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HOOQFDSTUK I INLEIDING

Ferro- en ferrimagnetische stoffen vormen een belangrijke groep van
materialen voor elektrotechnische toepassingen. Aan deze magnetische ma—
terialen worden dikwijls bijzondere eisen gesteld o.a, wat betreft de
elektrische geleidbaarheid, magnetostrictie, permesbiliteit enz. De ferro—
magnetische metalen bijvoorbeeld hebhen bij kamerte?peratuur aen elek—

+

trisch geleidingasvermogen in de grootteorde van 10 nmlcm_l. Voor ver-—
schillende toepasgingen iz het gewenst om over magnetische materialen met
een relatisf lage geleidbaarheid te beschikken. Materialen welke onder
meer aan deze eis voldoen, kunnen gezocht worden bij de groep stoffen,die
in.de literatuur met ferrieten wordt aangeduid. In het algemsen vexstaat
men onder ferrieten die stoffen welke bestasn uit mengkristallen van een
of meerdere metasloxiden met de ijzeroxiden. Ingedeeld maar de kristsl-
struktour zijn hierbij een drietal belangrijke groepen te onderscheiden
nl. de spinellen, de granaten en de hexagonale ferrietem, De fysische
c¢igenschappen van een ferriet kummen sterk beinvloed worden door de struk-
tuur, de samenztelling en de bereidingswijze. Een gedegen kennis van de
relatie struktuur-fygische eigenschapper is dan ook vereist om materialen
et ¢en géwenste combinatie van eigenschappen te kunnen fabriceren. In
dit proefschrift worden nu een aantal experimenten beschreven welke tot
doel hebben een beter inzicht te verschaffen in het verband tussen strwuk-
tuur en elektrische eigemschappen van oxidische mangasnijzerzpinellen
(ManE3—xOA+Y)’ waarvan de ijzerrijke spinellen (x < 1,5) de basis vormen
van de technisch belengrijke mengasnzink— en mangssn-magnesiuvm ferristen.

De mangaanijzerspinellen kristalliseren zoals reeds uit de naam b1ijkt
in een spinelstruktuuy. De struktuut van mangaanijzerspinellen of mangaan-
ferrieten wijkt echter af van de zuivere Fdim (O;)—symmetrie, welke de
symmetyie van de ideale spimelstruktuur is. BEr treden bij mangsanijzer—
spinellen twee typen afwijkingen van deze symmebyie op namelijk
le doorw verschillende kationverdelingen over de beschikbare octaeder—

en tetraederplastsen

?e door veranderingen in de F.C.C. stapeling van de zuurstofionen.



ad | %en eenheidscel van de ideale spinelstruktuur bevat acht eenheden
ABZOI. en is opgebouwwd uit een F.C.C, rooster van relatief grote zuur—
stofionen. Tussen de zuurstofionen bevinden zich per eenheidscel 64
tetraederhelten en 32 oktaederholten waarvan ex respektievelijk B en
16 gevuld zijn met kationem. Uit r¥ntgenografisch onderzoek iz nu ge-
bleken dat bij het mineraal spinel (Mg Al, 04) de tweewaardige Mg~
ionen op de tetragderplaatzen zitten on de driewaardige Al=ionen op
de cktaederplaatsen. Een dergelijke struktuur wordt de noymale spi-
nelstruktuur genocemd; in formule weergegeven door Mgz+[5123+ 0-
e metaslionen welke tussen de haskjes staan bezetten de oktaeder—
plaatsen, Behalve dec mormale spinelstruktuur Is ook een inverse
en een estatische verdeling mogelijk d.w.z. dat de tweewaardige we-
taalionen niet uitsluitend op tetraederplaatsen zitten, maar ook
oktacderplagtsen kunnen beszetten; in formule

IiL II_IIL IT TIII i _YII
b} l:A E ] OL’. 3% AI/BBZ/.} I}ZISBM?] 0,'

De afwijking van de ideale spinelstruktuwur t.§.v. de katiomver-
deling wordt bij mangasnferrieten vercorzaakt doordat er meestal geen
twee ionscorten in de verhouding 2 : | aanwezig zijn (parameter x)
tervijl ook de bozetting van tetraeder— en oktaederplaatsen deer res=
pectievelijk twee— en driewsardige Lonen niet opgaat. Voor een mangaan-
ferriet met samenstelling ManES-xDA kan de volgende kationverdeling

gegeven worden
Mn[I FeIII Mn_Fe, o
xy  l-xby v oI-y| 4

No verdeling welke gekavakterizeerd wordt dogr de parameter y iz door
cen asntal auteurs m. b, v. rontgen—~ én neutronendiffractie als functic
van x bepaald. De waardigheid van de retraedérionen vormt geen pro—
bleem: de opvattingen over de waardigheden van de oktaederiomen daar—
entegen zijn niet eenduidig. Aangezien er (l-wut+y) tetraedrische Fe3+—
jonen zijn moeten cr evenveel oktaedrische ionen tweewaardig =ijn f.v.m.

de elektroneutraliteit van het systeem. Tuszen de twed= &n driewaar=



dige oktasdrische ionen stelt gich ¢en evenwicht in volgens

Mn2+ + Fej+ — Mn3+ . FE2+

Het probleem iz nu te bepelen a@an welke kant dit evenwicht ligt bij

lage en aan welke kant bij hoge temperatuur.

EE_E‘ De zuurstofionen van een rege]l spinelkristal vormen slechts in
eerste benadering een F.C.C. struktuur. Tengevolge van deformatiesz
welka vercorzaskt worden door de metaslionen traden er afwijkingen
van de kubisch dichtste bolstapeling op.Hierbij zijn twee gevallen
te onderscheiden al naar gelang de kubische struktuur over grote af-
ztand gehandhaafd blijft of niet. D¢ tctraederholten zijnm meestal te
klein om de metaazlionen te bevatten, waardoor de suurstofionen van de
tetrasders naar buiten en de oktaeders in elkaar gedrukt worden. Doze
afwijking van de ideale struktuur wordt gckenmmerkt door de zuurscof-
paramcter u, welke voor het ideale geval 0,375 is en voor reile kris-
tallen meestal groter. Andere afwijkingen welke zelfs aanleiding geven
tot een volledige verstoring van de kubische symmetrie worden vercor=
zaakt door de elektronenconfiguratie van de metaplionen en kunnen be—
schouwd worden het gevolg te zijn van het Jahn-Teller effekt. Zo

3+

geven da cktaedrische Mn~ -ionen t.g.v. het Jahn-Taller effekt een
tetragonale oprekking van de spinelstruktuur, indien de concentratie

boven een kritieke waarde uitkomt.

Het hier beschreven onderzoek naar de struktuur van de stoffen uit
het systeem ManEB—x04¥Y richt zich op eéen model voor de wasrdigheden van
de oktaedericnen,de kationverdeling over de deelyrogsters, de clustervor=
ming van oktaedrische Mna*-ionen en de rerragonaliteit van de mangaanrijke
spinellen. Samen tet deze strukturele gepevens worden de elektrische eigen—
zcheppen zoals de thermokracht, het elektriseh geleidingsvermogen en de
Hall-beweeglijkheid neder bestudeerd. In hoofdstuk II wordt een uiteen-
zetting gegaven van de literatuur welke betrekking heeft op de struktuwr,
de bereiding en de elektrische eigenschappen van oxidische mangaandjzer—
spinellen. Hoofdstuk IIT behandelt de verschillende meetmethoden welke

gebruikt zijn evenals de expetimentele technieken die toegepast zijn voer



de bereiding van poly- en &&nkrigtallijne materialen. In hoofdstuk IV
wordt een model gegeven voor de roostertrillingen van tetragonaal wver-
vormde spinellen, waarmee getracht wordt de infre-rood spectrs ven man—
gaani jzerspinellen te verklaren en informatie te krijgen over de waardig-
heden van de kationen. In hoofdstuk V wordt de owergeng van de kubigcha
naar de tetragonale struktuur nader bestudeerd, waarbij de relstie tuszen
de Mna*—clustervorming en het optreden van een ontmenggebied in her fase=-
diagram e¢en belangrijke rol speelr, Hoofdstuk VI geeft de resultaten van
de elektrische metingen, waarbij nagegean wordt welk elcktrisch trang-
port-model het beste aansluit bij de experimentele gegevens,



HOOFDSTUK II LITERATUURBESFREKING

IX.!. HET ONDERZOEK VAN DE STRUKTUUR

LX.1.1. DE KRISTALSTRUKTUREN VAN DE STO¥FEN Mn_ Fe o
XX A4Y

In het systeem Mn Fe, komen drie kristalstrukturen voor nl.

x Qary
de kubische spinelstruktuur, esn tetragonaal vervormde spinel (Hausmanniet)
en een orthorhombische struktuur. Wanneer het manpgaangehalte kleiner of
gelijk is aan 1,9 is het meterisal bij kamertemperxatuur kubisch, wanneer

®x » 1.9 is de struktuur tatragcnaall_z). Deze tetragonale struktuur gaat
bij hogere temperatuur over in de kubische struktuur3_4). Voor tetragonale
mangaanhoudende spinellen zijn de overgangstemperatuur en de assenverhou-
ding een funktie van de oktaedrische mangasncongentratie ¢n van de andere

3-6)

spinelroester kan worden toesgeschreven san een cooperatieve Jahn=Teller
34 2- 2
4]
[}

asvwezige ionen . Het optreden van de tetragonale deformatie van het

vervorning van de Mn oktaaders’”. Met behulp van esen heschouwing
over "semicovalente" bindingen kemt men tot een analoogg resultaats). De
tetragonale transformatie in bet hier beschouwde systeem wexd door

Fiach c.s.° vanwege het ontbreken van een discentinuiteit in her molaire
volume als functie van de samenstelling, als gen tweede orde overgang san-
geduid. Een gesimplificeerde theoretiszche anzlyse van dit probleem werd

1) gegeven met als yesultaat, dat de transformatie een eer—

door Wojtowice
ste orde overgang zou zijn. Kanamori’l) beschreef de kristalevergang m.b.v.
cen micyescopische Hamiltoniaan, waarbij rekening gehouden werd met de
interaktie tussen reostertrillingen en de elektronenvolken. Wanneer de an-
harmoniciteitsterm verwaarloosd wordt is het resultaat eem 2°° orde over
gang, wordt deze term niet verwsarloosd dan is d¢ overgang van de eerste
orde. Ook de spinbasnkoppeling kan bij de tetragonale transformatie eenm rol

2)

1 i - . -
spelen’™’, hetgeen bij het hier bestudeerde systeem waarschijnlijk van

ondergeschikt belang zal zijn.



Het experimentele onderzoek naar de overgang kubisch-tetyagonaal in
de spimelstruktuur is moeilijk doordat deze transformaties meestal bij
hoge temperaturen pptreden, waar de diffusie van de kationen een belang

3)

rijke ropl gaat spelen. Door RobbrechtI werd dan cok ee¢n vitbreiding aan

het modsl vean Wojtowicz gegeven, door het optreden van sen ionendiffusie

b werd dit model aan

in de beschouwing te betrekken. Door mindind
Mg ““204 getoetst, Behalve de kationdiffusie van oktaeder- naar tetraeder—
plaats en omgekeerd, iz ook een diffusie van Lonen op alleen oktaeder-
plaatsen mogelijk, waardoor een cluster van gedeformecyde oktaeders kan
ontstaan en zelfs een cotmenggebied in het fasediagram mogelijk wordta 4
Door Haas'?? is op basis van symmetrie—overwegingen en met behulp van
de theorie van Landaul6) over fsse—overgangen ¢en veorspelling gedaan
omtrent de sard van de kristalovergangen in de spinelstruktuur Hiervit
volgt, dat de overgang van een kubisch Splnbl (ruimtegroep Oh ) naar een
tetragonaal-vervormd spinet {ruimtegroep D h } van de eerste orxde moet
zijn en dat bij deze overgang een ontmenggebled oprreedt. Dit omimeng
pebied wordt dD?r verschillende auteurs ook in het mangaanferrviet—systeem
3,14,17

gevonden™’ ; de grote spreiding, die voor de grenzen van het systeem
asngegeven wordt, kan waarschijinlijk verklasrd worden door aan te nemern,
dat niet steeds onder evenwichtscondities gewerkt is. lUset optreden van

dit ontmenggebied duidt er dus op, dat In het sangaanferriet—systeem de
tetragonale transformatie aen eerste orde overgang is. Over de tranafor—
matie—temperatuur als funktie van het mangaangehalte, beter gezégd als
funiktie van het oktasdrische Mn3+—geha1te,zijn weinlg exacte gegevens
bekend o.a. in verband met het optreden van de cntmcngingg). Door Cervinka
is voor een kubisch f[erriet met samenstelling x = 1,88 tevergeefs gezocit
nuar een transformatie beneden ksmertemperatuur. Door O'Bryan c.s.lg)WErd
deze transformatie bij 260°C gevonden. De oorzaak van deze diskrepantie

iz te zoeken in de verschillende bereidimgen, waardooy de oktaedrische
Mn3+—concentratie verschillend is., Ook de literatudrwaarde voor het trans=

formaLchunL van Mn,0, schommeltr nog al en wel tussen 1110% 20) [Ca:]

21
1170% ), hetgeen eveneens op een verschillende samenstelling terugge—

voerd kan worden.

De orthorhombische struktuur (ruimtegroep D2h — Imma} kowt in het

M“xFu3—xOA4w ~systeenm slechts voor ir een zeer beperkt samenstellingsge-

bied en alleen bij lage temperatuur. Bepeden 119 ¥ gaat stoechiometrisch

magnetiet (Fe ) t.g.v. ean elektronenordening op de cktaederplaatsen

. 22,23 . .
over in een orthorhomblachc struktuer Tt Door kleine concentratios

12



vreemds icnen op de oktaederplaatsen in te bowwen kan deze elektronen-
oxdening verstoord worden, zodat de ovexrgangstemperatuur naar iets
hogere waarden verschuift of de overgang zelfs niet meer optreedt24).
Behalve vreemde ionmen kummen ook kationvacatures, welke hoofdzskelijk
op de okraederplaatsen vourkomenzsz eenzalfde rol vervullen. Het exis-—
tentiagebied van de ortherhombische struktuur beperkt zich dus tot

lage temperatuur (T < 120%K) en laag mangaangehalte (x £ 0,05),

II. 1,2, DE ZUURSTQF STAPELING

Zoals reeds in de inleiding vermeld werd, bestaat de spinelstruktuur
uit een F.C.C. stapeling van zuurstof-ionen, Tengevolge van de grootte van
de tetraederionen treden in da kubizche mangasnferyiegen afwijkingen van
deze stapeling op, welke beachreven worden met de suurstofparameter u26
M.b.v. nentronendiffractie 15 deze zuwurarofparameter voor een aantal atof-

27”29). Hieruit blijkt, dat naarmate de lading der tetvaeder—

fen bepaald
ionen toeneemt, de Zuurstofparameter afoneemt; u varieert tussen 0,379 en
0,388. Voor de ideale struktuur is u = 0,375, De eenheidscel van de Haus-
mannietstruktuur is gelijk asn een spineleerheidzcel, waarvan de c-as met
een faktor Y , en de a-as met sen faktor 1 Uzwvarmenigvuldigd is. Door deze
beschrijvingswijze is de eenheidscel b.e.T. De magnetische eenhejdscel is

30). Voor de beschrij-

orthorhomhisch hetgeen uit peutreonendiffractie volgt
ving van de zuurstofstapeling ip de tetragonale Hausmennietstruktuur
(ruimtegroep Dih ) zijn een tweetal zuurstofparameters en de assenver—

31)

houding nodig. Door Satomie zijn de zuurstoefparamters voor Mn,0, met
rontgendi ffractie gemeten, waarbij bleek dat de plastsen van de zuurstof-
ionen bepaald worden door het everwicht tussen de tetragonale deformatie
van de¢ oktaeders en de deformatie vervorzaakt door de tetraeders die hun
reguliere vorm trachten te behouden. Behalve voor Hausmanuniet zijn alleen
voor anFe 9, de¢ zuurstofparameters bekendaz).

Naar analogie¢ van de zuurstofgtapeling in de Hausmannietstruktuur
voerde lervinka een tweede zuurs tofparemeter in voor kubiszche wmangaanfer—
rieten om het vergchil tussen berekende en gemeten intengiteiten van ront=
gendiffractic spectra te kunnen verklarep., Ook hier werd verondersteld,
dat de Jahn=Teller deformatie van de an+062'_—ok:aederg de oorzaak van dit

effekt wae,



De stapeling van de zunysgofionen vormt het geraamte, waaruit de spi-
pelstruktuur en lauswannietstroktuur zijn opgebouwd. Grote concentraties
zuurstofvaratures zullen dan ook niet mogelijk zijn, sonder dat dJe sgruk-—
tuur asngtast wordt en een faseuitscheiding optreedt. Een gevinge hoeveel-
heid zuupstolvacatures bi] mangsani jzerspimellen is echter nier vitge-

33

sloten, zoals o.=2. uit chemische analysen blijkt

II.1.3. DE VERDELING VAN NE KATIONEN

Lange tijd werd vervadersteld, dat Mn Fe, 0, in verband met de grote

34)‘ Door Hastings en Cerli3527)

YOOSLErcOomstante ¢em inverse spinel was
werd echter met neutronendiffractie aanpetoond, dat mangaanferriet voor BOT
ean normaal spincl is en dat deze verdeling onafhankelijk wvam de¢ stooktes-

: s - 28,2
peratuur i1s. Latere studies met neutronen-diffractie * 9) gaven geen een—
duldig verband tussen het cktaedrisch mangaangehalte y en het totale man-—

paangehalte x uit de formule

e 0
Mnx—yFel—x-Py [Mny Tcl_y} "

35}

Door gebruil te maken van de anomale verstrooiing werd door Driessens
de kalionverdeling van een azatal produkten bepaald w.b.v. rontgendiffractie.
Hierbij wepd gevonden dar de parameter v zmowel van de », als van de sinter—
temperatucer en van de stooktijd afhangt. De verschillen in verdelingen, wol-
ke met neutronendiffractie gevonden werden, kunnen wasrschijnlijk op deze
invlocden worden teruggevoerd. De resultaten vanm het werk van Driessens zijn
nchematisch in fig II.1 weergegeven, waarbij verondersteld mog worden, dat de
asngepeven curven evenwichtsverdelingen zijn bij de vermelde tewpératuren.
Behalve met romtgem~ en neutronendiffractie, sijn ook bepalingen van de kat-
ionverdeling over oktaeder— en tetrvaederplaatsen verricht met Mosshauver-
metingen en N.M.R.—metingen37). De Mossbawrmetingen werden gedaan san kera-
misch Mp Fe, O, waarbij dezelfde resultaten werden gevenden als bij

Hastings e.s.De N.M.R.~metingen werden vetricht aan een manpaanferriet,

dat bij lage temperatuur door precipitatie uit egn waterige oplossing werd

verkregen™ ‘. De parameter y bleek veor dit materiasl verrassemd hoog

14



nl. 0,52. Een onderzosk met neutronendiffractie =an een gelijkscortig ma-
teriaal leverde zelfe de waarde 0,67 op !38). Wordt het materiaal verhit,
dan blijkt een zodanige ionendiffusie op te treden, dat bij 450% de kation-
verdeling van het keramische materiaal bereikt wordt. Uit deze gegevens
blijkt, dat de kationverdeling over cktaeder- en tetraederplaatsen in
sterke mate door de baveidimgswijze bepaald wordt. Vegr de tetragonale
spinellen zijn de gegevens over kationverdelingen schaara. Alleem voor

® = 2,0 is met nevtronendiffractie de waarde y ~ 1,] voor de verdeling

gevonden32’45.

i ~C
g
T

0.4

b2

Pig II.1 Het oktaedrische mangaangehalte y als functie van hat
totale mmgaaigehalts © volgens Pricasens®S!,

Behalve een verdeling wan de ionen over oktzeder— en tetraeder—
plaatsen zijn ook de verdelingen binnen deze deelroosters van belsng.

Superstrukturen zijn in het systeem Mo, Fe, 0, alleen gevonden voor

mapnetiet met kleine mangsanconcentyaties™ ? s deze superstiuktuur kan

teruggebracht worden tot ¢en ! ¢ | ordening van ferro- en ferri-ionen op
39

de oktaederpleatsen ). Ock zijnm er in het kubische mangaanrijke deel van

het systeem asnwijzingen gevonden, dat een "short-range" ordening of

. . 3+,
¢lustervorming van oktgedrigche Mo~ —ionen optreedt. Goodenoughao) ver-
onderstelde dat deza clustering o.a. de oorzaak van vierkante hysterese—

lussen is. gimgabl) verklaarde de thermoelektrische sigenschappen op basis



’
van deze clustervorming, terwijl Smetana'g) de lijonverbreding bij ferro-

magnetische vesonangie mer dit effekt in verband bracht. gervinkala) som—
cludeerde uit het verloop van de roosterconstante bilj lage temperatuur
voor ean tweetnl materialen (x = 1,86 en 1,88) dat dit "anomale" verloop
deor clusters van ManaiDnen veroorzaakt wordt, Metingen van de thermische
uvitzetting in hetzelfde temperatuurtraject aan MDFEEOL [5xd NiO,GZ“O,AFEZOA
wijzem or echter op, dat deze conclusie miet gefundeerd iz . Ire:
Lijnverbreding in het rountgendiuagram van het kubische mateyiassl x = 1,83
is naar onse mening een Dundamenteler bewljs voor het bestaan van inhomo=
gene vepdelingan van katimen op de oktsederplaatsen, hetgeen ook door
0'Bryan c.s. wordt veranderﬂteldlg). Een recent opderzoek van de 1i jnvar-
hredingen voor x = 1,88 wijst evenvenz in doze richLingaa). Hierhi] bleek
dat deor ecn terriet Mnl‘ga FUI,IQ 04 vanaf 900°¢ langzaam af te koelen
een "pseudo tetragonale struktuvr' ontstast, hetgpeen op een inhumegenc
kalionverdeling Lterug te brengen is. De invloed van de armosfeer waarin de
thermische behandelingen van de preparaten x = [,83 plaats vinden, wordt
door peen van de gecireerde suteurs im de beschouwwingen betrokken, alhoe-
wel oxidatie van het ferviet een vervandering ven de oktaedrische mangani-

concantratie tot gevolg heeft !

Door Butler c.s.%) werd de imvleed van oxidatie van Mn Fa, 0, bastu-
deerd waarbij gevenden word, dat bij toenemende oxidatie de roosterconstan—
e alnecmt. et optreden van een lijoverbrediog, wellke ward waargenomen bij
hope hoeken, werd aan clustering toegeschreven. Aangezien de preparaten af-
geschrikt werden, is het waarschijnlijker dat thermische spanningen de ooy—
zaak van deze verbreding zijn; door afschrikken van hoge temperatuur wordt
nl. een eventuele clustering verhinderd42>! Het afnemen wvan de roostercon—
stante deor oxidatice werxd door Butler gewaten aan de kleine ionstralen van
de geoxideerde kationen. Fr is hierbl] echter geen eenduidig verband ge-
vonden tussen de oxidaticgraad en de roosterparameter, hetgeen wijst op een
aantal invloeden die buiten beschowwing werden gelaten. De voornaamste in-
vioed hierbij is de kationverdeling over de oktaeder en tetraederplaatsen.
BEij ionogene spinellen bestast dikwijls een evenredigheid tussen de rooster-
constante en de grootte van de tetrasderiemen, Deze evenredigheid wordt om-
duidelijk, wanneer er iomen in de struektuur voorkomen, die covalente bin—
dingen kunnen asngaan, zoals in mangaanferrieten het geval is (tetraedrisch

+ A + . . -
3 en cktaedrisch Mn3 ). Een kwantitatieve uwitspraak over de

2+
Moo en Fe
ionenverdeling op basis van de roosterconstante a is dan ook nhet mogelijk.

De lincaire toename van a in het gebied 0< x£1 zoals in fig IL.2 is weerge-
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geven kan toegeschreven worden aan ¢en toenemende vervanging van de tetrae-
drische Fe3+-ionen (r = 0,67 8) doox Mn2+-ioncn (x - 0,91 8.

——a rooster-constante
w o o
5 5 8
T T T
Loy

5

Py II.3 De rocsterconctemte van de kubische oxidische mamgoci-

ijzergpinellen als fimotie oo het mangaangehalteaj.

Boven = = | is de samensrellings—aftiankelijkheid van 2 niet zo groot,
hetgeen een gevolg kan zijo van de geringe toenawe van de tetraedrische Mn2+—
concentratie: de invloed van de toenemende Mn3+~cancentratie blijkt dan ge-
ring te zijn. Naast mangasn— en ijzerionen zijn ook de kationvacatureg van
belang bij de bestudering van de ionenverdeling in de mangaanij=zerspinellen.

Oxydatie van een spinel heeft tot gevolg, dat de metaalzuurstof-ver—
houding kleiner wordt, waardeor binmen het srabiliteitsgebied van de
spinelstruktuur een zantal katlonvacatures gevormd moet worden, welke

hoofdzakelijk op de oktaederplaatsen voorkomenZS). De afname van de roos-—
terconstante bij oxidatie van Mn Fe, 0, die door Butler wordt gevonden,kan
nu aan meewrdere oorzaken worden geweten. Neamelijk aan het optreden van een
verschuiving van terrasedrisch Mi naar de oktaeders, aan het optreden van
katlonvacatures, én aan een toansme van de oktaedrische Mn3+—cancentratie.
Hieyvan zal, gezien de gegevens uit fig.2, de vermindering van de tetrae-

drische Mn—concentratie de grootste bijdrage leveren,



II.1.4. DE WAARDIGHEDEN VAN DE KATIONEN

II.1.4.1. DE ELEKTRONENVERDELING OF DFE OKTAEDERPLAATSEN

In II.1.3. is hoofdzakelijk over de verdeling van de mangaan- én ijzer—
icren gesproken. Aangezien zowel ijzer als mangaan in meerdere valentietoe-
standen kynnen voorkomen zijn de fysische eigenschappen van het ferriet niet
alleen bepaald met de wverdelingsparameter y, maar #pelen d¢ waardighedan van
da ionen hierbij nog een belangrijke rol. De kationverdeling van een &tof

Mnx Fe3_x 04 wordt gegeven door dé formule

I 1YL
Mnt o Fell [Mny Fez_}] 0, (I1.1.4.1.1)

Over de waardigheden van de tetraederiomen bestaat in de literatuur geen om-

enigheid. De tetraedrische ijzericnen zijn dricwaardig hetgeen c.a. volgt

39). Yoor hausmanniet werd zowel met néu-

47)

uit de inverse struktuwr van Fe, 0
30) 374

als met rémtgenflucrescentiemetingen een normale kat-

ionverdeling malT anllf]od gevonden. Deze waardigheden van de tetraederionen

tronendiffractie

zijn in overeenstemming met de theorie over de gedeeltelijk covalente bin-

dingen, die de o'l en Pe' i -ionen in een tetraederemringing met de zuwrstof—

ionen aangaana). Vanwepe de elektroneutralileit van het kyistal moeten nu

(l-x+y) ckraederionen per eerheid M0, tweewaardiz zijn, indien verondersteld
wordt, dat slechts twee— en driewasrdige ivneo in mangaanijzerspinellen veor-

47b) en BrozA73) werd vercndersteld dat nazst twee-

komen. Dooy Eschenfelder
an driewaardige iomen ook vierwaardige mangaanionén in mangaanfarrieten aan-
wezlg zljn. ULt een recent rontgenspektroskopisch onderzoek van Mn Zn Fe OA
blijkt echter dat vierwaardige Mn-ionen in asnwezigheid van Fe2+'lonun niet

47c)

mogelijk zijn . Tussen de twee- ¢n driewagydige oktaederionen zal een ewven—

wicht bestaan volgeas

Mnt' o+ re?T === Mt + Fe (I1.1.4.1.2)



Over de ligging van dit evenwicht bestgat in de literstuur ecn controverse;
de vrasg ig namelijk naar welke kant verschuift dit evemwicht blj lage tem—
peratuur en naar welke kant bij heoge temperatuwr. Gezien het feit dat de
grootheid {1-x+y) voor sameustellingen boven x = 1 anel afneemt, beperken
de meeste artikelen zich Lot het kubische deel van het systeem. Eenr directe
chemizche bepaling van de ligging van het evenwight is niet mogelijk omdst
het materiaal hiervoor in oplosgsing gebracht moet wordem. Van de kinetiek
van de oplossingsprocessen is te weinig bekend om uitsluitsel te geven over
cventuele ladingaverachuivingen; verschillende oplosmethoden leiden tot

48)

verschillende resultaten’ ! Een mogelijkheid om tot een konklusie om=
trent de ladingsverdeling te homen, wordt gegeven dooy de fysische sigen-
schappen van de stoffen Mnx Fea_x Oa+y , alheewel de Intarpretatie van

deze eigenschappen niet sltijd eenduidig is.

IT.i.4.2. MAGNETISCHE EICGENSCHAPPEN ALS INFORMATIEERCON VOOR DE TONENWAARDIG-

REDEN.

De eerste shgenschap die hiervoor im aammerking komt is het magnetisch
moment. Het experimentele moment van Mn Fe, 0, (4,5-4,6 B) wijkt aanzien—
lijk af van d¢ theoretische waarde volgens de Néaltheorie (5,0 ;). indien

de volgende ionenverdeling wordt verondersteld :

2+ 3+ 2 34

Q (II.1.4.2.1)
MnO,B Feo’z Ean,Z FE],S] 4
Door Harrisonso) ¢.5. ward een verdeling volgens verg. (I1.1.4.2.2) opgesteld,

welke een waarde van a,ﬁuB geeft in overeenstemming wet de experimencele

waarde van Hastings

2+ 3+ 3+ 2+ 3+
Mno’s Femz E“o,z FEQ,Z FELQ 0, (I1.1.4.2.2)

Door ﬂuclersl) werd eenzelfde ladingiverdeling voor de cktaederionen asnge-=

yoerd ter verklaring van het variabele magnetische moment van geoxideerde



mangranferrieten met een Mn-Fe verhouding 1/2. Dexe conclusie omtrent de
waardigheid valt of staat echter met het veldoen aan de Néeltheorie !
Door Moruzzisz) werd "spincanting” volgens het Jafet-Klttel model aange—
voerd ter verklaring ven het lage magnetische moment.

35} en Lotgerin353) veronderstelden, dat op de oktaederplaatsen een

Driesgens
asutal magnetische spins antiparallel aan het oktaedrische deelrooster stasm
t.g.v. de zwakke Mn—Mn interactie en kwamen hierdeor op het lage magnetische
moment uit; het evenwicht (LI.1.4.1.2) ligt dan bij lage tempexatuuy aan
de yachtevgijde. Hat bepwaar van uitspraoken over de waardigheden op basis
van het magoatisch wmoment is echter, dat wen uit moet gaan van een model
voor de magnetische ordemingen in het systeem. Voldeende experimentele ge—
gevens over de magnetische styuktuur van de kubische mangaanferriéten ont—
breken op dif mowent om een besliseing te kummen geven over de kationwaar—
digheden op basis van het megnétisch moment.

Een andere bronm van informatie zijn de magnetische relaxatie- en re-—
sonantieverschijnselen. In een overzicht wvan de verschillende relaxatieme—

tingen aan het systeem Mnx Fe zijn door Krupigk354) naast een aan—

3-x Ogy
tal relaxaties t.g.v. ionendiffusie ook een driastal effekten gegeven, die
gdoor elektronendiffusie vercorzaaskt worden. Het elektronische proces dat
bij de hoogste températuur optreedt, woxdt door Krupigka toegeschreven
zan heroricntatie van Jahn-Teller deformaties rond Mn3+—icnen. welke de—
formaries gestahiligeerd zijn door het vormen van een Mn3+—FE2+ dipool.
it houdt in, dat verondersteld wordt, dat het evemwicht (L1.1.4.1,2)

bij lage temperatuur naar rechts verschuilft. Krupigka geeft deze ver-
klaring op basis van het feir, dat er een discrepantie bestond tussen de
door hen pemeten aktiveringsenergicén van de magnetiache yelawatie en van
de elektrische geleidbaarheid. Bij metingen die door oms werden verricht,
bleken beide aktiveringsenergieen als funktie van de samenstelling

55)

Ren van de pndeye be-—
L. . . . 3+ 2+
langrijke punten is de lokale symmetrie welke bij een Mn™ -Fe® dipool

4 . .
een rol gpeelt. Een Mn3 -ion heeft een EDQ -symmetrie-as, t.g.v. het

bipnmen de meetfout aan elkaar gelijk te zijm !

Jahn-Teller effekt. Voor het oktaedrische F&2+—iOh ZOu Men een Dlﬂ -
symnetrie—as verwachten op basis van de symwetyie van de oktmederplaats.
Metingen van geinduceerde anigotropieEQSE)en ferromagnetische resonanti2557)
aan verschillonde Fe o bevattende spinellen geven echter steeds de EO@ -
richting als de lokale symmetrie—as |

58)

Door Michel ¢.s. werd deze voorkeur voor de qu —as toegeschreven aan

de kleine Jahn=Teller deformatie van de Fez*—ionen, hetgeen ook de oorzaak
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van de lage transformatie-temperatunr van FE3OQ zou kunnen zijn. De verming
van 2en Mn3+mFe2+ dipool t.g.v. de Jalm-Teller deformatie van zowel Mn3+—
als Fe2+—ionen is dus niet omwaarschijnlijk, wanneer in asnmerking genomen
wordt, dat in ferro-bevattende spimellen de lokale symmetrie—as voor het
Fe2+—ion in vele gevallen de EO@ -richting is | Ben magnetische relaxarie,

3+

pu . 2+ .,
welke door een herpyientstis van deze Mn™ =Fe dipelen vercorzaakt wordt,

lijkt dan ock niet uvitgesloten !

Bij ferromagnetische resonantiemetingen aan een asntal kubische mangaan—

3N esn tweeral re-

ferrieten met samenstellingen rond x » ] werd deor Clarke
laxaties gevonden, nl. een rond 250 K, welke zan Fez+—icncn gewaten kon wor-
den en een rond 20 K, die zan Mn3+-ionen werd toegaschreven. Zowel in samp-
les met x < | als met x > | werd de Hnat—relaxatic gevonden; het optreden

van deze relaxatie in het sample met x £ ] werd toegescchreven aan inhomogeni-
teiter wvan het kristal, Asn Mn Fez 04 iz ook een kernspinrescnantie—onder—

zoek uitgevoerd. Hierbij bleek, dat het wmerendesl van de Mo-ionen op de

60) 61)

tetraederplaatsen voorkwsm, en wel als tweewaardiga ionen Door Kubo c.s.
werd aan zowel een poly- als eenkristallijn mangasnferriet met = = 1,03 een
N.M.R.=signaal gevonden dat door oktaedrische Mn3+-ionen wordt verocorzaakt.
Deze meting geeft echter geen definitief snrwoord op de vrasg omtrent de
ligging van de elektronenverdeling, aangesien het guurstofgehalte van het
preparaat niet bekend iz, en het mangssngehalte groter dan £&n is. Mossbauer-
technieken zijn nog niet toegepast om de wasrdigheden van de cktaederionen

36)

te bepalen. Het spectrum dat door Sawatzky voor Mn Fe2 04 werd opgencmen
om de kationverdelingsparameter y te bepalen bleek voor de cktaederlijnen
agn verbreding en een fijnztruktuur te hebben. Deze fijunstruktuur duidt er
op, dat niet zlle oktaedrische ijzeriomen ideatiek ziin. hetgeen kan bereke-
nen, dat een klein deel uit Fe2+- en de rest uit F23+-ionen bestaar, of dat
da omringing van een deel dex ijzerionen afwijkend ieg. Een verdex ondarzoek
van samenstellingen rond x = ! zou hier een oplossing kunnen hieden, Voor
an Fe 04 werd eveneens het Mossbauerspectrum onderzocht, masr de absorpties
t.g.v. oktaedriache FEZ+ en tetrmedrische F33+ konden niet gedatecteerd
wordenasa). Uit de gegevens omtrent de magpnetische eigenschappen van stoffen
uit het gysteem Mn, Fa, 0,y ke in dit stadium geen definitieve uitspraak
gedagn worden omtrent de waardigheid van de oktzederionen; een mantal eigen-—
achappen zoalse de mapgnetische nawerkingen zouden echter makkelijker verklaard

I+ 2+

kunnen worden, wanneer Mn™ — en Fe” —ionen naast elkaar zouden voorkomen.
a2

Ock mechanische¢ relaxaties wijzen in déze richting ).

Z1



II.1.4.3. STRUCTURELE GEGEVENS ALS INFORMATIEBRON VOOR IONENWAARDYGHEDEN

Bij de bespreking var de verdeling van Mn en Fe over de gktaederplaat-
sen 1s reeds tex spruke gekomen, dat de invlced van de cktaederionen op de
grootte van de roosterkonstante bij kubische mangaanferrieten gering is
vergeleken met de tetracderioneny een uitspraak over de elektronenvardeling
op basis vam de roosterconstante van de kubische mangsanferrieten is dan
ook niet mogelijk. e roostorparameters van de tetvagonale spinellen dsar-
entegen sijn juist wel sterk afbackelijk van de oktaedrizche Mn3+—ccncen—

63)

tratlc. Door Miller is dege tetragonale vervorming in het systeem

Fe  Mn 0, onderzocht om informatie owér de waardig-

09,52 %0,5x 2-x _.
heden van de cktaedrizche Mo~ en Feriunen te krijgen. Deordat zink en
permanium esn voorkeur voor een totraedrische omringing hebben, komen op

de oktacderplaatsen slechts manmgaan~ en Ljzerionen veer. Door Miller wordt
nu verondersteld, dat bij 60% Mn3+'ionen op de oktaeders de struktuur te-
tragonaal wordt en dat dit percentage onafhankelijk van de andere ganwezige
ionen is, Uig her optreden van de rerragonale tranformatie bij x =~ 0,8

+_. . P 3+, ;
wordt geconcludeerd dat Fez =ionen in aanwezlgheid van Mn~ —ionen stabiel

zijn. Door O‘Keeffeea) 21jn in hetzelfde systeem metingen verricht aan
beter gesinterde produkten, Qok werd door O'Keeffe rekening gehouden met
de invleed van d¢ andere aanwezige oktaedrische ignen op de wrgnsformatie.
Mat de beachikbare strukturele gegevens van O'Keeffe kan nu geconcludeord

2+ 1e MaZT-pe™ mogelijk is°0).

worden dat zowel de configuratie Mn3+—Fc
Metingan van de paramagnetische susceptibiliteit ven de betreffende stoffen
#ijn achter beter te interpreteven wanneer de clektrenenverdeling vol-

A+ 2+ B4)

doet aan M~ —Te Behalve. van de rocsterparameters waken enkele

auteurs ook gebruik van de breedte van de rontgenlijnen om lokale tetra-

3+—i¢neﬂ&e).

gonale deformaties aan te tonen rond oktaedrischa Mn
Dat deze verbredingen voor simenstellingen romd % = 1 gerder asn thermische
spanningen dan san Jahn-Teller effekten te wijten %ijn, weyd reeds in IL.3
oppenmerkt. Door Eervinkaﬁs) werd verder rond x = ] het gemiddelde van het
kwadraat van de amplitude van de roostortrillimgen ales funktie van x be-
paald d.m.v. rontgendiffracticmetingen. De relatief grote wearden t.o.v.
andere ferrieten die geon mapgaan hevatten, werden verkla?rd door de aan-
wozigheid van tetragonaal gedeformeerde oktaeders rond Mn3+—ionen. Hieruit

zou geconcludeerd kunnen worden, dat het elektronenevenwicht naar rechts

[~
[



zou verschuiven bij lage temperatuur. Uit de gegeven strukturele gegevens

. + 2+ . .

is een voorkeur op te maken voor cen Mn3 = Fe~ configuratie, maay de he=
schikbare experimenten geven ook hier geen abzolute zekerheid over de juist—

heid van dege veronderstelling.

11.1.4,4. DE ELEKTRISCHE TRANSPORTVERSCHITNSELEN ALS INFQRMATTEBRON VOOR DE

ELEKTRONEN VERDELING

Ock hier doet zich weer het probleem voor dat de elektrische geleid-
baarheid in het mangaanferriet-systeem zowel met een Mn2+— Fej als met een
Mn3+“ Fc2+cumbinatie als stabiele eenheid bij lage tewperatuur verklaard kan
worden. Lotg\aringéﬁ) verklaarde de elektrische geleidbaaxheid im de kubische
mangasni jzerspinellen met behulp van het overspringen van elektronen tussen

67). Beneden

oktaedrische ferre- ¢n ferri~ionenm, het z.g. "hopping” medel
. 2+, . : oy

x = | zijn voldoende Fe" -ionen om een grote geleidbaarheid mogeliik te

maken. Boven X = | 2zijm echter alleen thermisch geproduceerde Fe2+-ionen

S s . 2+ -
aanwezig indien het evenwicht @ Mn~ + Fe3+::: Mn3 + Fa2

* bij lage tem
peratunr aan de limkerxkant ligt. Uit de sterke toename van de weerstand

voor samenztellingen boven x = | comcludeert Lotgering dat het evenwicht

bij lage temperatuur inderdaad nasx de linkerkant verschuift. gimgaﬁﬁ)
daarentegen stelt, dat de toename van de weerstand ook toegschreven kan
worden aan Mn3+—Fe2+dipo1en, welke als traps veor elektronen fungeren. Het
argumént van Lotgeringéé) dat het inbouwen van een hoeveelheid cktasdrische
Ti4+wionen de weerstand van samenstellingen met x = 1 zanzienlijk zou moeten
verlagen wanneey het evenwicht naar rechts exotherm iz, kan met het eptreden

J*_ 2+ bt

' 2+
van Mn Fe™ en Ti -Fe~ traps eveneens ontzenuwd worden.

Konklusies uwit II.1.4.

D¢ elektrische transportverschijnselen geven, evenalzs de andare
fysische eigenschappen welke in IL.1.4. besproken worden, geen bindende uit-
spraak omtrent de elektronenverdeling over de cktaedrische Mo~ an Fe=
ionen in de kubische struktuwr.

In hoofdstuk V =zal aan de hand vanm i.r. metingen getracht worden een
antwoord te geven ep het probleem van de waardigheden van de oktseder-

ionen,
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IT.?. THERMODYNAMISCHE GEGEVENS BETREFFENDE DE BEREIDING VAN OXIDELSCHE

MANGAANLIZERSPINELLEN

Mangaanijzerspinellen worden bij hoge temperatuur gevormd door meng-
sels van mangasnoxiden en ijzeroxiden in een zodanige atmosfeer te sinte—
ren, dat de zuurstofdruk boven het product bimmen de warrden voor de sta-
hiliteitsgrenzen van de spinelstrukfuny valt. Om een bepaald ferriet te
kunnan maken mogt de zuurstofdruk, die in evenwicht 1s met het ferriet, be-
kend zijn. Neze zuurstofdruk is nu zowel van de samenstelling van de
vaste fase als van de temperatuur afbankelijk. Bepalend woor de evenwichts=
drukken zijn de partiéle enthalpie en de partiéle entropie van de zuuratof

volgens de vergelijking :

Py
2 AH A5
In —g5 Y (11.2.1)
)

Wanneer A Ml en AL onefhankelijk zijn ven de temperatuur, dan geeft

. 1 .
Tog PU uLlgezet tegen — ean rechte voor een constante samenstelling.

T
2 9 - P :
Door e&n asntal auteurs ? wordt de evenwichtsdruk van mangaanijzerapi-

nellen als funktie van de reciproke absolute tewperatuur inderdaad als eeén
lineaire funktie gegeven. Hierbij dient opgemerkt te worden, dat deze
suurstofdruktken messtal bepaald #ijn voor de stabiliteitsgrenzen van de

0y 71)

: P
spinelstruktuur, zowel aan de zuurstoelrijke ale asan de zuurstofarme

kant. Over de evenwichtsdruk woor steechiometriache ferrieten d.w.z. voor
ferricten met een metaal-zuurstof verhouding 3/4 is hieruit alleen op te
maken, dat deze druk moel liggen Lussen de twee grenawaarden. Het ferriet
kan namelijk een aanzienlijke overmaat asn zuurstof bevatten, terwijl de
spinelstruktuur gehandhaafd blijft. Eén greot tekort aan zuuvstof bij
€¢nfasigheid is onwasrschijnlijk, maar eéen geringe ondermaat wordt niet

69}

uitgasloten geacht De zuurstofdruk voor stoechiematrische ferrieten

is moeilijk san te geven, afpaande op de expeérimentele gegavens.

72)

lpec yakoy C. 8. stelt dat de zuuratofdruk van de fasegrens spinel-

wustiet tevens de zuurstefdruk veoor de stoechicmetrische samenstellingen

is; hierbij wordt dus verondersteld, dat zuurstofondermaat niet optreedt!
73} 74)

. . - ]
smiltens en Reonomos interpolecrden de funktie PO = fQ?) VOor res—
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pectievelijk stoechiometrisch Fe 04 en Mn Fe2 OA' uitgaande van de fase-
grens spinel-wilstiet. Driessen53 )interpolaerda deze funktie voor het hele
systeem geals in fig.3 iz weeppegeven, De interpretatic van de literatuur—
waavden door Driessens is echtex onjuist; toepassen van deze aangegeven
zuurstofdrukken bij het sinteren levert materialen met een kleine zuurstof=
overmaat (+0,27). Door ons zijn echter toch deze zuurstofdrukken bij de be—
reiding toegepast (zie hoofdstuk III) omdat bij keuze ven lagere zuurstof-
drukken de mogelijkheid groot wordt dat de fasegreus spinel-wiistiet over—

schreden wordt en het produkt tweefasig wordt (Zie fig I1.3).

LW%
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Fig IT.3 Da mwwrstofdeukken van stoachiometrische oxidische
mangaai] sersping Llen als funotie van de reciproke
temperatuwr volgens Drﬂesssnass".

71b,72,75=77)

Door Tret'yakov is egn vitvoerip onderzoek ingesteld naar

de thermodynamische eigengchappen van het systeem Mnx F23~x 04+Y . Als zuur—
stofdrukken van stoechiometrische spinellen werden de waarden vooyr de fase-

B)

- .o 1
grens spinel-wustiet genomen. De gegevenﬁ7 over de fasegrens bleken goed
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avereen te komen met het onderzoek dat door Muan c.s.”a)

werd uitgevoerd
in hetzalfde temperatuurtraject 1150—1300°C. Vooy het mangaanyijke deel

van het systeem (x ¥ 2,0) moet echter de vraag gesteld worden of bij de
beschreven experimenten ontmenging of clustervorming in de spinelfase is
opgetraden. Voor de bereiding ging Tret'yakev ult van mengsels van FESOA

en Mn,0, welke 3 tot 5 dagen in kwartzampullen werden gesinterd, Deze be-
reidingsprocedures peeft achter inhomogene produkten woor hoge mangaangehal—
tes ! Het niet vinden van het ontmenggebied tusgen 900 en 12DO°C kan dan
ook aan onnawwkéurigheden in d¢ bereidingen geweten worden. Verder is het
voor mangaanrijke samenstellingen dubicus te veronderstellen, dat de samen-
stelling van de spinelfase bi) de faseprens spinel-wistiet steoechiometrizch
is ten aanzien van de metaal-ewurstof verhouding, wanneer de resultaten van

| 78)

Hennings voor het evenwicht Mn, 0, -MnO in aanmexking geancnen worden.

14
Een nauwvkeurig onderzoek naar de fasen in het systzem Mn-Fe-0 bij ¢75°%C
. . . 78 . .
iz uitpevoerd door Hennings ), Hierwit wvolgt, dat het deelsysteem
F2304 - M“'SOA thermodynamisch beter beschreven kan worden deor de componen—

ten Mn F‘ez 04 an Mn3 04 voor 1 & x £ 3 en met de componenten FEBOA en

Mn Fez 04 voor O £ x < |. Voor samenstellingen boven x = 1 blijkt name—
113k de aktiviteit van magnetiet gering te zijn, hetgeen in verband ge—
bracht kan werden met de geringe oktaedriache Fe2+—concentrstie. Qak de
relatie tugsen dé roostérconstante en de dissociatiedruk van mangaanijzer-

6)

. . 7 .. .
spinellen, welke door Tret'yskov werd waargenomen wijst, op de invloed

van de katicaverdeling op de evemwichtsdruk.

79)

Door Hennings werd voor bausmunoiet beven 1170°C cen andere helling

1 s :
van de In PD - 7 cuTve gevonden dan beneden dit transformatiepunt. De oor—
zaak van dese verandering kan gezocht worden in de kubisch-tetraponale trans-

80)

formatle bij dexze tesperatuur. Rizzo c.s. vond dat de partigle molaire

enthalpie van de zuurstof voor het wistiet-magnetiet evenwicht in het temm
peratuur traject 700-1200% niet constant was; de curve 1n FO - % is dan
geen rechte lijn. VYeor het reduktiereverwicht van mangaanijze;—s;ﬂnelwn

Ls het nu ook niet uitgesloten dat de szuurstofdruk als functie van de reci-
proke temperatuur over een groter traject pgeen rechte is. Als mogelijke
sorzaken van deze alineariteit kunnen gencemd worden, het optreden van een
zuurstofondermaat in dé spinelstruktuur bij de fasegrens en een verschuiving
van de elektronenverdeling bij hogere femparatuuy naar cen SLaLische ver=
deling. D¢ verschuiving van de elektronenverdeling kan ook nog een rol
spelen bij de temperatuurathankelijkheid van de zuurstofdrukken van de

samenstellingen, die stocehiometrisech zijn t.a.v. de zuurstof. Bij de



keuze van de zuurstofdrukken, die door ons toegepast wordem bij de berei-
ding van de samples,wordt met deze effekten geen rekening gehouden, maar

worden drukken tfoepepast wvolgens Driessens, zoals reeds werd vermeld,

I1.3. ELEKTRISCHE TRANSPORTMECHANISMEN IN OVERGANGSMETAAL-OXIDEN

BANDGELEIDING CONTRA HOPPING-GELEIDING

De elektrische geleidingsmechanismen in halfpeleidends overgangeme—
taaloxiden vormen in de recente literatuur, zowel op theoretisch als op
experimenteel gebied,het onderwerp van een levendige discussie. De eerste
experimenten betreffende de elektrische eigenachappen van daze oxiden
werden reeds in de jaren dertig uitgevoerd, ¢.a. door de Boer en Verweyal).
Hiexbij bleek dat de elektyische eigenschappen van deze halfgeleidende of
isolerende stoffer niet verklaard konden worden met de Bloch-Wilson theo—
rie over de bandengeleiding, indien de aanwezigheld van een brede en ge—
deeltelijk gevulde 3d=band verondersteld werd. Bovendien werd waargenomen,
dat im stoffen waarin de metaalionen op equivalente rooscerplaatsen in ver—
schillende wvalentietoestanden aanwesig zijm, de elaktrische geleidbaarheid
hoog iz, De eonglugie ligt voor de hand, dat de elektrische geleiding tot
stand komt door &en overdracht van gelokalisesrde ladingsdragers tussen
metaalionen, die op equivalente roosterplaatsen zitten. Door Haikes emn

82) iz deze idee voor Ni0 verder uitgewerkt; het elektrizehe trans-—

Johnston
portverschijnsel werd hierbij als een diffusieproces beschouwd, waarbij de
bewaeglijkheid van de ladingsdragers als een theymisch peactiveerd diffusie-
proces werd opgevat. De thermische activatie van dit proces sou ontstaam,
doordat de ladingsdragers ingevangen worden door de metaaliomen tengevolge
van ila lokale mechanische spanmingen, welke door het eigen polariserenda
elekrrische veld van de ladingsdragers veroorzaskt worden. De geleiding
komt tot stend doordat de ladingsdragers van het ene kation ngar een wolgend
kation kunnen overspringen; hierbij moet aen energiebarriEre tar grootte van
g &V worden overwonnen. Een dergelijk proces wordt in de literatuur hopping—
geleiding genoemd.

Het eriterium voor daze hopping geleiding is het optreden van de ther-

wmisch geactiveerde beweeglijkheid waarvaor geldr :

v
p=%§— "tV oexp - (73%-> {Ix.3.1.)
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Hierin is € de lading van een elektror, d de kortste afstand tussen twee
metaalionen en Ve de roosterfrequentie. In een groot aantal publicaties

over overgangsmetdaloxiden werden de experimenteel hepaalde eigenschappen
met behulp van gen dergeliik hopping—mechanisme wverklaard, Voor een over—

83)

zicht van deze gegevens wordt verwezen naar de artikelen van Jooker e.a.

84)

en Gerthsen e.a. In een aantal theoratische atudies werd het hopping

model verder uitgewerkt, wearbij steads een exponentigéle funktie voor de
temperatuurafhankelijkheid ven de beweepglijkheid werd gevanden85_87).
Hierbij werd uitgégasn van het polaronconcept d.w.z, de ladingsdrager

samen met zijn gepolariscerde omgeving werd als een quasi-deeltje be-
schouwwd: het polaron. Ia het gehied van de polapisarie klein en beperkt

tot atomaire afmetingen, dan Spreekt men van een "klein polsron”,

zijn d¢ afmetingen van het polarisatiegebied groot, dan is er sprake van
cen "groot polaren'. Voor het hopping~mechanisme is alleen het kleine po—
laron van belang, Bij lage tewperaturen, d.w.z. ver beneden de helft van de
Debi je-temperatuur van het materiaal, kunnen de kleine polaronen een band
vnrmenas_g?). Het kenmerkende van de kleine polareonenband bestaat nu hier-
in, dat de effectieve massa van de ladingsdrapgers sterk toeneemt met toene—
mende temperatuur, hetgeen tot gevolg heeft dat de bandbreedte afneemt; de
breedte van de band kan bij hogere temperatuur zo klein worden, dat het
fysisch zinvoller is om de polaronen als gelokaliseerde of getrapte ladings—

deagers te beschowen® ' 877

In een perfect kristsl zullen de eigen-toestan—
den van het kleine polarom ook bij hoge temperatuux toch nog een Bloch-lka—
rakter bezitten, hergeen echter fysisch onbelangrijk wordt vanwege de domi-
nerende interacties tuszen ladingsdragers en kristalrooster, De ladingsdrager
zal in dit geval een voorkeur hebben om met behulp van een roostertrilling
naar eéen volgend ion te "hoppen” in plaats van door de ensavpgicbarriere te

87)

tunnelen zoals bij de gewone bandengeleiding. Deor Holgtein iz een grootte-
orde aangegeven voor de temperetuur waarboven de kleine-polaronbandgeleiding
door een hoppinggeleiding wordt overheerst. Deze overgang blijkt ongeveer
rond $ 8, te zijn @) = Debije temperatuur). Beneden j @pzal de elektrische
geleiding door een bandenmechsanisme bepaald worden, al Iz het een kleine-
polaronenband. Experimenten betreffende de frequentieafbankelijkheid van de
geleidbaarbeid bij tewperaturen lager dan 52 duiden er echter op, dat het
hoppingeffect ook voor lage remperaturen eap invlieed blijkt te hebhen op de
wisselstroomgeleidbaarheid™ .

Tot in het begin van de jaren zestig werd het hopping-mechanisme alpe—

meen aanvaard ala het peleidingsmechanisme in de messte overgangsmvetaaloxi-
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den. Het meest onderzochte voorbeeld hiervan was nikkel-oxide, Wamwkeuriger
metingen wan het Hall- en Seebeck-e¢ffekt brachtén echter sen anders visia,
zodat het wearschijnlijk iz dat het geleidingsmechanisme in NiO cen banden=

89 . s - .
) Een bijdrage asn de wisselstyoomgeleiding door hoppingpro-

geleiding is
cessen rond roosterfouten is voor nikkeloxide echter niet uitgesloten
De vraag rijst nu of er andere ovevgangsmetaaloxiden te vinden zijn, waar=
voor het dominante geleidingsmechanisme gevormd wordt door hopping van
kleine polaronen. In cen recent overzichtsartikel over deze materie stelt
Adlergl> dat dir waarsehijnlijk niet het geval is en dat het zelfs de vraag
15 of de polaronbandgeleiding hierbij een belangrijke rol speelt.

Voor deé mangaanijzerspinellen, waarin we geintevesseerd zijn, b1lijkt

9%)

dit probleem eveneens een rol te spelen, Belov ¢.5. bepaalden voor een
aantal samenstellingen de Hall-beweeglijkheid als funktie van de tempera-
tuur en concludeerden uvit deze metingen, dat in mangsanferrieten geen hop-—
pinggeleiding maar een bandengeleiding optreedt. Uit recente theorerische
studies blijkt echter, dat de Hall-beweeglijkheid geen goed criterium is

3

zoals door conz reeds
94)

vaor het al of niet optreden van eeén hoppinggeleiding
werd opgemerkt hij de interpretatis van Hall-metingen aan mangaanferrieten
Voor een veyder gedetgilleerd literatuur-rapport over ¢lektrische tramsport-
verschiinselen in overgangsmetaaloxiden wordt verwezen naar artikelen van
Adlergl) 94) en v?or een samenvatting van de literatgur over po—
a5

larongeleiding naar Appel .

an Halperin

II.4, ELEKTRISCHE METINGEN AAN STOFFEN UIT HET SYSTEEM Mnx FEB—x 04

De elektrische eigenschappen van oxidische mangaanijzerspinellen zijn
reeds lang een studiecbject in de literatuur. Deor Blechschmide werd al
in 1938 een onderzoek ingesteld masr het dielekirische gedrag van polykris-
tallijne mangsanferrieten waarbij een dispersie van de elektrische geleld-
baarheid en van de dielektrische constante als functie van de frequentic
werd gevonden. De frequentie—afhankelijkheid wexd door Blechschmidt peweten
aan ¢oén mogelijke iphomogeniteit van het materiaal, waardoor frequentie-—
karakteristisken ontstasn, welke ook bij dielektrische relamatieverschi jn—
selen optreden. Dit 1s voor een groot aantal auteurs aanleiding geweest om

het dielektrische pedrag van ferrieten te verklaren met behulp van relaxarie-
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mechanismen welke vercorzaskt worden deoor roosterfouten in de kristallie=

enga); gezien de kerawische struktuur van de preparaten waaraan werd ger

t
meten, ligt het echter woor de hand dat het merendeel van deze relaxaties
varoorzaakt werd door inhomogeniteiten t.g.v. de hoge elektrische weerstand
van de korrelgrenzen. Door Yoffégg) weyd aan een Eénkristal van cobaltzimk-
ferriet een hoge diclektrische constante gemeten,hetgeen de inviced van de
koprelgrenzen voor dit geval elimineerde; een gelijkrichtends werking aan dc
elektrische contacten is echter niet uitgesloten, wmédat ook deze oxperimen—
ten geen afdoend bewijs vormen voor de asnwezigheid van velaxaties in het
kristal, d.w.z. geen informatie geven over de materiaaleigenschappon. Een
onderzock naar elektrische eigenschappen, welke inherent zijn san de kristal-
struktuvur van de ferrieten em welke niet door de keramische struktuur van

het materiaal bepsald worden, moet met grote zorgvuldigheid worden uwitgevoerd.
Voor het verkrijgen van betrouwbare gegevens zijn metingen aan perfecte Eén—
kristallen wenselijk; vanwege de grote technoclogische moeilijkheden Bij de
zuivering en hereiding van oxidische eenkristallen zijn dese gegevens schaars
en een groot deel van de literatuur behandelt metingen aan keremische mate-
rialen. Zo zijn de veranderingen in de sktiveringsenergie van de elektrieche
geleidbgarheid, welke met gelijkstroommetingen in polykriatalli jne mangaan-
ferrieten werden waargenowen, in vele gevallen te wijten aan de inhemogene

1 .
OO). Van de steffen uit het man—

keramisehe styuktuur van de meetpreparaten
guanferrietsysteem iz Fe O4 cen van de meest enderzochte materialen.

Dosr Vurweyzz) werd het elektrisch geleidingsmechanisme beschreven met
san gelokalizeerd elektronenmodel, d,w.z. de elektrizche geleiding komt tot

stand door een hopping van elektronen via de oktaederplaateen welke door

F¢2+— an F¢3+— fonen bezer #ijn. Bij afkoelen beneden het transformatiepunt
. . 101
bij 119 K neemt de elektrische weerstand met een factor honderd toe ) het-
; 102
geen veroorzaskt wordt door de elektromen-ordening. Door Tannhauser ) werd

voor zowel de lage als de hoge temperatuurfase van magnctiet een hoppingmecha—
nisme verondersteld. Het idee, dat de elektrizche geleidbaarheid witsluitend
veroorzeakt wordt door hopping van elektromen tussen oktaedrizche ijzerioncn
wordt door Lotgering overgenomen en uitgewerkt voor de kubische mangasn-

ferrvieten. De elektrigehe geleidbasrheid voldoet hierbij aan

|: 2:‘ g'idll - g

G = Mag.l = hd Y. . L

Ha gl Fe 1o o axp (- 7 ) (IL.4.1)
waarin n - Eezﬂ het azntal cktaedrische ferro-ionen per ij is. In het ku-
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bische deel van het Ho, FQS-X Oa—systQEm werden bij interpretatie van de
elektrische geleidbaarheid drie gebieden onderscheiden ml. x 2 1, x = 1 en

x » 1. Wanneer x < I dan zijn ex (1=x) Fe**-ionen pét cenheid M304, hetgecn
inhoudt dat het asntal FE2+—iDﬂED nagenoceg onafhankelijk van de temperatuvr
is, mits = niet te dicht tot &En nadert. De aktiveringsenergie in de peleid-
baarheid 15 in dit geval gelijk aosn de aktiveringsenegxgie van de beweegli jlk—
heid g. Wordt x ongevesr gelijk aan £&n dan worden er behalve de Fe2+—ionen,
welke reeds aanwezlg zijn, nog een aantal Fo’™—ionen thermisch geproduceard

volgens de vergelijking

Wt e et ™ s e 4 (I1.4.2.)

Volgens Lotgering is deze reaetie (II.4.2,) naar rechts cndotherm. De energie
&, die hiervoor nodig is, komt tot uitdrukking door de scherpe toename van
de aktiveringsenergie in ecen klein gebied rond x = 1 en bedraagt 0.3 eV.
In dit gebiled wordt wmet toetemende x de invieed van de thermisch geprodu-
ceerde Fe2+~ionen steeds groter, totdat bij een 2ekere waarde x > | de ge-
leiding alleen nog bepaald wordt door deze thermische ferro=ionmen. In het
overgangsgebied wond x = | worden woor de log @) - % grafieken gekrowde
1ijnen gevonden, hetgeen ¢vencens duidt op dé toenemende invloed van de
thermische ferro—iomen. De aktiveringsenergie van de geleidhbasrheid boven
®x =1 1is gelljk aan £ + g, waarbij ¥ constant verondersteld wordt en g
tosneemt met teoenemend mangaangehalte.

68) werd aangevoerd, dat de elektrische tranaportverschijn—

Door ¥imda
sclen in mangasnferrieten de mogelijkheid van een andeve elektronenver—
daling dan die door Lotgering gebruikt werd, niet witsluiten.

+

2
oot

Door lokale Jahn-Teller deformaties kunpen cktaedrische Mu
dipolen gevormd worden, welke als traps voor de geleidingselektromen
fungeren; de cnergie F is dan de erergie die nodig is om het elektron van
deze dipool vrij te maken. Op basis van deze Mn3+— Fe2+- dipolen wist
gimgakl) de veyschillen in de thermoelektrische eigenschappen van afge-
schrikte en langszsam afgekoelde materialen met » > ! te verklaren. Voor de

Seebeck-coefficidnt van ijzerrijke ferrieten gelth1>:

2+
-t —E%——Z‘;‘T (11.4.3.)
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. 2+ 3+ . : .
waarin [Fe en | Fe de concentraties oktasdrische ferro— en ferri-

ilonen zijn en @ eén parameter, die het transport van kinetische energie in
1

100
lozen. Voor de mangaanyijke ferrieten iz af re leiden:

rekening brengt; & 1s in fervieten klein ¢ eV) on meestal te verwaar—

N _E s+

— T (IT.4.4.)

WAL AT fV2+ volgens gimga de concentratie van de Mn3+— Fe2+ paren hij T =0 K
an N3+ de concentratie "vrije™, niet aar de parern gebonden Mh3+—ionen bij
het absolute nulpunt is. In het Lotgering model is N2+ de concentratie ok-—
taedrische ¥n*'-ionen en 4% 4e oktaedrische Mn3+ concentratie. Voor de af-
geschrikte materialen vond ¥im¥s steads een waarde van £ = 0,28 eV.Lang-
maam afgekoslds materialen paven een hogere waarde vam B tot 0,37 V. De
verklaping werd gezocht in een clustervorming ven cktaedrische Mn3+—ionen,
waardoor de trapdiepte F van de dipeol Mn3+— Fez+ vergroot zou worden, ine
dien de dipaol aan een cluster gekoppeld wordt, De waarde wvoor de hopping—
energié g bleek in afgeschrikte materialen kleiner te zijn dan in lang-
zaam afgekoelde materialen, hetgoen vorverzaakt zou worden doordat bij
langzzam afpekoelde materizlen gebieden zanwezipg zijn met relacief weinig
Mo—ionen waardoor het hopping mechanisme via de ijzerionen niet verstoerd
wordt dogr dege Mn-ionen; in de afgeschrikte materialen komen deze gebieden

66,68)

nieél vour waardoor g toeneemt met toenemend Mn-gehalte Op deze in-
terprotatie van de thermoelektrische effecten in mangaanferriaten valt asnm
te marken, dat alleen rekening wordt gehouden met een diffusie van ionen op
de oktacderplaatsen tijdens de thermizche behandelingen. De experimentezn

37

van Yasuoka .5, duiden er echter op, dat rond 500°C een oktaeder-
tetraederdi {fusie op kan Creden; de mogelijkheid van de instelling van cen
andere kationverdeling over oktaeder— en tetraederplastsen mag dan ook niet
buiten heschouwing gelaten worden bij de luterpretatic van de thermoelek-
trische elpgenschappen.

Het is ook opmerkeliik, dat io eem vrij groot temperatuurgebied het
2+

elektrische gelaidingsmechanisme dopr de Fe - F33+ geleiding beschreven

wardt. Lotgering rapporteert metingen van 100-800 K. ¥im¥a van 300-900 K.
De veranderingen in de aktiveringsenargie van de geleidbgarheid voor eean

103)

Zdnkristal met samenstelling x ® 1 bij -70°C werdt deor Belov evenals
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de anomalie in de magnetoweerstand, toegeschreven aan een elektronenuit-
wiggaling tussen mangaanionen, analoog aan de elektromen-ordening in magne=-
tiet. Met de fenomenologische beschrijving ven Lotgering iz dege verande-
ring echter te verklaren door de thermische produktie van ferro-ionen, die

104) zijin verder veren-

aan deé hopping-geleiding gean meaedoen. Door Belovy
deringen van de activeringsenergie gevonden rond de Curietemperaturen van
mangaanferriet=egenkristallen met samenstellingen x = 1| ap x = 1,35, Deze

veranderingen werden toegeschreven aan het opsplitsen van de tweemaal ge-
degenereerde nivesus van de elektromen t.g.v. de interactie wet de magne-

105) vonden eenzelfde re=

tische ordemingen in het rooster. Rosanbarg c.g.
sultast voor een eenkristal x = 1,0. De theoretische interpretatie is echter
dubjaus te noemen gezien de Fermistatistiek voor halfgeleiders met meerdere
verontreinigimgenme). Verder is het moeilijk uit te maker of de verande—
ring in de aktiveringsenergie, die als funktie van de temperatuur in man-
gasnrijke kevsmische ferrieten dovor Resenberg werden gerapporteerd, te
wijten zijn aan de polykristallijne struktuur, of dat het "bulk" eigenschap-
pen van de kristallen zijn. Indien aan deze moeilijkheid voorbijgegsan wordt,
zijn de metingen goed te wverklaren deor te veronderstellan dat boven a50°¢
een nieww "impurity-niveau" een overheerzende ro) paat spelen in de elek-
trische geleiding van de mangaanijzerspinellen. De vermelde invloed van de
magnetische ordening op de aktiveringsenergie zou dan een schijnbare invloed
kunnen zijn, aangezien alleen veranderingen wérden weargenomen bij mangaan-—
terriet-samenstellingen, waarbij het Curiepunt rond 300%¢ liger; dus in de

buurt waar het nieuwe verontreinigingsniveau invliced gaat krijgen !

Zivgtaloy) vond bij ijzerrijke mangaanferrieteenkristallen dat de
aktiveringsenergie benaden 100 K met afpemende temperatuur afnam, hetgeen
te verklaren is door een apreiding in de energieniveaus van de ferro-iomen
t.g.v. het optreden van vergechillende kationcmmfiguraties. Het is nu niet
ongegrond, te vercnderstellem dat ook voor de mangaanrijke ferrieten de
kationcenfiguraties,en speciaal de oktaedrische mangaanclusters, een in=
vlced op de temperatuurafhankelijkheid van de aktiveringsenergie zullen
hebben.

Qver de elektrische eigenschappen van tetragonale mangaanijzerspi=-
nellen iz alleen van Havsmanniet iets bekend. Rumeijnloa) ondarzocht de elek-—
trische geleiding van polykristallijn Yp,0, rond de kubisch-tetragonale trams-
formatie bij + 1100°C en vond een thermizche hysterese in de weerstandsva—
ristie in dit temperatuurgebied; da oorzazk hiervan kan gezocht worden in de

interactie van het materiaal met de gasfase tijdens de metingen. Stogova c.s.log)
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bepaalden d¢ aktiveringsenergic aan pseudo-eenkrietallen van Mn. 0, in het

temperatudrtraject van 100-500°C, met de formule

E
p= Po- exp vl (I1.4.5.)
en vonden hierveoxr # 0,36 eV, Rosenberg c.s.]lo) vonden voor poelykriscal~-

lijn hausmanniet een p—type geleiding met ¢cen activeringsenergie & = 1,19 eV

uit de formule
P = premp E/2 kT (I1,4.6.)

Hier komt de vrgag naar voren of de helling in de lnp - % curve E/K of
E/2K bedraagt. M.a.w. welk geleidingsmechanizme geldt voor deze stoffen en
welke benaderingen in de elektronenstatistiek mag men voor deze stoffen
toePasscn106)

Wat het peleidingsmechanisme betreft xijn ér, Zoals in IT.J reeds ge-
zogd werd, twee wogelijkheden nl, een hoppinggeleiding en een bandenge=
leiding. Below cls.gz) concludeerden uit een niet exponentieel mer de tem-—
peratuur toenemende Hallbeweeglijkbeid, dat in mangesanferrieten cen banden—

23)

geleiding optreedr, Recente theoretische onderzoekingen tonegn echter

aan, dat een met de temperatuur axponentiecl toenemende Hallbeweeglijkheid
geen cyiterium iz voor het hoppingmechanisme !
Bovendien wiizen resultaten van de thermokrachtmetiungen welke door Lotge-—

66) v 68)

ring en $im¥s worden gegeven, wel op het optredan vam een hopping-

geleiding in mangaanferrieten. Uit dielekerische verliesmetingen bij micro-

)]

golffrequenties concludeerde Iid311 evencens dat in mangaanferrieten een
hoppingproces optreedt. Bij zowel de thermoelektrische als de dielektrische
metingen dienen echter enkele kanttekeningen gemaskt te wordenm. De thermo—
elektrische eigenschappen geven volgens gimXAAI)in het temperatuurgehied
van 300-900 K een constante aktiveringsenergic; #oals ¢.a. uit het door ons
gedane onderzoekt LLijkt (hoofdstuk VI) treedt rond 600 ¥ gepn ander pelei-
dingsproces op. In de gepublicecrde resultaten van de thermoelektrische me=
tingen komt dit niet tot uiting !

De dielektrizche metingen, die door [ida gerapporteerd werdem zijn slechts
bij een frequentie uitgevoerd, zodat geen aktiveringsenergie van het relaxa-
tieproces hepaald kon worden; ook gen vergelijking wet de gelijkstroomge—

leidbaarheid werd niet gemaakt, zodat het niet uitgesloten iz, dat het rem
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laxatieverschijnsel niets met het elektrisch transpertverzchijnsel te maken
heeft !

In de recente literatuur iz het elektrisch transport-mechanisme in
Fe,0, nog bestudeerd d.m.v, het Missbavereffect, waarbij uit de verbreding
van de absorptielijnen bleak, dat een hopping van elektronen qiet de enige
bijdrage asn de geleidbaarheid isllz_]la).

Resumerende ken men seggen, dat uit de literatuuy een voorkeur is op
te maken om het geleidingsmechanisme in mangaanferrieten te wverklaren met een
"hoppen” van elektronen tuzsen ocktaedrische ijzericmen. Bij de experimenten
die deze opvatting moeten ondersteunen zijn echter enkele punten die een
nader onderzoek vragen, nl.

a) Is in het temperatuurtraject van 100-900 K in de kubische mangaan-
ferrieten alleen een elektronengeleiding via oktaedrische 1jzer—
ionen sanwezig ?

B) F23 04 iz aen n-type halfgeleider en Mn304 een p=type; bij welke
samenstelliing en in welk temperastuurgebied verandert de elektrische
geleiding van teken 7

¢} Wordt de invlieed van thermische behandelingen op de thermoelektri-
sche en elektrische eigemschappen bepasld door het optreden van
clusters of door aen verandering ven de kationverdeling over ok-—

taeder— en tetraederplaatsen ?
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HOOFDSTUK III EXPERIMENTELE TECHNIEKEN

III.1 BE BEREIDING VAN DE MATERIALEN anFe3_x0‘

Bi] het in dit proefschrift beschyeven onderzoek zijn zowel poly-
kristallijne als eenkristallijne materialen gebruikt. De polykristallijine
spinellen werden op een keramische wijze bereid uit mengsels van afgewo—
gen hoeveclheden @~ Fe,0, p.a. en MaCO, p.a. Deze mengsels werden eerst
gedurende een half uur op 1100°¢ in lucht verhit om het mangaancarbonaat
te ontleden, daarna 20 minuten gémalen in een stalen kogelmolen en ver-
volgens met een druk van 400 kg/cmz tot tzbletten geperst, die geduren—
de 3 ur¢n werden voorgestookt op 1100%. Voor materialen x ¢ 1,0 werd bij
het voorstoken GO, als atmosfeer gebruikt, de materialen % » ) werden in
lucht voorgestoockt. De verkregen produkten werden weer gemalen, in de ge-—
wenste vormén geperst met een druk van 400 kg/ cm2 en gesinterd op tenpera—
turen, die vaxieerden tussen 1100 en 1400°C. In tabel ITI-1 zijn de toege-

paste sintercondities van alle gebruikte samenstellingen gegeven. De zwur-

% gintercondities % sintercondities
9,0 4w 1365% ia 0, 1,6 3 . 1250° in 12 0,
4,5 3w, 1300°¢ in €0, daarna 2 u. 1250% in co, 1,7 3w, 1220°C in 13 9,
0,6 3 u. 1300°C in €O, dasrma 2 u. 1230°C ia €0, 1,8 5 w. 1390°C in lucht
0,7 3w 1300°C in CO, dasma 2 v, 1210°C in €O, 1.9 5 u. 1380°C in lucht
0,8 3 u. 1300% {n (;{)2 dnnrna 2 uw. 1190°C in 302 1,95 5 u. 1370°C in lucht
9,9 3w 1300° in CO, daarna 2 u. 1170°C in €O, 2,00 5 u. 12657 in lucht
1,0 3 u. 1200% in GO, danrma 2w 1150°C in €O, 2,10 5 u. 1350°C in lucht
L1 3w 1300% in €O, daarns 2 u. 1125% in Co, 2,25 5w 1315°C in lucht
1,2 3 u. 1320% in 1% 0, dasrma 2 u, 1100°¢ in €0, || 2,50 5 w. 1265°C in lucht
1,3 3w 1300°C in IZ 0, 2,66 5 u. 12357C in luch:
L,h 3w 1200°% in 12 0, 2,75 5 u. 12259 in luche
1,5 3w 1280% in 1Z 0, 3,00 5w, 11857C in lucht

Tabel TIT-1
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stofdrukken en sintertemperaturen werden zodanig gekogen, dat de evenwichts=
voorwaarden voor stoechiometrische spinellen volgens Driessens werden
benaderd. (zie in dit veyband IT1.2) Na het sinterproces werden de prepa—
rater in 1} uur afgekoeld tot kamertempérstuur, hetgeen geschiedde door het
materiaal langzaam uit de warme zone van de oven naar de koude zone ta
trekken. De dichtheid van de aldus verkregen materialen varicerde van 70
tot 90%. Om oxydatie van de samples tegen te gaan werd de guurstofdruk in
de oven tijdens het afkoelen aangepast dooxr de dyuk in de werkbuis van de
oven te verlagen. Voor dit doel werden aan de weykbuis sen tweetal flenzen

bevestigd zoals in fipg.III.1 is weergegeven. Ook tijdens het afkoelen werd

gasmlm\:‘ \

dichtingsring
Aly05-buis

=T

Mg IIT,1 Sintevoven met flemsen voor het sinteren en afkoelen
onder verminderds druk,

de zuurstofdruk asngepast asn de temperatuur van het sample volgenz de ge—
gevens van Driesgena (zie £ig.I11.3)., Door een verlaging van de gasdruk in
de¢ werkbuis van de oven tot een minimale wazarde van 1 wm Hg kon de partiéle
zuurstofdruk ingesteld worden volgens de evenwichtvoorwaarden tor 900 i
1000%C. Beneden dit temperatuurgebied werd het materiaal verder afgekoeld
in vacumm (+ 1/10 wmm). Uit het rontgenonderzoek met Cu K@ =-straling bleek,

dat de aldus verkregen preparaten eenfasige spinellen waren. De chemische

37



analyse van ¢en aantal preparaten toonde aan, dat het Mn— en Fe-gehalte bin-
nen | mol % overcenkwam met de ingewogen hoeveclheden; het zuurstofgehalte
bleek binnen T% mol % te voldoen gan de stoechiometrischs metaal-zuurstof-
verhouding. (voor de toegepaste analyse-methode wordt verwezen naar 1it.48).
Bij de vervaardiging van de wmeetpreparaten werd de hier vermelde bereidings-
methede als standaarduethode toegepast; een chemische amalyse van deze pre-
paraten werd niet weer uitgevoerd en als samenstelling zal steeds d¢ inge-
wogen samenstelling apgegeven worden.

Voor de beraiding van &&uktistallen werden een aantal methoden wltge-—

142 15 4

probecrd o.a. de Verneuil-methode de gastransport-methode

116)_ Met de

Bridgmanmethode en een zonesmelt- of floatingzomeé~-techniek
Bridgman-en met de floatingzone techniek werden de baste resultaten behaald.
De Bridgmantechniek bestaat hierin, dat men een gesmolten massa in éeh punt-
vormige kroes vanuit de punt laat kristalliseren. Door het verschil in de
kristallisatiesnelheid in de verschillende krisztalrichtingen gaat een be-
paalde orientatie overheersen en wordt de bulk vap de gestolde wassa een~
kristallijn, Deze methode werd door oms toegepast veor de samenstelling
Mg, 5 Feg,5 04
(¢ 1 cm), waarvan de bodem puntvornig was, Het materiaal werd bij 1600%

Als smeltkroes werd eéen cylindrisech platina kroesje gebruikt

in lucht gesmolten im een verticsal opgestelde buisoven, zeoals in fig.III.2
iz weergegeven. Het verhittingsclement bestond uwit een rhodivmikkeling.
Door ¢en gutométische hijsinrichring werd dé oven langzasm omhoog getzok-
ken, zodut de inhoud van de kroes kon afkoelen en kristslliseren. De afkoel-
snelbeid van 1600 tot 1500°C bedroeg :_S%Zper uur, Vanaf 1500°C werd de
platinakross met inhoud in + 3/4 uur tot kamertemperatuur afgekoeld. De kris-
tallen, die op deze wijze verkregen werden, zijn echter miet homopeen wat
betreft dé Mo-Fe verhouding. Door een thermische behandeling vam 150 uur

op 1250%¢ in €0, werden de kristallen gehomogeniseerd. Uir de gemaskte kris-
tallen, waarvan de lengte + 5 cm en d¢ dhameter 1| cm was, werden plaatjes
gesnedén woor de Hall-metingen.

Voor de andeve samenstellingen Mn FES—X 0, tot én met de waarde

x = 1,9 verd een zonesmeltmethode toegepast om &&pkristallen te maken. Hiex—
bij werd gebruik gemaskt van een snaloge apparatuur als beschreven door
Koayjte). In fig. III.3 wordt het principe van de methode nadex toegeliche.

Het zonesmelten bestaat hierin, dat een vleeistofzime door een vaste oxide—
staaf gevoerd wordt. De verhitting van de gesmolten zone geschiedt door cen
optisch systeem bestsande uit twee elliptische spiegels em een puntvormige

warmtebron in het brandpunt x. I.p.v. d& koolboog, die door Kooyllé) als
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Fig ITI.2 Schematische weergave van de Bridgman—methods
voor de bereiding van eenkristallen.

kwartsglazen buis —d |
1

entkrisil o

FPig ITI. 3 Prinsipe ven de "flouting-seme techitek” m.b.v.
een optisch verhibtingeoye teem.
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warntebron werd Coegepast, werd in onze opstelling ¢en xenonlamp met gen
vaymogen van 2,5 kw gebruikt., (Philips ¢ax2500), Doordat het grootste dael

voan de warmrestraling door kwartsglas niet geabsorbeerd wordt, kan het
sonesmelten uitgevoerd worden in een kwartsglazen buis, waarbinnen de zZuur-
stofdruk gevarieerd kan worden. Voor de samenstelling x = 0,6 werd 602 als
atmos feer gebruikc, voor Mn3 04 zuurstof en voor alle andere samenstellingen
ward in lucht gewerkt, Bij het zomesmelten werd uitgegaan van polykristallijne
ataven, die aanvankelijk op polykristallijne staafjes werden geént. Na

een verschuiving van de zone over + 2 cm met esn treksnelheid van 3em/ uur
bleck recds een &fnkristal ontstaan te zijn. Uit de sldus verkregen kris—
tallen werden entkristallen in de EO@] - en de 111 ﬂ -richting gesneden.

De orientatie werd met Laue-refléectie opnamen bepaald. De diameter wvan de
krigtallen was + 0,5 om, de lengte kon gevarieerd worden tor + 23 em door
meerdera polykristallijne ataven aan elkaar te smelten. De afwijking van de
gEwens te ED@ - en D lq -orientatie in de lengteas van de kristallen was
voor de meeste kristallen minder dan 2°. Door de grote Chermische gradienten
tijdens het zonesmelten {+ IOGOOC/cm) komen in de Kristallen mechanische
spanningen voor, die asnleiding geven tot haarscheuren. De kristallen zijn
verder inhomogesn wat betreft het gehalte aan mangaan, 1jzer en zuurstof.

Om deéze gebreken enigzins op te heffen werdenm de kristallen 75 uren ¢p tenmpera—
turen, varierend van 1300-1400°C, verhit in een licht oxidercnde atmosfeer,
die binnen het stabiliteitsgebied van de spinelfase lag, Hiemna werd de
zuurstofstoachiomatrie van de prepavaten zo goed mogelijk benaderd door een-
welfde behandeling toe te passen als bij de sinterprocedure (zie tabal III-1).
De kristallen, die op deze wijze verkregen waren, bleken homogeen te zijn,
hetgeen o.8. volgt uit een scherp Curie-punt en nauwe diffractielijnen in

het rontgandiagram. De samenstellingen van de kriatallen blaek binnen de-
zelfde grenzen te liggen als bij de polykristallijne preparaten.

Materialen met mangaangehaltes x = 1,% werden eveneens in de sonesmelt-
oven gesmolten. Als entkristal werd een EO@ - geerientserd kubisch ean—
kristal met samenstelling Mnl’g Fel,l O4 gebruikt. Bij hoge rtemperatuur wordt
nu eén kubisch eenkristal gevormd, dat bij lage temperatuur overgaat in aen
tetragonaal pelykristal, waarin de e¢-richtingen van de kristallieten in
slechis drie richtingepn kumnen liggen. Door sen thermische nabehandeling wvan
deze preparaten iz het mogelijk gebleken om tetragonale &Enkristallen van
asmenztellingen met mangaangehaltes rond x = 2,0 te maken. In hoofdstuk V

z3l pp Jeze tetragonale prepavaten nog nader ingegaan worden.
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ITI-2 DE METING VAN IE THERMISCHE ULTZETTING

Behalve het bepelen van de yoosterparameters bij kamertemperatuur met
behulp van roptgendiffractie werd ock een onderzock naar de struktuur inge-
steld door het meten van de thermische uitzetting. In deze thermische uit-
eettingsmetingen kunnen drie invigeden waargenomen worden, nl. het optreden
van een oxidaticproces, de kristalovergang vah de tatragonale naar de ku-
bische fase, al of niet vergezeld van een ontmenging in twee fasen en als
derde de magnetische overgang bij het Curiepunt. Voor de uitzettingscoedffi-
ciént & van een polykristallijne mapnetische stof geldt bij een constant

magneetveld

T
M) (II1.2.1.)
T

Hierin iz o de uitzattingsco@fficiént bij constante magnetisatie,

Bu/bH), de volume magnetostrictie,(g%)H het verloop van de spontane
magnetisatie bij constant mapneetveld als funktie van de tempeyatuur

en %ﬁ is da magnetiache permesbiliteit bij comstente temperatuur. Het
verlnop”va‘n ar 2ls funktic van de temperatuur is analeog asn de tempera—
tuurafhankelijkheid van de vitzetting vén een niet magnetische stof; in

de Gy - T curve treedt echter een p-asnomalie bij het magnetische overgangs-—
punt op, welke door formule III.Z.l. wordt gegeven. Deme magnetisehe ano-
mslie in de thexmische vitzetting werd bij alle stoffen waargenomen, De
overgang tetragemaal-kubisch werd vanzelfsprekend alleen bij de tetrage-
nale materialen gevonden. Wanneer deze kristaltransformatie bij

lagere temperaturen begint ¢p te traden, bijv. veor = = 2,0 bij + 20000.
wordt hetr moalijk om te bepalen welke bijdrage aan de thermische uit-
zettingscoéfficiént gegeven wordt door het wmagnetisch effekt en welke

door de kristalevergsng. Om dit probleem op te lossen werd op een zndeye
mander het Curiepunt van de stoffen Mn Fea__x 04 bepaald zoals in fig.III.4
schematisch is weergepeven. Het meetpreparaat A werd hiesr verwarmd in een
bifilair gewikkelde oven B waarin geen ferro— of farrimagnetische com=
struktiematerialen verwerkt zijn en waarvan de buitenksnt door water ge—

koeld wordt. Beneden deze oven bevindt zich een magnect M, aan de andere
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rmagreet veld -
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meter

0 schrijver

koper-constantaan
thermokeoppel

Sohema van de opstelling voor ket bapalen vam

o e bampa P luur.

zi jde de meetprobe C van sen magneetveldmeter I (Newport type T). Wanneer
et prépacaal bij het passeren van de magnetische overgangstemperatuur in
de puramagnetische fase overgaat, zal Jde sterkte van het magnestveld, dat
door C geweten wordt, viij plotseling afnemen. Te arbitraire prootte van dit
magnectveld worde tegen de temperatuur van het mestpraparaat uibgeret op een
#-v recorder. Uit de verkregen curven kan de Curietemperatuur van de onder=
wochie propuraton mat gen nanwkeurigheid van + IOC grafisch bepaald worden.
e invleed van een oxidatieproces tijdens het meten van de thermische uite
werting woerd voorngmeljk waargenomen bij de tetragonale spinellen hoven
de kristaloverpang. In hoofdstuk V zullen de resultaten van deze experi-
menten besproken wordem.

e thermische witzetting werd pemeten met een dilatometeropstelling,
wasrin het mectelement bestaat ult een inductisve verplaatsingsopnencr

(Fhilips, type PR 9310/03). o fig-TTI-5 iz een deel van de opstelling wecr-

gethormostroerde
' koeling

rneet ther mkoppel

wwrtsgias mermgi%eppel

Luy g
" H_E
opnemaer

PT9M0 /03

Fig TIL G Uohets ven de dilabometeroven meb be melen preparadt.
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gegeven. Door de opnemer wordt het verschil gemeten van de thermische uit=
zetfing tussen het ferrietstaafje (afmetingem 30 x 1,5 x 1,5 mm) en een
kwartsglazen buis met dezelfde lengte als het proefsraafje. De overbrenging
van de uitzetting naar de opnemer geachiedt door de kwartsglazen staaf S.
De meting kan uwitgevoerd worden in een inerte atmosfeer, doordat het pre-
parast omgeven wordt door een kwartsglazen beschermbuis. De oven is bifi-
lair gewikkeld en is geschikt voor tempexaturen tot + 700°C. De tempeya—
tuur ven de oven wordt gercgeld en geprogrammeexd wet éen proporticnele
Honeywell-tegeling (type y 133R10-PH(131)-P1-20-R). De programmering wordt
zodanig gekezen, dat de opwarm-en eventueel de afkeelznelheid + Ziocjmin.
bedraagt. De verplaatsingsopnemex PT 9310 iz geschakeld in een Philips
meetbyng type PY 1200/01, waarvan de recovder-uitgang aangesloten is op de
y-ingang van een -y schxijver ; het cosxiale meetthermokeppel is asnge-
sloten op de a-ingang. Door de temperatuur automatisch te varieren Kao

de dilatatie als funktie van de temperatuur op de x-y schrijver geschreven

worden.

TIII.3. DE ELEKTRISCHE METINGEN

IIX.3.1 DE WEERSTANDSMETING

De soortelijke weerstand van een aantal preparaten werd door middel
ven een vieypuntsmeting gemeten als funktie van de temperatuur. Voor
temperaturen van Kamertemperatuur tot 600°C vexd pemeten in een elek-
trische oven,waarin het preparaat van de lucht afgeschermd werd door aen
kwartsglazen buis, =z¢dat de metingen in een bepaalde gasatmosfeer uitge-
voord keonden worden. De toevoerdraden bestonden uit dopew A1203—pijpjes
gelsoleerde platinadraden, velke met platinapasta (Johnson—Matthey type
N 758) aan het sample gekit werden, D¢ ssmples waren &&nkristallen met
afmetingen Z0w4x4 wm. Voor vierpuntsmetingen beneden kamertempérakuur
werd gebruik gemaakt van ecn Stathamthermostsat type 5D 3-1, wairmes
temperaturen tot 90K bereikt konden worden, De elektryische kontakten voor
de mefingen bij lape temperstuur bestonden uit indium, dat met behulp van
een ultrasoon-soldeerbout aan het sawple bevestigd was. Voor het meten van
de elektrische spanmming over het sample werd een slektrometer (Kaithley

type 610 B) met ecen inwendige weerstand van IOMQ gebruikt.
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III. 3.2 DE THERMO-KLEKIRISCHE METINGEN

De Seehbeckecodllicidat werd van kanertemperatuur tot + 6007C gemeren
met behulp van een sanplehouder, die in fig. IIT.6 achematisch weergegeven
is. Het rcemperatuurvérschil over het preparaat werd veroerzaskt door een
verwarmingsapiraaltie aan de rechterzijde van de samplehouder en werd ge-
meten door een tweetal coaxiale chromel-alumel thermokoppels als veraschil-
thermokoppel te gebruikesn. llet spanningsverschil over het preparaat werd

gemeten via de roestvrij-stalen coaxiale mantels van de thermokoppels.

preparaat vef_warlmings-
a

=3 Bz roestwrij staal

Alz03g
P vaste verbinding

hpteteh
SR
2

thermokoppe L

Fig LI1. 8 TFreparasthowdsr veor ds shermo—slekirtache metingen

Zowel het temperatuurverschil als de thermekraght werden gemeben met een
buisvoltmeter (Keithley 150 A), waarvan de recorderuitgangen via een
spanningsdeler asngesloten wayen op een 24-puntschrijver (Fabrikast Honey-
well). e samplehouder werd in e¢en elektrische buisovven geplastat, die wvan
kamertemperatuur tot 600°0 met een bepaalde snelheid opgewarmd werd. De
metingen werden in een inerte atmosfeey ultgevoerd. Voor het programmeren
van de vpwarmsnelheid werd eenzelfde propertioncle regeling gebruikt als
bij de thermische uitzettingsmeting. D¢ temperatuur van het préparaat werd
gemeten wat sen Pr-Pt 107 Rh-thermokoppel, dat evencens op de 2Z4-punts-
schrijver was asngasloten. Doox het preparaat met een bepaslde smelheid
automatisch van kameTtemperatuur tot 600°c op te warmen en weer al te koelen
worden op de recorder de grootheden AT, DV en P geschreven, waaruit de
Geebeck cosfficient als funktie van T berékend kan worden. De opwarmenel-

hajd varieerde van 100 tot ZUUDC/uur voor ¢e verschillende experimentoen.



Aanvankelijk werd tussen het coawx-thermokoppel en hat preparaat nog een
kontaktmateriaal gebruikt bestaande uit een platina-paste (Fabrikaat=John~
son=Matthey). Het gebruik van deze pasta leverde echter waarden voor de
Seebeckeodfficiinten op die aanzienlijk afweken van de literatuur ). Doox
§im§aql) werd bij het toepassen van andere kontaktmaterialen o.a. 2ilver—
pasta, eenzelfde effekt waargenomen. De beste xeswltaten werden verkregen
door de roestvrij-stalen mantel van de thermocoax rechtstrecks tegen

het preparaat te drukken.

Beneden + 150°C treden wvoor de Preparaten met ¢en mangaangehalte x » |
nog problemen op, deordat de weerstand van het sample te hoog wordt. Voor
de metingen in dit temperatunrgebied werd sen andere werkwiize gevolgd. Op
har preparaat werden twee koper— komstantasn— thermokeppels gedrukt met be-
hulp van ¢en teflon klem. Het ene witeinde van het meetpreparaat (lengte
+ 3 cm) werd ondergedompeld in olie, die gethermostreerd werd: de andere
tijde bleef vlak boven het oppervisk van de olie. Op deze wijze kon de ge-
tiddelde temperatuur van het preparaat gevarieerd worden tot :_ISOOC, met
een temperatuur-vexschil over het preparzat in de orde wan 10°C. De rhermo-
kracht kon nu gemeten worden tugssen de koperdraden van de thermokoppels
met e4n meter, die een grotere ingangsimpedantie dan de Keithley 150 A had,
Het nadeel van deze laatste methode iz dat de meting niet automatisch ver-

loopt.

III.3.3 HET HALLEFFEKT

Bij het bepalen van de beweeglijkheid van isdingsdragers uit Hall-
effektmetingen ean ferrimagnetische oxiden treden een tweetal moeilijkheden
op nl. het gpontane Halleffekt an de kleine beweeglijkheid van de ladings-
dragerz. De H;allweexstand van ¢en ferromagnetische stof wordt gegeven door
117

de formule

V.
R S " (II1.3.1,
Py = BB # R I +RJ )

Hievrin iz Vk de Hallspanning, I de strecomsterkte, o de dikte van het plaat-
je, RO de gewone Halleonstants, B de magnetische inductie, Rs de spontane
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Hallconstante, J_ dé spontane magne tisatie en RPJP de bijdrage van het

z.g. paraproces, Deze laatste bijdrage wordt vercorzaakt, doordat de magne-
tisatie onder invlced van een uitwendig magneetveld groter wordt dan de
thermodynamische evenwichtswaorde zonder het uitwendiy magneetveld. Het pro-
bleem bij het meten van het normale Halleffekt is het feit, dat het pewone
Halleffekt klein iz t.o.v. het spontane cffekt en dat het alleen te meten
ia boven de magnetische verzadiging, dus bij hoge wvelden, waar ook het para-
proces zijn invleed deet gelden. De bijdrage van het paraproces is echter te
verwaarlozen wanneer de temperatuur waarbi] gemefen wordt, niet in de buurt
van het Curiepunt komt. Veor megnetiet werd bij kamertemperatuur bijveor—
heeld gevonden, dat de fout door verwasrlozen van het paraproces in de orde

118)

van 1% lag De andere moeilijkheld van het Halleffekt wordt gevormd deor

de interpretatie. Algemeen kan veor de normele Hallconstante de formule

RD = Aln.e (II,3.2.)
gegeven worden., De grootheid A iz nog afhankelijk van het elektrische trans-
portmechanisme en kan bij beschouwingen ovey elektrische geleiding d.m.v.

93). De vraag blijft, in hoeverre wit Hall-

hopping grote waarden aarmemen
metingen conclusigs petrokken kunnen worden omtrent de driftbeweeglijkheid

van de ladingzdragers.

Het Halleffekt werd zowel met ean gelijkstroommeting als met een
wisselstroomueting gemeten (Het magneetveld is hierbij steeds een gelijk-—
stroomveld !) De meetpreparatén waren plpatjes met afmetingen 15 x 4 x | mm,
waarop indium-kontskten wet een ultrazoomsoldeerbout waren aangebracht.

Om het spanningsverschil tussen de spamningskontakten bij afwezigheid van
cen magnectveld op nul te kunnen stellen, werden aan sen zijde van het plaat=
je twee kontakten aangebrzcht, waartussen éen potentiometer geschakeld werd.
Bij de gelijkstroommeting werd de Hallspanning geméten met aen Diesselhorsc-
compensator, bii de wisselstroommeting werd een wave—analyser(Hewlett-
Packard type 302a) gebruikt. De grootte van het magneetveld (Magneet New-
port type E) werd gemeten met een geijkt Hallplaatje, Om tot + 100% te
kunnen meten werd het preparaat in een samwple-houder geplastst, die door
middel van een rondpomp-thermostast met olie verwarmd werd. Bij de gelijk-
stroommetingen werden vier metingen van het Halleffekt uitgavoerd door zo-
wel het magneetveld als de stroomrichting om te kerenm. Bij de wisselstroom—
metingen werden twee verschillende metinmgen uitgevoerd door het omkéren

van het magneetveld., Dooxr middelem van dé metingen werd de Hallspanning,
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die oneven is t.a.v. het magneetveld, berekend. Uit gelijke resultaten
voor de wigselstroom= en gelijkstroommetingen bleek, dat geen grote fouten

gemaakt werden t.g.v. thermische effekten tijdens de metingen.

I¥X.4. DE RUNIGEN EN IR-METINGEN

Voor de rontgenmetingen werd gebruik gemagkt van een diffractomerer;
als straling werd Cu K& -straling gebruikt. Om de grote achtergrondstraling
te onderdrukken werd bij de rontgenmetingen een puls-hoogte diseriminator
toegepast (type Philips pw 4082). De infrarood metingen werden in het ge—
bied van 200-700 cm ! vitgevoerd met een "Hitachi double bean" ir=spectro-
meter, waarbij de "KBr-pellet' tachniek weyd toegepast. Voor dit doel wer—
den pillen (¥ | cm) geperst ven 200 mg van een mengsel van gepoederd ferriet
en KBr in een gewichtsverhouding van 5 : 1000, Van deze pillen werd de ab—

sorptie bepaald, waarbij een 200 wg KBr pil als referentie werd gebruike,
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HOOFDSTUK IV INFRARQQD ONDERZOEK VAN DE OXIDISCHE
MANGAANIJZERSPINELLEN

IV. 1. IRLEIDING

De absorbtiebanden van vaste stoffen in het gebied van 100 tot 1000 em”!

worden vercorzaakt door vibratiss van de lonen in het kristalrooster. Voor
sen analyse van de spectra in dit gebied is het noodzakeliik om de vibratie—
spectra van de périodieke struktuur te kennen. Het complaste vibratiespectrum
van een ionogeen kristal kan beschreven worden met de trillingen van een
enkele eenheidscel.

De kubische spinallen, met name een aantal enkelvoudige ferrieten, wex-

den het eerst door Waldronllg)

systematisch onderzocht. De trillingen van
¢en eenheidscel van de spinelstruktuur werden door hem geordend volgens de
trillingsvermén vaa een punegroep T,. Deze indeling is gebaceerd op de idee
dat de kubische spinelstruktuur kan worden opgebouwd uit twee soorten (&
tracder—eenheden nl. ten ¢evate uir AD -tetraeders, die gevermd worden door
sen tetraeder van vier zuurstofionen met in het zwaartepunt een kation A en
ten tweede door BA—tetraeders, die bestean wii vier cktaedrische katiomenm.
In tabel IV-1 wordt deze indeling gegeven.

Volgens deze klagsificatie zijn er vier imfraxood actieve modi. In het

gebied van 700-300 em ! vond Waldron bij ferrieten een tweetal absorptieban—

Vrijheidsgraden Aantal LR actieve
Td—vnrm ontaarding - nodi
AOA(Zx) B4 totaal
A (n (=l (Dxl (D=3 0
E (2} (2)x1 (2)x1 (2)x3 o]
F, [E))] (Dxl (3=l (33x3 a
Fy (&)] (Hx3 (3)x2 (D=8 4
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den namelijk een absorptie Vv, rond 550 cwrl, die wverovorzaakt wordt door een

oprekking van de zuurstof-tetrsederion-binding, en een absorptie VZ’ die
veroorzaakt wordt deor de guurstaftrillingen loodrechr op de verbinding zuur-
stofion-tetraederion. De modi vy en vy, die deor de trillingen van de
metaalionen in de oktaedrische en tetraedrische omringing vervorzaakt wor—
den, zeuden in het verre infrarood moeten optreden; tot nu toe iz er slechts

s - s s 120
een derde absorptieliin gevonden in het gebled tot 10 cm ! )

Hafnerlzl)

ondérzocht een groot agntal oxidische spinellen en kwam
hierbij tot een identiek model als Waldreu. Hierbij werd tevens gevonden, dar
de breedte van de absorptiebanden hoofdzakelijk bepaald wordt doox de punt-
symmetrie. Verschillende kationen in eenzelfde deelreoster geven verbrede
lijnen, d.w.z. normale $pinellen hebben aanzienliik smallere absorptielijnen

27}

: s 1 .
dan inverse spinellen, Tarte onderzocht evenesens een aantal spinellen

en stelde dat v, en Vv, geen trillingen van reapectievelijk zuurstoftetraeders

en zuurstofoktaeders zijn; LutZLZS)

bepaalde uit de symmetrie van het spinel-
rooster de trillingsvormen dic optreden enm vond evepeens een vierral IR-
actieve trillingen; over de vrazg, in hoeverre de totale eenheidscel of de
afzonderlijke polyeders de rrillingsvormen bepalen, werd hierbij geen defi-
nitieve uitspraak gedaaa.

Hafner maakte bij zijn onderzoek geen onderscheid tussen kubische en
gedeformearde spinellen hetgesn zoals wit onze metingen aan tetragonale spi-

24)

aantal tetraponale spinellen en trachtte esen verklaring te ¥inden veor de

mellen blijkt, niet juist s, Sivatowi ondeyzocht de IR spectra van een
gevonden absorpties door het model van Waldrom uit te breiden. L.p.v. de in—
deling volgens de puntgroep Td werd een indéling volgens de puntgroep DZd

gebruikt. In tabel IV-2 is deze indeling gegeven en wordt een vergelijking

evereenkomende D, vormen ontaarding vrijheidsgraden |asntal IR-
x a0, B taal| 2otieve

4 4 BOREAN ¢ rillingen
Al AI [€)] (1wl (Dxb (1)x3 0
E A] (1) (=l (Dxl (1)x3 3]
B, N (D=l (x1 (1)x3 0
Fy A, Q)] (1=l (=1 (1)=x3 0
E (2 (2)xl (%] (D=x3| 2
F, B, (n (D3 (x2 (D3| 4
E (2) (2)x3 (2)x2  (2)=xE 4

TABEL IV-2
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gomaakt wot de 'I'd-indeling. De basis van dez¢ indeling beataat hierin,

dat de terraeders A0, en B, waaruit de kubische spinelstruktuur ken worden
opgebouwd, bij de tetragonale spinelstruktuur op een zodanige manier te-
tragonaal vervormd zijn, dat de gymmetrie van deze groepen de DZd-EymmEtrie
is. Volgens de D2d—indeling moet de drievoudige ontasrding' van de wedi v,

tot en met v, opgeheven worden ém moet bij elke modus een splitsing optreden
in ¢en tweevoudige ontaarde én een enkelvouwdige rrilling; bovendien worden
nog twee avdere trillingen infrarood actief, terwijl deze in het kubische ge—
val niet infrarood actief zijn. Een identificatie van de verschillende waar—
genomen absorptiebanden volgens de Dzd-indeling werd door Siratori echrer
niet uitgevoerd. In éen ondarzeek naar het verband tussen het IR-spectrum

en de tetragonale deformatie van een aantal spinellen werd een verschuiving
van gbsorptielijmeén als fumktie van de temperatuyury gevonden, hergeen een
verband met de tetragonale assenverhowding betekentlzs); de verschuiving
vait de zbsorptielijnen werd verklaard door de verandering in de grootte van
de Jahn=Teller deformatie van dé zuurstofoktaeders.

Een ander belangrijk punt bij het IR-onderzoek van vaste stoffen is

126)

de invloed van een superstruktuyur op het IR spectrum. Preéudhonme onder—

zocht enkele spinellen van het type MnBM. XZ"’ Lizos, welke zowel in een on—
geordende gls in een geordende struktuur kunnen voorkomen. Bij geordende
waterialen bleek in het IR diagram een fijnstruktuur vp te treden, hetgeen
een eerder wasrmeembaar criterium is dan een fijnstruktuur in het réntgen—

diffractie-diagram.

LV.2. PE INFRAROOD SFECTRA VAN DE OXIDIGCHE MANGAANIJZERSPINELLEN

Van een aantal spinellen, waarvan het mangaangehalte varieerde tussen
nul en drie, werd het IR spectrum in het gebicd van 200 tot 700 en! bij
kamertemperatuur bepaald, In figour IV.1 zijn de spectra vap de kubische
mmgaanferrieten x £ 1,1 gegeven. In alle gevalleén werden twee grote absorp-—
tiebanden gevonden bij respectievelijk + 550 en + 400 cm_!; passen we de
Td—indeling volgens Waldren toe, dan 2zijn dit de trillingen v, en v,. Be-
halve deze absorpties treedt in de preparaten nog een derde absoxptie V.,

rond 330 ew | op, waarvan de intensiteit maximaal 1ijkt te zijn bij = = 1,0.
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Fig IV.1 De infrarcod spectra van de osidische mangaontjrzer—

gpinallen met een mangaangehalte x£1,1 .

In figuur IV.2 zijom de Spectra bij kamertemperatuur weergegeven van de
gpinellen, wasrvan het mangaangehalte ligt tussen 1,25 en 3,0. In eén éer-
der door ons gepubliceerd artike1127) werd door een onderlinge vergelijking
van de spectra van de kubische mangaanferrieten en met behulp van d= kation-
vardeling volgens Driessens (zie fig. IV.3) de conclusie getrokken, dat de
intensiteit van de sbsorprie Yop evenredig iz et o_g*de g]f\:aedrische Mn2+-
concentratie 5f met de concentratie oktaedrische Mo~ =-Fe™ -dipolen; welke
vin de twee mogelijkheden de juiste is, wordt bepaald deor het evenwicht

van de elektronenverdeling over de oktaederionen :
2+ 3+ 3+ 2+
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Fig TV. 2 De infraroed spectra van de cxidischs magaonifzer—
gpineillen met een mangaangehalie x » 1,85 .

Bij mangasngehaltes x ¥ 1,25 werd waargenomen, dat de absorptieband Vo
. s 3+
verder opsplitste, hetgeen kenmelijk vercorzaakt wordt door de Mn™ -ionen;

aangezien bij x = 1,0 deze opsplitsing niet duidelijk werd waargenemen, werd
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geconcludeerd, dat in deze spinellen geen oktaedrische Mna*—icmen sanwezig
zijn, hetgeen impliceert dat het evenwicht (a) bij lage remperatuur aan de
linkerkant ligt. Uit cen nadere Beschouwing vap de spectra van stoffen uit
het hele systeem blijkt echter dat deze conclugie sterk aanvechtbsear is.

------- chtaedrische Mn .
— tetraedrizehe Mp™* mea yrije”oktacdrische Mn™
£ g pf—— - slektronen op oktaeders £ — —— ghtaedrische Mot of
Z g Mn™-Fe®* dipelen
H g
§ 0f £ 04
[+ g8
Tus [os
04 04k
az -
. . - L
B A [ LYY o elen [ et
06 08 10 12 14 1B 06 G 10 12 14 1B
—_ mnngn.mgma[te ¥ —_— mangaangl:haihz x

Fig IV. 3 D fonen— en elektronenverdaling over oktasder— en
tetraederplaatsen in da Kubische mengeanfervietsn.

Voor de gpinellen met een mangaangehalte x < 1,1 treedt behalve de twee
grote absorptiebanden V| en v2 nog een derde absorptie VZB op, wanneer het
matigaangehalte tot x « | nadext, Veor dit samengtellingsgebied kan in eerste
benadering de Td-indeling van de roostertrillingen gekozen worden. Bij de
shaorptia v iz in dit gehied geen opsplitsing ve vinden ondamks de verschillen—
de iongoorten, die op de tetraederplaatsen voorkemen (zie fig.IV.3); wel treedt
met toepemende mangasngehalte aen verschuiving van de abserptieband naar la-
gere frequenties op, hetgeen in overeenstemming is met de afnemende ladings-
dichtheid op de tetraederplaatsen. Dat in v, geen duidelijke opsplitsing
waargenomen wordt, kan zijn corzaak vinden in de mogelijkheid, det een wissel-
werking van de AOA—tetraeder;n%?c ge'negl ;Erwaarloosd mag worden, of dat de
sbsorptiebanden t.g.v. de Mn 0, en Fe' 0, - tetraeders elkaar op een zo-
danige wijze overlappen, dat alleen een kleine verschuiving als functie van
het mongaangebalte waargenomen kam wopdan. Eenselfde problaem treedr op bij
de oktaeders, die gevuld zije met respectievelijk FE2+ en Fea+-ionen. De ok-
taederionen zullen de grootste invlced hebben op de absorptie v,. Bij Fe0,

is echter geen opsplitsing van Vo bij kamertemperatuur waar te nemen. Wel
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zijn de absorptiebanden vrij breed, hetgeen overeenkomt met de waarnemingen
van Hafuer, waarbij gevonden werd dat de absorpticbanden in het infrarede
gehied breed worden, wanneer vergchillende iomnen op eenzelfde deelrooster
zitten. Wanneer mangaanicnen op de cktaederplaatsen komen; wordt de situatie

echter anders. Het optreden van de abaorptie vy werd door ons reeds toege—

schreven asn dé asnwezigheid van mangaanionen os de oktaeders in de vorm van
gelsolearde Mn2+—iunen of als Mn3+ - F22+ paren. Door het toenemen van het
mangaangehalte boven x = 1,1 blijkt behalve de absorptie V.’ZB m;% cen veyder—
gaande opsplisting van v, vp te treden, wiﬁ amn cktaedrische Mn~ =-ionen toe-—
geschroven kan worden. De oktacdrische Ma~ ~ionen geven een tetragonale de—
formatie wan hun omgeving t.g.v. het Jahn-Teller effekt, waardoor de symme tT1e
van de tetraeders th, die grenszen aan de Mn3+ 062_ oktaedey, verlaagd worder.
Do syometrie van de “AOA—eenheid" kan nu beter met de D, .- dan met de T .-
symmetrie beschreven wordsn, Voor de infrarood sbsorpties t.g.v. de zuurstof-
trillingen heeft dit tot gevolg, dat de drievoudige ontaarde trilling van
Td—indeling moet opsplitzen in een doublet en een enkelvoudige trilling, zo—
als uit de Dzd“indeling van tabsl V.Z. volgt.

Dit houdt in, dat bij de aanwezigheid van oktmedrizche Mn3+—ionen Vl en V2
kunnen opsplitsen. Voor samenstellingen x @ 1,25 wordt inderdaad een opsplit-
sing gevonden, =oale uit de spectra blijkt. We vindén hier een opsplitsing

in een tweetal banden, alhcewel een drietal sbsorpties meer voor de hand

+
3 —1OTEn

zou liggen namelijk twee verschillende absorpties t.g.v. de Mn
an 88n t.g.v, de Fe *-ionen. Door de verschuiving én de opsplitsing met toe-
nemend mangasngebalte te volgen, kumen we in het spectrum van Mn304 de
twee absorpticbanden vinden die overcenkomen met Ve De abserptie, die in
hausmanniet het sterkste is, is waarschijnlijk de tweemsazl ontaarde trilling,
die met v2(2) aangeduid zal worden ; de sndere iz de enkelvoudige trilling
v2(1). In fig. IV.4 iz de vergchuiving en opsplitsing van VZ als funktie
van het mangaangehalte gegeven. Hierbij zijn drie gebieden te onderscheiden
nl.

a. 0<% x&l1,1; er is geen merkbara verschuiving van v, waar te nemen

e afgezien van de ahsorptie V2 is er geen duidelijke opsplitsing.

B
L. 1,1 £ x 5 1,8; als gevolg van het cpheffen van de drievoudige ont-

: 3+, . fa:
aarding door de Mn~ -ionen isg een opsplitsing van Vo Waar te nemen.

In

1,8 & x 5 3,0; het verschil tussen v2(2) en vz(l) neamt ztark toe,
doordat behalve de continue stijging van vz(Z) rond de samenstelling
waar de struktuur tetragonaal wordt nog een stevke daling van Vv, (1)

optreadt.
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Wordt 1ijn v2(2) in grafiek IV-4 tot beneden x = 1,0 geextrapolesed, dan |
wordt v2(2) - Vztl) voor samenstellingen tond = = ©,8 In de orde van 15 ox .
De vraag is nu of een dergelijke opsplitsing bij deme samenstellingen nog
waarneembaar zou zijn, wannesr de breedte van de absorptiebanden in aammerking

] . .
28) vouden blj de IR spectya van mangaanferrieten

genomen wordt. Kanturck c¢.s.
met x < 1,0 ean fijnstrukruur in Vos hetgeen op de sanwezigheid van Mn3+—icmen
zou duiden; een duidelijke relatie russen mangaangehalte en [ijnstruktuur werd
niet gavonden. Bij een nader onderzoek van een preparaat x = 0,8 met de KBr-
methode werd deze fijnstruktuur door ons niet waargencmen, maar werd wel ge—
constateerd, dat de absorptiecband vy asymmetyisch is en van + 380 tot 400 e
een platesu vertoont; deze gegevens Kuomen een aanwijzing zijn, dat in het
gamenstellingsgebied x < 1,0 oktacdrische Mn3+—icmen aanwezig =zijn, hetgeen
betekent, dat de¢ elektronenverdeling veolgens vergelijking (a) bij lage tempera-
tuur naar vechts verschuift.

In fig. IV.5 is de opsplitsing en de verschuiving van de absorptia v,
als funktie van het mangaangehalte gegeven. Als resultaat van de substitutie

: . 24 Q.
van tetraedrische Fe” =ioncn door Mn  =ioven bij toenemend mangsangehalte
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woydt de eneygie van de V =trilling lager, waardoor Vl naar lagere frequen—

1
tivs verschuift, Voor samenstellingen met x > 1,0 neemt de frequentie \-‘1
wegy toe met het mangaangehalte, hetgeen waarschijnlijk te wijten is asn de

toenemende oktaedrische Hn3+uconcentratie. Eij een mangaangehalte x = 1,6
verachijnt een struktuur in de absorptieband, wat wijst op een opsplitsing
van V5 in vl(l) en vl(z) als gavolg van dc¢ tetragonale deformatie van de
Mn3+06- —cktaeders is

Behalve het opzplitsen van vy eV, zijn in de materialen met x i 2,25
nog een drietal absorptiebanden gevonden bij respectievelijk 410, 310 en
245 cm . Siratori vond voor M0, nop een tweetal absorpties in het verre
infravood bij 165 en 125 cm_l, Asn walke trillingen deze absorpties moeten
worden toegekend is op het ogenblik nict te zeggen.

Samenvattend kan wit het infrarood onderzoek van de oxidische mangaan—
ijzerspinellen gezegd worden, dat het opsplitsen van de absorpties v, en
v, een direct bewija is, dat in de kubische spinellen lekale tetragonale
deformaties voorkomen, die veroorzaakt worden door het Jshn-Teller effekt
van d¢ cktaedrische Mn3+-i.:men.

Het maximm in de intensiteit van de absorptie Yap bij deziamenscelling
¥ = 1,0 geeft aan, dat Vg verhonden iz met 5f oktaedrische Mn® -ionen of

3+—Fc2+ paren. Uit de asymmetrie van de absorpticband v, bij

cktaedrische Mn
gamenstellingen x 4« 1,1 en het optreden van een plareau v, ZOU met enig
voorbehoud geconcludeard kunmen worden dat in v, mog een kleine opsplitsing
t.g.v. oktaedrizche Mn3+ optreedt, hetgeen inhoudt dat de elektropenverde-
ling over de oktaederiomen volgens Mn2+ + F33+ = Mn3+ + Fez+ bij lage

temperatuur aan de rechterkant ligt.

56



HOOFDSTUK V' DE CLUSTERVOEMING VAN OKTAEDRYSCHE Mn3+—IONEN

EN HET ONTMENGGEBIED IN HET MANGAANRIJKE DEEL

VAN HET SYSTEEM Mn Fe 0
x 3z 4

V=1 INLEIDING

Een aantal fysische eigenschappen van kubische mangaanferrieten werd in
de liteyatuur verklaard doex te vercnderstellen, dat ecen clustervorming van

oktaedrische Mn3+—innen kan Dptredenlla).

De idee van deze clustervorming is
gébaseerd op het feit dat de "mengenergie" van de cktaedrische mangaan- en
ijzerionen naar een minimale waarde streeft. Deze vrije mengenergle bevat

in eerste bemadering twee termen nl. een alastische en een entropie—term. De
elastische bijdrage wordt vercorzaakt door de tetragonale oprekking rond de
oktaedrische }{113+—icnen t.g.v. het Jahn-Tellar effect. Deze bijdrage zal mini-
maal zijn, wanneer de deformaties van de individusle Mn3 06_ —oktaeders kun—
nen ssmenwverkan, d4d.w.Z. wanneer Mn3+—ionen naaste buren kimnen worden an een
clustervorming van Mn3+"i0nen kan optreden. Door deze clustervorming vermin-—
dert echter ook de mengentropic, hetgeen een tocname van de mengenergie be-—
tekent. Afhankelijk van de temperatuur van het materiaal overheerst &f de
entropie-bijdrage en treedt een "at random’ verdeling van de oktaederionen op,
&f de elastische term ovetheerst en ontstaan an*—clust¢rs. Door de afkosl-
snelheid van de preparaten na het sinterproces te varieren is het mogeliik

om materialen te krijgen met sen "at random” verdeling en materialen met
Mn3+—|:1usters. EBen onowmstotelijk experimenteel bewijs voor het optreden wvan
deze inhowmogeniteiten in kubische mangamijzerspinellen met bijvoorbeeld romt-
gendi ffractie 15 in de literatuur niet te wvindemn (zie IT.1.3). Dit is mnier
onverklaarbaar wanneer wen de¢ roosterconstante als functie van het mengaenge—
halte beschouwt (£ig.1@.2). Daaruit biijkt dat de oktaedrische mangaanconcen-
tratie weinig invleed heeft op de roosterpsrameter. In het tetragonale gebied
van het systeem, d.w.z. voor mangsancencentraties x = 1,9, 2ijn de rooscerpa-
rameters sterk afhankelijk van de cktsmedrische mangaanconcentratie en de ver—
onderstelling lijkt ger¢chtvaardigd, dat mogelijke inhomogeniteiten hier zeker
in een vintgendiffractogram tot uiting zullen komen door een Lijnverbreding.
Ock het voorkomen van ean ontmenggebiad in het tetragonale gebied kan als ge—

. . 3+ .
volg van een vergaande clustervorming van oktaedrische Mn~ =1onen beschouwd

worden.
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Tetragonale mangaanijzerspinellen gaan bij hogere temperatuur over in
een kubische struktuur; de transformatietemperatuur is afhenkelijk van het
mangasngehalte. De elastische term,welke in de mengenergie vam de oktaedrizche
ienen optreedt, zal bij de transformatietemperatuur sterk veranderen; in de
kubizche fase bepalen de tatragonaal gedeformeerde M"3+0é_ -okcaeders, om
geven door de kubische matrix hoofdzakelijk de elastische mengenergie, ter—
wijl in de tetragonale fase de Fc3+0§_ —cktaeders naar een kubische struk—
tuur streven en bepalend zijn vwoor de elastische energle. Bij een onderzoek
naar clustervorming in tetragomale mangaanferrieten mag de kubisch—tetrago-

nale transformatic dan ook niet buiten beschouwing worden gelaten.

V-2, DE RONSTERPARAMETERS VAN TETRAGONALE MANGAANIJZERSPINELLEN

Een aantal tetragonale mangaanijzewspinellen werd uit mengsels van

- Fe en MnCD3 bereid velgens de methode zoals in hoofdstuk IIT is san-

203
gegeven. Alle lijnen in de rintgendiagrammen van Je gesinterde producten,
welke bij kawertewperatuur werden opgenomen, konden zan een tetragomale
spinelstruktnur worden toegeschreven, alhoewel in de diagrammen steeds een
1ijnverbreding werd waargenomen, Voor de (121)-reflectie van het materi-
aal x = 2,0 werd bijvoorbeeld met Cu-Ke-straling een halfwaarde-brecdte
van 2@= 0,57 gevonden, terwiil de lijnbreedte t.g.v. de gebrulkte appars-
tuur + 0,2° was. In een eerder door onz gepubliceerd ondersoek werd ver—
vndersteld, dat deze lijnverhreding ontstaat deor een smelle overgang van
de kubiseche naar de tetragonale fase tijdenms het afkoelen, waardeor kleine
kristallieten kunnen ontstasn en mechanische spanningen in het materiaal
geintroducesrd worden. 0w deze invlced te elimineren werden da gesinterde
materialen in platina-blik verpakt, onder vacuum (107 Torr) in kwarts-
giazen ampullen ingesmolten en nagestookt gedurende 3 uur op 200%¢, 15 wur
op 600%C en 3 uur op 300°C. De massza vim de ingemolten preparaten bedroeg
steeds 40 & 50 g en het volume van de ampullen + 20 cm3, zodat eventuele
veranderingen van het zwursteflgehalte van de preparatenm te verwaarlozen
zijn. De romtgendiagrammen van de nabehandelde preparaten met = £ 2,25
vertennden smalle diffractic-lijmen, de lijnen van de preparatem = = 2,5
en x = 2,75 waren nog sieeds &éen weinig verbreed. Behalve de effaeten in

de iijubreedte, werd ook een vermindering van de tetragonale sssenverhouding



bij de nabehandelde preparaten met samenstellingen x = 2,5 waargenomen,

In figour V.1 en V.2 zijn respectievelijk de roosterparameters en de tetra-
gonale assenverhouding van zowel de gesintards als de nabehandelde materialen
uitgezet als fumctie van het mangaangehalt:ex.

&
16
£ 3
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E e
g S
g g w2
40|
£ 5 10
8
a8 T 108-
108
104—
84 O gesinterd materiaal
Loz~ H & nabehandeld in vakuum
i
“ | | i | |
| | | | |
8 2D 22 2h 26 2B 30 18 20 22 24 25 8 30
muwsge mangaangehalte x —= mangaangehalty x

Fig V.1 De rovsterparameters vem de Fig V.2 De assenverheuding vem de
tetragonale spinellen. tepragonale cpinellen.

De vermindering van de tetragonale assenverhouding van materialen met
z % 2,5 door de thermische nabe¢handeling werd door oms zanvankelijk geweten
aan een verandering van de oktaedrische Hn3+-concenr.mtie als gevolg van
een Lomenuitwisseling tussen oktaeder— en :ecraederplaatsenz). Het is echter

opvallend dat bij de thermische nabehandelingen de grootste veranderingen

X grafiek V.1 en V.2 zijn respectievelifk de roosterparameters en de
agzenverhowding gegeven, welke volgen wit het viakkengesenterde roostar
o gen vergalijking met de kubische spinelstruktunr, wasruit de tetrg-
gonale etruktuur to afgeletd, te vergemakkeligken. De indicering van de
viakken glaat echter cp het rudmbelijk gecentsrds rooster met de vooster—
parametery a' en ¢' (a' = § a\/z‘; e' = ¢).
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in de assenverhouding optreden bij die materialen, waar ook de grootste ver-
andering in lijobreedte optreedt ! De grote lijnbreedte van de geainterde
praparaten kan drie ocorzaken hebben nl. de kleine kriatallieten, welke ont—
staan bij een snelle transformetie van de kubische naar de tetrageonale fase,
de mechaniseche spanningen, welke dovor deze transformatie veroorzaskt worden
¢n chemische inhomogeniteiten, De assenverhouding, die¢ met rontgendiffractic
bepaald wordt, kan ook veranderen door een chemische clustervorming wvan ok-

taedriache Mn3+—ionen; de Mn3+

—concentratie e de clustexs zal hoger sijn
dan de gemiddelde concentratie, met het gevolg dat de assenverhouding in

de clusters hoger is dan van het homogens materiaal. Wanneer de afstanden
tussen de c¢lusters klein zijn, zullen de gebieden tussen deze clusters geen
acherpe diffractielijnen, maar ecen meer diffuse scattéring geven t.g.v. de
mechanische spapningen en de geringe afmetingen, Het resultaat zal zijn, dat
alleen de assenverhouding van de clusters in het rantgendiagram tor uviring
#d] kowen, hetgeen de schijnbaar hogere tetragonale assenverhouding van
materialen wet Mn3+—c1usters verklaarr, evenals de gelijktijdig optredende
lijnverbyeding in het diffractogram, welke door de inhomogeniteit vam het
materiaal veroorzaakt wordt. De veranderingen in lijobreedte en assenver-—
houding bleek voor samenstellingen rend x = 2,0 het grootst te zijn; een
onderzoek naar de oorzaak van deze effecten zal dan ook het beste aan samen-—

stellingen rond % = 2,0 kunnen worden ultgevoerd.

3

V. 3. OXIDATIE EN Mn +—CLUSTERVORMING IN DE TETRAGONALE SPINELLEN

Tn V.2 werd gesuggereerd, dat de verschillen in de roosterconstante, die
werden waargenomen bi] thermische behaondelingen van de preparaten, te wijten
zouden zijn asn clustervorming van oktaedrische Mn3+—ionen. Om deze sugges-—
tic nader te onderzoeken,werden van een materiaal met samenstelling x = 2,0
een aantal preparaten pemaakt, welke een verschillends thermische behande-
ling kregen. In tabel V-1 zijn de bereidingen van deze preparaten en de in-
vlotden van deze bereidingen op het rontgendiapram aanpepeven.

Uit deme experimenten volgt, dat zowel de veranderingen in de lijnbreedte
als de versnderingen van de assenverhouding optreden gedurende het langzame
afkoelen tussen 200 en 300°C en dat beide effecten verband met elkaar houden.
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TABEL V.1

Bereiding Lijpvesbreding(121) ¢/a

1} & uur sinteren in lueht bij 1360%¢
afkoelen in 1} wur. ja 29 =0,5 1,064

2) 6 uur sinteren in lucht bij 1360°¢
afschrikken in water neen 2@ = 0,2 1,045
3) materizal 2, nabehsndeld onder vacuum neen 28 = 0,2 1,043

in dichtgesmolten kwartgglazen buisje
3 uypr 900°C, 15 uer 600°C en 3w, 300°%C

4) materiaal 1, nabehandeld als aeen 20 = 0,2 1,045
materiaal 3.

5) materiaal 2, 48 uur op 200°C ja 28 =10,3 1,060
in vacuum

6Y materiaal 2, 48 uur op 200°C ja 28 =0,3 1,060
in lucht

Uit het identieke resultaat voor de nabehandeling bij 200°C in lucht en in

vacuum volgt, dat de lijnvarbreding en de vexandering van de assenverhouding
geen directe gevolgen van eep oxidatie-proces zijn. De waargenomen verande-
ringen in de assenverhouding door de nabehandelingen bij 2009C stemmen over—

een met het onderzoek van Buhls)

. De lijoverbreding wexrd door hem echter niet
cpgemerkt, Een verklaring van de varisbele tetragomaliteit werd door hem
evenmin gegeven, De experimenten die in tabel V-I weergegeven zijn, dulden op
een clustervorming van Mn3+-ionen als corzaak van #owel de lijnverbreding

als van de variatie in de assenverhouding. Gesteld mag worden dat e/a voor

het beschowwde systeem bij benadering een eenduidige functie is van de oktae—

drische MaS'-concentratic. Lr zijn nu drie manieren te bedenken waarbij deze
cencencentratie verandert nl. :

1) door een diffusie van tetraedrische Mh2+ naar de oktasders, waar een reactie
M:l:l2+ + Fe3+..—_:‘Mn3+ + F22+ zou optreden.

2) Een oxidatie van het materizzl, waarbij oktaedriache Mn2+—ionen tot Mn3+
oxideren, of waarbij tetraedvische Mn2+—ionen naar de oktaederz migreren
en tot Hn3+ oxideren. '

3) Een clustervorming zoals in’ V=2 is mangegeven.

Mangsanicnen hébben in de kubische mangaanijzerspinellen bij lage tem—
pergtl)mt ¢en. voorkeur om als Mn2+—:i_cmen op de tetracderplaatsen te gasn zit-
5

ten™ ’; verconderstelt men dat in de tetragomale spinellen eenzelfde voor—

keur optreedt, dan zou ¢/a voor de nabehsndalde preparaten lager moeten zljn
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dan vooy de afgeschrilkre preparaten. De mogelijkheid van een oxidatie wordt
uitgeschakeld door de gelijke resultaten bij de prepardaten 5 en 6.

Als enige mogelijkheid ter wverklaring van de gevonden resultaten blijft
nu aen clusterverming van Mn3+—iam=_n over. Dat deze macroscopische waarneem
bare clustervorming voor x = 2,0 optreedt tussen 200 en 300°¢ wijst op een
maximale invlced van de deformatie-energie in dit temperatuurtraject. Met
het doel om hier meer informatie over te krijgen werd de thermische uit-—
zetting van polykristallijn an Fe 04 gemeten; het te meten materiaal werd
ne het sinterproces im 1} wur afgekocld tot kamertemperatvur velgens de stan-
daard methode {zie hoofdstuk LII) en vervolgens nzbehandeld als preparaat 2
(tabel V—1), waardoor homogene preparaten zonder clusters werden werkregen.
De thermische uitzettingscoefficient als functise van de temperatyur is in
fig. V-3 gegeven. De magnetische anomalie in de thermische uitmetting werd
tuzgen 115 an 120°C gevonden, hetgeen goed overccrnkomt met de mefing van de
Curis-temperatuur : 117°C. In de buurt van 200°C werd een kleine toename
van de uvitzettingscotfficiént waargenomen die zoals uit de experimenten welke
in V-4 beschreven worden, aan de kristalovergang van de tetragenale naar de
kubische atructuur geweten kan worden. Dit houdt in, dat bij ongeveer 200°C

de structuur vean het materiazl x = 2,0 net kubisch is d.w.z. dat de elastische
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energie, die in het rooster rond de lokale retragonale deformaties wvan de
3+ 2-
Mn 06

vermenigvuldigd met de absolute temperatuut. In dit tempexatuwrgebied

-oktaedexs iz opgeslagen meximssl iz , evenals de mengentropie

vormt een clustering of zelfs een macroscopische ontmeaging de evenwichts—
roastand; of dit werkelijk optreedt hangt af van de anelheid waarmee de clus-
tervorming tot stand komt, d.w.z. hee snel is de ionendiffusie op de ok-
taederplaatsen. De vpwarmenelheild tijdens de uvitzettingsmetingen bedroeg on—
geveer 2)°C/min. Wanneer de metingen uitgevoerd werden in zuivere argom,
verden boven 200°C geen effecten meey gevonden, Bij kameptemperatuyy werden
in het rontgepdiagram van het specimen, dat tot 450%C in argon was doorge—
meten geen veranderingen gevonden. Bij metingen in lught bleken echrer twee
pieken in de uitzettingscoffficiént boven 200 voor te komen. Door réntgenc-
logisch onderzoek bij kamertemperatuur van preparaten, die in lucht tot ver-
schillende temperaturen waren gemeten kon geconcludeard worden dat de tweede
piek bij + 400%C het gevolg i3 van sen oxidatrie van het preparmat, waarbij
een fasescheiding optveedt in een kubische spinelfase eny -Mn,0,. Zowel de
Hjnen van de spinelfase als van de y-Mn,0,-fase vertoomden een a2amzienlijke
verbreding. Preparaten, die in lucht tot 320°%¢ waren gematen, bleken bij
kamertemperatuur nog senfasig tetragenaazl te zijn, alhcewel in het rontgen-
diagram toch eet aanzienlijke lijnverbreding werd waargenomen. Uit deze
uitzettingsmetingen volgt,dat in het oxidatieproces van anFal')4 tijdens deze
metingen twee stadia te onderscheiden zijn.
nl, 1, Een lichte oxidatie van het materiaal, welke begint bij + 250%C en
die waarschijnlijk geschiedt door zuurstofdiffusie via de korrel-
grenzen. Deze oxidatie heeft tot gevolg, datr her materiaal inhomo—
geen wordt, zowel door een beperkte indringdiepte van de oxidatie-
reacti¢ im d¢ kristallieten als door een verhoogde snelheid van de
clustervorming. Door oxidatie ontstasn namelijk hoofdzakelijk oktaeder—
vakatures waardoor de diffusiesmelheid van oktaederionen vergroot
worde.

2, Bij verdergasnde oxidatie worden de mangsanyijke clusters in de tetra-
gonale spinelstruktuur verder geoxideerd Loty -Mn,0,; buiten deze
lusters blijft eem kubische spinelstruktunr over,

Van de samenstelling = = 1,9, welke een kubische apinelatruktuur heeft,
werd eengelfde ondepzoek naar de thermiache uitzetting uitgevoerd. Ook hier
bleek, dat een oxidatieproces de metingen beinvloedt, zoals ult figuur V-4
volgt,

Bij de preparaten, die tot 7000(3 in argon waren gematen, bleek bij kamer—
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temperatuur een lijnverbreding in het rontgendiagram opgetreden te zijn,
welke aan tetragonale clusters van Mn3+—ionen geweten kon worden. Werden

de metingen uitpevoerd tot 500°¢C in argon met 17 O,, den ward zelfs een fase-
seheiding in een kubische en tetragonale spinelfase waargenomen; de 1ijnen
van de tetragonale fase waren echter zeer breed, zodat aangenomen mag wor—
den, dat deze fase erg inhomogeen is. De vrasg rijst nu, of deze clustering
en ontmenging in x = 1,9 het gevolg is van een oxidatiepreces of dat er
sprake is van cen intrinsiek effect. Om hier een uitspraak over te kunnen
doen, werd een preparaat met ¢en mangaangehalte x = 1,9 onder vacuum

(10=5 mm Hg) ingesmoltén in ¢en kwartsglazen buisje en vervolgens aan
eenzelfde temperatuur-behandeling onderworpen als bij de uvitzettingsmetingen,
d.w,z. met een sunelheid van Zioclmin verwarmd tot 70000 en daarna in S5 min.
tot kamertemperatuur afgekoeld. Het aldus verkregen materiaal bleek echter
een homopeen kubische spinel te zijn, waaruit dus gecomeludecrd mag wopden,
dat de door ons gevonden effekten Bij de vitzettingsmeting van het materiaal
x = 1,9 aan e¢en oxidatieproces te wijtem zijn. Ook de meting in argon blijkt
een weinig door een oxidatie-proces beinvleed te¢ =zijm, hetgeen wijst op een
verontrelniging van de argon door zuurstof.

)

zocht, wasrhij de invlced werd nagegasn van de thermische voorgeschiedentis

Daor O'Bryanlg) en doar VogelAA werd de struktuur van x = 1,85 ondet-
ven et materiaal. Beide auteurs vonden dat suel afgekoeld wmateriaal kubisch
was, maar dat door langzaam afkeclen de struktuwr tefragonaal of inhome-—
geen word. Uit de proeven die deor ems zijn uitgevoerd blijke,dat door baide
auteurs e weipiy aandacht is besteed aan de inviced van het oxidatieproces
tijdens de thermische hehandelingen.

Voor de mangszani jzerapinellen met een wangaangehalte rond x = 1,9 kan
gesteld worden, dat de bepalende factor voor de struktuur van het materiaal
het al of niet cptreden van ecn oxidatieproces bilj de thermische voorge-

schiedenis i3,

V-4 DE TRANSFORMATIE-TEMPERATUUR ALS FUNCTIE VAN HET MANGAAWGENALTE

Van de transformatietemperatuur van de oxidische mangaanijzerspinellen
als funktic van het mangaangehalte iz in de literatuur weiniy te vinden,

hetgeen ©.3. veroorzadkt wordt doopdat in de buurt van deze transformatie
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een inhowogene struktuur door clustervorming kan ontstaan, waardoor een
newkeurige bepaling onmogelijk word:3).

Metingen van de thermische uitzetting kunnen gebruikt worden om de
transformatietemperatuuy van homogene clustervrije mangaanijzerspinellen te
bepalen. Zoelas achter uic fig. V-3 blijkt, iz het effekt in de uitzettings-
cobfficient van de polykristallijne materialen bij de kristalovergang zeer
klein, hetgeen vercorzaakt wordt, deordat bij de polykristallijne materialen
in de thermische uitzettingsmeting alleen de volumeversnderingen bij de
rrans formatie gemeten worden en geen linesire versnderingen van de kristal—
assen. Om het te meten effect groter te maken werden nu tetragongle meat—
zamples met een teXtuury gemdakt, waarbij de kristsllieten in de samples
zodanig geordend waren, dat im de lengterichting van de meetstaafies prak—
tisch alleen de a~orientatie ven de kristallieten voorkwam, Wanneer de uit-
zetting van een dergelijk preparaat gemeten wordt, domineart de verandering
van de a-ag in de dilatatiekurve, hetgeen betekent dat de effekten in de
thermische uitzetting bij een kristeltransformatie asnzienlijk groter sul-
len zijn dan bij de polykristallijne preparaten. '

De textuurpreparaten, welke een mangsangehzlte x = [,9 hebben, wepden
. b.v. de "floatingzome" techniek (zie hoofdatuk ITI) uit de smelt bereid en
zijn hoge temperatuur kubizche eenkristallen. Beneden het transformatiepunt
gaat het kubizehe senkrigral over in esen retragonszal preparaat, waarbij de
c—a5 in slechts drie richtingen kan liggen. Als entkristal voor de tetrago—
nale preparaten werd een kubiszch &&nkristal x = 1,9 genomen; de EOO:[ —-rich=
ting lag in de lengte 3. Op dit entkristal werd ongeveer een lengte van 20 cm
tetragonaal preparaat asngegroeid om in de laatste 10 ¢m geen concentratie-
verloop van mangasn in de lengte—as te krijgen. De tetragonale preparaten
werden vervolgens 24 uur op 900°C onder vacuum in een dicht gesmolten kwayts=
glazen buis wverhit en samen met de glazen buis in water afgeschrikt. Uit
rontgenopnamen bleek,dat de preparaten met mangaangehaltes x < 2,25 homogeen
waren, d.w.z. Efafasig en vrij van "met rontgen waarneembare" clusters. Uit
etaproeven met een kokend mengsel van salpeterzuur, ijsezijn en water (volume-
delen I : 1 ; 1) konm worden geconcludeerd, dat bij de nabehandelde samples
voor satenstellingen rond = = 2,0 de c-as bi] voorkeur leodrecht op de lengte—
as van het preparaat stast, hetgeen betekent, dat in de lengteas van de pre—
paraten hoofdzakelijk de a—sssen wan de kristallieten liggen. Inm fig.v.5.
is een ge¥tst zijvlak van een preparzat x = Z,0 weergegeven, waaruit blijke
dat de a- en c¢-richting elkaar afwisselen; de a-richting wordt nemelijk srerk

aangeétst, de o-richring daarentegen bijna niet. Voor de samenstelling x = 2,0
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is het ook mogelijk gebleken om de textuur zodsnig te veranderan, dat =en
tetragonaal Eénkristal ontataat, Dit gebeurt door het textuyr-materiaal in
een kwartzglazen ampul vanaf 1000°C door een temperatuurgradient te trekkon,
Het keiticke gebied bii deze thermische behandaling is het temperatuurgsbied
wan IBDD—BODOC, waar eemn ontmenging of een clustervorming zou kunmen optreden.
De afkoelsnelheid in dit gebied iz ongeveer 15°¢ per uur, hetgeen blijkbaar
snel penocep iz, om geen ontmenging te veroorgzaken, mits oxidarie in dit tem=
peratuurgebied niet mogelijk iz (zie uitzettingemetingen polykristallijn ma—
caviaal), In figuur V.6 is een geétsr (001)-vlak van een tetragonaal &fmkris-

tal x = 2,0 weergegeven; vroegere grenzen tussen a en o-kristallicten ziin

nog als rechee liinen te zlen.

Fen geftat opperulak ven san  Flg V.0 Ben gedlolt cppsrulak van esn

Mg

b EMUT— PR PTGl ME T afie— te tragonaal eenliristal & = 2,0
gelend a- en o-pichtingsn. in de[bol]—ydchting.(ﬁaax)

In fig.V=7 zijn de dilatatiekurven voor ¢en viertal samenstellingen
gopeven, Uit deze grafiekenm volgt, dat voor de samenstellingen met cen man-
gaangehalte x = 1,95 en x = 2,0 con seex abrupte ultzetting optreedt bij
respectievell jk 72% en 197% en dat voor de samenstelling x = 2,10 een
overgangsgebied van 350 Lot 360°C te vinden iz. De abrupte dilatatie veor
de prepataten x - 1,95 en x - 2,0 wijst op het optreden van. eon gerste—’
orde overgang; hicrmec Lu ¢xperimenteel de bewering van Finch u.s.g), waarin

gesleld werd dat de kubisch retragonale kristalevergang cen tweede—orde
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overgang zou gljn, weerlegd. Bij de uwitzertingsmeting asmn x = 2,23 en in
mindere mate bij x = 2,10 komt behalve de kristalovergang nog sen ander pro-—
ces In de metingen tot vitdrukking nl, een diffusie van de kationem. Door
Kobbrecht is zowel :heoretisch]3) als Experimﬁnteeléz) de invleed van een
vitvisseling van cktaeder- en tetraederiomen bestudeerd; in het mangaanrijke
deel van het hier bestudeerde systeem is echter de diffusie op uitsluitend
de oktaederplaatsen het dominante proces, d.w.Z. cen clustervormiog van ok-
taedrische mangani—ionen, De preparaten x = 2,25 welke tot 70000 WwAYEn ge—
weten vertoonden inderdaad een aanzienlijke lijnverbreding in het rontgen—
diagram bij kamertemperatuur, de preparaten x » 2,10 welke tot 450°C waren
gemeten vartoonden deze lijnverbreding in mindere mate. Het wmaterizal wordt
dus tijdens de meting inhomogeen C,g.v. @en toenemende diffusie van de ok-
taaderionen, waardoor in plaats van een scherpe transformatietemperatuuY edn
overgangsgebied wasargenomen wordt. Dit transformatiegebled, dat een gevolg
is van een ontmenging is echter niet in tegenspraak met het eargte-orde ka-

rakter van de kubisch- tetyagonale overgangls).

T | o keistal overgang
+ cyrie ternperatuur
300
kubisch
200—
tetragoenaal
ferri-magnetisch
100~ |
Ir' |
I
I
i} | t] _

150 .06 Y

Fig V.& e Lreneformaiietemperaturen en de Curictemperaturen Vo

homogene  Lelragonale oxtdieche mongaanijzersping Lien.
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In fig. V=8 is de transformatie-temperatunr en de Curietemperatuur als
funktie van het mangaangehalte uitgezet. Uit deze figuur volgt, dat tussen
x=1,% en x = 2,0 een klein samenstellingsgebied ligt waar een magnetisch
goeordende faze in zowel een kubizch alz tecragonale struktvur voorkomt, wagr—
door de mogelijkheid ontstaat om de invlced te bestuderen, welke de tetrage—
nale macrescoplsche deformatie van het reoster heeft op de magnetische
struktuur. Een ander probleem wordt in fig. V-9 asngesneden, waar de transfor=-
matietemperatuur als funktie ven de sssenverhouding bij kamertemperatuur is
uirgagzat. Ul;.t deme grafiak blijkt, dat de assenverhouding ven de tetragonale
mangaanijzerspinellen, wanneer deze geextrapoleerd worden maar T = 0 K,bij
benadering een linealire funktia is van de transformatietemperatuur. De meting
aan x = 1,95 wijkt iets af van het lineaire wverband, hetgeen verklaard wordt
dpordat de temperatuur, waarbij de assenverhouding bepaald werd, te dicht bij

de transformatietemperatuur ligt (%0,85 Ttr)s'”)

. Van het verband tussen de
agsenverhouding en de transformatietemperatunr zal in de volgende paragraaf
bij de bespraking van her onrmenggebiaed in het fazediagram gebruik gemaakt

wordan.

TO) ¥ Literatune
o thermische uitzet-
tingsmetingen

1400

1200

1000

600~

4000

004 008 b2 016
— /A1

Fig V.3 De transformatietenperatien als functis van de
tetragengle assenveriouding.
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V.3. ENIGE OFMERKINGEN OVER HET ONTMENGGEBIETR IN HET FASEDLAGRAM

Het fasediagram van het Mnx Fe, . 0, systeem vertoout aen de mangaan-—
rijke kant een ontmenggebied in een kubische en een tetragonale spinelfase.
Door meerdere auteurs is dit ontmenggebied onderzocht; de grenzen, die door
hen voor het twyeefasen-pebiad gegeven wordem, varieren tussen wijde grenzen
zoals uit fig, V.10 blijkt. Het diagram volgens Mason kan zouder ieex ver—
worpen worden, asngezien Mn304 boven 1170°C pas overgaat in de kubische

strukfuur,

18

4
Heak_c.2.
van _‘_\_\

1200+

1000+

BOO-

£001

LI

200+

5 8 M w8 ¥

—— Mal % Mn40;

Fig V.10 Het fosediagram van het magaawijhe

deal vam het syataem Mr[mliéz‘.j_m(?ql

Waupeer men veronderstelt dat de mengenaxgle van Fe304 “n Mn304 hoofd-
zakelijk bepaald wordt door de elastische energie rond lokale deformaties in
het rooster em door memgentropie, dan volgt uit de vorm vap het ontmengge~
bied volgens Mc.Curdie, dat de bepalende energie voor de ontmenging bestaat
uit deformatiegnergie rond de cktasdrische Mn3+—ion3n in de kubische spinel-
struktuur en dat de invlced van de elastische energie romd cktaedrische FeBi
ienen in de tetragonale spinelstruktuur te vetrwaarlozen ig. Wanneer de fase-

grenzen volgens het diagram van Van Hook de evenwichtatcestand aangecft, is
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de invioed van de F33+-ionen in de tetragonale struktnur echter niet te
verwaarlozen.

Het probleem is nu, te beslissen welk fasediagram de evenwichtstoestand
aangeeft. Om in dit probleem enig inzicht te krijgen werd, van een samenstelling
x = 2,66 een aantal preparaten gemaakt, die verschillende temperatuurbehande-
lingen kregen. In figuur V-11 is een deel van het rootgendizgram van dé ver—
schillende preparaten samen met da thermigche behandelingen gegeven; de dia-

grammen werden bij kamextemperatyur met CuK&X straling opgencmen. Uit deze
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afgeschrikt

gesinterd produkt

18 uur nagestookt
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afgeschrikt
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atgeschrikt
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gesinterd product
1.7 100 uur nagestoa kt
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Fig V.11 De (220) en da (004) reflectie ven het rintgendiegrem veer
een acibal preparaten & = 3,68, welke versehillends thernti—
sohe behemde Lingen ondergaan hebben.
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figuvur is op te maken, dat met de gebruikte bereidingswmethoden in geen geval
een homogeen ¢lustervrilj preparaat verkregen werd. Tn alle gevallen treedt
minstens ean lijnverbreding op. Bid het preparaat, dat op 890% 1is nabshandald,
treedt 2elfs duidelijk een ontmenging in twee fasen op, hetgeen bij die tenrm
peratuur een kubische en een tetragonale fase moet zijn; bi] kamertemperatunr
zijn beide fasen tetragonaal. De assenverhouding bij kamertenmperatuur van

de twee fasen iz respectievelijk 1,136 en 1,10, Uit het optreden van deze omt-
menging volgl, dat rond 290%¢ de trans fermatietemperatuuyr ligt van een homo—
geen materiaal waarvan de assenverhouding tussem 1,110 en 1,136 ligt., Hier—
bij wordt dan verondersteld, dat de elastische energie rond de cktaedrische
Mn3+—ionen de belangrijkste rol bij de ontmenging speelt. In fig V.2 zijn

deze mssenverhoudingen aangegeven, waarult op t¢ maken valt, dat het verband
tussen de transformatictémperatuuy en de waarde van de tetrsgonale assen—
verhpuding hij lage temperatuur,ocok voor het middenstuk van de grafiek,in
ecerste benadering linmesir is.

Ne preparaten, walke bij 2007 en 75U0C nabehandeld zijn, vertonan een
grote iphomogeniteit, zoals uit de diffractielijnen in fig. V-11 te zien is.
Pe proficlen van de lijnen geven aan, dat bij deze temperaturen een ontmeng-
ing in een tetragonale én een kKubische fase is oppetreden, maay dat in de
kubische fage nog eep aanzienlijke inhomogene verdeling van de oktaedrische
ionen aanwezig is, hetgeen een "ultsmeren' van de diffractielijnen tot ge—
volg heaft.

Het materiaal, dat bij 700°C is nabehandeld, vertoont nog slechts ean
gerinpe lijnverbreding, waaruit geconcludeerd kan worden, dat in dit geval
het preparaat min of meer #&nfasig is. De veaag Is namelijk of men cen
waberiaal met Mn3+—clusters als een enkelvoudige fase kan beschouwen. Gaat
ment aan dese meeilljkheid voorbij, dan kan men atellen, dat bij lagere tem=
peratuur (* 700°C) een meer homogeen materiaal ontstzat dan bij hogere Cem—
peratuur, hetgeen erop duidt, dat het ontmenpggebied velgens het diagram van
Me Curdie ¢.s. het meest waarschijnlijke is. Bij de door ons uitgeveerde
prosven mag echter de wogelijkheid niet witgesloten worden, dat bi} de ther-
mische behandelingen de evenwichtstoestand niet bereikt is. Alhoewel van Hook
langere nabehandelingstijden bij zijn experimenten toepaste dan wij, wordt
het berciken van een evenwichtstoestand bij de door hem gevolgde methode ver-
traagd, deordat daarbij vitgegaam wowdt van mengsels van Mm O, én metalliseh
Mn en Fe, diez zonder woorsinteren en bij lage températuren worden gestookt.
Een verder belangrijk punt bij de kinetiek van de ontménging of clustering

is het zuurstofgchalte van het materimal, aangezien hierdoor de kationvaka—
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ture—concentratie en dientengevolge de diffusiesnelheid bepaald worde.

De iavleed van het guurstofgehalte voor de bijna stoechiometrische materialen
d.w.z. materialen mer een metgal- zuurstof— verhowding 3/4 is zo groot dar
een chemisch niet te meten variatie in het zuurstofgehalte reeds een asnzien=
lijke invieed kan hebben. Een nader onderzoak nasr de relatie  tugzsen zuurstof-

gehalte—ontmenging werd dan ook niet uitgevoerd,

73



HOOFDETUK V1 DE ELEKTRISCHE GELEIDBAARHEID

Vi.1l OVER UET MECHUANISME VAN DE ELEKTRISCHE GELEIDING IN DE STOFYEN

Mnx Fe3—x06; BANDGELEIDING OF HOPPING-GELEIDING

Tn de heschikbare 1iteratuur wordt het geleidingsmechanisme van de
hier onderzochte spinellen meestal weergegeven dooy hopping van ladings-
66,68)

deagers via de oktacderionen Bij samenstellingen met een mangaan—
gehalte %= 2,5 treedt een p-type geleiding op voor Mn30A een p—type.

Als criterium voor happing-geleiding wordt algemeen een thermisch geacti-
veerde driftbeweeglijkheid van de ladingsdragers aangenowen. Below c,s,gz)
onderzochten het Halleffokt van een santal eemkristallijne mangaanferrvie-

ten en vonden dat de Hallbeweeglijkheid van de ladingsdragers niet exponen—
tiecl met de temperatuur Loenam, waaruit geconcludeerd werd, dat in de
onderzochte materialen geen hoppinggeleiding optreedt. Om enlg inzicht in

de experimentele resultaten van Belov té krijgen en om zodoende de merites
van de Hallmetingen te kuonen becordelen, werd in het begin van ens onder—
zock het Halleffekt van esn asntal preparaten onderzocht. Do prepavaten,
waarazn door ons gemeten werd, waren willekeurig georidateerde &énkristal-
lijoe plaatjes, zoals ook het geval was bij het onderzesk van Belov. In

fig. VIi-la is voor sen preparaat met een mangaangehalte ® = 1.0 de Hall-
wearstand als funktie van da magnetische inductie met de temperatuur als
parameter uitgezet. Uit het verloop van de Hallweerstand boven de magnetische
verzadiging verd de mormale Halleomstante B hepaald doox gebruik te maken

van de betrekking

p,=R.B+R__J, (VI-1-2)

De bijdrage van het paraproeces wordt hierbij dus verwaarloosd (zie ver-

gelijking ITT-3-1) en de gevenden waarde van Ho moet dus als cen maximale
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Pig VI.la De Hallweerstand ven een Fig VI.Ib De Hallbeuweeglijkhetd van
preparagt x© = 1 met T ale een tupgtal preparaten x = 1
paranstar. als fuetie van P

wasrde baschowmed worden. Uit de gewone Halleconstante kan de Hallbeweeglijk=
heid borekend worden, m.b.v, van de vergelijking :

By ™0.E&, (VI-1=2)
Ia fig. VI=1b i5 deze beweeglijkheid vooxr aen tweetal preparaten, waarvan
het mangaangehalte in beide gevallen ongeveer 1,0 is, ala furktie van de
temperatuur uitgezet. De grootte-orde van de beweaglijkheid en de tempera—
tuurafhankeli jkheid zijm in overeenstemming met de metingen, die door Be-
lov werden gegeven.

Het probleem 1s nu, in hoeverre de aldus verkragen Hallbeweeglijkheid
cen maat is voor de driftbeweeglijkheid van de ladingsdragers. Zowel door
het verwaarlozen vap het paraproces, als door gebruik te maken van formule
VI-1-2 vindt men een Hallbeweeglijkheid, die groter is dan de driftbeweeg-

1ijkheid. De normele Halleomstante wordt nl. gegeven door de formule :
R, = e (VI=1=3)

Voor hopping geleiding kan de factor A in de groottecrde JO3 liggen, zo=

dat de Hallbeweeglijkheid, die berekend wordr door A=1 te stellen, aanzien-
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1ijk groter kan worden dan de drifubcweeglijkheid93), De gemeten Hallbe-
weeglijkheid kan als eer maximaal mogelijke wearde voor de driftbeweeg-
lijkheid bheschouwd worden. De grootteorde van de Hallbeweeglijkheid ligt
beneden 1 cmZIV.sec,in het gebisd waar het bandenmedel zonder meer niet
2081 opgaansm, Uit recente theoretische studias volgr ook, dat bij een
hoppingproces de Hallbeweeglijkheid geen met de temperatuur toenemende ex-
ponentiele funktie behoeflt te ZianB)- De resultaten van de Hallmetingen
geven dus geen wvitsluitsel omtrent het al of niet optreden van een hopping-

procas in bestudeerde apinellen.

66) 41y

Uit thermoelektrische metingen concludeerden Lotgering en Yimia
dat het elektrische transport geschiedt via een hoppingproces, asngezien
de¢ activeringsenergie van de elektrische geleidbaarheid EG groter is dan
de energie E-; wellke wit de Seebeck-wetingen veolgt. Lotgering vermeldt voor
slechts E&n preparast x = 1,14 zowel de gktiveringsenergie van de gelaid-
baarheid als van de thermokracht, welke respectievelijk 0,33 en 0,31 eV
bedragen. Hierbij moat opgemerkr worden, dat de aktiveringsenergie EG

berekend is uit de formule voor hoppinggeleiding

(4]
T - l—’ . exp - '/kT (V1-1-4)

Voor bandgeleiding kan het geleidinpsvermogen als functie van de reciproke

temperatuur onder bepaalde voorwzarden worden gegeven door 106
o = G, - exp —E’/kT (VI-1-5)
i 1
Door zowel de curve 6- = als de curve g.T — - door een rechte te benadaren,

T r
lan mén m.b.ov. de vergelijkingen (VI-I-4) en (VI-I-5) ecn cnergis ten

E‘bepalen waartuszen de volgende relatie¢ bestast
BV o= 2% o (VI-I-6)

Wanneer uit de metingen van Lotgering de aktiveringsenergie van de geleid-
basrheid bij kamertemperatuur (KT &= 0,02 eV) volgens verg. (VI-1=5) barekend
wordt, vindt men ecuszclfde waarde als voor de activeringsemergie van de
thermokracht ! gimgam) vond vooy een mantal samenstellingen verschillen
tuszen i% en 4"-'9 varicrend van 0,03 tot 0,14 ev. F"e werd hiarbii hepaald uit

metingen over e¢n groot temperatuurgebied namelijk van kamertemperatuur
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tot ongeveer 600°C ! Zoals wit de Tesultaten van onzeé geleidbasrheidsme=
tingen ¢n Seebeck-metingen zal blijken, kan de eleltrische geleiding over

dit tempexatuurtraject voor de stoffen x < 2,5 niet allé€n door een trans—
port vam elekironen via oktaedrische ijzerionen verklaard werden; een rever—
sibele uitwisseling van oktaeder- en tetraederiomen, welke bij + 3500(: merk=
baar wordt en een mogelijke invlced van de oktaedristhe mangasnionen bij
hogere temperaturén makén de bepaling van een thermo-elektrische aktiverings-
energie onbetrowbaar, indien de curve thermokracht versus % tot 600°C door
g€n rechte benaderd wordf, D¢ verschillen, die tussen %_en Eg dpor ¥im¥a ge—
vonden werden, kunnen door het verwaarlozen vam deze effekten verklaard wor—
den, zodat ook deze metingen geen uitsluitsel geven over het al of niet "hop—
pen' van de ladingsdragers. Noch uit de experimentele gegevens betreffende
het Halleffekt noch uit de thermeelektrische metingen kan dus een definitieve
conclusie getrokken worden omtrent de aard ven het geleidingsmechanisme in
de mangaenferrieten. Een analoge situatie a2ls bij het ondérzock naax het

29)

geleidingsmechanieme in Ni0 iz niet uwitgesloten ~°. Hierbij dient ook opge—

merkt te worden, dat de theoretische interpretatie van het Halleffekr in

magnetische oxiden nog niet helemsal duidelijk ileQ)_

YI-2 MEETRESULTATEN VOOR DE ELEKTRISCHE GELEIDBAARHEID

In Par. VI-1 werd gewezen op de onzekerheid omtrent het gelelidings—
mechanizme. Bij het weergeven vanm de resultaten van de galeidbaarhe:id
is gebruik gemaakt van Jde formule (VI-1-4} voor hoppimggeleiding vanwege

86-68)  pir houdt echtex niet in dat een

de aansluiting bij de litevatuur
bandenmechanisme uitgesloten wordt ! Bij een bandengeleiding ksn de geleid-

baarheid cok nog voldoen aan de vergelijking (zie Hfdat. II)
o =0 .exp ~E/ KT (VI-2-1)

Hierult volgt een aktiveringsenergie welke ongeveer tweemzal zo groot is
als de encrgie berekend volgens (VI-1-4) en (VI-1-8). Bij magne:ischess
62)

en acoustische relaxaties welke evencens door de geleidingaelektronen
verporzaakt worden, vindt men echter zodanige waarden voor de aktiverings=
eneygie, dat daaruir gaconcludeerd mag worden, dat de vergelijking (VI=2-1)

voor stoffen met x% | niet juist is,
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In fig. VI-2? zijn de resultaten van de weerstendsmetingen aan een aan—
tal preparaten met x 3 1,0 tegen de reciproke temperstuur uitgezet. Bene-
den 350°C worden nagenoeg identieke resultaten geévonden als in de litera-
tuur;sﬁ_ﬁs) de enige afwijking welke in dit temperatuurtraject waaxgenomen
wordt, bestaar uvit een "hysterese verschijrsel" wannecr het preparaat boven
350°C verwarmd is geweest. De absolute waarde vas de geleidbaarheid blijkt
afhankelijk te zijn ven de afkoelsnelheid im het temperatuurtraject van
600 rot 350°¢. Boven 350%C geven alle preparaten, behalve Mn3 04, voor de
log p/T - % curve een grotere helling die nawvelijks varieept als fumctie
van het mangaangehalte. Boven 350°0 wordt de elektrische geleiding dus niet
alleen door een alekironen—geleiding via de oktaedrische ijzeriomen bepaaldl

In fig. Vi-3 zijn de aktiveringsenergieén voor het lage-temperatuurgebied
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Pig VI.3 De cktiveringsenevgle ven de geletdbagvheid bij 50°C en
big 550°C ale frektie vert het meagamigehalte =
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¢ < 350°C) en voor het lioge temperatuurgebied ( * 35000), berekend m.b,v.
formule (VI-1-4}, als functic van het mangsangehalte x uitgeaet.

VYoor de hysterese-verschijnselen in de elektrische weerstand, welke
vooral bij samenstellingen road x = l,| werden waargencmen, kunnen moerdere
verklaringen bedacht worden namelijk :

2. Een clusteyvorning van oktaedrische Mn3+—ionen, Wordt wolgena ¥imds
een oktaedrische Mn3+-Fez+Wdipool alzs donor beschouwd, dar is de ioni-
satieenergie van deze demor groter, naarmate de dipool gekoppeld is

aan een groter Mn3+"c1usterAi’68).

Bij een afgeschrikt materiaal zal
de ignisaticenergie t.g.v. het ontbreken van een clustering lager zijnm,
waardoor de geleidbaarheid hoger zal zija,

b. Een oxidaticr-reductie evenwicht tusgsen meefpreparaat en atmosfeer.
De metingen werden in stikstof uitgeveerd, waarbij het niet uitgesloten
iz dat het proparaat door de verwarming Lot 600°C in deze atmos feer
een weinig gereducéerd wordt. Door deze reductie wordt de comcentratie

tweewirdige ionen verhoogd, waardoor de geleidbaarheid toeneemt,

c. Een uitwisseling van kationen tussen cktaeder- en tetraederplaatszen.

Voor een mangaanfeérviet met eer mangaangehalte x > | kan de struktuur

weergegeven worden Joor

11 101

Fa 111 III
{x=y) (I-xry)

Mo Fe

III I1I
(Ma -Fe 'E)(I—x+y) x—1 (1+x=2y) 04

M

(VI-2-2)

liierin stelt & een elektron voor, dat op een oktaederplaats san een driewaar-—
dig katicon iz toegevoegd, teneinde de elektro—neutraliteit vam het kristal te
bewaren. Of dit elektron op een mangasanion (Lotgering—model) of op een Ljzer—
ion naast een Mna+ﬂjmn (gimga-modcl) guat wittenm L5 bij de hier volgende be—
schouwing niet van belang. De verdeling van de lonen over cktaeder— en te-
traederplaatsen kan in een vywe benadering weergegeven worden door het cven=

wicht

II III I
+ Fo == . . - & VI=Z2-
N L (Mn Fe e)okt +Fet u (VI-2-3)

a0



De elektrische geleidbaarheid wordt bepaald door het aantal oktaedrische
ionen, dat als donor kan fungeren, ¢.w.z. door de concentratie

(FEIII. M.nHIe). Wordt veromdersteld, dat boven 350°C de kinetisehe be-
lammeringen van een ionenultwisseling fussen cktsedar— en tetraederplaat-
sen minder worden, dan kan de oktaedrische donorconcentratie bepaald zijn
dgor de thermische behandelingen tussen 350 en 600, Dat in dit temperea-
tuwurtrajest inderdasd een katiomvinwigseling tussen oktaeder- en tetraeder—
plaatsen mogelijk is, wordt o.a. bevestigd daox een onderzoek van Yasuokas-")

&n Sakur.si38) naar de kationverdeling van Mn Fez 01.4
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Fig VI.4 De soortelijke weerstand van een preparast x = 1,1 als fimkiie
van ds reciproke temperatuus, Wawrbij de thermische veorgesohie—
denis tussen 300 en §00°C als parameter genomen 1s.

Om deze drie mogelijkheden te tostsen werd de elekirizche geleidbaar—
heid van een preparast x = l,] nader ondexzocht. In fig. VI-4 zijn de resul-
taten weergegeven ven deze metingen, welke zowel in stikstof als in een
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mengsel van Ny - 1% 0) werden witgevoerd. Alle metingen zijn aan 88n prepa-
raat uitgevoerd, waarbij de platinakontakten gedurende de thermische behande-
lingen steeds 2an het preparaat bevestigd bleven. Het afschyikken vanaf
600°C geschiedde, door het preparaat in een beschermbuis uit de oven te
trekken; het lamgzome afkoelen geschiedde, door het preparvaat met de oven
in ongeveer 4 uur tot kamertempevatuur te laten afkoelen. Uit de metinpgen
blijkt, dat het proces, waardoor de variatie in de elektrische woerstand
vercorzaskt wordt, tussen 350% en 600°C omkeerbaar is. De gasatmosfeer
blijkt geen noemenswaardige iovloed te hebben op de metingen; een oxidatie—
reduktie cvenwicht tussen preparaat en gasfase (mogelijkheid b) kan dus als
verklaring van de thermische hysterese in de elektrische weerstand verworpsn
worden. Door thermische Bbehapdelingen in het tesmperatuurtraject 350-600°
blijkt ook de Curie-temperatuur en de roosterconstante beinviced te worden,

zoala in tabel VI-1 is aangegeven voor de samenstelling x = 1,1.

Tabal VI-]

thermische voorgeschiedenis Curie-tempe ratuuy (QC) Rogstercons tante (R)

1) luar 660°% in K,, afge-

gehrikt in lucht 262 8,522
2y 2 wur 370°C in By, | uur

afkoelen tot 207G 244 8,526
3) preparaat (1} 2 uur AODOC,

afgeschrikt in lucht 250 -

boor afschrikken vam cen hegere tempepatuur blijkt de Curieremperatuvur
hoger ke worden, hoetgeen op eon tocnemende concentratie van de tetraedri-
sche ijzeriomen duidtSi). De roosterconstante dazrentegen is kleimer,
wanneer het preparaat afgeschrikt wordt vanaf hogere temperatuur. De te—
traedyische Mn2+—conc¢ncratie i3 in cerste instantie bepalend voor de
grootte van de roosterconstante, zodat ook de varlatie in de roostercen—
atante op een uvitwisceling van katiomen tussen oktaeder— en tetrasderplaat—

2,35)

sen wijst Ean oxidatie van het preparast zal eveneens aanleiding
geven tot een verlaging van de roosterconstante {(zie II [.3). Door ver—
schillends atmosferen tijdenz de thermischs behandelingen te gebruiken
en verachillende behandelingan achter elkaar op &&n preparaat toe te pas—
sen bleek, de oxidatie van ondergeschikt belang te sijm, asngesien de va-

riatics in roosterconstante en Curletemperatuur omkeerbasr bleken te =ijn.
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Uit de hier weergegeven experimenten blijkt, dat tussen 300 en 600°C een
reveysibele kationuvitwisseling plaats vindt tussen oktmeder— en tetrasder—
holten, waardoor de elektrigche eigenschappen sterk beinvised worden. In
hoeverre een clustering van oktaedrische Mn3+—ionen de elektrigche eigen—
sohappen beinvleedt, is wit onze experimenten nlet op te maken. De resul-
taten van de thermoelektrische metingsn en geleidbaaxhéidsmetingen aan

afgeschrikte en langzaam afgekoclde preparaten, die imgﬂkl,llS)

verklaar—
de door de oktaedrische Hnat clustering, kunnen ook volledig geinterpre—
teerd worden met een xeversibele kationuvitwisseling boven 350°C! De katiom—
uitwisseling Jijkt ons den ook het domimante effekt bij de beinvloeding
van de elektriasche eigenschappen door de thermische behandelingen.

De verandering van de aktiveringsenergie van de geleidbsarheid, die
door ons voor bijna alle samenstellingen boven 350°¢ wezd weatgenomern ,

104,105 eveneens vermeld voor

wordt in de litevatuur door een aantal autfeurs
édnkristallen, wasrvan de samenstelling beperkt is tot een mangaangehalte
¥ond x = 1,0. Metingen san polykristallijne preparaten fot een mengaan-—

gehalte x = 1,8 werden door Rogenberg uitgevoerd; bij hogere tempera-

turen werd eveneens een verandering van de aktiveringsencrgie gevonden.

00—

——— = curie temperatuur {°%C)

100k

i | | } | ]
04 0.5 1.2 1.6 2.0

— =X
Blg VI.§ De Dwdietemperatuur van & gtoffen Mn Fa, 0O, ale Fktie
wan ket mangacngehalbe .
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De verandering van de aktiveringsemergie rond 300°¢ voor samenstelling-
en x = 1,0 werden steeds toegeschreven aan het wegvallen van de wagne=
130 . .

# ). In fig. VI-3 is de

magnetische overgangstemperatuuy als funkrie van het mangaangehalre uitge-—

tizche ordening in dit temperatuurgebied

zet voor een zantal preparaten, die volgens de standaardmethode (Hoofdseuk ITI)
gesinterd waren; de tetragonale preparaten (x p» 1,93) werden hierma in
vacuum thermizch nabehandeld om homogene preparsten te verkrijgen (hoofd-
stuk V). Een vergelijking van de Curie—temperaturen met de temperatuur

waar de elektrische aktiveringsenergie verandert leert, dat er geen samen—
hang tussen beide temperaturen bestaat; voor de preparaten x 41,0 blijken
deze temperaturen toevallig dicht bij elkaar te liggen. De verasndering van
de aktiveringzenergie bij hoge temperatuur kan dus niet asn de overgang naar
de paramagnetische fase geweten worden. Een meey voor de hand liggende ver—
klaring kan gezocht worden in de reeds eerder gencemde oktaeder—tetraeder-—
vitwizgeling of in een bijdrage san de geleidbaatheid, die door de cktaedri-
sche mangaanionen geleverd wordt. Door de ruwe benadering van het oktaeder-
tetraeder evenwicht volgens vergelijking (VI-2-3) toe te passen,is een éven=

wichtzconstante te berekenen volgens

ko= Sxy) U2y o pupke (Vi-2-4)
u 2
(1-x+y)

Hicrin is v de totale oktasdrische mangaanconcentratie en {l-x+y) het asn—
tal tweewaardige igmen op de oktaederplaatsen voor de preparaten x = 1,0.
Wanneer (l-x+y) gelijk gesteld wordt aam ¥ dan werdt (VI-2-4) :

(1=8) (F=x=2N) o e
p = ewp Eufkl (Vi-2-5)

33)

Uit de literatuur is hekend, dar veoor x ¥ | de oktaedrische concen—

tratie van tweewaardige lomen ¥ zeker kleiner is dam 0,2 zodat (VI=2-3)

benaderd kan worden door

N= U3—x - ewxp m Buf2kT (VI-2-6)

N is te beschouwwen als de concentratie donoren op de oktaederplaatsen; ver—
onderstelt men dat ook hoven 350°C de elektrische geleiding allecen door de
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oktsedrische ijzerionen bepzald wordt en dat boven dese temperatuur een
evenwichtsinstelling volgens verg. (VI-2-3) mogelijk iz, dan is de tempewa-
tuurafhankelijkheid van de elektrische geleidbaarheid voor hoge temperatuur

weer te geven door

Eu
constante 7 Bg +q (VI-2-~7}

€ Thep s —emm—S s oewp -y

66-68)

Hierbij is in aansluiting op de bestaande literatuur de formule

vooy de hopping geleiding weergegeven. q is de hopping energie en Fg is
de ionisatie emergie wvan het oktasdyizehe donorniveau (HnIII.FeIII.E).
Naarwmate d¢ temperatuur lager wordt, treedt de oktaeder—tetraedeyr ult—
wisseling niet meer op t.g.,v. kinetische belemmeringen. De geleidbaar-

heid kan dan weergegeven worden door
konstante Eg +
0= ——p—i= . exp - _E_kTq_ (VI=2+8)

Uit verg. (VI=Z=7} en (VI-2-8) volgt, dat het verschil tussen de aktive—
ringsenergietn boven en beneden 300°C gelijk is aan de helft van de
energie Eu’ welke nodig is voor de uitwisgeling volgens verg. (VI-2-3).
Uit fig.V¥I=-3, waar de aktiveringsenergie voor lage en hoge temperatuur is
uitgezet als fumktie wvan het mangaangehalte x volge, dat Fu tussen x = 1,0
en x = 2,0 met toenemend mangaangehalte varieert van 0,6 tot 0,3 eV. In
hoeverre deze variatie van de berekende enevgie Eu het gevolg 1s van de
benadering van het kationverdelingsevenwicht door verg. (VI-2-3) of dat zen
ander proces de elektrische geleidbaarheid bij hogere temperatuur bein=
viocedt, iz op het ogenblik nog niet duidelijk. Wel wordt voor meerdere

14 N . . .
) een ultwisselingsenergie gevonden,die va-

spinellen in de literatuur
righel iz met de kationverdeling bij een constante bruto samenstelling.
Behalve de veorgestelde kationuitwigseling rugsen tetraeder— en oktacder-
plaatsen is het niet uitgesloten, dat bij hogere temperaturem ook een elek=
trisch transport via de cktaedrische mengeanicnen gzat optreden en een do—
minante bijdrage tot de geleiding geeft. Dit proces is vooy preparaten met
een mangaangehalte rond x = 1,0 echter minder waargchijnlijk, gesien de
lage oktaedrische mangaanconcentratie (+10X); voor preparaten = = I,3 mag

deze mogelijkheid niet zonder meexr veywaarloosd worden, aangerien de ok—
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taedrische mangaanconcentratic hier z¢ groot wordt, dat een RLYoomweg

door het kristal via uitsluitend mangaanionen mogelijk i&, Waarachijnlijk
is, dat zowel de kationuitwisseling als de "mangaangeleiding” een rol
spelen bij het elektrische transport bij hogers temperaturen. De beachouwing
over de kationuitwisseling dient dem ook meer #ls een kwalitatieve dam als
en kwantitatieve beschrijving genomen te worden. Verder 21i) nog opgemerkt,
dat bij de hier gegeven beschouwingen aan een geleiding via de tetraeder—
ionen en szn de invloeden van geringe verontreinigingen geen aandacht is
besteed.

In hoofdstulk V werd gevonden, dat boven een mangasngehalte x = 1,90

de kristalstruktuur bij kwmmervemperatuuy tetragonaal is. Voor de samenstel-
ling x = 2,0 werd de invlced van de tetragonaliteit op de elektyische ge-
teidbasrheid nader onderzocht. In fig., VI~6=a zijn de resultaten weerger
geven van de metingen asm een tetragenasl E8nkristal als funktie van de

tempérabuwer in zowel de a- als de c-richting. Bimnen de meetfout werd geen

tetragomaal MnagFe Q.

hausmanniet

10
i
5 =
w
& |
G &
= "z
= i
- .
=
10t
0=
E 055 gV
1=
o a-richting -
® corichting

| . l 1 | i 1. . 1
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Fig VI, 6g De gsoorbelijke wsarstand
van een tetragomacl ddi-

krietal & = &,0.
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anisotropie gevemder. Ook bij de kristalevergang bij 198°C werd geen ano—
malie in de elektyische eigenschappen gevonden in tegenstelling tot de ra—
sultaten van o.a. Romeijn aan polykristallija Mnsoﬂlog), waar een sterke
variarie van da weerstand en een hysterese-verachijngel optrad rond de
kristalovergang, Het niet optreden van een weerstandsanisotrepie bij de
tetragonale preparaten x = 2,0 kan verklsaard worden door’ een statistische
menging ven de oktaedrische mangaan= eén ijzeriopen, waarbij tevens een de-
minante geleiding optreedt hetzij via de oktaedrische ijzeriomen, hetzij

via de oktaedrische mangasnionen. Het gevolg iz, dat de stroompaden in her
kristal niet rechtlijpig zijon. De thermische hysterese-verschijnselen rond
de kristalovergang bij Hns 04, die door Romeijn werden vermeld, kunnen zan
oxidatie-processen worden toegeschreven. De elektrische geleiding in haus-
manniet is p—type. In fig. VI-6-b is de weerstand van een tweetal preparaten
Hn3 OA als funktie van de reciproke temperatuwr uitgezet. De preparaten wer—
den via het sone-smeltproces verveardigd (Hoofdstuk III} en werdenm bij 1185°%
respectievelijk in lucht (I) en im 1 atm zuurstef (II) 48 uur nagestookt.

De preparaten zijn niet &&nkristallijo maar bevacten een textuur, waarbij

de kristallieten zedanig gericht zijn, dat de c-asz in slechts drie lood-
rechte richtingen veorkomt (zie hoofdstuk V). Het preparaat II dat in het
meest oxiderende zvurstofmilieu was nagestookt bleek, een lagere elektrische
weerstand en dezelfde aktiveringsenergie als het minder geoxideerde prepa-
vaat I te hebben. Hieruit kan gecoacludeerd wordem, dat de acceptoren in
Mn304 gevormd worden door een Zzermaat zuuxstof boven de stoechiometrische
samenstelling. Oktasdrische Mn -ionen fungeren hierbij als de meest waar—
schijnlijke acceptoren, Evenals bij de sndere samenstellingen Mn Fea_xo4
gpeelt de zuurstofstoechiometrie bij hausmanniet een belangrijke rol. Een
quantitatief onderzoek naar het verband tussen zuurstof-nonstoechiometrie

en elektrische eigenschappen wetd echter niet uitgevoerd.

VI-3 DE THERMO-ELEKTRISCHE EIGENSCHAPPEN

Voor de Seebeck-coefficiént van momgaanférricten met een mangaangahal-
te x » 1,0 is af te leiden, dat geldt :

2+
k N E+aua
e = =& n 20— - £ 12
e ( N3+ kT s (VI-3-1)
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. + . . 3+, P 2+
Hiarin is N3 de concentratie coktzedrische Mn~ -ionen bij =0 Ken¥

de oktacdpische concentratie tweewaardige iomen bij ¢ K, 7 Ls de ienisatie—
energia van de donoren en o een term die het tramsport van de kinetische
enargie van de ladingsdragers weergeeft en in eerste instantle verwaar—
looad kom worden: zoals bij de literatuurbespreking (I1.4) reeds naar
varen is gakowen, zijn voor de oktaedrische tweewaardige lonen twee al-

66)) of Mn3+— Fe2+ dipolen (gimgaﬁg

ternatieven nl, Mn2+-innen (Lotgering ).
Ean onweerleghare uitspraak over de waardigheden van de oktaedrische
kationen op basls van de in de Lliteratvur gepubliceerde fysische eigen-
achappen is in dit stadium aiet mogelijk, alhoewel uit magnoetische en
akoestische relaxaties een zekere voorkeur aamwezlg is om de oltaedrische
Mn3+— F&2+ diponl als de donor te beschouwen bij de geleidingaprocessen.

Ook de infrerood-metingen, waaruit asnvankelijk hot tegendecl geeoncludecsrd
werd, zijm hicrmee nietr in tegensprask, zeals in Hoofdsatulk IV werd aange-
toond. Uit de peleidingsmetingen van paragraaf VI-2 volgt, dat boven 300°C
aen kationuitwizseling tussen oktaeder- en tatraederplaatsen mogelijk

wordt, waardpor de concentratie wvan tweewaardige oktaederionen verandert.

N term In e is boven BOODC dus niest als een ¢onstante te beschouwen, zoals
in da litargtuur werd gcdaanhl}_ De conclusie, dat een clustervorming van
oktaedrizsche Mno'—ionen de aorzask is vam de verschillen in thermo-elektrische
eigenschappen tussen afgeschrikte en langzaam afgekoelde preparaten is dan

ook sanvechtbaar.

De thoermokrachtmetingen, die door ong werdan uitgevoerd als fumktie
van temperatuur en samenstelling, stemmen in grote lijnen overeen met de

- 8
LJ.teratuurﬁe’6 .

Lo fig. VI-7 iz de thermokracht, gemeten bij 55%, als
funktic van het mongaangehalte uitgeset. De thermokracht werd gcmeten aan
Gankristallijne en voor de tetragomale samenstellingen aan "textuur~pre-
paraten”, die volgens de standaard-methode waren bereid {zie LLL). Vaor
alle preparaten met een mangaangehalie ¥ % 2,66 werd een negaticve See-
beckeobfficitnt gevonden, hetgeen op elektronengeleiding duidt; voor

% = 2,75 en hoger trad een p-geleiding ¢p. De abeclute waarde van de
thermekeacht voer de preparaten x » 1,0 bleek echter nog sterk te bein-
vlpeden door thermische behandelingen tussen 300 en 600%C, herpeen even—
eens in de richting van cen oktaeder—tetrseder uitwisseling wijst. In

fig. VI-& zijn enkele metingen van de thermekracht als functic van de recl-
proke temperatuur uitgezet. Voor de metingen beneden 1500 werdan kris—
tallen gebruikt, die volgens de standaard-methode waren nabehandeld, d.w.z.

relatief langzasm afgekosld. Ne aktiveringsencrgle die voor x = 1.4 voor
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zowel Seebeck-als geleidbaarheidsmetingen in het lage temperatucergebied
gevonden zijin, stemmen binnen de meetfout met ¢lkaar overeen (nl. 0,40 eV
en 0,41 eV). Voor x = 1,1 en 1,8 vinden we echter afwijkingen. Het pre—
paraat x = 1,1 geeft geen lineair verband tussen & en T_l . hetgeen ver-
vorzaakt kap worden, doordat de samenstelling te dicht bij de kritieke
samenstelling x = 1,0 ligt, De samengtelling » = 1,8 daarentegen vertoont
wel een lineair verband tuscen s en Thl, maar de energie, die hieruit be-
rekend kan worden, iz aanzienlijk kleiner dan de sktiveringsenergie van de
geleidbaarheid (0,28 eV en 0,48 eV). Hierbij moet echter opgemerkt worden,
dat het geleidingspeoces bij hoge mangaongehaltes sterk beimviced zal wor—
den door de toenemende cktaedrische mangaanconcentratie. Voor x = 1,8 zal
ongeveer 457 van de oktaedrische kationen mangaanionen zijn ! Agglomeraten
van oktacdrische mangaanionen zijn dus niet vitgesloten en het materiaal
kan als inhomogeen beschowwd worden ten aanflen van elekovische eigen—
schappen. Welke waarde aan de gevonden temperatuurafhankelijkheid van de
thermokrvacht van de mangaanrijke spinellen moet worden toegekend, iz nog
niet duidelijk. Het geleidingsproces kan voor deze preparaten vercorzaakt
worden door een elsktronmengeleiding via de oktaedrische ijzerniveaus of
via de oktaedrische mangaannmiveaus; ecen gedeeltelijke compensatie wvan de
oetype materialen door cen geringe puurstofeovermaat is ook niet uitga-—
sloten, De metingen bij hogere temperatuwur, waarbij afkoelend gemeten

werd (zie fig., VI-&) geven geen eenduidig verband tusgen de theymokracht
en do temperatuur; sij zijn namelijk afhankelijk van het temparatuur-ver—
loop tijdens de meting. De metingen kunmen kwalitatief verklaard worden,
wanneet verondersteld wordt, dat de kationverdeling boven 100% verandart,
en dat de evemwichtstoestand tijdens de rhermokrachtmetingen, niet be-
reikt wordt. Uit deze metingen kan in ieder geval geconcludeerd worden,

dat van O tot 600°C geen linealy verband bestaat tussen de thermokracht en
41,113)

. . . Vv
d¢ reciproke temperatuur ! De experimenten, die door Yinda

we rden
uitgavoerd 2an gequenchte en langzsam afgekoelde preparaten, kunnen niet
geinterprereerd worden met alleen een clustervorming van oktaedrische
mangaanicnen, aangezien ook zijm metingen bij ¢en nadexe beschouwing geen
lipeariteit tussen @ en T_l gpleveren over het hele temperatuurtraject.
Dat een clustervorming wel mogelijk is,werd in hoofdstuvk V experimenteel
aangetoond voor de tetragonale preparaten, waar zelfs een ontmenging in
twae fazen optrad. Een onderzoek naar de invloced van deze makroskopische
ontmenging op de elektrische eigenschappen werd niet ultgevoerd, aange—

sien de preparaten inhomogeen werdean. Doordat de clustering door ons
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alleen bij de tetragenale preparaten ssngetoond ken worden deoor een "ma-
kroscopisehe" ontmenging, blijft de vraag open of een "short range clua-
tering" in de kubische mangsanferrieten optreedt ¢n of deze ordening

door temperatuur-behandelingen beinvleced kan worden. Uit do cxperimenten

-V .
van ¥imfa volgde verder, dat een benadering ven de experimentele resul-
+

2
taten door vergelijking (VI~3=1) waarden voor In EE: opleverdén, die
niet in overeenstemming waren met de kationverdelingen veolgens Yamzinza)

33)

en Driessens . De veyklaring zocht hij in de Mn-clusters, waardeor

. + . + s
de grootheid N3 niet de oktaedrische Mn3 —concentyatie voorstelt, maar

de "concentratie Mn3+—glusc¢r5”, Een oktseder-tetraeder uitwisseling geefrt

voor deze expérimenten eveneens aen plausibele verklaring.

Als voornzamste conclusie uit het onderzoek naar de elektrische eigen=

schappen van de oxidische mongaanijzerspinellen kan vermeld wordem, dat de

oktaedrische ionen beneden 600°C een dominante rol spelen bij de elektri-
sche transportverschijnselen. De invlced van de vorming van oktaedrische
mangaanclusters in de kubische spimellen tijdens thermische behandelingen

schijut van minder belang te 2ijn dan in de literatuur verondersteld wered;

gen uitwisseling van tetraeder— en oktaederionen dasrentegen is ook be-

neden 600°C niet te veywaarlozen. De verandering in de temperatuurafhanke-

1ijkheid van de geleidbaarheid rond 300°C hangt niet samen met het weg-
vallen van de ferrimagnetische ordeéning, maar wordt vercorzaakt door een
kationuitwisseling of door eem n-geleiding via de okraedrische mangaan-
niveau's. Over de aard van het geleidinmgsmechanisme, d.w.z. hopping of
bandgeleiding is wet de huidige gegevens geen definitieve vitspraak te

dgan.
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SAMENVATTING

Over de struktuur en fysische cigenschappen van oxidische mangaan-
ijzerspinellen, bestaat een uitgebreide literatuur. Bij de beschrijving
van de struktuur zijn vooral de kationverdeling over oktasder— en ta-—
traederplaatsen, de waardigheden van de cktaederionen en een “short-
range" ordening van mengani-icnen op de oktaederplaatsen van belang. De
elektrische transporteigenschappen van deze spinellen worden in grote mate
bepaald doox de oktaedrische katlonen.

In hoofdstuk 1T van deze dissertatie wordt een overzicht gegeven van
de literatuur over struktuur, beraiding en slektrische eigenschappen van
de stoffen Mnx Feg_ . 04.

Hoofdgtuk III behandelt de erxperimentele technieken welke bij het
onderzoek zijn toegepsst zowel bij de bereidingen van de poly— en &8nkris-
tallijne preparaten als bij de metinpen.

In hoofdstuk IV worden de infrarood spectra van de kubische en tetra-
gonale apinellen in het gebied van 200 ot 700 cnfl geanalyseerd met sem
model wearbij de roostertrillingen van een tetragonaal spinel ingedeeld
worden veolgenz de trillingsvormen van de puntgroep D4y maar analogie van
de Td-indeling voor kubische spinellen volgens Waldrom. Uit het opsplitsen
van absorptiebanden in de kubische spivellen x » 1 worde geconcludeerd dat
in de kubische ztruktuur lokale tetragonale deformaties optreden, welke ver-

i+
5 TAONEen.

oorzaakt worden door het Jahn—-Teller effelt van de cktaedrische Mn
De infrarood spectra zijn verder niet in tegensprzak met de aanwezigheid
bij lage temperatuur van Fcz+-ionen naast Mn3+“ionen.

Hoofdetuk V geeft de resultaten van het onderzoek naar de macroscopische
tetragonale deformatie van de spimelstruktuur en de clustervorming van ok-
taedrische Mn3+-ionen. Mat hehulp van metingen van de thermische uitzetting
van textuur-preparaten werd aangetoond, dei de kriﬁtalovergang van de tetra-
gonale naar de¢ kubische fase eeén eerste orde overgang is. De tranaformatie—
temperatuur werd alg functie van het mangaangehalte x bepaald. Boven 400
bleek het nier mogelijk goed gedefinicerde overgangstemperaturen te bepalen

vanwege de vorming van inhomogene prepavaten tijdens de meting tengevolse
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- . . "
van een clustervorming van oktacdrische Mn™ —ioncn. Ook werd met rdntgen-
diffractie en thermische uitzettingsmetingen waargenomen,dat de mangaan—
clustervorning de beginfase (s van Jde oxidatiersactie van de tetragonale

spinellen tot een kubisch spinel en Y- Mn2 Q.. Door een geschikte thermische

e
behandeling te kiezen, waarbij geen Mn3+“c1ustering kan optredan, iz het
mogelijh gebleken om textuurpreparaten om te vormen totf tetragonale &&nkris-—
tallen; dit lukte echter alleen voor prepataten met transformatietempera-
turen beneden 300°C. Het ontmenggebied in het tetragonale deel van het

Mnx Fe3—x 04—oysteem kan als een vergaande vorm van oktaedriache

Mn ~ -clugtervorming opgevat worden. Bij de resultaten van het rontgenonder=
zoek aan preparaten x = 2,66 welke van verechillenda temperaturen waren af—
geschrikt, werden aanwijzingsn gevonden dat het ontmenggehied naar lage
tempeTatuur begrensd is zoala door het fasediagram volgens Me Curdie worde
aangegeven. Verder blijkt de trensformatietemperatuur van homogene prepara—
ten ip eerste benadering een lincaire functie te zijo van de tetragonale

transformatie)'
In hoofdstuk VI worden de resultaten van de elektrische metingen bespro—

asseaverhouding bij lage temperatvur (I £ 0,75 7

len, waarbij blijkt dat de elektrische geleiding in hoofdzaak bepaald wordt
door da oktasderionen. Wanneer men de infrarcodmetingen uit hoofdstuk TV in
aanmerking neemt,is het niet onwaarschijnlijk dat voor de samenstellingen

24 .
3+—Fe dipolen als donerniveav's optreden, zoals door

x » | okraedrische Mn
ginda werd voorgesteld.,

Uit metingen vin de geleidbaarheid, het Curiepunt en de roosterconstante
vam preparaten x - J,1, welke op verschillende manieren fuggen 300 en s00%c
waren behandeld, kan geconcludeerd worden dat in dit temperatuurtrvaject een
reversibele kationuitwisseling optreedt tussen oktzedar— en tetraederplaatsen.
Hieruit volgt dat de verschillen in elektrische eigenschappen tussen afge—
gehrikte en langzaam afg;ioelde preparaten Mnx Fe3_x 04, welke in de litera=
tuur aanr cktaedrische Mn™ -clustering wetden toegschreven, vercorzaakt worden
deor een oktaeder-tetracder uitwisscling van de kationen. Uit de thermoalek-
trische en geleidbaarheidsmetingen volgt dat, wanneer deze katicnwvitwisseling
bij de interpretatie van dese metingen niet verwaarloosd wordt, goeen duida=
1ijke uitsprazk mogelijk is over het al of nict ecptreden van een heppingme-
chanisme bij de elektrische geleiding in oxidische mangaanijzerspinellen.

Boven 300°C werd voor de stoffen x > 1,0 een sprong naar ¢eén grotere
aktiveringzenergie van de elektrische peleidhaarheid waargenomen, welke zo-
wel aan de reversibele kationultwissellipg toegeschreven kan worden als aan

het optreden van een elektrisch transport vis oktzedrigche mangasnmivean's.
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Geleidbaarheidsmetingen aan tetragenale &&nkristallen x = 2,0 tonen aan
dat deze kristallea niet anisotroop zijn ten aanzien van de elektrische ge-
leidbaarheid.

De tetragonale stoffen met een mangasmgehalte x 3 2,75 vertonen een
p-geleiding; de acceptoren ontstaan deoor een zuurstofovermaat, waardoor
cktasdrischa Mn4+-ioman gevormd worden.

Samenvattend kan gezepgd worden dat de oktaedrische Mn3+—c1uatervomi_ng
voor de elektrische eigenschappen een onbelangrijker rol speelt dan asn—

3+-clustervorming

vankelijk in de literatuur werd vercndersteld, mazaxr dat de Mn
daarentegen voor de kubisch~tetragonale kristalovergang in het mangaanrijke

deel van het gysteem veoral bij hogere temperaturen een dominant proces is.
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SUMMARY

A large number of articles in the literature is dealing with the strue-
ture and physical propercies of owidic manganese-iron-apinels. The carion—
distribution ameng octahedral and tetrahedral sites, the valencies of the
octahedral cations and a short-range ordening of octshedral Mn3+—ions are
the most important phenemens with respect to the stucture of these mate-
rials. The electrigal properties of these spinels are mainly determined by
the oetahedral cations.

Ly chapter L of this thesis, 2 survey is pgiven of the literature on
the atructure, the preparation and the electrical properties of these oxides.

Chapter L1 deals with the experimental techniques which are used fov
the measurements and for the preparation of the poly- and single-crystalline
samples,

In chapter IVlthe infrered spectra in the range from 200 to 700 cm_] of
the cubic and Letrapgonal manganese-lron~spinels are reported. An analysis of
the apectra 15 made with a model by which the lattice vibratiems of the tetra-
gonal apinels are clossified into species of the polntgroup DZd’ on the ana-
logy of the Td—classification for cubic spinels, avcording to Waldrom. From
the splitting of the absorption bands in cubic ferrites with = » 1, it is
concluded that there are local tetragonal distorvions originating From the

.
2ller effect of the ectahedzal Mnj -Llons. Purther one can conclude

Jahre

that the infrared spectra are not in contradiction with the simultanesus

. 2+ 2+ .
occurrence at low temperatures of Fe and Mn”  on octahedral sit

Chapter V gives the presults of the investigations on the tetragonal
trﬁnnformatiun of the spinelstructure and the clustering of the octahedral
N[nj+—j_ons, By mgans of measurements of the thermal eéxpansion of Letragonal
"texture—samples" it was experimentally shown that the crystaltransformation
from the tetragonal to the cuhie structure ig a first order transition.

The transformationtemperature was determined as fungtion of the manganese
content x. Above ﬂUODC it was not posszible to measure sharp transitiontem—
peratures as a consaquence of the formation of inhomeganecus samples duriag

. . 3+,
the measurements, which was caused by clustering of octahedral Mo™ -ions.
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By combination of x-vay diffraction and thermal expansion measurements, it
was observed that the mangsnese-clustering iz also the first step in the oxi-
dation of the mangancse-rich spinels; the reaction products are a cubic

gpinel phase and a V-anosmphase, By choice of a suitable thermal treatment
of the tekragonal "texture-ssmples", it turned out to be possible to prepare
tetragonal single crystals with compositions x £ 2,0. The miscibility-gap

in the tetragonmal part of the Mancsux04—5ystcm can be censidored as a macros—

3+-icns. The resulis of the x-ray

cople detectable clustering of ogtahedral Mn
investigation of the samples x = 2,66, which were quenched from various teir
peratures point out, that the segregation region in the phase-diagram is 1i-
mited to lower temperarures, a8 was also ebserved by Mc Curdie c.s. Further
it seems that the transformationtemperature of homogeneous tetragonal sam
ples can be approximated by o lineair fupetion of the tetragonal axial ratio
at low temperatures (T £ 0,75 Tcransformation)‘

Lu chapter %I the resulrs of the alactrical measurements are discussed
from which it may be concluded that mainly the sctahedral iems determina
the electrical properties. Lf one takes the infrared measurements of chap-
ter IV into consideration, it is not improbable that for compositions x = 1.0,
octahedral Mn3+ - Fe2+ dipoles sct as donoy-levels, s was proposed by Himda.

From mepsurements of the conductivity, the Curietemperature and the
lattice conztant of samples x = 1.1, which were thermal-treated in various
ways between 300 and 600°C, ome might infer that in this temperature-region
a reversible cation ¢xchange occurs between octahedral and tetrahedral aites.
In consequence, it turns out that the diffevences in elegtrical properties
batwaen quenched and slewly cooled samples ManEB—xOA‘ which were in the
literature ascribed to Mnawrclustering, may be caused by the carion-exchange
bezween octahedral and tetrahedral sites. With the reperted therme-electric
and electriec measurements it 15 not possible te give an answer to the ques-
tion of the electrical conduction—mechanisn in the oxidic manganese iren-
spinels.

Above 300°C an increase of the activation-energy of the electrical con-
ductivity was observed for the cempositions 1.0<%<3.0 . Fhis increase may
be attributed to the reversible gation—exchange or to the occurrence of an
electriec transport via octabedral manganese levels.

Conductivity measurewments on tetragonal single crystals x = 2.0 show
that thers 1s no anisotropy in the slectrical conductivity of these crystals.

Tn the tetragonal materials with a manganese content xx2.75 a p-conduc-

tivity was observed; the acceptor-levels are crsated hy an oxygen-axcess, by

i



h+_,
whitch octahedral Mn' —ions are formed.

* . .
3 =clustexring is neot so

Swmarizing one can say that the octahedral Mn
important for the electrical properties as was supposed in the literature;
on the contrary thig clustering is especially et high temperatures a dominant
process for the cubic~tetragonal crystal=transfoemation in the manganese-rich

part of the manganese ferrite system,



DANEWOORD

Het onderzoek dat in dit proefschrift beschreven worxdt is uitgevoard
in de groep materiaalkunde van de afdeling der technische natuurkunde,
T.H. Eindhoven. Het is een genoegen voor mij, allan, dis asn hat ondeyzoek
hebben deelgencmen te danken : C.Braat, P.Dekker, A.Vislle en P.Willemse,
die als afstudeerders esen bijdrage tot het onderzoek laverden, G.van Egmond
voor de hulp bij de metingen en M.Heyligers voor het vele preparatieve
werk dat hij verricht heeft.

Voorts gaat mijn dank uit nasr mej. M.Gruyters voor het verzorgen
van het tekenwerk en mej. A.Latour voor het typen van het manuseript.

Ok denk ik mer genoegen teérug aan de vele discussies met mijn
collega J.H. Hendrika ovey de problemen wvan het hiex beschravepn on=-
derzoak ; zijn enthousiasme heeftr aanzienlijk bijgedragen aan het tot

stand komen van dit proefschyift.
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ERRATUM
Pag 66 ;: De foto's van fig. V.5 en V.6 moeten worden omgewisseld,

103



STELLINGEN

Behorende bij het preoefschrift
van V.A.M. Brabers

26 mel 1970



STELLINGEN

I
Het verband tussen de elektrische transporteigenschap-—
pen en de magnetische ordeming in ferrieten, dat door
Rezlescue wordt gegeven, is aanvechtbaar.

N. Rezlescue, Compt. rend. 268 B, 136 (1969)

I1
De interpretatie, welke door Cervinka en Vetterkind
gegeven wordt voor de temperatuur—afhankelijkheid van de
roosterconstante van de kubische mangaanferrieten is onjuisi
L. Cervinka en D, Vetterkind, J. Phys. Chem. Sol. 29,
171 (1968),

IIT
Bij de verklaring van de invloed van de thermische
voorgeschiedenis op de elektrische eigenschappen van man-—
gaanferrieten wexd door Simsa ten onrechte de kation-
uitwisseling tussen oktaeder- en tetraederplaatsen ver-
waarloosd.
Z. 8imsa, J. Phys. Chem. Sol. 28, 2435 (1967).



Iv
De dielektrische eilgenschappen van AngOB’ welke door
‘rancombe c.s. werden gerapporteerd, kumnen in het tempera-
tuurtrajekt tot 300°C verklaard worden door inhomogeniteiten
in de meetpreparaten.

M.H. Francombe en B. Lewis. Acta Cryst. 11, 175 (1958)

v
Het Mossbauereffekt aan Fe57 is minder geschikt om kat-
ionverdelingen van ijzerhoudende spinellen te bepalen, indien
deze spinellen ook metaalicomen bevatten die een Jahn-Teller

affekt vertronen,

VI
De indruk, welke door Kooy wordt gewekt, dat de afkoelsnel
heid bepalend is voor de mechanische kwaliteit van oxidische
eenkristallen, welke met een "floating-zome techniek' bereid
wdrden, is misleidend.
€. Kooy en H.J.M. Couwenberg, Phil. Tech. Rev. 23, 143
(1961)

VII
De methode, welke door Kim c.s. gebruikt wordt voor het
meten van zuurstofdrukken bij hoge temperatuur is aan be-—
denkingen onderhevig.
D.Q. Kim, Y. Wilbert en F. Marion, Compt. rend. 262 GC,
756 {1966)



VIIT
In de kristallografie verdient het aanbeveling om een

duidelijk onderscheid te maken tussen omringing en omhulling.

IX

De theorie van Robbrecht c.s. over de-tgmperatuurafhan-
kelijkheid van de kristalovergangen in spinellen t.g.v.
Jahn—-Teller deformaties, geeft in een aantal gevallen de
experimentele situatie niet juilst weer vanwege het verwaar—
lozen van "short range ordeningen'.

G.G. Robbrecht en E.F, de Clerck, Physica 31, 1033
en 1573 (1965).

X
Het verdient aanbeveling om bij de keuze van nieuwe
hoogleraren onderscheid te gasn maken tussen hoogleraren
welke hoofdzakelijk propaedeutisch onderwijs gaan geven
en hoogleraren wier taken voormamelijk op het gebied van

het wetenschappelijk onderzoek komen te liggen.



