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Magneiic Properties of ihe Ternary Phase (Fe,Nij_s)118€s

The partial substitution of nickel by iron in the body centered
tetragonal crystal structure of the ternary compound
(FeyN11_,)118e5 is restricted to the range of 0.04 <z < 0.23
at 580 °C. The magnstic 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 z < 0.14 an approximated Curie—Weiss
behaviour was observed. The Fe-rich 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 by magnetic interactions
between neighbouring Fe atoms. The extrapolation of the
magnetic moments towards z = 0 is compatible with a
magnetic moment of 3.87 up 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 ausfithrlichen Berichte iiber die Existenzbedingungen
und die Struktur der ausschlieBlich im terniren System Fe—Ni—Se
existierenden Phase (FeyNij-4)118es stammen von Rast und Hougsten1.2,
nachdem Haraldsen et al.? schon zuvor im System Co—Ni—Se die
isomorphe Phase (CozNij—z)115es gefunden hatten. Stevels und Mitarb. 4
bestitigten die Existenz dieser beiden Phasen und berichteten auBer-
dem von einer biniren metastabilen Ni—Se-Phase dhnlicher Struktur.
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Der Phasenbereich von (Fe,;Nij_;)11Seg erstreckt sich bei 580 °C auf
0,04 < x < 0,23, die Struktur wird als tetragonal raumzentriert an-
gegeben mit @ = 7,208 A und ¢ = 11,393 A? fiir die Zusammensetzung
(Feo,oNig,s)118¢s. Nach der von Rest und Haugsten? angegebenen
Elementarzelle gibt es fiir die Metallatome vier verschiedene Positionen,
die sich sowohl beziiglich ihrer Zahligkeit als auch beziiglich ihrer
Koordination wesentlich voneinander unterscheiden. Entsprechend
dem engen Zusammenhang zwischen Koordination und magnetischem
Moment wire die Unterscheidbarkeit auch in magnetischer Hinsicht
durchaus denkbar. Gestiitzt auf diese Annahme sollte durch magneti-
sche Messungen festgestellt werden, ob in den beiden Phasen
(FegNiz—z)118es und (CozNii—z)118es die Fe- bzw. Co-Atome bevor-
zugte Gitterplitze besetzen oder statistisch auf alle mdéglichen Posi-
tionen verteilt sind. AuBerdem sollte die vorliegende Arbeit dazu
dienen, die magnetischen Eigenschaften von (e Nij_z)118es erstmals
zu untersuchen.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsmaterial diente Eisenblech mit einer Reinheit von 99,99,
(Ferrovac E, Vacuum Metals Corp., Syracuse, USA), Nickelfolie mit 99,999,
(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 Reinelemen-
ten. Die etwa 2 g schweren Einwaagen wurden in Quarzglasgefalle einge-
fallt, evakuiert, zwischendurch mehrmals mit gegettertermn Argon gespiilt
und anschliefend im Vak. (a~ 10-4 Torr) abgeschmolzen. Danach wurden
die Proben bei 1000 °C in einem vertikal stehenden geregelten Ofen auf-
geschmolzen und nach 234 Tagen Temperzeit in Eiswasser abgeschreckt
und gepulvert. Die anschlieBende, 10 Tage dauernde Wérmebehandlung
bei 600 °C sollte die Homogenitét der Proben sicherstellen. Nach dieser
Homogenisierungsperiode wurden die Proben wieder in Eiswasser abge-
sehreckt, nochmals fein gepulvert und ihre Identitdt durch Réntgenauf-
nahmen sichergestellt. Die Pulverdiagramme wurden in einer Debye—=~Scher-
rer-Kamera aufgenommen. Als Strahlung wurde CoKo in Verbindung
mit einem Fe-Filter verwendet. Zur Identifizierung dienten die von Haraldsen
et al.® gemachten Angaben.

Die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit erfolgte nach einer
modifizierten Faraday-Methode bei drei verschiedenen Feldstdrken (3770,
5910 und 7220 G). Fiir die tiefen Temperaturen sorgte ein mit fliiss. Ng
betriebenes Kiihlsystem, die Registrierung der Temperatur selbst erfolgte
durch ein Cu-Konstantan-Thermoelement, welches unmittelbar iber der
Probe (ar 2 mm) angebracht war. Die Eichung des Gerdtes wurde an Hand
der Grammsuszeptibilitdit von Fe(NH)2(804)s - 6 H2O vorgenommen
(32,31 - 10-6 emE/g bei 20 °C). Trotz der Temperdauer von 10 Tagen bei
600 °C konnte bei den Suszeptibilititsmessungen eine Feldstérkenab-
hangigkeit, verursacht durch Spuren nicht umgesetzten Metalles (~ ppm),
festgestellt werden. Bei der quantitativen Beurteilung stellte sich heraus,
daB die Extrapolation fir H — oo die Suszeptibilititswerte der eisen-
#rmeren Legierungen (z = 0,06, 0,10, 0,14) kaurmn wesentlich dnderte und
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nur bei den Legierungen mit x = 0,18 und 0,22 als tatsichliche Korrektur
wirksam wurde. Auf die Verlingerung der Temperdauer wurde bewult
verzichtet, da dieses Vorhaben nichts am physikalischen Gehalt der Er-
gebnisse gedndert hatte. Die Korrektur fiir den Diamagnetismus wurde
nach den Werten von Klemm?® (— 19,6 - 108 emE pro Mol Fe?* bzw.
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit von
(FeyNii—z;)11808-Phasen verschiedener Zusammensetzung

— 17,7 - 1076 emE pro Mol Ni%*) und Angus® (— 47,6 - 10-6emE pro
Mol Se?-) durchgefiithrt. Die zur Berechnung der magnetischen Momente
notwendige Curie-Konstante wurde der 1/y vs. 7' Darstellung entnommen.
Die Anzahl der ungepaarten Elektronen pro Fe-Atom wurde aus der Be-

ziehung p = 1/157% -+ 2) up ermittelt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Abhingigkeit der maguetischen Suszeptibilitit von der Zu-
sammensetzung wurde an Hand der Proben (Feg,06Nio,94)118¢s,
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(Feo,10Nip,90)115€s, (Feo,14Nig,s6)115es,  (Feq,18Nig,82)118¢s  und
(Feo,22Nig, 78)115¢s  untersucht. Die durch Pulveraufnahmen sicher-
gestellte Phasenreinheit aller genannten Zusammensetzungen be-
statigte die von Rest und Haugsien! angegebenen Phasengrenzen
(0,04 < 2 < 0,23). Bei der Betrachtung der y vs. T-Diagramme (Abb. 1)
fallt auf, daf mit zunehmendem Einbau von Fe der temperaturab-
héangige Teil der magnetischen Suszeptibilitdt abnimmt und bei
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Abhb. 2. Magnetische Momente und Weiss-Konstanten der Phase
(FexNii_z)118eg als Funktion der Zusammensetzung

ungefahr z = 0,16 vollkommen verschwunden ist. Bei den Fe-rei-
cheren Proben (z = 0,18 und 0,22) ist die magnetische Suszepti-
bilitat von der Temperatur unabhingig. Bemerkenswert an den beiden
letztgenannten Proben sind auferdem die Absolutwerte der magneti-
schen Suszeptibilititen, welche fiir einen temperaturunabhingigen
Magnetismus ungewéhnlich hoch sind. Der sehr haufig in metallischen
Verbindungen auftretende Pauli-Paramagnetismus ist vergleichsweise
um rund eine GroBenordnung geringer. Die Abnahme des durch die
magnetischen Momente der Fe-Atome bedingten temperaturabhéin-
gigen Anteils der magnetischen Suszeptibilitit mit zunehmendem Fe-
CGehalt kann durch die Annahme von magnetischen Wechselwirkun-
gen zwischen den Fe-Atomen einigermaflen zufriedenstellend erklirt
werden. Dieser vermutlich antiferromagnetischen Wechselwirkung
zufolge kann angenommen werden, dafl die magnetischen Momente
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teilweise (z < 0,18) oder sogar vollstindig (x > 0,18) kompensiert
werden. Bel genauerer Betrachtung miifite zwecks Ermittlung der
tatsdchlichen magnetischen Momente beriicksichtigt werden, da8l
die gegenseitige Beeinflussung der Fe-Atome nur bei hinreichend ge-
ringer Fe-Konzentration ausbleibt. Fir den Fall ungestorter magneti-
scher Momente (z = 0) ergab die Extrapolation ein magnetisches
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Abb. 3. Reziproke magnetische Suszeptibilitdt verschiedener Zusammen-
setzungen der Phase (Fe,Nij_;)1:8es in Abhédngigkeit von der Temperatur

Moment (3,87 up) von drei ungepaarten Elektronen (Abb.2). Die
identische Anzahl ungepaarter Elektronen pro Fe-Atom konnte schon
in einer fritheren Arbeit? bei den bindren Verbindungen FeTe und
FesTeq festgestellt werden. Die Berechnung der magnetischen Mo-
mente erfolgte unter der Voraussetzung, dal nur die Fe-Atome einen
Beitrag zum Moment liefern. Diese Annahme wird durch zahlreiche
magnetische Messungen in den Systemen Ni-—Se und Ni—Te gerecht-
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fertigt®-11. Abgesehen von den Abweichungen im unteren Temperatur-
bereich ergab sich ein linearer Zusammenhang zwischen 1/y und T
gemifl dem Curie—Weiss-Gesetz (Abb.3). Den magnetischen Mo-
menten der untersuchten Zusammensetzungen darf keine besondere
Bedeutung zugemessen werden, da sie unter der Voraussetzung er-
rechnet wurden, dafl siamtliche Fe-Atome einen Beitrag leisten. Zur
korrekten Berechnung miilte beriicksichtigt werden, dafi jeweils nur
ein Teil der Fe-Atome zum magnetischen Moment beitriagt, doch 148t
sich dieser quantitativ nicht erfassen.

Tabelle 1. Magnetische Daten der Phase (FezNij_z)118€es

Zusammensetzu magnet. Moment  Zahl ungep. Weiss-Konstante
ensevzung (in ug) Elektronen (n) (Ain K)
(Feo,06Nip,04)11808 4,27 3,39 — 35
(Feo,10Nio,90)118es 5,12 4,22 — 270
(Feq,14N1p,56)118e3 6,65 5,72 800

(Feg,18Nip,s2)118e3 — —
(konstante Suszeptibilitét)
(Feo,22N1p,78)118eg — —

Die aus dem Curie—Weiss-Gesetz abgeleiteten negativen Weiss-
Kongtanten von — 800 K, — 270 K und — 35K fir =z = 0,14, 0,10
und 0,06 weisen auf antiferromagnetische Wechselwirkungen unter-
halb 100 K hin (Abb. 2, Tab. 1). Die starke Abhédngigkeit der Weiss-
Konstanten vom Fe-Gehalt 146t fiir Zusammensetzungen mit @ << 0,04
eine Weiss-Konstante von 0 K und demzufclge ein dem Curie-Gesetz
entsprechendes Temperaturverhalten der magnetischen Suszeptibi-
litit erwarten. Diese Feststellung 146t sich experimentell nicht be-
weisen, da die Phase (Fe,;Nij—z)115es fiir 2 < 0,04 nicht mehr stabil ist.

Das Schema des Finbaus der Fe-Atome soll nach Abgschluf} der
magnetischen Messungen an der Phase (Co;Nij—g)118es besprochen
werden.

Herrn Prof. Dr. K. L. Komarek danke ich fiir die Férderung dieser
Arbeit. Herrn Dr. K. Klepp danke ich fiir die Anfertigung zahlreicher
Rontgenaufnahmen.
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