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Magnetic Properties of the Ternary Phase (CozNii—z)118es

The composition range of the ternary body-centered
tetragonal phase (CozNii_z)118es extends from z = 0.03 to
x = 0.37 at 580 °C. The magnetic susceptibilities and their
variation with temperature and composition were investigated
within the temperature range from 100 to 300K using a
magnetic balance. The temperature dependence of the mag-
netic suceptibilities was found to be consistent with the
Curie—Weiss law from which magnetic moments were de-
rived. Assuming the magnetic moments as spin-only values
each cobalt atom contributes two unpaired electrons. Change
in composition did not affect the magnitude of the magnetic
moments. Based on crystallographic and magnetic data a
simple model for the mutual distribution of cobalt and nickel
atoms could be constructed.

Der strukturelle Aufbau der beiden isomorphen Phasen (CozNi1—z)118es
und (FezNij. z)118es ist durch die Arbeiten von Rast und Haugstens 2 und
Haraldsen et al.3 hinreichend bekannt. Die Struktur dieser terniren Pha-

sen ist tetragonal raumzentriert mit I 4m 2 als Raumgruppe. Als Gitter-
konstanten werden @ = 7,157 A und ¢ = 11,342 A fiir Coo,36Nig,645€0,727
bzw. @ = 7,208 A und ¢ = 11,393 A fiir Feg,20Nip,g0Seo,727 angegeben 12,3,
Von den physikalischen Eigenschaften dieser Phasen war bis vor kurzem
noch nichts bekannt; erst in einer kiirzlich am hiesigen Institut veroffent-
lichten Abhandlung* wurde von den magnetischen Eigenschaften der
Phase (FezNij—z}118es berichtet. Dabei war festgestellt worden, daf bei
laufendem Einbau von Fe-Atomen in das Metallgitter der temperatur-
abhingige Anteil der magnetischen Suszeptibilitit abnimmt. Als Grund
dafiir wurde die gegenseitige Kompensation der magnetischen Momente
angenommen. Zur Klirung der Frage, nach welchem Schema die ma-
gnetisch aktiven Atome Fe bzw. Coin das Metallgitter eingebaut werden
oder ob iiberhaupt Anzeichen fiir eine geordnete Verteilung vorhanden
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sind, erschien es sinnvoll, die Resultate der vorliegenden Untersuchung
abzuwarten. Nach den Angaben von Rest und Haugsten? beinhaltet die
Elementarzelle von (Fe,Ni;_z)118es insgesamt 22 Metallatome. Je zwei-
mal acht (M7, Myr) sind auf die beiden Punktlagen 8 g (x = 0,275) und
81 (x = 0,278, z = 0,326) verteilt, weitere vier (M) sind auf 4f
(z = 0,024) und die restlichen zwei (M1y) auf 2 ¢ zu finden (Abb. 1). Die
16 Se-Atome besetzen zu gleichen Teilen (Ser, Serr) die Punktlagen 8 i
mit x = 0,242 und z = 0,115 bzw. y = 0,221 und z = 0,349. Die Metall-
atome My, Myp und Myy sind verzerrt tetraedrisch von vier, Metall-

Abb. 1. Ausschnitt einer Elementarzelle von (Fe,Nii-z)118es (a/2, b/2, ¢/2)
nach Rost und Haugsten?

atome der Art M1 von fiinf nichsten Se-Atomen umgeben. Die Anzahl
nachster metallischer Nachbarn ist ebenfalls unterschiedlich. Der
kiirzeste M—Se-Abstand betrigt 2,31 A fiir M1y und Sers, gefolgt von
2,36 A fiir die Abstdnde M1—Seqr und 2,39 A fiir M1—Ser. Die Abstinde
M1r—Ser und Mip—Serr betragen bereits 2,41 A bzw. 2,45 A. Die Para-
meter filr die Punktlagen von (Colel_ )115eg wurden bisher noch nicht
berechnet, doch kénnen die obigen Uberlegungen zumindest qualitativ
auf die Phase (Co;Nij-4)118es ilbertragen werden. Angesichts der genann-
ten kristallographischen Unterschiede erscheint die Annahme berechtigt,
daB sich die verschiedenen Metallpositionen auch in ihren magnetischen
Momenten voneinander unterscheiden. Die Empfindlichkeit der ma-
gnetischen Momente gegeniiber Anderungen von Koordination und
interatomaren Abstédnden konnte fiir die Selenide und Telluride von
Eisen und Kobalt bereits in friitheren Arbeiten nachgewiesen werden?®-2.
An Hand magnetischer und kristallographischer Daten sollte in der vor-
liegenden Arbeit versucht werden, Information tiber die Verteilung der
Fe- bzw. Co-Atome innerhalb des Metallgitters zu erlangen.



Magnetische Eigenschaften der terndren Phase (Co,Nij_z)118es 453

Experimenteller Teil

Die Art der Probenherstellung sowie die Methodik der Messung wurden
in der vorangegangenen Arbeit4 {iber (Fe,Nij_;)118es genau beschrieben.
Die Herstellung der Proben (~ 1,5 g) erfolgte durch die direkte Synthese
aus den Reinelementen. Als Ausgangsmaterial fanden Kobaltblech mit
einer Reinheit von 99,99 (Fa. Sherritt Gordon Mines Ltd., Canada),
Nickelfolie mit 99,999, (Fa. Vacuum Metals Corp., Syracuse, USA) und
Selenkugeln mit 99,9999, (Fa. Asarco, New York, USA) Verwendung.
Die eingewogenen (4 0,1mg) und unter Vak. (10-4 Torr) abgeschmol-
zenen Mischungen der Reinelemente wurden auf 1000 °C erhitzt, zwei Tage
lang auf dieser Temperatur gehalten und danach bei 600 °C in einem ge-
regelten Rohrofen 2 Monate weitergetempert. Dann wurden die Proben
in Eiswasser abgeschreckt und an Hand von Pulveraufnahmen auf ihre
Phasenreinheit tiberpriifft. Da keine Feldstirkenabhingigkeit der magne-
tischen Suszeptibilitit beobachtet wurde, konnte auf die wvollstdndige
Umsetzung der metallischen Komponenten geschlossen werden. In An-
betracht der niedrigen Suszeptibilitdtswerte erschien es zweckmdiBig, die
gemessenen Suszeptibilititen in einen temperaturunabhéngigen (y¢) und
einen temperaturabhingigen Anteil (y) zu zerlegen. Der erste Summand
beinhaltet einen diamagnetischen und einen von den Leitungselekironen
verursachten paramagnetischen Beitrag. Der diamagnetische Anteil 148t
sich nach den Angaben von Klemm!® und Angus'* fur die einzelnen Le-
gierungsbestandteile berechnen (— 18,5 1078 emE pro Mol Co?+,
—17,7- 10~ emE pro Mol Ni?* und — 47,6 10~ emE pro Mol Se2-),
der paramagnetische Anteil dagegen 148t sich nur gréBenordnungsméiBig
abschétzen. Aus Mangel an Kenntnis wurde die gegenseitige Kompensa-
tion der beiden temperaturunabhingigen Beitrdge angenommen, und
gemdf3 yo = 0 bewuBt auf die Korrektur fiir den Diamagnetismus ver-
zichtet, um die Auswertung der magnetischen Momente nicht zu ver-
falschen. Auf Uberlegungen dieser Art wurde bei den Messungen von
(FeyNii—z)118es kein Wert gelegt?, da die gemessenen Suszeptibilitdten
grofler waren und auBerdem den ermittelten magnetischen Momenten nicht
die fibliche Bedeutung beigemessen wurde. Die Curie-Konstanten (C)
wurden gemdB der Bezichung 1/y = (7-—A)/C der graphischen Darstellung
entnommen und daraus die magnetischen Momente ermittelt. Die Be-
rechnung der Anzahl ungepaarter Elektronen erfolgte mittels der Formel

W= Vn (n + 2).
Ergebnisse und Diskussion

Fir die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilititen standen
Proben mit dem jeweiligen Co-Anteil von z = 0,12, 0,15, 0,19, 0,21, 0,25
und 0,30 zur Verfiigung. Von sdmtlichen untersuchten Proben wurden
zwecks Sicherstellung der Phasenreinheit Pulveraufnahmen angefertigs.
Fir die Zusammensetzung Coo,15Nig,s55e0,727 wurden in guter Uber-
einstimmung mit den Literaturangaben?. 12-14 die tetragonalen Gitter-
konstanten @ = 7,159 A und ¢ = 11,362 A ermittelt. Auf die Abhiingig-
keit der Gitterkonstanten von der Zusammensetzung wurde dabei nicht
eingegangen, da Resultate diesbeziiglich bereits vorliegen3 12, Den
Literaturdaten entsprechend erstreckt sich die Austauschbarkeit von
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Ni durch Co bei 580 °C auf den Bereich 0,03 < 2 << 0,373, wihrend bei
400 °C 0,1 <z < 0,6 als Existenzbereich angegeben wird!2. Da die
Stabilitdt dieser Phase durch den Einbau von Co-Atomen bedingt ist,
konnte keine Probe der Zusammensetzung z = 0 (Nij;Seg) in einphasiger
Form hergestellt werden, wenngleich Stevels et al.1® im System Ni—Se
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Abb. 2. Magnetische Suszeptibilititen der Phase (Co,Nii—z)118es in Ab-
hangigkeit von Zusammensetzung und Temperatur

eine metastabile Phase dhnlicher Struktur fanden. Betreffend die Ni-
reiche Phasengrenze wurde festgestellt, dal} eine bei 600 °C abgeschreckte
Probe der Zusammensetzung x = 0,06 bereits nicht mehr als einphasiges
M;11Seg identifiziert werden konnte. Die Co-reichste Probe mit z = 0,41
lag ebenfalls auBerhalb des Homogenitatsbereiches von M11Seg. Die
Abhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdten von Temperatur und
Zusammensetzung ist in Abb. 2 dargestellt. Der zunehmende Einbau von
Co-Atomen ins Ni-Gitter verursacht ein deutliches Ansteigen der Sus-
zeptibilititen, wenngleich sich die Kurven der beiden Co-reichsten
Proben (z = 0,25 und 0,30) bei tiefen Temperaturen tiberschneiden. Die
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Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilititen mufl eben-
falls auf den EinfluB der Co-Atome zuriickgefithrt werden, da man
entsprechend -den magnetischen Daten fiir das System Ni—Se4 7,18
auch fiir die nicht stabile Phase ,,Nii1Ses einen schwachen temperatur-
unabhingigen Paramagnetismus annehmen kann. Zur Berechnung der
magnetischen Momente wurde angenommen, dafl ausschlieflich die Co-
Atome zum magnetischen Moment beitragen. Der von den Co-Atomen

Tabelle 1. Magnetische Daten der Phase (CozNii—z)}115es

Zusammensetzung,  Suszeptibilitdt  magnet. Moment Z%}e?{i;)‘;%iep '
x (g * 108 bei 0°C) (1 v w.B) " ’
0,12 1,66 3,02 2,18
0,15 1,89 2,83 2,00
0,19 2,02 2,80 1,97
0,21 2,18 2,76 1,94
0,25 2,34 2,63 1,81
0,30 2,49 2,98 2,14

verursachte temperaturabhéngige Teil der magnetischen Suszeptibilitit
ist durch die Linearitét zwischen y~! und 7' gekennzeichnet (Abb. 3).
Die daraus ermittelten magnetischen Momente (Tab. 1) streuen um den
Wert von 2,83 up, welcher dem Spinmoment von zwei ungepaarten
Elektronen pro Co-Atom entspricht. Die Zuordnung von zwei unge-
paarten Elektronen pro Co-Atom verliert ihre Bedeutung, falls beim
Austausch von Ni durch Co verschiedene Punktlagen gleichzeitig von
Co-Atomen besetzt werden konnen. Dies gilt allerdings nur unter der
Voraussetzung, dafl sich die magnetischen Momente der verschiedenen
Positionen wesentlich voneinander unterscheiden. In diesem Falle ist
das magnetische Moment von 2,84 u.g (Mittelwert aus Tab. 1) als ein iiber
samtliche Punktlagen gemittelter Wert aufzufassen. Abgesehen von
anderen Fehlerursachen stellt sich die Frage, ob die merkliche Streuung
um den Mittelwert nicht vielleicht auch durch Abweichungen vom Ein-
bauschema der Co-Atome mitbedingt ist. Die magnetischen Messungen
an verschiedenen Proben der Phase (Fe Nij_z)118es¢ lieBen auf Wechsel-
wirkungen antiferromagnetischer Natur zwischen den Fe-Atomen
schlieBen*, Dieser Vermutung entsprechend ist das Platzangebot fiir

* Der Magnetismus von (Fe;Nij_;)118es 148t sich nach Andersonl?
und Clogston et al.18 auch unter véllig anderen Gesichtspunkten beurteilen.
Da diese Arbeiten jedoch auf unmagnetische Legierungen mit wesentlich
geringerem Fe-Gehalt bezogen sind, wurde auf diese Moglichkeit der Inter-
pretation nicht eingegangen.
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den Einbau von Eisen im einfachsten Fall auf zwei bestimmte Untergitter
beschriankt, die sich magnetisch gegenseitig kompensieren. Die voll-
stindige Kompensation ist nur dann gewéahrleistet, wenn die beiden
Untergitter gleich dicht von magnetischen Momenten genau gleicher
GroBe besetzt sind. Ferner mull bei voller Auffiillung der magnetischen
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Abb. 3. Reziproke magnetische Suszeptibilitdt verschiedener Zusammen-
setzungen der Phase (Co;Nii_z)118es in Abhéngigkeit von der Temperatur

Untergitter eine Fe-Léslichkeit von 2 = 0,23 bzw. Co-Léslichkeit von
2z = 0,37 erméglicht sein. Demzufolge ist eine Beteiligung der Positionen
Myr und Myy, deren vollstindige Besetzung durch Fe- bzw. Co-Atome
einer Loslichkeit von z = 0,09 bzw. x = 0,18 entspricht, an dem
Aufbau besagter Untergitter nicht denkbar. Dagegen erméglicht ein ans
My- oder Myr-Atomen aufgebautes Untergitter eine maximale Fe- bzw.
Co-Loslichkeit von z = 0,364. Bei Haraldsen et al.? entsprach die Co-
reichste, gerade noch als einphasig identifizierte Probe einem Co-Gehalt
von 2 = 0,363. Diese ausgezeichnete Ubereinstimmung unterstiitzt die
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oben angestellten Uberlegungen. Die Frage, welche der beiden Positionen
(M1 oder Myr) fiir den Austausch von Ni durch Fe bzw. Co zur Verfiigung
steht, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht beantwortet werden.

Herrn Prof. Dr. K. L. Komarek danke ich herzlichst fiir die For-
derung dieser Arbeit.
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