Atome bedingten temperaturabhgn- 
gigen Anteils der magnetischen Suszeptibilitgt mit zunehmendem Fe- 
Gehalt kann dureh die Annahme yon magnetischen Weehselwirkun- 
gea zwisehen den Fe-Atomen einigermaBen zufriedenstellend erklgrt 
werden. Dieser vermutlieh antiferromagnetisehen Weehselwirkung 
zufolge kann angenommen werden, dab die magnetischen Momente 
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tailweise (x < 0,18) oder sogar vollst/indig (z ~> 0,18) kompensiert 
warden. Bei genauerer Betraehtung mtil3te zweeks Ermittlung der 
tatsS~ehliehen magnetisehen 3{omente bertiaksiehtigt werden, dag 
die gegenseitige Beeinflussung der Fe-Atome nut bei hinreiehend ge- 
ringer Fe-Konzentration ausbleibt. Fiir den Fall ungest6rter magneti- 
seher Momenta (x = 0) ergab die Extrapolation ein magnetisehes 
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Abb. 3. I~eziproke magnetisehe Suszep~ibilitgl, versehiedener Zusammen- 
set, zungen der Phase (FexNil-x)~.j.Ses in Abhgngigkeit yon der Temperat, ur 

Moment (3,87 FB) yon drei ungepaarten Elektronen (Abb. 2). Die 
identisehe Anz~hl ungepaarter Elektronen pro Fe-Atom konnte sehon 
in einer friiheren Arbeit ~ bei den bin&ran Varbindungen FeTe und 
FeaTe6 festgestallt werden. Die Bareehnurtg der magnetisehen Mo- 
menta erfolgte unter der Voraussetzung, dag nut  die Fe-Atome einen 
Beitrag zum Moment liefarn. Diese Annahme wird dutch zahlreiahe 
magnetisehe Messungen in den Systemen Ni--Se und N i ~ T e  gereeht- 
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fertigt s-~l. Abgesehen von den Abweiehungen im unteren Temperatur-  
bereieh ergab sich Bin linearer Zusammenhang zwischen 1/Z und T 
gem/iB dem Curie--Weiss-Gesetz  (Abb. 3). Den magnetischen :go- 
menten der untersuchten Zusammensetzuagen darf keine besondere 
Bedeutung zugemessen werden, da sie unter  der Voraussetzung er- 
rechnet  wurden, dab s~mtliche Fe-Atome einen Beitrag leisten. Zur 
korrekten Bereehnung mtiBte berticksichtigt werden, dab jeweils nur  
ein Teil der Fe-Atome zum magnet ischen Moment beitri~gt, doch lgBt 
sich dieser quant i ta t iv  nieht  erfassen. 

Tabelle 1. Magnetische Daten der Phase (FexNil x)tlSes 

magnet. Moment Zah] ungep. Weiss-Konstante 
Zusammensetzung (~ in ~z~) Elektronen (n) (A in K) 

(Feo, o6Nio,a4)llSes 4,27 3,39 - -  35 
(l~eo,loNio,9o)llSe s 5,12 4,22 - -  270 
(FeoA4Nio,s6)llSes 6,65 5,72 - -  800 
(FeodsNio,s~hlSes - -  - -  

(konstante Suszeptibilitgt) 
(Feo,22Nio,Ts)llSes - -  - -  

Die aus dem Curie--Weiss-Gesetz  abgeleiteten negat iven Weiss- 

Kons tan ten  yon  - -  800 K, - -  270 K und  - -  35 K ffir x = 0,t4, 0,10 
und 0,06 weisen auf antiferromagnetische Wechselwirkungen unter-  
halb 100 K hin (Abb. 2, Tab. 1). Die starke Abhs der Weiss- 

Kons tan ten  vom Fe-Gehalt  l~Bt ftir Zusammensetzungen mit  x < 0,04 
eine Weiss-Konstante  yon 0 K und demzufolge ein dcm Curie-Gesetz 

entsprechendes Temperaturverhal ten  der magnetischen Suszeptibi- 
liti~t erwarten. Diese Feststellung l~tBt sich experimentell nicht  be- 
weisen, da die Phase (FexNil-xhlSes  fiir x ~ 0,04 nicht  mehr  stabil ist. 

Das Schema des Einbaus der Fe-Atome soll nach AbschluB der 
magnetischen Messungen an der Phase (CoxNil-zhlSes besprochen 
werden. 

Herrn  Prof. Dr. K.  L.  Komarelc danke ich fiir die F6rderung dieser 
Arbeit.  Herrn  Dr. K.  Klepp  danke ich fiir die Anfert igung zahlreicher 
R6ntgenaufnahmen.  
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