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Magnetic Measurements in the Short Range Order Region of Heusler Alloys 
(Co,T)2X Y (T = Ni, Fe ; Y = Si, Ge, Sn and X = Mn, Ti, Zr, Hf) 

Magnetic measurements on Heusler alloys (Co,T)2X Y (field and tempera- 
ture dependence) are performed around the Curie points (temperature range: 
Tc--50to Tc+50 ). A method otherwise used to get rid of ferromagnetic 

1 
impurities only ()~g versus - -  plot) is applied to pure ferromagnets and yields 

H 
completely new )~g (extrap.) versus T curves with a maximum Tma z > T C. The 
method was applied to pure gadolinium first which has a Curie point within the 
accessible region of the susceptibility measuring device. 

(Keywords: Heusler alloys; Magnetic data; Short range order) 

Einleitung 

Da sehr viele Stoffe, insbesondere solehe mit  metallisehen Kom-  
ponenten, ferromagnetische Verunreinigungen enthalten, ist ein Xg 

1 
gegen - - - D i a g r a m m  eine sehr h/s angewandte  Methode um 

H 
graphisch (oder auch rechnerisch) diesen ferromagnetischen Anteil an 
der Gesamtsuszeptibiliti~t zu eliminieren. Folgende Beziehung liegt 
dieser Methode zugrunde: 

, Ms 
~g . . . .  t = Xpara(dia) -~- )~ferro ()~ferro = H - )  

Es wird dabei angenommen,  dal~ M s ab einer gewissen S/~ttigungsfeld- 
st/~rke ( m e i s t >  5000Oe)  mit  steigendem Magnetfeld nicht welter 
anw/~chst. Mil~t man dann die Suszeptibilit/~t bei mindestens zwei 
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Feldst~rken oberhalb des S~tttigungsfeldes, so ergibt sich eine Gerade, 
deren Schnit tpunkt  mit der xg-Achse die rein para(dia)magnetisehe 

l ira M8 
Suszeptibilits liefert, da H ~  H - 0. 

Bei einem Ferromagneten sollte man deshalb erwarten, dab obige 
1 

Gerade im ~(g-  ~ -Diagramm durch den Ursprung geht [abgesehen yon 

Xpara(dia), die aber gegen den Ferromagnetismus vernachl~ssigbar klein 
ist]. Frfihere Versuche in dieser Richtung scheiterten an der nicht 
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Abb. 1 

ausreichenden Genauigkeit der zur Verfiigung stehenden magnetischen 
Waage 1. Die Suszeptibilits yon Ferromagneten sind um einige 
GrSBenordnungen starker als die von Paramagneten.  Die Geraden im 

1 
)~g--~-Diagramm werden dann sehr steil und ergeben schleifende 

Schnitte mit der xg-Achse. Die so erhaltenen Xg (extrap.) Werte sind nur 
dann brauchbar,  wenn sehr genaue MeBwerte vorliegen. Durch eine 
Weiterentwicklung des urspr/inglichen Laborger~tes 1 war es mSglich 
diesen Anforderungen zu genfigen (SUS 10)*. Das verwendete Pendel- 
prinzip erwies sich dabei als ~uBerst vorteilhaft,  da es Stabilits mit 
hoher Genauigkeit verbindet. Die an sich groBe Genauigkeit von 
magnetischen Waagen, die Mikrowaagen zur magnetischen Messung 
benutzen, kann nicht ausgenutzt werden, da schon kleinste ferroma- 
gnetische Proben zu einem Kleben derselben an den Polschuhen fiihren. 

Da Nickel mit T c = 369 ~ bereits oberhalb des von SUS 10 erfaBten 
Temperaturbereichs (300~ liegt, wurde Gadolinium (Gd filings, 

* Suszeptibilit~tsme~ger~t SUS 10 der Anton Paar KG, Graz, Osterreich. 
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Ventron Gmbh, Karlsruhe BRD, m3N) mit T C = 293 K als Testsub- 
stanz gew~hlt. Die Messungen wurden bei Feldst~rken zwischen 7 390 
und 11250 Oe durchgeffihrt. Mit Hilfe eines programmierbaren Tisch- 
rechners (HP59) wurden fiber eine Ausgleichsgerade die Zg (extrap.) 
Werte bestimmt. Zur genauen Ermittlung yon Tc  wurden Arrott 

Diagramme (Mw gegen l )  herangezogen. Die Ubereinstimmung mit 
Zg 

den Literaturwerten war ausgezeichnet 2, 3. Es stellt sich heraus, dab der 
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Pa ramagne t i smus  von  Gadol in ium nicht  nur  ein Max imum oberhalb 
T c aufweist,  sondern bei e twa 250 ~  noch ein Minimum ha t  und  
jedenfalls sehr groBe, feldunabh/~ngige (paramagnet ische)  Suszeptibili- 
t/iten auch noch unterha lb  T~ aufweist  (Abb. 1). 

Probenherstellung und experimentelle Daten 

Die Beschreibung der Probenherstellung befindet sich in einer frfiheren 
Arbeit 4. Hier wurde der Grogteil der bereits hergestellten Heuslerlegierun- 
gen a, a, 6, soweit T C < 300 ~ war, mit der viel genaueren magnetischen Waage 

ill 
CozTiSi CozS'Oe o x Co~iSn 

% 

Abb. 3 

SUS 10 rund um T C in Abh~ngigkeit yon Feld und Temperatur neuerlich 
v e r m e s s e n .  

Im System (Ni,Co)2MnSn wachsen Xa (max), M S(0) und Tma x -  T C mit 
steigendem Ni/Co-Austauseh an (Abb. 2a). 

Im System (Co,Fe)2TiSn fMlen Xa (max) und M S (0) ab, Tma x -  T c steigt 
mit zunehmendem Co/Fe-Austausch an. Dasselbe gilt ffir die Phasen 
(Co,Ni)uTiSn ffir den Co/Ni-Ersatz (Abb. 2b). 

Im System (Co,Fe)HfSn steigen )~a (max) und Ms(O ) und T m a x - - T  C mit 
dem Co/Fe-Austausch an, dies ist auch ffir den Co/Ni-Einbau in (Co,Ni)2IttSn 
der Fall, w&hrend Xa (max) und M S (0) kleiner werden (Abb. 2c). 

Schlie61ich fallen )r (max) und M S (0) im System (Co,Ni)2TiGe schwach ab 
und T m a x - - T v  steigt an (Abb. 2d): 

Eine Gemeinsamkeit aller obigen Systeme ist das Ansteigen yon Tma x -  T C 
rnit jeder Art yon Austausch. Zu bemerken ist, dab in den Systemen 
(Co,Fe)2ZrSn und (Co,Ni)2ZrSn manchmal Tma x < T C ist. Da bereits Co2ZrSn 
(siehe weiter unten) abweichendes Verhalten zeigt, wurden diese Systeme nicht 
in die obigen Diagramme aufgenommen. 

Eine weitere Gemeinsamkeit aller Systeme ist das parallele Verhalten yon 
~(max)  und MS(0); entweder wachsen beide oder beide fallen ab. Diese 
Parallelit/~t wird zus&tzlich in den Reihen der Randphasen (Co2TiSn~ Co2ZrSn, 
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Co2HISn uud C%TiSi, Co2TiGe, C%TiSn) erkennbar. In der Abfolge C%XSn 
(X = Ti,ZrHf) liegt ein unerwartetes Minimum bei Co2ZrSn (Abb: 3). 

Die auf Ms(O ) und T c normierten Magnetisierungskurven yon Co2TiY 
(Y-= Si,Ge,Sn) werden yon Co.2TiGe deutlieh flaeher (Abb. 4a). 

Die normierten Magnetisierungskurven der Reihe CozXSn ergeben ftir 
Co2ZrSn neuerlich ein abweichendes Bild (Kreuze in Abb. 4b). 

tcs(o) 

I 
! 
rc 

o 
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Diskussion 

Die mit I-Iilfe der Xg gegen l=Ext rap  ~176 gewonnene Zg (extr.) 

gegen T-Kurve  liefert zwei neue Kenngr6gen T~a x und Xg (max). Tm~ z 
k6nnte dabei in folgender Weise mit dem Verlauf des Nahordnungs- 
parameters/in Zusammenhang gebraeht v~erden. D a  oberhalb yon T c 

nieht sofort jede magnetisehe Ordnung (Nahordnung) versehwindet, 
sind noeh immer relativ grofie Bereiehe (einige 100A) vorhanden, in 
denen sieh die Einzelmomente zu Riesenmomenten addieren, die sieh 
dann untereinander paramagnetiseh (Superparamagnetismus) verhal- 
ten. Nimmt man an, dab diese Cluster in 1. N/iherung gleieh grog sind, 
so kann das Gesamtmoment  in diesem Bereieh knapp oberhalb ~T c als 

~g . . . .  ~ = x/Pc~ (~zcl) 2 + P~ (,as)~ beschrieben werden (Pc~-. - Prozent- 
s~tz an Clustern, ~zc, l... Cluster~nomenf~, Ps... Prozentsatz ~n Ein- 
zelmomenten, ~s..- Einzelmoment). Da die Clustermomente quadra- 
tiseh eingehen, wird das Gesamtmoment in erster Linie yon der 
Clustergr6ge bestimmt. Das heigt ein Maximum yon Za (extrap.) bei 
Tr~ . > T c bedeutet ein ungef/~hres Gleiehbleiben der Clustergrbge 
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(Riesenmoment) und damit des Nahordnungsparameters bis etwa T,~ x. 
Ein Absinken der ClustergrSl~e kSnnte ni~mlich kaum durch eine 
grSl~ere Zahl von kleineren Clustern kompensiert werden. 

Das Ansteigen yon T , ~ x - - T  C mit steigendem Austausch erkl~rt 
sich durch eine Stabilisierung der Cluster durch den Einbau yon 
Fremdatomen, was auch bei der Koerzitivkraft der Fall ist. 

zg(max) kann zur Berechnung der ClustergrSl~e herangezogen 
werden. Dazu sind au[terdem noch folgende Annahmen notwendig : Wie 
bereits erw~hnt, denkt man sich si~mtliche Momente im Cluster zu 
einem Riesenmoment addiert; dieses soll nun im Zentrum der 
idealisiert als Kugel gedachten Cluster lokalisiert sein. Dann ergeben 
sich zwischen diesen Riesenmomenten grol~e Abst~nde und damit 
schwache Wechselwirkungen, vereinfachend nehmen wir an O~ = 0. Die 
Cluster folgen dann einem Curiegesetz und 

~g~8. = 2,83 ~ )~ (max) = C 
Tmax" 

Wird welters angenommen, dab alle Co-Momente bei T~ax in Clustern 
sitzen (wegen der ang. Kugelgestalt nicht mSglich) und ein Co-Atom 
1 ~B beitrKgt, so ergibt sich : 

da das Clustermoment quadratisch mit Anzahl der Atome wachst und 
der Prozentsatz an Clustern mit Anzahl von Atomen in Clustern f~llt. 
Folgende ClustergrS•en errechnen sich bei Tma x: 

Co2TiSi... 28 Co-At., Co2TiGe...242 Co-At., Co2TiSn...546 Co- 
Atome. 

Neben diesen Berechnungen [weitere k5nnten aus der Form der 
Xg (extrap.) gegen T-Kurven mSglich sein] l ~ t  sich die interessante 
Parallelit~t zwischen dem Verlauf der )~a (max) und M S (0)-Werte aus 
der Mittlerstellung des Nahordnungsbereichs zwischen der Fernordnung 
unterhalb T c und dem reinen Paramagnetismus in einiger Entfernung 
oberhalb davon (> Op) verstehen. In den Clustern herrschen etwa 
dieselben Verh~ltnisse wie unterhalb To, nur fiber sehr kleine Bereiche. 
Es bleibt daher auch eine eventuelle Antiparallelstellung einzelner 
Momente (Ferrimagnetismus) im Wesentlichen erhalten. Der Verlauf 
bei~ter GrSl~en gegen die Zusammensetzung ist daher ~hnlich. Im rein 
paramagnetischen Zustand hingegen wird das Gesamtmoment durch 

~ges. "~- %/~91 (~tl)2 "~- P 2  (~t2)2 "~ -" �9 beschrieben und steigt oder f~llt mit 
der Anzahl (VergrSl~erung, Verkleinerung) der Momente (keine Anti- 
parallelstellung mSglieh die das gemessene Moment verkleinert). Der 
Verlauf der Xg (max)- -T-Kurve  oberhalb T~ax ist demjenigen eines 
Paramagneten ~hnlich (Superparamagnetismus). 
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Der Verlauf der normierten Magnetisierungskurve der Reihe 
Co2Ti Y (Y = Si,Ge,Sn) zeigt, dab der HaupteinfluB auf die ferro(ferri)- 
magnetische Weehselwirkung yon den Hauptgruppenmetallen 
kommt. Da ein Parameter der die Weehselwirkung (Ww) in den 
[leusler-Legierungen gut beschreibenden R K K Y  Wvr die Leitungs- 
elektronenkonzentration (Wellenvektor der Fermikugel der Leitungsw 
elektronen) ist und die anderen Parameter ~Abstand der magn. Atome 
und deren Moment) sich nicht stark ~Lndern, ist das naheliegend. 
Dementsprechend weisen die Magnetisierungskurven in der Reihe 
Co~XSn (X = Ti,Zr,Hf) nur geringe Untersehiede auf (Abb. 4a, b). 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung wird ffir die 
Bereitstellung der magnetischen Waage SUS 10 gedankt. 
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