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H o o f  d s t u k  1

A L G E M E N E  I N L E I D I N G

1. 1. I n l e i d i n g

V ersch illende  o n d erzo ek ers  hebben zich  bezig  gehouden m et de
v raag  welke de w aard igheden  z ijn  van de m angaanionen in  MnjC^
en ZnMnsOjj. De te trag o n a le  H a u sm an n ie t-s tru c tu u r van deze
verb indingen  kan  b esch rev en  w orden a ls  een s p in e lro o s te r ,
dat u itg e rek t is  in  de [lOO] rich ting .

De sp in e ls tru c tu u r  w ordt gevorm d door een  kub ische, d ich ts te
pakking van zuursto fionen , w aarin  l / 8  van de te tra e d e rh o lte n  en
de helft van de o c taederho lten  gevuld z ijn  m et positieve  ionen. De
valen ties  van de m etaalionen  in een sp in e l XYZO4 kunnen 2 -3 -3 ,
4- 2- 2  of 6 -1 -1  3) z ijn . Men sp re e k t h ie r  van 2 -3 , 4-2 of 6-1 s p i-
nellen . Beschouw en we een sp inel XY2 0 4  — en sc h rijv e n  we de
ionen, die z ich  in oc taederho lten  bevinden, tu sse n  haken —, dan
kunnen we tw ee gevallen  onderscheiden:

X [Y2] O4 een n o rm aa l sp inel

Y [XY] O4 een  om gekeerd  sp inel
Voor zinkm anganiet en Mn30 4 , of w el m angaan-m angan ie t, z ijn

nu de volgende ionenverdelingen  m ogelijk:
Zn [Mn3+ Mn3+] 0 4 (1) Mn2+ [M n3+ M n3+] 0 4 (3)
Zn [Mnz+Mn44] 0 4 (2) Mn3+ [M n2+ M n3+] 0 4 (4)

Mn2+ [M n4+ M n2+] O4 (5)
Mn4+[M n2+M n2+] o 4 (6)

D rie  v e rd e re  m ogelijkheden m et Z n-ionen  op de o c ta e d e rp la a tse n
kunnen buiten  beschouw ing ge la ten  w orden, om dat zink in  s p in e l-
len  u its lu iten d  in  te tra e d e rh o lte n  voorkom t. H et lage g e le id in g s-
verm ogen  s lu it  een ionenverdeling  m et 2- en 3- of 3 - en 4 -w a a r 
dige m angaanionen op de o c ta e d e rp la a tse n  uit.
Zodat (4) en com binaties van tw ee of m e e r  van de verm elde  co n 
f ig u ra tie s  n ie t m ogelijk  zijn .

Splitsing van 2 M n3+ in Mn44 en Mn24 v e rg t 9 eV. p e r  m an-
gaanion. Volgens V erw ey e . a .  5) geeft een eventuele  ordening  van
2 - en 4 -w aard ig  m angaan op de o c ta e d e rp la a tse n  een energ iew inst
van 4.5 eV. p e r  m angaanion. H et lijk t n ie t w aa rsch ijn lijk , dat de
re s te re n d e  4.5 eV. opgebrach t kan w orden door p o la r isa tie  en
door verm in d erin g  van de B ornse  a fsto ting  ten  gevolge van t e t r a 
gonale de fo rm atie , zodat zowel ZnM n2C>4 a ls  M n3O4 w a a rsc h ijn 
lijk  a ls  n o rm ale  2-3  sp ine llen  beschouwd m oeten w orden. (1) en
(3).
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1.2.  C o v a l e n t e  b i n d i n g  i n  s p i n e l l e n

Bii 1170°C is  MnjCU kubisch  (a = 8.64 A) 6). De a sse n v e rh o u 
ding c /a  van ZnM n2Q4 en Mn30 4 is  bij k a m e rte m p e ra tu u r 1.14
re s p . 1.16 2).
De e le c tr is c h e  gele id ingsverm ogens van Mn30 4 en ZnM n20 4 v e r 
tonen  een  duidelijke  th e rm isc h e  h y s te re se  re s p . tu sse n  1075 en
1150OG en tu ss e n  950 en 1125°C 8). T , o\

Aan de hand van deze gegevens b eslo ten  Goodenough en L.oeb )
to ï  een no rm ale  2-3 configuratie  voor de m angam eten, w aarb ij
z ii de te trag o n a le  s tru c tu u r  v e rk la re n  m et behulp van een  co v a
len te  vlakke binding tu sse n  de Mn3+-ionen en v ie r  zuursto fionen
op de o c ta e d e rp la a tse n . We zu llen  een k o rt o v erz ich t van deze
th eo rie  la te n  volgen. . . , _ ,

H et Mn3+-ion heeft een d4 configuratie ; h ie rd o o r za l he t gem ak-
k e liik  een  lege vlakke d sp 2-hybride  10) kunnen vorm en, • om dat
h ie rv o o r  n ie t nodig is  dat h e t to ta le  sp inm om ent van h e t ion v e r 
laagd  w ordt. Beschouw en we nu een Mn3+-ion, om geven door zes
zuu rsto fionen  g e p la a ts t op de hoekpunten van een reg e lm atig e
o c ta ë d e r. De v ie r  banen van de dsp2-hybride , die s te rk  u itg e 
b re id  z ijn  in  de r ich tin g  van de hoekpunten van een  v ierkan t, z u l
len  m et de 3p-banen  van v ie r  d e r  zes  zuursto fionen  in te r fe re re n .
Indien he t energ ien iveau  van de d sp2-hybride v e rg e lijk b a a r  is  m et
de bu iten ste , m et e le c tro n e n  gevulde, go lffuncties en indien de golf-
functies  in  voldoende m ate  over e lk a a r  vallen , dan zu llen  e le c 
tro n e n  van de zuu rsto fionen  overgaan  in  de d sp 2-banen. Op deze
w ijze w ordt een covalen te binding tu sse n  het Mn3+-ion en 4 z u u r 
sto fionen  to t stand  geb rach t. D oor deze e x tra  binding zu llen  deze
v ie r  M n-O afstanden  k o r te r  z ijn  dan de overige  tw ee. W am ieer a lle
oc taed e rh o lten  in  een sp in e l op deze w ijze g ed efo rm eerd  w orden,
za l he t to ta le  ro o s te r  een m in im ale  en erg ie  hebben a ls  a lle  t e t r a 
gonale o c ta ë d e rs  hun langste  a s  evenw ijdig aan e lk a a r  s te llen .
H et ro o s te r  za l te trag o n a a l z ijn  m et c /a  > 1-

De h y s te re s e  in  he t ge le id ingsverm ogen  kan nu a ls  volgt v e r 
k laa rd  worden: De hoogste m et e le c tro n e n  gevulde energ ieband  in
he t k r is ta l  za l de d sp 2-band zijn . Bij hoge te m p e ra tu u r zu llen
enige e le c tro n e n  u it deze band g eëx c itee rd  raken . H ie rd o o r k r ij
gen deze bindingen een ionogeen k a ra k te r  en de Mn-O afstand  za l
ie ts  toenem en. Deze d sp 2-baan za l de zuursto fbanen  in  g e rin g e r
m ate  overlappen , zodat de en erg ie  van de e lec tro n en  in  deze band
h o g er w ordt. H ie rd o o r zu llen  nog m e e r  e le c tro n e n  g eëx c itee rd
w orden. H et gevolg i s ,  dat he t lo sra k e n  van de covalente dsp -
binding een  co ö p e ra tie f  v e rsc h ijn se l is .
E r  za l een  toestand  on tstaan , w aarb ij zoveel e lec tro n en  aan g e 
s lag en  z ijn , dat he t m ogelijk  w ordt dat de d sp 2-binding zich  af
w isse lend  in s te lt  in  de d r ie  d iagonaalvlakken van de oc taëder.
H ie rd o o r w orden a lle  zes  M n-O afstanden  van gelijke leng te , z o 
da t he t ro o s te r  kub isch  w ordt. K oelen we de verbinding af, b e 
ginnend boven de o v erg an g stem p era tu u r, dat zu llen  enkele van de
d sp 2-bindingen voldoende m et e le c tro n en  bezet raken , w aardoor
deze bindingen a ls  he t w are  in g ev ro ren  rak en  ip  een d e r  diago
naalv lakken; h ie rd o o r  za l defo rm atie  op treden . De energ ie  van de
d sp 2-band d aa lt en deze z a l s n e lle r  m et e lec tro n en  opgevuld w or-
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den. E c h te r  z a l door de andere  assenverhoud ing  op het m om ent,
dat de overgang begin t, bij afkoeling de o v e rg an g stem p era tu u r
la g e r  liggen dan bij opw arm en.

Dè ro o s te r  constan te  van de kubische fa se  van Mn30 4 op 1170 G
(a a 8.64 A) is  k le in e r  dan de langste  ce la fs tan d  c, welke o v e r 
eenkom t m et de ionogene M n-O a fs tand  van de te trag o n a le  vo rm
bij k a m e rte m p e ra tu u r (c *  9.42 A).
Dit is  in  overeen stem m in g  m et het beeld  van afw isse lende in s te l”
ling  van de vlakke binding.

1.3.  E v e n t u e l e  a n d e r e  o x y d e n  m e t  v l a k k e  c o v a 
l e n t e  b i n d i n g

J u is t  door het fe it dat Mn3+, a ls  v r ij ion en a ls  covalent gebon
den, 'v ie r  ongepaarde e le c tro n e n  b ez it, zu llen  m agnetische  g e 
gevens geen u its lu itse l  geven o v e r de b ind ingstoestand  van dit ion.
We hebben onderzoch t of e r  oxyden bestaan , die m agnetische  ionen
bevatten  in o c taed erh o lten  m et v ie r  zuursto fionen  d ich terb ij dan
de overige  tw ee, ju is t  a ls  in  de m anganieten , m a a r  m et a ls  e x tra
voorw aarde  een  v e rs c h il  in  sp in toestand  tu sse n  het „ v r i je ” ion en
het ion m et vlakke covalen te binding. A lleen  ionen m et v ijf of
m e e r  d -e le c tro n en  kom en h ie rv o o r in  aanm erk ing . Ionen m et d -
of d6-co n fig u ra tie  zu llen  e c h te r  covalen te bindingen vo rm en  m et
a lle  zes  om ringende anionen door m iddel van een  zgn. d ^ p 3 hy
bride- W elisw aar m oeten  dan tw ee e le c tro n en  hun sp in  „om klap 
pen", m a a r  d a a r  s ta a t teg en o v er dat covalen te bindingen m et zes
i . p . v .  m et 4 zuursto fionen  gevorm d kunnen w orden. In C03O4
v o rm t het Co3+-ion  (d6) een  covalente d2s p 3 binding n), evenals
het Rh4+-ion  (d5) in  L i2R h03 1Z).

Hoewel cu p ri-io n e n  in  sp in e llen  vlakke bindingen vorm en , o . a .
in  Fe[CuFejC>4; c /a  = 1 0 8  13), voldoen deze verb ind ingen  niet
aan de geste lde  e isen , d a a r  ionen m et negen d -e le c tro n en  a ltijd
één  ongepaard  e le c tro n  b ez itten  of zij een dsp 2 binding aangaan of
n ie t .

A lleen  gesch ik t voor ons doel z ijn  ionen m et d7- of d8- confi
g u ra tie  •
Deze zijn:

d7

Co2+, Ni3+
Rhz+, P d 3+
I r 2+, P t 3+

d 8

Ni2+, Cu3+
P d 2+, A g3+
P t2+, Aü3+

Co2+ en  N i2+:
In o x y d ro o ste rs  vo rm en  deze ionen geen covalen te bindingen.

Dit b lijk t o . a .  u it de m agnetische  m om enten  in  de sy s tem en  CoO-
MgO en NiO-MgO 14).

P d 2 en Rh2+:
T w eew aardig pallad ium  v o rm t vlakke con figu ra ties  in  PdO De

pallad ium ionen  bevinden z ich  h ie r  e c h te r  n ie t in  gedefo rm eerde
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oc taed e rh o lten . De k r is ta ls tru c tu u r  van RhO is n iet bekend. Oxyd-
com plexen  van deze ionen w orden in de l i t te ra tu u r  n ie t genoem d.

C u3+
Klem m  v e rm e ld t de d iam agnetische  verb inding  K G u0215)- De

b e re id in g  v e re is t  een om vangrijke a p p a ra tu u r en de k r is ta ls tr u c 
tu u r  is  n ie t opgelost. Deze verb ind ing  w erd  n ie t v e rd e r  o n d e r
zocht.

P d  3+ en A g3+
In NaPd3Ü4 1Z) z ijn  de pallad ium ionen  om geven door v ie r  z u u r-

sto fionen  en tw ee pallad ium ionen . O xydcom plexen van d riew aard ig
z ilv e r  z ijn  n ie t bekend. Ag2Ü3 is  n ie t goed w a te rv rij v e rk r ijg b a a r
en  u ite rm a te  in stab ie l;

Ni3+
NaNiC>2 16) voldoet volkom en aan de geste lde  voorw aarden . Deze

verb ind ing  vertoon t een  overgang  van k r is ta ls tru c tu u r  van m ono-
k lien  n a a r  hexagonaal bij 220°C- In de m onokliene vo rm  zijn  v ie r
zu u rsto fionen  op ko rte  a fs tand  en tw ee op ie ts  langere-

Au3+ P t3+ I r 2+
Oxyden van P t 3+ en I r 3+ m et zes  coörd ina tie  voor de m e ta a l

ionen z ijn  n ie t bekend. AU2O3 w erd  door ons n iet onderzocht.
De m agnetische  eigenschappen  van NaNiC>2 en LiNiC>2 w orden

besp ro k en  in hoofdstuk 3 . De eigenschappen  van LiNiOz w aren
aan le id ing  to t het onderzoek  n a a r  het g ed rag  van analoge v e rb in 
dingen van de an d ere  ijz e rg ro e p -e le m e n te n . Deze w orden b e s p ro 
ken in  de hoofdstukken 5 en 6.

De k r is ta llo g ra fis c h e  en m agnetische  eigenschappen  van enkele
m angan ieten  van de typen XMn2Q4 (X=Mn, Co, Ni, Mg, Zn) en
ZnYMn0 4 (Y=A1, Co, Ni) w orden behandeld  in  hoofdstuk 3 .
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Ho o f  d s t u k  2

A P P A R A T U U R  E N  A N A L Y S E M E T H O D E N

2. 1.  De  m a g n e t i s c h e  m e t i n g e n

De su sc e p tib ilite ite n  van de p re p a ra te n  w erden  bepaald  volgens
de F a ra d a y  m ethode. De k rach t, die het m agne tisch  veld  uitoefent
op het p re p a ra a t, w erd  gem eten  m et een to rs  ie -b a la n s . T ijdens
de m etingen  bevindt deze balans z ich  in  een geëvacueerde  k a s t . De
gehele ap p a ra tu u r w ordt e ld e rs  u itv o e rig  b esch rev en  17)18).

Als s ta n d a a rd  voor de ij k ing van de balans diende
N iS04, (N H ^SO * 6H£>. H iervoo r w erd  gebru ik  gem aakt van de
fo rm ule , die C ossee 17) berekend  heeft uit abso lu te  m etingen van
K am erlingh  Onnes en Ja ck so n  19):

Xg = - 0 .3 o ) .  10-6  e . m . e .

A lle X -w aarden z ijn  het gem iddelde van m etingen  bij tenm inste
d rie  v e rsch illen d e  v e ld s te rk ten . De nauw keurigheid  van de
X -w aarden onderling  is  1%, de absolu te  nauw keurigheid  w ordt g e 
sch a t op ~ 2% 17).

T ijdens de m etingen  bevond de s to f z ich  in  kleine kw artshou-
d e rs . V oor hygroscop ische  of gem akkelijk  oxy d eerb are  v e rb in 
dingen w erden  a fgeslo ten  v aa tje s  geb ru ik t, die vacuum  gezogen
w erden  voordat zij w erden  d ich tgesm olten . Enkele van de o n d e r
zochte verb indingen , die lith ium  of n a triu m  bevatten , ta s te n  bij
hoge tem p e ra tu u r  kw arts  aan. In die gevallen  w erden  houdertjes
v e rv a a rd ig d  van P y re x -  of S uprem axglas gebru ik t.

2. 2.  De  r  ö n t  g e n o  p n a m  e n

T e r  bepaling  van de k r is ta ls tru c tu u r  en voor con trö le  van de
hom ogeniteit w erden  van a lle  p re p a ra te n  poederopnam en gem aakt.
H iervoor w erd  gebru ik  gem aakt van een Unicam  9 cm . c a m e ra
(voor om gekeerde  film ) en een  P h ilip s  11.5 cm . c a m e ra  (S trau-
m anis opnam e). Voor het vinden van de ju is te  in d ice rin g  van enkele
verb ind ingen  m et H au sm an n ie ts tru c tu u r w erden  opnam en gem aakt
m et een G u in ie r-ca m era  van Nonius . De in te n s ite ite n  van enkele
re f le c tie s  van LiCoC>2 w erden  bepaald  m et een  H ilger en W atts
s p e c tro m e te r  m et g e ig e r te l le r  en au tom atische  r e g is tr a t ie .

2 . 3 .  B e r e i d i n g  e n  A n a l y s e

Bij a lle  bere id in g en  w erden  goed bekende verb indingen  a ls  u it
g a n g sm a te ria a l gebru ik t (T abel 2.1) .  Om g ra v im e tr isc h e  analysen
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te  v e rm ijd e n  w erd  voor a lle  verb indingen , indien dit m ogelijk
w as, een kw antita tieve b e re id in g sw ijze  gekozen. De volgende a l 
gem ene m ethoden w erden  toegepast:

M ethode A
B erekende hoeveelheden van de s ta n d a a rd  verb indingen  w erden

in  een gewogen p o rce le in en  k ro es  opgèlost in  HNO3, drooggedam pt
op in fra ro o d  lam pen, v e rh it  op 400°C in lucht en ten s lo tte  a fg e 
koeld  en gewogen. H ierna  w erd  het m engse l zorgvuld ig  gepoederd
in een m o r t ie r  en o v e rg eb rach t in een schu itje  van p latina, z ilv e r,
m agnesium oxyde of alum inium oxyde Deze afgewogen hoeveel
heid  w erd  op de v e re is te  te m p e ra tu u r  gestook t. Het gewicht na
deze v e rh ittin g  m oet nu overeenkom en m et hetgeen berekend
w erd .

M ethode B
B erekende gew ichtshoeveelheden  van de s tandaardverb ind ingen

w erden  zorgvu ld ig  gem engd in  een m o r t ie r  en d ire c t op de v e r 
e is te  te m p e ra tu u r  geb rach t.
Het v e rs c h il  tu sse n  het berekende en gevonden gewicht van het
p re p a ra a t  is  in  de d iv e rse  tab e llen  in  p rocen ten  w eergegeven  on
d e r  AW.

Tabel 2. 1

V erbinding M etaalge halte
of kw alite it W ijze van bepalen

Afgeleide
uitgangs -

stoffen

Mn(NO3)20pl. 2 .146m g /cc M njP 2C>7

Mn(COOH)2. 2H■£> •30.5% M n^jQ y MnO, MnjQ3

Co(COOH)2. 2H£> 31.8% Co2P 20 7 Co30 4

Ni(N03 )2 opl. 4.86 m g /c c dim ethylglyoxim e

Zn(COOH)2. 2H20 34.6% Z n-ox inaat

ZnO M erck  p. a.
Ga2 0 3 M erck
V2Os B. D. H. V2O5 V203, VCfc

C r20 3 M erck
M gC03 24.9 % MgO MgO

L i2C 0 3 p .a .
N a2C 0 3 p. a .

De verb ind ingen  die gebru ik t z ijn  a ls  u itgangssto ffen  zijn  w e e r 
gegeven in  ta b e l 2.1.  N a2C0 3 en L i2C 0 3 w erden  voor gebru ik  g e 
durende 2 u u r op 400°C in  lucht v e rh it. L i20  w erd  b e re id  uit
LiOH. HzO door dit in een z ilv e re n  k ro e s je  te  v e rh itte n  op 500°C
in lucht, d aa rn a  gedurende v ie r  uu r in hoog vacuum  op 800°C.
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De zu iv e rh e id  van het LigQ bepaald  door t i t r a t ie  m et 0.1 N HC1,
was a ltijd  m e e r  dan 96%.

Het gehalte  ac tieve  z u u rs to f van enkele verb ind ingen  die Mn3+,
Mn4+, Ni3+ of Co3+ bevatten , w erd  bepaald  op de volgende w ijze:
In een  k lein  P y re x  bu isje  m et dunne bodem  w erd , sam en  m et 1-2
g ram  KJ, 50-100 m g van de te bepalen  s to f afgew ogen. H ierna
w erd  het bu isje  vacuum  gezogen en d ich tgesm olten . T ezam en  m et
8 cm 3 verdund HC1 (1 : 4) en een  g lazen  kn ikker w erd  dit bu isje  in
een C ariu s  buis g eb rach t. Deze buis w erd  vacuum  gezogen m et
een w a te rs traa llu ch tp o m p . Nadat de nog aanw ezige z u u rs to f v e r 
d reven  was door het kokende HC1 w erd  de buis afgekoeld  en d ich t
gesm olten . D oor schudden w erd  nu m et de g lazen  kn ikker het
kleine bu isje  stukgesto ten  en de inhoud gem engd. V ervolgens w erd
de buis gedurende 10 u u r op 150°C v e rh it. De on tstane  jod ium op-
lo ssin g  w erd  onder s tik s to f  a tm o sfe e r  m et 0.05 N th io su lfaa t ge-
t i t r e e rd .
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H o o f d s t u k  3

L i N i 0 2 E N  N a N i 0 2

3 .1 . I n l e  i d i n g

De k r is ta ls tru c tu u r  van deze tw ee verb indingen  w erd  bepaald
door D yer e. a . 16). c

L iN i0 2 heeft een  s tru c tu u r , m et de ru im teg ro ep  Dg^ - R3m,
die opgevat kan w orden  a ls  een keukenzou trooste r, w aarin  de
(111) v lakken  die m et positieve  ionen bezet z ijn  a fw isse lend  l i 
th ium  en ni! kelionen  bevatten- H ierdoor o n ts taa t een ro o s te r  m et
hexagonale sy m m e trie , dat opgebouwd is  u it op e lk a a r  gestapelde
lagen  lith ium , zu u rsto f, nikkel, zu u rs to f enz- In de lagen vo rm en
de ionen een d rieh o ek sn e t (fig. 3. 1).

@ L i 9  Ni ® O

F iguur 3.1

NaNiCfc heeft een m onokliene m odifica tie  bij lage tem p e ra tu u r
en is  bij 400°C iso m o rf  m et L iN i0 2. M etingen van de so o rte lijk e
w arm te  geven aan  dat de overgang van m onöklien n a a r  hexagonaal
bij 220 +10°C l ig t16). De m onokliene vorm  (ru im teg roep  C |h -C2m )
ontstaat! uit de hexagonale w anneer de zuursto flagen  aan
w e e rsz ijd e n  van een n ikkellaag  in tegengeste lde  r ic h tin g  langs de
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[320] r ich tin g  v e rschoven  w orden  (fig. 3 .1 ). D oor deze v e rsc h u i
ving kom en van ’ de zes om ringende zuurs tof ictnen e r  v ie r  op een
k le in e re  afstand  van het nikkelion (tabel 3 .1 ).

T abel 3.1

a b c 0. 4 Ni-O 2 Ni-O

N aN i02
m onoklien 5 . 3 3  & 2 . 8 6  A 5 . 5 9  A IIOO 1.95 A 2;17 A

N aN i02
hexagonaal 2.96 A 15.77 A

L iN i0 2 2 . 8 8  A 14.2 A ________

3.2.  E x p e r i m e n t e e l  g e d e e l t e

a.  B ereid ing
LigOen NiO (b ere id  u it N i-oxalaa t in  hoogvacuum  op 900°C)

w erden  in  m olverhouding 1 : 1, na langdurige m enging in  een
droogkast, in  een m agnesium oxyd-schu itje  gedurende 24 u u r op
750°C in  O 2 v e rh it. D oor weging voor en na de v e rh ittin g  w erd  de
gew ichtstoenam e bepaald . Het gehalte  ac tieve  zu u rs to f  w erd  b e 
paald  op de in  p a r . 2. 1 besp ro k en  w ijze .

Wij slaagden  e r  n ie t in, evenm in a ls  D yer e . a - , a lle  N i-ionen
Tn de d riew aard ige  to es tan d  te  v e rk rijg e n . Door de v luchtigheid  van
LiOH 20), ontstond, bij langdurig  v e rh itten , ondanks de z o rg v u l
dige droging van de zu u rsto f, een gering  L i£ )  v e r l i e s . P rep araT
te n  b e re id  m et o v e rm aa t L ijf) w erden  e c h te r  evenm in vo lled ig
geoxydeerd . De verb ind ing , w aarvan  de X- w aarden  in  ta b e l 3 .1
v e rm e ld  zijn , vertoonde bij b e re id in g  een  gew ichtstoenam e welke
74.1% van de vo o r LiNiC>2 berekende toenam e bedroeg .

A ctieve zuu rsto f: 9.32 m. a e q /g ra m .
De ju is te  sa m e n ste llin g  kan nu a ls volgt b erekend  w orden:
Stel de sam en ste llin g  is  L iyN i3+
A ctieve z u u rs to f bepaling  geeft:

x = 9.32. 10‘ 3 (i4 .94  + 8x + 74 69) (1)
De gew ichtstoenam e:

8 x 0 741 = 14.94y + 8x - 14.94 (2)
Uit (1) en (2) kunnen x en y be rek en d  w orden x = 0 .897

y = 0 .914

De ju is te  sa m e n ste llin g  is  L i0 51Ni3+o scpJi2+o ,i<Pi .91» we^
(Li o .ĝ Nfio .os)Ni02 •
In een  ro o s te r  zonder gaten  m oet de som  d e r  positieve  ionen ge
lijk  z ijn  aan  de som  d e r  negatieve ionen, b innen de experim en te le
fouten voldoet deze sam e n s te llin g  h ie raan .
NaNiOz w erd  op de volgende w ijze be re id :
NaOH en Na2Ü2 (g ew .v erh . 3 : 2) w erden  in  droge zu u rsto f d rie
dagen op 750°C in een  nikkelen k ro es  v e rh it. De NaOH sm e lt w erd
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u itgego ten . De aan de wand van de k roes  ach te rgeb leven  k r is ta l-
m assa  w e rd  onder a fs lu it in g  van voch t en CO2 gas gewassen m et
abso lu te  a lco h o l to td a t deze geen NaOH m e e r bevatte- De z w a rt
g lim m ende  k r is ta lp la a t je s  w erden in  vacuum  gedroogd.
B epa ling  van het oxyderend ve rm ogen  geeft 0.997 a e q /m o l.

b. M agnetische m etingen
De gem eten X -w aarden z ijn  v e rm e ld  in  Tabe l 3.2.

( L io 5 s N i0.o  ̂ N iO z is  b i j  8 0 °K  fe rro m a g n e tis c h . Beneden 430°K
is  de X in  ge ringe  m ate  a fh a n k e lijk  van de v e ld s te rk te - De C u r ie -
constante van het re ch te  deel, b i j  lage te m p e ra tu u r, van de l / x - T
k ro m m e  (fig - 3 .2)  is  Cmoi = 0.628.  Rekening houdend m et 10%
N i2+(HNi2+ = 3 2Mb) v inden  we h ie ru it  p = 2.1pB v o o r het N i3+ ion.

De h ys te rese  in  de l / ^  -  T  k ro m m e  van N a N i0 2 ( f ig  3 .2)
s tre k t  z ic h  u it  van 430 to t 467°K . De punten in  d it  gebied z i jn  ge 
m eten  m et tussenpozen van 1 to t 4 u u r. B innen de lus w erden geen
punten gevonden, zodat we kunnen aannemen dat h ie r  th e rm isch e
hys te re se  op tre e d t. Het m om ent v o o r N i3+in  de m onokliene  m o d i
f ic a t ie  is  p = 1.9pB. W anneer we de x - w aarden boven het o v e r 
gangspunt beschouwen a ls  de som  van een te m p e ra tu u r a fh a n ke lijk
en een constant gedeelte, kunnen we de gebogen l / x  -  T  l i j n  goed
b e s c h r ijv e n  m et de fo rm u le :

103x =  A  +  = — t  A  =0 . 164
1 0  B = 386

0 = 101
Het m om ent v o o r het N i3+- io n  berekend u it  B , is  p = 1.76pfi.
De berekende X -w aarden  z i jn  v e rm e ld  in  ta b e l 3. 2. De a fw ijk in g
m et de e xp e rim e n te le  X 'w aarden  bedraag t m a x im a a l 8%.

c. R öntgenogra fische gegevens
De a fbu ig ingshoeken van N a N i0 2 kom en geheel overeen  m e t de

d oo r D ye r e a. gevonden w aarden. Het poede rd iag ram  van
(L in  q^Jïin rvüNiOj ve rto o n t a lle  li jn e n  behorend to t de hexago
nale s tru c tu u r  a = 2.88 A  c = 14.2 A .

3. 3- D is  c u s  s ie

a. ( L i05s Nions) N i0 2
Het fe rro m a g n e tis m e  b ij lage te m p e ra tu u r kan het gevolg z i jn

van een p o s itie ve  w is s e lw e rk in g  tussen  de n ikkeKonen* zodat in
de lagen de m om enten p a ra lle l gaan staan. Dan zou ook de zu ive re
ve rb in d in g  L iN i0 2 fe rro m a g n e tis c h  z ijn .  Het asym p to tische  Cu-
r ie p u n t 0 m oet dan ook p o s it ie f z i jn .  Denkbaar is ,  dat de gevon
den negatieve w aarde van © = -2 5 °C , aan o n ju is te  e x tra p o la tie  te
w ijte n  zou z ijn .  Ind ien  d it  n ie t w o rd t aangenomen, kunnen de sa 
m e n s te llin g  van het p re p a ra a t en deze negatieve 0 op fe r r im a g -
n e tism e  w ijz e n . In een la g e n s tru c tu u r m et de sa m e n s te llin g
L io .9sNi 1.0^ 2.00 i s 5% van de p laa tsen  in  een li th iu m  laag bezet
m e t n ikke lio n e n . De s te rk s te  negatieve w is s e lw e rk in g  in  de



• na  ni 0 2 stijgende temp
• Ha ni O2 dalende temp
0 (Lio,95 MiOO5) n i0 7 stijgende temp.
0 (Li0.95ni0.05) Hi 02 dalende temp

Figuur 3. 2



Tabel 3 .2

N aN i02
monoklien

NaNiO 2
overgang

NaNiO 2
Hexagonaal C i o  .95^10 n & N i O  2

T Xm 103 T XM- 10 3 T X M- 103
exp.

Xm- 103
ber. T Xm-103

Magn.
gegevens 80 11.5 446 1.15 l 453 1.33 1.33 194 5.31

196 3.01 448 1.16 l 455 1.33 1.32 290 2.19
289 2.06 455 1.15 466 1.28 1.28 1 291 2 2 5
295 1.91 462 1.20 470 1.27 1.27 363 1.74
333 1.61 i 438 1.26 476 1.25 1.25 432 1.43
416 1.25 i 439 1.24 507 1.17 1.16 553 1.13
438 1.16 1 441 1.25 535 1.11 1.10 597 1.02
443 1.16 l 443 1.26 631 0.925 0 .921 724 0.839

1 449 1.34 707 0.824 0.823 793 0.779
l 453 1.33 l 710 0.824 0.819
1455 1.33 859 0.686 0.687

943 0.635 0.633
© °K + 72 - 25

C m 0 .425 0.386 0. 62

M-n i 3+ 1 . 8 5 | J b 1 *7611.8 2. l^B
T» 165°K
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oxyden van de ijz e rg ro e p  m et k eu kenzou ts truc tuu r is  die tu sse n
bu ren  w aarvoo r de hoek M e-O -M e 180° is  21). Iede r  n ikkelion
op een  lith ium laag  heeft d r ie  van de rge lijke  b u ren  in  ie d e r  van de
tw ee d ich tsb ijz ijnde  n ikkellagen . Indien ook h ie r  deze w is se lw e r
king zou o v e rh e e rse n , zu llen  bij te m p e ra tu re n  beneden het N eèl-
punt de m om enten van deze zes  b u ren  teg en g este ld  en  dus o n d e r
ling  evenw ijdig gaan s ta a n . Zo zou ie d e r  nikkelion op een lith iu m 
laag  een k lein  fe rr im a g n e tis c h  gebiedje vorm en .
, .H et gevonden m om ent voor Ni3+p = 2.1pB , wat overeenkom t m et
een  v r ije  e le c tro n s  pin, za l in  de d isc u ss ie  o v e r N aN i02 besp roken
w orden.

b- N aN i02

In de m onokliene m odifica tie  z ijn , volgens D yer, v ie r  z u u rs to f -
ïonen op een  afstand  1.95 A en tw ee op 2.17 A van ie d e r  N i^ o n .
Zoals in hoofdstuk 1 is  u iteengezet verw ach ten  we op grond van
deze N i-O  afstanden  dat e r  een  vlakke covalen te dsp2 binding g e 
vorm d  w ordt m et v ie r  zuursto fionen . H iervoo r is  het noodzakelijk
dat de zeven  d -e le c tro n e n  z ich  in  de overige  v ie r  d -banen  b ev in 
den, zodat e r  dan één ongepaard  e le c tro n  aanw ezig  is- Het g e 
vonden m om ent p = 1 .9nb s te m t h ierm ede  goed ov ereen . De t h e r 
m ische  h y s te re se  bij het overgangspunt is  volkom en in  o v e re e n 
s tem m ing  m et de w ijze van lo sra k e n  van de covalente binding
zoa ls  deze besp ro k en  is  in  p a r . 1 .1 . ^

Beschouwen we nu de hexagonale vo rm  van NaNiC>2, welke is o 
m o rf  is  m et LiNi02, dan b lijk t uit het m om ent p = 1.76nR (be-
rekend  m et de fo rm ule  X = 0.164 + 386 /T -101), dat h ie r , 'evenals

A l l 10-?5 ^ loos) Ni°2  één  ongepaard  e le c tro n  aanw ezig  is .
A lle N i-O  afstanden  in  de hexagonale s tru c tu u r  z ijn  gelijk . In-

dien de covalente dsp2 binding z ich  afw isse lend  in s te lt  in  de d rie
diagonaalvlakken van de o c ta ë d e r, z a l de binding voor 1 /3  iono-
geen en voor 2 /3  „covalen t"  z ijn . De N i-O  a fs tand  in  de hexago
nale m odifica tie  kan nu, afgezien  van de u itze ttin g  van het r o o s 
te r ,  b erekend  w orden u it de N i-O  afstanden  van de m onokliene

2 /3  x 1.95 + 1 /3  x 2.17 = 2.02 A (25°C)
De z u u rs to f p a ra m e te r  van de hoge te m p e ra tu u r  m odificatie  is
m et bekend. Voor a  -  0.25 berek en en  we Ni-O  = 2.09 A (400°C ).
Deze w aarde is  in  ie d e r  geval k le in e r  dan de langste  „m onokliene*
N1 “O afstand . De Ni-O afstanden  in  beide k r is ta lv o rm e n  van
N aN i02 z ijn  m et in  teg e n sp raa k  m et het bee ld  van de w isselende
covalente bindings rich tin g .

De s p e c tra  van vele com plexen van ionen van de ijz e rg ro e p  kun-
nen m et su cces  v e rk la a rd  w orden  w anneer m en de invloed van het
„ k ris ta lv e ld ” op de en erg ie  n iveau 's  van het ion in  reken ing
b ren g t 27)28)29). 0 m te  onderzoeken  of het in d erd aad  noodzake-
n jk  is  om  aan  te  nem en dat e r  covalente binding tu sse n  n ikkel- en
zuursto fionen  in deze verb indingen  o p treed t, w ordt in  de volgende
p a ra g ra a f  onderzoch t of de e igenschappen  van N aN i02 en LiNiO?
ook v e rk la a rd  kunnen w orden m et behulp van een  ionenm odel.
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c- Invloed van h e t k r is ta lv e ld  op N i3+
De v ijf  3 d -banen  van een  ion om geven door een o c taëd e r van

negatieve  ionen sp li tse n  in  tw ee groepen: een  hoger doublet (y) en
een  la g e r  t r ip le t  (£) 22)23), (fig. 3 .3 ). De hoekafhankelijke g e 
dee lten  van deze golffuncties w orden o. a. gegeven door van San
te n  en  van W ieringen  23):

| wl?2 = Xy'f<r)
£ j ï ï n  - f  = xz . f(r)

1 /4  V̂ IO' 2 z z-yz-x z
/2 n  * r2 z 2 f(r)

i 1 / 2  / I S *  x z- y 2
\ V"47Ï ' “ r 2 (x2-y 2). f(r)

De invloed  van het e le c tr is c h  k r is ta lv e ld  is  g root verge leken
m et de sp in -b aan  in te ra c tie , zodat deze v e rw aarlo o sd  w órdt. De
banen  dxy, dxz en  dyz z ijn  s te r k  u itg eb re id  n a a r  de rib b en  van de
o c ta ë d e r, dz2 w ijst in de rich tin g  van tw ee, d(xz-y 2) n a a r  de v ie r
ov erig e  negatieve ionen.

dxz dyz
Kubisch i tetragonaal |

v e ld ! veld !

F ig u u r 3- 3

Indien het kubische e le c tr is c h e  veld  z e e r  s te rk  w ordt, is  het
m ogelijk  dat een to es tan d  m et een k le in e re  m u ltip lic ite it een la 
g e re  e n e rg ie  heeft dan de n o rm ale  g rond toestand . Dit w ordt s c h e 
m a tisc h  w eergegeven  in  fig . 3.4.

Kubische veldsterkte

F ig u u r 3. 4
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De sp lits in g  van .de d-banen  in  dy en  de, (fig. 3. 3) geldt voor
één  e le c tro n . Van Vleck 2*) heeft e ro p  gew ezen, dat, w anneer
het e le c tr is c h  veld  zo s te rk  is  dat het de R u sse l-S au n d ers  koppe
ling  kan doorbreken , een  toestand  m et laa g s te  energ ie  v e rk re g e n
w ordt indien a lle  d -e le c tro n en  zoveel m ogelijk  het de n iveau  b e 
ze tten . Dit w ordt sc h em a tisch  w eergegeven  in  figuu r 3. 4.

Indien we aannem en dat het Ni3+-ion  z ich  in d erd aad  in  een  zo
s te r k  e le c tr is c h  veld  bevindt, dan z a l het iön een  d ;̂E®y1 confi
g u ra tie  hebben, zodat we . een  m ag n e tisch  m om ent van ~ 2uR kun
nen verw ach ten . n

De te trag o n a le  defo rm atie  kan nu ook op andere  w ijze v e r 
k la a rd  w orden. Het y -e le c tro n  van e^y1 bevindt z ich  in  de dz2
en dx2-y 2 banen. W anneer nu de o c ta ë d e r  ie ts  u itg e rek t w ordt in
de z -r ic h tin g , dan z a l dz2 een lag e re  energ ie  k rijg en  dan dx2- y 2,
om gekeerd  z a l een  u itrekk ing  in  de x en y r ic h tin g  het n iveau  van
dx2-y 2 ie ts  doen dalen. Zodat bij een  d e rg e lijk e  defo rm atie  de
energ ie  van het N i3+-ion  v e rlaag d  w ordt (fig- 3. 3). Deze te t r a g o 
nale  defo rm atie  is  een voorbeeld  van een a lgem een  p rin c ip e , a f-
ge le id  door Jahn  en T e lle r  2S), wat a ls  vo lg t-sam engevat kan w o r
den Z6); w anneer een n ie t- l in e a ir  m olecu le  een g ed eg en eree rd e
e léc tro n en to es tan d  heeft, is  e r  a ltijd  ten m in ste  één  v ib ra tie -
rich tin g , w aarin  het m olecu le  g ed e fo rm eerd  kan w orden, ten  g e 
volge w aarvan  de en erg ie  v e rla ag d  w ordt. De o c ta ë d e r  kan a fw is
se len d  in d rie  onderling  lood rech te  r ich tin g en  g ed e fo rm eerd  w o r
den. In een  k r is ta l ro o s te r  za l de de fo rm atie  van de o c ta ë d e rs ,
ind ien  deze aanzien lijk  is , z ich  voor a lle  o c taed e rh o lten  in  één
rich tin g  in ste llen .

Bij hoge tem p e ra tu u r  z a l dx2-y2 m e e r  m et e le c tro n en  bezet
raken , de defo rm atie  van het ro o s te r  z a l h ie rd o o r afnem en en het
e n e rg ie v e rsc h il  tu sse n  dz2 en dx2-y 2 eveneens. Het gevolg is , dat
in  een k lein  tem p e ra tu u rg eb ied  de te trag o n a le  de fo rm atie  van de
o c ta ë d e rs  v e r lo re n  gaat. Bij afkoelen z a l de v e rv o rm in g  bij een
la g e re  tem p e ra tu u r  op treden , om dat de sp lits in g  tu sse n  dz2 en
dx2-y2 bij het begin  d e r  overgang  nu z e e r  g e rin g  is .

Het gevonden tem p era tu u r-o n a fh an k e lijk  p a ram ag n e tism e  voor
de hexagonale vo rm  van N aN i0 2 w ijst op een of m e e r  laag  liggen 
de energ ien iveaux  boven de g rond toestand . De X -w aarden  van
Lio.95Ni1 .o P 2 konden, doordat het kw arts  vaatje  door de v e r 
binding w erd  aan g etast, n iet bij voldoende hoge te m p e ra tu u r  gé-
m eten  w orden om  uit te  m aken of ook h ie r  de su sc e p tib ili te it  een
tem p era tu u r-o n a fh an k e lijk  gedeelte  bevat.

Zowel de b esch rijv in g sw ijze  m et een vlakke covalen te dsp2-
bm ding, a ls  die m et behulp van het k r is ta lv e ld , geeft een goede
v e rk la r in g  voor de e igenschappen  van de lage tem p e ra tu u rm o d i-
f ic a h e  van N aN i02- Uit deze eigenschappen  is  n ie t a f te  le iden  of
de de fo rm atie  het gevolg is  van covalen te binding of wel van het
z .g . Jahn  en  T e lle re ffe c t.
De b e sch rijv in g  m et behulp van het k r is ta lv e ld  geeft een d ire c te
v e rk la r in g  voor het m om ent van Ni3+-ionen  in  L i0 osNii ncO, nn
en in  de hexagonale m odifica tie  van NaNiOz-
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H o o f d s t u k  4

D E F O R M A T I E  V A N  H E T  S P I N E L R O O S T E R

4. 1. I n l e  i d i n g

In hoofdstuk 1 is  u iteengeze t, hoe Goodenough en Loeb 9) d e te -
tra g o n a le  s tru c tu u r  van Mn3Ü4 en ZnM n£> 4  v e rk la re n  door aan  te
nem en  dat het Mn3+-io n  op de o c ta e d e rp la a tse n  covalente dsp2-
binding v o rm t m et v ie r  zuursto fionen . De s te rk te  van deze cova
len te  binding is  afhankelijk  van de m ate  w aarin  de banen van de
d sp 2-hyb ride  en  de 3p -banenvan  de zuursto fionen  o v e r  e lk a a r  v a l
len . Het v e rs c h il  in  assenverhoud ing  van Mn3Ü4 ( c /a  = 1.16) en
ZnMnz0 4  ( c /a  = 1 .14 )sc h rijv e n  Goodenough en Loeb toe aan de in 
v loed  van het ion in de te tra e d e rh o lte  op de covalente dsp2-binding.
Wij zu llen  een  ko rte  sam envatting  van deze a rgum en ta tie  geven.

Ied e r zu u rsto fio n  is om geven door 4 positieve  ionen; d rie  h ie r 
van bevinden z ich  in  o c taederho lten , — deze zu llen  we B -ionen
noem en —, en één  in  een  te tra e d e rh o lte  — een zgn. A -ion  —. De
B -ionen  liggen  in  d rie  onderling  loodrech te  rich tin g en  van het z u u r 
s to fion  v e rw ijd e rd . K iezen we deze d rie  O -B  rich tin g en  a ls  a sse n
van een  c o ö rd in a tie s te lse l:  [OOl], [OIO], [lOO], dan bevindt het
A -ion  z ich  in  de [ï 1T] r ich tin g . De d rie  onderling  loodrech te
3p-banen  van de zuu rsto fionen  z ijn  z e e r  gesch ik t voor het v o r 
m en  van covalen te binding m et de d rie  d ich tstb ijz ijnde  B -ionen.
W anneer nu a lleen  covalen te binding m et deze B -ionen  op treed t,
zu llen  de 3p-banen van  het zu u rs to fion  n ie t n a a r  het A -ion  w ij
zen . O m gekeerd  zu llen  de 3p-banen  v e r  v e rw ijd e rd  z ijn  van de
B -ionen a ls  e r  a lle en  covalen te binding tu sse n  z u u rs to f en A -ion
o p tre e d t. W anneer zowel A - a ls  B -ionen  s tab ie le  covalente b in 
ding kunnen vo rm en , z a l e r  een c o n c u rre n tie s tr i jd  on tstaan  tu s 
se n  deze ionen; beide ionen s tre v e n  n a a r  m axim ale  in te ra c tie  m et
de e lec tronenbanen  van het zuursto fion .

Ionen m et geheel gevulde d -sc h il, zoa ls  Zn2+, vertonen  een
v o o rk eu r voor v iero m rin g in g . Dit w ordt to eg esch rev en  aan de
m ogelijkheid  van deze ionen to t het vo rm en  van s tab ie le  cova
len te  sp 3-binding m et de v ie r  om ringende negatieve ionen 10).
De covalen te  s p 3-binding tu sse n  zink  en z u u rs to f in  Z n M n A
v erzw ak t de covalente dsp2-binding tu ss e n  m angaan en zuu rsto f,
zodat de 'te trag o n a le  defo rm atie  en dus ook de assenverhoud ing
c / a  in  ZnMnzQ* k le in e r  is dan in  Mn[Mn2]0 4. Goodenough en
Loeb nem en  aan  dat het Mnz+-ion  (d5) op de te tra e d e rp la a ts  geen
sp 3-binding  v o rm t.

Indien bovenstaande th eo rie  ju is t  is , m oet de assenverhoud ing
c /a  toenem en  a ls  we in ZnM n2Qi een deel van het zink v e rv a n 
gen door een ion wat geen  covalen te binding v o rm t b v. Mg2+.
De verb ind ing  Mg[Mn2]C>4 zou dan een assenverhoud ing  c /a = l .16
m oeten  hebben.

Om na te  gaan wat de invloed van het tw eew aard ige ion in  de
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manganieten op de tetragonale deform atie van het rooster  is ,
hebben we de volgende verbindingen onderzocht: MgxZni_xMn^Z> 4

(x=0;0.2;0.5 en 1), CoMn20 4, NiMn20 4, CuMn20 4 Naar aanleiding
van de structuur van NiMn20 4 werden ook onderzocht de verbin
dingen ZnNiMn04, ZnCoMn04, ZnMnxA l2.jP4 (x=l;0.4;0.2),
ZnCrMn04, CrMn20 4, GaMgMnÓ4, GaCoMn04 en GaNiMn04.

4 .2.  E x p e r i m e n t e l e  g e g e v e n s

a. Bereiding
Voor alle verbindingen werd één van de kwantitatieve b ere i

dingswijzen toegepast. Deze worden besproken in par. 2.3.  Ge
gevens omtrent de bereiding zijn opgenomen in de tabellen 4.1,
4. 2 en 4. 3. CuMn^04 kon door ons niet in zu ivere toestand v e r 
kregen worden. Pogingen om ZnCuMnO* en ZnMgMnÜ4 te b e
reiden zijn m islukt. Slechts ongeveer 50% van het mangaan bleek
vierw aardig te zijn. De bereiding van MgMn204 leverde m oeilijk 
hedenop. Pas na zeer  lang verhitten op 1000°C werd een preparaat
verkregen wat geen MgO m eer bevatte *).

b. M agnetische metingen
De gegevens betreffende CoMn20 4, NiMn204 en Mn3Ü4 zijn

w eergegeven in fig . 4 2 en tabel 4.1.  De l / x ~ T  kromme van
ZnNiMn04 en ZnCoMn04 zijn gegeven in fig . 4.3; die van
GaMeMn04(Me=Ni, Co, Mg) in fig . 4. 4. De suscep tib ilite iten  van
deze verbindingen zijn verm eld in tabel 4 2. A lle waarden van de
susceptib iliteiten  zijn gecorrigeerd  voor diam agnetism e. Hiervoor
werd gebruik gemaakt van de diam agnetische correcties  voor de
verschillende ionen, welke gegeven worden door Klemm 7).

c . K ristallografische gegevens
De roosterconstanten van de verbindingen Zn<1_xjMgxMn^04 met

x=0,0.2 en 0.5 werden bepaald m et een Unicam 9 cm. cam era met
zgn. om gekeerde film s. De d iffractie-lijnen  van MgMn20 4 zijn
breed, zodat de roosterconstanten niet nauwkeurig bepaald kon
den worden. De re flec ties  van de verbindingen ZnMnxA l2 x0 4 zijn
diffuus en zeer  breed; alleen  de lage re flec ties  komen voor.
ZnAla04 en ZnMn20 4 geven, indien zij op dezelfde wijze bereid
zijn, een duidelijk röntgendiagram . ZnMn2Ü4 is  tetragonaal be
neden 960°C. Indien deze verbindingen geen m engkristallen
vorm en bij 1000°C m oeten we voor ZnMnA104 een diagram
krijgen met scherpe lijnen van ZnAl204 en ZnMn£)4. Aangezien
de poederopnamen van ZnMnA104 naast zeer  brede lijnen van een
kubisch spinel, zeer  zwakke en vage re flec ties  van een tetrago
nale fase geven, moet worden aangenomen, dat bij de bereid ings-
tem peratuur m engkristallen gevorm d worden, m aar dat ont
menging optreedt bij een zo lage tem peratuur, dat de bew eeglijk
heid van de ionen te klein is  om nog — voor röntgenstralen — grote
kristalaggregaten te vorm en.
*) Advies van Dr. G.H.Jonker, Natuurkundig Laboratorium N.V.Philips' Gloeilampenfabrieken.



Tiabel 4 .1
to

V erb in d in g M n3C> 4 CoM n ^ 0 4 NiM n20 4 ZnM njP4 Zno .8Mg0 2M n p 4 Zno.5Mg 0 sMn20 4 MgMn2Qt

Co(N 0 3)2 N iN 0 3 Mn O + ZnO  + MgO ZnO + MgO M g C 0 3
B ere id in g M n -o x a ia a t M n (N 0 3)2 M n -o x a la a t Z n  O + MnO + MnO M n -o x a la a t

1050° 15 u u r 1150° 15 u u r 1150° 60 u u r
S took tem p. 1100u 1100u lOo

9500 20 u u r 850° 20 u u r 850° 1000°
AW% - ).1 + 1.0 + 0.9 - ).4 + 0.3 - .0 - 0.4

X -w aard en ;t Xm*103 T xM io 3 T XM-103 T Xm-103 T x Mio 3 T Xm-103 T Xm 103

80 33.0 194 10.6 194 17.3 80 3.83 81 5.68 80 5.39 79 16.07
196 14.5 295 • 9.38 289 11.5 191 3.85 198 4.58 292 3.92 293 3.98
288 12.2 451 8.07 J297 11.6 273 3.67 290 3.91 381 3.48 338 3.76
289 12.3 609 7.11 486 8 .74 287 3.65 418 3.39 520 2.97 380 3.58
370 10.9 693 6.59 669 7 1 6 293 3 5 8 573 2.87 665 2.58 481 3.21
481 9.63 781 6.18 834 6.25 399 3 23 700 2.54 787 2.35 705 2.59
514 9.30 851 5.94 983 5.58 550 2 8 1 806 2.32 867 2.19 880 2.25
520 9.12 921 5.80 1111 5 1 1 640 2.59 962 2.07 881 2.21 998 2.09
653 8.17 1014 5.68 760 2.33 l 290 3.95 893 2.15 1164 2.05
772 7.40 1089 5.63 851 2 1 6 977 2.04 291 3.97
901 6.75 1130 5.58 1097 1.94

1028 6.22 1139 5.55 1119 1.91
1130 5 8 3
1179 5.63
1242 5.44

0 ° K - 530 - 642 - 392 - 450 - 437 -  422 -  450

C m 9 62 8 84 7 .66 5 62 5.76 5. 66 5.99
4 -7 4 ;^ 4 .8 0 |iB 4 . 7 6 ^ 4.90p.iB

V oor v e r k la r in g  d e r  te k e n s  z ie  ta b e l  4 . 2 .



Tabel 4. 2

V erbinding ZnCoMn0 4 ZnN iM n04 GaCoM n04 GaNiM n04 GaM gM n04

Z rt-oxalaat Z n -oxa laa t G a 2 Ü 3 Ga 2P 3 Ga203
B ere id  uit C o-oxalaa t N i(N 03)2 C o-oxalaat Ni(NOs)2 Mg(CO 3)

M n-oxalaat M n-oxalaat M n-oxalaat M n-oxalaat M n-oxalaat

Tem p. 700°C 1000°C

U
Ü

o o
o

 o
o

 o
o

 co
rH 1000° C

800° C 1050° C

AW % 0 . 0 - 0 . 8 - 0 . 2 + O 00 - 0 . 8

Magn.
m etingen T Xm-1° 3 T Xm -1 0 3 T XjtflO3 T Xm-103 T x M i o 3

80 20.3 204 8.63 199 13.7 79 38.1
197 10.4 289 6.96 291 1 1 . 2 197 12.7 207 9.39
290 8 . 1 1 467 5.10 437 8.70 291 1 0 . 2 291 7.44
451 6.33 635 4.13 579 7.05 427 7.50 390 6 0 2
573 541 750 3.60 748 5 8 8 593 5.79 489 4.96
759 4.43 864 .3.22 909 5 0 7 750 4.81 593 4.17
875 3.95 980 2.95 1061 4.48 891 4.16 693 3.64

1289 8.16 1290 6.97 1162 4.18 1018 3.70
113? 3.36

e> -  260 -  2 0 0 -  264 - 150 - 1 1 2

c M 4 50 3 41 5 95 4 3 0 3.00
4.90

. berekend gewicht -  exp. gewichtV e rk la rin g  d e r  tek en s: Aw ------------------------------------- x 100
berekend gewicht

© = asymptotische Curie temperatuur
Xm  = susceptibiliteit per gramm olecule to
C = Curieconstante u it Xm  = 01

1 = gem eten bij dalende tem p.
T = absolute tem peratuur



T a b e l 4. 3

V erb in d in g B e re id  u it M eth. T e m p e ra tu u r A tm . Aw % S tru c tu u r

CrM ng 0 4
C r 2 0 3

M n -o x a la a t B 24 u u r  1000°C o 2 - 0 . 6
TX . . c = 8 .7 5 AH a u sm a n n ie t ,  8 -3 3 A

ZnC rM nC >4

C r 2 0 3

M n -o x a la a t
Z n -o x a la a t

A. 30 u u r  1050° O 2 - 0.9 H a u sm a n n ie t ®

CuM ng0 4
Cu
M n -o x a la a t A 40 u u r  8500 o 2 + 0 . 1

p o e d e rd ia g ra m  v e r to o n t
n a a s t  s p in e ll ijn e n  nog
a n d e re  l i jn e n

MnAlz0 4
M n(N 0 3 ) 2

A 1(N 0 3 ) 3
A 1 0  u u r  1 1 0 0 ° n 2+h 2

3:1 + 0.3 , a = 8 .1 9 5 A
S pm el vl = 5.65

ZnM nAlÜ 4
Zn(N 0 3 ) 2

Mn( N 0 3 ) 2

A 1(N 0 3 ) 3

A
30 u u r  1000°

8  u u r  800°
24 u u r  650°

lu ch t - 1 . 0

z e e r  vage en  b re d e
s p in e l-  en  H a u sm a n n ie t-
lijn e n

ZnMno .4 A.I1 .6 ^ 4
Zn(N O s ) 2

M n(N 0 3 ) 2

A 1(N 0 3 ) 3

A.
30 u u r  1 0 0 0 °

8  u u r  8000
2 4 u u r  650°

lu ch t - 1 . 0
z e e r  vage en  b re d e
s p in e ll ijn e n

ZnM no .2AI1 .8 O 4

Z n (N 0 3) 2
Mn( N0 3 ) 2

A 1(N 03) 3
A.

24 u u r  IOOOO
8 u u r  800°

15 u u r  650°
lu ch t + 0.6 vage en  b re d e

s p in e ll ijn e n



Figuur 4. 1



Co Mn, O,

Figuur 4. 2
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°  Zn r ti Mn 0 4
*  Zn Co Mn 04

F ig u u r  4 . 3

Oa Co Mn 04
Oani Mn 04
Oa Mg Mn 0̂

F ig u u r  4 . 4
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In tab e l 4. 4 w orden de ce lafm etingen  en de s tru c tu u r  van de
ov erig e  verb ind ingen  v e rm e ld .

T abel 4. 4

E igen m etingen L itte ra tu u r
a c c:/a a ^ c c /a

Mn3<D4 8.151 9.450 1 .159 8.157 9.454 1.159 2)
ZnM n20 4 8.087 9.228 1 141 8.092 9.244 1 .1422)
Zn0 .8Mg0 2Mn20 4 8.091 9.248 1 143
Z n05Mg0 5 Mn20 4 8.095 9.278 1 .146
MgMn20 4 (8.07) (9.31) 1 .15

1.15 32)CoMn2P4 8 .10 9.31 1 15
NiMn20 4 8.38
CuMn2!04 (8.30) 8.28 31)
C rM n20 4 8.33 8.75 1 05
ZnCrMnC>4 8.25 8.62 1 04
ZnCoM n04 8.25
ZnN iM n04 8.31
GaCoMn0 4 8.33
G aN iM n04 8.38
GaM gM n04 8.35

Het v e rs c h il  in  v e rs tro o ie n d  verm ogen  van de v e rsch illen d e  ionen
van de i jz e rg ro e p  is  g e rin g . A lleen  door z e e r  nauw keurige in ten -
s ite itsm e tin g e n  is  het m ogelijk  om  uit te  m aken hoe de v e rd e lin g
d e r  ionen o v e r  t e t r a e d e r -  en oc taed e rh o lten  is .

4. 3. D i s  c u s  s i e

a. Het sy s te e m  ZnMn20 4 - MgMn20 4
De assenverhoud ing  c /a  neem t toe n a a rm ate  m e e r  zink door

m agn esiu m  vervangen  wordt.

(Zn(l-x)Mgx)MnP 4 :
x=0 c/a=1.141

0.2 1.143
0.5 1.146
1 1.150

Dit is  in  o v e reen stem m in g  m et het beeld  dat Goodenough en Loeb
geven  v oo r de invloed van covalen te binding in  de te tr a e d e r  holte
op de assenverhoud ing , zoals  dit u itv o erig  is  b esp roken  in  p a r .
4 . 1 .  De assenverhoud ing  van MgMn^04 zou dan 1.16 m oeten zijn .
De ex p e rim en te le  w aarde is  k le in e r  c /a= 1 .15 . Deze lag e re  w a a r
de zou het gevolg kunnen z ijn  van een geringe  om kering  van
MgMn20 4. Het m om ent van het Mn3+-ion  pM .74-4.90pB komt goed
o v e re e n  m et de „spinonly" w aarde . ZnMnz04 i£j a n tn e rro m a g n e -
t is c h  beneden ~ 200°K. Het a n tife rro m ag n e tisch e  Neèlpunt v e r 
schu ift n a a r  lag e re  te m p e ra tu u r  n aa rm ate  het m agnesium ge-
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halte in de verbinding toeneem t, (fig. 4. 1). De kromming in de
l /X -T  curve bij hoge temperatuur kan veroorzaakt worden door
een overgang van tetragonale naar kubische structuur of door
verhuizing van Mn-ionen van octaëder- naar tetraederholten.

b. Mn3Ü4
De sterke toename van de suscep tib ilite it bij lage tem peratuur

en de negatieve waarde van 0=-53O°K doen verwachten dat
Mn30 4 beneden 80°K ferrim agnetisch  wordt. De door ons g e 
vonden x- waarden komen goed overeen  m et de m etingen beneden
kam ertemperatuur van Moore, E llis  en Selwood 30). De Curie -
constante voor het rechte deel van de l / x - T  lijn (fig. 4 .2 )  is
Cm = 9.62. Wanneer de Curiecoiistante berekend wordt uit de m o
menten, die gevonden zijn voor de mangaanionen in MnAl204(PMn2+ =
5.65Pb) en ZnMn20 4 îMn3+ = 4.74pg), vinden we Cm ber. = 9.61.

c. CoMngCXt
Bij 80°K gedraagt CoMn20 4 zich  als een ferrom agnetische v e r 

binding. De negatieve waarde van 8=-730°K w ijst erop dat tu ssen
80 en 194°K een ferrim agnetisch  Neèlpunt ligt. De assenverhouding
is  c / a = l .15. Indien de tetragop^le deform atie veroorzaakt wordt
door de mangaanionen in de tetraëder holt en, m oet aangenomen
worden, dat de Co2+-ionen zich  voor een belangrijk deel in de t e 
traederholten bevinden. Een gebogen l / x - T  lijn (fig. 4. 2) kan het
gevolg zijn van óf een tem peratuur onafhankelijk param agnetism e
óf een verandering van het moment van één der ionen. De gebogen
lijn kan niet veroorzaakt worden door een toenemende omkering
van het spinel bij hoge tem peratuur, aangezien de susceptib iliteit
bij kam ertemperatuur na snelle  afkoeling van af 1150OK d ezelf
de waarde heeft als voor de verhitting op die tem peratuur.

Het is  bekend dat Co2+-ionen in tetraederholten temperatuur
onafhankelijk param agnetism e vertonen 17). De l / x - T  kromme kan
niet in zijn gehele verloop beschreven worden m et een form ule
voor de suscep tib ilite it X ■ De sterke kromming bij hoge
tem peratuur zou er  op wijzen dat één der ionen een met de
tem peratuur toenemend moment vertoont.

Het temperatuuronafhankelijk param agnetism e van een ion
wordt veroorzaakt door één of m eer  energie niveau's, die dicht
boven de grondtoestand van het ion liggen. De afstand van deze
niveau's tot de grondtoestand wordt sterk  beïnvloed door de sym 
m etrie der omgevende negatieve ionen. Het Co2+-ion bevindt zich
in CoMn2Q4 in een gedeform eerde tetraeder van zuurstofionen.
Verm oedelijk wordt de afbuiging van de l / x - T  lijn veroorzaakt
door een toenem en van het moment van het Co2+-ion  op de te -
traederp laats.

De Curie constante van CoMn2p 4 is  Cm =9-56. Indien we gebruik
maken van het moment van Mn3+-ionen in ZnMn20 4 dan vinden we
een moment p=4.78pfivoor het Co2+-ion in C oM np4.
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d. N1M112O4

Deze verb ind ing  is  kub isch  in  teg en ste llin g  to t de m anganieten
van Zn2+, Co2+, Mn2+ ep Mg2+, welke te trag o n a a l z ijn . Ionen m et
d3- en d8-co n fig u ra tie  vertonen  in  sp in e llen  een s te rk e  voo rkeur
voor zes  om ring ing  4). Het tw eew aard ig  n ikkelion heeft d 8- confi
g u ra tie , zodat het w a a rsc h ijn lijk  is dat de verb ind ing  de ionen
verde ling : Mn [N iM n]04 heeft.

W anneer we aannem en dat n ikkelm anganiet d riew aard ig  m an 
gaan bevat, m oet volgens de th eo rie  van Goodenough en Loeb het
Mn3+-ion  in  de o c taed erh o lte  covalen te d sp 2-binding vorm en . De
verb ind ing  M n[N iM n]0 4 zou dan te tra g o n a a l m oeten  zijn , evenals
dat bij k o p e rfe r r ie t  het geval is . De assenverhoud ing  van deze
verb inding , FexCui_x [CuxF e 2_x]C>4 is  afhankelijk  van het aaiital
C u2+-ionen  in  de o c ta e d e rh o lte n 13): c /a= 1 .06  voor x=0.44 en
c /a = l  035 voor x=0.37 (700°C). Het fe it dat Mn [NiM n]o4 kubisch
is , zou e r  op kunnen w ijzen  dat deze verb inding  n ie t d riew aard ig
m angaan, m a a r  a lle en  tw ee en  v ie rw a a rd ig  m angaan bevat. De
io n isa tie  spanning van het Mn4+-ion  is  n ie t nauw keurig  bekend.
Volgens V erw ey e a .  5) v e rg t de sp lits in g  van 2 Mn3+ in M n2+en
Mn4+ 18 eV. Hoewel het Mn4+-ion  (d3) in  een  o c taederho lte  e x tra
s ta b ie l is , — om dat de d rie  e le c tro n e n  z ich  in  het lag e re  de niveau
bevinden —, lijk t het n ie t w a a rsc h ijn lijk  dat dit v e rs c h il  in io n isa -
tie spann ing  g eco m p en seerd  kan w orden door een g u n stig e r ro o s -
te re n e rg ie . V ierw aard ig  m angaan  kan evenw el in  een s p in e lro o s te r
voorkom en: Uit de m agnetische  m etingen  b lijk t, dat ZnNiM n04  en
ZnC oM n04 2 -4  sp in e llen  z ijn . Het m om ent van het m angaanion in
de beide verb ind ingen  kan berek en d  w orden  a ls  we de: m om enten
van tw eew aard ig  cobalt en n ikkel in  o c taed erh o lten  kennen. In de
verb ind ingen  G aC oM n04 en GaNiM n04 is  het m om ent van de Co2+-
en Ni2+-ionen  in  de oc taederho lten : Pco2+=4.86pB en Pm2-,=3.22|iB•

Met behulp van deze w aarden  vinden we vóór het m om ent van
het Mn4+-ion  in  GaNiM n04 |i=4.1p,B en in  GaCoMn04p=3.6pB Het
g ro te  v e rs c h il  tu sse n  deze w aarden  kan het gevolg z ijn  van het
fe it, dat het m om ent van Co2+-ionen  in o c taed erh o lten  v a r ie e r t
voor v e rsch illen d e  v e rb in d in g e n 17). De m ogelijkheid  dat de v e r 
binding ZnCoM n04 d riew aa rd ig  cobalt en m angaan bevat, is  e c h te r
u itgeslo ten  (zie tab e l 4 .5 ) .

T abel 4. 5

Cm b e r . Cm b e r . Cm exp.
„sp inon ly” Pco2+=4.86pB

ZnCo2+Mn4+0 4 3.75 4.60
ZnCo3+Mr?+0 4 6.00
ZnConM n3H0 4 *) 3 0 0
ZnC oM n04 exp. 4.50

* ) C o '8  : d iam agnetisch  driew aardig co b a lt.
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Om uit te  m aken of a lle  verbindingen, die d riew aa rd ig  m angaan
in oc taed e rh o lten  bevatten , te trag o n a a l zijn , hebben we g e tra ch t
een aan ta l sp in e llen  te  m aken, w aarvan  de helft d e r  o c ta e d e rh o l
ten  bezet is  m et M n3+-ionen .
ZnMnA104: een  verb inding  m et sam en ste llin g  ZnMnA104 is  bij l a 
ge tem p e ra tu u r  in s ta b ie l. Het is  w aarsch ijn lijk , dat de r o o s te r -
constan ten  van het kubische ZnAl204 (a=8.086 A) en he t te tra g o -
nale ZnM n£)4 (a=8.09 A , c=9,24 A) tev ee l v e rsc h ille n  om  nog
een m en g k ris ta l van deze sa m e n ste llin g  te  kunnen geven.
(V ergelijk  p a r . 4. 2 c).
ZnC rM n04 en CrMn;>Ü4 hebben beide een  te trag o n a le  s tru c tu u r
m et een assenverhoud ing  c /a = l .04 re s p . 1.05. Het is  dus w a a r
sch ijn lijk  dat C rM n20 4 een o -m g e ltu C T d - sp in e l is  en  evenals

V \ * v '
Z n[M nC rj04 één Mn3+-ion  op de o c ta e d e rp la a ts  heeft. H e tch ro o m -
m anganiet heeft dus de configu ratie  Mn2+[Cr3-*Mn3] o 4.
GaMgMn04, GaCoM n04 en G aN iM n04 hebben een  kubisch  sp in e l-
ro o s te r .  Indien we aannem en dat het gallium ion  de te tra e d e rh o l-
ten  vo lled ig  bezet, kunnen we uit de C urie constan te  van GaM gM n04
(fig. 4 .4 ) het m om ent voor Mn3+-ionen  in o c taed e rh o lten  b e re k e 
nen: p =4.89pB. Met behulp van deze w aarde b e rek en en  we voor het
m om ent van Co2+-ionen  in  de oc taed e rh o lten  van G aCoM n04:
p=4.861iB. C ossee 17) vindt voor het m om ent van het Co2+-ion in
Coo.ngMgo 88iO |J.=4.82|iB.
Op dezelfde w ijze vinden we voor het m om ent van de Ni3+-ionen
in de oc taed erh o lten  van GaNiM n04 H=3.22|iB. Uit röntgenopnam en
bij -150°C  b lijk t dat GaNiM n04 en GaCoM n04 ook bij deze te m 
p e ra tu u r  n ie t te trag o n a a l z ijn .

De door ons onderzoch te  verb ind ingen  A[BMn3+]o z ijn  t e t r a 
gonaal voor B =C r3+ en A=Zn2+ of Mn2+ en kub isch  indien A=Ga3+

B -N i +, Co2+ of Mg2+ i s . H ieru it kunnen we concluderen  dat het
op treden  van een g ed efo rm eerd  r o o s te r  afhankelijk  is van de
e le c tro n en  configu ratie  d e r  andere  in  het r o o s te r  aanw ezige ionen.

Uit de k r is ta llo g ra fie c h e  eigenschappen  is  dus n ie t af te  le iden
of n ikkel m anganiet nu de configu ratie  M n3+ [Ni2+Mn3+l0 4 (1) of
Mn +[Ni2+M n4+j04 (2) heeft. A angezien we n iet w eten wat het m o
m ent van Mn3+-ionen  in te tra e d e rh o lte n  is , zu llen  ook de m ag 
n e tisch e  gegevens geen aanw ijzing kunnen geven of n ikkel m an 
gan iet de sa m e n ste llin g  (1) dan wel (2) heeft.

Met de C urieconstan ten  van MnAl2Ü4 (tabel 4. 4) en ZnNiM n04
(tabel 4.2)  berekenen  we voor de configu ratie  (2) CM=7.60 (exp.
7.66). W anneer de (1) de w are  configu ratie  w eergeeft, dan vinden
we, -  m et behulp van C u rieconstan ten  van NiMnz04 en GaNiMnC>4
(Cm - 4  30) - ,  voor het m om ent van Mn3+-ionen  in  te tra e d e rh o lte n
p=5.18pB.

e . CuMn^04

Het is  ons n iet gelukt deze verb ind ing  z u iv e r  te  v e rk rijg e n .
Het rön tgend iag ram  vertoon t behalve sp in e l lijnen  (a=8 3oA)
nog andere  n iet ge ïd en tificee rd e  lijnen . Volgens K urlina  e . a .  31) is
deze verb ind ing  een  kubisch  sp in e l m et a=8 28A.

Volgens de th eo rie  van Goodenough en Loeb m oet deze v e r -
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binding te trag o n a a l z ijn , d a a r  zowel Mn3+- a ls  C u24-ionen  in
o c taed e rh o lten  covalen te  d sp2-binding kunnen vorm en, tenzij aa n 
genom en w ordt, dat deze verb ind ing  een  n o rm aa l m anganiet m et 2
en 4 w aard ig  m angaan  zou zijn .

4 . 4 .  J a h n  e n  T e l l e r  e f f e c t  i n  s p i n e  l r o o s t e r  s

In p a r . 2. 3 c is  gebleken  dat de d efo rm atie  van het ro o s te r  van
N aN i02 bij lage tem p e ra tu u r, behalve door aannam e van covalente
binding, ook goed v e rk la a rd  kan w orden m et behulp van de th eo rie
van het k r is ta lv e ld , In deze p a ra g ra a f  z a l onderzoch t w orden of
de d e fo rm atie s  van het s p in e lro o s te r  het gevolg kunnen z ijn  van
een  Jahn  en  T e lle r-e ffe c t.

De v ijf  d -banen  van een ion w orden  in  een o c taederho lte  g e 
s p li ts t  in tw ee m et hogere  en erg ie  (y) en d rie  m et lag e re  energ ie
(e). Van Santen en van W ieringen  23) hebben, reken ing  houdend m et
de C oulom bafsto ting, de v e rd e lin g  van de e le c tro n e n  o v e re  en y
vo o r ionen m et v e rsc h illen d e  aan ta llen  d -e le c tro n e n  berekend .
Het Mn3+-ion  m et v ie r  d -e le c tro n e n  heeft in  een  o c ta ë d e r  d4, e ^ 1
config ra tie -  E venals bij het Ni3+-ion  in  NaNiC>2 is  h ie r  één
y -e le c tro n  aanw ezig . Het Mn3+-ion  z a l dus g e s ta b ilise e rd  w orden
w anneer het z ich  in  een  te tra g o n a a l ged efo rm eerd e  o c taëd e r b e 
vindt (zie p a r  3. 3 c).

De te trag o n a le  s tru c tu re n  van CuCrgCU en N iCrfH  kunnen n iet
goed v e rk la a rd  w orden m et behulp van covalente Dinding, zoals
dat bij de m angan ieten  het geval i s .

V erbinding c /a
CuCr2Ü4 0.92 '
NiCr2C>4 1.025
CoCr2C>4 1.00

Deze d rie  verb ind ingen  z ijn  n o rm ale  2-3 sp in e llen  33)34). N iCr2Ü4
is  kub isch  boven 36°C. W anneer een  ion om geven is  door v ie r
negatieve ionen in  een  te tr a e d e r , is  de sp lits in g  van het d -n iveau
ju is t  om gekeerd  van teken  a ls  die van een  ion in  oc taed erh o lte  3S).
De banen van het e -n iv eau , dxy, dxz, dyz hebben dan de hoogste
en e rg ie . De ionen C o2+, Ni2+ en C u2+hebben in  een te tr a e d r is c h
veld  re s p . y ^ 3; y3-8e4.-2 en y4e5con figu ra tie .

In e e r s te  b enadering  z ijn  dus van de d rie  banen (dxy, dxz, dyz)
van de e -sc h il  bij het C u24wion twee banen en bij het N i ^ io n  één
baan  dubbel m et e le c tro n e n  b eze t. U itrekking van de te t r a e d e r  in
één  ric h tin g  (z) z a l een  d e r  banen  (dxy) s ta b ilis e re n . Inkrim ping
in de z r ich tin g  en u itrek k in g  in  de x en y r ic h tin g  z a l twee banen
n.1. dzy en dxz s ta b ilis e re n , zodat het Ni2+-ion  een  lag e re  energ ie
z a l k r ijg e n  a ls  de te t r a e d e r  in  één r ic h tin g  u itg e rek t w ordt
(c /a > l) .  Het C u2+- io n z a l g e s ta b ilise e rd  w orden a ls  de te t r a e d e r  in
tw ee r ich tin g en  u itg e rek t w ordt ( c / a < l ) .  Bij het Co2+-ion  in  te -
tra e d e rh o lte  z ijn  de d rie  E -banen g e lijk e lijk  m et e lec tro n en  bezet,
zodat d e fo rm atie  geen v e rlag in g  van energ ie  ten  gevolge heeft.
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C o n c l u s  i e

Spinellen, welke M n3+-ionen  in  o c taed erh o lten  bevatten , w orden
n iet onder a lle  om standigheden  te trag o n a a l. Of defo rm atie  op za l
tre d e n  hangt nauw sam en  m et de e lec tro n en co n fig u ra tie  van de
andere  positieve  ionen. De defo rm atie  van het s p in e lro o s te r  kan
het gevolg z ijn  van covalente d sp 2-binding of van een  Jahn  en
T e lle r  effec t. De te trag o n a le  s tru c tu u r  van de c h ro m ie ten  kan n ie t
goed v e rk la a rd  w orden door covalente binding, m a a r  lijk t in  o v e r 
eenstem m ing  m et de b esch rijv in g  van de b ind ingstoestand  d e r
ionen volgens de k r is ta lv e ld th e o r ie . Niet z e k e r  is  of deze la a ts te
th eo rie  in  het geval van de m angan ieten  een  b e te re  b e sch rijv in g
geeft dan de v o o rs te llin g  m et covalen te d sp ^ b in d in g .
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H o o f d s t u k  5

K A T I O N - L A G E N R O O S T E R S  I
L i  C o O 2, L i M n 0 2 , L i 2 M n 0 3 , L i 2R h 0 3

5. 1.  I n l e i d i n g

N aar aan le id ing  van de m agnetische  e igenschappen  van
(Lio3 5 Nioes)NiÜ2 en NaNiÜ2 w erden , om een  b e te r  inzich t te  k r i j 
gen in  de b ind ingstoestand  en de m agnetische  w isse lw erk ing  in e e n
k a tio n - la g e n ro o s te r , ook de overeenkom stige  verb ind ingen  van de
ov erig e  d riew aard ig e  ionen van  de ijz e rg ro e p  onderzoch t. De v e r 
bindingen L iC rO i N a C r0 2 36), N aCrS2, K C rS2 37)38), L iV 02 en
N aV 02 36), hebben hexagonale sy m m e trie  en z ijn  iso m o rf  m et
L iN i0 2. De k r is ta ls tru c tu re n  van LiCoO ^ L iM n02 39) en L i2M n03
w orden  in  de l i t te ra tu u r  n ie t v e rm e ld . De la a ts te  tw ee v e rb in 
dingen v e rto n en  o rtho rhom bische  sy m m e tr ie . LiCoOz b lijk t i s o 
m o rf  m et L iN i0 2 te  z ijn . De su sc e p tib ilite it van L i2R h 0 3 w erd
bepaald  tu ss e n  300 en 700°K. H iervoor w erd  gebru ik  gem aakt
van één  d e r  p re p a ra te n  welke door S ch eer 41) re e d s  onderzocht
w erden  bij lage te m p e ra tu u r.

5-2.  E x p e r i m e n t e e l  g e d e e l t e

a- B ere id ing
De verb ind ing  LiCoÜ 2 w erd  op tw ee m a n ie re n  b e re id .

1) uit LigO en  Co3C>4 in  een  m agnesium oxyde-schu itje  op 900<>C
in  droge z u u rs to fa tm o sfee r .

2) E en  m engse l van  L i2C 03 en Co30 4  w erd  in  een z ilv e re n
sch u itje  in  zu u rs to f  op 800OC v e rh it.
De k le u r  van L iC o 0 2 is  zw art, de verb ind ing  is  s ta b ie l in  vochtige
luch t. De oxyderende verm ogens van de p rep a ra te n , die voor de
m agne tische  m etingen  geb ru ik t w erden , zijn:

L iC o 0 2 I 0.996 a e q /m o l
L iC o 0 2 II 0.981 a eq /m o l.

Nadat pogingen om  LiM nO ï te  b e re id en , door m engsels van
L i2C 0 3 of Li£> en MnO te  v e rh itte n  in zu u rsto f, w aren  m isluk t,
w erd  deze verb ind ing  v lot v e rk re g e n  uit L i20  en M n ^ .
E en  m en g se l van L i20  en  Mn2Os w erd  in  een  z ilv e re n  kokertje  in
e e n 'a fg e s lo te n  vacuum  k w artsb u is je  gedurende 5 uu r op 750°C
v e rh it . Het gehalte  ac tieve  z u u rs to f is 0.993 a e q /m o l. De v e r 
binding is  b ru in z w a rt en n ie t hygroscop isch .
L i2M n03 w erd  op d rie  v e rsc h illen d e  m an ie re n  b e re id ,
a) E en  m en g se l van L i2C 0 3 en MnO w erd  opgelost in  HN03 en in

gedam pt. Na v e rh itte n  in  lucht op 500<>C w erd  het m engse l
o v e rg e b ra ch t in  een  m agnesium oxydeschu itje  en op 800°C in
z u u rs to f  gestook t. G ehalte ac tieve  zu u rsto f: 2 1 2  aeq /m o l.
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b) Een m engse l van L i2CC>3 en MnO w erd  op 800°C in  zu u rs to f
v e rh it.
G ehalte ac tieve  zuursto f: 2.06 a e q /m o l.

c) Een m engse l van L izO en MnO w erd  in  een  z ilv e re n  schu itje  op
700°C in zu u rs to f v e rh it. G ehalte ac tieve  zu u rsto f: 1.96 ae q /
m ol.

De verb ind ing  is  roodbru in  en s ta b ie l in  vochtige lucht,

b. K ris ta llo g ra fisc h e  gegevens
De verb ind ing  L1C0 O2 is  iso m o rf m et LiNiÜ2 en heeft a ls  c e l-

afm etingen: a=2 8lA , c=14.0A (verg l. 2 1 ) .
De a toom posities  in  de ru im teg ro ep  D;jd-R 3m  zijn :

3Co in  (0, 0, 0)
(000); (1 /3 , 2 /3 , 1/3); (2 /3 , 1 /3 , 1 /3 ) + 3Li in  (0, 0, £)

60  in  (00z), (OOz).
Van enkele lijnen  van h e t.p o ed e rd iag ram  w erden  de in ten s ite iten
bepaald  m et een  H ilger en W atts sp e c tro m e te r  m et g e ig e r te l le r .
De z u u rs to fp a ra m e te r , b erekend  m et béhu lpvan  deze in te n s ite ite n
is z =0.275.

h k 1 ^exp .
^ b e r .

m et z =0.275
006 3 7 38
011 189 172
012 58 58

Het Co3+-ion  bevindt z ich  in  een tr ig o n a a l gedefo rm eerde  o c ta ë d e r
van zuu rs  tof ionen. LiMnÜ2 w ijkt, wat s tru c tu u r  b e tre ft, af van
alle  andere  lith ium verb ind ingen , die door ons onderzoch t w erden .
De door ons gevonden afbuigingshoeken kom en vo lled ig  o v ereen
m et de k o rtge leden  door Johnston  en  H eikes 39) gepub liceerde
w aarden . De ce la fm etingen  z ijn  a=2 81A, b=5 76A, c = 4.58A.
Het D ebye-S c h e r re r  d iag ram  van L i2M n03 vertoon t, behalve
lijnen  behorend  to t eenzelfde hexagonale c e l a ls  voor LiCo0 2  g e 
vonden w ordt, nog enkele e x tra  lijnen  (tabel 5.1). Met behulp van
een o rtho rhom bische  ce l m et gelijke  c -a s  a ls  de hexagonale ce l
kunnen a lle  lijnen  g e in d icee rd  w orden. Een de rge lijke  ce l w ordt
voor L i2SnOj 40) en Li2Rh03 41) gevonden; de c -a s  is  voor deze
s tru c tu u r  e c h te r  tw ee m aa l zo g roo t. Deze verb ind ingen  Li2M e03
z ijn  opgebouwd uit lagen  lith ium  en lagen  1 L i++2 Me4+. In de g e 
m engde lagen vo rm en  de Me4+-ionen  een  h o n in g raa tro o s te r; in  het
cen trum  van ied e re  z e s r in g  bevindt z ich  een Li -ion . De z e e r
s te rk e  re f le c tie  003 van L i2MnC>3 w ijst e r  op, dat tw ee opeenvol
gende lagen  positieve  ionen, loodrech t op de c -r ic h tin g , v e rs c h i l 
lend b ezet z ijn . W aarsch ijn lijk  is  ook het ro o s te r  van L i2MnC>3
opgebouwd uit lith ium lagen  en gem engde lith iu m - en m angaan-
lagen (1 : 2). De v e rd e lin g  van de ionen in  de lagen  of de stap e lin g
van de lagen  op e lk a a r  is  an d e rs  dan bij L i2RhC>3 .
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Tabel 5. 1
Poederopnam e van L i MnO ; F e k a -s tra l in g

Int- h k 1 s in 2#
exp.

s in 2#
b e r . Int. h  k 1 s in 2#

exp.
s in 2#
b e r.

SS 003 0.043- 0.042 S 208 0 451 0.451
z 020 .052 .052 S 060 .465 .464
z 021 .057 .056 MS 063 .505 .506
zz 022 .071 .070 ZZ 2010 .623 .618
zz 023 .094 093 z 0012 .669 .695
zzz 024 .127 .126 MS 404 .693 .695
MS 201 .161 .162 z 2011 .716 .715
s 204 .229 .229 zz 407 .844 848
zz 205 .271 .271 z 408 .918 .917
MS 207 .381 .382

c. M agnetische gegevens
De gem eten  X- w aarden  z ijn  v e rz a m e ld  in  tab e l 5 .2 . De beide

p re p a ra te n  van L iC o02 z ijn  z e e r  zwak p a ram ag n e tisch . De s u s 
c e p tib ilite it is  constan t tu sse n  300 en 750°K (fig 5- 1). De m e 
tingen  w erden  v e r r ic h t  in  vacuum  in  een  open kw artsvaa tj e . De
toenam e van de su sc e p tib ili te it  bij hoge te m p e ra tu u r  kan n ie t het
gevolg z ijn  van een geringe  ontleding, om dat na sn e l afkoelen to t
k a m e rte m p e ra tu u r  de su sc e p tib ilite it w ee r dezelfde w aarde heeft
a ls  vo o r de v e rh ittin g .
Indien we geb ru ik  m aken  van een  c o rre c tie  vo o r het d iam agnetis-
m e van L iC o 0 2 Xd= -28 .6 x10"6 e m e . ,  vinden we voor het te m -
p e ra tu u r-o n a fh an k e lijk  p a ram ag n e tism e  van de p re p a ra te n  I en II
de w aard en  0.125.10"* re s p . 0.130.10"3 e. m . e-
De d iam agnetische  c o rre c tie  is  sa m e n g este ld  uit de w aarden  die
K lem m  7) geeft voor de v e rsch illen d e  ionen. De geringe  toenam e
van de X bij lage te m p e ra tu u r  w ordt w a a rsc h ijn lijk  v e ro o rz a ak t
door de toenem ende su sc e p tib ili te it  van het z e e r  k leine p e rc e n 
tage  ( ~ 4%0) Co2+-ionen . De toenam e van de X bij hoge te m p e ra 
tu u r  z a l in  p a r . 5. 3 besp ro k en  w orden.

De su sc e p tib ili te it  van L i2M n03 volgt de C u rie -W eisz  w et ov er
het gehele tem p era tu u rg eb ied . Het berekende m om ent is  p=3.77pB
(fig. 5 .2 ), L iM nO ^heeft een a n ti- fe rro m a g n e tis c h  Neèlpunt bij
on g ev eer 300°K. Het m om ent kom t goed o v ereen  m et de „sp in -
on ly” w aarde  p.=4.91p,B (fig- 5 .2 ).

De X -m etingen van  L i2R h03 z ijn  v e rm e ld  in  tab e l 5 3. De s u s 
c e p tib ilite it  kan goed b e sch rev en  w orden m et de fo rm ule
103X=0 165+15 g ƒ V oor het m om ent van het R h4+-ion  vinden we uit
deze fo rm u le  |J.=1.15pB Scheer vindt uit m etingen  bij lage tem p e 
ra tu u r  U=1.4pB-



T ab e l 5. 2

V erb in d in g L iM n 0 2 L i 2 M n 0 3 L iC o 0 2  I LiCoOjj II

B e re id in g L izO + M n p 3 L izO + MnO L i 2 C 0 3  + C o 3 0 4 L i 2 CC> 3  C0 3 O4

T e m p e ra tu u r 700°C 900°C 700°C 800°C

A w% 0 0 -  0 .9 + 0 . 1 + 0 . 1

M agn. g eg ev en s T XM - 1 0 3 T x u  io> T v 1 0 3 T X M - 1 0 3

2 1 2

293
387
483
593
696
798
895

2.56
2.79
2.70
2.55
2.38
2 . 2 2

2.07
1.93

81
194
292
411
439
504
534
565

14.9
8.06
5 5 8
4.10
3.80
3 2 9
3.13
3 .04

79
195
289
292
398
488
581
682
709

0.165
0.148
0.134
0 1 4 1
0.130
0.130
0.130
0.130
0.131
0.131
0.139
0.156
0.157
0 .184
0.234

82
291
430
460
561
621
640
767
883
931
988

1073

0.142
0.125
0.123
0.123
0.125
0 . 1 2 2

0.125
0.127
0.133
0.149
0.150
0.176

e ° k - 660 - 28 800
. 883

n 4 9 1 p B 3 .7 7 p B 975
977

1055
1130

t n ° k ~ 300

Z ie  ta b e l  4. 2 v o o r  v e r k la r in g  d e r  te k e n s .
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Li Co O2 1 stijgende temp
Li Co 02 I dalende temp
Li Co 02 Ü stijgende temp
Li Co 02 II dalende temp

F iguur 5. 1

F ig uu r 5. 2
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Tabel 5. 3

T X M - 1 0 3 X  M- 103
e x p . b e r .

291 0 .7 2 7 0 .7 2 7
387 0 .5 8 0 0 .5 7 3
4 9 6 0 .4 7 6 0 .4 7 6
603 0 .4 1 8 0 .4 1 7
706 0 .3 7 8 0 .3 7 8

5 .3 . D i s c u s s i e

De z e e r  lage w aarden  van de su sc e p tib ilite it van LiCo02 w ijzen
e r  op, dat he t d riew aa rd ig  c o b a lt-ion h ie r  geen ongepaarde e le c -
tro n en  b ez it. H et v r i je  Co3+-ion zou een m agnetisch  m om ent
p = '4 .8 ^  hebben. De enige verb indingen  w aarin  he t cobalt een
m om ent van deze g roo tte  heeft, z ijn  -  voor z o v e r ons bekend - :
K 3C0 F 6 42) en LaCoC>3 43). De m eeste  cobaltivérb ind ingen  z ijn  d ia -
m agnetisch  of zwak p aram ag n e tisch . V ersch illen d e  com plexen
van d riew aard ig  cobalt, om geven door o rgan ische  g roepen , v e r 
tonen een verlaag d  d iam agnetism e, wat v e rk la a rd  w ordt door he t
coba lt-ion  een  tem p era tu u r-o n a fh an k e lijk  p a ram ag n e tism e  toe te
sch rijv e n , v a rië re n d  van 0.03 to t 0 .17x l0 -3 e. m . e . p e r  g ra m -
ion 44)45)46). C ossee 17) vindt voor h e t d riew aa rd ig e  cobalt in
ZnCo^C>4 een  tem p era tu u r-o n a fh an k e lijk  p a ram ag n e tism e  van
O .lxlO -3 e. m . e. p e r  g ra m -io n  Co3+. De door ons gevonden w a a r 
de: 0 .13x l0 -3 s tem t h ie rm ed e  overeen .

De „d iam ag n e tisch e” to estan d  van h e t coba lt-ion  is  zow el in
overeenstem m ing  m et de b esch rijv in g  van de b ind ingstoestand
volgens Pauling  10), ind ien  het ion covalente d2sp3 bindingen a a n 
gaat m et de zes om ringende zuursto fionen , a ls  m et de b e sc h r ij  -
ving volgens Van V leck en Penney  en Schlapp 24), indien a a n g e 
nom en w ordt dat h e t k r is ta lv e ld  zo g roo t is , dat we een  toestand
m et lag e re  m u ltip lic ite it a ls  g rond toestand  k rijg e n  (zie p a r . 3 .3 ).
De w erke lijke  b indingstoe stand  kan he t gevolg z ijn  van beide e f 
fec ten . O rgel 47) h ee ft e r  op gew ezen, dat de m agnetische  e ig e n 
schappen van een com plex geen aanw ijzing geven of de binding
voornam elijk  covalent dan wel ionogeen is .  Indien n. 1. de e le c -
tro n en  van h e t cen traa lio n  in  een  o c taëd e r z ich  onder invloed van
de ladingen van de zes om ringende negatieve  ionen in  banen be -
geven, welke v e r van deze ladingen v e rw ijd e rd  z ijn  (dxy, dzy,
dyz), za l he t cen traa lio n  in de rich tin g  d e r  anionen e le c tro n e g a -
tie v e r  w orden. E le c tro n en  d e r  negatieve ionen zu llen  op die
p laa tsen  n a a r  he t ce n traa lio n  toe bewegen, zodat een so o rt g e 
r ic h te  valen tie  on tstaa t. A fhankelijk  van de p o la r ise e rb a a rh e id
van de negatieve ionen za l zo een  zwakke dan wel s te rk e  cova
len te  binding op treden .

In L aC o03 is  ie d e re  zuu rsto fion  sy m m e tr isc h  om geven door
4 L a3+- en 2 Co3+-ionen; de p o la r isa tie  van de zuursto fionen  in
he t L aC o 0 3 za l dus z e e r  g e rin g  zijn . H et Co3+-ion  vertoon t h ie r
een  n o rm aa l m agnetisch  m om ent, he t e le c tr is c h e  veld is  h ie r  n ie t
s te rk  genoeg om  de R u sse l Saunders koppeling te doorb reken .
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In LÜC0 O2 is  ie d e r  zuu rs to fion  a sy m m e tr isc h  om geven door
3 L i+-ionen en 3 Co2+-ionen (fig. 3. 1). De zuursto fionen  zullen
h ie r  wel g e p o la r is e e rd  kunnen w orden. H et e le c tr isc h  veld is  in
L iC o02 op de p laa ts  van het Co3+-ion  s te rk e r  dan in  LaCo0 3 - Het
ion is  in  de d iam agnetische  to estan d , zodat he t een  goede b e 
n ad erin g  is  a ls  we de g rond toestand  beschouw en a ls  een e6y°
to es tan d  (v e rg e lijk  p a r . 3. 3 c).

Uit h e t fe it da t in z u u rs to fro o s te rs  he t Co3+-ion  zowel in  de
p a ra m ag n e tisc h e  a ls  in  de d iam agnetische  toestand  voorkom t,
volgt da t in de verb inding  LiCoC^ he t v e rsc h il  in  en erg ie  tu sse n
de d iam agnetische  (e6y°) to estan d  en de p a ram ag n e tis  che to e 
stand  ( e ^ 2) k le in  za l z ijn . W anneer kT van dezelfde g roo tteo rde
w ordt a ls  d it e n e rg ie  v e rsc h il  AE, za l een aan ta l ionen in  de
p a ra m ag n e tis  che toestand  geraken . Dit aan ta l za l bepaald  w orden
door een B oltzm ann verde ling  en de toenam e van de su sc e p tib ili
te i t  za l h ie rm ed e  even red ig  z ijn . H ie rv o o r geldt dus:

-£ E
A% = Ce

De w aard en  voor A% voor beide p re p a ra te n  zijn:

L iC oO ^I LiCoO ^H
T ° K A x .  1 0 6 T ° K Ax. 1 0 6

8 0 0 2 7 7 6 1 . 5
8 8 3 1 0 8 8 3 8 . 3
9 7 5 17 9 3 1 1 4

1 0 5 5 5 5 9 8 8 2 5
1 1 3 0 1 0 5 1 0 7 3 5 1

Li C o  0
- i n  A X

F ig u u r 5. 3

A ls we aannem en  dat het gevonden tem p era tu u r-o n a fh an k e lijk  p a -
ra m a g n e tism e  (X=0.130xl0~3) voor het hele  onderzochte  te m p e ra 
tu u r  gebied  geld t, kunnen we m et behulp van Ax-waarden E b e r e 
kenen . H et verband tu sse n  ln Axen de te m p e ra tu u r w ordt voor
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LiCoO-jII gegeven in  fig. 5. 3. V oor de p re p a ra te n  I en  II z ijn  de
berekende w aarden  van AE: 0.78 re s p . 0.82 eV.

Tanabe en Sugano 48) hebben, gebru ik  m akend van d a  benade -
ringsm ethode van een s te rk  k r is ta lv e ld , de en e rg ien iv e a u 's  van
de d6-configu ra tie  in  o c taederom ring ing  berekend . Uit he t d ia 
g ra m  dat z ij geven voor deze en e rg ien iv e a u 's  a ls  functie van het
k r is ta lv e ld , b lijk t dat afhankelijk  van de v e ld s te rk te  <5f he t
E4y2-5p2 ,5f het niveau het d ich ts t bij de g rond toestand
lig t. H et door ons berekende en erg ie  v e rsc h il  geeft de afstand
tu sse n  de g rond toestand  en  één van deze tw ee n iv ea u 's  aan.
Jö rg en sen  49) vindt een  zwakke a b so rp tie  bij 13000 cm -1 voor
Co(NH3 )63+-ionen in oplossing . G riffith  en O rg e l50) sc h rijv e n  deze
ab so rp tie  toe aan een overgang n a a r  he t e5Y1-3Fi n iveau. De door
ons gevonden overgang van 0.8 eV (6500 cm*1) is  w aa rsch ijn lijk
dezelfde a ls  de door Jö rg e n se n  gevonden overgang.

Uit he t m om ent van L i2R h 0 3 b lijk t dat de 5 d -e lec tro n en  zich
in  h e t e -n iveau bevinden, w aardoo r e r  m a a r  één  ongepaard
e le c tro n  is . Ook deze verbinding vertoon t tem p e ra tu u ro n a f-
hankelijk  p a ram ag n e tism e . H et onderzochte  tem p era tu u rg eb ied  is
n ie t g roo t genoeg om  u it te  kunnen m aken, of ook het m om ent van
het Rh4+-ion  m et de te m p e ra tu u r  toeneem t.
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H o o f d s t u k  6

K A T I O N E N L A G E N  R O O S T E R S  I I .
L i C r 0 2 , N a  C r  0 2 , N a C r S 2 , L i V 0 2 ,

N a V 0 2 e n  L i T i 0 2

6. 1. I n l e i d i n g

Van de verbindingen NaCrS2 en KCrS2 is  de susceptib iliteit
door Rüdorff en Stegemann 38) bij lage temperatuur gem eten.
KCrS2 is  ferrom agnetisch bij 90°K; de verzadigingsm agnetisatie
is  niet bekend. D eze verbindingen hebben dezelfde kationenla-
gen-structuur a ls L iN i02 (fig. 3. 1). De afstand tussen  de chroom -
lagen in het rooster  van KCrS2 is  zo groot, dat w isselw erking
tussen  chroomionen van verschillende lagen verwaarloosbaar
klein  zal zijn, (Cr - Cr afstand in verschillende lagen is  7.36 A; in
één laag 3.62 A), zodat aangenomen kan worden dat het ferro -
m agnetism e van KCrS2 bij lage temperatuur het gevolg is  van
w isselw erking tussen  ionen in de lagen. De verbindingen
LiCrOg, NaCrO^ L 1 VO2  en N aV 02 hebben allen dezelfde s tr u c 
tuur a ls  KCrS2. In dit hoofdstuk worden de su scep tib ilite itsm e
tingen van deze com plexe oxyden gegeven. De m ogelijkheid van
een anti-ferrom agnetische ordening in de lagen mét positieve
ionen wordt besproken in par. 6.3.  Het blijkt dat L iT i0 2 een
keukenzoutstructuur heeft, waarin de Li en T i-ionen  sta tistisch
verdeeld zijn.

6 .2.  E x p e r i m e n t e e l  g e d e e l t e

A . Bereiding
L iC r0 2 en N aC r02 werden bereid door Cr2Oj en L i2 CC>3 resp.

Na2 CC>3 (verh. 1 : in een w aterstofstroom  op 800°C te verh it
ten. De gew ichtsanalysen zijn gegeven in tabel 6. 1.

NaCrS2  werd volgens voorschrift van Rüdorff op de volgende
w ijze gemaakt: Na2 CÓ3, S en K2C r04 werden in gew ichtsverhou
ding 2 5 : 2 5 : 1  in een kroes van aluminiumoxyde, welke door een
porceleinen deksel was afgesloten, gedurende 1 uur op 800°C v e r 
hit. Nadat de sm elt was afgekoeld, werd deze achtereenvolgens
gew assen  m et 10% NaOH opl. , verdunde alcoholische loog, 96%
alcohol en aether. De zwarte k rista lm assa  werd nog eenm aal met
overm aat zw avelen  natriumcarbonaat gedurende een uur op750°C
verhit. De sm elt werd op dezelfde w ijze a ls na de eerste  verh it
ting behandeld. Om geringe hoeveelheden zwavel te verwijderen,
werden de groen-zw art glimmende kristalp laatjes gedurende 5 uur
in hoogvacuum (10 '6 cm) verhit op 450°C.

Het is  ons niet gelukt krista llen  van de verbinding KCrS2  te



T a b e l 6. 1

V erb in d in g L i C r 0 2 N a C r 0 2 N aC rS 2 LiVOg NaVOz

LÜ2CO 3 en N a2CC>3 en N a2 C a ,  + S T .1 „O en Vo O-. N aN , en  VO ,B e re id  u it: CrzOj C r 2 0 3 + N a^C r0 4

T e m p e ra tu u r 800 800 750 750 650

A tm o s fe e r h 2 h 2 n 2 H 2 V acu u m

AW% - 0.9 - 0.8 -  0 .3

M agn. g eg ev en s T XM- 103 T x M- i o 3 T x M- i o 3 T X m 103 T XM- 103 T XM- 103 T xM 103

80 2.00 79 3.60 84 30.8 79 0.272 754 .713 80 1.22 607 0.860
191 2.03 192 3.12 193 11.2 197 .2 0 6 ; 783 .713 208 1.02 703 .817
273 1.95 273 2.81 291 6.82 289 .192 822 .694 289 0.961 811 .764
290 1.90 292 2.80 302 6.62 292 .194 850 .669 293 .970 932 .710
391 1.73 381 2.47 378 5.21 384 .195 908 .633 308 .948 1054 .674
456 1.65 487 2.16 466 4.17 420 .198 969 .628 343 .937
492 1.61 596 1.92 594 3.23 433 .210 348 .928
551 1.52 705 1.72 703 2.63 466 .288 363 .939
595 1.46 785 1.60 758 2.42 478 .560 381 .950
604 1.45 828 1.54 808 2.28 491 .794 398 .964
671 1.37 511 .798 i373 .985
700 1.34 571 .782 1353 .996
759 1.28 668 .755 1321 .966
790 1.26 738 .734 493 .921

e  ° k 577 - 354 +  30 -  540 -  900

3 . 71Pb 3 . 811% 3 . 781% 2 -741% 3 . 2p*

t n ° k ~ -200 ~ 4 5 0 -  350

V o o r v e rk la r in g  d e r  te k e n s : z ie  ta b e l  4. 2.
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v e rk r ijg e n  volgens de bere id in g sw ijze  van R üdorff en Stegem ann.
Ondanks h e rh aa ld e  v e rh itting  van C r2S3 of am o rf C ra03 m et KCNS
(gew. verh . 1 : 40) in  een  p o rce le in en  k ro e s  in  N2-a tm o sfe e r ,
w erd  s le c h ts  een fijn  poedervo rm ig  p roduct v e rk reg en . A ange
z ien  K C rS2 m et a lcohol en w a te r on tleedt, w as het n ie t m ogelijk
h e t K C rS 2 te  scheiden  van de o v erm aat KCNS en KCN zonder dat
een  aanzien lijke  v e ron tre in ig ing  van he t p roduct m et C r2CX o n t
stond.

L i VOjj w erd  gem aakt u it L ijQ  en V20 3 door een  m engsel van
deze verb indingen  in  een H 2-a tm o sfe e r  op 750°C te  v e rh itten . De
verb inding  N aV 0 2 w erd  op de volgende w ijze verk regen : een
m engse l van NaN3 en V 0 2(1 : 1) w erd  in  een  buis van S uprem ax-
g las , w elke aan  een hoogvacuum  a p p a ra a t bevestigd  w as, lan g 
z a am  v e rh it  tot 350°C. O ver een  periode  van 6 u u r w erd  de te m 
p e ra tu u r  lan g zaam  opgevoerd to t 450°C. T ijdens deze periode
ontleedde het n a tr iu m a z id e . H et on tstane n a tr iu m  re a g e e r t  m et
he t V 02. Indien de te m p e ra tu u rs tijg in g  te sn e l p laa ts  vindt, o n t
s ta a t  e r  een  s to rm ach tig e  ontleding van het NaN3 en vo rm t zich
een  n a tr iu m sp ie g e l op de wand van de buizen  van he t hoogvacuum -
a p p a ra a t. N adat de te m p e ra tu u r  nog gedurende één u u r op 500°C
w as gehouden w erd  de buis d ich tgesm olten . De toegesm o lten  buis
w erd  gedurende 12 dagen op 650OC v erh it. Bepaling van he t vana-
d ium gehalte  gaf 55.5% V (theo r. 56.6%V).

L iT i0 2 w erd  b e re id  u it L i2T i0 3, T i0 2 en titaan p o ed er. E en
m engse l van fijn  titaan p o ed e r en T i 0 2 ( l  : 1) w erd  in  een  a fg e s lo 
ten  vacuum  k w arts  buis 24 u u r op ÏOOOOC v e rh it. Het m engsel
w erd  h ie rn a  gepoederd  en opnieuw 24 u u r op 1000OC v erh it. Het
v e rk re g e n  m engsel w erd  sam en  m et een equivalen te  hoeveelheid
L i2T i0 3 in  een  g eslo ten  vacuum  k w artsb u is  gedurende 24 u u r
op 9009C v erh it.

B. K ris ta llo g ra f isc h e  gegevens
De verb inding  L iT i0 2 heeft een k eu k enzou ts truc tuu r. De L i-  en

T i-io n en  z ijn  s ta t is t is c h  v e rd ee ld  over de oc taed erh o lten  van het
z u u rs to fro o s te r . De ro o s te rc o n s ta n te  is  a = 4.190 + 0,003. B e 
halve  voor N aV 02 kom en de ce lafm etingen  van de verbindingen
m et hexagonale s tru c tu u r  ov ereen  m et de w aarden  w elke door
R üdorff en B eck er 36) gegeven w orden (tabel 6 .2 ).

C. M agnetische gegevens
De su sc e p tib ili te ite n  van de p re p a ra te n  van L iC r 0 2 en NaCrOz,

w elke b e re id  w erden  op 800OC, w aren  in  geringe  m ate  van de
s tro o m s te rk te  afhankelijk . D it effec t was verdw enen na m etingen
boven 400°C . De p re p a ra te n , w aarvan  de su sce p tib ilite iten  v e r 
m eld  z ijn  in  tab e l 6. 1, w erden  d a a ro m  e e r s t  gedurende d r ie  d a 
gen in een a fg eslo ten  bu isje  van P y re x g la s  op 450<>c in  vacuo v e r 
h it. De m agnetische  m om enten van de chroom ionen in N aC rS2,
N a C r0 2 en L iC r 0 2 re s p . 3.78, 3.81 en 3.71pB kom en goed overeen
m et de sp inonlyw aarde p = 3 .8 7 p B. N aC rS 2 volgt de C urie -W eiss
w et ov er h e t gehele gebied, w aarin  m etingen  w erden  v e rr ic h t. De
afnam e van de su sc e p tib ili te it  van L iC rO z tu sse n  191 en 80°K zou
e ro p  kunnen w ijzen  dat bij 200°K een an tife rro m a g n e tisch  C u rie -



Figuur 6. 1

Figuur 6. 2
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punt ligt (fig. 6 .1 ). De suscep tib ilite it van LiV02 vertoont een
verandering bij 450°K (fig. 6. 2). Over een gebied van 60°K v e r 
andert de X van 0.210 x 10'3 (433°K) tot 0.794 x 10'3 e. m. e.
(491°K). Beneden 290°K begint de suscep tib ilite it wederom  toe te
nemen. Onder het overgangsgebied is  de suscep tib ilite it afhanke
lijk van de gebruikte stroom sterkte. Door de geringe helling van
de l /x - T  krom m e bij hoge tem peratuur kan het moment van de
V3+-ionen niet nauwkeurig bepaald worden, p = 2.74 + 0 .15pB wat
dicht bij de spinonlywaarde ligt.

T ussen  300 en 380°K vertoont de suscep tib ilite it van NaV02 een
geringe h ysterese . Het is  echter m ogelijk dat bij deze tem pera
tuur een langzam e overgang plaats vindt en dat de gevonden
h y sterese  in werkelijkheid niet optreedt. Evenals bij LiV02 v e r 
toont de 1/x -T krom me een m axim um  even onder het overgangs
punt.

De l /x -T  curve van het L iT iÜ 2 vertoont eveneens een maximum
en een minimum. D eze liggen bij ~500°K  resp . ** 720°K. De
X-waarden beneden 750°K waren niet reproduceerbaar. Na iedere
nieuwe se r ie  m etingen van hetzelfde preparaat, werden steeds
andere waarden gevonden (fig. 6.3) .  Het röntgendiagram  was na
de m agnetische m etingen bij hoge tem peratuur niet veranderd.

• Li Ti 0 Z

Figuur 6. 3

6.3.  A n t i f e r r o m a g n e t i s m e  i n  e e n  t w e e d i m e n s i o 
n a a l  d r i e h o e k s r o o s t e r

In een vlak rooster , waarin de m agnetische ionen een drie-
hoeksverdeling hebben, is  een volledige antiferrom agnetische
ordening van de m om entenonm ogelijk, d. w. z. het is  niet m oge-
lijk  dat ieder moment tegengesteld  gericht is  t. o. v. a lle  m om en
ten van zijn naaste buren. Voor een dergelijk rooster, waarin
alleen  negatieve w isselw erking tussen  naaste buren optreedt,
hebben Yafet en K ittel 51), uitgaande van de theorie van het m o le 
culaire veld volgens W eiss, berekend welke configuratie der m o
menten m inim ale energie heeft. Dit is  een verdeling waarbij ieder
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m om ent een  hoek van 120° m aak t m et de m om enten van zijn
n a a s te  bu ren . V oor de verhouding tu sse n  het an tife rro m a g n e tisch e
C uriepunt T c en  he t asym p to tische  C uriepunt 8 vinden Y afet en
K itte l -8 /T c = 2.

We hebben onderzocht welke w aarden  van de verhouding -8 /T c
m ogelijk  z ijn , ind ien  behalve w isse lw erk ing  tu sse n  n aaste  buren ,
op a fs tand  a, ook negatieve  w isse lw erk ing  op treed t tu sse n  de b u 
re n  op a fs tand  a \T3 (fig. 6 .4 ).

E en  vlak d rieh o ek s ro o s te r  kan o n derverdeeld  w orden in  d rie
gelijke  o n d e rro o s te rs  (A, B en C) m et pe rio d e  aV”3. Ied e r ion van
ro o s te r  A heeft a ls  n a a s te  b u ren  3 B - en 3 C -ionen . De d a a ro p 
volgende z es  bu ren  z ijn  van hetze lfde  o n d e rro o s te r  A.

W anneer m en h e t effec t van in te ra c tie  tu sse n  beide so o rte n
b u ren  in  reken ing  b ren g t, w ordt h e t m o le c u la ire  veld , dat een  ion
van he t o n d e rro o s te r  A. onderv ind t, w eergegeven  door:

Ha = H c - 2pMA - qM B - qM c (6. 1)

F ig u u r 6. 4

/  V  \

H et m o lecu la ire  veld dat de m om enten van de o n d e rro o s te rs  B en
C ondervinden i s :

Hb = H 0 - 2pMB - qM c - qMA (6. 2)

Hc = H 0 - 2pM c - qM A - qMfi (6. 3)

H ie rin  is  H0 h e t uitw endige veld , MA, MB en M c z ijn  de m ag n e ti-
s a tie s  van de o n d e rro o s te rs , de coëffic iën ten  p en q z ijn  een  m aat
voor de w isse lw erk ing  tu sse n  n a a ste  re s p . daaropvolgende buren .
Bij he t absolu te  nulpunt is  he t sy s te e m  volkom en geordend. D e
en erg ie  bij afw ezigheid van een uitw endig veld bedraag t:

E= -i z
= -  £[-2p(M A2 + Mb2+ M c2) - 2q(M A. Mfi + Mg. Mc + MA. Mc)]

= Myv2 3p + q(costx + cos|3 + cosy)

a , p en Y z ijn  de hoeken tu sse n  re s p . M B en  Mc, MA en M c, MA
en Mb. D eze en erg ie  w ordt m in im aal ind ien  a = |3 = y = 120°.
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E = -3 /2  MA2.(q  - 2p) (6 .4 )

De ve rde ling  van de m om enten bij h e t abso lu te  nulpunt w ordt g e 
geven in  fig . 6 .4 .

B epaling van 0:
Boven h e t C uriepunt w ordt he t gem iddelde m om ent van ie d e r

onder ro o s te r  s le c h ts  bepaald  door h e t uitw endige veld Hc. De
m ag n e tisa tie  is  een  lin e a ire  functie  (CHeff.)/T  van .het effectieve
veld . C is  de C u rieco n stan te . De gem iddelde m ag n e tisa tie s  van
de o n d e rro o s te rs  z ijn  dus:

MA = ^  (H0 - 2pMA - qM B - qMc)

Mb = ^  (H0 - 2pMB - qM c - qM*)

Mc = —s (Hc - 2pM c J qM A - qM B)

De su sc e p tib ili te it  is:
_ M a + M b + M c _ C

x = e ;  T -0
U it de v erge lijk ingen  6. 5 en 6. 6 volgt:

0 = -2 /3 (p  + q)C

(6.5)

( 6 . 6)

(6 .7 )

B epaling  Tc
B eneden de C u rie te m p e ra tu u r  T c. b ez itten  de o n d e rro o s te rs

een  gem iddeld  m agnetisch  m om ent, ze lfs  w anneer h e t uitw endig
veld  nul is .  D it geldt n ie t voor de som  d e r  m ag n e tisa tie s  van de
o n d e rro o s te rs . D eze m ag n e tisa tie  van een o n d e rro o s te r  is  onder
h e t C uriepun t geen lin e a ire  functie  van het effec tieve  veld. In de
b u u rt van h e t C uriepunt z ijn  de m ag n e tisa tie s  g e rin g , zodat de
l in e a ire  verge lijk ingen  6.5 geb ru ik t kunnen w orden voor de b e r e 
kening van T c. De C u rie te m p e ra tu u r T c w ordt dus gevonden a ls
op lossing  voor de d r ie  l in e a ire  verge lijk ingen  6. 5 indien H0 = 0.
De op lossingen  zijn: TC1 = Tcz = l /3 ( q  - 2p)C, T C3- -2 /3 (p  + q)C.
T c is  n eg a tie f en h ee ft dus geen physische  be teken is .
De verhouding wordt:

i ® .  -  o  p+q
Tc “ q-2p

Indien e r  a lle en  w isse lw erk ing  is  tu sse n  n aaste  b u ren  w ordt
- 0 / T  = 2, zoals  re e d s  door Y afet en K itte l w erd  berekend . Is  e r
dus behalve w isse lw erk ing  tu sse n  n a a ste  b u ren  ook negatieve
w isse lw erk ing  tu sse n  daaropvolgende bu ren , dan is  rjP- > 2
H et is  m ogelijk  dat de negatieve w isse lw erk ing  tu sse n  op één na
n a a s te  bu ren  zo g roo t is  dat een ordening in  de o n d e rro o s te rs  A,
B en C onderling  o p treed t. In dat geval w ordt ie d e r  van de r o o s 
t e r s  A, B en C in  d r ie  ro o s te rs  m et periode  3a onderverdeeld .
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Zo ontstaat een gecom pliceerde sam enstelling van de negen on-
d erroosters.

Voor de verbindingen LiM eÜ 2  welke wij onderzocht hebben, is
het u iterst onwaarschijnlijk, dat de w isselw erking tussen  verre
buren zou overheersen  (zie par. 6. 4).

6. 4.  D i s c u s s i e

De momenten van de chrom ieten LiCr02, NaCr02 en NaCrS2

komen goed overeen met de spinonly waarde voor Cr3+-ionen.
LiCrÜ 2  heeft, evenals de andere verbindingen, een kationenlagen
structuur; de afstand tussen  de chroomionen in de lagen is  2.88 A.
De afstand tussen  twee Cr3+-ionen van verschillende lagen is
5.15 A, zodat het ook h ier niet waarschijnlijk is  dat er m agneti
sche w isselw erking tussen  de chroomionen van verschillende la 
gen is .

D irecte M e-Me w isselw erking is  volgens Slater en N eèl sz) a f 
hankelijk van de verhouding d /ó , waarin 6 de diam eter van de
3d -sch il van het m etaalion is  en d de afstand tussen  deze ionen.
Voor d /6 < ongeveer 1.5 is  de w isselw erking negatief; boven 1.5
wordt het teken positief. Volgens N eèl is  de C r-C r w isselw erking
sterk  negatief a ls de afstand 2.49 A bedraagt. De diam eter der
3d -sch il van het C r3+-ion in LiCrO? is  niet te bepalen, maar zal
kleiner zijn dan de waarde 1.82 A, welke N eèl gebruikt voor
chroom m etaal, zodat de w isselw erking tussen  de chroomionen,
welke 2.88 A van elkaar verwijderd zijn, zwak negatief of ze lfs
p ositief kan zijn.

Indien de w isselw erking via het negatieve ion verloopt, is  deze
volgens het „superexchange"model van Anderson 21), behalve van
de Cr-O afstanden, afhankelijk van de C r-O -C r hoek. De in ter 
actie is  des te sterker naarmate de hoek stom per is . In LiCr02
is , -  indien we een zuurstofparam eter 0.260 aannemen - ,  de hoek
C r-O -C r voor naaste buren 94°; de Cr-O afstanden zijn 1.98 A.
Voor w isselw erking tussen  daaropvolgende buren is  de hoek 129°,
de Cr-O  afstanden zijn 1.98 en 3.49 A. Aangezien een Cr-O  a f 
stand van 3.49 A. aanzienlijk groter is  dan de som  derionenstralen
(2.04 A), zal de interactie  tussen  de electronenbanen van het
chroom - en zuurstofion zeer  klein zijn, zodat het waarschijnlijk
is  dat de w isselw erking tussen  verre buren, ondanks de gunstiger
C r-O -C r hoek, klein is  t . o.  v. de w isselw erking tussen  naaste
buren.

Voor LiCrÜ 2  is  de verhouding tussen  de asym ptotische C urie-
tem peratuur© en de Curietem peratuur Tc: -0 /T c = 2.8.  Volgens de
berekeningen van par. 6. 3 kunnen we een waarde -0 /T c = 2.8 v e r 
wachten, ind ien er, behalve negatieve w isselw erking tussen  naaste
buren, ook nog negatieve maar zwakkere w isselw erking is  tussen
daaropvolgende chroomburen. De verhouding tussen  de w is s e l-
w erkings-coëfficiënten  p en q zou dan p /q  =0 . 1  zijn.

Van N aC r02 zijn de m etingen niet bij voldoende lage tem pera
tuur bekend om  het Curiepunt te kunnen bepalen.

Bij LiVÜ 2  is  -0 /T c = 1.2, indien we aannemen dat de sterke d a 
ling van de suscep tib ilite it bij 400°K een antiferrom agnetisch
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C uriepunt aangeeft. D eze w aarde  -0 /T c = 1.2 zou a lleen  kunnen
op treden , indien e r  tu sse n  n a a s te  bu ren  en tu sse n  daaropvolgende
b u ren  een  w isse lw erk ing  van v e rsc h illen d  teken  o p treed t. De z e e r
s te rk e  v e ran d erin g  van de su sc e p tib ili te it  in een k le in  te m p e ra 
tu u r  gebied , doet e c h te r  verw ach ten  dat h ie r  een  overgang van
k r is ta ls tru c tu u r  p laa ts  vindt, w aarb ij een z e e r  s te rk e  v o o rkeu rs  -
r ic h tin g  voor de m agnetische  m om enten  o n tstaa t. V oor he t m ax i
m um  in  de l/X *T  k rom m e van L iV 0 2 bij 300<>K en voor de o v e r 
gang m et h y s te re se  van N aV 02 w eten wij geen  v e rk la rin g . R öntgen-
opnam en bij hoge tem p e ra tu u r  zu llen  u it kunnen m aken of e r  b ij
de overgangspunten  een v e ran d e rin g  van k r is ta ls tru c tu u r , dan wel
a lle en  een  v e ran d e rin g  van de ce lafm étingen  o p treed t.

E en  m in im um  en m axim um  in  de l/X -T  k rom m e, zoa ls  dat b ij
L iV 0 2, N aV 02 en L iT i0 2 o p treed t, w ordt ook gevonden bij
TiCU 53); deze verb inding  heeft een  m inim um ^bij 213°K en  een
m ax im um  b ij 130^K. De verb inding  V02> die V -ionen, — is  o-
e le c tro n isc h  m et T i3+-ionen  -  bevat, vertoon t een  sp rongsgew ijze
v e ran d e rin g  van de su sc e p tib ili te it  b ij 70®C, zonder dat de s t r u c 
tu u r  v e ra n d e r t 54). De s lech te  re p ro d u c e e rb a a rh e id  van de
X -w aarden  van L iT i0 2 beneden  750°K kan he t gevolg z ijn  van een
v eran d e rin g  van de ordening  op k o rte  afstand  tu sse n  lith iu m  en
titaan ionen  in  h e t kubische L iT i0 2. E en  röntgenopnam e, gem aakt
na de m etingen  b ij hoge te m p e ra tu u r, toonde aan , dat e r  geen
s u p e rs tru c tu u r  in  he t k eu k en zo u tro o s te r on tstaan  w as.

Van de onderzoch te  verb ind ingen  L iM e 0 2 en NaM eO^ welke
m agnetische  ionen in  een  vlak  d r ie h o e k s ro o s te r  bevatten , v e r 
toont a lle en  L iC r0 2 een  n o rm aa l an tife rro m a g n e tism e . A ndere
s tru c tu re n , w aa r ionen in  vlakke d riehoeks verde ling  liggen, t e r 
w ijl de afstand  tu sse n  deze vlakken g roo t is  t. o. v. de afstand  d e r
ionen in  de vlakken, z ijn  o. a. he t CdCl2- en  CdJ2 ro o s te r .  De
overeenkom st tu sse n  de s tru c tu re n  van L iC r 0 2 en CdCl2 is  de
volgende: beide s tru c tu re n  b es taan  u it een  kubische d ich ts te  p a k 
king van negatieve ionen. De h e lft d e r  o c taed erh o lten  is  gevuld
m et C r -  of C d-ionen  en wel zó dat deze ionen in  vlakken liggen
w aarin  z ij een  d rieh o ek sv erd e lin g  hebben. Bij L iC r 0 2 z ijn  de o v e
r ig e  o c taed erh o lten  m et L i -ionen  b ezet; in  het CdCl2 z ijn  deze
ho lten  leeg . Het C dJ2 ro o s te r  heeft een  hexagonale pakking d e r
nega tieve  ionen.

De verb ind ingen  N iC l2, CoCl2, F e C l2 en MnCl2 z ijn  iso m o rf  m et
CdC l2. Van N iC l2, CoCl2 en F eC l2 w ordt v e rm eld  dat z ij een  an ti-
fe rro m a g n e tisc h  C uriepun t hebben bij re s p . 50, 25 en 24°K ^i).
De a sy m p to tisch e  C u rie te m p e ra tu u r 0 is  e c h te r  voor deze v e r 
bindingen p o sitie f. L eech  en  M anuel 61) hebben m et m etingen  van
de v e rz a d ig in g sm ag n e tisa tie  beneden  het C uriepunt aangetoond dat
deze-verb ind ingen  fe rro m a g n e tisc h  z ijn , m aa r een zo g ro te  an iso -
tro p ie  vertonen , dat de fe rro m a g n e tisch e  gebieden onderling v o l
led ig  a n tip a ra lle l  g em a g n e tise e rd  z ijn . H ie rd o o r daa lt de s u s c e p 
tib i li te i t  b ij afkoelen  beneden het C uriepunt, ind ien  tijd en s de
m etingen  een  tam e lijk  k leine v e ld s te rk te  w ordt gebru ik t.
C rC l2 h ee ft een  negatieve  0 = -149°K  en  een  a n tife rro m ag n e tisch
C uriepun t bij 40°K 5S), zodat 0 /T c =3 . 5 .  _
VC12 vertoon t geen afw ijking van de C u rie -W eiss  wet to t. 14 K.
(© = -565) T iC l2 vertoon t een  s te rk e  toenam e van de su sce p tib ilite it
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bij lage tem p e ra tu u r, m aa r heeft een  negatieve  asym pto tische
C u rie te m p e ra tu u r 0 = -7 0 2 °K SS).

R esum erend  kan opgem erkt w orden dat e r  w einig verb indingen
zijn  w aarb ij m agnetische  ionen in  vlakke d r ie h o e k s ro o s te rs  a a n 
leid ing  geven to t an tife rro m a g n e tism e . In het geval van L iC rO z
en C rC l2 is  de verhouding 0 /T c van dien  a a rd , dat verw ach t kan
w orden dat e r  zowel tu sse n  n a a ste  b u ren  a ls  de daaropvolgende
bu ren  negatieve w isse lw erk ing  op treed t.

Beschouw en we tot s lo t a lle  verb indingen  LiMeOg, Me = T i, V,
C r, Mn, F e , Co, Ni dan b lijk t dat, w at s tru c tu u r  b e tre f t  LiTiO^
en L iF e 0 2  en i-n  s te rk e re  m ate  LiM nOz een afw ijkende p laa ts  in
deze re e k s  verb indingen  innem en. L iT iO z en  L iF e O z hebben een
keu k en zo u ts tru c tu u r m et s ta t is t is c h e  verde ling  d e r  positieve  ionen
over de o c taederho lten  van het z u u rs to fro o s te r .
Collongues 56) verm eldt twee tetragonale m odificaties van IiF e0 2 , die door langdurig verhit
ten  op 400°C of op 550°C ieder naast de kubische fase van LiFe02 ontstaan. De sym m etrie van
de positieve ionen zou voor de ene structuur dezelfde zijn als in  cnalcopyriet en voor de andere
m odificatie dezelfde als in het geordende CuAu. Uit de experimenten b lijk t echter helem aal
n iet dat deze tetragonale m odificaties inderdaad de samenstelling LiFe02 hebben.
LiM nÜ2 heeft o rtho rhom bische  sy m m e trie  (par. 5. 2. b); de s t r u c 
tu u r  is  e c h te r  n ie t bekend. In hoofdstuk 4 w ordt de afw ijking van
de s tru c tu u r  d e r  m angan ieten  t. o. v. overeenkom stige  v e rb in d in 
gen (m et sp in e ls tru c tu u r)  van an d e re  overgangse lem en ten  v e r 
k la a rd  door de neiging van h e t Mn3+-ion om  de oc taed erh o lte ,
w aarin  he t z ich  bevindt, te d e fo rm eren . De afw ijkende p o s itie ,
die de s tru c tu u r  van LiM n0 2  inneem t in de re e k s  verb indingen
LiiMeC>2 van overgangse lem en ten  d e r  v ie rd e  p e rio d e , w ordt z e e r
w a a rsc h ijn lijk  door hetze lfde  effect v e ro o rz a ak t. E en  d e rg e lijk
v e rsc h ijn se l doet z ich  voor bij de tr if lu o r id e n  van ionen d e r  v i e r 
de periode . MnF3 kan opgevat w orden a ls  een  gedefo rm eerde  V F3
s tru c tu u r  57); de M n-F  afstanden  z ijn  2.09, 1.91 en 1.79 A. De
verb indingen  TiF3, C rF 3, F eF 3 en CoF3 z ijn  iso m o rf  m et VF3 S8).
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H o o f d s t u k  7

S L O T B E S C H O U W I N G

Het  doel van d it onderzoek  was tw eeledig:
a. H et bepalen  van de m agnetische  eigenschappen  van enkele

oxyden van overg an g se lem en ten  d e r  v ie rd e  p e rio d e . D eze z ijn
u itv o e rig  b esp ro k en  in de hoofdstukken 3 t /m  6.
b. E en  b e te r  inzich t te  k rijg e n  in  de b ind ingstoestand  van enkele

oxyden. H ie rb ij w erd  u itgegaan  van de th eo rie  van Goodenough
en Loeb, die de d e fo rm atie s  van m angaansp inellen  v e rk la re n  door
covalen te  dsp2-binding tu sse n  Mn3- en  zuursto fionen  aan  te  n e 
m en. N aa r aan leid ing  h ie rv a n  hebben we v e rsch illen d e  v e rb in d in 
gen m et sp in e ls tru c tu u r  gem aak t, w elke tw ee -, d r ie -  en v ie r -
w aard ig  m angaan bevatten . O nderzocht w erd  w elke verb indingen
te trag o n a a l en w elke kub isch  zijn . T evens hebben we gezocht n a a r
a n d e re  verb ind ingen , die dezelfde v e rsc h ijn se le n  zouden kunnen
vertonen  a ls  Mn30 4  en  ZnMnz0 4 , n l. een overgang bij hoge te m 
p e ra tu u r  van een m od ifica tie , w aarin  de o c taed erh o lten  van z u u r 
stofionen , die de m etaalionen  bevatten , te trag o n a a l g ed efo rm eerd
z ijn , n a a r  een  k r is ta lv o rm , w aa rin  a lle  M e-O  afstanden  gelijk
z ijn . In hoofdstuk 3 is  aangetoond, dat b ij NaNiC>2 de overgang
van m onokliene n a a r  hexagonale s tru c tu u r  door hetze lfde  v e r 
sc h ijn se l w ordt v e ro o rz a ak t a ls  de overgang van te trag o n aa l n a a r
kub isch  b ij de verb indingen  ZnM r^04 en Mn30 4 -

B ij a lle  verb indingen , w aarin  z ich  ionen m et g ed ee lte lijk  g e 
vulde 3 d -sc h il in  ged efo rm eerd e  zu u rs to f  om ringing bevinden,
w erd  onderzoch t of de d e fo rm atie  in  o v ereenstem m ing  is  m et he t
bee ld  van covalente binding tu sse n  m e ta a l-  en zuursto fionen . Te
vens w erd  onderzoch t of de te trag o n a le  s tru c tu u r  en de eigen
schappen  van deze verb ind ingen  b esch rev en  kunnen w orden m et
de zgn. k r is ta lv e ld  m ethode. Beide b esch rijv in g sw ijzen  zu llen  we
nog eens n a a s t e lk a a r  beschouw en.

Z oals in  hoofdstuk 3 re e d s  is  u iteen g eze t, w orden  de v ijf
d -banen  van een ion, dat om geven is  door een o c taëd e r van n e g a 
tieve  lad ingen , g e s p li ts t  in  een  g roep  van d rie  (dxy, dxz, dyz) m et
lage e n e rg ie  (e ) en  een  g roep  van twee banen (d(x -y ),dz ) m e th o -
g e re  en erg ie  (y). D eze sp lits in g  geldt in p rin c ip e  s le c h ts  voor
1 d -e le c tro n . A ls benadering  w orden deze één  e le c tro n  niveau s
a lg em een  to eg ep as t voor ionen m et m e e r  d -e le c tro n en . We kun 
nen  nu tw ee geva llen  onderscheiden :

a. De invloed van h e t k r is ta lv e ld  is  g roo t t. o. v. de sp in -b aan
in te ra c tie , m a a r  n ie t g roo t genoeg om  de R u sse l-S au n d e rs  koppe
ling  te  do o rb rek en , zodat de H undregel z ijn  geldigheid behoudt.

b. H et k r is ta lv e ld  is  zo s te rk  dat de R u sse l-S a u n d e rs  koppeling
d o o rb ro k en  w ordt. In dit geval z ijn  de e - en y -n iv eau 's  a ls  a fzo n 
d e rlijk e  e le c tro n e n  sc h illen  te  beschouw en 2*). De e le c tro n en  van
h e t ion zu llen  e e r s t  de e - sc h il volledig opvullen voordat e le c tro 
nen  de y -sc h il  bezetten .
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H et v e rsc h il  tu sse n  de k r is ta lv e ld  m ethode en de b esch rijv in g  m et
covalente binding b e s ta a t o .a . h ie r in , dat i n d e  e e rs te  b e s c h r i j 
ving de banen d(x2-y2) en dz2 zo m ogelijk  onbezet z ijn , om dat z ij
een  te  hoge e n e rg ie  hebben. Volgens de tw eede m ethode z ijn  deze
banen n ie t b esch ik b aar voor e lec tro n en  van h e t m etaalion , om dat
zij geb ru ik t w orden voor covalente binding m et de om ringende
negatieve ionen. In d it la a ts te  geval w ordt een  g ro te re  in te ra c tie
en dus s te rk e re  binding m et de z e s  zuursto fionen  v e rk re g e n , in -
dien 3d(x2-y2) en 3dz2 sam en  m et 4s en 4px, 4py en 4pz zes  zgn.
d2sp 3-hybriden  vorm en.
V oor die ionen, w aarb ij z ich  één, tw ee of d r ie  e le c tro n e n  van het
m etaalion  in  he t y -n iveau  bevinden, is  he t s le c h ts  m ogelijk  co v a
len te  binding te  vo rm en  m et v ie r  van de zes  om ringende anionen
door v ie r  zgn. d sp 2-hybriden , die s te rk  u itg eb re id  Zijn n a a r  de
hoekpunten van een v ie rk an t. Voor een ion m et 3 y -e lec tro n en
(Cu2*) is  he t noodzakelijk , dat een d e r  4p banen, welke n ie t in  de
covalente binding be trokken  is ,  b ezet is  m et één ongepaard  e le c 
tro n  10) . O rge l en Dunitz 26) hebben erop  gew ezen, dat de aanwe -
zigheid  van een ongepaard  4 p -e le c tro n  bij .tetragonale Cu2+-com -
plexen  n ie t in  o v ereenstem m ing  is  m et de sp e c tra  en p a ra m ag n e -
tisch e  re so n an tie  van deze verb indingen . Ook he t u itgesp roken
v e rz e t van tw eew aard ig  k oper tegen  v e rd e re  oxydatie is  m et deze
conceptie  van een ongepaard  4 p -e le c tro n  in teg en sp raak .

E en  ion m et een oneven aan ta l (1 of 3) y -e le c tro n en  en een  g e 
h ee l of ha lf gevulde e -sc h il  heeft een  doublet te rm  a ls  g ro n d to e
stand . We kunnen, aangezien  d(x2-y2)e n  dz2 n a a r  de negatieve  ionen
w ijzen, dus een s te rk  Jahn  en T e l le r  e ffec t verw ach ten  (par.
3 .3  c). De e n e rg ie  van het ion za l v e rlaag d  w orden, ind ien  de
o c taëd e r in de z -r ich tin g  w ordt u itg e rek t en in  de x en y rich tin g
w ordt ingedruk t. In h e t geval, dat e r  één y -e le c tro n  is ,  kan  e r
een  covalen te binding gevorm d w orden m et de v ie r  negatieve
ionen, die nu d ich te rb ij z ijn , w aard o o r de in te ra c tie  m et de
d(x2-y2) sp 2-hybriden  s te r k e r  is ,  zodat in  he t la a ts te  geval co v a 
len te  binding de Jahn  en T e lle r  d e fo rm atie  kan v e rs te rk e n . Voor
ionen in  te tra e d e rh o lte n  is  he t teken  van de sp lits in g  tegengeste ld
aan  dat voor ionen in  o c taederho lten . H et £ -n iveau heeft dan de
hoogste en e rg ie . E en  Jahn en T e lle r  d e fo rm atie  kan dan verw ach t
w orden voor ionen m et één, tw ee, v ie r  en v ijf £ -e le c tro n e n  en
h a lf  of geheel gevulde y -sc h il  in  de g rond toestand .

In tab e l 7. 1 z ijn  de e le c tro n e n -c o n fig u ra tie s  v e rm e ld  welke in
te t r a e d e r -  en oc taed erh o lten  aan leid ing  kunnen geven to t a a n z ie n 
lijke  de fo rm atie  van het ro o s te r  (Het Jahn  en T e lle r  effect voor
ionen m et één en twee e le c tro n e n  is  z e e r  g e r in g 59)). De ionen,
die in  ged efo rm eerd e  zu u rs to f om ringing  voorkom en, z ijn  a c h te r
de v e rsch illen d e  e le c tro n e n  con fig u ra tie s  v e rm eld .

Mn3+ en Cu2+-ionen kom en voor in  o c taed erh o lten  van v e rs c h i l le n 
de verb indingen  m et H a u sm an n ie ts tru c tu u r. Indien s le c h ts  de

O ctaëder T e tra e d e r
e3y1 ; Mn3*
e6y* ; Ni3*
efiy3 ; Cu2+

y 2e1 y ê2
y 2e2 y4e4 ; Ni2+
y4e1 y^E5 ; Cu2+
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h e lft d e r  o c ta e d e rp la a tse n  m et deze ionen b eze t is ,  kom en ook
kub ische  s tru c tu re n  voor. De e le c tro n en  toestand  van de andere
in  h e t sp in e l aanw ezige ionen za l m ede bepalen  of een verbinding
te tra g o n a a l of kub isch  za l z ijn . A angezien onze beschouw ingen
hoofdzakelijk  een k w alita tie f k a ra k te r  d ragen , is  u it de verdeling
d e r  v e rsc h illen d e  ionen n iet te  v o o rsp e llen  of een  bepaald  sp ine l
a l of n ie t te tra g o n a a l g e d e fo rm eerd  zs£l zijn.
N iCra04 en  CuCr^04 z ijn  de enige voorbeelden  van sp inellen ,
w aarv an  de d e fo rm atie  he t gevolg zou kunnen zijn  van een Jahn  en
T e l le r  effec t van ionen in te trae d e ro m rin g in g .

C r 3+ en  M n3+-ionen  zouden in  te t r a ë d e rs  de con figu ra ties  y2e1
re s p . y2£z hebben. Spinellen  m et C r 3+of Mn3M onen op de t e t r a e d e r -
p laa ts  z ijn  n ie t bekend. In de te tra e d e rh o lte  zouden de co n fig u ra 
t ie s  Y4^1 en Y4£2 a lle en  kunnen op treden  a ls  he t e le c tr is c h  veld
s te r k  genoeg is  om  de H undregel te  doo rb reken . Het is  n ie t w a a r 
sch ijn lijk , dat d it kan  op treden , aangezien  he t en erg ie  v e rsc h il  in
de sp lits in g  in  e en y s le c h ts  -4 /9  m aa l de overeenkom stige
sp lits in g  in  oc taed e rh o lten  van gelijke  g roo tte  b ed raag t 27).

Van de onderzoch te  verb ind ingen  Na(Li)MeC>2 hebben L iM nC ^en
NaNiC>2 een afw ijkende s tru c tu u r . Bij NaNiC>2 kan h e t op treden  van
de m onokliene m od ifica tie  v e rk la a rd  w orden door s ta b ilis a tie  van
h e t Ni3+-ion  (e^y1) in  g ed efo rm eerd e  oc taederho lten . V erm oed
w ordt, dat de afw ijkende s tru c tu u r  van LiMnC>2 v e ro o rz a ak t w ordt
door een d e rg e lijk  effec t van h e t Mn3+-ion (e3y1) in  zes om ringing
van zuu rsto f.

T en slo tte  d ien t opgem erk t te  w orden, dat h e t m erkw aard ige
verloop  van de l/X -T  k rom m e van LiV02, NaVÜ2 en L iT i02  ook
gevonden w ordt bij de verb ind ingen  VQ2, TiG.3 en TiCl2. H et lijk t
d a a ro m  n ie t w aa rsch ijn lijk , dat deze v e rsc h ijn se le n  door de k r i s 
ta ls tru c tu u r  bepaald  w orden. De oo rzaak  m oet gezocht w orden in
h e t fe it da t a l deze verb ind ingen  ionen m et één  of tw ee d -e le c tro -
nen bevatten .
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S U M M A R Y

The p re se n t investiga tion  was undertaken  in  o rd e r  to  a cq u ire  a
b e tte r  in sigh t in to  the p e c u lia r  defo rm ations of som e oxide co m 
p lexes in p a r t ic u la r  sp in e ls . A ccord ing  to  Goodenough and Loeb 9)
the te trag o n a l defo rm ation  of sp in e ls  containing M n3+- o r  Cu2+-
ions is  due to  the fo rm atio n  of fou r bonds by d sp 2-hyb rid isa tion ,
leading to  te trag o n a l MnOe o r  CuOe groups.

In o rd e r  to  te s t  th is  th eo ry  a num ber of new sp in e ls  was p r e 
p a red . The deform ation , p red ic te d  by Goodenough and Loeb was
o bserved  in a ll sp in e ls , in  which a ll  o c tah ed ra l in te r s t ic e s  a re
occupied by M n ^-io n s. H ow ever, when p a r t  of th ese  p o sitions  a re
occupied by o th er ions, the defo rm ation  was ob se rv ed  in  som e
c a se s  (ZnCrM n04, M nCrM nO^, but w as ab sen t in o th e rs
(GaNiMnO^ GaCoMn04, GaMgMn04). The d eg ree  of de fo rm ation
tu rn ed  out to  depend on the o th e r positive  ions p re se n t. When the
te t r a e d e r  positions a re  occupied by Zn2+-ions th a t show a s tro n g
tendency  to  fo rm  covalen t bonds, e le c tro n s  a re  w ithdraw n fro m
the oxygen ions and the s tre n g th  of the Mn3+- 0  bonds is  reduced ,
a s  is  evident fro m  a d e c re a se  in  the a c tu a l ra t io  c /a  in  the sy s te m
MgMn2P4-ZnMn2P4- A s im ila r  defo rm ation  is  to  be expected  fo r
o th e r com pounds tha t contain  positive  ions w ith 4 , 8 and 9 d -e le c -
tro n s  in oc tah ed ra l positions.

Compounds A+B3+02 , in  which A+ is  one of the s m a lle r  a lk a l i-
io n s-L i+ o r  Na+- and B3+ is  an  ion w ith a incom plete  3d -sh e ll,
u sua lly  have a s tru c tu re  th a t m ay be d e riv ed  fro m  a MgÓ la ttic e
by the substitu tion : 2 Mgz+— >A+ + B3+. If the A and B -ions a re
d is tr ib u ted  a t random , the s tru c tu re  re m a in s  cubic. If th e re  is
o rd erin g  a hexagonal s tru c tu re  is  fo rm ed , in which both A and B
ions a re  in  the ce n tre  of a lm o st r e g u la r  o c tah ed ra l g roups. D e
fo rm atio n  of the oc tahed ra  would re s u l t  in s tru c tu re s  with o r th o 
rhom bic  o r  m onoclin ic  sy m m etry . U sually , th is  d e fo rm ation  is
so  sm a ll tha t the s tru c tu re s  can s t i l l  be d e sc rib e d  as pseudo
hexagonal o r  pseudo cubic. T h e re  is ,  how ever, a m uch m ore
d ra s t ic  change in  LiM n02i although the positions of the ions in  the
o rtho rhom bic  s tru c tu re  of th is  compound a re  not yet known, it
se em s to  be v e ry  like ly  th a t th is  s tru c tu re  is  the analogue of the
te trag o n a l Mn3+-sp in e ls .

T h e re  a re ,  how ever, a num ber of defo rm ations th a t cannot be
explained  by the Goodenough and Loeb th eo ry . A ccord ing  to  th is
th eo ry  a defo rm ation  cannot be expected  if  o c tah ed ra l in te rs t ic e s
a re  occupied by C r3+-io n s . D efo rm ations to  te trag o n a l s tru c tu re s
th e re fo re  have not been obse rv ed  in ch ro m ite s , with the exception
of N iC r204 and CuCr^0 4. Since th e re  is  no doubt, th a t the C r3+-
ions in  th ese  compounds occupy the o c tah ed ra l p o sitio n s, the d e 
fo rm atio n  m ust be due to  the Ni2+- and Cu2+-ions in  te tra h e d ra l
positions. A defo rm ation  of te tra h e d ra l  g roups cannot be ex p la in 
ed by the Goodenough and Loeb theo ry .

A. com plete ly  d iffe ren t exp lanation  of the defo rm ation  of the
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Cu2+ sp in e ls  and o th er Cu2+ com pounds h as  been given by O rg e l47),
b ased  on the so  ca lled  Jahn  and T e lle r  effec t. A ccord ing  to  th is
idea , the de fo rm ation  is  due to  the c ry s ta l  fie ld , tha t causes  a
sp littin g  of the d - le v e ls  in to  two g roups, i. e. one (e) of th re e
o rb ita ls  dxy, dyzan d d x z  and thé o th e r  (y) of two, d(x2-y2) and d z2.
D efo rm ation  w ill o ccu r if  the high energy  o rb ita ls , which do not
f it  w ell in to  the ava ilab le  in te r s t ic e s , a re  p a r t ly  occupied by e le c 
tro n s . D efo rm ation  of oc tahed ra  is  to  be expected  if they  a re  occupied
by ions with 4 o r  9 e le c tro n s , o r by ions with 7 e le c tro n s , if  the
c ry s ta l  fie ld  is  s tro n g  enough to  fo rce  the e le c tro n s  into a
configuration . D efo rm ation  of te tra h e d ra l  g roups w ill o ccu r if
they  a r e  occupied by ions with 1, 2, 4 o r  5 e -e le c tro n s . The Jahn
and T e lle r  effec t s a tis fa c to r ily  explains the defo rm ations o b s e rv 
ed  in  NiCrgC^ and C uC r20 4 , and p re d ic ts  defo rm ations in  o ther
types of com pounds too. In the a lk a li com pounds of the type ABO2
in  which B is  one of the ions of the s e r ie s  fro m  T i3+ to  Ni3+, in 
d ica tions of the expected  defo rm ations w ere  found in  the Ni3+- and
Mn3+-com pounds only, which is  in  com plete a g reem en t with the
Jahn  and T e lle r  m echan ism .

NaNiC>2 o c c u rs  in  two a llo tro p ic  fo rm s . The fo rm , s tab le  a t
low er te m p e ra tu re , is  m onoclin ic; the NiOe groups have te trag o n a l
sy m m etry . F ro m  m ea su rem e n ts  of the m agnetic  su scep tib ility  it
can  be deduced, tha t the ion is  in  a e ^ 1 s ta te . In the h igh te m 
p e ra tu re  m odification  a ll  N i-O  d is ta n c es  a r e  equal; the tra n s itio n
show s th e rm a l h y s te re se s  of the sam e  type as  obse rv ed  in  the
tra n s it io n  of te trag o n a l in to  cubic Mn3(>4.

W ith Co3+ o r  F e 3+ ions no defo rm ations have been observed .
The C o ^ -io n  in  LiCoC>2 behaves exactly  as  in the cobaltic  sp in e ls .
The m agnetic  m om ent is  z e ro , but th e re  is  a te m p e ra tu re  inde
pendent p a ra m ag n e tism  of the sam e m agnitude a s  in  Z nC o£>4 17).
At about 800OC the in c re a s in g  su sce p tib ility  se em s to  ind icate  a
tra n s it io n  into a p a ram ag n e tic  s ta te . It was m entioned e a r l ie r
th a t the anom alous c ry s ta l  s tru c tu re  of LiMnC>2 m ust p robab ly  be
a s c r ib e d  to  a te trag o n a l d e fo rm ation  of the MnOö oc tahed ra . At
high te m p e ra tu re s  the m agnetic  m om ent of the Mn3+-ion equals
the n o rm a l spinonly  value fo r the tr iv a le n t ion. LiMnC>2 is  a n ti-
fe rro m a g n e tic  w ith a C u rie te m p e ra tu re  of ~300°K. The .com
pounds L iC r0 2  and NaCrC>2 have an undeform ed hexagonal s t r u c 
tu re ; the m agnetic  m om ent in both compounds has the spinonly
value fo r  a tr iv a le n t  ion. L iCrC >2 is  a n tife rro m ag n e tic ; the G urie-
point Tc and the asym pto tic  C urie  te m p e ra tu re  a re  in  ra tio
1 : 2.8. F ro m  th is  value it w as concluded tha t the a n tife r ro m a g 
n e tic  in te ra c tio n  is  m ain ly  due to  n e a re s t  neighbour in te rac tion ;
th a t betw een n e x t- to -n e a re s t  ne ighbours being m uch sm a lle r .

LiV02 and NaVCte a re  hexagonal, LiTiC >2 is  cubic, with random
d is tr ib u tio n  of the ca tions. The vanadium  com pounds and LiTiCfc
a ll  show a v e ry  unusual m agnetic  behav iour a t low er te m p e ra 
tu re s .  F orL iV C >2 l / x -T cu rve  show s a sh a rp  m in im um  a t ~4509K,
follow ed by a m axim um  a t ~ 290OK. The e x tre m a  a re  le s s  p r o 
nounced in  the Na+-com pound. I t is  v e ry  p robab le  tha t the behav
io u r of LiTiC>2 is  e s se n tia lly  the sam e  a s  tha t of LiVC>2. A ccurate
m e a su re m e n ts , how ever, could not be p e rfo rm ed , a s  the s u s 
cep tib ility  changed during the m e a su re m e n ts , and a final equ ilib -
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r iu m  s ta te  could not. be observed . It is  v e ry  re m a rk a b le  th a t a
s im ila r  behaviour h a s  been  obse rv ed  fo r the com pounds VO2,
T iC l3 and Cs3Ti2Cl9. T h is anom alous behav iour se em s to  be
independent of both the c ry s ta l  s tru c tu re  and the  p ro p e r tie s  of the
ions su rround ing  the m eta l ion and it is  th e re fo re  suggested  that
the anom alous su sce p tib ility  a t low er te m p e ra tu re s  is  a p ro p e rty
of the ion i ts e lf  and m ust be connected w ith the fac t tha t a ll  ions
in question  have e ith e r  one sing le  o r  two d -e le c tro n s .
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Op v e rz o e k  van  de F a c u lte it d e r  Wis - en  N atuurkunde volg t h ie r
een  o v e rz ich t van  m ijn  academ ische  s tud ie .

N adat ik  in m ei 1947 het eindexam en HBS-B aan he t V rijz in n ig
C h r is te li jk  L yceum  te  Scheveningen had afgelegd , begon ik  in  s e p 
te m b e r  van  datze lfde  ja a r  m ijn  stud ie  te  L eiden .

H et cand idaa tsexam en  scheikunde, l e t te r  F , w erd  in d ecem ber
1951 afgelegd . De v e rd e re  stud ie  geschiedde onder leid ing  van de
h o o g le ra re n  D r. A. E . van  A rk e l, D r. E .N ig g li en D r. L . J .O o s -
te rh o ff. M et ingang van  1 se p te m b e r  1952 w erd  ik  a ls  a s s is te n t
verbonden  aan  de afdeling  A norganische C hem ie van het L a b o ra 
to riu m  v o o r A norgan ische  en P h y sisch e  C hem ie te  L eiden. In d e 
c e m b e r 1954 kon onder le id ing  van  P ro fe s s o r  D r. A .E . van  A rke l
een  begin  w orden gem aakt m e t h e t onderzoek , w aarvan  d it p ro e f
s c h r if t  de re s u lta te n  beva t.

H et d o c to ra a l exam en m et hoofdvak ano rgan ische  scheikunde en
b ijvakken  th e o re tis c h e  o rg an isch e  chem ie en k r is ta llo g ra fie  w erd
in  novem ber 1955 afgelegd.

1 ju li  1956 tr a d  ik  in d ien st b ij he t N atuurkundig  L ab o ra to riu m
d e r  N. V. P h ilip s ' G loeilam pen  fab riek en  te  Eindhoven. De d ire c 
tie  van deze m aatschapp ij ben ik  z e e r  e rk e n te lijk  v oo r de m ij g e 
boden gelegenheid  de v o o r m ijn  p rom otie  noodzakelijke w e rk 
zaam heden  te  L eiden  te  voltooien.

A llen , die hebben b ijg ed rag en  aan  de to tstandkom ing  van  dit
p ro e fsc h rif t , ben  ik  z e e r  dankbaar; in  he t b ijzo n d er de H eren  D r.
J .  H. van  Santen, D r. G .H . Jo n k e r  en D r. E . W. G o r te r , die m ij
ve le  w aardevo lle  adv iezen  hebben gegeven ov er de in te rp re ta tie
van  de ex p e rim en te le  re su lta te n . V oorts  de H eren  D r. P . C ossee
en  H. W. Kouwenhoven, die m ij h ie lpen  b ij he t p ra c tis c h  gedeelte
en  m et wie ik  w aardevo lle  d isc u ss ie s  voerde  over de re su lta te n
daarv an , tevens M ejuffrouw  H. M. E . de Jonge en de H eren  P . S. R.
R adhakishun en  C. A. G. O edayrajsingh  V arm a , die enkele p re p a 
ra te n  hebben v e rv a a rd ig d  en to t s lo t he t gehele p e rso n e e l van het
la b o ra to r iu m .
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