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Magnetisehe Messungen an Heusler-Phasen 
(Co, Ni)2XY (X = Ti, Zr, Hi, V und Mn; Y = Ge und Sn) 

Von 

Rudolf Sobczak 
Institut ftir physikalisehe Chemic, Universit/~t Wien, ()sterreieh 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 16. August 1977) 

Magnetic Measurements on Heusler Alloys (Co, Ni)2X Y 
( X =  Ti, Zr, Hf, V and Mn; Y =  Ge and Sn) 

Magnetic measurements on Heusler alloys (Co, Ni).)XY 
are performed. The transitions from ferromagnetic to para- 
magnetic behaviour in some systems are of special interest. 

E i n l e i t u n g  

Als Fortsetzung von Messungen an Heusler-Phasen Co~XY 1 wurden 
dureh Substitution Co/Ni weitere Phasen dieses Typs hergestellt. Das 
Hauptaugenmerk richtete sich dabei auf die erwarteten Uberg/~nge vom 
ferromagnetisehen zum paramagnetischen Zustand bei einigen Systemen. 

Probenherstellung und experimentelle Teehnik k6nnen einer friiheren 
Arbeit entnommen werden 1. 

Experimentelle Daten 
Versuehe, in Co2MnSi und C02VSi einen Co/Ni-Austausch durchzu- 

ffihren, wurden aufgegeben, weft bereits bei geringer Substitution mehr- 
phasige Proben entstanden. 

Dagegen war bei C02TiGe ein Co/Ni-Austausch bis zu einer Zusammen- 
setzung C01,3Nio,TTiGe mSglich. In dieser Mischphase fallen paramagneti- 
sche, ferromagnetische Momente und Curietemperaturen mit steigendem 
Ni-Austausch ab (Abb. 1). 

Im System (Co, Ni) 2MnGe waren die Mischphasen bis zu 
Coo,75Nil,25MnGe bei den gew/~htten I-Ierstellungsbedingungen einphasig. 
Ferromagnetische Momente und Curietemperaturen sinken ebenfalls mit 
steigendem Ni-Gehalt, die paramagnetisehen Momente weisen dagegen 
bei C01,0Nil,0MnGe ein Maximum auf. 

Das System (Co, Ni)2MnSn zeigt vollst/~ndige Mischbarkeit. Ferro- 
magnetische Momente und Curietemperaturen fallen bei Co/Ni-Austausch 
stark ab. Die paramagnetischen Momente zeigen wieder ein Maximum 
(Coo,5Nil,sMnSn) (Abb. 2). 
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Eine Mischphase (Co, Ni)2VSn existiert bis Col,sNi0,sVSn. I m  er- 
f~/3ten Me~bereich lag nur  der Curiepunkt yon Co2VSn. Die paramagaeti- 
schen Momente fallen wieder mit  dem Ni-Einbau ab. 
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Abb. 2 

Co2TiSn und Ni2TiSn bilden eine vollstgndige Mischreihe. Hier fallen 
paramagnetische Momente und Curietemperaturen mit steigendem Co/Ni- 
Austausch stark, die ferromagnetischen Momente jedoch nut  schwach ab. 
Eine Berechnung der pararaagnetisehen Momente ist nur  his 
Col,0Niz,0TiSn mSglich, well die Ni-reicheren Mischphasen temperatur- 
unabh&ngig paramagnetisch sind. 

Die Mischphasen (Co, Ni)2ZrSn und (Co, Ni}2HfSn sind schliel~lich bis 
Cox,oNiz,oZrSn bzw. Col,sNi0,vHfSn bei den gew&hlten Herstellungsbe- 
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dingungen einphaasig. In beiden F&llen faallen die paraamaagnetisehen Momente 
und die Curietemperaturen sta,rk a.b, die ferromaagnetisehen Momente nur 
sehwa,eh a,b (Abb. 3). 

D i s k n s s i o n  

(Co, Ni)~TiGe 

Das bereetmete paramagnetisehe Moment ~co zeigt sieh wesentlieh 
ldeiner als das gemesserte [Co2TiGe: ~zp~ra(gem.) ~ 1,32 ~ZB und 
~Zp~re(ber.) = 1,0 bB; Col,5Ni0,5TiSn: ~tpara(gem.) = 1,2 ~tB, ~@am(ber.) = 
0,66 FB]. Diese Momente sind also nut unvollstgndig ansgeriehtet. 
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Wegen der grogen Abstgnde zwisehen den Co-Atomen spielt eine direkte 
Weehselwirkung sieher kaum eine Rolle. Eine indirekte Weehselwirkung 
(Ww.) der Co-Atome fiber das Leitungsband kann allgenommen werden. 
Der Ni-Einbau sehw&eht das Gesamtmoment und damit die s-d-Ww., 
was den starken Abfall der Curietemperatur erkl&rt. 

(Co, Ni)sMnGe und (Co, Ni)2MllSn 

WgtH'end in allen fibrigen untersuehten Systemen der Verlauf 
s/tmtlieher MeBdaten einsinnig ist, zeigen die paramagnetisehen Momente 
in diesen beiden F&llen bemerkenswerte Ausna,hmen. Es liegt daher nahe, 
dieses Verhalten mit den Mn-Atomen in Zusammenhang zu bringen. 
Durch die Co/Ni-Substitution wird mSglieherweise ein Tell tier Elek- 
tronen, die aueh yore Mangan in das Leitungsband abgegeben werden, 
dureh die Ni-Atome geliefert. Die Elektronenkonfiguration tier Mn- 
-&tome gndert sieh in Riehtnrtg auf t in gr56eres Moment. Auf tier ~nderen 
Seite tragen abet aueh die Co-Atome in Co2MnGe und Co2MmSn znm 
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Gesamtmoment bei. Da die Ni-Atome sicher ein wesentlieh kleineres 
(wena iiberhaupt) lokalisiertes Moment beisteuern als Co, verkleiaert 
dieser Vorgang das Gesamtmoment. Die Uberlagerang beider Effekte 
kann dana zn einem Maximum in den paramagnetisehen Momenten/ 
Formeleinheit ftihren. Ftir Co0,TaNil,25MnGe berechnet sieh ein 
ferromagnetisehes Moment (2 S) yon 2,46 FB (gem. 3,95 FB). Die grote 
Abweiehung erkl~rt sieh wie friiher 1 dutch eine zus/~tzliehe Polarisation 
von Leitungselektronea im ferromagnetisehea Zustand. Im Fall yon 
Ni2MnSu shad die Verh/~ltnisse umgekehrt. Das berechnete ferroma- 
gnetisehe Moment ist mit 3,6 ~zB sogar etwas grSger als das gemesseae 

i \  X-- f i~ Zc Hf~ Nb~Mn 

500 ~ /c~ X Sn 

/ 

\ Co~,sNicsXSn 1 
I I 

5,9 5,O 5,1 6,2 52 

Abb. 4 

(3,2 F]3). Auch die Curietemperaturen bei Misehphasea yon Stanniden 
vergleichbarer Zusammensetzung sind weseatlich niedriger 
(Coo,75Nil,25MnGe: 640 K, Coo,75Nil,~5MnSn: 490 K), und damit auch 
die St&rke der l~w. Bemerkenswert ist noeh, dab am bzw. oberhalb des 
Maximums der paramagnetischen Momente in Richtuag auf ,,Ni2MnGe" 
bzw. Ni2MnSn die paramagnetischen Curietemperaturen meist kleiner 
sind als die ferromagnetisehen, was bei den tibrigen Mischphasen nieht 
der Fall ist. 

(Co, Ni)2TiSn 

Vergleiehe zwisehen den aus den paramagnetischen und ferro- 
magnetischen Momeaten bereehneten Spinwertea wurden im Fall yon 
Co2TiSn schon friiher angestellt 1. Mit dem Co/Ni-Anstausch &ndern 
sieh die Verh&ltnisse nur unwesentlieh (ferromagnetische Momeate 
konnten wegen der niedrigen Curietemperaturen nur bis Col,65Nio,s5TiSn 
gemessen werden). Der steigende Ni-Einbau verk]einert das Gesamt- 
moment offenbar bereits im Fall COl,0Ni~,oTiSn derartig, da6 eine 
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s-d-Ww, nicht mehr zustande kommt. Die puramagnetische Curie- 
temperatur 0p, die als grobes Mal~ fiir die St~rke der Ww. allgesehen 
werden d~rf, hat nur den Wert yon 10 K. Die iibrigen Misehphasen 
zeigen nur mehr schwachen temperaturunabh~ngigen Param~gnetismus 
(Ni2TiSn : Xg = 0,5 �9 10 -6 elnu/g; Lit. : 0,7 �9 10-s) a. 

(Co, Ni)2ZrSn und (Co, Ni)2gfsn 

Die ~nn~hernde Gleiehheit der p~ramugnetischen und ferroma- 
gaetisehen Spinwerte ~ndert sieh mit zunehmenden Co/Ni-Aust~useh 
kaum. Die Deutung erfo]gt daher wie friiher. Wie die versuehte Extra- 
pol~tion der Curietemperaturen zeigt, ist auch bier mit weiterem Ni- 
Einbau ein vo]lst~ndiges Versehwinden der Ww. zu erwarten. Ni- 
reichere Misehphasen konntea allerdings bei den gew~hlten Herstel- 
lungsbedi~gungen nieht hergestellt werden. In der Literatnr werden 
Ni~ZrSn nnd Ni2HfSn ~ls temperatnrunabhit.ngig paramagnetisch 
bescln'ieben (0,4 �9 10 -s bzw. 0,2 �9 10 -s emu/g bei 300 K)a. 

Zusammen/assung 

Es zeigt sieh, daft in allen untersuehten Heusler-Phasen, aul]er bei 
(Co, Ni)2~nGe und (Co, Ni)2MaSn, wo der gr6f3te Beitrag zum Gesamt- 
moment yon den Mn-Atomen kommt, durch den Co/Ni-Austausch das 
Ges~mtmoment und damit die s-d-Ww, geschw~eht und schlieftlieh 
zum Verschwinden gebraeht wird. Ni2TiSn, Ni2ZrSn und Ni2HfSn sind 
daher im Gegensatz zu den entsprechenden Phasen mit Co temper~tur- 
unabhs p~ramagnetiseh. Tr/~gt man Curiepunkte entspreehender 
Phasen Co2_xIkTixX Y gegea Gitterparameter auf, so erhi~lt man/ihaliehe 
Diagramme wie in einer friiherea Arbeit ~. Dabei liegen allerdings die 
Minima aufterhalb des erfal3ten MeBbereichs (Abb. 4). 

t terrn Prof. Dr. H. Nowotny danke ieh herzlich fiir wertvolle Dis- 
kussionen. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschtmg wird 
fiir die Bereitstellung der magnetischen Waage SUS 10 gedankt. 
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