
STRUCTUUR EN MAGNETISCHE
EIGENSCHAPPEN VAN ENIGE TERNAIRE

OVERGANGSMETAALPNICTIDEN

J . W . ROELOFSEN



GORLAEUS LABORATORIA CHEMIc
Wassenaarseweg — Postbus 75

L E ID E N



STRUCTUUR EN MAGNETISCHE
EIGENSCHAPPEN VAN ENIGE TERNAIRE

OVERGANGSMETAALPNICTIDEN

PROEFSCHRIFT
TER VERKRIJGING VAN DE GRAAD VAN DOCTOR IN
DE WISKUNDE EN NATUURWETENSCHAPPEN AAN DE
RIJKSUNIVERSITEIT TE LEIDEN, OP GEZAG VAN DE
RECTOR MAGNIFICUS DR K. A. H. HIDDING, HOOG­
LERAAR IN DE FACULTEIT DER GODGELEERDHEID, TEN
OVERSTAAN VAN EEN COMMISSIE UIT DE SENAAT TE
VERDEDIGEN OP DONDERDAG 8 JUNI 1967 TE 16 UUR

DOOR

JA N  WILLEM ROELOFSEN
GEBOREN TE RHEDEN IN 1937

DRUCO DRUKKERIJBEDRIJVEN N.V. LEIDEN



Promotor: Prof. Dr A.E. van Arkel



Aan de nagedachtenis van mijn vader
Aan mijn moeder



■ ■^ B i



INHOUD.

b i z .
H O O F D S T U K  I I N L E I D I N G  7

1.1. De NaCl - en ZnO-structuur 7
1.2. De NiAs-structuur 8
1.3. De TiP-structuur 9
1. 4. De MnP-structuur 10

H O O F D S T U K  I I  B E R E I D I N G  V A N  D E  P R E P A R A T E N  E N  B E S C H R I J V I N G  j 6
V A N  D E  O P S T E L L I N G  V O O R  D E  M A G N E T I S C H E
S U S C E P T I B I L I T E I T S M E T I N G E N

HOOFDSTUK I I I  2 0

3.1. TiP,TiAs en TiSb 2 0
3.2. VP,VAs en VSb 21
3.3. CrP, CrAs en CrSb 2 2
3. 4. Het systeem TiP - VP '2 2
3 .5. Het systeem TiP - CrP 2 3
3.6. Andere mengsystemen met TiP 25

3. 7. Het systeem VP - CrP 2 5

3.8. De systemen ScAs-TiAs, ScAs-VAs enScAs-CrAs 2 5
3.9. Het systeem TiAs - K4s  2 6
3.10.1 Het s y s t e e m  TiAs-CrAs 2 7
3.10.2 De structuuranalyse v a n  het T i0 5Cr0 _ 4 s  2 9

3.10.3 Magnetische susceptibiliteitsm etingen  3 6
3.11.1 Het systeem TiAs - MnAs 3 8

3.11.2 Magnetische susceptib iliteitsm etingen  4 2

3.12. De systemen TiAs-FeAs, TiAs-CoAs en TiAs- 4 3
NiAs

3.13. Het systeem K4s  - CrAs 4 3
3. 14. De systemen CrAs-MnAs, CrAs-FeAs en CrAs- 4 4

CoAs
3.15. Het systeem MnAs - NiAs 4 5

3.16. ' Het systeem TiSb - CrSb 4 5

HOOFDSTUK IV SAMENVATTING EN DISCUSSI E 4 6

SUMMARY 51



.



HOOFDSTUK I

INLEIDING

De verbindingen MX, waarin M een element u it de eerste reeks der
overgangsmetalen is  en X is  zwavel, seleen, te llu u r, fosfor, ar­
seen of antimoon k ris ta llise re n  over het algemeen n ie t in de door
het ionogene bindingsmodel voor deze verbindingen voorspelde NaCl-
of ZnO-structuur.
De voor deze verbindingen gevonden structuren worden gekenmerkt
door korte afstanden tussen kationen, die omringd zijn  door een
octaëder van anionen, te rw ijl de anionen omringd z ijn  door een
trigonaal prisma van kationen. Hoewel voor een aantal van deze
verbindingen de verhouding van de s tra len  van het kation en van
het anion een zodanige waarde heeft dat er een te traëdrische om-
ringing van het kation verwacht zou kunnen worden, i s  deze alleen
bij MnS, MnSe en CuTe gevonden.

Hieronder volgt een korte beschrijv ing  van de voor ionogene
verbindingen verwachte NaCl- en ZnO-structuur en van de gevonden
NiAs-, TiP-en MnP- structuur. De krista llog rafische eigenschappen
van de binaire verbindingen zijn , tenzij er lite ra tu u rre fe ren tie s
opgegeven zijn, ontleend aan «tyckoff: Crystal S tructures1'.

1.1 .  De NaCl- en ZnO-structuur.

Dichtst gepakte lagen van bollen kunnen op verschillende manie­
ren op elkaar gestapeld worden en zo een d ich tst gepakte bolsta-
peling vormen.
Wanneer de stapelingsvolgorde ABCABC... is , on tstaat de kubische
dich tste  bolstapeling. De hexagonale d ich tste  bolstapeling wordt
verkregen door de lagen in de volgorde ABAB.. op elkaar te  stape­
len.

Wanneer in de kubische d ichtste stapeling van anionen de octaé-
derholten bezet worden met kationen on tstaa t de NaCl-structuur.
De hexagonale 2ii0-structuur ontstaat wanneer in de hexagonale dicht-
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ste anion -stapeling de hel f t  van de tetraêderholten op.een georden­
de wijze met kationen bezet worden.

De NaCl-structuur is  voor verbindingen van de metalen u it  de
eerste overgangsreeks gevonden bij de oxyden en nitriden en bij
MnS en MnSe. Voor ScP,2) ScAs en ScPb, waarin het kation de edel­
gasconfiguratie heeft, is  ook de NaCl-structuur gevonden, terw ijl
het ScS,3> hoewel het kation hier in een lagere valentietoestand
is, eveneens in deze structuur k ris ta llisee rt.

1.2. De NiAs-structuur

Wanneer in de hexagonale dichtste stapeling van anionen de oc-
taèderholten bezet worden met kationen ontstaat de NiAs-structuur
(fig. 1.1). Voor de ionen worden in de hexagonale cel de volgende

c O : Mi

#  : AS

a
I'll A s - sbnuctuup

F l g .  1 . 1 .

posities opgegeven : kationen (000) en (00 1/2); anionen (1/3,2/3,
z) en (2/3,1/3, z+1/2). Over het algemeen wordt verondersteld dat
z-l/4 maar er zijn in de litera tuur geen bepalingen van de waarde
van z te vinden.

In de NaCl-structuur is  elke anionoctaëder gekoppeld met acht­
tie n  andere octaëders, twaalf hiervan hebben een ribbe en zes
hebben een hoekpunt gemeenschappelijk met de centrale octaëder.
In de NiAs-structuur is  elke anionoctaëder gekoppeld met twintig
andere, twee hiervan hebben een vlak, zes hebben een ribbe en
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twaalf hebben een hoekpunt gemeenschappelijk met de centrale oc­
taëder. Tengevolge van de koppeling van de octaëders door een ge­
meenschappelijk vlak ontstaan tussen de kationen in de ketens
evenwijdig aan de c-as korte afstanden. Het gevolg hiervan is dat
de Madelungconstante van het NiAs-rooster lager is dan die van
het NaCl-rooster, waarin deze korte afstanden niet voorkomen. De
waarde van de Madelungconstante berekend op de kortste kation-anion
afstand is voor het NiAs-rooster (c/a =. 1,60): 1,725 en is voor het
NaCl-rooster: 1,747. Een ander gevolg van de verschillen in koppeling
van de anionoctaëders tussen de NaCl- en NiAs-structuur is dat het
Anion in de eerste structuur door een octaëder èn in de tweede
structuur door een trigonaal prisma van de kationen omgeven is.
Voor de ideale NiAs-structuur, dat is de structuur die ontstaat

wanneer de octaëderholten in de hexagonale dichtste stapeling be­
zet worden met kationen zonder dat er vervormingen van het roos­
ter optreden, is de verhouding der assen c/a = 2/3V§~ = 1,63. De
voor deze verhouding gevonden waarden blijken echter te variëren
van 1,3 tot ongeveer 2. De afwijkingen van de waarde 1,63 worden

4)door Goodenough verklaard door aan te nemen dat er naast de oc-
taëdrisch omringde kationen ook kationen voorkomen in de trigo­
naal bipyramidale holten, die gevormd worden door twee door een
gemeenschappelijk vlak gekoppelde tetraëders.

Wanneer in de hexagonale dichtste stapeling van anionen alle
octaëderholten en alle trigonaal bipyramidale holten bezet worden
met kationen ontstaat de Ni,In-structuur. Er zijn geen experimen­
tele gegevens die er op wijzen dat kationen in de trigonaal bipy­
ramidale holten de afwijking van de c/a-verhouding van de waarde
1,63 veroorzaken.
De NiAs-structuur wordt vermeld voor bijna alle sulfiden, sele-

niden, telluriden en antimoniden van de metalen der eerste over-
gangsreeks en voor VP, MnAs en NiAs.

1.3. De TiP-structuur.

Naast de stapelingswijzen van anionlagen, die leiden tot de ku-
bische of hexagonale dichtste stapelingen, komen er ook gemengd
kubisch-hexagonale stapelingen voor. Een dergelijke stapeling is
gevonden in de TiP-structuur (fig.1.2). Het anionrooster wordt
verkregen door de anionlagen in de volgorde ABACAB... op elkaar
te stapelen. In de hexagonale cel bezetten de kationen en de anio­
nen de posities:
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Ti P " sbpucbuup

c
0 Ti

P

Fig. 1.2.

kationen (1/3, 2/3. z); (2/3,1/3, z); (2/3,1/3, z+1/2); (1/3, 2/3,1/2-z)
anionen (000); (001/2); (1/3, 2/3,3/4); (2/3,1/3,1/4).

Voor het TiP wordt voor z een waarde van 0,125 aangenomen, voor
het ZrAs wordt voor z de waarde 0,116 opgegeven.

Doordat de stapeling gemengd kubisch-hexagonaal is, vormen de
kationen geen ketens evenwijdig aan de c-as meer, zoals dat het
geval is in het NiAs, maar komen ze in paren voor.

Deze structuur komt behalve bij het TiP ook voor bij het. TiAs,
ZrP, ZrAs, HfP5> en HfAs6)

1.4. De MnP-structuur.



De MnP-structuur ( f ig .I .3 )  kan worden opgevat a ls  een ortho-

Q Mn

9  ■ P

M n P  “ s tpuctuup
F i g .  1 . 3 .

rhombische deformatie van de NiAs-structuur, in de orthorhombische
cel bezetten zowel dekationen als de anionen de posities:+ (uv  54)
en + (1/2-u, v+1/2,1/4). Voor dekationen zijn  de waarden van de pa­
rameters ongeveer u = 0,20, v = 0, 01 en voor de anionen u = 0,60 en
v = 0,20. De NiAs-structuur kan ook orthorhombisch en met dezelfde
p o s itie s  a ls  MnP-structuur beschreven worden. De waarden voor de
parameters z ijn  dan voor de kationen : u = 1/4, v = 0 en voor de
anionen: Ur7/12, v -  1/4.

Door de deformatie komen de kationen in zig-zag ketens te  l ig ­
gen. Bovendien ontstaan er korte  afstanden tussen de anionen.
Voor de k o rts te  anion-anion afstand in h e t CrP, MnP, FeP en CoP
wordt door Rundqvist e t al. resp ec tiev e lijk  de waarde 2,64 8,
2,66 8, 2,64 8 en 2,70 8 vermeld. Een ander gevolg van de defor­
matie is  dat het trigonale kationprisma, dat de anionen omringt,
vervormd wordt. Het b li jk t  dat de ene driehoek van het trigonale
prisma k le iner wordt, te rw ijl de andere groter wordt. Het anion
i s  n ie t meer symmetrisch door kationen omringd en is , aangezien
de waarde van parameter v k le iner i s  dan 1/4, verschoven in de
richting van de grotere driehoek van het gedeformeerde prisma vankat-
ionen. Dit zal leiden to t p o la risa tie  van het anion.

De MnP-structuur is  gevonden voor de fosfiden, uitgezonderd VP
en TiP, voor de arseniden, uitgezonderd TiAs en NiAs, van de me­
talen der eerste overgangsreeks. Voor het MnAs is  in het tempera-
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tuu rin terval 40°C to t 120°C de MnP-structuur gevonden. Boven de
120°C en beneden de 40°C b li jk t  deze verbinding in de NiAs-struc-
tuur te  k r is ta llise re n 4*.

Structuren waarin korte afstanden tussen de kationen voorkomen
worden veelvuldig aangetroffen. In een aantal overzichtsartikelen
door Schafer en Schnering9*; Lewis10* en Cotton11* worden een
aantal oxyden en halogeniden vermeld, waarin korte afstanden tus­
sen twee of meer kationen voorkomen.

Ter verklaring van het f e i t  dat d i t  soort structuren, ondanks
de ongunstige Madelungenergie, toch gevonden worden, neemt van
Arkel 12' een ex tra  binding tussen de kationen aan. Deze binding
zou veroorzaakt worden door de nog op het kation aanwezige d-elec-

4)tronen. Goodenough veronderstelt een k ritische afstand Rc tus­
sen de kationen, is  de kation-kation afstand k leiner dan Rc dan
zal er delocalisa tie  van de d-electronen optreden, is  deze afstand
groter dan Rc dan zullen de electronen beschreven kunnen worden
met een gelocaliseerd electronenmodel. Tengevolge van de anisotro-
p ie  van de 3d-golffuncties zal het volgens Goodenough mogelijk
z ijn  dat er naast gelocaliseerde ook gedelocaliseerde electronen
voorkomen.

Hoewel er to t nu toe geen verbindingen, waarin kationen met een
edelgasconfiguratie voorkomen, gevonden zijn  die in de NiAs-struc-
tuur k ris ta llise re n , i s  d it  nog geen d irecte aanwijzing dat deze
structuur inderdaad ontstaat door binding tussen de kationen.

Franzen1 * beschouwt de in te rac tie  tussen metaal en niet-metaal
de oorzaak van het ontstaan van de NiAs-structuur bij de chalcoge-
niden van overgangsmetalen. Verondersteld wordt dat de metaal-me-
taa l binding h ier geen belangrijke rol speelt en dat de korte me-
taal-m etaal afstanden in het rooster veroorzaakt worden door de
eisen die de in te rac tie  tussen metaal en niet-metaal aan het roos­
te r  s te l t .  Voor de binding tussen het metaal en het niet-m etaal
zouden de d-banen van het niet-metaal nodig zijn.
Aangenomen wordt dan dat er "molecular o rb ita ls"  gevormd worden,
die transformeren volgens de symmetrie van een trigonaal prisma.
Het ontstaan van de NiAs-structuur zou dan berusten op het f e i t
dat de anionen streven naar een trigonaal prismatische omringing.
De "molecular o rb ita ls"  zouden slechts voor 2/3 met electronen be­
zet z ijn , hetgeen aanleiding zou geven to t een hoog e lec trisch
geleidingsvermogen. Dat deze trigonaal prismatische omringing n ie t
b ij de oxyden gevonden wordt, s c h r ijf t  Franzen toe aan het moei-
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l i j k  toegankelijk zijn  van de d-banen van het zuurstof. Dat MnS
en MnSe in de NaCl-structuur en n iet inde NiAs-structuur k r is ta l­
liseren  wordt toegeschreven aan het f e i t  dat in deze redenering
de stab ie le  (3d )-con figu ra tie  van het mangaan verbroken zou moe­
ten worden.

Het ontstaan van de MnP-structuur bij de fosfiden en arseniden
wordt door Samsonov verklaard dooreen binding tussen de ionen.
De kortste anion-anion afstand in de fosfiden, die in de MnP-struc-
tuur k rista lliseren , i s  echter aanzienlijk langer (2,60 8) dan in
de polyfosfiden zoals PeP2 (2.20 8) en CoP3 (2,30 8). Bij deover-
gang van de NiAs-structuur in de MnP-structuur die p laats vindt
van VP naar CrP treedt naast een verkorting van de anion-anion
afstand ook een verkorting van de kation-kation afstand op. In
het VP i s  elk vanadium door acht vanadium omringd; twee hiervan
op 3,11 8 en zes op 3,18 8, terw ijl de omringing van chroom door
chroom in het CrP is: twee op 2,768 8, twee op 2,796 8, twee op
3,113 8 en twee op 4,09 8. Dat deze structuur bij de fosfiden pas
b ij het CrP op gaat treden zou veroorzaakt worden door het f e i t
dat tengevolge van het toenemend aantal d-electronen de (covalen-
te) m etaal-fosfor binding verzwakt wordt. Hierdoor zou deze bin­
ding meer ionogeen worden. Bovendien zou de binding tussen de me­
taalionen tengevolge van de gele id elijk e  opvulling van de d-banen
zwakker worden.

De Madelungconstante van de NiAs-structuur i s  lager dan die
van de NaCl-structuur. Bij de berekening van de waarde van deze
constante wordt verondersteld dat de ionen bolsymmetrisch zijn .
Dit i s  echter voor de ionen van de overgangsmetalen n iet het geval.

Wanneer in een verbinding de d-electronen van de kationen homo-
polaire bindingen vormen, zal d it  to t u iting  komen in de magne­
tisc h e  eigenschappen Van die verbinding. Het experimenteel be­
paalde magnetisch moment zal lager z ijn  dan het moment dat op
grond van de lading van het kation verwacht zou worden. Door Ka-

1 5 )wakubo wordt het gedrag van het VO„ toegeschreven aan een over-
2 |+

gang van een homopolaire binding tussen de V -ionen in een me­
ta llisch e  binding. Het VO dat bij kamertemperatuur k r ista llisee r t

2
in een structuur, waarin kationparen voorkomen, gaat bij 67 C over
in de ru tie l structuur. Deze structuurovergang gaat gepaard met
een sterke toename van het e lectrisch  geleidingsvermogen en van de
magnetische su sc e p tib ilite it . Tot aan de overgangstemperatuur i s
de magnetische su sc ep tib ilite it  vrijwel onafhankelijk van de tem-
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peratuur. Boven het overgangspunt b l i jk t  demagnetische suscepti­
b i l i t e i t  te  voldoen aan de ”£*■ van Curie-Weiss. Voor het magne­
t is c h  moment wordt 2,16/40 '  gevonden. Ter verk laring  van de
temperatuur-afhankelijkheid van de magnetische s u s c e p tib i l i te i t
van het V 0 wordt door Goodenough 4' eveneens de vorming van ho-

2 3
mopolaire bindingen tussen de kationen aangenomen.

Indien er naast de d-electronen, die deelnemen aan de vorming
van eenhomopolaire binding, noggelocaliseerde en ongepaarde elec-
tronen b ij het kation  aanwezig z ijn , zal verwacht worden dat
de magnetische su sc e p tib ilite it bij hogere temperatuur aan de wet
van Curie-Weiss voldoet en dat het magnetisch moment overeen zal
komen met het aantal gelocaliseerde en ongepaarde electronen.

Wanneer echter de electronen beschreven worden a ls  co llectieve
electronen, die de energieniveaus van een band bezetten, b li jk t de
beschrijving van de temperatuur-afhankelijkheid van de magnetische
su sc e p tib ili te it  ingewikkeld te  zijn . inhe t geval dat E p(0)» kT,
E (0) is  de Permi energie voor T = 0°K, d it i s  de voorwaarde voor
een brede band, b l i jk t  de magnetische su sc e p tib ilite it veroorzaakt
door de co llectieve electronen laag en onafhankelijk van de tem­
peratuur te  z ijn  4). Volgens Stoner 17) zal voor een n ie t te  bre­
de, n ie t geheel gevulde, band de magnetische s u s c e p t ib i l i te i t
veroorzaakt door de co llec tieve  electronen b ij hoge temperatuur
aan de wet van Curie-Weiss voldoen.

Behalve dat de kationen door middel van de nog aanwezige d-elec­
tronen bindingen zouden kunnen vormen, zouhet ook mogelijk kunnen
z ijn  dat de kationen met verschillende ladingen in het rooster
voorkomen. Een dergelijke sp lits in g  van lading i s  gevonden voor

2+ .4  i-- 2 “ 1 8 ) 1 9 )een aantal verbindingen waarin, zoals in het Fe Ti 0  ̂ ,
twee verschillende kationen voorkomen. Indien de verschillend ge­
laden kationen geordend over de kationposities verdeeld worden,
zal zowel de Madelungenergie a ls  de p o la risa tie -en e rg ie  kunnen
toenemen. Er moet echter een zekere hoeveelheid ionisatie-energie
opgebracht worden. Hoewel in het NiAs-rooster de toename van de
Madelungenergie n ie t voldoende is  om de toename van de ionisatie-
energie te  compenseren en aangezien de po larisa tie -energ ie  moei­
l i jk  te  berekenen is , is  door het maken van mengverbindingen van
twee b ina ire  verbindingen getracht na te  gaan of een sp lits in g
van lading in het NiAs-rooster mogelijk is.

2 0 )Tijdens d it onderzoek is  door Boller en Nowotny een artikel
gepubliceerd waarin de s tructu ren  beschreven worden, die in de
mengsystemen Ti-(Cr,Mo,W)-(P,As) zijn  gevonden.
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HOOFDSTUK II

BEREIDING VAN DE PR EPA R A TEN  EN BESCHRIJ­
VING VAN DE OPSTELLING VOOR DE M AGNETI­

SCHE SUSCEPTIBILITEITSM ETINGEN

De preparaten z ijn  gemaakt door de elementen in de ju is te  verhou­
dingen in met een oliepomp geëvacueerde en daarna dichtgesmolten
kwartsbuizen te  verhitten . Aangezien ti ta a n  bij hoge temperatuur
met kwarts reageert, is  b ij het maken van de titaan-bevattende
preparaten eerst enige t i jd  verhit op 500-600°C. Na afkoeling tó t
kamertemperatuur zijn  de reactieprodukten gepoederd en weer in
geëvacueerde kwartsbuizen ingesmolten. In de meeste gevallen zijn
de preparaten de tweede keer gedurende een week v erh it op 1100-
1200°C. De afkoeling geschiedde met een snelheid van 100°C per
dag. Om na te  gaan of er b ij hoge temperaturen fasen optreden die
bij kamertemperatuur n ie t stab ie l zijn , z ijn  een aantal preparaten
snel vanaf 1200 of 1300°C afgekoeld door ze in een bak met water
af te  schrikken.

De röntgenopnamen z ijn  gemaakt met een Guinier-de Wolff camera.
De röntgendiffractogrammen zijn  opgenomen met een Philips poeder-
diffractom eter. In beide gevallen is  gebruik gemaakt van Cu-Ka
stra ling .

De balans voor de magnetische susceptibiliteitsmetingen

Voor de meting van de magnetische su sc e p tib il i te it  is  gebruik
gemaakt van de Faraday methode. Wordt een sto f in een inhomogeen
magnetische veld gebracht dan wordt op deze sto f een kracht u i t ­
geoefend. Wanneer aan bepaalde voorwaarden voldaan is , zal deze
kracht v e rticaa l gericht z ijn  en kan dan gemeten worden a ls  een
gewichtsverandering. Tijdens de meting bevindt het preparaat zich
in  een meetvat van kwarts dat na geëvacueerd te  z ijn , dichtge­
smolten is . Aangezien kwarts diamagnetisch is , zal de co rrec tie
die voor het lege kwartsvat toegepast moet worden, onafhankelijk
van de temperatuur z ijn  en er kan dus volstaan worden met de be­
paling van deze co rrec tie  b ij kamertemperatuur.
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Het magnetisch veld wordt opgewekt door een electromagneet die
op gestab ilisee rde  spanning is  aangesloten. Met behulp van een
paar variabele weerstanden kan de stroomsterkte in de magneet ge­
varieerd worden.

De gewichtsverandering, die meetvat met preparaat in het magne­
tisch  veld ondervindt,wordt gemeten met een automatische Ugine-
Eyraud balans type B80, die geëvacueerd kan worden. Deze balans
bestaat ü it  een juk, aan de ene kant hiervan hangt aan een kwarts-
draad het meetvat,. aan de andere kant hangt een staafmagneetje,
dat zich in het magnetisch veld van een spoel bevindt. De gewichts­
verandering van het meetvat kan nu gecompenseerd worden door een
verandering van de stroomsterkte in deze spoel. Deze compensatie
wordt door de belans automatisch uitgevoerd, doordat wanneer de
balans u it  evenwicht i s  er een verandering optreedt in de belich­
ting  van een fotocel, die in het e lectrisch  c irc u it van deze spoel
i s  opgenomen. Hierdoor verandert de stroomsterkte in de spoel en
wordt de belans weer in evenwicht gebracht. In het e lectrisch  c ir ­
cuit van deze spoel i s  een variabele potentiometer opgenomen. Het
signaal hierover wordt geregistreerd op een 2,5 mv Honeywell re­
corder. Tussen de potentiometer en de recorder is  een verzwakken ge­
schakeld, die 1/1, 3/4, 1/2 of 1/4 van het signaal doorgeeft aan de
recorder.

Het is  gebleken dat het strooiveld van de magneet het magnetisch
veld in de compensatorspoel beinvloedt. Dóór onder de balans een ijz e ­
ren p laa t te  leggen i s  deze beïnvloeding voor een groot deel op geheven.
De beïnvloeding die dan nog o v e rb lijf t i s  gering en is  opgenomen
in de correctie voor het lege meetvat.

De meting bij de temperatuur van vloeibare s tik s to f is  de enige
meting die b ij een temperatuur beneden kamertemperatuur gedaan is .
Het meetvat bevindt zich tijd en s  deze meting in een kwartsbuis,
waaromheen zich een Dewarvat met vloeibare s tik s to f  bevindt. De
meting bij temperaturen boven kamertemperatuur z ijn  verrich t in
een kwartsbuis, waaromheen een b i f i la i r  gewikkelde oven geplaatst
is. De temperatuur van deze oven wordt geregeld met een variac die
op gestabiliseerde spanning is  aangesloten. De temperatuur van het
meetvat wordt gemeten met een Pt-PtRh thermokoppel, dat zich
een paar m illim eter onder het meetvat bevindt. De spanning van
d it thermokoppel wordt gemeten met een Pye-potentiometer.

Om na te  gaan of deze opstelling  voldoet voor metingen boven ka­
mertemperatuur is  de magnetische su sc e p tib ilite it van Gd 0 geme­
ten. De magnetische su sc e p tib ilite it van deze verbinding i s  door
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Arajs et al.^gemeten tot 1500°K en blijkt te voldoen aan de wet
van Curie-Weiss, X- Voor de Curie-constante C per gramion
Gd en voor 8 worden respectievelijk de waarden 7,80 en - 17°Kver­
meld. In fig. il,l is de met bovenbeschreven opstelling gemeten

Gdj 03

pig. ii, r.
susceptibiliteit van het Gd203 reciprook uitgezet tegen T. De uit
■de twee metingen bepaalde waarden van C en 8 zijn:
C « 7,7,4 8 “ -13°K en C = 7,77 en 8 - -15°K.

De magnetische susceptibiliteit van een verbinding kan uit een
meting berekend worden met de formule :

( U - Uv ).C =X G' ' l i g
Hierin zijn U en Uv respectievelijk de gewichtsverandering van
het meetvat met preparaat en van het lege meetvat. Xg is de mag­
netische susceptibiliteit per gram en G is het gewicht van de in­
gewogen hoeveelheid stof. Ct is een constante die evenredig is
met het produkt van de veldsterkte en de gradiënt van de veld­
sterkte van het magnetisch veld. De uitslagen U en Uv en de con­
stante C zijn afhankelijk van de sterkte van het magnetisch veld.
De waarden van de constante C zijn voor de stroomsterkten 8, 9,
10, 11 en 12 Ampère door de magneet bepaald met het HgCo(CNS)4
als ijkstof. 2)

De metingen bij een zelfde temperatuur zijn uitgevoerd in een
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serie  van metingen bij de stroomsterkten 8,9,10,11 en 12 Ampère.
Er zijn  telkens minstens vier van deze series opgenomen. Over het
algemeen was de reproduceerbaarheid van de uitslagen goed. De u i t ­
slagen bij eenzelfde temperatuur en stroomsterkte zijn  na gemid­
deld te  z ijn  vermenigvuldigd met de bijbehorende waarden van C..
De zo verkregen v i j f  waarden voor X G zijn  daarna gemiddeld. Door
de Xg met het moleculaire gewicht van het preparaat te  vermenig­
vuldigen wordt de magnetische s u sc e p tib il i te i t  per grammolecuul
*moi ver^re Sen. Door b ij de Xmol de m oleculaire diamagnetische
correctie op te  te llen  en deze vervolgens reciprook u it te  zetten
tegen de temperatuur T, uitgedrukt in °K, kan nagegaan worden of
de magnetische su sc e p tib ilite it van de gemeten verbinding voldoet
aan de wet van Curie-Weiss.

De waarden van de diamagnetische correctie van de kationen zijn
ontleend aan een tabel in Selwood : Magnetochemistry3\  te rw ijl

3 3 .  a  \
de waarden van P en As ontleend z ijn  aan Angus. '
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HOOFDSTUK III

In d it hoofdstuk worden de resultaten  vermeld van de experimenten
die gedaan zijn  aan enige binaire verbindingen en aan enige meng-
systemen.

3.1. TiP, TiAs en TiSb.

De verbindingen TiP en TiAs zijn  isomorf en k ris ta llise re n  in de
TiP-structuur. Het T iS b ^ k ris ta llise e rt in de NiAs-structuur. Vol-

2 )gens Bachmayer et al. bestaat er een TiAs-fase met 55 at. % t i ­
taan, die in de NiAs-structuur k r is ta l l i s e e r t .  Pogingen om deze
fase te  maken hebben geen succes gehad. Ook zijn  erop de röntgen-
opnamen van het snel vanaf 1200°C afgekoelde TiAs geen aanwijzin­
gen té  vinden dat deze verbinding bij hoge temperatuur in een an­
dere structuur overgaat.

3 )Irani et al. verwachten, aangezien ZrP en HfP bij hoge tempe­
ratuur onder v e r lie s  van fosfor overgaan in de NaCl-structuur,
hetzelfde gedrag voor het TiP. Het TiP i s  daarom snel vanaf 1300°C
afgekoeld, maar op de röntgenopnamen komen geen re f le c tie s  voor
die op het ontstaan van een kubische fase wijzen.

Ripley4) heeft het electrisch  geleidingsvermogen vanhet TiP ge­
meten bij -197°C en 20°C en komt to t de conclusie dat deze verbin­
ding een metallische geleider is .

De magnetische s u sc e p tib ili te it  van het TiP en van het TiAs is
laag en i s  n ie t duidelijk  temperatuur-afhankelijk. Bij 20°C zijn
de waarden van de magnetische su sc e p tib ilite it voor het TiP en het
TiAs na correctie  voor het diamagnetisme respectievelijk  0,08.10-3
e.m. e. en 0 ,09 .10*3 e.m. e. Deze twee verbindingen slu iten  zichaan
b ij andere titaanverbindingen zoals TiS, TiSe, TiTe en TiSb,
waarvoor eveneens een zwak en temperatuur-onafhankelijk paramagne-
tisme gevonden is.
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3.2. VP, VAs en VSb. -

VP is  het enigé b inaire fosfide van de elementen u it  de eerste
reeks der overgangsmetalen dat inde Ni As-structuur k r is ta ll is e e r t .
Dezelfde structuur i s  gevonden voor het VSb, 6) te rw ijl het VAs in
de orthorhombische MnP-structuur k r is ta ll is e e r t .  Zowel het VP als
het VAs zijn na verh itting  op 1200°C snel afgekoeld. Er zijn  geen
aanwijzingen gevonden dat deze verbindingen bij deze temperatuur
in een andere structuur overgaan.

In figuur I I I , 1 is  voor het VP de magnetische su sc e p tib ili te it .
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Fig. I l l , 1

die gecorrigeerd i s  voor diamagnetisme,reciprook tegen de tempe­
ratuur T uitgezet. Het b li jk t dat, hoewel de X wel aftieemt bij
stijgende temperatuur, er n ie t aan de wet van Curie-Weiss vol­
daan wordt. Voor het VAs i s  bij stijgende temperatuur to t  900°K
een geringe toename van de X gevonden. Deze verbinding ism is-
schien antiferromagnetisch met een Nêel-temperatuur boven 900°K.
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3.3. CrP, CrAs en CrSb.

Het CrP en het CrAs z ijn  isomorf en k r is ta ll is e re n  in  de MnP-
structuur. Voor het CrSb i s  de N iAs-structuur gevonden. Uit de
röntgenopnamen van de snel vanaf 1200°C afgekoelde verbindingen
CrP en CrAs b l i jk t  dat deze verbindingen bij deze temperatuur
geen structuurovergang ondergaan hebben. In figuur m , 2 isy o o rh e t

0.430

0.390 500 600200 300 400

Fig. I I I ,  2

CrP de x . gecorrigeerd voor diamagnetisme, u itg eze t tegen
de tem peratuur. Het b l i j k t  dat h e t CrP an tife rro m ag n e tisch
is  met een Nêel-temperatuur bij ongeveer 600°K. Het CrAs7  ̂ en het
CrSb8) z ijn  ook antiferrom agnetisch met Néel-temperaturen bij
respec tieve lijk  823°K en 720°K. Boven de Néel-temperatuur is  de
magnetische su sc e p tib ili te it  van het CrAs nagenoeg onafhankelijk
van de temperatuur.

3.4. Het systeem TiP - VP.

Van d it  systeem z ijn  de preparaten Ti V P, waarin x is  0, 1;
1 -  X X

0 , 2 ; . . . 0 , 8  ingewogen. Na verh itting  op 1100°C zijn  deze prepara-
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ten langzaam afgekpeld. De röntgenpatronen van depreparaten Ti0
V en Ti VQ kunnen volledig hexagonaal en op dezelfde ma­
n ie r a ls  het’ VP ’geïndiceerd worden. Op de röntgenopnamen van de
preparaten waarvoor x ^ 0 , 6  komen naast de r e f le c t ie s  van deze
hexagonale fase ook re f le c tie s  van het TiP voor.

Er lo s t dus wel een zekere hoeveelheid TiP op in het VP, maar
de oplosbaarheid van VP in TiP i s  waarschijnlijk gering.

Voor de roostercanstanten van de homogene preparaten z ijn  de
volgende waarden gevonden. In deze tabel i s  ook opgenomen het mo­
lecu laire  volume V(83) berekend per anion.

Tabel I I I ,  2

a(Ü) c ( 8 ) c / a V(83)

VP 3 .1 8 6 ,  22 1 ,9 5 2 7 ,2

T i 0, 2V0, 8P 3 ,2 0 6, 17 1 ,93 2 7 ,4

T i0 . 3 V0 . 7 P 3 .2 5 6, 15 1 ,8 9 28. 1
Tip 3 ,5 1 5 ,8 7 (= ü c ) l , 6 7 ( c / 2 a ) 3 1 ,3

Vergeleken met het TiP is  in het VP de kation-kation afstand in
de ketens evenwijdig aan de c-as aanmerkelijk vergroot, te rw ijl
deze afstand in het vlak loodrecht op de c-as sterk verkort is .
Uit de tabel b li jk t  dat de verschillen in de kation-kation afstan­
den tussen deze twee verbindingen kleiner worden wanneer in het VP
het vanadium in toenemende mate door titaan  vervangen wordt.

De magnetische su sc e p tib ili te it van de preparaten Ti„ „V0 _P en
Tio ,3Vo ,7P is  laa6> neemt b ij stijgende temperatuur weï af,’ maar
voldoet n ie t aan de wet van Curie-Weiss.

3.5.Het systeem TiP-CrP.

Ter bepaling van de fasen in d it systeem zijn  de preparaten met
samenstelling Tij.jCrjjP, waarin x varieert van 0,1 to t 0,9, ver­
h it  op 1100°C. Na langzame afkoeling to t kamertemperatuur b li jk t
u i t  de röntgenopnamen dat er mengsels van TiP+CrP ontstaan zijn .
De preparaten Ti0 8Cr0 2P, Ti0 5CrQ 5P en TiQ 2Cr0 gP z ijn  ver­
volgens na verh itting  op 1300°C snel afgekoeld. Het röntgenpatroon
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van het snel afgekoelde Ti0 5Cr„ 5P kan hexagonaal geïndiceerd
worden. Dit preparaat is  waarschijnlijk isomorf met het isoëlec-
tronische VP (NiAs-structuur) en heeft dus een andere structuur
dan de componenten. De roosterconstanten en de c/a-verhouding van
Tio 5C r 0 5P ziJn : a = 3, 35 ft, c = 5.88 ft en c/a = 1,76, terw ijl
voor het' VP : a = 3,18 ft, c = 6,22 A en c/a = 1,95. In het Ti0 5
Cr0 5P is  de kortste kation-kation afstand ( = 1/2 c = 2, 94 ft )
veei korter dan in het VP ( = l/2c = 3,11 ft), maar is  vrijwel ge­
lijk  aan de kortste titaan -titaan  afstand in het TiP (2,93ft) en is
veel langer dan de k o rts te  chroom-chroom afstand in het CrP
(2,768 ft).

Het röntgenpatroon van het snel afgekoelde Ti0 8 Cr0>2P bestaat
behalve u it reflecties, die op dezelfde manier als het Ti0>£ro .5p
en met de roosterconstanten a = 3, 36 ft en c = 5,87 ft geïndiceerd
kunnen worden, u i t  r e f le c t ie s  van een TiP isomorfe fase. De
roosterconstanten van deze fase zijn : a = 3,47 ft en c = 11,53 ft.
De Literatuurwaarden van de roosterconstanten van TiP z ijn  :
a = 3,51 ft en c = 11,75 ft.

Op de röntgenopnamen van het snel afgekoelde Ti0 2Cr0 8P komen
de re f le c tie s  van het Ti0. 5Cro .5P n ie t waarneembaar voor. Dit
preparaat is  waarschijnlijk isomorf met CrP, de roosterconstanten
zijn a = 6,02 ft, b = 5,37 ft, c = 3,12 ft. De literatuurwaarden van
de roosterconstanten van CrP zijn : a = 5,94 ft, b = 5, 36 ft en c =
3,11 ft.

Wanneer het snel afgekoelde Ti0. 5Cro .5P verhit wordt op 700°C
treedt er ontmenging in TiP en CrP op.

In d it systeem lost er dus bij hoge temperatuur zowel wat CrP
in het TiP als wat TiP in het CrP op. Bovendien ontstaat erbij de
samenstelling Ti„ 5Cr„ gP bij hoge temperatuur een fase die in de
NiAs-structuur k ris ta llisee rt.

De resultaten van d it onderzoek komen goed overeen met die van
Boller en Nowotny9'.

Aangezien het Ti0 5Cr„ 5P slechts bij hoge temperatuur stabiel
is, is  het niet goed mogelijk om bij temperaturen boven kamertem­
peratuur de magnetische suscep tib ilite it te  bepalen. De metingen
zijn daarom zo uitgevoerd, dat na elke meting bij een bepaalde
temperatuur, de meting bij kamertemperatuur herhaald is  om na te
gaan of er al ontmenging opgetreden was. Het b lijk t dat bij s t i j ­
gende temperatuur de magnetische su scep tib ilite it toeneemt. Het
Ti„ «Cr„ „P is  dus waarschijnlijk antiferromagnetisch.

0 , 5  0 » 5
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3.6. Andere mengsystemen met TiP.

Er zijn geen aanwijzingen gevonden dat in TiP titaan door scan­
dium, mangaan o f zink vervangen kan worden.

3. 7. Het systeem VP -  CrP.

Na verhitting van de preparaten Vj_xCr XP, waarin x varieert van
0 ,2  tot 0 ,8 , op 800°C b lijk t er een mengsel van VP en CrP ontstaan
te  zijn. De preparaten met x = 0,4; 0,6 en 0,8 zijn na verhitting
op 1300°C snel afgekoeld. De röntgenpatronen van deze preparaten
kunnen orthorhombisch en op dezelfde manier a ls  dat van het CrP
geïndiceerd worden.'De waarden van deroosterconstanten zijn  :

Tabel I I I , 2

a(A) b(A) C ( f t ) V(83 )

V0 . 6 Cr0 . 4 P 6 ,0 4 5 ,4 0 3. 14 2 5 ,6

V0 . 4 Cr0 , 6 P 6 ,0 2 5 ,3 8 3, 13 25, 3

V  2Cr0 , 8 P 6 ,0 0 5, 34 3. 11 24, 9
CrP 5,9  4 5, 36 3. 11 2 4 ,8

3.8. De systemen ScAs-TiAs; ScAs-VAs en ScAs-CrAs.

Uit de röntgenopnamen van de preparaten met ingewogen samenstel­
lin g  SCq, 5^0 , 5^s> waarin M titaan , vanadium of chroom i s  en die
verhit zijn  op 800 C, b lijk t dat de reactieprodukten u it twee fa­
sen bestaan. Ook na verhitting op 1200°C gevolgd door sn e lle  af­
koeling zijn er nog steeds twee fasen aanwezig.

In het röntgenpatroon van het Sc0 5TiQ gAs komen de r e fle c t ie s
van een hexagonale en van een kubische fase voor. De roostercon­
stanten van de hexagonale fase z ijn  : a = 3.64 A, c = 12.08 A en
van de kubische fase : a = 5, 45 A. Na snelle  afkoeling vanaf 1200°C
zijn  de roosterconstanten van deze fasen resp ec tiev e lijk  : a —
3,66 A, c = 12,14 A en a = 5,39 A. De literatuurwaarden van de
roosterconstanten van het TiAs zijn : a = 3,64 A, en c = 12,06 A
en voor ScAs : a = 5, 487 A.
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Op de rönt genopnam en van de preparaten ScQ 5V0 &As en ScQ 5CrQ 5As
komen de re f le c tie s  van een orthorhombische en van een kubische
fase voor. De röntgenpatronen van deze twee preparaten zijn  voor
en na de snelle afkoeling n ie t verschillend. De roosterconstanten
van de orthorhombische fase in het preparaat SCq 5Vq>5As z ijn  :
a = 6,29 X, b = 5,84 X en c = 3,37 X te rw ijl voor de orthorhom­
bische fase in het preparaat Sc„ „Cr„ „As de waarden a = 6,19 X,U , 3 U , o
b ;  5,66 S en c = 3,50 S gevonden zijn . De roosterconstante van
de kubische fase i s  in beide gevallen a = 5,46 X. De lite ra tu u r-
waarden van de roosterconstanten van het VAs en het CrAs zijn res­
pectievelijk  : a ? 6, 32 X, b = 5,88 X en c = 3, 33 X en a = 6, 22 X
b = 5,74 X en c = 3, 48 X.

Het i s  dus mogelijk dat in het ScAs wat TiAs, VAs en CrAs op­
lo s t en dat in het TiAs, VAs en CrAs wat ScAs oplost. De syste­
men ScP-TiP en ScAs-TiAs versch illen  dus in zoverre dat in het
eerste  systeem geen aanwijzingen gevonden zijn  dat er wat ScP in
het TiP oplost, te rw ijl er w aarschijnlijk wat ScAs oplost in het
TiAs.

3.9. Het systeem TiAs -  VXs.

Ter bepaling van de fasen in d it  systeem zijn  de preparaten met
samenstelling Tij.jVjAs, waarin x = 0,1; 0 , 2 ; . . . . 0 , 9 ,  verh it op
1100°C. Na langzame afkoeling to t kamertemperatuur b l i jk t  u i t  de
röntgenopnamen dat de preparaten waarvoor x = 0,1 to t  en met x =
0,5 u it  een hexagonaal te  indiceren fase bestaan. Het röntgenpa-
troon van het Ti0 4 V0 6As i s  zeer diffuus. Op de röntgenopnamen
van het Ti„ 3V0 7As, Ti„ 2V0 8As en het Ti0 j jV0 „As komen naast
de r e f le c tie s  van een orthorhombisch te  indiceren fase nog een
aantal ex tra  re f le c tie s  voor, waarvoor geen indicering gevonden
is . De waarden van de roosterconstanten van de hexagonale fasen zijn:

Tabel I I I ,  3
a ( 8 ) c ( 8 ) c / a V(83)

TiAs 9) 3 ,6 4 6 ,1 1 1, 67 3 5 ,0

H O CD _o< Ir 3 ,6 3 6, 11 1 ,68 3 4 ,95ca00
J

O 3 ,6 2 6, 10 1 ,69 3 4 ,6

T10 . 7 V0 . 3 AS 3 ,6 0 6, 11 1 ,70 34. 3

T i0 , 6 V0 , 4 A8 3, 58 6, 12 1 ,71 3 4 ,0

« 0 .  5V0 , 5 As 3 ,5 5 6 ,  13 1 ,73 33, 5
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Deze preparaten zijn  waarschijnlijk isomorf met het NiAs. Het
b li jk t  dat wanneer het percentage vanadium in het TiAs-rooster
toeneemt, d it vooral de lengte van de a-as beïnvloedt.

Van de preparaten Ti0 9V„ jAs en Ti0 -V0 -As is  bij temperatu­
ren boven kamertemperatuur de magnetische su scep tib ilite it geme­
ten. Hoewel de magnetische su scep tib ilite it bij stijgende tempe­
ratuur wel afneemt, i s  deze afname zo gering dat h ie ru it geen
magnetische momenten berekend zijn . De waarden van de voor het
diamagnetisne gecorrigeerde X BOl zijn voor deze verbindingen bij
kamertemperatuur: 0,345.10*3 e. m. e. (Ti0 9V„ xAs); 0,388.10-3 e.m. e
(Tifl VQ As). Bij hogere temperatuur is  d it : 0, 320.10*3e.m. e.
(726^ Ti0 9V0 1 As) en 0, 371.10'3e.m. e. (916°K Ti„ 5V0 gAs).

3.10.1 Het systeem TiAs -  CrAs.

Van d it systeem zijn depreparaten met samenstelling Til x CrxAs,
waarin x^= 0,1; 0 ,2 ;...  0,9 ingewogen. Naverhitting op 1100°C ge­
volgd door langzame afkoeling to t kamertemperatuur b lijk t u it de
röntgenopnamen dat de preparaten, waarvan x -  0,1 to t en met x =
0,6, u it een hexagonaal te  indiceren fase bestaan. Het röntgenpa-
troon van het Ti0 jCr0 flAs kan orthorhombisch geïndiceerd worden;
d it  preparaat i s  waarschijnlijk isomorf met het CrAs. Door een
serie  preparaten na verh itting  op 1300°C snel af te  koelen, is
nagegaan of het homogeniteitsgebied van de hexagonale fase zich
b ij hogere temperaturen verder u its trek t dan x = 0, 6. Het rönt-
genpatroon van het snel afgekoelde Ti Cr As kan echter ortho­
rhombisch geïndiceerd worden. 0,3 0,7

Uit een röntgenfluorescentieanalyse van het TiQ 5Cr0 As is  ge­
bleken dat d it preparaat verontreinigd is  met zirkoon, dat als
verontreiniging in het gebruikte titaan voorkomt. Een aantal pre­
paraten is  gemaakt met titaan, dat geen aantoonbare hoeveelheid
zirkoon bevat. H ieruit is  gebleken dat het zirkoon geen invloed
heeft op het ontstaan van de hexagonale fase in d it systeem.

De roosterconstanten van deze fase zijn bepaald u it met KC1 ge­
ijk te  Guinieropnamen. De roosterconstanten van de preparaten A5,D
en 2 zijn bovendien bepaald met de poederdiffractometer.
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Tabel I I I , 4

a ( 8 ) c ( 8 ) c / a V(83) opm erk ingen

T i  C r .  As K 3 ,6 3 6 .0 9 1 ,68 3 4 .7
0 , 9  0 ,1

A1 3 ,6 3 6, 10 1 .68 3 4 ,8

T i 0 , 8 C r0 , 2As L 3 ,6 3 6 ,0 6 1 ,67 3 4 ,6

A2 3 ,6 4 6 ,0 7 1 ,67 3 4 ,8

T10 , 7 Cr0, 3AS M 3 .6 3 6 ,0 5 1 ,67 34. 5

A3 3 ,6 3 6 ,0 4 1 ,67 34. 5

311 3 . 6 2 6 ,0 3 1 ,67 34, 2 s n e l  a f g e k o e ld
v a n a f  1300°C.

T i  Cr As A . 3 ,6 3 6 ,0 3 1 ,66 34. 4
0 , 6 5  0 , 3 5

Ti „Cr„ „As N 3 ,6 3 6 ,0 3 1 ,66 34, 4
0 , 6  0 , 4

*4 3 .6 3 6 ,0 0 1 ,6 5 34, 2

312 3 .6 3 6 ,0 2 1 ,66 3 4 ,3 s n e l  a f g e k o e ld
v a n a f  1300OC.

T l  Cr As 0 3 ,6 2 5 ,97 1 ,6 5 3 3 ,9
0 , 5  0 , 5

*5 3 , 6 1 4 5, 94® 1 ,6 5 3 3 ,6

313 3 ,6 2 5 ,9 8 1 .6 5 3 3 ,9 s n e l  a f g e k o e ld
v a n a f  1300OC.

D 3 , 6 1 2 5,92® 1 ,6 4 33, 5

2 3 , 6 1 2 5,93® 1 ,6 4 3 3 ,6

T i0 . 4 Cr0 . 6 As P 3 ,6 1 5 ,91 1 ,6 4 33, 3

316 3. 59 5 ,89 1 ,6 4 3 2 ,9 s n e l  a f g e k o e ld
v a n a f  1300°C.

De voor de orthorhombische fase bepaalde waarden van de rooster-
constanten zijn:

a(X ) b(X) c(X) V(X3 )

Ti Cr As 315 6 ,2 7 5 ,8 2 3. 55 32, 4 s n e l  a f g e k o e ld
0 , 3  0 ,7 v a n a f  1300°C.

T i .  , C r .  „As A7 6, 24 5, 69 3, 48 30 ,9
0 , 1  0 ,9

CrAs 6 . 2 2 5 ,7 4 3, 48 3 1 .0
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Uit bovenstaande tabel b l i jk t  dat wanneer er een geringe hoe­
veelheid CrAs oplost in het TiAs, d it  een structuurovergang van
de TiP-in de NiAs-structuur to t gevolg heeft. Bovendien wordt bij
toenemende vervanging van titaan  door chroom zowel de a-as als de
c-as korter.

De resultaten  van het onderzoek aan d it systeem komen goed over­
een met die van Boller en Nowotny.9)

3.10.2 De structuuranalyse van het Tig gCrg ^As.

De indicering van het röntgenpatroon van deze fase doet vermoe­
den dat het preparaat in  de NiAs-structuur k r i s ta l l i s e e r t .  Van
het preparaat Ti 0, s ^ o .  sAs(2) dat gemaakt i s  u i t  zirkoonvrij t i ­
taan is  een poederdiffractogram gemaakt. Om de voorkeursoriëntatie
zo goed mogelijk tegen te  gaan, i s  het preparaat zeer goed gepoe­
derd en door een zeefje  heen gewerkt. Hierna i s  het poeder ge­
smolten met hars. De in ten site iten  van de re f le c tie s  zijn  bepaald
met een planimeter.

De berekeningen van de structuurfactoren en de structuurverfij-
ningen zijn  uitgevoerd op de XI-rekenmachine van C. R. I. te  Leiden.
Hierbij i s  gebruik gemaakt van een programma van Rietveld van het
R. C.N. in Petten.

De berekeningen zijn  gedaan aan de volgende modellen :
1. S ta tis tische  verdeling van de kationen over de p o s ities

(000) en (00%) en de anionan op (1/3, 2/3, z) en (2/3,1/3, Z)
2. S ta tis tische  verdeling van de kationen over de p o s itie s

(000) en (00%) en de anionen op (1/3,2/3, z) en (2/3,1/3, z4%)
De la a ts te  rangschikking van ionen wordt over het algemeen op­

gegeven voor de NiAs-structuur. Hierbij wordt dan aangenomen dat
z = 1/4 . Voor deze waarde van z z ijn  deze twee rangschikkingen
echter equivalent. Indien de waarde vanz afwijkt van 1/4 heeft d it in
deze twee rangschikkingen verschillende gevolgen, in model 1 bete­
kent d it dat het anion n ie t meer in het zwaartepunt van het t r i ­
gonale kationprisma l ig t .  Het kation b l i j f t  echter in het zwaar­
tepunt van de anionoctaéder. Bovendien liggen de anionlagen n ie t
meer op gelijke afstand van elkaar; deze afstand wordt afwisselend
groter en kleiner dan l/2c. In model 2 zal de afwijking van z van
de waarde 1/4 ook to t gevolg hebben dat het anion u it  het zwaarte­
punt van het kationprisma schuift, maar bovendien z i t  het kation
n ie t meer in het centrum van de anionoctaéder. De anionlagen b l i j ­
ven echter op gelijke afstand l/2c van elkaar.
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In de s truc tu u rv e rfijn in g  volgens de methode van de k le in s te
kwadraten i s  z a ls  variabele meegenomen. Voor het verstrooiend
vermogen van de kationen is  dat van vanadium gebruikt. Aangezien
de in te n s ite i t  van de re f le c tie  223/107 n ie t op een nauwkeurige
wijze te  bepalen was, i s  deze re f le c tie  n ie t in de berekening op­
genomen. Wanneer aan de n ie t waargenomen re f le c tie s  een in ten si­
t e i t ,  die k le iner is  dan de ju i s t  waarneembare, wordt toegekend,
worden voor de betrouwbaarheidsindex R en voor z voor deze twee
modellen de volgende waarden gevonden.

m o d e l  1

R(%)

8 , 0 8

z

0 . 2 4 3 2
2 2

F -  F
o b s  c a l c

v« 2
o b s

m o d e l  2 8 , 0 2 0 ,  230

Voor de waarde van de z-parameter in model 2 wordt voor een
aantal n ie t waargenomen re fle c tie s  een zo hoge waarde voor P2calc
gevonden, dat deze re f le c t ie s  waarneembaar zouden moeten z ijn .
Het b l i jk t  dus dat de waarde 0,230 te  laag is . Wordt de s truc­
tuu rverfijn ing  uitgevoerd alleen met de waargenomen re f le c tie s
dan wordt voor de R-index voor beide modellen een waarde van on­
geveer 6% gevonden. De h ierb ij behorende waarde van de z-parameter
i s  voor de modellen 1 en 2 respectievelijk  0,230 en 0,222.

Teneinde na te  gaan of de afwijking van de z-parameter van de
waarde 0,250 sign ifican t is , i s  een structuurverfijning uitgevoerd
waarbij de z-parameter 0,250 en n ie t variabel is , te rw ijl alleen
de schaal factor en de temperatuurfactor gevarieerd worden. Deze
berekening geeft voor de R-index een waarde van 8,50%. Het ver­
schil tussen deze waarde en de waarden, die berekend zijn  voor de
twee modellen waarbij z wel variabel is , i s  te  gering om te  kun­
nen besluiten welke van de twee modellen de ju is te  is  en hoe groot
een eventuele afwijking van dewaarde 0,250 van de z-parameter is.

Met de "step-scanner" van de d iffractom eter i s  gezocht naar
extra re f le c tie s  die zouden kunnen wijzen op een geordende verde­
ling van titaan  en chroom over de kationposities. Deze extra re­
fle c tie s  zijn  n ie t gevonden, maar d it kan misschien toegeschreven
worden aan het geringe verschil tussen de verstrooiende vermogens
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van titaan  en chroom. Aangezien de verstrooiende vermogens van
chroom en zirkoon wel duidelijk verschillen, i s  nagegaan of het
Zr„ 5CrQ 5As u it een homogene fase bestaat. Na verhitting op 1100°C
gevolgd door langzame afkoeling b lijk t u it de röntgenopnamen dat
het reactieprodukt u it ZrAs en CrAs bestaat. Ook na verhitting op
1300°C gevolgd door snelle afkoeling b lijk t er nog steeds ZrAs
en CrAs aanwezig te  zijn .

3.10.3 Magnetische suscept ibi l i te itsmetingen.

Van de preparaten in het TiAs-CrAs systeem, die in de NiAs-
structuur kristalliseren, is  voor temperaturen boven kamertempera­
tuur detemperatuur-afhankelijkheid van de magnetische susceptibi­
l i t e i t  nagegaan. In defig. III , 3 t/m 9 is  de X '  tegen T u it-

no l
gezet. De curven aangeduid met c ijfe r  1 zijn  verkregen door de
X ,, gecorrigeerd voor diamagnetisme, reciprook tegen T u it de■o 1
zetten. Uit deze curven b lijk t dat de X , van deze preparaten
n ie t zonder meer aan de wet van Curie-Weiss voldoet. Alle lang­
zaam afgekoelde preparaten vertonen bij ongeveer 600°K een over-
gang, die n ie t reversibel b lijk t te  zijn. In de grafieken zijn
alleen demeetpunten opgenomen die verkregen zijn nadat deze over-
gang heeft plaats gehad. De kromming van de X BQl - T curven kan
erop wijzen dat in deze preparaten naast temperatuur-afhankelijk
paramagnetisme ook nog temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme
voorkomt. Daarom is  geprobeerd om de X mol met de volgende formu­
le  te beschrijven:

Hierin i s  C de molaire Curie-constante, 6 i s  de asymptotische
Curie-temperatuur en A is  een molaire temperatuur-onafhankelijke
correctie. De parameters C, 6 en A zijn bepaald met de Xl-reken-
machine. Bij deze berekeningen is  uitgegaan van de X mol, die niet
voor diamagnetisme gecorrigeerd is. De metingen bij de temperatuur
van vloeibare s tiksto f zijn n ie t in deze berekeningen opgenomen.
In curve 2 is  X BOl, die voor temperatuur-onafhankelijk paramag­
netisme gecorrigeerd is, reciprook tegen T uitgezet. Het verschil
tussen de gemeten X BOl en de u it de waarden van C,ö en A bere-
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kende X mol i s  over het algemeen k le in e r dan 1%.
Uit de fig. III, 3 t/m 9, b lijk t dat er voor curve 2 een lineair

verband tussen X‘ *0l en T bestaat. Een zelfde verband bestaat er
misschien bij hoge temperatuur voor curve 1. Uit de richtings-
co'éfficienten 1/C van deze rechten kunnen de effectieve momenten
fxeff  ( = v§Üm/9) berekend worden. In onderstaande tabel zijn  voor
de preparaten T i j .xCrxAs voor x = 0,1 - 0,6 de waarden van het ef­
fectieve magnetische moment, van 6 en van de temperatuur-onafhan­
kelijk  paramagnetische correctie A vermeld. Tevens zijn in deze
tabel de waarden voor deze grootheden opgenomen, die bepaald zijn
u it de grafieken, waarin de gemeten en dus n ie t voor het diamag-
netisme gecorrigeerde X mol reciprook tegen T uitgezet is.

Tabel III, 5

Ti Cr As___________________________ 1 - x x_______________
n i e t  ge- gecorr igeerd  voor gecorrigeerd  voor temperatuur

corr igeerd  diamagnetisme onafhankelijk  paramagnetisme

X & ( ° K )  A f f ( / ^ ö ( ° K )  ^ e f f (Ŵ  Ö<°K) ^ e f f (Ŵ  A-lO^e.m.e.
0 ,1 K -750 1 ,93 -1050 2. 36 +36 0 .93 +0.158

A1 -1200 2. 30 +50 0.78 +0. 158
0 ,2 L •300 1.97 - 400 2. 22 + 4 1,43 +0,114

A
2 -260 1.95 - 375 2. 21 +42 1, 29 +0.177

0, 3 M -280 2. 26 • 325 2,44 +16 1.65 +0, 156

A3 -210 2. 28 - 265 2,47 +54 1.58 +0,224

311 +60 1, 54 +0. 181
0, 35 A3 -112 2,30 - 212 2, 56 +54 1,75 +0.223
0. 4 N •212 2, 57 • 325 2.83 -34 2.06 +0.178

A4 - 85 2,33 - 162 2. 55 +63 1,85 +0,186
312 +19 2,04 +0,038

0. 5 0 - 95 2,56 • 150 2,73 -18 2, 24 +0.155
A5 -150 2.75 - 180 2.90 +68 2,06 +0, 262

313 + 5 2.33 -  85 2,57 +65 2.06 +0,128
D + 5 2,46 - 25 2.60 +45 2. 29 +0,092
2 -172 2,85 - 230 3 ,04 +47 2. 16 +0,269

0 .6 P -  82 2.73 - 162 2.95 -67 2,67 +0.027
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Uit de grafiek voor het Ti0 4Cr„ 6As b lijk t dat deze verbinding
misschien antiferromagnetisch i s  met een Néel-temperatuur in de
buurt van kamertemperatuur.

3.11.1 Het systeem TiAs-MnAs.

Ook in d it  systeem b l i jk t  een menggebied voor te  komen waarin
de preparaten w aarschijnlijk isomorf zijn  met het NiAs. Deze hexa­
gonale fase i s  gevonden voor de preparaten Ti Mn As voor x =
0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 en 0,4. Op de rönt genopnam en van
de preparaten met meer mangaan komen naast de re f le c tie s  van het
T* Mn As ook nog een aantal re f le c tie s  voor, die ook hexagonaal

U, o 0 * 4
maar met andere waarden van de roosterconstanten geïndiceerd kun­
nen worden. De roosterconstanten van deze fase z ijn  : a = 3,70 8
en c = 5,72 X, de literatuurwaarden van de roosterconstanten van
het hexagonale MnAs z ijn  : a = 3,71 X, c = 5, 69 X.

De voor de homogene preparaten u it  de met KC1 geijk te Guinier-
opnamen bepaalde roosterconstanten zijn  :

Tabel I I I ,  6

a ( 8 ) c ( S ) e / a V (S3 )

T i .  . . M n .  . . A s 3 , 6 5 6 , 1 0 1 ,6 7 35 ,  2
0 , 9 5  0 , 0 5

T i 0 . 9  % , 1  AS 3 , 6 5 6 , 1 0 1 ,6 7 35. 2

T i 0 , 8 5 Mn0 ,  15As
3 , 6 5 6 . 1 0 1 ,6 7 35 ,  2

T i 0 , 8  Mn0 ,  2 As 3 , 6 6 6 , 0 8 1 ,6 6 3 5 . 3

T i 0 , 7 5 Mn0 , 2 5 As
3 , 6 6 6 , 0 7 1 ,6 6 35 ,  2

T i 0 , 7 5 Mn0, 2 5 As
3 , 6 6 6 , 0 8 1 ,6 6 3 5 , 3

T i „  „  Mn„ „ As 3 , 6 6 6 , 0 6 1, 66 35 ,  1
0 , 7  0 , 3

T i 0 , 6 Mn0 , 4  As 3 , 6 6 6 , 0 5 1 ,6 5 3 5 , 1

Het b l i jk t  dat reeds een gering percentage mangaan in het TiAs­
rooster de structuurovergang van de TiP- in de NiAs- structuur ver­
oorzaakt. Bovendien b l i jk t  dat toenemende vervanging van tita a n
in  het TiAs slechts zeer geringe veranderingen van de afmetingen
van de eenheidscel to t  gevolg h ee ft.
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3.11.2 Magnetische susceptibiliteitsmetingen.

Van de preparaten Tij.jjMnjjAs, waarin x varieert van 0,05 to t en
en met 0,25, is  de magnetische su scep tib ilite it a ls functie van
de temperatuur gemeten. Evenals in het TiAs-CrAs systeem is  voor
deze preparaten een n iet reversibele overgang gevonden. Van alle
preparaten zijn voor en na de meting röntgenopnamen gemaakt. Hier­
u it is  niet gebleken dat de preparaten tijdens de meting een struc­
tuurverandering ondergaan. De X * * , - T curve voor de voor het
diamagnetisme gecorrigeerde X j is  in de fig. I I I , 10 t/m 14
aangeduid met c ijfe r  1. Het b lijk t dat de Xbo1 op dezelfde ma­
nier afwijkt van de wet van Curie-Weiss a ls  gevonden is  in het
TiAs-CrAs systeem. Voor deze preparaten zijn  ook de waarden van
C, 6 en de temperatuur-onafhankelijk paramagnetische correctie  A
berekend. Bij deze berekening is  uitgegaan van de n iet voor het
diamagnetisme gecorrigeerde X ,. Curve 2 is  verkregen door de
X mol na correctie voor het temperatuur-onafhankelijk paramagne-
tisme reciprook u it te  zetten tegen T. In de grafieken is  behalve
voor het TiQ 75Mn0 „  As ook de curve 3 opgenomen, waarin de niet
gecorrigeerde X mol reciprook tegen T is  uitgezet.

In de onderstaande tabel z ijn  de waarden van het effectieve
magnetische moment, van 6 en van A voor de verschillende prepara­
ten voor drie gevallen vermeld.

Tabel III, 7
Ti, xMnx As

n i e t  ge-
l - x  X

g e c o r r ig e e r d  voor g e c o r r ig e e rd  voor tem pera tuur

c o r r ig e e r d diamagnetisme o n a fh a n k e l i j k pararnagnetlsme

X 0<°K) fl „(MÖ) Ö(°K)
•XX

A. 103 e. m. e.

0 ,05 -737 1,96 -1025 2.38 + 27 0 ,90 + 0, 179

0. 1 -250 1,97 • 400 2. 28 + 30 1,37 + 0,158

0 ,15 -160 2,27 • 260 2, 51 + 48 1,68 + 0 ,200

0 ,2 • 60 2.41 - 115 2, 59 + 79 1,94 + 0,189

0,25 + 30 2,52 - 5 2,66 +107 2,19 + 0 ,163

0, 25 + 27 2, 54 - 37 2,74 +121 2,10 + 0,237
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3 .12 .De systemen TiAs-FeAs, TiAs-CoAs en TiAs-NiAs.

Van deze systemen zijn  de preparaten Tij_ M As, waarin x = 0 ,1;
0,2; 0,25; 0,3; 0,5 en 0 ,75,verh it op 1100°C. Na langzame afkoe­
ling  to t kamertemperatuur b l i jk t  geen van deze preparaten homo­
geen te  z ijn .

Uit de röntgenopnamen van het TiAs-FeAs systeem b l i jk t  dat er
een geringe hoeveelheid FeAs oplost in het TiAs. H ierbij treed t
weer de overgang van de TiP- in de NiAs-structuur op. De rooster-
constanten van de hexagonale fase z ijn  : a = 3, 66 X en c = 6 ,11 X
Naast de r e f le c t i e s  van deze fase komen in de róntgenpatro-
nen de r e f le c t ie s  voor van een met FeAs isomorfe fase. De in
de l i te r a tu u r  voor het FeAs opgegeven waarden en de voor de
orthorhombische fase in d it systeem bepaalde waarden voor de roos-
terconstanten zijn  respectievelijk  : a = 6,03 X, b = 5 ,44 X en c =
3, 37 X en a = 6,09 X, b = 5, 45 X en c = 3, 44 X.

Op de röntgenopnamen van het systeem TiAs-CoAs komen naast de
re f le c tie s  die hexagonaal en met de roosterconstanten a =  3,70 X
en c = 6 ,11 X geïndiceerd kunnen worden, een aantal r e f le c tie s
voor waarvoor geen indicering gevonden is .

De röntgenpatronen van het systeem TiAs-NiAs bestaan u it de re­
f le c tie s  van het TiAs en het NiAs. Op de röntgenopnamen van het
snel afgekoelde Ti0 5NiQ 5As komen naast de r e f le c t ie s  van het
NiAs en het NiAs2 ook die van een hexagonale fase voor met roos­
terconstanten a = 3 ,68 X, c = 6,11 X. Hoewel de oplosbaarheid van
FeAs en OoAsin TiAs gering is ,  i s  deze kennelijk wel voldoende
om het TiAs een structuurovergang van de TiP- in  de NiAs-struc­
tuur te doen ondergaan. Deze structuurovergang treed t in het TiAs-
NiAs systeem pas bij hoge temperatuur op.

3.13. Het systeem  K4s - CrAs.

Van d it systeem i s  alleen het preparaat V0 5Cr0 -As onderzocht.
Het röntgenpatroon van d it preparaat, dat snel vanaf 1200°C afge­
koeld is , kan orthorhombisch en op dezelfde manier a ls  VAs geïn­
diceerd worden. De waarden voor de roosterconstanten van deze fa­
se en van VAs en CrAs zijn  ;
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Tabel 111,8

a(8) b<8) c(8) V(83)

VAs 6,317 5.879 3, 334 31,0

V0 , 5 Cr0 , 5 As 6 ,2 5 5,73 3,38 30, 3
CrAs 6, 222 5,74 3, 486 31,0

Verhitting van het snel afgekoelde preparaat b lijk t geen ont­
menging to t gevolg te hebben. De magnetische suscep tib ilite it van
d it preparaat neemt to t 1000°K steeds toe.

3. 14. De systemen CrAs-MnAs, CrAs-FeAs en CrAs-CoAs.

Van deze systemen zijn  alleen de preparaten Cr M As onder-
o 0 , 5 0 , 5zocht. Na sn e lle  afkoeling van 1200 C b lijken  de preparaten

Cr Mn As en Cr Co As homogeen te  zijn. De röntgenpatro-
nen’van°’deze preparaten’lunnen orthorhombisch en op dezelfde
manier a ls  het CrAs geïndiceerd worden. In het röntgenpatroon
van het Cr Fe As komt naast een aantal reflec ties die ortho­
rhombisch g€?l5ndfèierd kunnen worden, nog een aantal re fle c tie s
voor, waarvoor geen indicering gevonden is.

De roosterconstanten van de homogene preparaten en van CrAs,
MnAs en CoAs zijn :

Tabel III, 9

a(8) b(8) c(8) V(83)

MnAs 6, 39 5,64 3 .63 32.7

Cr0 ,5 Mn0 , 5 As 6, 23 5,68 3. 56 31, 5
CrAs 6, 22 5 ,74 3, 48 31,0

Cr0 ,5 C° 0 , 5 As 6, 17 5, 45 3, 47 29, 2

CoAs 5.87 5, 29 3. 46 26,9
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3.15. Het systeem MnAs -  NiAs

Het MnAs k r is ta l l is e e r t  beneden 40°C en boven 120°C in de NiAs-
structuur. Tussen 40°C en 120°C is  voor deze verbinding de MnP-
structuur gevonden. In verband hiermee is  geprobeerd mengverbin-
dingen tussen MnAs en NiAs te  maken. Hoewel de indruk bestaat dat
deze mengverbindingen wel bestaan, i s  het n ie t gelukt om ze zon­
der verontreiniging van NiAs2 te  maken.

3.16. Het systeem TiSb -  CrSb

De verschillende pogingen om mengverbindingen tussen deze twee
isomorfe verbindingen temaken, z ijn  allemaal mislukt. In de mees­
te  gevallen is  er TiSb2 ontstaan, terw ijl bovendien de kwartsbui-
zen sterk aangetast werden.
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H O O FDSTUK  IV

SA M EN V A TTIN G  EN  DISCUSSIE

In tabel IV,1 is een overzicht gegeven van de structuren die
voorkomen in de in hoofdstuk III beschreven mengsystemen.

Tabel IV, 1

Ti Or F

fc.tiP

8ci. Ïlx*ï

Be, Cr As

ïi

Tij C°xAs

Tl Ni^As

Crj.xinxAi

BI: NaCl-structuur,B8: NiAs-structuur,B31: MnP-structuur,B, : TIP-+ \ O 1structuur, o: onbekende fase, 'snel afgekoeld vanaf 1200 C.
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Het blijkt dat in VP ongeveer 30% vanadium door titaan ver­
vangen kan worden. Er zijn geen aanwijzingen gevonden dat in het
TiP-rooster titaan door vanadium vervangen kan worden. In het
systeem TiP-CrP is vooral de bij hoge temperatuur voorkomende
fase Ti Cr P interessant. Dit preparaat is behalve isomorf0.5 0,5ook isoelectronisch met VP.
Uit het onderzoek aan de systemen TiAs-MAs, waarin Meen element

uit de eerste reeks der overgangsmetalen is, blijkt dat een ge­
ringe vervanging van titaan in het TiAs-rooster door het andere
metaal een structuurovergang vandeTiP- inde NiAs-structuur tot
gevolg heeft. VAs.CrAs en MnAs blijken goed, maar FeAs, CoAs en
NiAs blijken slecht oplosbaar te zijn in TiAs.

In hoofdstuk III is aangetoond dat voor het preparaat Ti Cr As0,5 0,5geen definitieve keuze uit de door de waarde van de z-parameter
van het anion bepaalde rangschikkingen gedaan kan worden.
Van de met NiAs isomorfe preparaten in de systemen TiAs-VAs,

TiAs-CrAs en TiAs-MnAs is bij verschillende temperaturen de
magnetische susceptibiliteit gemeten. Alleen van de preparaten in
de laatste twee systemen isde X ' 1 tegen T uitgezet (fig. III, 3-14).
Van geen van deze preparaten blijkt de magnetische susceptibili­
teit, gecorrigeerd voor diamagnetisme, in het hele temperatuur-
gebied te voldoen aan de wet van Curie-Weiss. Bij hoge temperatuur
is er mogelijk wel een lineair verband tussen X  1 en T. Wanneer
de magnetische susceptibiliteit echter gecorrigeerd wordt voor
temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme, wordt er wel in het hele
temperatuurgebied een lineair verband tussen de gecorrigeerde
X  en T gevonden.
Indien in deze preparaten de magnetische momenten vandekat-

ionen niet afhankelijk zijn van de samenstelling zullen de ef­
fectieve magnetische momenten van de preparaten Ti M As voldoen
aan de betrekking: 1 ~ x x

Meff = (l"x)^Ti + x^2Mn

In figuur IV,1 zijn voor de preparaten Ti Cr As de effectieve
magnetische momenten uit tabel III,5 na gemiddeld te zijn, gekwa­
drateerd en uitgezet tegen x. Voor de preparaten Ti Mn As zijn
in deze figuur de kwadraten van de magnetische momenten uit tabel
111,7 tegen x uitgezet. De drie getrokken rechten in deze figuur
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Ti|-x Ci»xAs Ti | .xMnxAs

O 0.1 02 03 0 /  o» Qó 0 003 01 013 02 023 03

F i g .  IV, 1.

hebben betrekking op de magnetische momenten berekend u it  de mag­
netische su sc e p tib ili te it  die (I) n ie t gecorrigeerd is , (II) ge­
corrigeerd is  voor diamagnetisme en ( I I I )  gecorrigeerd is  voor
temperatuur-onafhankelij k paramagnet i  sme.

Uit deze figuur b l i jk t  dat er een zekere overeenkomst bestaat
tussen deze twee systemen. In beide systemen wordt s lech ts  voor
geval I I I  een l in e a ir  verband tussen P 2e t t  en x gevonden. Extra­
po la tie  van deze rechte naar x=0 le v e rt voor t i ta a n  een magne­
tisch  moment van nul Bohr magnetonen op. De magnetische momenten
van chroom en mangaan waarmee de rechten I I I  beschreven kunnen
worden z ijn  respectievelijk  3,0 en 4,3 Pg. H ieruit kan de conclu­
s ie  getrokken worden dat, wanneer in deze preparaten inderdaad
tem peratuur-onafhankelijk paramagnetisme voorkomt, zowel het
titaan  a ls  het chroom en mangaan ongeveer één electron  hebben
afgestaan aan het rooster en dus in vier-waardige toestand in het
rooster voorkomen. De aan het rooster afgestane electronen zijn
mogelijk de oorzaak van het temperatuur-onafhankelijk paramagne­
tisme.

De structuren die gevonden z ijn  voor de fosfiden, arseniden en
antimoniden van de metalen van de eerste overgangsreeks met samen­
s te llin g  MX, worden gekenmerkt door het voorkomen van kortere af­
standen tussen de kationen dan mogelijk zouden z ijn  in de NaCl-

48



of ZnO-structuur, die op grond van de verhouding van de ionen-
stralen voor deze verbindingen verwacht zouden kunnen worden.

In tabel IV,2 zijn enige kristallografische gegevens vermeld
van de fosfiden en arseniden. Voor alle antimoniden wordt de NiAs-
structuur gevonden, die met uitzondering van het TiSb een zeer
korte c-as hebben.

Tabel IV, 2

a(8) b(8) O X
D 1(8) 11(8) i n  (8)

TIP B, 3, SI 11,65 2,91 3,51 3,51
VP B8 3,18 6,22 3,11 3, 18 3,18
CrP B31 5,94 5,366 3,13 2,768 2,796 3. 113
MnP B31 5, 916 5.260 3,173 2,704 2,816 3,172
Pep B31 5,793 5,187 3,093 2,658 2,791 3,093
CoP B31 5, 599 5,076 3,281 2,605 2,751 3,281
TiAs Bj 3, 64 12,06 3,01 3,64 3,64
VAs B31 6,317 5,879 3,334
Cr As B31 6,222 5,741 3,486 2,06 2, 94 3,48
MnAs B31 6,39 5,64 3,63 2,85 3,35 3,63
FeAs B31 6,028 5,439 3,373 2,81 2,85 3,37
CoAs B31 5,869 5,292 3,458 2,65 3,41 3. 45
NiAs B8 3,602 5,009 2,50 3,60 3,60

I: kation - kation afstand ln de richting van de b-as in de MnP-
structuur en in de richting van de c-as in de NiAs-structuur, II
en III kation-kation afstanden in het vlak loodrecht op de b-as.
Al deze afstanden komen tweemaal voor.

Uit de tabel blijkt dat het gebied waarin de MnP-structuur voor­
komt in ligt tussen twee gebieden waarin de NiAs-structuur ge­
vonden wordt. Voor het VP wordt een NiAs-structuur gevonden met
een vrij lange c-as en een sterk verkorte a-as en dus met een
hoge waarde van de c/a-verhouding. Voor de overige fosfiden wordt
de MnP-structuur gevonden. Uit de tabel blijkt dat de afstanden
tussen de kationen in de MnP-structuur veel korter zijn dan in
het VP, maar bovendien blijkt dat het verschil tussen de afstanden
van de kationen in de richting van de b-as (deze richting komt
overeen met die van de c-as in het NiAs) en in het vlak loodrecht
op de b-as groter te worden wanneer het aantal 3d-electronen toe­
neemt. Eenzelfde tendens wordt gevonden bij de arseniden. Dit kan

49



er op wijzen dat toename van het aantal 3d-electronen tot gevolg
heeft dat de interacties in de a-richting van de NiAs-structuur
zwakker en in de c-richting sterker worden. Bovendien blijkt uit
de reeks VP-VAs-VSb dat wanneer het anion groter wordt er even­
eens een verzwakking van de interacties in de richting van de
a-as en een versterking van de interacties in de richting van de
c-as optreedt. Dit komt overeen met de veronderstelling van
van Arkel dat de MnP-structuur opgevat kan worden als een over­
gangsstructuur tussen twee verschillende NiAs-structuren, die
weliswaar dezelfde symmetrie hebben maar waarin de interacties
verschillend zijn.

Resumerend kan dus gezegd worden dat de NiAs-structuur met een
lange c-as, die als de VP-structuur aangeduid zal worden, via de
MnP-structuur overgaat in de NiAs-structuur met een korte c-as.
Dit wordt geïllustreerd in de reeks TiAs-Ti Cr As-CrAs-MnAs-0,5 0*5
FeAs-CoAs-NiAs, waar de MnP-structuur blijkt in te liggen tussen
de VP-structuur van het Ti0 5Cr„ 5As (c=5,90-6,00Ü) en de NiAs-
structuur van het NiAs (c=5,00X). Het is mogelijk dat in de NiAs-
structuur met korte c-as covalente bindingen een rol spelen. Dit
zou dan een verklaring kunnen zijn van het feit dat er wat betreft
de oplosbaarheid in TiAs een groot verschil bestaat tussen
VAs.CrAs en MnAs enerzijds en FeAs.CoAs en NiAs anderzijds.

Zoals in hoofdstuk III is beschreven blijkt het preparaat
Ti0 5Cr0 5P bij hoge temperatuur stabiel en isomorf met VP te
zijn. De’ a-as van dit preparaat is langer en de c-as is korter
dan die van het VP. Hoewel het Ti0>5Cro,5As isoelectronisch is
met het VAs is dit preparaat hiermee niet isomorf. Dit moet
misschien toegeschreven worden aan het feit dat bij de arseniden
de interacties in de a-richting van het NiAs-rooster zwakker zijn
dan bij de fosfiden.

Wanneer het percentage vanadium in het VP-rooster van het TiAs
toeneemt zal verwacht worden dat de a-as korter wordt, bij ver­
vanging van titaan door chroom zal verwacht worden dat zowel de
a- als de c-as korter worden bij toenemend percentage chroom in
het rooster. In het systeem TiAs-MnAs wordt verwacht dat een
toenemend percentage mangaan in het rooster slechts geringe ver­
korting van de a-as en een aanmerkelijke verkorting van de c-as
tot gevolg zal hebben. Zoals uit de tabellen 111,3,4,6 blijkt,
voldoen deze systemen op een redelijke wijze aan de verwach­
tingen.

1) A.E. van Arkel: persoonlijke mededeling
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SUMMARY

The remarkable sequence of crystal structures found in the se­
ries ScP(Bl),TiP(Bj),VP(B8),CrP(B31) and in the series ScAs(Bl),
TiAs(B1),VAs(B31),CrAs(B31) gave rise to an investigation of the
existence, structure and magnetic properties of mixed compounds
in these series.

In chapter I a description is given of the structures NaCl(Bl),
TiP(Bj),NiAs(B8) and MnP(B31). With the exception of the NaCl-
structure these structures are characterized by short distances
between the cations.

In chapter II the synthesis of the samples and the equipment
for the magnetic susceptibility measurements are described. The
samples were prepared by heating mixtures of the elements for one
week in evacuated silica tubes at about 600°C. After cooling the
samples were ground and heated again for one week in evacuated
silica tubes at about 1100°C. After this heating period the sam­
ples were cooled slowly (100°C/day). In order to get information
about the existence of high-temperature phases some samples were
quenched from 1200-1300°C.

A Guinier-de Wolff X-ray camera and a Philips powder diffracto­
meter were used for the identification of the samples. The mag­
netic susceptibility was determined by means of the Faraday method.
The force exerted on the sample by the inhomogeneous magnetic
field was measured with an automatic Ugine-Eyraud balance. The
signal of this balance was recorded on a 2. 5 mv Honeywell recor­
der. The apparatus was calibrated with HgCo(CNS) and measurements
of the magnetic susceptibility of Gd20 3 up to 900°C (fig.11,1)
were performed to check the apparatus up to this temperature. The
results of these measurements agree very well with literature data.

In chapter III the experiments on some binary and ternary phos­
phides and arsenides are described.
For TiP and TiAs up to 900°K temperature-independent paramag­

netism was found. Up to 900°K the magnetic susceptibility of VP
decreased but did not obey the Curie-Weiss law, whereas that of
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VAs increased. CrP was found to be antiferromagnetic (Pig.111,2)
In the ternary system TiP-VP it was found that in VP about 30%

vanadium can be replaced by titanium. The lattice constants of
the samples in this system crystallizing in the NiAs-structure
are given in table III.1. In the system TiP-CrP at high tempera­
ture a phase Tio.5Cr0-5P was found to be isomorphous with VP.
This phase is not stable at room temperature but decomposes into
TiP+CrP. The lattice constants of Ti0 5Cr0 5P are a=3.35&,
c=5.88& and c/a = 1.76. The samples in the system VP-CrP given in
table III,2 were quenched from 1200°C. These samples crystallize
in the MnP-structure(B31). No indications were found that in TiP
titanium can be replaced by scandium, manganese or zinc.

In the systems ScAs-MAs in which M is titanium, vanadium or
chromium a small solubility of one compound into the other was
found. In the systems TiAs-MAs in which M is V,Cr.Mn, Pe or Co a
small substitution of titanium by the other metal caused a struc­
ture change from the TiP- into the NiAs-structure. VAs.CrAs and
MnAs show a very good solubility into TiAs, whereas for PeAs.CoAs
and NiAs no appreciable solubility in TiAs was found.

In the tables III,3 ,4,6 the lattice constants of the samples
crystallizing in the NiAs-structure are given. Attempts to prepare
mixed compounds in the system TiSb-CrSb were not successfull. The
samples VQ sCrQ gAs, CrQ 5MnQ gAs and CrQ 5CoQ gAs were found to
crystallize in the MnP-structure.

An X-ray structure analysis was performed of the sample
Ti„ gCrQ gAs. Assuming that this compound crystallizes in the
NiAs-structure, structure refinement calculations were made for
the arrangements:
1.Statistical distribution of the cations over the positions

(000) and (001/2) and the anions at (1/3,2/3, z) and (2/3,1/3, z)
2.Statistical distribution of the cations over the positions

(000) and (001/2) and the anions at(l/3, 2/3, z) and (2/3,1/3, z+1/2)
These calculations were also made for z=l/4. In this case the two
arrangements are equivalent. For all three cases a R-value of
about 8% was found. Thus it was not possible to make a choice
between these arrangements.

The magnetic susceptibility of the samples T ^ ^ C r ^ s  and
and Ti^xMn^As crystallizing in the NiAs-structure was measured.
The X -T curves of the samples are given in fig.Ill, 3-14.
The curves indicated by 1 were obtained by plotting X , corrected
for diamagnetism, against T. The curvature of these curves may
indicate the presence of temperature-independent paramagnetism.
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Therefore it was attempted to describe the magnetic susceptibi­
lity by: X *-=— + A. In the curves indicated by 2 the X *1 cor-X *
rected for this temperature-independent paramagnetism is plotted
against T. In this case there is a linear relationship between
X ‘1and T. In tables III, 5.,7 in the first, second and third
column the magnetic moment ̂  are given in case X is not
corrected, is corrected for diamagnetism and for temperature
independent paramagnetism, respectively. For the first two cas^s
it was assumed that there is a linear relationship between X 1
and T at high temperature.

The results obtained in chapter III are summarized in the first
table of chapter IV. In this chapter also a discussion of the
magnetic susceptibility measurements is given.

When it is assumed that in the compounds Ti1 xM xAs the magnetic
moments of titanium and M are independent of the composition a
linear relationship between the squares of the magnetic moments
of the samples and x is expected. In fig.IV,1 the squares of the
magnetic moments given in table III, 5 and 7 are plotted against
x for the three cases. A linear relationship between M  eff and
x is only found for the case in which there is a temperature-indepen­
dent paramagnetic contribution to the magnetic susceptibility.
Extrapolation of the straight line III to x=0 gives for the
magnetic moment of titanium a value of approximately zero Bohr
magnetons. The magnetic moments of chromium and manganese are
found to be 3.0 and 4.3 Pa respectively. A possible explanation
of these results is that both titanium and chromium or manganese
yield about one electron to the lattice. These collective
electrons may cause the temperature-independent paramagnetism.

The MnP-structure found for some phosphides and arsenides of
the transition metals may be a transition structure between two
NiAs-structures as suggested by van Arkel. These structures have
the same symmetry but differ in the lengths of the axes of the
unit cell. The NiAs-lattice of VP is characterized by a very short
a-axis and a long c-axis, whereas the lattice of NiAs and of the
antimonides are characterized by a short c-axis. The same diffe­
rence has been found between Ti0 gCrQ As and NiAs. This may in­
dicate that as the number of 3d-electrons on the cation increases
the interactions causing short distances in the direction of the
c-axis increase. The same occurs in the series VP-VAs-VSb where
MnP-structures of VAs lies between the two different NiAs-struc-
tures.Por the sample Ti„ .Cr. P, stable at high temperature andu • 5 0*5
isomorphous with VP, it is expected that because titanium would
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give weaker interactions in the direction of the a-axis and
because both titanium and chromium show strong interactions in
the direction of the c-axis the a-axis will be longer and the
c-axis will be shorter than in VP. This agrees with what is
actually found.

The sample TiQ 5CrQ gAs is isoelectronic but not isomorphous
with VAs. This may be caused by the fact that in the arsenides the
interactions in the direction of the a-axis are relatively weaker
than in the phosphides.

In the system TiAs-VAs it is expected that with increasing
amount vanadium in the lattice the a-axis will become shorter.
In the system TiAs-CrAs an increasing amount of chromium in the
lattice should cause a shortening of both a- and c-axis, whereas
in the system TiAs-MnAs with increasing percentage maganese a
contraction in the direction of the c-axis will be expected, it is
seen from tables III, 3, 4, 6 that the experimental results agree
with these expectations.
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Hieronder volgt een kort overzicht van mijn academische studie.
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1962 bij de hoogleraren Dr A. E. van Arkel, Dr L.J. Oosterhoff en
Dr C. Visser.
Na aanvankelijk aan een ander onderwerp gewerkt te hebben, werd

sinds begin 1964 gewerkt aan het onderzoek waarvan de resultaten
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dankbaar voor de hulp verleend bij het tot standkomen van het
manuscript.
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STELLINGEN

1. Indien de overgang boven 500°C in de Z ' 1-T curve van het
Fe2As inderdaad veroorzaakt wordt door de aanwezigheid van
FegO , zoals verondersteld wordt door Katsuraki en Achiwa,
wordt het magnetisch moment van FegAs niet uit het juiste ge­
deelte van deze curve berekend.

H. Katsuraki, N. Achiwa: J. Phys.Soc. Japan 21:
2238 (1966)

2. De door Haraldsen et al. gevonden hoge waarde van het magne­
tisch moment van het CoTe kan het gevolg zijn van het voorko­
men van temperatuur-onafhankelijk paramagnetisme waarvoor geen
correctie is toegepast.

H. Haraldsen, F. Grpnvold, T. Hurlen: Z.Anorg.
Allg.Chem. 283: 143 (1956)

3. In verband met de veronderstelling van het bestaan van twee
verschillende NiAs-structuren is het interessant de mengsyste-
men van NiAs met de arseniden van de andere overgangsmetalen
te onderzoeken.

4. De door Boller en Nowotny vermelde hoge temperatuur modificatie
van TiAs, die kristalliseert in de NiAs-structuur, kan het
gevolg zijn van de aanwezigheid van een geringe hoeveelheid
overgangsmetaal als onzuiverheid.

H. Boller, H. Nowotny: Monatsh. chem. : 96: 565 (1965)

5. De oxydatie-reductie expérimenten gedaan door Wold et al. aan
het systeem V 0g - F e O  geven geen informatie over de ladin­
gen van de kationen in het FeVO .

A. Wold, D. Rogers, R.J. Arnott, N. Menyuk: J.Appl.
Phys.Suppl. 33: 1208 (1962)



6. In de hydrogeneringsreactie van het methylacetoacetaat met een
Raney-Nikkel katalysator die gemodificeerd is met L-glutamine-
zuur blijkt een van de pH van de modificeringsvloeistof
afhankelijke asymmetrische activiteit op te treden. De bewering
van Izumi et al. dat een dergelijk effect niet optreedt wan­
neer de katalysator gemodificeerd wordt met L-2 methylglutamine-
zuur wordt door hun experimenten niet afdoende bewezen.

Y. Izumi, S. Akabori, H. Fukawa, S. Tatumi,
M. Imaida, T. Fukada, s. Komatu: Proc. third intern,
congress of Catalysis Amsterdam 1964 II: 13

7. De uitspraak van Kennard, Riva di Sanseverino en Rollett, dat
cyclopentaanringen gekoppeld aan cyclohexaan systemen in
envelop conformatie voorkomen, is gefundeerd op een onjuiste
interpretatie van röntgengegevens.

0. Kennard, L. Riva di Sanseverino, S. Rollett:
Tetrahedron 23: 131 (1967)

8. De verklaring van Burchard voor het verschil in associatie-
snelheden van amylose fracties met een klein en groot molecu­
lair gewicht is twijfelachtig.

W. Burchard: Makromol. Chem. 59: 16 (1963)

9. Gewoonlijk wordt het electrisch veld in een golfgeleider ge­
meten met behulp van een staande golfdetector. Indien het
kristal dat hierbij gebruikt wordt in het kwadratisch gebied
werkt, heeft het verkregen signaal uitgezet als functie van de
plaats van de antenne in alle gevallen een sinusoïdaal verloop.
Op meerdere plaatsen kan men afbeeldingen vinden van het
staande golfpatroon, die hiermee in strijd zijn.

R.W. Tinnell: Introductory Microwave Techniques
1965, biz. 15






