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Magnetisehe Messungen an Heusler-Phasen Co2XY 

X = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Cr, Mn u n d  Fe; Y = A1, Ga, Si, Go u n d  Sn 

Von 
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Institut ffir physikalische Chemie, Universit/tt Wien, 0sterreich 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 11. Mi~rz 1976) 

Magnetic Measurements on Heusler Alloys Co.~X Y 
X = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Cr, Mn and Fe ; Y = A1, Ga, Si, Ge and Sit 

In addition to measurements within the ferromagnetic 
region, already mentioned in literature, the pararnagnetic region 
has also been investigated. Furthermore the substitution of 
manganese by chromium, and titanium by vanadium in various 
Heusler alloys has been studied. The magnetic interactions will 
be discussed. 

E i n l e i t u n g  

Im AnsehluB yon magnetisehe Messungen an Silieiden und Germani- 
den vom BiFs-Typ ~ wurden die Untersuchungen auf die strukturell eng 
verwandten Heuslerphasen ausgedehnt. ~ber  Heuslerphasen liegen zahl- 
reiehe Daten in der Literatur vor, jedoeh fast keine Angaben fiber 
paramagnetische Momente. Daneben riehtete sich des Augenmerk auf 
die Substitution yon Mn durch Cr und yon Ti dureh V. Bei den Silieiden 
und Germaniden wurde ferner der Austauseh yon Mn durch Co gepriift. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  und  exloer imentel le  Techn ik  

Mischungen der pulverfSrrnigen Ausgangssubstanzen wurden gepre/]t, 
in evakuierten Quarzr5hrchen 100 Stdn. bei 800 ~ gegliiht und in Eiswasser 
abgeschreckt. S/~rntliche so hergestellte Proben warden durch Pulver- 
aufnahrnen identifiziert. 

Fill" die magnetisehen Messungen im ferrornagnetischen und pararna- 
gnetischen Bereich zwischen 80 und 1270 K stand eine bercits beschriebene 
Pendehvaage zur Verfiigung 2. Die Suszeptibilit~t irn ferrornagnetischen 
Bereich unterhalb Raumtemp. wurde mit Hilfe der Verdfinnungsmethode 
gemessen (A120~-Zurnischung). Ffir die Messungen im paramagnetischen 
Bereieh wurden die Proben in evakuierte Quarzampullen eingeschmolzen. 
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Magnetisehe Messungen an Heusler-Phasen Co2X Y 979 

E x p e r i m e n t e l l e D a t e n  

Die Me/3daten sind zusammen mit den Literaturwerten, soweit solche 
vorhanden, in Tab. 1 zusammengefaf3t. 

Bei den untersuehten Misehphasen Co2(Mn, Cr)Y war bei den gew/ihlten 
Iterstellungsbedingungen ein Austauseh Mn/Cr bis 40 At% Cr m6glieh. In 
den Mischphasen Co2(Mn, Cr)Y (Y = Ge, Sn) fallen Curiepunkte, para- 
magnetisehe und ferromagnetisehe Momente bei Substitution Mn/Cr ab. 
Dies gilt aueh ffir Co2(Mn, Cr)Si, lediglieh ~para steigt an. 

)[hnlich fallen im System Co2(Ti, V)Sn diese Werte mit dem Ti/V-Aus- 
tauseh bis 20 At% ab. 

Bei einigen Proben wurde ferner die Substitution Mn/Co verfolgt. 
Sowohl bei (Co, Mn)3Si als aueh bei (Co, Mn)aGe ergab eine VergrSl3erung 
des Mn-Gehaltes praktiseh keine Anderung der Curiepunkte, eine Vermin- 
derung hingegen eine erhebliehe Senkung (z. B. Co2MnGe: Tc = 850K; 
Co2,2Mn0,sGe: To ~ 570K). S/hntliehe MeI3werte stimmen gut mit den 
Literaturangaben fiberein, soferne solehe bekannt waren. 

D i s k u s s i o n  

Co2MnSi und Co2(Mn, Cr)Si 

Im Heuslertyp gibt es doppelt soviele Tetraederplgtze wie Oktaeder- 
pl/ttze, die Si-Atome sind yon 8 Co-Atomen umgeben (Abb. 1). Die vier 
sp3-Hybride yon Si sind daher zwischen zwei Positionen drehbar. Die 

_ 

Abb. 1. Struktur und Wechselw. bei Co2MnSi 

kovalenten Bindungen zwischen Co und Si bewirken offensichtlich eine 
Verkleinerung des Moments yon Co gegentiber dem reinert Metall. Das 
Moment des oktaedrisch yon Si-Atomen umgebenen Mn-Atoms wird 
dagegen nur geringfiigig beeinflugt. Webster a finde~ mit Neutronen- 
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beugung fiir Mn 3,57 [ZB und fiir Co 0,75 [zB. Mangan liegt demnach 
ungef/ihr ~ls Mn a+ vor. Das ergibt, da Mn oktaedrisch yon Si-Atomen 
umgeben ist, mit ,,high spin"-Anordnung etwa das gemessene ferro- 
magnetische Moment. Das paramagnetische Moment ist allerdings 
niedriger (2,9 ~ZB), kann aber mit demselben Termschema und ,,low 
spin"-Anordnung erkl~rt werden. Im paramagnetischen Zustand ist der 
Gitterparameter etwas kleiner als im ferromagnetischen 7, was zu einer 
gr6Beren Aufspaltung zwischen den eg- und t2g-Termgruppen fiihrt. Das 
erkl~rt auch das abweiehende Verhalten beim Mn/Cr-Aust~usch in 
diesem System. Cr 3+ kann alle drei Spins purallel einbauen, w~hrend bei 
Mn das vierte d-Elektron wegen der zu groi~en Aufspaltung antiparallel 
eingebaut wird, was zu einer Verminderung des Gesamtmoments fiihrt. 
Es berechnet sich flit Co2Mn0,sCr0,2Si mit der Ann~hme Mn:2,9 [zB 
und Cr : 3,88 [~B das mittlere Moment ~para(Mn, Cr) = 3,1 [zB; gemessen 
wird 3,3 ~B. Da der Ur~terschied zwischen den am Mn-Atom angenom- 
menen 4 Spins und dem gemessenen Wert (4,76 iZB) gering ist (au~erdem 
tr/~gt auch Co ein Moment), diirfte hier ein Modell mit lokalisierten 
Momenten vorliegen. 

Co2(Mn, Cr)Ge 

Da der Gitterparameter an sich gr61~er ist als bei Co~MnSi, kommt es 
sicher auch zu geringeren Aufspaltungen der beiden Termgruppen. Die 
Andernng des Gitterparameters beim Ubergang yore paramagnetischen 
zum ferromagnetischen Zustand ist dagegen kleiner 7. Austauseh Mn/Cr 
fiihrt zu keinem Unterschied zwischen paramagnetischem und ferro- 
magnetischem Moment. Berechnet man aus dem paramagnetischen 

Moment [Zpara ~ 2Vs(s ~ 1) das ferromagnetische Moment (2 S) so 
ergibt sich fiir Co~MnGe 2,7 izB. Zur Erkl/irung der groi~en Abweichung 
vom gemessenen Moment (4,66 [ZB) muI~ die Polarisierung yon Leitungs- 
elektronen durch lokalisierte Momente herangezogen werden. 

Co2(Mn, Cr)Sn 

Bei gleichen geometrischen Verh/~ltnissen wie oben gehen mit dem 
stitrker werdenden Metallcharakter gr6Bere Momente/Formeleinheit 
einher. Wie im vorhergehenden Fall wird dutch den Mn/Cr-Austausch das 
Gesamtmoment erniedrigt. Die Aufspaltung zwischen den. t2g- und eg- 
Termgruppen ist sicher noch kleiner, das Verhalten im paramagnetisehen 
und ferromagnetischen Zustand ist einsinnig. Berechnung des ferro- 
magnetisehen aus dem paramagnetischen Moment fiihrt auf 3,7 ~ZB. 
Der Unterschied zum gemessenen Moment (5,26 [ZB) kann wie oben 
erkl/~rt werden. 



Magnetische Messungen an Heualer-Phasen Co2XY 981 

Co2(Ti, V)Sn 

Paramagnetisches und ferromagnetisehes Moment ~ndert sich mit 
dem Ti/V-Austausch praktisch nicht (~Zpar a 2,37 ~ZB und 2,3 ~zB). Das ist 
bemerkenswert, well man wegen der Zunahme der Zahl der AuBen- 
elektronen eher eine VergrSl3erung erwarten sollte. Eine Berechnung 
der ferromagnetischen Momente aus den paramagnetischen liefert nur 

1000 

500 

g 

20O 

100 

~s 

CozX(Oa)Ai. (Werte aus L/t. 3}L,)5)) 
I I I I 

~z 5,9a{~) 6,7 e,3 6,5 

Abb. 2 

geringe Unterschiede gegeniiber den gemessenen. Die beim Co-Atom 
lokalisierten Momente werden also einfach parallel ausgerichtet, ohne 
da2 eine zns~tzliche Polarisierung von Leitungselektronen stattfindet. 

Co~NbSn, C02ZrSn und C02HfSn 

Aueh hier liefert wegen der ann&hernden Gleiehheit der aus dem 
paramagnetischen und ferromagnetischen Moment berechneten Spin- 
Werte die Polarisierung yon Leitungselektronen keinen wesentliehen 
Beitrag. 

Folgerungen aus dem magnetischen Verhalten der Heuslerphasen C02X Y 

Tr/tgt man die Curiepunkte der hier behandelten Co-haltigen Heusler- 
phasen gegen Gitterparameter auf und ordnet naeh Hauptgruppen- 
elementen, so erh/~lt man Kurvenziige mit jeweils ausgepr~gten Minima 
(A1, Ga und Sn). Die A1- und Ga-haltigen Phasen fallen dabei praktiseh 
zusammen. Bei Si- und Ge-haltigen Phasen zeiehnet sich zumindest 
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teilweise ein solehes Verhalten ab, allerdings konnte kein Minimum 
gefunder~ werden (Abb. 2). Das mug daran liegen, dab Legierungen 
Co2XSi und Co2XGe mit grSl~eren Gitterparametern offenbar his jetzt 
nieht existieren. Versuehe, derartige Phasen herzustellen (z. B. Substitu- 
tion A1/Si in Co2XA1 und Sn/Ge in Co2XSn) waren erfolglos. 

Eine Analyse tier Kurven zeigt, dab die st/~rkste Weehselwirkung 
(Ww.) bei den Legierungen Co2MnY (Y = A1, Ga, Si, Ge und Sn) zu 
linden ist. Aueh die erste yon Heusler entdeckte Legierung, Cu2MnA1, 
enth/ilt ja Mn. Die gegeniiber Cu2MnA1 (To = 630 K) noch st~rkeren 
Ww. der Co-haltigen HeuslerphaserL k6nnten auf die Summe eiaer 
indirekten Ww. der Mn-Atome fiber die ttauptgruppenelemente (Ab- 
stand a >/ 5,6 ~), wie auch bei Cu2MnAI, und einer zus/s direkten 

a V3 >/2,4 A) zuriick- Ww. zwischer~ Mn und Co-Atomen (Abstand 

zuffihren sein (Abb. 1). Direkte Ww. zwischen den Mn-Atomen spielt 

Ww. zwisehen den Co-Atomen wie in reinem Co sollte wegen der gr613eren 

Abst~nde 1> 2,8 A gegentiber 2,5 A in reinem Co unbedeuter~d sein. 

Die indirekte Ww. kann als eine s-d-Ww. (RKKY) aufgefagt werden. 
Das starke lokalisierte Moment der Mn-Atome ist dabei Ifir die entspre- 
ehende Polarisierung der Leitungselektronen verantwortlieh. Wird Mn 
dureh andere l~bergangsmetalle mit kleinerem Moment ersetzt, so wird 
die Ww. st~rk geschw/icht. So bewirkt geringfiigiger Austausch yon 
Mangan dureh Cr (Cra+) oder Co (COS+), der den Gitterparameter kaum 
~ndert, dureh Verkleinerung des polarisierenden Moments eine starke 
Sehw/iehung der Ww. Im Gegensatz dazu wird dureh vollst~ndigen 
Ersatz yon Fe an Stelle yon Mn dureh die VergrSfterung des Moments 
um etwa 1 ~zB die Ww. betr&chtlich verst/~rkt (Col,sFel,sSi: Tc = 1080K). 
Das eben gefundene Minimum kSnnte mit eiaem ebensolehen in den 
oszillierenden 1%KKY-Funktionen zusammenh/~ngen. Der nach dem 
Minimum folgende Anstieg der Curiepunkte liege sieh aueh mittels einer 
starker werderLden indirekten Ww. der Co-Atome fiber die Hauptgruppen- 
elemente deuten. Da in die RKKY-Funktion tier Wellenvektor der Fermi- 
kugel der Leitungselektronen wesentlieh eingeht s, kSnnte die Verschie- 
bung der Minima mit dem Metallcharakter in Verbindung gebraeht 
werden. 
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