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Magnetic Properties o/ the Ternary Phase (CoxNil-x)llSes 

The composition range of the ternary body-centered 
tetragonal phase (CoxNil-xhlSes extends from x = 0.03 to 
x = 0.37 at 580 ~ 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 a tom 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 (CoxNil-x) riSes 
und (FezNil-xhlSes ist durch die Arbeiten yon Rost und Haugsten 1, e und 
Haraldsen eta] .  a hinreichend bekannt. Die Struktur dieser tern~ren Pha- 

sen ist tetragonal raumzentriert mit 1 4m 2 als Raumgruppe. Als Gitter- 
konstanten werden a = 7,157 ~ und c = tl,342 A ffir Co0,36Ni0,64Se0,727 
bzw. a = 7,208 A und c = 11,393 A fiir Fe0,20Ni0,s0Se0,727 angegeben 1,2,a. 
Von den physikalisehen Eigenschaften dieser Phasen war bis vor kurzem 
noch niehts bekannt; erst in einer kiirzlich am hiesigen Insti tut  ver6ffent- 
]ichten Abhandlung ~ wurde yon den magnetischen Eigensehaften der 
Phase (FexNil-z)llSes berichtet. Dabei war festgestellt worden, dal] bei 
laufendem Einbau yon Fe-Atomen in das Metallgitter der temperatur- 
abhgngige Anteil der magnetischen Suszeptibilit~it abnimmt. Als Grund 
dafiir wurde die gegenseitige Kompensation der magnetischen Momente 
angenommen. Zur Klgrung der Frage, naeh welchem Schema die ma- 
gnetiseh aktiven Atome Fe bzw. Co in das Meta]lgitter eingebaut werden 
oder ob tiberhaupt Anzeiehen fiir eine geordnete Verteilung vorhanden 
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sind, ersehien es sinnvoll, die Resultate der vorliegenden Untersuchung 
abzuwarten. Naeh den Angaben yon Rost und Haugsten* beinhaltet die 
Elementarzelle yon (FexNil-x)nSes insgesamt 22 Metallatome. ge zwei- 
real acht (MI, Mn) sind auf die beiden Punktlagen 8 g (x = 0,275) und 
8 i (x = 0,278, z = 0,326) verteilt, weitere vier (Mxn) sind auf 4 f 
(z = 0,024) und die restliehen zwei (Miv) auf 2 e zu linden (Abb. 1). DiG 
16 Se-Atome besetzen zu gleichen Teilen (Sei, Seii) die Punktlagen 8 i 
mit  x = 0,242 und z = 0,115 bzw. y ~ 0,221 nnd z = 0,349. Die Metall- 
atome MI, MIII  und MIV sind verzerrt tetraedriseh yon vier, ?detail- 

ii[ ~ ~11[ 
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Abb. 1. Aussehnitt einer Elementarzelle von (FexNii-x)nSes (a/2, b/2, c/2) 
nach Rost und Haugsten 2 

atome der Art MII yon fiinf ns Se-Atomen umgeben. Die Anzahl 
niehster  metalliseher Naehbarn ist ebenfalls untersehiedlieh. Der 
kiirzeste M--Se-Abstand  betr/~gt 2,31 • fiir Miv  und Sen, gefolgt yon 
2,36 A ftir die Abst~nde MI--SeII und 2,39 A fiir MI--SeI. Die Abst/~nde 
MII--SeI und MIII--SeII betragen bereits 2,41 A bzw. 2,45 A. Die Para- 
meter ffir die Punktlagen yon (CoxNii-x)nSes wurden bisher noeh nieht 
bereehnet, doeh k6nnen die obigen ~berlegungen zumindest qualitativ 
auf die Phase (CoxNii-x)iiSes iibertragen werden. Angesichts der genann- 
ten kristallographischen Untersehiede erseheint die Annahme bereehtigt, 
dab sich die versehiedenen Metallpositionen aueh in ihren magnetisehen 
Momenten voneinander unterseheiden. Die Empfindliehkeit der ma- 
gnetisehen Momente gegeniiber Anderungen yon Koordination und 
interatomaren Abstanden konnte fiir dig Selenide und Telluride yon 
Eisen und Kobal t  bereits in frfiheren Arbe~ten naehgewiesen werden a-9. 
An Hand  magnetiseher und kristallographiseher Daten sollte in der vor- 
liegenden Arbeit versueht werden, Information fiber die Verteilung der 
Fe- bzw. Co-Atome innerhalb des Metallgitters zu erlangen. 
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Experimenteller Teil 
Die Ar t  der Probenherstellung sowie die Methodik der Messung wurden 

in der vorangegangenen Arbei t  4 fiber (FexNi1-xhlSes genau besehrieben. 
Die Herstellung der Proben ( ~  1,5 g) erfolgte dureh die direkte Synthese 
aus den Reinelementen. Als Ausgangsmaterial  fanden Kobal tbleeh mi t  
einer Reinheit  yon 99,9O/o (Fa. Sherri t t  Gordon Mines Ltd.,  Canada), 
Niekelfolie mit  99,99~/o (Fa. Vacuum Metals Corp., Syracuse, USA) und 
Selenkugeln mit  99,999% (Fa. Asarco, New York, USA) Verwendung. 
Die eingewogenen (:~ 0,1mg) und unter  Vak. (10-4Tort)  abgesehmol- 
zenen Misehungen der l~einelemente wurden auf 1000 ~ erhitzt,  zwei Tage 
fang auf dieser Temperatur  gehalten und danaeh bei 600 ~ in einem ge- 
regelten Rohrofen 2 Monate weitergetempert.  Dann ~nlrden die Proben 
in Eiswasser abgesehreekt und an Hand  yon Pulveraufnahmen auf ihre 
Phasenreinheit  fiberpriift. Da keine Feldstgrkenabhgngigkeit  der magne- 
tisehen Suszeptibili tgt beobaehtet  wurde, konnte auf die vollstgndige 
Umsetzung der metallisehen Komponenten gesehlossen werden. In  An- 
betraeht  der niedrigen Suszeptibilitgtswerte ersehien es zweekmggig, die 
gemessenen Suszeptibil i tgten in einen temperaturunabhgngigen (X0) und 
einen temperaturabhgngigen Anteil  (X) zu zerlegen. Der erste Summand 
beinhaltet  einen diamagnetisehen und einen yon den Leitungselektronen 
verursaehten paramagnetisehen Beitrag. Der diamagnetisehe Anteil ]gl3t 
sieh naeh den Angaben yon Klemm ~~ und Angus 11 ffir die einzelnen Le- 
gierungsbestandteile bereehnen (-- 18,5 . 10 -6 emE pro Mol Co 2+, 
--17,7. 10 -6 emE pro Mol Ni 2+ und --47,6. i0 -~ emE pro Mol Sea-), 
der paramagnetisehe Anteil dagegen Igl3t sieh nur grSl3enordnungsmgl3ig 
abseh&tzen. Aus Mangel an J~2enntnis wurde die gegenseitige l~2ompensa- 
tion der beiden temperaturunabhgngigen Beitrgge angenommen, und 
gemgl? E0 = 0 bewul3t auf die Korrektur for den I)iamagnetismus ver- 
ziehtet, urn die Auswertung der magnetisehen Momente nieht zu ver- 
fglschen. Auf Uberlegungen dieser Art wurde bei den Messungen yon 
(FexNil-x)liSes kein Wert gelegt 4, da die gemessenen Suszeptibilitgten 
grbl~er waren und auI?erdem den ermittelten magnetisehen Momenten nieht 
die fibliehe Bedeutung beigemessen wurde. Die Curie-Konstanten (C) 
wurden gemal3 der Beziehung I/x = (T~A)/C der graphisehen Darstellung 
entnommen und daraus die magnetisehen Momente ermittelt. Die Be- 
reehnung der Anzahl ungepaarter Elektronen erfolgte mittels der Formel 

I~ = I/~ (n + 2). 

Ergebnisse und Diskussion 

Fi i r  die Bes t immung  der  magne t i sehen  Suszept ib i l i tg ten  s t anden  
Proben  mi t  dem jeweil igen Co-Antei l  yon  x = 0,12, 0,15, 0,19, 0,21, 0,25 
und  0,30 zur  Verfiigung. Von s/hntl ichen un te r sueh ten  P roben  wurden  
zweeks Siehers te l lung der  Phasenre inhe i t  Pu lve r a u fna hme n  angefertig~. 
F a r  die Zusammense tzung  Co0,laNi0,saSe0,727 wurden  in guter  l )ber -  
e ins t immung  mi t  den  L i t e r a t u r a n g a b e n  a, ~e-14 die t e t r agona len  Gi t ter -  
konstan~en a = 7, i59 ~ u n d c  = 11,362 .~ e rmi t te l t .  Auf  die Abhgngig-  
ke i t  der  G i t t e r k o n s t a n t e n  yon  der  Zusammense tzung  wurde  dabei  n ich t  
eingegangen,  da  t~esul tate  diesbeziiglich berei ts  vorl iegen 3, 12. Den  
Li te ra~urda ten  en t sp rechend  ers~reekt sieh die Aus t auschba rke i t  yon  



454 P .  Terzieff : 

:Ni dureh Co bei 580 ~ auf den Bereieh 0,03 < x < 0,373 w/ihrend bei 
400 ~ 0,1 < x < 0,5 als Existenzbereieh angegeben wird 12. Da die 
Stabilitgt dieser Phase durch den Einbau von Co-Atomen bedingt ist, 
konnte keine Probe der Zusammensetzung x ---- 0 (NinSes) in einphasiger 
Form hergestellt werden, wenngleieh Stevels et al. 15 im System Ni - -Se  
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Abb. 2. Magnetische Suszeptibililb/iten der Phase (CoxNil-xhlSes in Ab- 
h&ngigkeit yon Zusammensetzung und Temperatur 

eine metastabile Phase ghnlieher Struktur fanden. Betreffend die Ni- 
reiche Phasengrenze wurde festgestellt, da{~ eine bei 600 ~ abgeschreekte 
Probe der Zusammensetzung x = 0,06 bereits nieht mehr als einphasiges 
M11Ses identifiziert werden konnte. Die Co-reiehste Probe mit x ---- 0,41 
lag ebenfalls auBerhalb des Homogenitgtsbereiehes yon M11Ses. Die 
Abh~ngigkeit der magnetisehen Suszeptibilitgten yon Temperatur  und 
Zusammensetzung ist in Abb. 2 dargestellt. Der zunehmende Einbau von 
Co-Atomen ins •i-Gitter verursacht ein deutliehes Ansteigen der Sus- 
zeptibilit/~ten, wenngleich sieh die Kurven der beiden Co-reiehsten 
Proben (x ----- 0,25 und 0,30) bei tiefen Temperaturen iiberschneiden. Die 
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Temperaturabh/~ngigkeit der magnetischen Suszeptibilit/s mui~ eben- 
fails auf den EinfluB der Co-Atome zurfiekgeffihr~ werden, da man 
entspreehend d e n  magnetischen Daten fiir das System Ni- -Se  4, 7, 16 
auch fiir die nieht stabile Phase ,,Ni11Ses" einen sehwaehen temperatur-  
unabhi~ngigen Paramagnetismus annehmen kann. Zur Berechnung der 
magnetisehen Momente wurde angenommen, dab aussehlieBlieh die Co- 
Atome zum magnetischen Moment beitragen. Der yon den Co-Atomen 

Tabelle 1. Magnetisehe Daten der Phase (Cox:Nil-x)llSes 

Zahl der ungep. 
Zusammensetzung, Suszeptibilit/~t magnet. Moment Elektronen, 

x (Xg" 106 bei 0~ (tz in ~B) n 

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, 10 2,49 2,98 2,14 

verursachte temperaturabh/~ngige Tell der magnetischen Suszeptibilit/~t 
ist durch die Linearit/~t zwisehen Z -1 und T gekennzeichnet (Abb. 3). 
Die daraus ermittelten magne~isehen Momente (Tab. 1) streuen um den 
Wert  yon 2,83 ~zB, welcher dem Spinmoment yon zwei ungepaarten 
Elektronen pro Co-Atom entspricht. Die Zuordnung yon zwei unge- 
paarten Etektronen pro Co-Atom verliert ihre Bedeutung, fa]ls beim 
Austausch yon Ni dureh Co verschiedene Punktlagen gleiehzeitig yon 
Co-Atomen besetzt werden kSnnen. Dies gilt allerdings nur unter der 
Voraussetzung, dab sich die magnetischen Momente der verschiedenen 
Positionen wesentlich voneinander unterscheiden. In  diesem Falle ist 
das magnetisehe Moment yon 2,84 tXB (Mittelwert aus Tab. 1) als ein fiber 
s/~mtliche Punktlagen gemittelter Wert  aufzufassen. Abgesehen yon 
anderen Fehlerursaehen stellt sich die Frage, ob die merkliehe Streuung 
um den Mittelwert nicht vielleieht auch durch Abweichungen yore Ein- 
bauschema der Co-Atome mitbedingt ist. Die magnetisehen Messungen 
an verschiedenen Proben der Phase (FexNil_x)llSes 4 ]iel]en auf Wechsel- 
wirkungen antiferromagnetischer Iqatur zwisehen den Fe-Atomen 
schlieBen*. Dieser Vermutung entspreehend ist das Platzangebot fiir 

* Der Magnetismus von (FexNil-xhlSes l&Bt sieh naeh Anderson 17 
und Clogston et al. is aueh unter vSllig anderen Gesichtspunkten beurteilen. 
Da diese Arbeiten jedoeh auf unmagnetische Legierungen mit wesentlieh 
geringerem Fe-Gehalt bezogen sind, wurde auf diese M5gliehkeit der Inter- 
pretation nieh~ eing~gangen. 
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den Einbau yon Eisen im einfachsten Fall auf zwei bestimmte Untergitter 
beschr/tnkt, die sich magnetisch gegenseitig kompensieren. Die voll- 
st/~ndige Kompcnsation ist nur dann gew/thrleistet, wenn die beiden 
Untergitter gleich dicht yon magnetischen Momenten genau g]eicher 
GrSBe besetzt sind. Ferner rout3 bei voller Auffiillung der magnetischen 
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Abb. 3. Reziproke magnetische Suszeptibilit&t verschiedener Zusammen- 
setzungen der Phase (CoxNil-x)11Se8 in Abh&ngigkeit yon der Temperatur 

Untergitter eine Fe-LSslichkeit von x = 0,23 bzw. Co-LSslichkeit von 
x = 0,37 ermSglicht sein. Demzufolge ist eine Bcteiligung der Posi~ionen 
MIII und Miv, deren vollst/~ndige Besetzung durch Fe- bzw. Co-Atome 
einer LSslichkeit yon x = 0,09 bzw. x ~ 0,18 entspricht, an dem 
Aufbau besagter Untergitter nicht denkbar. Dagegen erm6glich~ ein aus 
MI-oder  Mii-Atomen aufgebautes Untergi~ter eine maximale Fe- bzw. 
Co-LSslichkeit yon x --~ 0,364. Bei Haraldsen et al. 8 entsprach die Co- 
reichste, gerade noch als einphasig identifizierte Probe einem Co-Gehalt 
yon x = 0,363. Diese ausgezeichnete Ubereinstimmung unterstiitz~ die 
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oben angestellten Uberlegungen. Die Frage, welche der beiden Posit ionen 
(MI oder Mn)  ftir den Austauseh von Ni dureh Fe bzw. Co zur Verfiigung 
steht, kann  im R a h m e n  dieser Arbeit  nieht beantwor te t  werden. 

Herrn  Prof. Dr. K .  L .  Komare]c danke ieh herzlichst fiir die FSr- 
derung dieser Arbeit. 
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