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Mossbauer-spectroscopy in the system Fe1 1 zSb with NiAs-structure

Measurements in the system Fej,Sb for 0.13 <2 <0.30 and in the temperature range

10K £ T < 625 K are represented.

In the paramagnetic phase one observes a small quadrupole splitting of Avq=0.272(8) mm/s,
independent of the non-stoechiometric portion z. From the temperature dependence of the isomeric
shift § a Debye-temperature 6= (766 £100) K was determined.

Néel temperatures are found to be about 211 K, varying smoothly with z, according to an in-
creased number of bipyramidal Fell-atoms and therefore a stronger influence of the ferro-

magnetic coupling with octaedral Fel-atoms.

The measured Mossbauer spectra in the antiferromagnetically ordered phase can only be inter-
preted as a superposition of several magnetic line-sextets, probably due to a variation of the local
magnetic field at the site of 57Fe, with different numbers of nearest Fe-atoms. An exact assignment
of the analysed fields to the number of nearest Fe-atoms was not possible.

The magnetic saturation fields are in between 95 kG and 155 kG increasing with z. The direc-
tion of the local fields are found to be parallel to the plane (001) of the NiAs-lattice.

Einleitung

Im Rahmen der Untersuchungen der physikali-
schen Eigenschaften von NiAs-Strukturen untersuch-
ten wir das Legierungssystem (Cr;_,Fe,);35b
im Konzentrationsbereich 0 <z’ < 1 mit Hilfe der
MoBbauer-Spektroskopie !. Bei der Aufstellung des
magnetischen Phasendiagramms des genannten
intermetallischen Legierungssystems fanden wir im
Bereich 0,6 < z” < 0,9 gute Ubereinstimmung mit
Suszeptibilitatsmessungen von Nosselt und Sonder-
mann 2 an den gleichen Proben. Abweichungen er-
gaben sich insbesondere fiir 2 >0,9. Zudem zeigte
sich bei der bindren Legierung Fe, 5Sb eine starke
Abhiangigkeit der magnetischen Ordnungstempera-
tur von der Probenvorbehandlung. Das veranlafite
uns zu der vorliegenden Studie iiber das magneti-
sche Verhalten des bindren Systems Fe, , ,Sb in der
NiAs- oder &-Phase, d.h. innerhalb des Bereichs
0,09<z < 0,383,

Experimentelles

Die untersuchten Proben 2=0,13; z=0,22 und
£=0,30 wurden eingewogen und in einem evaku-
ierten Doppelquarzrohrchen 48 Stunden lang bei
einer Temperatur von 870 K vorgetempert, anschlie-
Bend bei 1420K erschmolzen, iiber 5 Stunden in
der Schmelze gehalten, dann weitere 100 Stunden

* jetzt: Fachbereich Chemie der Universitit Marburg.

bei 993K getempert und in Wasser von Raum-
temperatur abgeschreckt. Nach kristallographischer
Uberpriifung wurden die Proben pulverisiert, in
den Verdampferkryostaten eines MoBbauer-Spektro-
meters eingebaut und im Temperaturbereich 10 K<
T < 625K untersucht. Die Absorberdicken betru-
gen etwa 7mg Fe/cm2. Als MoBbauer-Quelle diente
57Co in einer Platin-Matrix.

Die intermetallischen Verbindungen Fe,,,.Sb
0,09 <x < 0,38 kristallisieren in der NiAs-Struk-
tur. Wahrend die Antimonatome die dquivalenten

O Fel
© Fell

Abb. 1. Hexagonale NiAs-Kristallstruktur von Fei,13Sb®.

Die Sb-Atome bilden eine hexagonale Kugelpackung. Die

Fe I-Atome besitzen oktaedrische Koordination, die Fe II-
Atome bipyramidale Koordination.

@NOIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu ermdéglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

) Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is



F. W. Richter u. K. Schmidt -

Tab. 1. Rontgenographisch bestimmte Gitterabstinde vom
System Feq 4 zSh.

T c/A a/A cla

0,13 5,144 (12) 4,059 (8) 1,267

0,22 5,154 (12) 4,091 (8) 1,259

0,30 5,164 (12) 4,116 (8) 1,254

Positionen Sb [ (%, %, 1); (%3, 3 2)] besetzen,
konnen die Eisenatome die nichtdquivalenten Pldtze
Fel [(09 O, 0); (03 Oa 212)] und Fell [(-:]3’ ::;7 2)7
(3, 3, 1)] einnehmen (Abbildung 1).
Die rontgenographisch bestimmten
stande sind in Tab. 1 zusammengefalit 4.
In den Abb. 2 und 3 sind Mofibauer-Spektiren der
drei untersuchten Legierungen jeweils in der magne-
tisch geordneten Phase bei 7=10K und der para-
magnetischen Phase bei 7'=317 K dargestellt.
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Abb. 2. MaBbauer-Spektren von Fey, »Sb, aufgenommen

bei einer Temperatur 710 K.

Messungen im paramagnetischen Bereich

Die Auswertung der MolBbauer-Spektren von
Fey;,,Sb im paramagnetischen Temperaturbereich
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Abb. 3. MoBbauer-Spektren von Fej 4 zSh, aufgenommen

bei einer Temperatur 7=317 K.

ergab keine Anhaltspunkte fir das Vorhandensein
zweier unterschiedlicher Eisensorten, wie man es
aufgrund der Kristallstruktur erwarten sollte. Die
Spektren wurden daher durch ein
Liniendublett mit gleicher Linienintensitat und einer
Linienbreite von /"= 0,34 (1) mm/s angepalt.

Die elektrische Quadrupolaufspaltung Av, erwies
sich im Rahmen der Mellgenauigkeit fiir alle unter-
suchten Proben als gleich und temperaturunabhén-
gig und betrug Avg=0,272(8)mm/s.

Die Isomerieverschiebung ¢ hingegen war sowohl
von der Eisenkonzentration 2 als auch von der Pro-
bentemperatur T abhingig (vgl. Abbildung 4). Eine

Abschiitzung der 3d-Konfiguration von Fe;, ,Sb an-

gemessenen

hand der gemessenen Isomerieverschiebungen nach
Walker ® und Danon ¢ fiihrte zu keinem eindeutigen
Ergebnis.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Isomerie-

verschiebung ¢ 1afit sich nach Wertheim et al.” die
Debye-Temperatur der Absorberproben ermitteln.
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Abb. 4. Temperaturverhalten der Isomerie-Verschiebung o
der untersuchten Proben Fep,;Sb im Bereich 100 K bis
540 K gegeniiber einer 57Co-Pt-Quelle.

Die gemessene Isomerieverschiebung O setzt sich
additiv zusammen aus der temperaturunabhéngi-
gen chemischen Isomerieverschiebung d., und der
thermischen Verschiebung 0y, aufgrund des quadra-
tischen Doppler-Effekts:

0= 6ch + 6!11 e
Mit Hilfe des Debye-Modells ergibt sich fir
T>0/3
~3kT 02
%u=Gate Bl 2075)

0 ist die Debye-Temperatur der Probe, & die Boltz-
mann-Konstante, E, die Anregungsenergie des
MoBbauer-Kerns, M seine Kernmasse und c¢ die
Lichtgeschwindigkeit. Durch Umschreiben der bei-

den Gleichungen folgt:

s SKE .
JT) =08+ 5aT=9

3LO*E, 1

AT 4OMe T

Tragt man f(T) als Funktion von 77! auf, so laft
sich aus der Steigung der Ausgleichsgeraden die
Debye-Temperatur 0 ermitteln (vgl. Abbildung 5).
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Abb. 5. Zur Bestimmung der Debye-Temperatur von

Fey,13Sh.

Wegen der geringen Temperaturabhéngigkeit der
Isomerieverschiebung konnte die Debye-Temperatur
nur grob bestimmt werden. Wir fanden im Rahmen
der Meligenauigkeit fiir alle drei Proben den glei-
chen Wert von

0= (766£100)K.

Die Ubergangstemperalur Tx, bei welcher die Le-
gierung von der ungeordneten in die antiferro-
magnetische Phase iibergeht, wurde durch ein Ex-
trapolationsverfahren aus der Temperaturabhingig-
keit der experimentellen Linienbreite in der Nahe
des kritischen Punktes bestimmt!. Die antiferro-
magnetische Ordnung dieser Legierungen wurde von
Yamaguchi et al. ® und Maier et al.? durch Suszep-
tibilitatsmessungen festgestellt.

Aufgrund der frither beobachteten Temperatur-
abhingigkeit der Néel-Temperatur beim Fe, ;;,Sb1!
wurden alle vermessenen Proben der gleichen
Wiarmebehandlung unterworfen. Nach dem Ab-
schreckungsprozel und der Pulverisierung wurden
die Proben auf 10K bzw. 78 K abgekiihlt und Mo683-
bauer-Spektren in Temperaturschritten von etwa
10K oberhalb der Raumtemperatur in Schritten
von 50K bis zur Maximaltemperatur 625 K aufge-
nommen. Die Messungen wurden dann wihrend
der Abkiihlphase wiederholt. Zeigten die Proben
x=0,22 und z=0,30 bei Messungen in der Auf-
heiz- und Abkiihlphase die gleichen Ubergangstem-
peraturen, so ergaben sich beim Fe, ;3Sb erhebliche
Unterschiede. Separat hergestellte Proben gleicher
Zusammensetzung hatten in der Aufheizphase je-
weils die gleiche Néel-Temperatur Ty =211(5)K.
Die bei der Abkiihlphase beobachteten Néel-Tempe-
raturen waren jedoch stets hoher und abhéngig von
der vorher erreichten Maximaltemperatur. So er-
hielten wir bei einer Maximaltemperatur von
625 K eine Ubergangstemperatur von 257 K.
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bei 525 K Maximaltemperatur eine Ubergangstem-
peratur von 269 K. Die in Tab. 2 aufgefiihrten
Ubergangstemperaturen wurden daher einheitlich
aus Messungen der Aufheizphase bestimmt.

Tab. 2. Experimentell ermittelte Néel-Temperaturen TN so-
wie effektive magnetische Momente x und Zahl ungepaar-
ter Elektronen beim Fej . zSb aus Suszeptibilitdtsmessungen.

z Tx/K 7/ uB Anzahl
ungepaarter
Elektronen

0,13 211 (5) 2,89 2,02

0,22 178(5) 3,22 2,18

0,30 119 (3) 4,20 2,65

Suszeptibilitdtsmessungen an den gleichen Pro-
ben wurden von Nosselt und Sondermann? in
einem externen Magnetfeld von 10kG durchgefiihrt.
Durch Extrapolation der Curie-Weiss-Geraden erga-
ben sich negative paramagnetische Ubergangstem-
peraturen von 0, = —20K und somit Hinweise auf
eine antiferromagnetische Kopplung. Die aus diesen
Messungen gewonnenen effektiven Momente bzw.
Zahl der ungepaarten 3d-Elektronen sind ebenfalls
in Tab. 2 aufgefiihrt.

Messungen im magnetisch geordneten Bereich

Die experimentell ermittelte Abnahme der Néel-
Temperaturen Ty mit wachsender Eisenkonzentra-
tion  (vgl. Tab.2) im Fe;,,Sb entspricht einer
schwicher werdenden antiferromagnetischen Aus-
tauschwechselwirkung.
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In dem untersuchten System hat man zwischen
einer direkten Kation-Kation-Wechselwirkung der
Fel- und Fell-Gitteratome untereinander und einer
indirekten Kation-Anion-Kation-Wechselwirkung zu
unterscheiden (Goodenough 19).

Der antiferromagnetische Charakter des Systems
wird im wesentlichen durch die Kation-Anion-
Kation-Austauschwechselwirkung zwischen zwei Fel-
Atomen bestimmt, deren oktaedrische Antimon-
umgebung iiber einen gemeinsamen Eckpunkt ver-
kniipft ist.

Eine direkte Kation-Kation-Wechselwirkung tritt
sowohl zwischen den Fel-Spinmomenten entlang
der hexagonalen c-Achse auf (Abb.6a) als auch
— wenn auch schwicher — zwischen benachbarten
Fel-Gitteratomen, die in einer Ebene senkrecht zur
c-Achse liegen (Abbildung 6 b).

Eine ebenfalls direkte Kation-Kation-Wechselwir-
kung mit positiver Austauschkonstanten besteht zwi-
schen benachbarten Gitteratomen Fel und Fell, da
ihre Antimonumgebung gleichfalls iiber eine ge-
meinsame Flache verkniipft ist (Abb. 6¢) und da-
her ein direktes Uberlappen der 3d-Wellenfunktio-
nen ermoglicht wird.

Nimmt man an, dafl im Fe, ,Sb alle Fel-Gitter-
plitze besetzt sind, so bleibt bei Anderung des
Eisengehalts « die Austauschwechselwirkung zwi-
schen den Fel-Platzen unverdndert. Mit wachsen-
dem z erhoht sich jedoch die Zahl der Fel-Fell-
Paare, die miteinander wechselwirken. Demgemal3
vergroflert sich der Anteil der ferromagnetischen
Kopplung. Man beobachtet daher insgesamt eine

a) b)

)

Abb. 6. Zur NiAs-Struktur von Fej . Sb. a) Zwei Sb-Oktaeder, die entlang der c-Achse iiber eine gemeinsame Flache ver-
bunden sind. b) Zwei Sb-Oktaeder, die iiber eine gemeinsame Kante verbunden sind. c¢) Gemeinsame Fldche eines Sb-
Oktaeders mit einer Sh-Bipyramide.



F. W. Richter u. K. Schmidt - M6Bbauer-spektroskopische Untersuchungen am System Fep 4 zSb

Abnahme der iiberwiegend antiferromagnetischen
Austauschwechselwirkung, d.h. eine Verminderung
der Néel-Temperatur Ty mit wachsendem Eisen-
gehalt .

Mit weiter zunehmendem Eisengehalt, d.h. zu-
nehmender Besetzung der Fell-Gitterplatze, sollte
sich schlieBlich das Fe,,,Sb-System oberhalb eines
kritischen Gehalts z; ferromagnetisch verhalten.
Tatsdchlich geben Suszeptibilititsmessungen ober-
halb von 1000K von Maier und Wachtel ? einen
Hinweis darauf, daf fiir x> 0,38 Ferromagnetismus
vorliegt. Da Fe;, ,Sb bei diesen hohen Eisengehal-
ten nur noch im Temperaturbereich von 1000 K <
T <1300K in der NiAs-Struktur vorliegt, lassen
sich mit Hilfe der MéBbauer-Spektroskopie keine
Aussagen machen.

Die Grofe der 3d-Elektronenspinpolarisation und
damit das effektive Magnetfeld am Kernort von
57Fe wird im wesentlichen durch die Anzahl der Fe-
Fe-Bindungen zwischen nachsten Nachbarn bestimmt
sein.

Unter der Annahme, daf3 die oktaedrischen Fel-
Platze vollstandig besetzt, die bipyramidalen Eisen-
platze Fell hingegen nur statistisch gemal} dem
UberschuBgehalt = besetzt sind — was auf Grund
der Probenherstellung und Temperung bei 993 K
und anschlieender Abschreckung auf Raumtempe-
ratur gerechtfertigt erscheint — werden die Fel-
Atome auller zwei reguliren Fel-Nachbarn und
sechs Sb-Nachbarn bis zu maximal sechs nichste
Fell-Gitteratome haben konnen.

Ist z der Anteil an Fell, so ist die Wahrschein-
lichkeit P (n) dafiir, daB ein Fel-Gitteratom von n
néchsten Fell-Nachbarn umgeben ist,

P(n) = ('61)(1 71’)6'"1‘” .

Entsprechend der unterschiedlichen Fe-Umgebung
der Fel-Gitteratome erwartet man eine Abhingig-
keit des effektiven Magnetfelds am Kernort von
57Fel von der Zahl n der umgebenden Fell-Nach-
barn. Da die Fell-Atome selbst nur nachste Nach-
barn vom Typ Fel haben, so sollte sich das gemes-
sene MoBbauer-Spektrum als Uberlagerung von ins-
gesamt sieben Linienensextetts mit relativen An-
teilen gemil Tab. 3 darstellen lassen.

Die aus den Mofbauer-Spektren erhaltenen loka-
len magnetischen Sittigungsfeldstirken nehmen mit
wachsendem Eisengehalt nur geringfiigig zu. Sie lie-

gen im Bereich 95kG bis 150kG also wegen des
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Tab. 3. Relative Anteile der einzelnen Liniensextetts im
Fej + zSb bezogen auf das gemessene Gesamtspektrum.

Fey,13Sb Fe1,20Sb Feq,30Sb
Fel (0) 0,43 0,23 0,12
Fel (1) 0,39 0,38 0,30
Fel (2) 0,15 0,27 0,32
Fel (3) 0,03 0,10 0,19
Fel (4) 0,00 0,02 0,06
Fel (5) 0,00 0,00 0,01
Fel (6) 0,00 10,00 0,00
Fell 0,13 0,22 0,30

starken kovalenten Bindungsanteils im Fe, ., ,Sb um
den Faktor 2 bis 3 niedriger als in metallischem
Eisen.

Eine Auswertung der gemessenen Spektren von
Fe,.,Sb nach dem oben vorgestellten statistischen
Modell ist infolge der geringen magnetischen Ge-
samtaufspaltung und der damit verbundenen Uber-
lagerung samtlicher Liniensextetts nur bedingt mog-
lich, die Zuordnung zur Zahl n der nichsten Fell-
Nachbarn eines Fel-Gitteratoms unméglich. Die ex-
perimentellen Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammen-
gefafit:

Tab. 4. Experimentell bestimmte magnetische Sattigungs-
feldstdrken im System Fej 4 zSb.
Sattigungs- Relativer
feldstidrken Anteil am
Hy/kG Gesamt-
spektrum
107 (3) 0,58
Fei 15k 104 (3) 0,55
146 (10) 0,15
Fey 22Sh 112 (8) 0,26
95 (4) 0,84
155 (10) 0,10
Fer 30Sb 112 (3) 0,30
105 (5) 0,90
Auf Grund der Kristallstrukturdaten fir

Fe; 13Sb (vgl. Tab. 1) und der Punktsymmetrie der
Fe-Atome im NiAs-Gitter erwartet man am Ort der
beiden nichtiquivalenten Eisenplédtze einen elektri-
schen Feldgradienten axialer Symmetrie (7 =0).
Bei 10K kann man die elektrische Wechselwirkung
gegeniiber der magnetischen Wechselwirkung als
Storung auffassen. Sie macht sich durch eine Ver-
schiebung der einzelnen Linien des magnetischen
Liniensextetts um den Betrag & bemerkbarl. Es

gilt

e:E—"aEQ: EoeQ p o 13c0s20-11. (1)
c c 8
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Dabei ist ) das Kernquadrupolmoment von " Fe im
angeregten Zustand, E,=14,4keV, ¢ die Lichtge-
schwindigkeit, 7., die maximale Haupttensorkom-
ponente des elektrischen Feldgradienten und 0 der
Winkel zwischen hexagonaler c-Achse (V..-Rich-
tung) und der Richtung des lokalen Magnetfelds am
Kernort von *"Fe.

Wir bestimmten &= 0,065(10)mm/s. Mit dem
Wert Av,=0,272(8)mm/s aus Messungen im para-
magnetischen Bereich und der Kenntnis, dal} die
Richtung des lokalen Magnetfeldes am Ort von
5Fe in der (001)-Ebene liegt 12, ergibt sich 0 = 90°.
Mit positivem Kernquadrupolmoment ergibt sich
dann aus Gl. (1) ein negatives Vorzeichen fiir die
Tensorkomponente V.
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Aus Grund fiir den Einflul der Probentempe-
rung auf das magnetische Verhalten von Fe; 3Sb
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die finanzielle Forderung dieser Arbeit.

7 G. K. Wertheim, D. N. E. Buchanan u. H. J. Guggen-
heim, Phys. Rev. B 2, 1392 [1970].

8 K. Yamaguchi, H. Yamamoto, Y. Yamaguchi u. H.
Watanabe, J. Phys. Soc. Japan 33, 1292 [1972].

9 J. Maier u. E. Wachtel, Z. Metallkunde 6, 411 [1972].

10 J. B. Goodenough in Magnesium and Chemical Bond,
Interscience Publishers, New York 1966.

11 G, K. Wertheim, Mossbauer-Effect: Principles and Ap-
plication, Academic Paperbacks, New York 1965.

12 T, Yashiro, Y. Yamaguchi, S. Tonishi, N. Kazama u. H.
Watanabe, J. Phys. Soc. Japan 34, 58 [1973].

13 M. Hansen u. K. Anderko, Constitution of Binary Alloys,
McGraw-Hill, New York 1958.



