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NMR measurements of the '!3In-Knightshift and the linewidth in liquid In-Mn are reported.
They were carried out in an external magnetic field of about 4.0 T at concentrations 0, 3, and 6 at.%
Mn at temperatures from 400 K to 1300 K. According to our experimental results there are no
localized magnetic moments in the liquid In-Mn-system. The experimental results are discussed in

the framework of theories on metallic alloys.

1. Einleitung

Bei fliissigen Legierungen von einfachen Metallen
mit Ubergangsmetallen, wie z.B. Mn, Ni, Fe, die da-
durch gekennzeichnet sind, daB ihre Atome eine un-
vollstdndige 3d-Schale besitzen, ist noch nicht ge-
nerell bekannt, wann sich die nur teilweise gefiillte
3d-Schale magnetisch durch lokalisierte Momente be-
merkbar macht. Bekannt ist jedoch, daB fiir die Kopp-
lung der einzelnen atomaren magnetischen Momente
untereinander die Leitungselektronen entscheidenden
EinfluB haben. Um diese Frage zu kliren, ist es des-
halb sinnvoll, 3d-Elemente mit nichtmagnetischen
Metallen zu legieren und die Wechselwirkung von
eventuell vorhandenen lokalisierten magnetischen
Momenten mit den Leitungselektronen auf dem
Wirtsmetall zu studieren. Solche Untersuchungen
sind an verschiedenen Legierungen durchgefiihrt wor-
den. Sie werden in der vorliegenden Arbeit durch Mn
erweitert, das normalerweise mit der halbvollen 3d-
Schale (3d°) auftritt. Die Anwesenheit der magne-
tischen Momente in der fliissigen Legierung beeinfluf3t
sowohl die Knightshift als auch die Relaxationszeit
der untersuchten Kerne [1, 2]. AuBerdem beeinflussen
sie sehr wesentlich die magnetische Suszeptibilitdt und
die elektrische Leitfahigkeit [3-5].

2. Experiment

2.1 NMR-System

Die Messungen am *!°In erfolgten in einem CW-
Hochtemperatur-Hochfeld-NMR -Spektrometer bei
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37 MHz. Das externe Magnetfeld (4 Tesla) wurde
durch einen supraleitenden Magneten erzeugt und mit
einer Deuteriumsonde geeicht. Dem NMR-Nachweis
diente ein Autodyndetektor, dessen Frequenz durch
einen Synchronizer stabilisiert und mit einem Fre-
quenzzihler gemessen wurde. Zur Verbesserung des
Signal-Rausch-Verhéltnisses wurde ein Lock-In-Ver-
stiarker verwendet. Dessen Ausgang wurde iiber einen
Analog-Digital-Wandler in einen kleinen Rechner, der
die Funktion des Aufsummierens ibernimmt, einge-
speist und weiter verarbeitet.

2.2 Probenherstellung

Die untersuchten Proben sind Indium-Mangan-Le-
gierungen mit 3 und 6 at.% Mn. Sie wurden aus
99,999% reinem Indium und 99,99% reinem Mangan
(Firma Alpha Ventron) hergestellt. Nach mehreren
Versuchen fiihrte folgendes Verfahren zu guten Pro-
ben. Mangan wurde durch HNO; geidtzt. Zur Legie-
rungsprédparation wurden die Metalle (ca. 5 g In) auf
5 mg genau abgewogen und in einen in einer Quarz-
ampulle stehenden Al,O,-Tiegel gegeben. Die Am-
pulle wurde dann auf 4 x 10~ ® Torr evakuiert, entgast
und anschlieBend zugeschmolzen. Die Proben wurden
in einem Induktionsofen erschmolzen und rasch abge-
kiihlt. Die entstandene Legierung wurde zerkleinert
und bei der Temperatur von fliissigem Stickstoff ge-
morsert. Durch Aussieben wurde ein Teilchendurch-
messer D~ 40 pm fiir die Proben erreicht. Dieses Me-
tallpulver wurde mit 70 Volumprozent Al,O5-Pulver
(KorngroBe 15 pm) zwecks elektrischer Isolation ge-
mischt und in einer Quarzampulle unter Vakuum ein-
geschmolzen. Die Temperatur an der Probe wurde mit
einem Pt/PtRh-Thermoelement auf 4+0,5% genau
gemessen.
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Fig. 1. Die Temperaturabhingigkeit der '!'SIn-Knightshift
im flissigen InMn-System mit der Indiumkonzentration als
Parameter. Offene Symbole sind die beim Erwdrmen, ausge-
fullte Symbole die beim Abkiihlen aufgenommenen Punkte.

3. Experimentelle Ergebnisse

Die '!*In-Knightshift in den fliissigen In-Mn-Legie-
rungen fiir den Temperaturbereich von 400 K bis
1300 K ist in Fig. 1 dargestellt. Mit einer durch-
schnittlichen MeBzeit von 10 Stunden pro MeBpunkt
wurde ein Signal-Rausch-Verhéltnis von etwa 10:1
erreicht. Die Knightshift des '!°In in den Legierungen
nimmt oberhalb des Schmelzpunktes mit steigender
Temperatur linear ab.

In dieser Arbeit wurden auch unterhalb der
Schmelztemperatur die NMR-Signale beobachtet und
aufgenommen. Bekanntlich ist es schwer, NMR an
Indium im festen Zustand zu beobachten; die Haupt-
ursache liegt in einer starken, durch Quadrupolwech-
selwirkung bedingten inhomogenen Verbreiterung der
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Linie. DaB in diesen Messungen die In-Linie zu beob-
achten war, 1468t sich dadurch erklaren, daB3 die Legie-
rung unterhalb der Liquidustemperatur T; aus zwei
Systemen besteht: aus flissigem In mit gelostem Mn
und aus einer im Gleichgewicht existierenden festen
InMn;-Legierung.

Wie auch in anderen fliissigen Legierungen beob-
achtet [6—8], filhrt diese Abnahme des paramagneti-
schen Anteils in der fliissigen Phase zu einem ,,Knick*
in der Temperaturabhiangigkeit. Im vorliegenden Fall
ist es die mit sinkender Temperatur zunehmende Aus-
scheidung von InMn;; im Prinzip 148t sich daraus die
Mn-Konzentration an der Liquidus-Linie bestimmen,
doch wurde diese Moglichkeit hier nicht verfolgt. Die
Abnahme der Knightshift oberhalb 7; wird in Ab-
schnitt 4.3 diskutiert.

Figur 2 zeigt die Linienbreite der *'°-In-Linie.
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Fig. 2. Die NMR-Linienbreite von ''*In im fliissigen InMn-
System in Abhdngigkeit von der Temperatur mit der Indium-
konzentration als Parameter.
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4. Diskussion
4.1 Reines Metall

Bei den einfachen Metallen wird die Verschiebung
der Kernresonanz (Knightshift) durch die direkte Fer-
mikontakt-Wechselwirkung beschrieben [9].

81
Ks=—1sQF,

S R=WODs. M)

s ist die Pauli-Spinsuszeptibilitdt der Leitungselek-
tronen mit s-Charakter, Q das Atomvolumen, und Py
ist der Mittelwert der Wahrscheinlichkeitsdichte am
Kernort fir s-dhnliche Elektronen an der Fermi-
Flache.

Uber den experimentellen Wert der Knightshift von
1151n fiir fliissiges Indiummetall am Schmelzpunkt ist
von mehreren Autoren berichtet worden. Es besteht
eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den ande-
ren Werten und den durch unser Experiment ermittel-
ten:

K,,=(0,786+0,005)% [10],
K;,=(0,796 £ 0,002)% [11],
K;,=(0,796 +0,002)% vorliegende Arbeit.

Damit ist der Vergleich zwischen den experimentel-
len und den theoretischen Werten von besonderem
Interesse.

Heighway und Seymour berechneten fiir eine Reihe
von fliissigen Metallen mit Hilfe einer Pseudopoten-
tialndherung nullter Ordnung den Wert Q Py [12]. Sie
geben zwei Werte fiir die Indium-Knightshift an,
K,,(1)=0,76% und K,(2)=0,90%, entsprechend
zwei verschiedenen Werten fiir g, die sie fiir ihre Be-
rechnung benutzten. Fiir K, (1) setzten sie den Wert
«s €in, der von Rice [13] unter Beriicksichtigung der
Elektron-Elektron-Wechselwirkung berechnet wor-
den ist, und fiir K;, (2) einen Wert yg, der mit Hilfe von
Messungen der Gesamtsuszeptibilitdt [14] ermittelt
worden ist. Die Indium-Knightshift K, (1)=0,76%
liegt etwa um 4,5% von K unterhalb unseres experi-
mentellen Wertes, wiahrend der andere Wert K, (2)
iiber 13% hoher liegt.

Styles und Tranfield berechneten mit Hilfe einer
nichtlokalen Pseudopotentialmethode im Rahmen
des Fast-freien-Elektronen-Modells die Kontakt-
dichte Q P [15]. Sie erhalten dann fiir K;,=0,697%.
Der Wert fiir y,,, den sie fiir ihre Berechnung von K
benutzten, ist der von Dupree und Geldart [14], die
nach dem FE-Modell unter Beriicksichtigung einer
Korrektur fiir die AustauschvergroBerung berechne-

'151n-Knightshift in Liquid In-Mn System

853

ten. Die Knightshift ist etwa 12,5% geringer als der
gemessene Wert.

Der Vergleich zwischen unserem gemessenen Wert
fir K und den berechneten Werten zeigt also, daB3 der
beste theoretische Wert fiir K von Heighway und Sey-
mour (mit dem y,-Wert von Rice) stammt. Eine er-
neute theoretische Behandlung erscheint aber ange-
bracht, weil die neueren Photoelektronenspektren
von Oelhafen et al. [16] an fliissigen p-Metallen auf
einen erheblichen p-Charakter bei E; hinweisen. An-
dererseits sind die Kontaktdichten |y (0)|? der atoma-
ren p-Elektronen keineswegs klein [17].

4.2 Temperaturabhdngigkeit fiir In

Der Temperaturkoeffizient der Knightshift fiir fliis-
siges Indium ist im Temperaturbereich von 430 K bis
1334 K negativ und konstant. Wir finden

1 dK

=——=-72x10"°K™}, 2
"= K, dT X 2

9
wobei K, der Wert der Knightshift am Schmelzpunkt
ist. Dieser Wert fiir x%;, stimmt sehr gut mit den
fritheren experimentellen Ergebnissen [10, 11] iiberein.
Die Messungen der Temperaturabhingigkeit der
Knightshift sind praktisch bei konstantem Druck
durchgefiihrt. Das bedeutet, dal in dieser Tempera-
turabhingigkeit auch die Volumenabhingigkeit der
Knightshift enthalten sind. Es gilt

dK oK oK 4 0K 0
—a|l—) == — ] -«
dT oT /p oT )e oR)r ’

1 /0
“=t <ﬁ> 3

wobei o der thermische Ausdehnungskoeffizient ist.
Wir wenden die Berechnung von Stoner [18] fiir x5 von
s-Elektronen im Rahmen des FE-Modells an, wonach

7 k2 T?
12 E2

Zs(T)=u§'N(EF)<1— (4a)
Dabei ist uy das magnetische Moment des Elektrons
und N (Eg) die Zustandsdichte bei der Fermi-Energie.
Fir freie Elektronen ist die Zustandsdichte gegeben

durch
M N\/3
N(EF)=—<37I2—) .

n* h? Q (40)
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Aus diesen Gleichungen kann man mit der Annahme,
das Produkt Q P sei konstant, die einzelnen Teile von

0K
<——> ableiten und fiir In auswerten:
p

oT
22 -

1 (3K ky T
=] ==X ——002-10-5K* 13,
K, \0T Ja 6 Ef
0K 1 Kq
it 5b
<GQ>T 3 Q oY
1 0K 1 alp n? kéT 1
S/ P =—\ = == "8 T a%
Ky, \OT /p Lp oT J» 6 Eé 3

=—402-10"5K"! (50)

mit x=1,2-10"° K ~* [20].

Der so berechnete Indiumwert im Rahmen des FE-
Modells betragt also 44% weniger als unser gemesse-
ner Indiumwert (2). Diese Differenz zwischen dem ex-
perimentell ermittelten Wert und dem berechneten
Indiumwert (im Rahmen des FE-Modells) ergibt fiir
den Temperaturkoeffizienten des Produkts (€2 F) den

1 (3(QR)
opr\ or

) =-32-10"°K™ !, (6)
p

so daB} die Temperaturabhangigkeit der Knightshift in
vergleichbarem MaBe durch die Pauli-Suszeptibilitat
und durch den lokalen Faktor Q P verursacht wird.

Der Ansatz (1) fiir die Knightshift und die freie
Elektronen-Nédherung haben sich fiir reine fliissige
s-p-Metalle bewéhrt. Die darauf basierende einfache
Diskussion der Temperaturabhdngigkeit, die hier be-
handelt ist, konnte dadurch tiberholt werden, dal3 eine
der zahlreichen in der Literatur vorgeschlagenen Kor-
rekturen zu (1) und dem freien Elektronenmodell (s.
z.B. [21]) einbezogen wird und deren Temperaturab-
hiangigkeit berechnet wird.

4.3 Legierung In-Mn

NMR-Untersuchungen sind an flissigen Legierun-
gen von Ubergangsmetallen mit einfachen Metallen
durchgefiihrt, z. B. CuMn, CuNi [22], AIMn [23], InNi
[24], BiNi [6], CuGaMn [25], SbFe, SbCo, SbNi [26],
CuAlMn, AuAIMn [27]. Die Ergebnisse dieser Arbei-
ten zeigen, daBl Mn und Fe als Verunreinigung in ein-
fachen Metallen aufgeldst, im wesentlichen ihren ma-
gnetischen Charakter in der Legierung beibehalten
und ein von der Elektronenstruktur des Wirtsmetalls
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abhiéngiges lokalisiertes magnetisches Moment bilden
[4] mit Curie-Temperaturabhingigkeit.

Dementsprechend zeigt sich bei der Knightshift in
der flussigen Phase, d.h. oberhalb T;, daB der vom
Mn induzierte Zuwachs (iiber den reinen In-Wert) mit
der Temperatur deutlich abnimmt. Bei der 6%-Mn-
Legierung ist die Curie-artige Nichtlinearitét in Fig. 1
bereits deutlich zu erkennen.

Bei 3 at.% Mn ist die relative Anderung der 2°°Bi
Knightshift AK /K g; = (K .,-Kg;)/Kg;=33% [1], wih-
rend die relative Anderung der !!°In-Knightshift bei
Jat.% Mn, T=1000K nur 4K/K,,=6% betragt.
Diese Ergebnisse zeigen, daB die '!°In-Knightshift in
der In-Mn-Legierung nicht so stark von den Mangan-
atomen beeinflult wird wie die des Bi vom gelGsten
Mangan in der Bi-Mn-Legierung. Die Ursache ist,
daB das geloste Mn im Wismutmetall ein lokales und
grof3es magnetisches Moment besitzt. Diese Annahme
wird untermauert dadurch, daf3 die Bi-Mn-Legierung
den Kondoeffekt zeigt mit einer Kondotemperatur
T=50K [1].

Nach dem Kriterium der relativen Anderung der
Knightshift existieren also in den fliissigen In-Mn-
Legierungen im untersuchten Konzentrationsbereich
keine starken lokalen magnetischen Momente wie
etwa in der Bi-Mn-Legierung. Die Diskussion fiir
In-Mn wird also im Sinne kleiner Storungen des fast
freien Elektronenmodells gefithrt werden.

Eine weitere Ursache des Unterschiedes zwischen
In-Mn und Bi-Mn ist wahrscheinlich, daB3 die Wech-
selwirkungsstéirke zwischen der Matrix Bi oder In und
Mangan in beiden Legierungen unterschiedlich ist.
Sie hdngt von der Elektronegativititsdifferenz zwi-
schen Mn und dem Wirtsmetall ab. Nach Cotton und
Wilkinson [28] ist die Elektronegativitdt von Mn (1,6)
etwas grofBer als diejenige von Indium (1,49). Die Elek-
tronegativitdtsdifferenz hat das umgekehrte Vorzei-
chen gegeniiber Wismut, das Elektronegativitit 1,7
hat. Daher ist das 3d-Band von Mangan durch Elek-
tronentransfer vermutlich den Bi-Zustidnden in der
Bi-Mn-Legierung zugemischt, nicht (oder deutlich
schwicher) jedoch den In-Zustinden in der In-Mn-
Legierung.

Eine alternative Betrachtungsweise ist das Auffiillen
des 3d-Bandes von Mangan, das entsprechend der
groBeren Elektronenzahl des Bi (5) dort starker ist als
im In (3). Dies gibt z. B. fiir InMn-Legierungen eine
Erkliarung des elektrischen Widerstandes [5].

Die Storung der Leitungselektronenspindichte

A4S;;(r) durch das 3d-Atom i in der Entfernung r=|r;;|
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vom Aufatom j steht mit der Storung des Hyperfein-

feldes 4By (r) der Wirtsatome im Zusammenhang

(291,

48;;(r) _ ABM. (7a)
S By

p

Dabei ist S, = y, 2 P, die Pauli-Spindichte und By das
Kontakthyperfeinfeld des ungestorten freien Elek-
tronengases.

Wir konnen unter der Voraussetzung, daB nur die
Kontaktwechselwirkung beriicksichtigt wird, aus der
Knightshiftinderung direkt auf die mittlere Leitungs-
elektronenspindichtepolarisation am Kern j, hier In,
schlieBen. Dabei spielt es keine Rolle, ob die wirkliche
Spindichte oder nur die Pseudowellenspindichte ge-
meint ist, weil sich der Verstarkungsfaktor heraus-
kiirzt [30]. Somit wird
Alf_l =§LS_§E=%§A’ ASj=<ASij(rij)>i‘

J P

(7b)

P

Dabei ist K; die Knightshift fiir den Kern j in dem
reinen Wirtsmetall, AS; die iiber i gemittelte induzierte
Spindichte am Kern j und S, die konstante Pauli-
Spindichte. Nun ist es giinstig, die GroBe I' einzu-
fiihren,

14K,
i c. K.~

1 J

(7e)

dabei ist 4K die Anderung der Knightshift fiir den
Kern j der Wirtslegierung und c; die Konzentration
der 3d-Atome. Nach [25, 27] 1Bt sich die Funktion [};
fiir die Verunreinigung i, gemessen am Ort des Kerns j
einer Legierung, durch die Spindichtepolarisation
48;;(r) in der Entfernung r von der Verunreinigung i
ausdriicken:

T LR

P ]

Dabei ist P;;(r) die Wahrscheinlichkeit, einen Kern in
der Entfernung r von der Verunreinigung i zu finden
und P, die mittlere Wahrscheinlichkeit fiir das Vor-
kommen des Kerns j in der gegebenen Legierung.
Damit hidngt I}; von der Radialverteilungsfunktion
(RDF) P;(r)/P; fiir den Kern j ab.

Die Entfernung r;; des nichsten Nachbarn, bei der
die RDF einen scharfen Peak hat, spielt dabei eine
besondere Rolle. Da 4S;; mit wachsendem r abnimmt
und gleichzeitig oszilliert, vernachldssigen wir zu-
ndchst alle Beitrage auBerhalb des ersten Peaks und
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nidhern B; durch eine é-Funktion an der Stelle r;; an.
Fiir eine Fliissigkeit, bei der die Atomradien der Ver-
unreinigung und der Wirtsatome ungefdhr dieselbe
GroBe haben, ist das Gewicht der 6-Funktion etwa 12,
also gleich der Anzahl der nichsten Nachbarn im fcc-
Gitter.

Aus der obigen Gleichung wird in dieser Naherung

124840y

ij S (8)

P

Mit diesem Ausdruck aber 1aBt sich die gemittelte
Spindichtepolarisation bezogen auf S, in der Ent-
fernung r;; aus der gemessenen GroBe [;; berechnen.
Die Spindichtepolarisation am Indiumkern mit
3 at.% Mn ist positiv,

(4S;;)/S,=0,14. )

Positive Spindichtepolarisation fiir In und Bi haben
wir auch in den fliissigen In-Ni-, Bi-Ni- und In-Bi-Ni-
Legierungen gefunden, die Werte fiir Ni sind jedoch
nur hochstens halb so goB3 wie fiir Mn [7].

Im Rahmen der benutzten Nadherungen bedeutet
die positive Spindichtepolarisation ein positives Hy-
perfeinfeld 4By, (7a), auf In.

4.4 Linienbreite

Die Fig. 2 zeigt den EinfluB der Mn-Atome auf die
In-NMR-Linienbreite in der fliissigen In-Mn-Legie-
rung. Das magnetische Hyperfeinfeld am Ort des In-
diumkernes hingt von der momentanen Position der
Wirtskerne relativ zu den Manganatomen in der Nahe
und von der Orientierung des Spins der Mangan-
atome ab. Fluktuationen dieser Hyperfeinfelder ha-
ben eine mittlere Rate, die groBer als die Larmorfre-
quenz des Kerns ist und liefern Beitrdge zur Linien-
breite. Ein Feld, dessen Fluktuationen den Betrag B,
und die Zeitkonstante t hat, fiihrt zu einer transversa-
len Relaxationszeit T, [31], die im Fall y 4B, T <1 den
Wert

1/T, =y*4B2t (10)

hat. Die Modulation des Feldes, 4B,, entsteht z.B.
dadurch, daB sich resonante Kerne relativ zu ihren
Nachbarn, vor allem aber relativ zu Manganatomen,
durch Diffusion mit der Korrelationszeit 7, bewegen
und daB die Orientierung der paramagnetischen Zen-
tren fluktuiert (,,Spin-flip“). In den betrachteten ver-
diinnten Legierungen iiberlagern sich die Hyperfein-
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felder am In-Kern, welche durch die Mn-Verunreini-
gungen verursacht werden, linear; dabei wird die
Wechselwirkung der Verunreinigungen untereinander
vernachldssigt. Somit steigt die Linienbreite mit der
Konzentration an. Fiir die Bi-Co-Legierungen konn-
ten Dupree, Walstedt und di Salvo [1] die Bi-Linien-
breite quantitativ analysieren, weil auch die Relaxa-
tion des Co gemessen worden war; trotz erheblichen
Aufwandes wurde aber keine wirklich konsistente In-
terpretation erreicht (s. Kap. IIIC in [1]). Eine quanti-
tative Analyse der Linienbreiten im In-Mn-System er-
scheint im Moment nicht moglich, auch wegen der
Moglichkeit, daBB es auch noch einen quadrupolen
Beitrag zur Linienbreite gibt [32].

In der Nédhe der Liquidus-Temperatur wird eine
zusitzliche Erhohung beobachtet, welche bei der 3%-
Probe auBerhalb der Fehlergrenzen liegt. Der Effekt
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