NOTIZEN

Einbaurate der Fremdatome und damit der spezifische
Widerstand dieser kleinen Kristallscheiben, so da mit
Gl. (5) ein MalB fiir die Breite der im Kristallangs-
schnitt sichtbar gemachten Wachstumsstreifen gewon-
nen ist. Sind neben den Streifenbreiten die mittlere
Kristallwachstumsgeschwindigkeit ebenso bekannt wie
deren Abweichungen, so kann aus Gl. (5) die Frequenz
der Schwankung von Schmelzentemperatur und Wachs-
tumsrate ermittelt werden. Dies geschah mit Hilfe von
Gl. (5a) fiir die zur Verfiigung stehenden, unter den
gleichen Bedingungen geziichteten Si-Kristalle, bei
denen Streifenbreiten von 10 —50 um gemessen wor-
den sind, und fiir die auch die erforderlichen Geschwin-
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Das magnetische Verhalten im Dreistoffsystem
Cu—Mn—Al in der Umgebung der Zusammensetzung
Cu,MnAl ist gekennzeichnet durch das Auftreten von
Ferromagnetismus oder von Kollektivparamagnetismus.
Letzterer wurde durch die starke Temperaturabhéngig-
keit der Suszeptibilitdt (Curiesches Gesetz des Kollek-
tivparamagnetismus !) erkannt2. Der Ferromagnetis-
mus ist dabei an die Uberstruktur Cu,MnAl gebunden,
die sich vom CugAl durch Substitution eines Cu-Atoms
durch ein Mn-Atom herleitet.

Das Gitter entspricht dem des FezAl (B 32-Typ), wo-
bei Mn und Al ein NaCl-Gitter bilden, in dem kubisch-
raumzentriert die Cu-Atome sitzen 3. Auch die den Kol-
lektivparamagnetismus verursachenden spontan magne-
tisierten Bereiche von 20 bis 30 A Ausdehnung miis-
sen als aus der Uberstruktur Cu,MnAl bestehend an-
genommen werden 2.

In einer vorangegangenen Arbeit3 haben wir die
Kinetik der sogenannten Alterung der HEeusLerschen
Legierung bei Temperaturen <120 °C in der Reihe
CuyMnAl — CuyAl untersucht, die vorher bei Tempera-
turen > 800 °C getempert und abgeschreckt wurden.
Wir fanden dabei in der Mitte dieser Reihe einen Kol-
lektivparamagnetismus von Bereichen um 20 A Aus-
dehnung, die keine Phasengrenze mit dem Basisgitter
bilden und daher als Produkte einer einphasigen Aus-
scheidung erkannt wurden. Andererseits hatten wir aber
frither 2 in einer Legierungsreihe Cu,MnAl — Cu,MnAl,
mit << 1 kollektivparamagnetische Bereiche von 22 A
mit Phasengrenze bei der Hochtemperaturentmischung
gefunden.

1 A. K~appwost, Naturwissenschaften 46, 65 [1959].

2 A, Knarpwost u. H. Papabpmvitraki, Z. Phys. Chem. Frank-
furt 32, 51 [1962].

3 A. Knapewost, H. Papapmmitrakr u. F. Tmieme, Z. Natur-
forschg. 19 a, 143 [1964].
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digkeiten bekannt waren. Daneben sind fiir diese Kri-
stalle die Amplituden der Temperaturfluktuationen,
die mit den Schwankungen der Wachstumsgeschwindig-
keit korrespondieren, bestimmt worden. Sowohl diese
Schwankungsamplituden als auch die Frequenz der
Schwankungen von Temperatur und Wachstumsge-
schwindigkeit, stimmen gut iiberein mit den Werten,
die von Wircox und Furimer 1 beim Ziichten von Cal-
ciumfluorid-Kristallen aus dem Tiegel gemessen wor-
den sind.

14 W. R. Wircox u. L. D. Furumer, J. Appl. Phys. 36, 2201
[1965].

Dieses Auftreten von Kollektivparamagnetismus, her-
riihrend von extrem kleinen Cu,MnAl-Bereichen, die
rontgenographisch wegen der starken Verbreiterung
der Interferenzen bei praktisch gleichem Streuvermégen
der Atome des Basisgitters kaum erfalt werden konn-
ten, liefert neue Gesichtspunkte fiir das Problem der
strukturellen Veridnderungen bei der Wiarmebehand-
lung Heusierscher Legierungen dieses Systems.

Die Verhiltnisse sind schon bei Legierungen der
Idealzusammensetzung Cu,MnAl kompliziert. Nach
iibereinstimmenden Angaben mehrerer Autoren 4 % und
auch nach unseren Befunden sind bei Temperaturen
> 800 °C getemperte Legierungen nach dem Ab-
schrecken auf Raumtemperatur stark ferromagnetisch.
Nach Braprey und Ropcers ¢ sollten von 500 °C lang-
sam auf Raumtemperatur abgekiihlte Legierungen un-
magnetisch sein. Sie fanden in diesem Temperaturgebiet
statt der vorher beschriebenen Uberstruktur vom B 32-
Typ eine dem y-Messing dhnliche Struktur. Bei orien-
tierenden Vorversuchen entdeckten wir nun gerade in
diesem Existenzgebiet der von BrabrLey und Ropcers
gefundenen Phase einen starken Kollektivparamagne-
tismus, der unterhalb + 314 °C zeitlich stirker wurde.
Trotz mehrerer wichtiger Arbeiten iiber die HeusLEr-
schen Legierungen des Systems Cu— Mn — Al, von denen
wir besonders diejenigen von O.HeusLer? als grund-
legend ansehen, scheinen daher weder die strukturellen
noch die magnetischen Verhiltnisse der HeusLErschen
Legierungen hinreichend geklart zu sein.

Wir berichten im folgenden iiber die Ergebnisse
magnetischer Untersuchungen an Legierungen der
Reihe CusMnAl—CugAl, die bei Temperaturen zwi-
schen 500 °C und 900 °C getempert wurden. Die Me-
thoden zur Herstellung der Legierungen und zur ma-
gnetischen Messung entsprachen den in unseren frii-
heren Mitteilungen > 3 angewandten. Die Temperung
erfolgte unter Argon in einer Graphitkammer, die
wegen der guten thermischen Leitfdhigkeit des Graphits
und ihrer Lage in der Mitte eines 500 mm langen

4 E. Perssox, Z. Phys. 57, 115 [1929].

5 H. H. Porter, Proc. Phys. Soc. London 41, 135 [1929].

6 A. J. Braprey u. J. W. Ropcers, Proc. Roy. Soc. London A
144, 340 [1934].

7 O. Heusrer, Ann. Physik 19, 155 [1934].
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Drahtofens von 17 mm Durchmesser eine konstante
Temperatur iiber die Probenldnge gewihrleistete. Das
bei den vorgegebenen Temperaturen sich einstellende
Gleichgewicht wurde eingefroren, indem die Kammer
aus dem Ofen geschleudert und erst unmittelbar iiber
dem Spiegel einer Kiihlfliissigkeit — in unserem Falle
mit 1,5 m/sec stromende 38-proz. CaCl,-Lésung von
—25°C — abgefangen wurde, in die die Probe hin-
einfiel.

Ergebnisse

Die y—1/T-Kurven (fiir Hpax=2000 Oe) sind fiir
die eingefrorenen Zustinde der Legierungen bei 900 °C
und 500 °C in den Abb. 1 a bis 1 e wiedergegeben. Da-
bei sind die Suszeptibilititen y die Gesamtsuszeptibili-
titen der Proben. Auf die wesentlich grolere kollektiv-
paramagnetische Massensuszeptibilitit der kollektiv-
paramagnetischen Bereiche selbst konnte nicht umge-
rechnet werden, da die Masse dieser Bereiche mper
bzw. ihr Massenanteil mpe;/m nicht bestimmt wurde.
Zur Berechnung der Suszeptibilititen y wurde die Ge-
samtmasse m der Probe in die Gleichung fiir die Zylin-
dermethode ®

(K: auf die Probe ausgeiibte Kraft, /: Lange der Probe,
Hpax: magnetische Feldstirke an einem Ende der Probe)
eingesetzt. Dies ist zuldssig, da man die im Verhaltnis
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zur Suszeptibilitdt der kollektivparamagnetischen Be-
reiche sehr kleine Suszeptibilitit des nicht kollektiv-
paramagnetischen Grundmaterials vernachléssigen darf.
Die meisten MeBpunkte wurden unterhalb Raum-
temperatur, die beim Abszissenwert 3,4:1073 °K~1
der Abb. 1 liegt, aufgenommen, um die Aufhebung der
eingefrorenen Gleichgewichtszustinde zu vermeiden.
Erst nach Durchfilhrung der Messungen bei tiefen
Temperaturen wurden die Messungen auf solche ober-
halb Raumtemperatur bis etwa 400 °C ausgedehnt.

Statt der Geraden, die nach der Theorie (Curie-
Gesetz fiir kollektivparamagnetische Momente) wie
nach der experimentellen Erfahrung? zu erwarten wi-
ren, wenn man hinreichend weit von der Curie-Tempe-
ratur der spontanmagnetisierten Bereiche entfernt
bleibt, treten durchweg Kurven von charakteristischem
Verlauf auf. Die abnehmende Steigung im oberen Teil
ist trivial: Hier wird zunehmend der lineare Bereich
der Lancevin-Funktion tiberschritten. Bei Argumenten

wH/(ET) =1,29

(u: magnetisches Moment, k: Borrzmans-Konstante)
betrdgt die Abweichung von der Anfangsgeraden schon
10%.

Der gekriimmte Verlauf im unteren Teil der Kurven
hat aber andere Ursachen: Wir haben ein vollig ana-
loges Verhalten frither bei den Bereichen beobachtet,
die als Produkte einer einphasigen Entmischung bei
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Abb.1a—1e. y—1/T-Diagramme von 900 °C- und 500 °C-Abschreckzustinden in der Reihe Cu,MnAl—CujAl.

8 A. Knarpwosr, Z. Elektrochem. 63, 278 [1959].
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der sogen. Alterung der HevusLerschen Legierungen bei
tieferen Temperaturen auftreten 3. Auch hier schlieBen
wir, dal der Kollektivparamagnetismus von Bereichen
herriihrt, deren Mn-Konzentration vom Idealwert ent-
sprechend Cu,MnAl in der Mitte des Bereiches nach
auBen abfillt und daB deshalb die Curie-Temperatur
eines Bereiches nicht einheitlich ist. Mit abnehmender
Temperatur wird das spontanmagnetisierte Volumen
eines Bereichs grofer, weil zunehmend die niedrigere
Curie-Temperatur der Umgebung des Cu;MnAl-Kerns
unterschritten wird. Eine Abweichung von der Geraden
des Curieschen Gesetzes im y—1/T-Diagramm kann
auch durch starke magnetische Wechselwirkung bei
hoher Konzentration der spontan magnetisierten Be-
reiche auftreten. Sie ist am ehesten bei Bereichen mit
hoher spontaner Magnetisierung zu erwarten. Dal ein
solcher Effekt nicht die alleinige Ursache der Abwei-
chung in den von uns untersuchten Fillen sein kann,
geht daraus hervor, da8 die Abweichungen vom Curie-
Gesetz auch bei kleinen Konzentrationen der Bereiche
(vgl. Abb. 1 a und 1b) nicht verschwinden.

Demnach haben wir hier — im Gegensatz zur Aus-
scheidung in der Reihe CuyMnAl—CuyMnAl;_1, wo
wir CuyMnAl-Ausscheidungen mit Phasengrenze gegen-
iber dem Basisgitter fanden — Bereiche vor uns, die
denen der einphasigen Entmischung entsprechen. Diese
Erscheinung erklért sich aus der nahen Verwandtschaft
der Gitter des CugAl und der Uberstruktur Cu,MnAL

Diskussion der Diagramme

Nach Abb. 1e ist die Uberstruktur bei 900 °C noch
stabil. Sie 1aBt sich einfrieren und gibt Anlal zu dem
starken Ferromagnetismus. Die Suszeptibilitdt ist in
dem Temperaturgebiet wegen des geringen Ganges der
spontanen Magnetisierung mit der Temperatur fiir
H=2000 Oe praktisch unabhingig von der Tempera-
tur. Wird diese bei 900 °C getemperte und abge-
schreckte Legierung bei 500 °C weiter getempert, so
sollte sich nach Braprey und Ropcers eine nichtmagne-
tische, dem y-Messing &hnliche Struktur ausbilden. Die
bei 500 °C bis zur Konstanz des magnetischen Verhal-
tens getemperte und abgeschreckte Legierung ist jedoch
keineswegs unmagnetisch, sondern stark kollektivpara-
magnetisch. Als wir versuchten, die y —1/7-Funktion
dieses 500 °C-Zustandes auch fiir Temperaturen ober-
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Trotz intensiver Bemithungen ist es bisher noch nicht
gelungen, die Bandstruktur des halbleitenden Elemen-
tes Tellur zu kldren. Indirekte Methoden zur Bestim-
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halb Raumtemperatur aufzunehmen, stieg die Suszepti-
bilitdt von etwa 200 °C an so schnell an, daB sie durch
die Messung nicht mehr verfolgt werden konnte. Bei
314 °C fiel sie jedoch wieder stark ab. Nach BrapLEy
und Ropcers dagegen sollten von 500 °C langsam ab-
gekiihlte Legierungen dieser Zusammensetzung un-
magnetisch sein, was wir also nicht bestitigen konnen.

Wesentlich anders verhalten sich Legierungen in der
Mitte der Reihe CuyMnAl —CusAl. Bei der 50 Prozent
Cu;MnAl enthaltenden Legierung ist nach Abb.1lc
der abgeschreckte 900 °C-Zustand kollektivparamagne-
tisch. Die spontane Magnetisierung findet sich nur
noch in Bereichen, némlich jenen, welche wegen ihres
Cu,MnAl-Kerns den Kollektivparamagnetismus verur-
sachen. Der abgeschreckte 500 °C-Zustand zeigt nun
iiberraschenderweise einen wesentlich stidrkeren Kollek-
tivparamagnetismus.

Bei allen untersuchten Legierungen dieser Reihe, ab-
gesehen von der Cu,MnAl-Seite, ist demnach der 500 °C-
Zustand stdrker magnetisch — und zwar kollektiv-
paramagnetisch — als der 900 °C-Zustand. Nach Abb.
1c und 1d flieBen die spontanmagnetisierten Bereiche
bei tiefen Temperaturen sogar zusammen:

Die Suszeptibilitdt wird dann wie bei einem ferro-
magnetischen Stoff praktisch unabhéngig von der Tem-
peratur. Wihrend die Legierungen gemifl der Zusam-
mensetzung CusMnAl bei einer Temperung um 900 °C
nur die spontan magnetisierte Uberstruktur ausbilden
konnen, spiegeln die Diagramme la—1d die ein-
phasige Entmischung in kollektivparamagnetische Be-
reiche mit CusMnAl-Kern und einen mangandrmeren
Rest wieder.

Soweit die experimentell ermittelten Befunde. Uber
eine mogliche Deutung der komplizierten magnetischen
Verhiltnisse haben wir friiher vorgetragen. Wir verzich-
ten hier auf die Wiedergabe und begniigen uns mit der
Mitteilung der Tatsache, dal im System Cu—Mn—Al
nicht nur bei der Entmischung bei tiefen Temperaturen
(bei der sogenannten Alterung) kollektivparamagneti-
sche Bereiche ohne Phasengrenze zum Basisgitter auf-
treten, sondern auch bei der Entmischung bei hohen
Temperaturen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
Sachbeihilfen, die die Anfertigung dieser Arbeit ermoglich-
ten.

mung der Anisotropie der effektiven Masse der Defekt-
elektronen — wie die magnetische Widerstandsdnde-
rung in schwachen Feldern — fiihrten zu unterschied-
lichen SchluBfolgerungen!~4. Selbst neuere Zyklotron-
resonanzexperimente > vermochten nicht, die Wider-
spriiche aufzulosen. Wir haben deshalb versucht, durch
Messungen der oszillatorischen magnetischen Wider-
standsinderung (Scuusnikow—DE Haas-Effekt) Einsicht
in die Bandstruktur des Tellurs zu gewinnen.

4 R. V. Parrex’ev, A. M. Pocarski, I. I. Farssatex u. S. S.
Suavryt, Soviet Phys.—Solid State 4, 2630 [1963].

5 J. H. Mexpum u. R. N. Dexter, Bull. Am. Phys. Soc. 9, 632
[1964].



