1}1—}{ = 1}1—1{
—
B-R' % B-R'

(28a)

Daneben gibt es Derivate heteroaromatischer Bor-Ver-
bindungen, z. B. (29), in denen das Bor vierbindig ist.
Sie entstehen bei der Umsetzung von Biguanidin mit
Aminoboranen oder Organoborsduren [90].

(29), R = CgHs, CqHy, CoHs,
OH, OCHg
R' = Cglls, OH, OC,Hs, OCIi3

ANy
HZN-(lll \C'J—NHg
HN_ o NH

® B

R

Bemerkenswert ist die im Vergleich zu anderen organi-
schen Bor-Verbindungen groBe Stabilitit der borhalti-

901 J. E. Milks, G. W. Kennerly u. J. H. Polevy, J. Amer. chem.
Soc. 84, 2529 (1962).

gen Heteroaromaten. Sie deutet auf eine Konjugation
des freien Elektronenpaares am Stickstoff mit den aro-
matischen 7v-Elektronen hin.

Molekiilorbital-Berechnungen wurden fiir einige Verbindun-
gen ausgefithrt. Die Hiickelsche Methode trifft dabei auf die
bei der Berechnung von Verbindungen mit Heteroatomen be-
kannten Schwierigkeiten. Die formalen Ladungen am Bor
und Stickstoff haben geringe Werte (<< 0,2 ), dennoch sind
die Resonanzenergien der BN-haltigen Ringe nicht zu ver-
nachlissigen [80). Kaufman [11] benutzte Molekiilorbital-
Methoden nach Pariser und Parr sowie Pariser, Parr und
Pople firr analoge Berechnungen. Da wegen der moglichen
Resonanzstrukturen den Berechnungen verschiedene Mo-
delle zugrunde gelegt werden kénnen, andererseits aber keine
geniigenden experimentellen Unterlagen vorhanden sind
(etwa Untersuchungen liber die chemische Verschiebung),
lassen sich genaue Aussagen noch nicht machen. Doch schei-
nen Berechnungen der Ladungsverteilung relativ unabhingig
von der Wahl des Modells zu sein, wiahrend Berechnungen
der Bindungsordnung nicht nur fiir BN- sondern auch fiir
CC-Gruppierungen eine Abhidngigkeit vom Modell zeigen.

Eingegangen am 24. Juni 1963 [A 345]

Zur Entwicklung elektrotechnischer Werkstoffe

VON DR. G. H. JONKER

PHILIPS FORSCHUNGSLABORATORIEN, N.V. PHILIPS’ GLOEILAMPENFABRIEKEN,

EINDHOVEN (NIEDERLANDE)

Stdchiometrie, Radienverhdltnisse und Coulomb-Krdfte sind fiir eine Kristallstruktur in
erster Linie mafigebend. Des weiteren sind bei den Ubergangsmetalloxyden der 4. Periode
(3d-Schale) Ladung, Elektronenzahl und magnetische Spinmomente fiir die beobachteten
Eigenschaften (Dielektrika, Halbleiter, Ferromagnetika) verantwortlich. Fiir die Be-
setzung verschieden koordinierter Gitterpliize ist oft die Kristallfeld-Aufspaltung (z. B.
»umgekehrte Spinell-Struktur), die sogar das magnetische Gesamtmoment verindern
kann (in Perowskiten zeigt Co3t ein normales Moment, in Spinellen ist Co3*+ diamagne-
tisch), mafigebend. Die Jahn-Teller-Verformung tritt besonders an Mn3* auf. — Die Spinelle
liefern zahlreiche ferro- und ferrimagnetische Materialien. An Ferriten wird die Anderung
der magnetischen und dielektrischen Eigenschaften durch Substitution und Zusatz von
ZnFex04bzw. gemischtwertigen Mn-Oxyden gezeigt. Substituierte Perowskite fiihren sowohl
zu ferro- und piezoelektrischen Dielektrika (z. B. BaTiO3) als auch zu Halbleitern (z. B.
LaFe'"03/SrFe’V 03) und Ferromagnetika (LaMnOs).

I. Einleitung

In der Elektrotechnik werden heute verschiedenartige
oxydische Werkstoffe benutzt. Neben Glas und Por-
zellan findet man Bauteile mit speziellen magnetischen,
dielektrischen oder halbleitenden Eigenschaften, die
durch chemische Zusammensetzung und Kristallstruk-
tur bedingt sind. Viele Verbindungen sind aus Oxyden
der Ubergangselemente der ersten groBen Periode her-
gestellt, und die physikalischen Eigenschaften stehen in
engem Zusammenhang mit der Elektronenstruktur der
beteiligten Ionen.

Im Periodensystem finden wir die ersten Ubergangselemente

zwischen Atomnummer 21(Sc) und 31(Ga). Wesentlich fiir
diese Elemente ist, dafl ihre Tonen allgemein keine Edelgas-
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Konfiguration der Elektronenhiillen erreichen, sondern
AuBlenelektronen in einer teilweise gefiillten 3d-Schale be-
sitzen. Nur die ersten Glieder kénnen soviele Elektronen ab-
spalten, daBl die Konfiguration des Argons entsteht: Sc3,
Ti4+, V5*, Cré*, Mn7*, wihrend die letzten eine gefiillte d-
Schale bilden konnen: Cu', Zn2*, Ga3+,

Die Eigenschaften, die uns hier interessieren sollen, hin-
gen mit den Energieniveaus und den magnetischen Mo-
menten der 3d-Elektronen zusammen. Fiir freie, nicht
von der Umgebung gestorte Ionen gilt, daB man die
zehn moglichen 3d-Elektronen in zwei Gruppen von je
fiinf aufspalten kann. Bei der Auffiillung der 3d-Schale
stellen die ersten fiinf ihre magnetischen Spinmomente
parallel und die ndchsten fiinf ihre Momente entgegen-
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gesetzt dazu (Hundsche Regel). Um das Spinmoment
eines Elektrons umzukehren, ist Energie notwendig, da-
her sind nach Abb. 2a die Elektronen iiber zwei Energie-
niveaus verteilt.

Sauerstoff-lonen wird fiir jede Fiinf-Elektronen-Gruppe
das Energieniveau weiter aufgespalten. Fiir drei Elek-
tronen sind die Bahnen zwischen den Sauerstoff-Ionen
ausgedehnt. Fiir die zwei anderen bleiben nur Bahnen

Tabelle . Magnetische Elektronenspinmomente p.g der Ubergangsmetall-Tonen in BohrschenMagnetonen [**].

3d-Elektronen 0 1 2 3 4 5 7 8 9 10
Ion Tiz+ vt Cr2+ Man2+ | Fe2+ Coz+ Nijz+ Cu2+ Zn2+
Sc3+ Ti3+ Vi+ Cr3t Mn3+ | Fe3+ Co3+ Ni3+
Ti4+ v+ Cre+ Mn#+ | Fe4+
\AA
[i¥:} 0 1 2 3 4 5 3 2 1 0

**1 1 Bohrs ches Magneton = 9,2837 + 0,0002:10~2! Gauf-cm3.

Fiir jede Ionenart ist der Abstand Eyy der beiden Ni-
veaus spezifisch. Gemia8 dieser Aufspaltung haben die
Ionen im einfachsten Fall magnetische Spinmomente
(siche Tabelle 1).

InKristallen und komplexen Verbindungen ist die Orien-
tierung stark von der Kugelform abweichender Elek-
tronenbahnen durch die elektrischen Felder der umge-
benden Ionen und Dipole bestimmt. Hierdurch entsteht
eine weitere Aufspaltung der Energieniveaus, da sich die
Elektronen wegen ihrer gegenseitigen elektrostatischen
AbstoBung, iiber energetisch glinstigere und ungiinstigere
Bahnen verteilen [1, 1a]. Bei der hiufigen oktaedrischen
Umbhiillung positiver Metall-lonen durch sechs negative

z

y y
e 1o/ fet
Abb. 1. Elektronenbahnen im Oktaederfeld (die Achsen entsprechen den
Oktaederachsen).
R
-— EKF
— Y e
En -3 dy
_ 4 Ee
— 4
3l 6]

Abb. 2. (a) Magnetische Aufspaltung des 3d-Niveaus, (b) Kristallfeld-
Aufspaltung der 3d-Niveaus im Oktaederfeld mit EKF < EM.

[1] L. E. Orgel: Transition-Metal Chemistry. Methuen, London
1960.

[la] J. B. Goodenough: Magnetism and the Chemical Bond.
Wiley, New York-London 1963,
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iibrig, die gegen die Sauerstoff-lonen gerichtet sind

‘(Abb. 1). Daher besetzen die ersten niedrigere, die letz-

ten hohere Energieniveaus, gemiB Abb. 2 b. Auch hier
hat die Aufspaltung Egp fiir jede Ionenart und fir jede

W
EKF
/_ B
dy
._—_\v En ’:F ¥ de

A369.3

4 15“

L,

Abb. 3. Magnetische und Kristalifeld-Aufspaltung im Oktaederfeid mit
EKF > EM.

Ligandenanordnung einen eigenen Wert. Durch diesen
Kristallfeld-EinfluB verschwinden die Bahnmomente
grofitenteils [1a].

In Oxyden ist diese Kristallfeld-Aufspaltung im allgemeinen
kleiner als die vorher erwihnte magnetische, so dafl die Spin-
orientierung nicht beeinfluBt wird. Eine Ausnahme bildet
z. B. das Co3*-Ion mit 3dS-Konfiguration. Im Spinellgitter
ist die Kristallfeld-Aufspaltung so stark, daf3 sich die Niveau-
folge umkehrt: die sechs Elektronen besetzen jetzt zwei Ni-
veaus mit je drei Elektronen, aber mit entgegengesetzter Spin-
richtung, so daf§ das fon diamagnetisch wird (Abb. 3).

In der Perowskit-Struktur aber hat Co3* ein normales Mo-
ment, woraus man schlieBt, daB in diesem Fall das Kristall-
feld schwicher ist. Die Niveauaufspaltungen sind immer der-
art, daB bei volliger Besetzung (d5, d19) der Mittelwert der
Energie dem des ungespaltenen Niveaus entspricht. Daher ist
der Mittelwert bei unvollstindiger Besetzung immer niedri-
ger und trigt zur Stabilisation einer Struktur oder einer ge-
wissen Ionenverteilung im Kristall bei. Um das zu verstehen,
haben wir die Aufspaltung im Oktaederfeld mit der im Te-
traederfeld, in dem die Metall-Tonen symmetrisch von vier
Sauerstoff-lonen umringt sind, zu vergleichen. Das Tetra-
ederfeld ist schwiicher, daher ist die Aufspaltung geringer.
Die Verteilung der Elektronen ist umgekehrt; es gibt zwei
Plitze auf dem niedrigeren und drei auf dem héheren Ni-
veau (Abb. 4).

In komplizierteren Strukturen findet man, 6fters beide An-
ordnungen, z. B. in den Spinellen AB;04, in denen die A-
Pldtze von vier, die B-Plitze von sechs Sauerstoff-Ionen um-
ringt sind. Fiir die Ionen mit 3d-Elektronen sind in Tabelle 2
die theoretischen Kristallfeld-Stabilisierungsenergien, aus-
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Abb. 4. Magnetische und Kristallfeld-Aufspaltung im Tetraederfeld.

gedriickt durch die Exg-Werte, fiir A- und B-Plitze gegen-
iibergestellt und kénnen in Tabelle 3 mit den experimentellen
Werten verglichen werden.

Tabelle 2. Kristallfeld-Stabilisierungsenergien in Bruchteilen von Ex g
fiir Sauerstoff-Oktaeder und -Tetraeder nach Abb. 2 und 4.

Oktaeder Tetraeder
3d-Elek-
tronen Konfiguration Bruchteile Koanfiguration Bruchteile
von Eg g von Ex g
0 g0 0 0 Y0 g0 0
1 el yo 0,4 vyl g0 0,6
2 2 Yo 0,8 Y2 g0 1,2
3 e o 1,2 ¥ gl 0,8
4 eyt 0,6 v 22 0,4
5 g3 2 0 Y2 & 1]
6 et y? 0,4 y3 & 0,6
7 g5 2 0,8 v4 €3 1,2
8 e 2 1,2 y4 g4 0,8
9 5 v3 0,6 y4 &5 0.4
10 g6yt 0 vé g6 0

Obwohl diese Energien klein sind im Vergleich zu den
totalen Coulomb-Energien, mit denen die Ionen an ihre
Gitterstellen gebunden sind, hat es sich herausgestellt,
daf} die Kristallfeld-Energien oftmals fiir die Anordnung
der Tonen im Gitter entscheidend sind. Aus Tabelle 3 ist
abzulesen, daB Cr3+, Mn3+ und Ni2+ die Oktaederplitze
stark bevorzugen, und daB Mn2+, Fe3* und Zn2* leicht
durch andere Ionen auf Tetraederplitze gedriangt wer-
den.

Tabelle 3. Optisch bestimmte Oktaeder- und Tetraeder-
Stabilisierungsenergien in Ubergangsmetall-Oxyden [1].

Ton Oktaeder Tetraeder
[kcal{Mol] | [kcal/Mol]

Mn2+ 0 0

Fe2+ 11,9 7,9

Co2+ 22,2 14,8

Nij2+ 29.2 8,6

Cuz+ 21,6 6,4
Zn2t 1] 0

Tid+ 20,9 14,0

V3 38,3 25,5

Cr3t+ 53,7 16,0
Mn3+ 32,4 9,6

Fel+ 0 0

Co3+ 45 26

Ein zweites Beispiel fiir den Einflu} von Kristallfeld-Stabilisie-
rungsenergien finden wir in Redoxgleichgewichten zwischen
verschiedenen Ionen, z. B. Mn2* + Co3* = Mn3t + Co2*.
Die dritten Ionisationsenergien von Mn und Co sind fast
gleich; da aber fiir die rechts stehenden Ionen die Kristallfeld-
Stabilisierungsenergien gréfler sind, wird diese Kombination
bevorzugt.
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Eine weitere Aufspaltung der Energieniveaus ergibt
sich, wenn das Kristallgitter verformt wird [2]. Wenn
z. B, in einem Sauerstoff-Oktaederfeld die Achse zwi-
schen zwei gegeniiberliegenden lonen verldngert wird,
und, um das Volumen konstant zu halten, die zwei an-
deren Achsen verkiirzt werden, so wird fiir ein dy-
Elektron die Energie kleiner, fiir das andere groSer
(Abb. 5). (Das de-Niveau wird auch aufgespalten, aber

de

Abb. 5. Weitere Aufspaltung der 3d-Niveaus bei tetragonaler Verzerrung
der Oktaeder. (a) cfa > 1; (b)cfa < 1.

nur in geringem MaBe). Eine derartige Verformung ent-
steht nur dann spontan, wenn das dy-Niveau nur cin
Elektron enthilt, weil dabei der Mittelwert der Elek-
tronenenergie erniedrigt wird.

Am besten bekannt ist dieser Jahn-Teller-Effekt bei
Mn3+-Verbindungen. InSpinellen, wie Mn304,ZnMn, 0y,
usw., fiihrt er zu einer starken tetragonalen Verformung
des Gitters mit ¢/a = 1,15. In LaMnO3 findet man die
umgekehrte Verformung mit c/a < 1. Hier sind zwei
Oktaederachsen verlingert und eine ist verkiirzt, was
die gleiche Niveauaufspaltung bewirkt, Die Stidrke des
Jahn-Teller-Effekts duBert sich

1. in der GroBe der Verformung, also dem Verhdltnis c/a;

2.in der Temperatur, bei der die Verformung ver-
schwindet,

3. in der Verdiinnung der Metall-Tonen, bei der die Ver-
formung verschwindet.

Die GroBe der Kristallfeld-Aufspaltung hingt also von
der Art des Ions (Ladung, GroBe und Elektronenzahl)
und von der Stirke des Kristallfelds ab und wird aus
Lichtabsorptionsspektren bestimmt.

Fiir die festen Oxyde sind diese Messungen wegen der hohen
Absorptionskoeffizienten schwierig. Gliicklicherweise stim-
men die oktaedrischen Aufspaltungen der Metalloxyde sehr
gut mit denen der Hydratkomplexe in wisserigen Losungen
iiberein. Dies sieht man schon beim Vergleich der Farben der
Oxyde und Ldsungen (z. B. griines NiO, rotes CoO [*] und
griines Cr;03).

Im nichsten Abschnitt wird die Verwendung von Ver-
bindungen der Ubergangselemente auf drei elektro-
technischen Gebieten besprochen: als Dielektrika, als
Halbleiter und als Ferromagnetika.

[2) J. D. Dunitz u. L. E. Orgel, J. physic. Chem. Solids 3, 20
(1957).

[*] Die rote Farbe des reinen Kobaltoxyds sicht man erst gut in
Verdiinnung, z. B. in Mischkristallen mit MgO.
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Weil die kristallphysikalischen Eigenschaften stark von der
chemischen Zusammensetzung und der Kristallstruktur ab-
hingen, ist es Aufgabe des Chemikers, durch Substitution
von lonen die gewtinschten Eigenschaften zu erzeugen.

I1. Eigenschaften der drei Werkstoffgruppen

1. Dielektrika

Die wichtigsten an diese Materialien zu stellenden An-
forderungen sind ein sehr hoher spezifischer elektrischer
Widerstand (> 1010€) - cm) und eine miBige bis groBe
Dielektrizititskonstante. Der Widerstand eines Mate-
rials hdngt mit der Bindung der Elektronen in den Ionen
zusammen. Fest gebundene Elektronen findet man in
Verbindungen, die nur aus Ionen mit stabiler Wertigkeit
bestehen.

Die bekannten Porzellanisolatoren bilden ein schones Bei-
spiel; sie enthalten nur Si4*, A13*, Ca2*, Nat und O2~-Ionen.
Eine Disproportionierung zweier Al3*-Ionen beispielsweise
(2 AB* —> Al4* 4+ Al2Y), wiirde einen Energiecaufwand von
75eV (~ 1725 kcal) pro Mol erfordern. An Stelle von Ionen
mit stabilen Wertigkeiten kann man auch ITonen der Uber-
gangselemente in der hochsten Wertigkeitsstufe benutzen,
z. B. Ti4*, Auch hier ist die Disproportionierungsenergie
noch hoch (40 eV).

Die Verwendung eigentlicher Ubergangsmetall-Tonen ist aber
ausgeschlossen. Im allgemeinen sind die Energien zur Dis-
proportionierung viel kleiner, bei Fe3* und Mn3* 6 bzw. 4 eV,
und manchmal noch kleiner. Daher entsteht, speziell bei
hoéheren Temperaturen, cine gewisse elektrische Leitfahigkeit.
Wichtiger als diese vom Stoff her bedingte Leitfahigkeit
ist die durch geringe Abweichungen von der Stochio-
metrie entstehende. Durch geringfiigige Reduktion oder
Oxydation der Oxyde entstehen Ionen abweichender
Valenz. Wie im nichsten Abschnitt gezeigt wird, kann
ziemlich leicht ein Valenzwechsel zwischen benachbar-
ten Ionen zu einer gewissen Leitfahigkeit AnlaB geben.
Zahlreiche Ubergangselemente sind in ihrer hochsten
Wertigkeitsstufe fiir die Herstellung von Kondensator-
materialien mit groBen Dielektrizitdtskonstanten dulerst
wichtig, z. B. Ti4+, Zr4+, Sn4*, Nb5+ und Tas+. Wie Ta-
belle 4 zeigt, sind die DK-Werte fiir die reinen Oxyde
sehr hoch; dies ist eine experimenteile, theoretisch noch
nicht erklirte Tatsache.

Tabelle 4. Dielektrizititskonstanten kristalliner Oxyde bei
Zimmertemperatur.

MgO | 10 | Tio, 100
ALO; |11 | Zro, 40
$i0, 4 | NbOs | 280

2. Halbleiter

Die reinen Oxyde der Ubergangselemente zeigen allge-
mein bei genau stochiometrischer Zusammensetzung
nur geringe Leitfdhigkeit. Bei Fe,O3 und NiO steigt die
Leitfahigkeit aber rasch an, wenn der Sauerstoff-Gehalt
vom theoretischen abweicht. Fe;O3; kann leicht zu
Fe;O5_s reduziert und NiO leicht zu Nij_sO oxydiert
werden, ohne Anderung der Kristallstruktur. Die GroBe
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3 zeigt die Menge der [onenliicken an, Infolge dieser Er-
scheinung findet man bei Fe;O3 in der normalen Hi-
matit-Struktur neben Fe3*+ geringe Mengen Fe2* und
im NiO mit Steinsalz-Struktur neben Ni2+ geringe Men-
gen Ni3*, Weil diese lonen verschiedener Oxydations-
stufen sich an gleichwertigen Gitterplatzen befinden,

kann ein Valenzwechsel, Fe2" + Fe}* = Fel™ + FeZ”,

z. B. zwischen zwei Nachbarionen, ohne Energieauf-
wand stattfinden. Man braucht lediglich fiir jeden Elek-
tronensprung eine Aktivierungsenergie ¢, wodurch die
Zahl der Spriinge pro Zeiteinheit gemiB e—9%T stark
von der Temperatur abhingt.

Die Herstellung von Oxyd-Halbleitern durchOxydation
oder Reduktion ist unzweckméifig, da man die Abwei-
chung von der Stochiometrie nicht genau einstellen
kann. Es gibt aber eine sehr schone Methode, nach Ver-
wey und Mitarbeitern [3], um durch Zugabe von
Fremdionen eine bestimmte Konzentration von lonen
abweichender Valenz herzustellen. Bei Einbau von Ti4* in
Fe,03 beispielsweise, werden die Fremdionen durch die

gleiche Zahl Fe2*-Tonen zu (Fe!ll ), Fel! Til"),03 kom-

pensiert, und bei Einbau vonLi*in NiO erfolgt eine Kom-

pensation durch Ni3*-Ionen zu (Nif' NiéII Lié)O‘

Durch Coulomb-Krifte zichen sich die fremden und die kom-
pensierenden Ionen an. Weil aber gleichzeitig ein Teil der
Polarisationsenergie verschwindet, sind diese Krifte allge-
mein so gering, dafl man diesen Effekt nur bei sehr niedrigen
Temperaturen bemerkt. Bei Zimmertemperatur und héher
kann man die iberschiissigen Ladungen (ein Extra-Elektron
bei Fe2t, ein Defektelektron bei Ni3*) als frei betrachten;
allerdings nicht so frei wie in Ge- oder Si-Halbleitern, in de-
nen die Extra-Elektronen und Defektelektronen im Gitter
vollig frei beweglich sind. Es hat sich gezeigt, dal in Oxyden
der Ubergangsmetalie die Extra-Ladungen nur von Ion zu
Ton springen kénnen. Die Beweglichkeit dieser Teilchen wird
— analog zur Beweglichkeit von Ionen in Kristallen — als
eine thermisch aktivierte Diffusion beschrieben [4]. Wie bei
Halbleitern des Ge-Typs spricht man auch bei den Oxyden
von n- und p-Typ-Halbleitern.

3. Ferromagnetika

Die magnetischen Erscheinungen an den Ubergangsmetall-
Oxyden werden durch die magnetischen Momente der Metall-
lonen und durch die Kristallstruktur bestimmt. Abweichend
von den Metallen ist die direkte magnetische Wechselwir-
kung zwischen den Ionen nur unbedeutend. Wichtiger ist die
sogenannte indirekte Wechselwirkung,; bei der die sich zwi-
schen den Metall-Ionen befindenden Sauerstoff-Ionen eine
groBBe Rolle spielen. Die Wechselwirkung ist von der Geome-
trie der M—O—M-Gruppen und von der Besetzung der Elek-
tronenniveaus der M-Ionen im Feld der umringenden O-
Tonen abhéngig [1a).

Allgemein zeigen die Momente von Nachbarionen die Nei-
gung, sich parallel oder antiparallel zu stellen. Weil die in
Frage kommenden Energien gering sind und mit zunehmen-
dem Abstand schnell kleiner werden, spiclt nur dic Wechsel-
wirkung zwischen nichsten Nachbarn und deren Zahl eine
Rolle.

Fiir eindeutige magnetische Erscheinungen soll also die
Konzentration magnetischer lonen groB und die Tem-
peratur niedrig sein. Je nach Verbindung findet man eine

{31 E. J. W. Verwey, P. W. Haaijman, F. C. Romeijn u. G. W.van
Oosterhout, Philips Res. Rep. 5, 173 (1950).

[4] G. H. Jonker u. S.van Houten: Halbleiterprobleme. F..Vie-
weg und Sohn, Braunschweig 1961, Bd. 6, S. 118.
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bestimmte Temperatur, unterhalb der sich Ionen-Mo-
mente spontan orientieren. Wenn diese Orientierung zu
parallelen Nachbarmomenten fiihrt, nennt man die kri-
tische Temperatur Curie-Temperatur und spricht von
Ferromagnetismus und positiver Wechselwirkung. Bei
antiparalleler Aufstellung spricht man von Néel-Tem-
peratur, Antiferromagnetismus und negativer Wechsel-
wirkung.

Deutlicher Ferromagnetismus wie er bei den Metallen
Fe, Ni und Co auftritt, bei denen alle Momente parallel
gerichtet sind, wird bei Oxyden nur selten gefunden;
z.B. bet CrO; [5a), EuO [5b] und LaMnO;/SrMnOs-
Mischkristallen [5c]. Antiferromagnetismus findet man
jedoch sehr haufig, etwa an den meisten einfachen Oxyden
wie Fe;03, Crr0s, NiO und CoO. Weil aus der anti-
parallelen Orientierung der Tonen-Momente ein Mo-
ment gleich Null resultiert, haben diese Verbindungen
fiir die Elektrotechnik keine Bedeutung.

Weitaus am wichtigsten ist eine dritte Gruppe, die einen
Sonderfall des Antiferromagnetismus zeigt und bei kom-
plizierten Strukturen auftritt. Wenn in einer Kristall-
struktur verschiedenartige Gitterplitze A und B mit
magnetischen lonen besetzt sind, hat man auch mit
magnetischen Wechselwirkungen verschiedener Stiirke
zu rechnen. So kann zwischen Ionen auf A-Plitzen die
Wechselwirkung schwach sein, auch zwischen Ionen auf
B-Plitzen; die Wechselwirkung zwischen Ionen auf A-
und B-Pliatzen aber, kann stark negativ sein. Weil diese
Wechselwirkung vorherrscht, resultiert ein Zustand, in
dem alle A-Momente unter sich parallel stehen, aber
antiparallel zu den unter sich auch wieder parallellen B-
Momenten. Wenn Zahl und/oder Grofe der Ionen-Mo-
mente von A und B verschieden sind, resultiert ein Ge-
samtmoment. Diese Erscheinung wird Ferrimagnetis-
mus genannt, da sie an Ferriten mit Spinellstruktur
AB,Oy4 [6] entdeckt wurde.

4. Zusammenfassung

Zur Herstellung neuer elektrotechnischer Werkstoffe aus
Ubergangsmetalloxyden ergeben sich also folgende
Regeln:

a) Dielektrika: Verwendung von Ionen mit festen Va-
lenzen, moglichst Titan, Niob und Zirkon.

b) Halbleiter: Verwendung von Ionen mit gemischten
Valenzen.

¢) Ferro- und Ferrimagnetika: Verwendung von Ionen
mit magnetischen Momenten.

Um die gewiinschten physikalischen Eigenschaften zu
erzeugen oder zu verbessern, gibt es zwei Moglichkeiten :

A. Chemische Substitution in bekannten Mineralstruk-
turen,

B. Auffinden neuer Strukturen, z. B. durch Untersuchung
von Phasendiagrammen.

[5al C. Guilland, A. Michel, J. Bénard u. M. Fallot, C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 219, 58 (1944).

[5b} B. T. Matthias, R. M. Bozorth u. J. H. vanVleck, Physic.
Rev. Letters 7, 160 (1961).

[5¢]1 G. H Jonker u. J. H.van Santen, Physica 16, 337 (1950).
[6] J. Smit u. H. P. J. Wijn: Die Ferrite. Eindhoven 1962.
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III. Mineralstrukturen

In der Natur gibt es zahlreiche Mineralien, welche die
erforderlichen physikalischen Eigenschaften teilweise
zeigen und die dariiberhinaus eine Anderung dieser
Eigenschaften durch chemische Substitution ausgezeich-
net erlauben. Diese Substitution kann einfach ein Aus-
tausch einer Ionenart sein, z, B. von Fe3* gegen Cr3t
oder Ca?+ gegen Sr2+, Hierbei bleibt die Ladung der
Tonen gleich, und auch die IonengroBe stimmt ungefihr
iiberein. Komplizierter ist die Substitution zweier Fe3+
gegen (Mg2+ + Ti4t), z. B, in Fe;03. Auch hier bleibt
diec Summe der Ladungen gleich und die Ionenradien
sind vergleichbar. In diesen Fillen findet man Ofters
eine neue Anordnung der Ionen im Kristallgitter. Weiter
kennt man die Substitution von (Na® + Si4+) gegen
(Ca2* + A13*) in den Feldspéten Albit, NaAlSizOg, und
Anorthit, CaAl,Si;Og; hier sind ein grofles und ein klei-
nes Ion gegen ein anderes grofes und ein kleines Ion
ausgewechselt worden.

Solche Substitutionen wurden mit groBem Erfolg an
zwei magnetischen Mineralien, Magnetit, Fe304 (Spinell-
Struktur), und Magnetoplumbit, Pb(Fe, Mn, Al, Ti);,019,
sowie dem dielektrischen Perowskit, CaTiO;3, durch-
gefiihrt,

AulBlerdem fand man, daB die elektrotechnisch uninteres-
santen Granate, z. B. Ca3zAl;Si30,;, durch weitgehende
Substitution in magnetische Verbindungen wie Y3FesOy»
verwandelt werden konnen [6al].

Wir wollen etwas ausfiihrlicher iiber die Spinell- und
Perowskit-Struktur berichten.

1. Die Spinell-Struktur AB,0, [6]

In dieser Struktur sind die A-Plitze tetraedrisch und die
B-Plitze oktaedrisch durch Sauerstoff-Ionen umgeben.
Es wiére nun einfach, wenn in Verbindungen XY,0,,
z. B. ZnFe;04, die X-Ionen auf A-Plitze und die Y-
Ionen auf B-Plidtze kdmen. Dies ist bei ZnFe;04 wirk-
lich der Fall und wird als ,,normale‘ Spinell-Struktur
bezeichnet. Man sollte erwarten, daf3 diese Ionenvertei-
lung elektrostatisch die giinstigste sei. Aus genaueren
Berechnungen [6b] folgt aber, daBl im Spinellgitter die
elektrostatischen (Madelung-)Energien der Wechselwir-
kung zwischen Sauerstoff- und Metall-Ionen fiir die A-
und B-Plétze fast gleich sind, so daB Abweichungen von
der ionischen Bindung und Kiristallfeld-Stabilisierungs-
energien fiir die Ionenverteilung ausschlaggebend sind.
Deshalb zeigen die meisten Ferrite die ,,umgekehrte
Spinell-Struktur, z. B. Fe(NiFe)O4 und Fe(CoFe)O,.
Die Chromite, CoCr;04, und die meisten Manganite,
Mn'Mn}'O; und CuMn}?O,, hingegen sind ,,nor-
mal, weil Cr3+ (3d3) und Mn3+ (3d4) die Oktaeder-
plétze stark bevorzugen. Neben diesen einfachen Struk-
turen kennt man auch ,,gemischte*,

[6a] F. Bertrant u. F. Forrat, C. R, hebd. Séances Acad. Sci. 243,
382 (1956).

[6b] E. W. Gorter, Philips Res. Rep. 9, 295 (1954).
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Wenn man die Ionenverteilung kennt, kann man die
Sittigungsmagnetisierung einfach aus der Differenz der
Gesamtmomente auf den A- und B-Plitzen bestimmen
(Tabelle 5). Dabei ist zu beachten, daf} z. B. bei ZnFe,04

Tabelle 5. Theoretische und aus der Sittigungsmagnetisierung (magnet.
Moment/Volumen) einfacher Ferrite mit Spinell-Struktur berechnete
magnetische Momente [Bohrsche Magnetonen] bei 0 °K [6].

Magnetisches Moment Iugl
Ionenverteilung pro Ion pro ,,Molekiil*®
Ferrit
Tetra- | Okta-
eder- eder- theoret. |exper.
Tetraederplatz | Oktaederplatz | platz platz
MnFe;04 Fed®, + Mnﬁfg Mng’; + Fe{% | 5 545 {5 4,6
Fe30y4 Fe3+ Fe2+ { Fe3+ 5 445 4 4,1
CoFe 04 Fe3t Co2t  Fedt 5 345 3 2,7
NiFe;04 Fe3+ Nij2+ + Fe3+ 5 245 2 2,3
CuFe,04 Fe3+ Cu2+ 4 Fe3+ 5 1+5 1 1,3
MgFe;04 Fe3+ Mg2+ 4 Fe3+ 5 0+5 [\] 1,1
Lig,sFez,504] Fe3* Lig* + Fel’; 5 0+ 75|25 2,6

das Gesamtmoment nicht 10, sondern 0 Magnetonen
betrigt, da das Zn2* kein Moment besitzt und nun, we-
gen der schwach negativen Wechselwirkung zwischen
B-Ionen, die Momente der Eisen-Ionen antiparallel
orientiert werden. Dennoch ist gerade das ZnFe,Oq
wichtig, denn durch Mischkristall-Bildung anderer Fer-
rite mit nicht zu groBBen Mengen ZnFe;04 kann man das
mittlere Moment auf A-Plitzen erniedrigen und auf B-
Pliatzen erhohen (Abb. 6). In Abb. 6 sieht man, dal} bei
groBeren ZnFe;04-Mengen dieser Effekt verschwindet,
da im Mittel die Wechselwirkung zwischen A- und B-
Plitzen zu klein wird, verglichen mit der B--B-Wechsel-
wirkung.

Aus diesen Ferriten sind viele wichtige ferrimagnetische
Werkstoffe fiir Hochfrequenzzwecke entwickelt worden,
von denen die Mischkristalle MnFe,04/ZnFe;04 und
NiFe;04/ZnFe;04 die wichtigsten sind. Um die hoch-
sten Permeabilititswerte zu erreichen, wurde in der er-
sten Mischkristall-Reihe mittels Fe3;O4 eine kleine Menge
Fe2t-Ionen eingefithrt. Dies hat zugleich aber den Nach-
teil einer gewissen elektrischen Leitfdhigkeit. In der zwei-
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Abb. 6. Sittigungsmagnetisierung [Bohrsche Magnetonen/Mol] von
Spinell-Mischkristallen MITFell10,/ZnFelllO, bei 0 °K [6].
Ordinate: Magnet. Moment pro Molekiil [Bohrsche Magnetonen].

Abszisse: Molenbruch des ZnFe,0s4.
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ten Mischkristall-Reihe, die fiir Hochstfrequenzzwecke
benutzt wird, versucht man jede Spur Fe2* zu vermei-
den, um hochste spezifische Widerstinde zu bekommen.
Dazu muBl man die stochiometrischen Verhéltnisse ge-
nau einstellen, was bei technischer Herstellung fast un-
moglich ist.

Gliicklicherweise hat man eine Puffermethode gefunden,
mit der man den Hochstwert des spezifischen Wider-
stands einstellen kann [7}, indem man eine geringe
Menge Manganoxyd zugibt. Die Wirkung dieses
Zusatzes ist fiir CoFe;04, einen inversen Spinell
FelICo"FellQ,, so erklirt worden [4]: Wenn zuviel
Fe,03 anwesend ist, wird dieses als Fe3Oy4, als inverser
Spinell Fe'FellFell0,, gelést. Da an den B-Plitzen
neben Fe3* auch Fe2* vorhanden ist, tritt n-Leitfahig-
keit auf. Wenn umgekehrt zuviel CoO eingewogen ist,
wird dieses als FellCollICoMO, geldst, wodurch an
den B-Pliatzen neben Co2+ etwas Co3+ vorhanden ist und
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Abb. 7. Spezifischer Widerstand bei Zimmertemperatur von (a) Kobalt-

ferrit (Co1—xFex)304, (b) Kobaltferrit (Coyg5—x FexMng,05)304, mit
5 Molprozent Mn3O,, aufgetragen gegen den Molenbruch x des Fe.

G

p-Leitfahigkeit entsteht (Abb. 7, Kurve a). Wenn Man-
ganoxyde wie Mn"Mn™Mn'O4 und Mn"Mn"'Fel''O,
mit gemischten Valenzen zugefiigt werden, so ver-
schwinden in beiden Fillen die Fe- oder Co-Ionen
mit abweichenden Valenzen nach

Fe2t 4+ Mn3*t — Fe3+ + Mn2*+ und

Co3+ + Mn2+ — Co2+ 4+ Mn3+.

Die Kurve a in Abb. 7 wird dadurch zu Kurve b einge-
ebnet. Die Konzentrationen der Mn2+- und Mn3+-Ionen
sind zu gering, um selbst merkliche Leitfahigkeit zu ver-
ursachen.

Diese Methode zur Festlegung der Valenzverhiltnisse
148t sich mit der Einstellung des pH-Werts einer wifiri-
gen Losung durch Puffersalze vergleichen.

2. Die Perowskit-Struktur ABO;

Speziell an dieser Struktur werden wir zeigen, wie man
durch geeignete Substitution verschiedene physikalische
Eigenschaften hervorrufen kann. Die mégliche techni-
sche Bedeutung dieser Perowskite soll dabei nicht be-
riicksichtigt werden.

[71 L. G.van Uitert, J. chem. Physics 23, 1883 (1955).
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Bei der idealisierten Perowskit-Struktur liegt eine ein-
fache kubische Zelle vor, mit den groflen A-Ionen an den
Ecken, den kleinen B-Ionen im Zentrum und den O-
lonen in der Mitte der sechs Flichen. Die Zahl der
ABO;-Verbindungen dieser Struktur, die man in den

Tabelle 6. Oxyde mit Perowskit-Struktur [8].

AIBVO; AlIBIVQO;, AIIIBIIIO, AIAIIIB,VIOg4
NaNbO; CaTiO; LaTiO3 NaLaTi;Op
KTaO, SrSn0O; CeCrOs KBiTi;O¢

BaCeO3 PrMnOj;

PbZrO, GdFeO3

CaMnO; NdCoO;
AIIBITIBVO, | A,IIBUBVIQO, | AZIIBIIBVQO, AUTBIIBIVO,
PbyFeTaOg Pb;MgWOs Pb3NiNbOg La,MgTiOg
Ba;FeNbOg

letzten Jahrzehnten kennengelernt hat, ist auBerordent-
lich groB (Tabelle 6). Nach Goldschmidt tritt diese Struk-
tur bei passenden Verhiltnissen der Ionenradien 1y, ry
und rg auf, und zwar, wenn der Parameter

At o
t= —r————
V2ep+ ro)

zwischen 0,8 und 1,0 liegt.

Bei den meisten Verbindungen, treten kleine Strukturabwei-
chungen auf. So zeigt CaTiO3 eine kleine monokline Ver-
zerrung. Die reine Verbindung CaTiOj ist ein Isolator mit
hoher Dielektrizititskonstante (DK=150). Vom CaTiOj3 hat
man zahlreiche Verbindungen abgeleitet, wobei man das
Ca2* durch die grofien zweiwertigen Ionen des Sr, Ba und Pb
substituiert hat, und das Ti durch andere kleine vierwertige
Ionen, z. B. des Zr und Sn. Fast alle substituierten Calcium-
titanate sind interessante Dielektrika, deren Eigenschaften
durch Mischkristall-Bildung empfindlich beeinflult werden
konnen.

Eine der am besten bekannten Verbindungen ist das
ferro- und piezoelektrische BaTiO3 [9]. Bei hohen Tem-
peraturen ist das Kristallgitter kubisch, und das einzig
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Abb. 8. Temperaturabhipngigkeit der Dielektrizitdiskonstante von
BaTiO; (> 120°C kubisch; 5 bis 120°C tetragonal; —70 bis +5°C
rhombisch; < —70°C rhomboedrisch). (a) und {(c): Messungen in
Richtung der a- bzw. c-Achse (nach Merz, siehe [9]). '

{81 A. I. Agranowskaja, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, physik.
Ser. 24, 1271 (1960).

[9] H. Sachse: Ferroelektrika. Springer, Berlin-Gottingen-Hei-
delberg 1956; F. Jona u. G. Shirane: Ferroelectric Crystals.
Pergamon Press, London 1962.
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Merkwiirdige ist die sehr grof3e Dielektrizitdtskonstante
g, die stark von der Temperatur abhingt (Abb. 8):

A

E= T o

(A~ 105; ®@ = 120°C).

Bei 120 °C wiirde £ nach vorstehender Formel unend-

lich groB. Dies tritt aber nicht ein, da nach
P=(c—1E

schon in einem verschwindend kleinen elektrischen Feld
(E — 0) eine merkliche dielektrische Polarisation P und
eine entsprechende Gitterdeformation entsteht. Dabei
wird das Gitter instabil und geht in ein tetragonal ver-
zerrtes Gitter, das eine spontane Polarisation in Rich-
tung der c-Achse zeigt, liber.

Erstaunlich ist, daB man unterhalb 120 °C durch ein elektri-
sches Feld die Polarisationsrichtung umklappen lassen kann.
Diese Erscheinung ist den ferromagnetischen Erscheinungen
analog und wird daher Ferroelektrizitit genannt, oder, weil
sie zuerst am Seignette-Salz entdeckt worden ist, auch Seig-
nette-Elektrizitit. Die Analogie geht noch weiter, da — analog
zum Ferromagnetismus — der Kristall in viele feine Bezirke
aufgeteilt ist, in denen die Polarisation wechselnd in eine der
sechs Richtungen weist. Da jede der sechs Richtungen einem
stabilen Zustand der spontanen Polarisation entspricht, zeigt
die Polarisation in einem wechselnden elektrischen Feld eine
Hysterese.

Durch Mischkristall-Bildung mit anderen ABOj-Ver-
bindungen kann man den bei 120 °C liegenden Um-
wandlungspunkt des BaTiO; verschieben; z. B. mit
PbTiO3; nach hoheren und mit SrTiOs oder BaSnOj;
nach niedrigeren Temperaturen. So wird das Maximum
der Dielektrizitdtskonstante (e, ~ 10000) bei der
Umwandlungstemperatur in der Mischkristall-Zusam-
mensetzung (Bag 70510 30)T103 nach Zimmertemperatur
verschoben.

In der tetragonalen Struktur hat BaTiOj eine polare
Achse; solche Strukturen sind piezoelektrisch, das
BaTiO; auBlerordentlich stark. Fiir die praktische An-
wendung ist wichtig, dall man keine Einkristalle braucht,
sondern sehr gut mit polykristallinen Préparaten arbei-
ten kann, weil jedes Kristdllchen durch ein starkes elek-
trisches Feld, abhidngig von seiner Orientierung mehr
oder weniger polarisiert werden kann. Durch die re-
manente Polarisation hat man eine scheinbar polare
Achse mit den dazugehérigen piezoelektrischen Eigen-
schaften bekommen.

Auch hier kann man durch Substitution und Misch-
kristall-Bildung die Eigenschaften weitgehend &dndern.
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Abb. 9. Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitiitskonstante von
KNbO;. Reihenfolge und Art der Polymorphie sind die gleichen wie bei
BaTiO3 (Abb. 8). (Nach Shirane, Newnham und Repinsky, siehe [9]).
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So gehoren heute PbTiO3/PbZrO;3-Mischkristalle zu den
empfindlichsten piezoelektrischen Werkstoffen.

Mit BaTiO; verwandt sind einige Perowskit-Strukturen
AIBYO; wie KNbO3, die durch kompliziertere Substi-
tution entstehen. In Abb. 9 ist das dielektrische Verhal-
ten des KNbO; gezeigt. Man beobachtet bei sinkender
Temperatur gleichfalls Ubergiinge von der kubischen in
die tetragonale, rhombische und rhomboedrische Struk-
tur wie sie am BaTiO3 vorkommen (vgl. Abb. 8).

Eine dritte Gruppe von Perowskit-Strukturen wird mit
dreiwertigen Metall-Ionen gebildet: ATBMO;. Hier ist
A3t fast immer ein Ion der Seltenen Erden, aber auch
Y und Bi kOnnen eingefiihrt werden. Als B-Ionen treten
dreiwertige Ubergangsmetall-Ionen ein, z. B. zu GdFeO;
LaMnO3; und PrCoOs;. Die reinen Verbindungen sind
alle antiferromagnetisch und zeigen ecinen ziemlich
hohen spezifischen Widerstand. Aus diesen ATB!IO;-
Verbindungen leiten sich wieder zahlreiche interessante
Materialien ab.

Nach Abschnitt 11.2 konnen wir, ausgehend vonLaFeOs,
Halbleiter durch eine teilweise Anderung der Wertigkeit
der Fe-Ionen herstellen. Dies geschieht am besten durch
teilweise Substitution von La durch Sr oder Ba [4], wo-
bei die Fremdionen durch vierwertiges Fe kompensiert
werden; es werden also LaFe™O3/SrFelVO;-Misch-
kristalle gebildet. SrFelYO; ist sehr instabil und geht
unter Sauerstoff-Verlust in SrFeO, (x /&~ 2,7) iiber. Den-
noch hat diese Verbindung eine — wenn auch stark ver-
zerrte — Perowskit-Struktur.

Eine stochiometrische Mischkristall-Reihe mit bis zu 30 %
SrFeQj 148t sich aber gut durch Erhitzen der Oxyde von La,
St und Fe in Luft oder Sauerstoff bei 1300 °C herstellen. Je
nach Zusammensetzung beobachtet man spezifische Wider-
stinde zwischen 106 und 1 Q-cm, wihrend die Aktivierungs-
energie q des Leitungsprozesses stets 0,3 eV betragt. Hieraus
folgt bei Zimmertemperatur eine negative Temperaturab-
hingigkeit des Widerstands von 4 %/ °C.

Eine zweite interessante Verbindung der AIIBIIQ;.
Gruppe ist LaMnOj; [4, 10]. Hier ist die Struktur stirker
verzerrt als sonst, und zwar ist das die Mn-Ionen um-
gebende Sauerstoff-Oktaeder stark tetragonal verformt,
mit einer kiirzeren tetragonalen Achse und zwei lingeren
Achsen senkrecht dazu. Weiterhin ist dann die ganze
Struktur etwas monoklin verformt, wie bei den meisten
Perowskiten. Die tetragonale Verformung wird wie bei
Mn304, das ein stark tetragonal verzerrtes Spinellgitter
mit ¢/a = 1,15 zeigt, durch den Jahn-Teller-Effekt (Ab-
schnitt 1) verursacht.

Infolge dieser Verformung bilden die Mn-Ionen in
LaMnOj; ein pseudotetragonales Gitter mit ¢/a — 0,94,
Die antiferromagnetische Struktur besteht darin, daB3 in
Flichen senkrecht zur c-Achse die magnetischen Mo-
mente parallel orientiert sind, daB aber diese Richtung
flir aufeinanderfolgende Flidchen antiparallel ist.

Durch Verdiinnung des Mn3+ im Gitter wird die tetra-
gonale Verformung geringer und verschwindet bei einer
gewissen Fremdionen-Konzentration. Geschieht diese
Verdinnung durch Mischkristall-Bildung mit anderen
Perowskit-Verbindungen, so hangt die kritische Kon-
zentration x, bei welcher der Jahn-Teller-Effekt ver-
schwindet, noch von dem Goldschmidtschen Parameter t
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Tabelle 7. Kritischer Molenbruch x in Mischkristasien
(1-x)LaMnO;/xABO3, bei dem die Jahn-Teller-Verformung
von LaMnQj verschwindet [10].

ABO; t[*] X
LaMnO; 0,89

CaMnO; 0,91 0,16
SrMnO; 1,00 0,12
BaMnO;3; 1,06 0,09
BaTiO3 0.99 0,10
LaCrOj; 0,92 0,30
LaCoO3 0,94 0,15
LaGaO; 0,92 0,50

1t =, +1o)2 0 + 7o)

des beigemischten Perowskits ab. Tabelle 7 zeigt fir
einige Verbindungen diesen Parameter t und die Kon-
zentration x. Bei Aufhebung des Jahn-Teller-Effekts ver-
bleibt eine ,,normal* verformte Perowskit-Struktur. In
dieser Struktur sind die Mischkristalle mehr oder we-
niger rein ferromagnetisch. Rein ferromagnetisch sind
die A™n!YO;3/LaMnOs-Mischkristalle von der kriti-
schen Konzentration (Verschwinden des Jahn-Teller-
Effekts) bis ungefihr 50 %, AIMn!'VOs3; d. h. die Sitti-
gungsmagnetisierung bei niedriger Temperatur ent-
spricht der Summe aller magnetischen Momente (Abb.
10).
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Abb. 10. Sittigungsmagnetisierung (in [Gauss.cm3/g]l) von LaMnQOs/
CaMnO3-Mischkristallen bei 90 °K in Abhidngigkeit vom Molenbruch
des Mn#+ &Mn*t + xMn2*t = 1). Die gestrichelte Kurve gibt die Ideal-
werte an.

Bei anderen Mischkristallen, z. B. LaMnO3;/LaCrO;
ist die Séttigungsmagnetisierung kleiner als theoretisch
moglich, weil die Cr3+-Ionen untereinander eine stark
negative magnetische Wechselwirkung zeigen, welche
die Orientierung der Ionen mit schwicherer positiver
Wechselwirkung (Mn3+/Mn3+ und Mn3+/Cr3+t) stort.

Durch diese Beispiele ist deutlich geworden, da man
chemisch eine breite Varitation der physikalischen Eigen-
schaften der Ubergangsmetalloxyde bewirken kann.

IV. Neue Strukturen

Es ist wichtig, die Mineralstrukturen durch neue Struk-
turen zu ergénzen. Eine erfolgreiche Methode ist die
Untersuchung bindrer, ternidrer und komplizierterer
Phasendiagramme. In der Literatur sind viele Oxyd-
Diagramme beschrieben [10a]. Hier soll ein Diagramm

[I0] G. H. Jonker, Physica 22, 707 (1956); J. B. Goodenough in
Landolt-Bornstein: Zahlenwerte und Funktionen. Springer, Ber-
lin-G6ttingen-Heidelberg 1963, Bd. II, Teil 9.

[10a] G. H. Jonker u. W. Kwestroo, J. Amer. ceram. Soc. 41, 390
(1958).
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Abb, 11. Ausschnitt aus dem Diagramm des terndren Gemischs
BaO/NiO/Fe;0;.

B = BaFe;04; M = BaFe12019; U = BasNi;Fe0¢0;

S = NiFe;0,4; X = Ba;Ni;Fe;3046; Z = Ba3Ni;Fe 4041

W = BaNi;Fe|5077; Y == Ba;NiyFe;;03,.

ausgewdhlt werden, das zahlreiche neue Strukturen ge-
liefert hat, die chemisch, kristallographisch und physi-
kalisch sehr interessant sind [6,12].

Im terniren Diagramm BaO/Fe;03/NiO (Abb. 11)
kannte man BaFe;O4 und BaFe 700 mit Magneto-
plumbit-Struktur (M) [6] und NiFe,O4 mit Spinell-

zeigt in seiner hexagonalen Struktur eine dichte Packung von
Sauerstoff-Schichten senkrecht zur c-Achse, die je vier O-
[onen enthalten. In jeder funften Schicht steht ein Ba-Ton an
einer O-Stelle. Man kann sich diese Struktur aus Schichten
mit Spinell-Struktur, getrennt durch Barium enthaltende
Schichten, aufgebaut denken. Die mit W angedeutete Ver-
bindung unterscheidet sich von M nur durch die Anwesen-
heit dickerer S-Schichten, was auch in den Formeln zum Aus-
druck kommt (W = BaNisFe;60,7 = BaFe[2019 + 2 NiFe,04).
Im Diagramm findet sich zwischen W und M eine Verbindung
X = BayNiyFeps046, die im Gitter abwechselnd die dicken
und die diinnen S-Schichten zeigt. Die Verbindung Y =
Ba;Ni,yFe 2055 ist anders verwandt zur M-Struktur: es liegen
die gleichen S-Schichten vor, jedoch getrennt durch ver-
doppelte Barium enthaltende Schichten. Zwischen M und Y
gibt es zwei aus M und Y zusammengesetzte Verbindungen Z
und U, in denen einzelne und doppelte Ba-Schichten ab-
wechsein:

Z = Ba3Ni,FeyqO4y = M + Y

und U= Ba¢Ni;Fe3sOsp=2M + Y.

Die einfachsten Strukturteile sind in Abb. 12 angegeben.

Es ist offensichtlich, daB sich damit neue Moglichkeiten er-
offnen, da man in jeder dieser Strukturen Ba, Fe und Ni
durch andere Tonen substituieren, und in dieser Weise die
ferrimagnetischen Eigenschaften beeinfiussen kann. Dabei
hat sich herausgestellt, daB die magnetischen Eigenschaften
wesentlich durch Co2*-lonen beeinfluit werden. In die mei-
sten Verbindungen ist Co2* leicht einzufithren. In der Ver-
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Abb. 12. Schnitte parallel einer Spiegelebene der M-, W- und Y-Struktur (vgl. Abb. 11). Die In-
dices der Symbole M, W und Y bedeuten. die Zahl der Sauerstoff-Schichten pro Formeleinheit,
wihrend mit I, 1 und 111 die Reihenfolge der Sauerstoff-Schichten in der hexagonalen Packung

angedeutet wird.

Struktur (S); die beiden letzten sind ferrimagnetisch.
Nun fanden sich im Konzentrations-Dreieck zwischen
diesen drei Verbindungen fiinf neue ferrimagnetische,
mit sehr komplizierten Zusammensetzungen und Struk-
turen.

Es hat sich gezeigt, daB die Strukturen zwar neu, aber dem
Magnetoplumbit verwandt sind (Abb. 12) [11]. DasBaFe 7019

[11] P. B. Braun, Philips Res. Rep. 12, 491 (1957).
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bindung BaFe;2019 gelingt dies nur durch gemischte Sub-
stitution, wobei zwei Fe3* gegen (Co2™ + Ti4) ausgewechselt
werden. Fiir eine ausfithrliche Beschreibung sei auf die Ori-
ginalliteratur hingewiesen (6,12].
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[12] G. H. Jonker, H. P. J.Wijn u. P. B. Braun, Philips’ techn.
Rdsch. 18, 249 (1956/57); E.W. Gorter in: H. B. G. Casimir et
al., J. Physique Radium 20, 360 (1959).
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