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On the Paramagnetic Behaviour of Palladium-Silver-Iron Alloys

The paramagnetic susceptibility of four PdAgFe alloy series containing 1, 3, 5 and 7 at. % Fe
have been measured between 20° and 150 °C. On the basis of a band filling model the local
moment contribution to the susceptibility has been evaluated according to a Curie—Weiss law.
Assuming that the iron atoms donate 3 electrons and the silver atoms 1 electron to the Pd 4d
band, the effective magnetic moments and the paramagnetic Curie temperatures of all the alloys
can be represented by a single curve against the electron concentration. The effective magnetic
moment is consistent with an Fe moment of 5.92 up localized on the iron sites and a Pd moment
varying with electron concentration and temperature. The same turns out to be true for the ferro-
magnetic region where the saturation moment, obtained on PdFe alloys and a PdAgFe alloy by
different authors, is considered to arise from a localized Fe moment of 5 up and a concentration
dependent Pd moment. The molecular field coefficient for the interaction between the Fe moments
and the Pd 4d electrons is found to be 850 mol/cm® at 385 K and 1200 mol/cm? at 0 K. Finally,
the iron moment suggested in this work is contrasted with the moment derived from neutron dif-

fraction measurements.

I. Einleitung

Die Eigenschaften von Palladium und Palladium-
legierungen sind auch in den letzten Jahren Gegen-
stand zahlreicher experimenteller und theoretischer
Arbeiten gewesen!~3. Dabei ist die elektronische
Struktur der Metalle immer mehr in den Vorder-
grund getreten. Inzwischen stimmen am Palladium
Berechnungen der Bandstruktur und der Fermi-
Fliche#® mit de Haas-van Alphen-Messungen &7
gut iiberein. Dagegen werden die elektronischen
Eigenschaften von Palladiumlegierungen im Rahmen
zweier entgegengesetzter Modelle diskutiert. Auf
der einen Seite legt der Verlauf der Suszeptibili-
tit 8 9, der spezifischen Elektronenwéirme!® und der
Knight-Verschiebung 1> 1> im Pd/Ag- und Pd/H-
System die Giiltigkeit eines starren Bénder-
modells 13- 14 nahe; auf der anderen Seite aber las-
sen sich neuere Photoemissionsmessungen am
Pd/Ag-1%1% und Pd/H-System!? eher mit einem
ladungsneutralen Bandermodell 118 in Einklang
bringen.

Gleichwohl kann man von der Bandstruktur ab-
héngige Eigenschaften wie Suszeptibilitit, Isomerie-
verschiebung oder Wasserstoffabsorption fiir ver-
schiedene Pd-Legierungen einheitlich als Funktion
einer Elektronenkonzentration n,!? darstellen, die
definiert ist als 20
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Darin bedeuten N die Anzahl der Atome der Kom-
ponente k in der Legierung, z; ihre Wertigkeit (z. B.
Zag=1; zpa1=3, zg=1), x; den Molenbruch der
Substitutionskomponente i (Metall) und n; den Be-
setzungsgrad der Oktaederliicken mit der Zwischen-
gitterkomponente j (Wasserstoff und Bor). Eine
Elektronenkonzentration dieser Form beschreibt im
Sinne der Bandauffiillungsidee des starren Binder-
modells die Auffiillung des Pd-4d-Bandes mit den
Valenzelekironen der Pd-Legierungspartner.

Fir Pd/H/Fe-Legierungen konnte die Anwend-
barkeit der n.-Beziehung mit Suszeptibilitits- 2 und
Isomerieverschiebungsmessungen 2° gezeigt werden,
wonach Eisen die Wertigkeit drei und Wasserstoff
die Wertigkeit eins besitzt. Aufgrund des #hnlichen
Verhaltens der Systeme Pd/H und Pd/Ag ist es nahe-
liegend, da} in Pd/Ag/Fe-Legierungen dieselben
Wertigkeiten auftreten, ndmlich z5,=1 fiir Silber
und zp, = 3 fiir Eisen.

=2z;z;+2zjn;. (1)

Vor diesem Hintergrund wird die paramagneti-
sche Suszeptibilitit von Pd/Ag/Fe-Legierungen
untersucht. Wie in Kupfer 32, Gold 22 und Palladium-
wasserstoff 23 bilden die Eisenatome in Palladium-
Silber lokale magnetische Momente 2. Der Suszep-
tibilitdt des Pd/Ag-Systems wird daher beim Zusatz
von Eisen die Suszeptibilitdt der lokalen Momente
iberlagert, wobei gleichzeitig die Suszeptibilitdt der
PdAg-Matrix durch das Auffiillen des Pd-4d-Bandes
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mit drei Fe-Valenzelektronen erniedrigt wird. Frieske
und Mahnig ?! machten deshalb fiir das Pd/H/Fe-
System den folgenden Ansatz, der auch fir das
Pd/Ag/Fe-System zutreffen sollte:

X = XMatr (ne T) +zp. XFe - (2)

Hierin ist y die tatsachlich melbare Gesamtmolsus-
zeptibilitdt der Legierung, yy.¢ die Molsuszeptibili-
tat der Matrix, T die absolute Temperatur und y,
der auf ein Mol Eisen bezogene Suszeptibilitdtsbei-
trag der lokalen Momente.

Pd/Fe- und Pd/H/Fe-Legierungen mit hinreichend
groflem Eisengehalt werden bei tiefen Temperaturen
ferromagnetisch 2727, Bei geniigend hohen Tem-
peraturen oberhalb der Curie-Temperatur T¢ ge-
horcht die Molsuszeptibilitat yp, der lokalen Mo-
mente einem Curie-Weiss-Gesetz:

NL2/4M£?4
XFe= 3R(T—@p) 9 (3)

wo Ny, die Loschmidtsche Zahl, u.; das effektive
magnetische Moment pro gelostem Eisenatom, R die
Gaskonstante und @, die paramagnetische Curie-
Temperatur bedeuten. Die Temperaturabhéangigkeit

von yy fiihrt mithin zu ©, oder zur Kopplungs-
konstanten K (Abb. 1) und zu gt .
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Abb. 1. Das Curie-Weiss-Gesetz fiir einen Ferromagneten.

Das System Pd/Ag/Fe besitzt im Pd-Winkel des
Phasendiagramms ein Gebiet fester Losungen, das
sich als immer schmaler werdender Streifen entlang

des Pd/Ag-Schenkels etwa bis zum Punkt Pd, 54Agy.so
ausdehnt 2% 29, In dieser Arbeit wird die paramagne-
tische Suszeptibilitit von vier Legierungsreihen die-
ses einphasigen Gebietes zwischen 20° und 150 °C
untersucht.

Die Melergebnisse werden nach dem Ansatz von
Frieske und Mahnig?! ausgewertet und diskutiert.
Ein Vergleich zeigt dann, inwieweit sich die Systeme
Pd/Ag/Fe und Pd/H/Fe analog verhalten. Die
GroBle des paramagnetischen effektiven Momentes
wird anhand eines Modells von Takahashi und
Shimizu ?° erkldrt. Daneben wird die Grofe des fer-
romagnetischen Sattigungsmomentes, wie es von
anderen Autoren 2727 31,32 gemessen worden ist, im
Einklang mit dem paramagnetischen Moment nach
einer Theorie von Doniach und Wohlfarth 33 inter-
pretiert. Das Ergebnis wird schliefilich mit Messun-
gen der Neutronenstreuung an Pd/Fe-Legierun-
gen 34736 verglichen, die auf ein kleineres Fe-Mo-
ment hindeuten.

II. Experimentelles

1. Substanzen

Aus dem Gebiet fester Losungen des Pd/Ag/Fe-
Systems standen uns neben der Pd/Ag-Reihe vier
Legierungsreihen mit 1, 3, 5 und 7 At.-% Fe in
Schritten von 10 At.-% Ag zur Verfiigung. Siamtliche
Legierungen wurden im Metallaboratorium der Fa.
Degussa, Wolfgang bei Hanau, hergestellt. Die Pro-
ben wurden dort unter Argon in einem Al,O;-Tiegel
im Induktionsofen erschmolzen und in eine zylindri-
sche Cu-Kokille von 7mm () vergossen. In dieser
Form stellte uns die Fa. Degussa die Legierungen
freundlicherweise zur Verfiigung.

Um fir die magnetische Waage geeignete Sub-
stanzmengen abfiillen zu konnen, wurden die Guf3-
bolzen auf einer Drehbank innerhalb eines Plexi-
glaszylinders abgedreht und die Spéane aufgefangen.
Als Drehstahl diente eine Keramik-Schneidplatte aus
Degussit, damit keine ferromagnetischen Verunrei-
nigungen in die Proben gelangen konnten. Aus dem-
selben Grunde wurde die oberste Schicht der GuB-
bolzen abgedreht, bevor die zur Messung vorge-
sehenen Spine gemacht und aufgefangen wurden.
Die Drehspine wurden nicht mehr getempert.

Alle Proben wurden auf ferromagnetische Ver-
unreinigungen hin gepriift. Die Legierungen erwie-
sen sich als magnetisch sehr sauber; lediglich die
silberreichste Legierung jeder Pd/Ag/Fe-Reihe
zeigte eine schwache bis miBige ferromagnetische
Verunreinigung. Offenbar liegt bei diesen Substan-
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zen das Eisen wegen des hohen Ag-Gehalts nicht
ganz vollstindig in die Mischkristalle der Legierun-
gen eingebaut vor. Die sich dadurch abzeichnende
Phasengrenze stimmt mit dem Phasendiagramm des

Pd/Ag/Fe-Systems 2% 29 sehr gut iiberein.

2. Apparatur

Zur Messung der Suszeptibilitit diente eine ma-
gnetische Waage, die bereits beschrieben wurde 7.~
Sie arbeitet nach der Faraday-Methode. Der Bereich g
konstanter Magnetfeldkraft H-dH/dz hat bei 300 — &
400 mA innerhalb eines Fehlers von 0,2% eineb
Linge von 2 mm. Es konnen Probentemperaturen™

zwischen 15° und 150 °C eingestellt werden. o

Die MeBgenauigkeit der magnetischen Waage
wird durch Eich- und MeBfehler begrenzt. Der Eich-
fehler liegt unter 0,5%; er fillt bei vergleichenden
Messungen fast nicht ins Gewicht. Die vorliegenden
MeBergebnisse sind auf die Suszeptibilitdat von rei-
nem Pd bei 20 °C zu 5,260-107¢ cm®/g geeicht wor-
den® 38, Der eigentliche MeBfehler wird in der Streu-
breite der MeBwerte sichtbar, die man bei verschie-
denen Feldstirken aufnimmt; er belduft sich bei
300 — 400 mA fir kleinere Grammsuszeptibilitats-
werte (%;<0,1107%cm3/g) auf etwa 0,005-1076
g/cm?® oder mehr als 5% und sinkt fiir groBere
Grammsuszeptibilititswerte (e >1,0-107% cm?/g)
auf 0,2%. Beim Auftreten ferromagnetischer Ver-
unreinigungen wird der Fehler durch die ferro-
magnetische Korrektur entsprechend grofer.

I11. Ergebnisse

1. MeBergebnisse

Obgleich die magnetische Suszeptibilitiat des Pd/
Ag-Systems schon mehrfach untersucht wurde 8 3% 40,
erschien es im Hinblick auf die Messungen an den
Pd/Ag/Fe-Legierungen zur Vermeidung von Fehlern
zweckmiflig, alle benotigten Daten unter den glei-
chen Bedingungen und mit dem gleichen Eichfaktor
zu bestimmen und also das System Pd/Ag erneut zu
messen.

Die Elemente und Legierungen der Pd/Ag-Reihe
wurden zwischen 20° und 150 °C untersucht. Die
Ergebnisse sind in Abb. 2 gezeigt, wo die Mol-
suszeptibilitdt gegen die Ag-Konzentration aufgetra-
gen ist. Nach Gl. (1) ist zs, fiir das Pd/Ag-System
identisch mit der Elektronenkonzentration n,. Da
die Pd/Ag-Proben frei von ferromagnetischen Ver-
unreinigungen waren, ist der Fehler der Messungen
klein; er erreicht, vom Eichfehler der magnetischen
Waage abgesehen, 0,6-107% cm®/mol. Die Suszepti-
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Abb. 2. Die Suszeptibilitit des Pd/Ag-Systems.

bilitit der Pd/Ag-Reihe nimmt mit steigendem Sil-
bergehalt und wachsender Temperatur immer lang-
samer ab, bis sie fiir #3,>0,50 diamagnetisch und
temperaturunabhangig wird.

Die Suszeptibilitit der Pd/Ag/Fe-Legierungen
wurde wie das Pd/Ag-System zwischen 20° und
150 °C aufgenommen. Die Molsuszeptibilitit der
vier Legierungsreihen mit 1, 3, 5 und 7 At.-% Fe
ist in Abb. 3 — 6 als Funktion des Silbergehaltes dar-
gestellt. Der Meffehler betrigt in der 1% Fe-Reihe
+1-107%cm?/mol und wichst auf +5-107¢cm3/
mol in der 7% Fe-Reihe an. Die Feldabhingigkeit
der Suszeptibilitdt in der silberreichsten Legierung
jeder Reihe wurde korrigiert; dabei waren die bei-
den Legierungen mit 1 und 5% Fe wesentlich stirker
ferromagnetisch verunreinigt als die beiden Legie-
rungen mit 3 und 7% Fe.
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Abb. 3. Die Suszeptibilitit der Legierungsreihe Pd/Ag/Fey,
als Funktion der Silberkonzentration zAg .
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Abb. 4. Die Suszeptibilitit der Legierungsreihe Pd/Ag/Fess,
als Funktion der Silberkonzentration zAg .

Der Paramagnetismus der Pd/Ag/Fe-Legierungen
hiingt stark vom Fe-Gehalt, vom Ag-Gehalt und von
der Temperatur ab. In den einzelnen Legierungs-
reihen fillt die Suszeptibilitit mit zunehmender
Silberkonzentration und Temperatur zunichst steil
und dann schwicher werdend ab, bis sie am silber-
reichen Ende der 5%- und 7%-Reihe in dem unteren
Temperaturbereich sogar wieder anzusteigen be-
ginnt.

2. Auswertung

Die am Pd/Ag/Fe-System erhaltenen Meflergeb-
nisse werden nach Gl. (2) ausgewertet. Dazu wird
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Abb. 5. Die Suszeptibilitit der Legierungsreihe Pd/Ag/Feso/,
als Funktion der Silberkonzentration zAg .
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Abb. 6. Die Suszeptibilitit der Legierungsreihe Pd/Ag/Fe7o/,
als Funktion der Silberkonzentration zAg .

die Elektronenkonzentration einer jeden Legierung
nach Gl. (1) mit den Wertigkeiten zy, =1 und zpe
=3 berechnet und aus den (2., T)-Kurven der
Abb. 2 die zugehorige Matrixsuszeptibilitat der Le-
gierungen abgelesen. Nach Gl. (2) erhalten wir dann
die mit dem Eisenzusatz verbundene Suszeptibilitat
Zpe Xre der lokalen Momente.

Zur Auswertung von xp, 7r. nach dem Curie-
Weiss-Gesetz [Gl. (3)] ist in Abb. 7—10 die rezi-
proke Molsuszeptibilitit 1/xp, yr. der Legierungs-
reihen gegen die Temperatur aufgetragen. Die Feh-
lerbreite setzt sich aus dem Fehler der Pd/Ag- und
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87 Abb. 11. Das effektive magnetische
Moment pro gelostem Eisenatom
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Pd/Ag/Fe-Messung zusammen und erreicht etwa
0,5%, was in den Abbildungen ungefihr dem Durch-
messer der eingetragenen Punkte gleichkommt.

Aus den Steigungen der Curie-Weiss-Kurven zwi-
schen 20° und 100 °C und zwischen 75° und 150 °C
ergeben sich effektive magnetische Momente, die in
Abb. 11 als Funktion von n. dargestellt sind. Die
Momente liegen auf zwei fallenden Kurvenziigen, die
sich in der Ndhe von n,=0,55 und u.=5,92 ug
vereinigen.

Nachdem Burger, Vogt und Wucher #! fiir wasser-
stoffreiche Pd/H/Fe-Legierungen mit 1, 3, 5 und
7% Fe ein Curie-Weiss-Verhalten mit . = (5,90 =
0,01) up gefunden hatten, zeigten Frieske und Mah-
nig 2! anhand von Gerstenbergs Suszeptibilititsmes-
sungen *2, daB auch die H-freien Pd/Fe-Legierungen
mit 1, 3, 5 und 7% Fe bei hohen Temperaturen
einem Curie-Weiss-Gesetz mit einem effektiven Mo-
ment von (5,94 1 0,03) up gehorchen. Wir nehmen
daher {iir das Pd/Ag/Fe-System gleichermafen an,
dal} die effektiven magnetischen Momente mit stei-
gender Temperatur und steigender Elektronenkon-
zentration auf 5,92 up zuriickgehen und dal} die
Curie-Weil}-Kurven der Abb. 710 in Geraden der
Steigung ttes = 5,92 up ibergehen. Fiir die silber-
reichen Legierungen, wo n,>0,50 und jyyat =~ 0

ist, liegen die Mefpunkte bereits in dem gemessenen
Temperaturbereich von 293 bis 420K auf Curie-
Weiss-Geraden mit ue;= (5,92 1+ 0,04) up . Fiir alle
tibrigen Legierungen hdngen die Curie-Weiss-Kur-
ven mehr oder weniger schwach durch und erreichen
erst bei hoheren Temperaturen die Steigung
5,92 up . Die Kurven sind daher nach hoheren Tem-
peraturen extrapoliert und mit Asymptoten der Stei-
gung 5,92 up versehen worden, die in Abb. 7 —-10
als diinne Linien eingezeichnet sind.

Die Schnittpunkte der Asymptoten mit der Ab-
szisse liefern die paramagnetischen Curie-Tempera-
turen O, der Legierungen, wihrend die Schnitt-
punkte mit der Ordinate die Kopplungskonstanten K
der Eisenmomente ergeben (siehe Abbildung 1). In
Abb. 12 sind @, und K fiir die vier Legierungs-
reihen als Funktion von n. dargestellt, wobei die
Kopplungskonstanten auf 1Mol Fe bezogen sind.
Es entspricht @, =1 K dem Wert K = 0,23 mol/cm?.
Die positiven Werte von 6, und K zeigen eine ferro-
magnetische Kopplung der Fe-Momente an; bei anti-
ferromagnetischer Kopplung wiren diese Gréfen
negativ.

Zieht man von den Curie-Temperaturen oder den
Kopplungskonstanten einen zum Eisengehalt pro-
portionalen Anteil (©,)f, oder K. von 20K oder
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4,6 mol/cm® pro 1% Fe ab, so lassen sich die Kur-
venziige weitgehend zur Deckung bringen, wie in
Abb. 13 gezeigt ist. Dieser gemeinsame Kurvenzug
stellt den Bandanteil (6,) oder K der Kopplung 2
dar, welcher die Wechselwirkung der Fe-Momente
iiber das Pd-4d-Band und die RKKY-Kopplung iiber
die s-Leitungselektronen widerspiegelt, wihrend der
zpe-proportionale Anteil aus dem unterschiedlichen
Abstand der Eisenatome in den Legierungsreihen
hervorgeht.

IV. Diskussion

Die Auswertung der Mefergebnisse zeigt, daf} sich
die paramagnetische Suszeptibilitit der Pd/Ag/Fe-
Legierungen als Funktion von n. geschlossen dar-
stellen und deuten laft. Erneut wird damit die Wer-
tigkeit 3 fiir Eisen und 1 fiir Silber in Palladium
nahegelegt und die Vorstellung des starren Bander-
modells 13 14 gestiitzt, wonach die Ag-Atome mit
einem und die Fe-Atome mit drei Valenzelektronen

zur Auffiillung des 5s-Bandes und des Pd-4d-Bandes
beitragen. Freilich braucht das 4d-Band in den Le-
gierungsreihen nicht notwendig starr zu sein; viel-
mehr bestatigt die Anwendbarkeit der n.-Beziehung
das starre Biandermodell im Sinne eines Elektronen-
iibergangs- oder Bandauffiillungsmodells 1120 und
als entgegengesetzte Ndherung zu einem ladungs-
neutralen Bindermodell 13718 43,

Die Dreiwertigkeit des Eisens in den Pd/Ag/Fe-
Legierungsreihen steht iiberdies im Einklang mit der
GroBe des effektiven Fe-Momentes, denn mit 5,92 ug
entspricht dieses, ein g-Faktor von g=2 vorausge-
setzt, genau dem Spin S=5/2 des Fe3*-Ions. Im
Bild der Friedelschen Theorie?* gehen somit die
Eisenmomente aus einem vollstindig aufgespaltenen

o

Abb. 14. Das 3d-Eisenmoment (nach Friedel 24) in Pd/Ag/
Fe- und Pd/H/Fe-Legierungen.
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virtuell gebundenen 3d-Zustand hervor, dessen eine
Schale unterhalb und dessen andere oberhalb des
Fermi-Niveaus liegt. Dieser in Abb. 14 skizzierte Zu-
stand wurde bereits von Daniel 2% fiir Eisen in f-
PdH,, angegeben und gilt hier in gleicher Weise fiir
Eisen in Pd-Ag.

Indessen setzt sich das lokale Gesamtmoment 4
aus dem Fe-Moment von 5,92 ug und aus einem
Beitrag von Pd-Momenten zusammen, der durch
Polarisation des Pd-4d-Bandes entsteht und dessen
Temperatur- und n.-Abhéngigkeit aus Abb. 11 er-
sichtlich ist. In diesem Zusammenhang haben Taka-
hashi und Shimizu 3° und etwas spiter Doniach und
Wohlfarth 3% fiir Pd/Fe-Legierungen folgende Be-
ziehung abgeleitet:

et (T) =g u VS(S+1) [1 4+ @ 2yaer (T) ]
:ﬂeFe[1+a'1Matr(T)]s (4‘)

wo S der Spin, g der g-Faktor und u.p. das effek-
tive am Eisen lokalisierte Fe-Moment bedeuten
und @ der Koeffizient des Molekularfeldes zwischen
dem Fe-Moment und den Pd-4d-Elektronen ist. Wir
erweitern die Gleichung um die Abhingigkeit von
der Elektronenkonzentration, so dafl

Mett(ne» T) = ptere[1+ @ pratr (ne, T) 1. (5)

Wendet man diese Beziehung mit ep. = 5,92 up auf
die ues-Daten der Abb. 11 an, so ergibt sich bei
60 °C fiir a der Wert (0,09%0,015) -10* mol/cm?
und bei 112,5°C der Wert (0,085 0,015) -10*
mol/cm?.

In Abb. 15 sind die theoretische Kurve nach
Gl. (5) und die beobachteten magnetischen Momente
fir 112,5 °C wiedergegeben. Die experimentellen
Werte weichen in charakteristischer Weise von der
theoretischen Kurve ab: in dem Bereich n,<0,20
liegen die Momente bis zu 0,3 up niedriger, in dem
Bereich 0,30<n.<0,50 dagegen bis zu 0,2 up
hoher als die theoretischen Werte. Diese Abweichun-
gen konnten unter Umstinden mit einem Ubergang
in den Legierungsreihen bei tiefen Temperaturen
von einem ferromagnetischen System zu einem ,,Spin-
Glas“-System ® zusammenhingen.

Der Molekularfeldkoeffizient nimmt mit abnehmen-
der Temperatur leicht zu; die Steigung da/dT be-
trigt etwa — 1 mol/cm® K. Die a-Werte des gemes-
senen Temperaturbereiches von 0,085 und 0,09-10*
mol/cm?® stimmen aus dieser Sicht gut mit dem
a-Wert iiberein, der sich aus den Curie-Temperatu-
ren der Pd/Ag/Fe;s,-Reihe ergibt. Nach der Theorie
von Takahashi und Shimizu 3 ist namlich:
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8,7 Abb. 15. Das effektive magnetische
Moment pro gelostem Eisenatom in
den Pd/Ag/Fe-Legierungsreihen bei
112,5 °C zusammen mit der theore-
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To=2p N.?g°up® S(S+1) @® e (Tc) 3R, (6)

womit man aus den von Levy et al. * gemessenen
Curie-Temperaturen und mit =2 und S=5/2 fiir
a den Wert (0,11%0,02)-10* mol/cm3 erhilt.
(Demgegeniiber nehmen Levy et al. in ihrer Arbeit
S zu 3/2 an und kommen somit auf a= (0,17+%
0,02) - 10* mol/cm3.)

Die Messungen dieser Arbeit am Pd/Ag/Fe-Sy-
stem werden nun mit den Suszeptibilitdtsmessungen
am Pd/H/Fe-System 21> 27,41 verglichen. Es ergibt
sich ein analoges magnetisches Verhalten der beiden
Systeme: So ist der Verlauf der Suszeptibilitdt in
den Legierungsreihen ebenso dhnlich wie das Curie-
Weiss-Verhalten der Legierungen mit einem effek-
tiven Fe-Moment von 5,92 up. Unterschiede treten
allerdings beim Vergleich der Ergebnisse in den
Kopplungskonstanten auf, da diese von Frieske und
Mahnig 2! an den Pd/H/Fe-Legierungen zu den Sus-
zeptibilititswerten bei 20 °C bestimmt wurden, wo-
hingegen dieselben in dieser Arbeit aus den Asym-
ptoten an die Curie-Weiss-Kurven fiir hohe Tem-
peraturen ermittelt worden sind. Ein weiterer Unter-
schied tritt in den Kopplungskonstanten der Pd-rei-
chen Legierungen auf, weil Frieske und Mahnig fiir
die Matrixsuszeptibilitdt hohere als in dieser Arbeit
gemessene Pd/Ag-Werte zugrunde legten.

Indessen herrscht eine gute Ubereinstimmung
zwischen den ap.-proportionalen Kopplungsanteilen
Ky, der beiden Systeme. Wahrend Burger et al. 27: 41
an Pd/H/Fe-Legierungen in dem Konzentrations-
bereich 0,63 <n,<0,64 18K oder 4,1 mol/cm? pro
1% Fe ermittelten, haben sich in dieser Arbeit an
den Pd/Ag/Fe-Legierungen in dem Bereich n, < 0,55
20K oder 4,6 mol/cm® pro 1% Fe ergeben.

Wenngleich die Auswertung der Suszeptibilitats-
messungen an den Pd/Ag/Fe- und Pd/H/Fe-Legie-
rungen mit dem n.-Bandauffillungsmodell und
einem effektiven Fe-Moment von 5,92 up zu
konsistenten Ergebnissen fuhrt, so steht sie doch
im Gegensatz zu der Auffassung anderer Auto-
ren16718,43,45 dije ein ladungsneutrales Binder-
modell vertreten.

Uberdies hat die Auswertung von Neutronen-
streuungsexperimenten an Pd/Fe-Legierungen 3436
ergeben, dal} in der ferromagnetischen Phase das
Fe-Sattigungsmoment nicht 5 up betrigt, wie es dem
effektiven Fe-Moment von 5,92 up der paramagneti-
schen Phase entspriche, sondern eher zwischen 3
und 4 up liegt. Im einzelnen haben Cable et al. 34
(3,1£0,2) up, Phillips3 (3,9%0,5)ug und Low
und Holden 36 (3,51 0,4) up fiir das Fe-Sittigungs-
moment angegeben. Sowohl Cable et al. als auch
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Low und Holden leiteten ihr Ergebnis aus der dif-
fusen Neutronenstreuung letztlich mit der Annahme
ab, daB der Fe-Formfaktor in den Pd/Fe-Legierun-
gen derselbe sei wie in reinem Eisen; auf der ande-
ren Seite ermittelte Phillips sein Ergebnis aus den
Braggschen Reflexen der kohdrenten Neutronen-
streuung mit theoretisch fiir die freien Atome Fe,
Fe?** und Pd** berechneten Formfaktoren. Die Mes-
sung der Neutronenstreuung liefert mithin kein un-
mittelbares Ergebnis iiber die Grofle der magneti-
schen Momente in den Pd/Fe-Legierungen, so daf}
die Frage offen bleibt, inwieweit ein Fe3*-Formfak-
tor des virtuell gebundenen 3d-Zustandes zu einem
Fe-Sattigungsmoment von 5 up fithren konnte. Im-
merhin erhalt Phillips mit reinen Spin-Formfaktoren
bereits ein Fe-Moment von 4,3 ug.

Obwohl die Neutronenstreuungsexperimente also
auf ein Fe-Sittigungsmoment von etwa 3,5 up hin-
deuten, kann nichtsdestoweniger die Sattigungs-
magnetisierung von Pd/Fe- und Pd/Ag/Fe-Legierun-
gen analog zur paramagnetischen Suszeptibilitat mit
einem Gesamtmoment verstanden werden, das sich
aus einem Fe-Séttigungsmoment von 5 up und einem
ne-abhingigen Beitrag von Pd-Momenten zusam-
mensetzt. In Ubereinstimmung damit haben Doniach
und Wohlfarth 3 fiir das Sittigungsgesamtmoment

Usat pro gelostem Eisenatom in Pd/Fe-Legierungen
folgenden Zusammenhang abgeleitet:

,usat:g/uBS[l = a.ZMatr(O K)]
=/usFe[]- +a.lMutr(OK)]’ (7)

wo usre das Fe-Sattigungsmoment ist und ¢, S und
a dieselbe Bedeutung haben wie in Gleichung (4).
Fiihren wir, wie im paramagnetischen Fall, die Ab-
héngigkeit von n, ein, dann wird

Hsat (Ne) = tsre[1 + @ Zyatr (e, 0K) J. (8)

Die Gleichung ist vollig analog zur Gleichung des
lokalen Momentes in der paramagnetischen Phase.
Um die Beziehung mit dem Experiment vergleichen
zu konnen, ist in Abb. 16 das Sattigungsmoment als
Funktion der Elektronenkonzentration aufgetragen,
wie es verschiedene Autoren 257273132 ayg der Sat-
tigungsmagnetisierung von Pd/Fe-Legierungen, der
Legierung (Pdy15Ag0.25) 0,99 €001 und der Legierung
(Feg.13Fdg.g7) Hp,174 erhalten haben. Wenn man nun,
entsprechend zu ftepe =5,92 up, Hspe zu 5 up an-
nimmt, dann stimmt die theoretische g, (n.)-Kurve
nach Gl. (8) mit a= (0,12£0,01) -10* mol/cm® in
weiten Bereichen gut mit den experimentellen Wer-
ten iiberein (siehe Abbildung 16). Der Molekular-
feldkoeffizient von 0,12-10*mol/cm® liegt, selbst
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wenn man die Temperaturabhangigkeit von a aufler
acht 14Bt, in der Nihe der Koeffizienten aus dem
paramagnetischen effektiven Moment und aus der
Curie-Temperatur, die (0,09 £ 0,015) und (0,11 %
0,02) - 10* mol/cm? betragen.

Im Rahmen dieser auf dem n.-Bandauffiillungs-
modell fuflenden Interpretation stimmen somit die
lokalen Momente der Pd/Ag/Fe-Legierungen in der
paramagnetischen und ferromagnetischen Phase gut
uiberein.

SchlieBlich sei noch auf eine Arbeit von Carlow
und Meads %5 hingewiesen, die das Fe-Sattigungs-
moment von (3,51 0,5)up aus den Messungen der
Neutronenstreuung mit dem hier gefundenen Fe-
Moment von 5 up vertraglich interpretiert, indem
sie zu folgendem SchluB kommt: Im Pd/H/Fe-System
ist an den Fe-Atomen ein Moment von 3,4 up lokali-
siert, das an den benachbarten Pd-Atomen lokali-
sierte 4d (e;)-Momente von insgesamt 1,5 up indu-
ziert. Das Eisenmoment und die Palladiummomente
bilden zusammen ein lokales Moment von 4,9 ug.
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