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Die magnetischen Susceptibilit~ten yon Legierungen aus den 
quasibin~ren Systemen TiAs(h)--VAs, TiAs(h)--CrAs und VAs-- 
CrAs werden mittels einer magnetischen Waage im Bereieh yon 
293 ~ K--1423 ~ K gcmessen. Insbesondere wird der LTbergang yon 
Paramagnetismus zu Antiferromagnetismus, der mit dem ~u 
yon der NiAs- zur MnP-Struktur einhergeht, studiert. 

By means of a magnetic balance magnetic susceptibilities of 
alloys from the quasi-binary systems TiAs(h)--VAs, TiAs(h)-- 
CrAs, and VAs--CrAs were measured in the range from 293 ~ K - -  
I423 ~ K. The transition from paramagnetism to antiferromagnet- 
ism, connected with the change from the NiAs-type to the MnP- 
type, was closely studied. 

Arsenide der Obergangsmetalle sind, wie insbesondere die ausfiihr- 
lichen Untersuehungen bei (Mn, Cr)--(As, Sb) zeigen 1, wegen der mannig- 
faehen magnetisehen Erscheinungsformen yon augergewShnliehem In- 
teresse. Es wurden deshalb einige derartige Arsenidsysteme hinsiehtlich 
ihres magnetisehen Verhaltens gepriift, wobei in erster Linie die Mono- 
arsenide der Metalle Ti, V und Cr untersucht wurden. Dies auch deshalb, 
wail, wie sehon friiher berichtet 2, ein anomales kristallehemisehes Ver- 
hMten beim Ubergang yon NiAs- zum MnP-Typ beobaehtet wurde. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  u n d  e x p e r i m e n t e l l e  T e e h n i k  

Zur Herstellung der Proben wurden die gut vermisehten pulver- 
fSrmigen Elemente in abgeschmolzenen, evakuierten QuarzrShrehen 

R. O. Kornelson, Canad. J. Physics 39, 1728 (196t); T. A.  Bither, J. Appl. 
Physic 33, 1346 (1962). 

2 H. Boller und H. Nowotny, Mh. Chem. 96, 852 (1965). 
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48 Stdn. auf 1000 ~ C erhitzt. Nach Zerreiben und abermaligem Vermischen 
wurden die so erhaltenen Substanzen einer zweiten I-Iomogenisierungs- 
glfihung (48 Stdn. bei 1000 ~ C) unterworfen. Die Pr~parate zeigten keine 
Verunreinigungen und waren gut reproduzierbar. 

Die rSntgenographisehe Untersuchung erfolgte mittels Pulverauf- 
nahmen. Die magnetischeu Susceptibiliti~ten wurden in einer aufheiz- 
baren maguetischen Pendelwaage im Temperaturbereich yon 20--1150 ~ C 
(293--1423 ~ K) gemessen. Ein Abdampfen des Arsens bei h5herer Tem- 
peratur wurde dadurch vermieden, dal~ die Proben w/ihrend tier Messung in 
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Abb. 1. Die Temperaturabh~ngigkeit der magnetischen Susceptibilit~ten der 
beiden Modifikationen yon TiAs 

kleinen Quarzampullen eingeschmolzen waren. Die homogene Heizzone er- 
streckte sieh fiber den abgesehmolzenen Tell des l~Shrchens. Apparatur 
und Durchfiihrung der Messungen werden an anderer Stelle beschrieben. 

Die TiAs-Phasen: TiAs tritt  in zwei Modifikationen auf. Dabei ist 
die einfachere Struktur (NiAs-Typ) bei hoher, die komplexere Struktur 
(TiP-Typ) bei tiefer Temperatur stabil, /~hnlieh wie dies bei Ordnungs- 
phasen h/~ufig beobachtet wird. 

Fast temperaturunabh/~ngiger Paramagnetismus, wie er bier auftritt, 
ist bei einer l~eihe yon ~bergangsmetallen und auch Arseniden yon 
Ubergangsmetallen gut bekannt a. Die Temperaturabh/~ngigkeit der 
magnetischen Susceptibilit/~ten fiir TiAs mit TiP-Typ einersei~s und 
NiAs-Typ andrerseits geht aus Abb. 1 hervor. Dazu wurde vo• einer bei 
rund 1000~ abgesehreckten Probe (~iAs-Typ) ausgegangen und die 
~essung mit steigender Temperatur durehgeffihrt (Kurve a). Beim 
Abkfihlen derselben Probe in der magnetisehen Waage erh/~lt man sodann 
die Kurve b, die zum TiP-Typ gehSrt. Die Susceptibilit/~tskurven weisen 
auf einen Umwandlungspunkt bei 1000~ hin, was in guter Uberein- 

8 A .  M i c h e l ,  l J h d n o m ~ n e s  M a g n 6 t i q u e s  e t  S t r u c t u r e s ,  M a s s o n  & C i e . ,  

P a r i s  1 9 6 6 .  
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stimmung mit friiheren Beobachtungen ist a. Das Zusammenlaufen der 
beiden z - - T - K u r v e n  h/~ngt zweifellos mit der etwa ab 900 ~ C einsetzenden 
Umordnungstendenz zusammen, die in diesem Ubergangsgebiet m6glicher- 
weise zur Ausbildung yon ~VeehseIstrukturen fiihrt. Diese Deutung wird 
durch die Tatsache nahegelegt, da~ die TiP-Struk~ur dureh Verwerfung 
aus der NiAs-Struktur entsteht 4. 
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Abb. 3. 

Abb. 2. Verlauf der Gitterkonstante a~np bzw. CN~As und des Achsenverh-~lt- 
nisses c/b im System TiAs--VAs 

Abb. 3. Konzentrationsverlauf der magnetisehen Susceptibilit~iten yon 
MischkristalIen (Ti, V)As 

Das System TiAs--VAs: Wie Abb. 2 erkemlen 1/il3t, bilden sich im 
obigen System zwei Mischphasen aus, die sich praktisch berfihren. TiAs 
16st unter Volumverkleinerung VAs bis etwa 48 Mol%. Dabei wird bereits 
dutch geringe Mengen an VAs der TiP-Typ yon TiAs zugunsten der 
NiAs-Struktur unterdriickt. Die c-Aehse dcr (Ti, Y)As-Phuse mit NiAs- 
Typ durchls offensichtlieh ein schwaches Maximum. Unmittelb~r 
daran schliel~t die Misehphase mit l~nP-Typ an; bisher besteht kein 
Hinweis auf ein Zweiphasengebiet; zumindest ist ein soleher Hetero- 
genit~tsbereich, soferne vorhanden, aul]ergew6hnlieh schmal, lProben im 
Bereieh des Strukturwechsels (um 48 Mol% TiAs) werden entweder im 
NiAs- oder im MnP-Typ erhalten. In  der Mischphase vom MnP-Typ 
nimmt das Volumen mit zunehmendem VAs-Gehalt welter ab. J-hnlich 
wie im System TiAs--CrAs 2 strebt das Achsenverh~ltnis c/b (pseudo- 

4 H. Bolter und H. Nowotny, B~[h. Chem. 96, 565 (1965). 
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hexagonales Verh~ltnis) an der Grenze der beiden Mischphasen wieder 

dem Idealverhiiltnis 113 zu (Abb. 2). 

Der Konzentrationsverlauf der magnetischen Susceptibilitgt Z bei 
20~ geht aus Abb. 3 hervor. Man kann auch bier keinerlei l~erkmal 
fiir alas Auftreten eines heterogenen Bereiches feststellen. Dagegen ist 
bemerkenswert, dab in der l~isehphase mit NiAs-Typ ein deutliehes 
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Abb. 4. Temperaturverlauf der magnet. Susceptibilit~iten einiger typiseher 
Proben im System TiAs--VAs 

Maximum der Susceptibilit~t auftritt.  Einige typische z - -T -K u rv en  
fiir (Ti, V)As mit NiAs-Typ sind aus Abb. 4 zu ersehen. Sie zeigen dureh- 
wegs einen sehwach T-abh~ngigen Paramagnetismus. Dagegen findet man 
bei der Misehphase mit MnP-Typ ausgeprtig~e Ndel-Punkte, wie z .B.  

Tabelle 1. N ~ e l . P u n k t e  im S y s t e m  T i A s - - V A s  

Mol% VAs TN(~ 

48 470 
48,6 670 
49 730 
50 770 
55 1000 
60 1360 
63 1400 

Vo,49Tio,51As erkennen l~Bt (Abb. 4). In Tab. 1 sind die fiir verschiedene 
Zusammensetzungen gefundenen Ndel-Punkte zusammengestellt. Die 
hohen Ndel-Punkte, die im Bereich v~nadiumreicher Proben offensichtlich 
nicht mehr erfaBt werden, deuten auf sehr starke Wechselwirkung (Aus- 
tauschkr~ifte) zwischen den durch die Winkelung der in ]~ichtung der 
a-Achse verlaufenden Ket ten einander niiherrfickenden V-Atomen (-Ionen) 
hin. So errechnen sich fiir den iVinP-Typ bei der an der Ph~sengrenze 
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liegenden Probe Ti0,51V0,49As die Abst/inde (Ti, V)--(Ti, V) ~ 3,00 .~ 
(in l%iehtung der Ketten) und ~ 2,96 A (zwisehen den n/~ehsten Naehbarn 
versehiedener Ketten) gegeniiber den entspreehenden Abst/inden 3,05 A 
und 3,54 A i m  NiAs-Typ. 

Das Sys tem TiAs--CrAs: Beziiglich der Ausdehnung der beiden analo- 
gen Misehphasen sei auf die seinerzeitige Mitteilung verwiesen ~. Bei 
20~ beobaehtet man hier 
(Abb. 5) einen kr/iftigen An- 
stieg des Paramagnetismus 
mit zunehmendem Chromge- 
halt. Dieser Paramagnetis- 
mus, der auch yon RoeIo[sen a 

beobachtet wurde, riihrt von 
freien, nicht oder nur schwaeh 
in Weehselwirkung stehenden 
Chrom-atomen her. In dem 
MaBe, als der Chromgehalt 
zunimmt, geht eine teilweise 
Abss der Spins einher, 
die schlieBlieh in der Miseh- 
phase mit MnP-Typ sehr stark 
in Erseheinung tritt. Gegen 
CrAs zu tri t t  noch ein 
schwaehes Maximum in der 
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Abb. 5. Konzentrationsverlauf der magnet. 
Suseeptibilit/~ten yon Mischkrisgallen 

(Ti, Cr)As 

Susceptibilit//t in Erscheinung. Die Temperaturabh/ingigkeit I/x--T 

steht bei den Proben mit Ti0,45Cr0,55As und Ti0,4aCro,57As in guter 
i)bereinstimmung mit dem Cur ie - -Weiss -Gese t z  (Abb. 6). Die beiden 
Legierungen, welche ganz nahe der Grenze des Strukturwechsels liegen, 
unterseheiden sich im Vorzeichen der Curie-Temperatur 0. Daraus ist 
verst/indlich, dub unmittelbar an jene Probe mit negativem 0 der ]3ereieh 
mit stark antiferromagnetischem Verhalten anschliegt. Die aus dem 
Cur ie - -Weiss -Gese t z  erreehneten magnetischen Momente liegen bei etwa 
3 ~ .  Einen s Wer~ finder auch Roelolsen 5. Dies cntspricht zwei 
d-Elektronen, die das Chromatom (-Ion) mehr gegeniiber dem Ti ein- 
bringt. 

Auf der Seite des MnP-Typs zeigt die Mischphase (Cr, Ti)As ein aus- 
gepr/~gt antiferromagnetisehes Verhalten (Abb. 6). Die Gesamtheit der 
Ndel -Punkte  geht durch ein Maximum, das bei etwa 90 M o l t  CrAs 
liegt (Tab. 2). Der Wert flit CrAs 6 (823 ~ K) konnte best/~tigt werden. 

5 j .  W. Roelo]sen, 2nd Internat. Conference on Solid Cpds. of Transition 
Elements, June 12--16, 1967 at Enschede, Netherlands. 

K. Adachi, J. Physic. Soe. Japan 16, 2187 (1961). 
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Die z - - T - K u r v e n  haben die Tendenz, mit  zunehmendem CrAs-Gehalt 
merklich flacher zu werden. 
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Abh. 6. Temperaturverlauf der magnet. Suseeptibilit~ten (:(g trod 1/~(~ol) 
einiger typiseher Proben im System TiAs--CrAs 

Das System VAs- -CrAs :  Das vol lkommen mischbare System zeigt in 
den Susceptibili t~tswerten bei 20 ~ C keine v511ig einsinnige Entwicklung;  

Tabelle 2. N d e / - P u n k t e  im S y s t e m  T i A s - - C r A s  

Mol% CrAs Tlv (~ 

57 350 
65 480 
75 1030 
80 1040 
86 1060 
96 1180 

CrAs 823 

vielmehr f~llt auf, dat3 bei einem a tomaren  Verh~l~nis V/Cr = 1 eine 
merklieh st~rkere Zunahme yon  X einsetzt. A u l e r d e m  finder man  wie 
bei T iAs- -CrAs  wieder in unmit te lbarer  Nachbarsehaf t  yon  CrAs ein 
Maximum. Die Temperaturabh~ngigkei t  der Susceptibilit~t ist nur  in 
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erster N~iherung monoton (Abb. 7). Es besteht die Tendenz, dag die 
X--T-Kurven mit zunehmendem Chromgehalt steiler werden. Die Ndel- 
Punkte lassen sieh nur im CrAs-reichen Gebiet ermitteln. Sie werden 
durch relativ geringen Zusat.z yon VAs naeh merklieh hSheren Tem- 
peraturen versehoben. Yon einem Verhgltnis V/Cr = 0/I1 ab sind die 
Ndel-Punkte  nieht mehr faBbar. Die X--T-Kurven besitzen bei etwa 
400~ ein Minimum, das bei 20 Molto VAs am ausgeprggtesten ist, 
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Abb. 7. Temperaturverlauf der magnetisehen Susceptibilit~ten yon Misch- 
krista]Ien (V, Cr)As (die mit • bezeichneten Megpunkte bei tieferer Tem- 

peratur wurden yon Dr. E. Rei]fenstein gemessen) 

so dab fiir diese Proben bei tieferen Temperaturen ein normal para- 
magnetisehes Verhalten vorliegt. 

D i s k u s s i o n  

Roelo/sen 5 diskutierte bereits die bcrechneten magnetisehen Mo- 
mente im Hinblick auf die Natur  der beteiligten Bausteine bzw. der 
chemischen Bindung in diesen Phasen. Auf der Basis, dab das magnetische 
Moment yon den Spins allein herriihrt, wird als mSgliche Verteilung 
T 12+Ti4+ n~4+A~3- vorgeschlagen, allerdings aueh wieder wegen der ~0,5 ~ 1 0 , 5 - - x V ~ x  - ~ -  

zu hohen Ionisationsenergien fiir unwahrscheinlieh gehalten. Auch wird 
dort andrerseits angenommen, dab Titan nicht wesentlich zum Para- 
magnetismus beitr/~gt. 

Die letzte Annahme ist naheliegend, wenn man die Susceptibilit/~ts- 
werte yon TiAs selber und die der entsprechenden Mischphasen betrach- 
tet. Ahnliches gilt offensiehtlieh auch fiir Vanadin. Dazu kommt noch, 
dal3 infolge der ausgepr~;gCen Kationen--Kationen-Wechselwirkung durch 

Mona~shefte ffir Chemie, Bd. 99]6 142 
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Uberlappung von d-Orbitalen in Richtnng der Metall--Metall-Ketten 
(c-Achse) im NiAs-Typ sowie durch Abgabe yon Elektronen (wenig bei 
Titan, mehr bei Vanadin) an das Leitungsband eine relativ hohe Ladung 
an den (~oergangsmetallatomen Ti bzw. V vorget~uscht wird. Der Einbau 
von Chromatome~ andrerseits bringt zus/itzlich d-Elektronen m~t, die 
sieh nieht in Bindungsorbitalen befinden. Auf diese Weise l~/]t sieh die 
starke Zunahme des Paramagnetismus bei Chromeinbau verstehen. Bei 
weiterer ErhShung des Chromgehalts kommt es schlieBlich zur allm/~h- 
lichen Ausbildung des MnP-Typs, in dem diese d-Elektronen offensicht- 
lich zu einer weiteren Kat ionen~Kat ionen-Bisdung ffihren und anti- 
ferromagnetisch abges~ttigt sind. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir fiir die FSrderung dieser 
Arbeit und viele interessante Diskussionen auf das herzlichste. 


