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The Contihuum Transfunctioner
iS @ very mysterious

and powerful device...

And?

...and its mystery

is only exceeded by its power.
(Dude, Where’s my Car?, 2000)
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1 Einleitung

Die bindren Metallboride stellen eine groRe Verbindungsklasse mit iiber 200 bekannten
Verbindungen dar. Sie kommen in einer Vielzahl von Zusammensetzungen und Struk-
turen vor. Die Variabilitdt der Boride liegt zwischen MsB und MBes. Zu den Verbin-
dungsklassen M2B, MB, MB,, MB4 und MBe gehoren 75 % aller Boride [1].

Zudem zeichnen sich die Boride durch ein breites Spektrum interessanter physikalischer
Eigenschaften aus. Sie konnen sehr gute thermische und elektrische Leiter sein, Supra-
leiter, Halbleiter oder Thermoelektrika, Superhéarte aufweisen und viele der Boride sind

bei Raumtemperatur oder moderaten Temperaturen chemisch inert.

Wegen ihrer strukturellen Vielfalt werden die Metallboride nicht nach der Stellung der
Metalle im Periodensystem, sondern nach der Art ihres Netzwerkes klassifiziert [2].
Diese Klassifizierungen werden in zwei Hauptgruppen unterteilt, die metallreichen und

die metallarmen (oder borreichen) Boride.

Bei den metallreichen Metallboriden konnen isolierte Boratome umgeben von trigona-
len Metallatomprismen ([MsB]-Koordination), wie zum Beispiel in Cr2B und Mn2B, vor-
liegen. Verringert sich der Metallgehalt, wie zum Beispiel in CrsB3, oder Mn4Ba, treten
dimere By-Einheiten auf. Steigt der Borgehalt der Metallboride, so entstehen weitere
Bindungen zwischen den Boratomen. In CrB und MnB werden bereits unendliche Zick-
zackketten beobachtet. Im Falle von Cr3Bs und Mn3B4 liegen Sechsringbidnder vor. Bei
einer weiteren Vernetzung bilden die Boratome eine graphitdhnliche Struktur aus (Ab-
bildung 1c). Die grof3te Gruppe der Diboride liegt im AlB2-Strukturtyp vor (Beispiele
hierfiir sind CrB2 und MnBz). Die Schichten sind jedoch im Gegensatz zu Graphit pri-
mitiv gestapelt. Das wohl bekannteste Beispiel dieser Klasse der Metallboride ist Mag-
nesiumdiborid (MgBz), fiir welches 2001 Supraleitfdhigkeit (T. = 39 K) nachgewiesen
wurde [3]. Weitere Diborid-Strukturen sind OsB2 und ReB», die sich vom AlB>-Typ in
der Wellung der Sechsringe unterscheiden. Im ReB»-Typ liegen Schichten kondensierter
sesselformiger Sechsringe vor (Abbildung 1b), im OsB.-Typ wannenférmige (Abbildung
la).
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Abbildung 1: a) Boratomschichten des OsB2>-Typs, b) Boratomschichten des ReB2-Typs und c) graphitéhnliche Struktur
des AIB2-Typs.

In metallarmen (borreichen) Boriden liegen dreidimensionale Netzwerke vor. Diese
Netzwerke bestehen aus verschiedenen unterschiedlich verkniipften Boratom-Polye-
dern. Im Falle von MB4 gibt es zwei verschiedene Strukturtypen, zum einen den Struk-
turtyp von Urantetraborid (UB4) und zum anderen den von Chromtetraborid (CrBa4)
(Abbildung 2). Die meisten bekannten Tetraboride kristallisieren im UB4-Typ. Dieser
Strukturtyp besteht aus Be-Oktaederketten, die in c-Richtung verlaufen und durch B»-
Paare in der ab-Ebene dreidimensional vernetzt werden (Abbildung 2b). Mit steigen-
dem Borgehalt werden die Polyeder, welche die dreidimensionalen Netzwerke ausbil-
den, immer komplexer. Bei den MBes-Verbindungen handelt es sich um eine Struktur
aus verkniipften Bs-Oktaedern, bei den MBi2-Verbindungen um ein Netzwerk aus
B12-Kuboktaedern. Die Strukturen der MBgs-Verbindungen sind mit der des S-rhombo-
edrischen Bors verwandt [1, 2].
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Abbildung 2: Boratomnetzwerk der Kristallstruktur von a) CrBa und b) UBa.

Auf Grund ihrer Vielfiltigkeit und ihrer physikalischen Eigenschaften sind Ubergangs-
metallboride interessant fiir Experimentatoren und Theoretiker.

Einen besonderen Stellenwert nimmt hier die immerwahrende Suche nach neuen Hart-
stoffen, welche eine hohe Abriebresistenz aufweisen und temperaturstabil sind, ein. CrB
und CrB; finden dank ihrer einfachen synthetischen Zugénglichkeit, ihrer Harte und
Abriebresistenz schon seit lingerer Zeit Verwendung als abriebfeste Hartstoffbeschich-
tungen und Stahladditive [4-6]. Durch die Fortschritte auf dem Gebiet der ab-initio-
Berechnungen ist es mittlerweile moglich, verladssliche Vorhersagen iiber die Existenz

von Verbindungen und ihre Eigenschaften zu treffen.

Auch fiir Chromtetraborid wurden theoretische Untersuchungen angestellt. Im CrBs-
Strukturtyp liegen dreidimensional ecken- und kantenverkniipfte BB4-Tetraeder vor [7]
(Abbildung 2a). Diese Struktur wurde fiir die beiden Vertreter CrB4 und MnB4 beschrie-
ben. Die Struktur von CrB; stellt einen Sonderfall dar. Im Gegensatz zu dem Grof3teil
der Verbindungen mit einem dreidimensionalen Boratomnetzwerk handelt es sich bei
den Polyedern in der CrBs-Struktur nicht um Elektronenmangel-Cluster, sondern um
BB4-Tetraeder mit 2-Elektronen-2-Zentren-Bindungen. Der strukturelle Aufbau kann
mit dem von RuB; und OsB: verglichen werden. Beide Strukturen weisen bootformige
Boratom-Sechsringe auf, welche die Metallatome umgeben. In CrB4; befinden sich die
Metallatome in Boratomkéafigen. Der strukturelle Aufbau von CrB4 wurde in der Litera-
tur mit dem hypothetischen tetragonalen Kohlenstoff verglichen [8]. Die auf Grund der
auBergewohnlichen Struktur von CrB4 durchgefithrten DFT-Rechnungen sagen hohe
Werte fiir die Scher- und Bulk-Krafte voraus. Diese beiden Werte lassen Riickschliisse
auf die Harte zu, so dass fiir CrB4 Superharte vermutet wurde [9]. Auch MnB4, welches
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isotyp zu CrB4 sein soll, wurde mit hypothetischem tetragonalen Diamant verglichen

[8].

Die Berechnungen des Schermoduls, des Bulkmoduls und der Harte auf Grund der
Struktur von CrB4 und MnB4 waren grundlegende Motivationen, den Systemen Bor-
Chrom und Bor-Mangan besondere Aufmerksamkeit zu widmen, besonders deshalb,
weil die reproduzierte Synthese und die aul3ergewohnliche Struktur der beiden Tetra-
boride nicht bekannt war. Bis zu Beginn der vorliegenden Arbeit waren keine reinen
Proben und keine Kristalle der beiden Tetraboride synthetisiert worden. Hinzu kam,
dass mangels reiner Substanzen weder fiir CrB4 noch fiir MnB4 physikalische Eigen-
schaften bestimmt worden waren. Auch die Aufklarung der elektrischen und magneti-
schen Eigenschaften war von groem Interesse, da zum Beispiel ein superharter Supra-
leiter ein breites Anwendungsgebiet abdecken konnte. Die durch DFT-Berechnungen
vermutete Supraleitfahigkeit von FeB4 [10] legte die Hoffnung nahe, fiir CrB4 ebenfalls
supraleitende Eigenschaften zu beobachten.

Zu dieser grundlegenden Motivation, die Tetraboride der beiden Ubergangsmetalle bes-
ser zu erforschen, kam zudem die Uberlegung, ob eine Mischkristallreihe der beiden
Tetraboride existiert.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Praparative Methoden
2.1.1 Vakuum-Schutzgas-Anlage

Da Bor bei Temperaturen iiber 400 °C beginnt, mit Sauerstoff, Stickstoff und Wasser zu
reagieren, muss das Arbeiten unter Ausschluss dieser Stoffe gewéahrleistet werden. Aus
diesem Grund wurde zur Probenvorbereitung eine Vakuum-Schutzgas-Anlage verwen-
det. Diese Vakuum-Schutzgas-Anlage ist aus Duranglas gefertigt und weist einen Argon-
und einen Vakuumstrang auf. Diese beiden Strénge sind tiber Hihne miteinander ver-
bunden, die ein einfaches Wechseln zwischen Schutzgas und Vakuum ermoglichen. Um
eine einfachere Handhabung und mehr Flexibilitat zu erhalten, werden die anzuschlie-
RBenden Reaktionsgefafe und Gerate iiber Glasspiralen und -winkel verbunden. Die
Schliffe werden mit Ramsay-Fett zédh (Fa. LEYBOLD) abgedichtet und beweglich gehal-
ten. Das verwendete Argon (Argon 4.6, Fa. Air Liquide, Reinheit 99,996 Vol.-%) wird
zur weiteren Trocknung und Aufreinigung durch vier Trockentiirme geleitet. Diese Tro-
ckentiirme sind mit Orange-Gel, Kaliumhydroxid, Molekularsieb und Phosphorpent-
oxid befiillt. Auf die Trockentiirme folgt ein Titanofen. Dieser besteht aus einem mit
Titanschwamm gefiillten, auf 700 °C erhitzten Quarzglasrohr, mit dem Spuren von Sau-
erstoff und Stickstoff entfernt werden. Um den Uberdruck auf dem argonfiihrenden
Strang zu kontrollieren und um einer moéglichen Evakuierung des Trockenturms und
des Titanofens vorzubeugen, ist dieser mit einem Manometer versehen. Der Vakuum
fiihrende Strang der Vakuum-Schutzgas-Anlage ist mit einer Vakuumpumpe (Typ RV 3,
Fa. Edwards) verbunden. Das Vakuum wird mittels eines Warmeleitungs-Vakuumme-

ters nach Pirani (Fa. Edwards) kontrolliert.

Vakuum- Vakuum-
hahn hahn
DN-40
Vakuum-
anschluss
NS-14,5
Argon-

anschluss

NS-14,5 Es'ff'fs
Abgriff Argon- & Argon-
hahn hahn

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Vakuum-Schutzgas-Anlage.
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2.1.2 Arbeiten in Quarzglasampullen

Aus den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Griinden wurden das isotherme Erhit-
zen und die chemischen Transportreaktionen, die in dieser Arbeit beschrieben werden,
in Quarzglasampullen durchgefiihrt. Diese Ampullen wurden aus Quarzglasrohr mit ei-
ner Wandstirke von 1,4 mm und einem Innendurchmesser von 15 mm (Fa. GVB GmbH)
hergestellt. Zur Herstellung der Quarzglasampullen wurde das Quarzrohr in handhab-
bare Stiicke von ca. 50 cm zerteilt und mit Hilfe eines Knallgasbrenners mittig so abge-
schmolzen, dass zwei einseitig offene Halbampullen mit einer Lidnge von ca. 24 cm ent-

standen.

Diese Halbampullen wurden mit vollentsalztem Wasser und Aceton gereinigt und im
Trockenschrank bei 105 °C iiber Nacht getrocknet. Die so vorbereiteten Halbampullen
wurden mit einem speziell angefertigten Verbindungsstiick (Abbildung 4) mit der Va-
kuum-Schutzgas-Anlage (Abschnitt 2.1.1) verbunden und vier Stunden unter Vakuum
bei 800 °C ausgeheizt. Dieses Vorgehen ist notig, um das am Quarzglas gebundene Was-
ser zu entfernen, da dieses bei der Reaktion einen stérenden Einfluss auf die Synthese
haben kann [11].

Abbildung 4: Adapter zum Arbeiten mit Quarzglasampullen an einer Vakuum-Schutzgas-Anlage.
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Nach dem Abkiihlen wurden die Halbampullen mit trockenem Argon geflutet und mit
dem Reaktionsgemisch befiillt. Zum Befiillen wurde ein Glasstab, auf dem ein kleines
Reagenzglas (8 mm x 70 mm, Fiolax, Fa. Schott Glaswerke, Mainz) mit Klebestreifen
befestigt war, benutzt. Diese Art der Befiillung dient dazu, Verunreinigungen der Am-
pullenwand zu verhindern. Zum VerschliefSen der Halbampulle wurde diese an ge-
wiinschter Stelle, meist bei einer Lange von ca. 11 cm, unter Zuhilfenahme eines Knall-
gasbrenners zu einer Kapillare verjiingt und mit dem speziellen Verbindungsstiick mit
der Vakuum-Schutzgas-Anlage verbunden. Unter Vakuum wurde die Kapillare mit ei-
nem Handbrenner abgeschmolzen. Das so entstandene Ampullenende wurde mit dem
Handbrenner vorsichtig rundgeschmolzen. Die Ampullen werden von aufsen mit voll-
entsalztem Wasser und Aceton gereinigt, um eine Rekristallisation des Quarzglases

beim Erhitzen zu vermeiden.

2.1.3 Ofen

Zum Ausheizen der Halbampullen und zur Durchfiihrung der Synthesen wurden ver-

schiedene Ofentypen verwendet.

Einzonen-Rohroéfen wurden zum Ausheizen der Halbampullen und fiir Synthesen ver-
wendet. Diese Rohrofen bestehen aus einem Korund- oder Pythagorasmassenrohr, wel-
ches mit einem Kanthaldraht in einer Einbettmasse umwickelt ist. Bei Kanthal handelt
es sich um eine Legierung aus Eisen, Chrom und Aluminium, die eine Temperaturbe-
standigkeit von bis zu 1400 °C aufweisen kann. Die Einbettmasse ist zur Fixierung des
Heizdrahtes und zur Vermeidung von Kurzschliissen gedacht und dient gleichzeitig

auch zu einer besseren Warmeiibertragung auf das Ofenrohr.

Zweizonen-Rohrofen (oder auch , Transportofen®) wurden fiir kontrollierte chemische
Transportreaktionen genutzt (siehe Abschnitt 2.1.6). Der Aufbau der Zweizonen-Rohr-
ofen ist dhnlich dem der Einzonen-Rohrofen. Der grundlegende Unterschied besteht
jedoch darin, dass in einem Zweizonen-Rohrofen zwei voneinander unabhéingige Heiz-
wicklungen eingebaut sind. Dieser Aufbau erméglicht es, einen kontrollierbaren Tem-

peraturgradienten im Ofenrohr zu erzeugen.

Die beiden beschrieben Ofentypen eignen sich fiir Reaktionsfiihrungen bis 1050 °C. Zur
Steuerung der Ofen werden Thyristor-Regler (Fa. Eurotherm), die eine Regelgenauig-
keit von = 1 °C aufweisen, benutzt. Uber ein Pt/Pt-Rh-Thermoelement (10 % Rh) wird
die Temperatur im Ofen gemessen. Um ein Auskiihlen der Rohrenden zu vermeiden
und einen stabileren Temperaturverlauf im Ofenrohr zu gewéhrleisten, wurden die

Rohrenden mit Quarzglaswolle abgedichtet.

Seite 7



2.1.4 Hochfrequenz-Induktionsofen

Werden Reaktionstemperaturen iiber 1050 °C benotigt, ist die Leistungsdichte der oben
beschriebenen Rohrofen nicht ausreichend. Hinzu kommt, dass Quarzglasampullen bei
Temperaturen jenseits der 1050 °C nur fiir kurze Zeit verwendet werden konnen. Als

Alternative bietet sich die Induktion zum Erhitzen von Proben an.

Der hier verwendete Hochfrequenz-Induktionsofen besteht aus einem Hochfrequenzge-
nerator (AXIO 10/450, Fa. Hiittinger Elektronik GmbH & Co. KG) und einem wasser-
gekiihlten Reaktor. Der Hochfrequenzgenerator setzt sich aus einem Hochspannungs-
generator, einem Aullenkreis und einem Induktor zusammen. Letzterer ist als Spulen-
induktor mit vier Windungen und einem Innendurchmesser von 90 mm ausgelegt. Ge-
nerator und Induktor verfiigen iiber voneinander getrennte Kiihlwasserkreislaufe und
werden mit ca. 250-300 L-h'! durchstréomt. Zum Induktiven-Heizen wird an den Induk-
tor (Priméarspule) ein hochfrequentes Wechselfeld angelegt. Ein Tantal-Tiegel dient als
Sekundarspule und wird zentral in die Primérspule eingebracht. Durch Induktion ent-
stehen im Tantal-Tiegel Wirbelstrome, welche den Tiegel und die darin befindliche
Probe erhitzen. Zur Steuerung des Generators wird die Software LabVIEW genutzt [12].
Zur Temperaturkontrolle dient ein Pyrometer (Metis MS09, Fa. Sensortherm).

2.1.5 Elektrischer Lichtbogenofen

Im elektrischen Lichtbogenofen kénnen Temperaturen bis zu 3500 °C erreicht werden.
Hierdurch konnen Festkorperreaktionen in der Schmelze durchgefiihrt werden. Dies
verkiirzt die Reaktionszeit merklich, ist jedoch nicht fiir jede Verbindung anwendbar.
Der in dieser Arbeit verwendete elektrische Lichtbogenofen wird mit dem Schweil3-
gleichrichter Transtig 1600 (Fa. Fronius) betrieben und weist eine maximale Strom-
starke von 160 A auf. Der Reaktor des Lichtbogenofens ist aus doppelwandigem Borsi-
licatglas gefertigt und wassergekiihlt. Als Anode dient eine Kupferschwei3lanze mit ei-
ner Wolframschweil3nadel. Als Kathode dient ein wassergekiihlter tiegelformiger Pro-
benhalter, in dessen Vertiefung die Probe aufgeschmolzen wird. Auf Grund der sehr
guten Warmeleitfahigkeit von Kupfer und der zusatzlichen Wasserkiihlung ist ein
Schmelzen des Tiegels nicht zu erwarten und mit unerwiinschten Verunreinigung der

Probe durch Kupfer muss nicht gerechnet werden.
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2.1.6 Chemischer Gasphasentransport

Feste Stoffe konnen unter bestimmten Umstdnden durch Reaktionen mit einem Trans-
portmittel iiber die Gasphase transportiert werden, wenn ein Temperaturgradient an-
liegt. Bereits 1852 erwdhnte Bunsen die Wanderung von Fe2Os im Chlorwasserstoff-
strom vulkanischer Gase [13]. Malfdgeblich hierfiir ist die Einstellung des Gleichgewichts

folgender Reaktion:

Fe,0,, +6HCL ,, =2FeCl, , +3H,0 21

(g) 3(g) (g)

Seither wurde der chemische Gasphasentransport (englisch: Chemical Vapour Trans-
port, CVT) intensiv untersucht. Mit der Forschung von van Arkel und De Boer hielten
Transportreaktionen Einzug in die chemisch-technischen Verfahren. Das von ihnen ent-
wickelte Verfahren dient zur Reindarstellung von Titan und Zirkonium. Hierbei werden
die Metalle als Iodide verfliichtigt und an einem Gliihdraht unter Zerfall als reine Me-
talle abgeschieden [14].

MI, (M =Ti,Zr) 2-2

20g) —

1
M +—nl
2

In der Forschung werden chemische Transportreaktionen zur Darstellung reiner ein-

phasiger Proben oder von Einkristallen benutzt.

Der chemische Transport ist durch die Wanderung einer nicht fliichtigen festen (oder
auch fliissigen) Phase A in einem chemischen Potentialgradienten charakterisiert [15].
Diese Phase A (auch Quellenbodenkorper) reagiert zunachst mit einem gasformigen
Transportmittel B unter Bildung ebenfalls gasformiger Produkte C, D, usw. (Gleichung
2-3). Hierbei kommt es zu einer charakteristischen Gleichgewichtseinstellung zwischen
einer oder mehreren der kondensierten Phasen und der gasformigen Transportphase,

wobei ausschliel8lich gasformige Reaktionsprodukte gebildet werden.

iA(x,l) + kB(g) = jC(g) + lD(g) + ... 2-3
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Der Transport der Phase A erfolgt somit durch die Diffusion der gebildeten Gase C (und
D) im Partialdruckgefille, welches durch Anlegen eins Temperaturgradienten entsteht,
da A nun ein Bestandteil der fliichtigen Phase C (und D) ist. Zur Veranschaulichung
kann das Volumen der Quarzglasampulle als zwei Subrdume (Quellen- und Senken-
raum) gesehen werden. In jedem dieser Subrdume stellen sich die Gleichgewichtsparti-
aldriicke je nach der dort herrschenden Temperatur ein. Aus diesen unterschiedlichen
Gleichgewichtspartialdriicken in der Quarzglasampulle resultiert eine Partialdruckdif-
ferenz, welche fiir den Transport des Bodenkorpers von der Quelle zur Senke mit dem
Temperaturgradienten verantwortlich ist. Eine wichtige Grundlage fiir den Stofftrans-
port ist die Reversibilitdt der Transportreaktion, denn nur wenn eine Riickreaktion mog-
lich ist, scheidet sich Phase A im Senkenraum (Senkenbodenkorper) ab (Abbildung 5).

+1}4(3) N,

kB, kB,
ﬂ bL’ J -C@ +jD@ e }-C (2 ‘f—]D@ Fee

Abbildung 5: Schema zum chemischen Gasphasentransport im Temperaturgradienten (T2>T1).

Im Gegensatz zum physikalischen Transport ist beim chemischen Gasphasentransport
jedoch nicht nur der Transport mit dem Temperaturgradienten, also zum kélteren Sub-
raum, von T2 nach T, méglich, sondern auch der Transport in die entgegensetzte Rich-
tung, also T1 nach Ta. Per Definition ist T2 > Ti. Die Richtung des Transports wird durch
die Reaktionsenthalpie 4-H bestimmt. Bei einer exothermen Reaktion (4-H < 0) erfolgt
der Transport von T1 nach T2, also von der kalten zur warmen Seite. Gilt jedoch 4.H > 0,
ist die Reaktion also endotherm, so verlauft der chemische Gasphasentransport von T2
nach Ti (Abbildung 6).

T, > T, exotherm

T, > T, endotherm
Quelle Senke

QBK SBK

Abbildung 6: Schema zum chemischen Gasphasentransport. QBK: Quellbodenkdrper; SBK: Senkenbodenkdrper.

Seite 10



2.1.7 Spark-Plasma-Sintering (SPS)

Das Spark-Plasma-Sintering (SPS) stellt eine modifizierte Heil3presstechnik dar und ge-
hort zur Klasse der feld-aktivierten Sintertechnologien (englisch: Field Activated Sin-
tering Technique, FAST). Beim SPS werden ein uniaxiales Presssystem und eine direkte
Erwarmung der Pressform durch gepulsten Gleichstrom kombiniert. Durch diese direkte
Erwarmung der Pressform und gegebenenfalls des Sinterguts — bei elektrisch leitenden
Substanzen - ist es moglich, Verdichtungen mit hohen Heizraten und kurzen Prozess-

zeiten durchzufiihren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Dr. Sinter LAB Jr. Spark Plasma Sintering System
Model: SPS-211 Lx (Fa. Fuji Electronic Industrial Co., Ltd.) verwendet. Dieses SPS-Sys-
tem weist eine maximale Presskraft von 20 kN auf. Die maximale elektrische Spannung
sind 10 V und die maximale Stromstarke 1000 A.
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2.2 Charakterisierungsmethoden

2.2.1 Rontgenbeugung
2.2.1.1 Prinzip

Die Rontgenbeugung ist ein Spezialfall der Rontgenstreuung an kristallinen Korpern.
Der Beugungsprozess beruht auf einer elastischen Wechselwirkung zwischen der elekt-
romagnetischen Rontgenstrahlung und den Elektronen der bestrahlten kristallinen
Probe. Die verwendeten Wellenldngen der Rontgenstrahlung liegen im Bereich der
Atomabstidnde, somit dienen die Kristalle mit ihrem dreidimensionalen, periodischen
Aufbau als Beugungsgitter. Diese spezifische Wechselwirkung ermoglicht die Untersu-

chung und Charakterisierung von kristallinen pulverférmigen Proben und Einkristallen.

Primar-
elektron

heraus-
gelostes
Elektron

SR e

Rontgen-
strahlung

Abbildung 7: Emission von Rontgenstrahlung.

Im Labor wird Rontgenstrahlung in einer Rontgenrohre erzeugt. Hierbei werden die aus
einer Kathode (z.B. Wolfram) thermisch emittierten Elektronen durch ein elektrisches
Feld im Vakuum beschleunigt. Diese beschleunigten Elektronen treffen auf die Anode
(z.B. Kupfer oder Molybdédn) und werden in dieser abgebremst. Bei diesem Vorgang

Seite 12



wird ein sehr grol3er Teil der kinetischen Energie der Elektronen in Warme umgewan-
delt und nur ein sehr geringer Teil als elektromagnetische Strahlung freigesetzt. Diese
Strahlung besteht zum Grof3teil aus einem kontinuierlichen Spektrum an Wellenldngen
(Bremsstrahlung) und zu einem kleinen Teil aus der fiir das Anodenmaterial charakte-
ristischen Rontgenstrahlung. Diese charakteristischen Wellenldngen werden durch Or-
bitaliibergdnge im Anodenmaterial erzeugt. Hierfiir verantwortlich sind aus den Rumpf-
schalen herausgeschlagene Elektronen, die Locher hinterlassen, welche durch Elektro-
nen aus hoheren Schalen aufgefiillt werden. Bei diesen Orbitaliibergdngen wird Ront-
genstrahlung eines spezifischen Spektrums emittiert (Abbildung 7). Die so entstandene
polychromatische Strahlung wird an einem Einkristall (z.B. Quarz oder Germanium)

gebeugt, um auf diese Weise einen monochromatischen Rontgenstrahl zu erhalten.

Wird dieser monochromatische Rontgenstrahl auf eine kristalline Probe gerichtet, kann
Beugung an den Gitterebenen des Kristallgitters beobachtet werden. Diese Beugung
kann als Reflexion an Netzebenenscharen im Kristallgitter angesehen werden. Bei die-
ser Reflexion kommt es zu Interferenz zwischen den reflektierten Strahlen, was zur
Folge hat, dass nur Reflexe beobachtet werden konnen, welche die Bragg’sche Glei-
chung erfiillen [16]. Dies bedeutet, dass die Wegdifferenz zweier gestreuter Strahlen
ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge A der einfallenden Strahlung sein muss,
damit es zu konstruktiver Interferenz zwischen den gebeugten Strahlen kommt. Der
Winkel, unter dem die gebeugte Strahlung auftritt, ist abhidngig vom Netzebenenab-

stand d und der Wellenldnge A.

n-A=2-d,, -sin @ 2—4

Die in Abbildung 8 gezeigten Strahlen erfiillen die Bragg’sche Gleichung. Aus diesem
Grund kommt es zu konstruktiver Interferenz und die Intensitdt der gebeugten Strah-
lung wird vom Detektor registriert. Aus den Winkeln, bei denen die konstruktiven In-
terferenzen detektiert werden, lassen sich die Kristallsymmetrie und die Gitterparame-

ter bestimmen.
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Abbildung 8: Reflexion der Rontgenstrahlung an Netzebenen.

2.2.1.2 Probenpraparation

Zur Analyse pulverformiger Proben mittels Pulverdiffraktometrie in Transmissionsgeo-
metrie stehen zwei Arten der Probenpraparation zur Verfiigung. Zum einen konnen die
Proben in Glaskapillaren (Lindemann-Kapillaren) mit Innendurchmessern von 0,1 mm
bis 0,8 mm gefiillt werden, welche abgeschmolzen werden. Diese Methode eignet sich
besonders fiir luftempfindliche Proben oder fiir die Hochtemperatur-Réntgenpulverdif-
fraktometrie. Zum anderen kann die Probe fein auf einen rontgenamorphen Klebestrei-
fen (Scotch Magic Tape, Fa. 3M) verteilt werden. Diese Methode eignet sich fiir an Luft

und bei Raumtemperatur inerte Proben.

Zur Untersuchung von Einkristallen im Einkristalldiffraktometer wird ein Kristall unter
dem Lichtmikroskop ausgewahlt. Bei dieser Auswahl wird schon im Vorfeld der Mes-
sung anhand optischer Kriterien darauf geachtet, dass dieser keine Verwachsungen oder
Zwillingsbildung zeigt. Der so ausgewdhlte Kristall wird auf der Spitze des Glasfadens
eines Probenhalters befestigt. Im Falle dieser Arbeit wurde Pattex Sekundenkleber Uni-
Rapide (Fa. Henkel) zur Befestigung der Kristalle verwendet.
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2.2.1.3 Pulverdiffraktometrie

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Pulverdiffraktometer (STADI P, STOE & Cie
GmbH, Darmstadt) besitzt Debye-Scherrer-Geometrie (Abbildung 9). Der Probenhalter
wird in der Mitte des Messkreises senkrecht zum Rontgenstrahl fixiert und in Rotation
versetzt. Nach Offnen der Shutterblende wird die Probe mit monochromatischer Kup-
fer- oder Molybdanstrahlung bestrahlt. Die Intensititen und Beugungswinkel der so er-
haltenen gebeugten Strahlung werden mittels eines ortsempfindlichen Detektors (z.B.
PSD - Position Sensitive Detector), der mit einer Zahlelektronik verbunden ist, entlang
des Messkreises aufgezeichnet. Aus den Intensitits-Winkel-Datenpaaren kann ein Dif-

fraktogramm zur Auswertung erstellt werden.

R s 3

Abbildung 9: STADI P Diffraktometer (Fa. STOE & Cie GmbH, Darmstadt) [17].

2.2.1.4 Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur rontgenographischen Messung bei erhohten Temperaturen kann die Probe in einer
Quarzglas-Kapillare prépariert werden. Die so praparierte Probe wird in eine drehbare
Halterung eingebracht, so dass sich der untere Teil der Kapillare in einem Graphit-Heiz-
element (Abbildung 10) befindet. Um eine unbehinderte Messung zu ermoglichen, be-
sitzt dieses Heizelement eine speziell geformte Bohrung, durch die der Rontgenstrahl
auf die Probe treffen und durch die die gebeugte Strahlung aus dem Ofen austreten
kann. Mit Hilfe elektrischer Spannung wird das Heizelement bis auf 800 °C erhitzt. Der
Ofen ist wassergekiihlt (Abbildung 11). Das Programm WinXP°¥ erlaubt die Ansteue-

rung der Ofenregelung.
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Abbildung 10: Heizelement fur den Ofen des Pulverdiffraktometers STADI P (Fa. STOE & Cie GmbH, Darmstadt).

Die Haube der Kiihlvorrichtung ist derart gestaltet, dass die durch die Bohrung des
Heizelements gelangende Strahlung auch durch einen hierfiir vorgesehenen Schlitz aus-

treten und von einem ortsempfindlichen Detektor detektiert werden kann (Abbildung
11).

Wy,

Abbildung 11: Wassergekiihlter Ofen fiir das Pulverdiffraktometer STADI P (Fa. STOE & Cie GmbH, Darmstadt). Mittig
der Haube ist der Austrittsschlitz fir die die Rontgenstrahlung zu sehen.
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Das in dieser Arbeit fiir Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie verwendete Pul-
verdiffraktometer (STADI P, Fa. Stoe & Cie GmbH, Darmstadt), wurde mit monochro-
matischer Moge-Strahlung (4 = 70,93 pm, Germanium-(1 1 1)-Monochromator) ver-

wendet.

Durch die Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie konnen sowohl Untersu-
chungen von Phasenumwandlungen bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt als auch

Zersetzungs- und Bildungsreaktionen beobachtet werden.

2.2.1.5 Auswertung der Pulverdiffraktogramme

Zur Auswertung eines Pulverdiffraktogramms werden die Messdaten in das Programm
WinXPow [18] eingelesen. Nun konnen einzelne Messungen zusammengefasst werden,
um das Intensitdts-Rausch-Verhéltnis zu verbessern. Des Weiteren bietet WinXPo" die
Moglichkeit, das gemessene Pulverdiffraktogramm {iber die Funktion Search/Match mit
bereits bekannten und charakterisierten Phasen aus der PDF-Datenbank (Powder Dif-
fraction File Database) zu vergleichen [19]. In den dort gesammelten Datenblattern
sind die Reflexlagen und Intensitdten als Fingerprints bekannter Phasen angegeben.
Dies ermoglicht eine Analyse der Probe, insbesondere beim Vorliegen mehrerer Phasen.
Uber die Intensititen kénnen die Phasenanteile in den Proben bestimmt werden. Au-
RBerdem konnen die Messdaten in allen gidngigen kristallographischen Dateiformaten
exportiert werden, um weitere Auswertschritte (z.B. Rietveld-Verfeinerungen) vorzu-

nehmen.

2.2.1.6 Anpassung der Pulverdiffraktogramme mit der Rietveld-Methode

Zur weiteren Auswertung der Pulverdiffraktogramme wurde die Rietveld-Methode ge-
nutzt. Diese wurde 1968 vom niederldndischen Physiker Hugo Rietveld zur Kristall-
strukturanalyse polykristalliner Proben mittels Neutronenstrahlung entwickelt und
wird seit 1977 auch fiir Pulverdiffraktogramme, welche mit Rontgenstrahlen aufgenom-

men wurden, angewendet.

Bei der Auswertung mittels der Rietveld-Methode wird an die gemessenen Datenpunkte
ein vorhandenes Strukturmodell angepasst. Bei diesem Verfeinerungsprozesses werden
unter anderem Untergrund-, Profil- und Strukturparameter mathematisch optimiert.

Diese Berechnung wird solange unter Variation der Gitterparameter, der Strukturpara-
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meter und instrumentellen Parameter wiederholt, bis die Differenz 2 6 zwischen gemes-
senem Pulverdiffraktogramm und dem berechneten Strukturmodell an jedem Punkt

den kleinstmoglichen Wert erreicht.

Y20)=W xG)x S 2-5

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Anpassungen der Pulverdiffraktogramme das
Programm TOPAS der Firma Bruker AXS verwendet [20].

Zu Beginn der Verfeinerung werden die aus WinXPOW als xdd-Dateien exportieren Mess-
daten eingelesen und die gerétespezifischen Parameter wie Wellenlange der Messstrah-
lung, der LP-Faktor (Kombination aus dem Lorentzfaktor und dem Polarisationsfaktor)
und die Messgeometrie eingegeben. Im nachsten Schritt wird ein Polynom geeigneter
Ordnung gewdihlt, um die Form des Untergrunds der Messung moglichst genau zu be-
schreiben. Daraufhin wird die Struktur aus der ICSD (Inorganic Crystal Structure Data-
base) als cif-Datei eingelesen und eine geeignete Profilfunktion fiir die anzupassenden
Reflexe gewahlt [21, 22]. In dieser Arbeit wurden die besten Ergebnisse mit der modi-
fizierten Pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings Funktion (PV-TCHZ) erhalten. Sind
diese Voreinstellungen getroffen, werden der Nullpunkt und die Gitterparameter frei-
gegeben und verfeinert, im Anschluss daran werden die nicht speziellen Atomlagen
freigegeben und daraufhin abwechselnd die Besetzungsfaktoren und Auslenkungspara-
meter freigegeben, da diese miteinander korrelieren.

Die Giite der Verfeinerung wird anhand mehrerer Werte beurteilt. Diese sind der Profil-
R-Wert R, (R-Profile), bei dem die Differenz zwischen gemessenen und berechneten
Intensitdtswerten herangezogen wird, der gewichtete Profil-R-Wert Rywp (R-weighted-
Profile), in dem direkt die Fehlerquadrat-Summe enthalten ist, die erwartete Profilan-
passung Rexp (R-expected) und der GOF (Goodness Of Fit), der das Verhéltnis zwischen

gemessener Giite und der durch die Verfeinerung erwarte Giite darstellt [23, 24].
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2.2.1.7 Einkristalldiffraktometrie und Strukturbestimmung

Bei der Einkristalldiffraktometrie wird ein Kristall wie in 2.1.2.2 beschrieben prépariert
und die Glaskapillare mit Wachs in einem zylindrischen Probenhalter fixiert. Dieser
Probenhalter wird auf dem Goniometerkopf des Diffraktometers befestigt. Mit Hilfe der
Stellschrauben des Goniometerkopfes und einer Kamera wird der Kristall zentral im
Rontgenstrahl fixiert. Somit hat der Kristall im Gegensatz zur Pulverdiffraktometrie eine
exakte relative Position zum Detektor und keine statische. Auf diese Weise kann eine
wesentlich grof3ere Menge an Daten generiert werden, da anstelle von Beugungskegeln

diskrete Punktreflexe detektiert werden.

Bei dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten Einkristalldiffraktometer handelt es
sich um ein IPDS-II (Fa. STOE & Cie GmbH, Darmstadt) mit monochromatischer Mo-
lybdénstrahlung. Das IPDS-II bietet die Moglichkeit, sowohl bei Raumtemperatur als
auch unter Stickstoftkiihlung zu messen. Das verwendete 2-Kreis-Goniometer besitzt
eine Drehbarkeit von ® = 180° und ¢ = 360°. Dies bedeutet, die Probe dreht sich um
die 45° geneigte eigene Achse (@-Achse) und kann um die vertikale ®-Achse vor dem

Detektor bewegt werden. Der verwendete Detektor ist ein Image-Plate-System mit ei-

= 0,57 A.

. . . sin @
nem Durchmesser von 340 mm und einer maximalen Auflosung von ——=

Durch die eingebaute Kamera ist es moglich, die Ausrichtung und Form des Kristalls zu

bestimmen, um eine spitere Absorptionskorrektur zu ermoglichen.

Die aus der Einkristalldiffraktometrie erhaltenen Messdaten werden mit Hilfe des Pro-
gramms X-Area verarbeitet [25]. Zuerst werden die einzeln aufgenommen Frames einer
Reflexsuche unterzogen, bei der die Reflexe jedes Messungsframes erfasst werden. Die
so ausgewdhlten Reflexe konnen im reziproken Raum indiziert und dabei auf die Ewald-
Kugel projiziert werden. Handelt es sich bei dem Kristall um einen Einkristall, sind
scharfe Linien sichtbar, jede dieser Linien entspricht einer Serie paralleler, abstands-
gleicher Lagen im reziproken Raum. Nach der erfolgreichen Indizierung der Reflexe
wird von X-Area eine Auswahl an Elementarzellen vorgeschlagen, aus denen ausge-
wahlt werden kann. Der nichste Schritt der Datenauswertung ist die Integration der
Reflexe mit der gewahlten Elementarzelle, hierbei sind drei Parameter vor der eigentli-
chen Integration zu optimieren, A, B und EMS (Effective Mosaic Spread). Diese Para-
meter beeinflussen direkt die elliptische Form, mit deren Hilfe integriert wird. Bei der
Integration werden sowohl die Reflexintensitiaten als auch der Untergrund in der Niahe
der Reflexe bestimmt. Aus diesen beiden Werten wird die Standardabweichung der Re-

flexintensitiaten berechnet.
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Nach der Bestimmung der Reflexintensititen kann eine Absorptionskorrektur vorge-
nommen werden. Die Absorption wird durch den Absorptionskoeffizienten u beschrie-
ben. Aufgrund der Geometrie des Kristalles kann es zu Absorptionsverlusten innerhalb
des Kristalls kommen, der Primarstrahl und auch die gebeugten Strahlen werden rich-
tungsabhéngig unterschiedlich stark abgeschwéacht. Wiirde es sich um einen kugelfor-
migen Kristall handeln, wire die Absorption fiir alle Reflexe gleich grof3 und wiirde
somit keine Rolle spielen. Da Kristalle in der Regel nicht diesem Sonderfall entsprechen,
muss eine Absorptionskorrektur durchgefiihrt werden.

Fiir die Absorptionskorrektur bietet X-Area die Moglichkeit, die Flachen des gemesse-
nen Kristalls zu vermessen, dies empfiehlt sich besonders bei gut definierten Auf3enfla-
chen. Ist dies nicht der Fall, kann mit Ndherungsverfahren gearbeitet werden. Aus den
durch die Vermessung des Kristalls gewonnen Daten konnen die Pfadldngen fiir jeden
einzelnen Reflex berechnet und die Reflexintensitdten korrigiert werden.

Der so erhaltene Datensatz der Reflexintensitdten kann nun weiter ausgewertet werden.
Unter der Annahme, dass die Verteilung der Atome in einem Kristall als periodische
Funktion der Elektronendichte beschrieben werden kann, lasst sich die Elektronen-
dichte durch eine dreidimensionale Fourier-Reihe fiir eine beliebige Stelle in der Ele-
mentarzelle ausdriicken. Hierliber konnen Riickschliisse auf die Lage der Atome gezo-

gen werden.

Mit dem Programm SHELX konnen die erhaltenen Atomlagen weiter verfeinert und die
so durchgefiihrten Verfeinerungen mittels der Giitefaktoren (R-Werte, GOF) beurteilt
werden [26].

Abbildung 12: STOE IPDS-II Einkristalldiffraktometer [27].
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2.2.2 Gruppe-Untergruppe-Beziehungen

Schon zu Beginn der Kristallstrukturbestimmung zeigte sich, dass es sehr wichtig ist,
die Gesetze der Packung von Atomen zu verstehen, die Kristallstrukturen zu klassifizie-
ren und zu ordnen und die Verwandtschaftsbeziehungen zwischen ihnen aufzuzeigen
[28]. Schon vor der Entdeckung der Réntgenbeugung 1912 wurden Uberlegungen spe-
kulativer Natur iiber die Packung der Atome in Kristallen angestellt. Beispiele hierfiir
sind die Keplersche Vermutung von 1611 oder aber die Uberlegungen von Barlow 1883
zur Symmetrie dichtester Kugelpackungen [29]. Diese Uberlegungen gewannen nach
Entdeckung der Rontgenbeugung an groller Bedeutung, da sie die Grundlagen zur Kris-
tallstrukturaufklarung boten. Jedoch wurden auch wéhrend der weiteren Forschung auf
dem Gebiet der Kristallstrukturanalyse keine einheitlichen Prinzipien gewahlt, um sie
zu ordnen. Die meisten Sammelwerke zu Kristallstrukturen nutzen die Kristallsymme-
trie, wenn iiberhaupt, nur als sekundéares Hilfsmittel, obwohl die Symmetrie ein grund-
legendes Prinzip der Kristallstruktur ist. Verwandte Strukturen kénnen in unterschied-
lichen Raumgruppen vorliegen und ihre Beziehung miteinander lasst sich iiber Gruppe-

Untergruppe-Beziehungen, also Symmetriebeziehungen, beschreiben.

Neubiiser und Wondratschek fassten diese Beziehungen 1965 in einer sinnvollen Form
in einer Liste der maximalen Untergruppen aller Raumgruppen zusammen, jedoch
stand diese Zusammenfassung nicht offentlich, sondern nur auf Nachfrage zur Verfii-
gung. Auch stellten sie weiterfithrende Untersuchungen zu diesem Thema an [30]. Erst
1983 fand diese Liste ihre Aufnahme in die International Tables for Crystallography,
Band A. Jedoch fehlen hierbei zwei wichtige Angaben. Zum einen muss zusétzlich zur
Untergruppe der Raumgruppe auch bekannt sein, welche Koordinatentransformation
notwendig ist. Zum anderen miissen die Beziehungen zwischen den mit Atomen besetz-
ten Punktlagen der beteiligten Raumgruppen bekannt sein [28]. Um diese Informatio-
nen zuginglich zu machen, wurde 2004 der Band Al der International Tables for
Crystallography herausgegeben [31]. 1980 stellte Barnighausen ein Konzept vor, um
mittels der Symmetriebeziehungen zwischen Raumgruppen die strukturellen Zusam-
menhange in der Kristallchemie aufzuzeigen [32]. Um das Konzept von Barnighausen
besser verstehen zu konnen, sind einige Grundbegriffe zu erklaren. Eine Raumgruppe
ist eine Gruppe im Sinne der mathematischen Gruppentheorie und die Symmetrieele-
mente sind die Elemente, aus denen diese Gruppe besteht. Werden einer solchen
Gruppe nun Symmetrieelemente genommen, so ergibt sich eine neue Gruppe, die Un-
tergruppe. Als maximale Untergruppe wird eine Untergruppe bezeichnet, bei deren
Ubergang es keine Zwischengruppen gibt. Eine solche maximale Untergruppe ist ent-
weder translationsgleich, klassengleich oder isomorph. Dieser Ubergang wird in der

graphischen Darstellung, dem Stammbaum, mit einem t, k oder i gekennzeichnet. Die
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nachfolgende Zahl zu dieser Angabe, der sogenannte Index (Symmetriereduktion), gibt
an, um wie viele Symmetrieoperationen vermindert wurde. Bei einer maximalen Unter-
gruppe sind fiir den Index nur Primzahlen oder deren Potenzen moglich. Als translati-
onsgleich wird eine maximale Untergruppe bezeichnet, die noch iiber das vollstindige
Translationsgitter verfiigt. Die primitive Elementarzelle besitzt also ein unverdndertes
Volumen. Wird eine maximale Untergruppe als klassengleich bezeichnet, so gehort sie
zur gleichen Kristallklasse wie die Gruppe, jedoch verfiigt sie {iber weniger Translati-
onssymmetrie. Unter isomorphen Untergruppen wird ein Sonderfall der klassenglei-
chen Untergruppen verstanden. Sie gehéren zum gleichen oder aber zum enantiomeren
Raumgruppentyp, dies bedeutet, dass jede Gruppe unendlich viele isomorphe maximale

Untergruppen besitzt [33].

Um nun einen solchen oben genannten Stammbaum zu erstellen, wird von einer hoch-
symmetrischen Struktur ausgegangen, dem sogenannten Aristotyp. Von diesem werden
alle anderen Strukturen des Stammbaums iiber verschiedene Wege der Symmetriere-
duktion abgeleitet. Um die Verwandtschaft der Gruppen so genau wie moglich zu be-
schreiben, werden die Symmetriereduktionen in so kleinen Schritten wie moglich be-

schrieben, so dass auf eine Raumgruppe immer nur maximale Untergruppen folgen.

2.2.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Um einen optischen Eindruck der Kristalle und Proben zu erhalten, bieten sich lichtmik-
roskopische Untersuchungen an. Jedoch ist aufgrund der Wellenldnge A des verwende-
ten sichtbaren Lichts bei einem Lichtmikroskop das Auflosungsvermogen auf ungefahr
500 nm begrenzt. Dies ergibt sich aus der Gleichung von Abbe (Gleichung 2-10).

_061-4
n-sin @

d

d = Auflosung

A = Wellenlange des verwendeten Lichts

n = Brechungsindex des Mediums

a = Halber Of fnungswinkel des Objektivs (Apertur)

n - sina = numerische Apertur
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Daraus ergibt sich, dass eine hohere Auflosung durch Verwendung einer kleineren Wel-
lenlédnge A erzielt werden kann. Da Elektronen dem Welle-Teilchen-Dualismus unterlie-
gen und aus diesem Grund sowohl Wellen- als auch Teilcheneigenschaften besitzen,
lassen sie sich mit der deBroglie-Beziehung beschreiben.

h = Plancksches Wirkungsquantum
p = Impuls
m = Masse des Elektrons

v = Geschwindigkeit des Elektrons

Hieraus ergibt sich, dass die Wellenldnge der Elektronen abhéngig von der Beschleuni-

gungsspannung U ist.

Somit kann mit einem Rasterelektronenmikroskop hohere Auflosung erzielt werden.
Hierbei wird die Probe mit einem fein gebiindelten, fokussierten Elektronenstrahl zei-
lenweise abgefahren (gerastert). Bei der Elektronenquelle, durch die der Elektronen-
strahl erzeugt wird, kann es sich entweder um eine Glithkathode oder um eine Felde-
missionskanone (Field Emission Gun, FEG) handeln. Im ersten Fall wird die Gliihka-
thode durch einen Stromdurchfluss erhitzt und beginnt Elektronen zu emittieren. Bei
dem Kathodenmaterial handelt es sich meist um Lanthanhexaborid-Einkristalle (LaBe,
Spitzenkathode) oder um einen haarnadelférmig gebogenen Wolframdraht (Haarna-
delkathode), weitere Bauteile bei dieser Elektronenquelle sind die Biindelungselektrode
(Wehneltzylinder) und die Anode. Im zweiten Fall wird sich die Feldemission zunutze
gemacht. Hierbei wird zwischen der Feldemissionskathode, die aus einer monokristal-
linen gekriimmten Wolframspitze besteht, und der Anode eine hohe Spannung ange-
legt, was dazu fiihrt, dass Elektronen aus der Nadelspitze der Kathode ,,herausgezogen“
werden (Tunneleffekt). Der so erzeugte Elektronenstrahl durchwandert die Saule des
Rasterelektronenmikroskops und wird dort durch ein Linsensystem (Magnetspulen) ge-
biindelt und fokussiert. Diese Fokussierung ermoglicht eine Abtastung der Probenober-

flache oder Untersuchungen tiefer liegender Schichten. Trifft der Elektronenstrahl auf
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die Probe, kann es zu mehreren elastischen und inelastischen Wechselwirkungen zwi-
schen Probe und Elektronenstrahl kommen. Beispiele fiir diese Wechselwirkungen sind
Streuung und Anregung von Sekundéar- und Riickstreuelektronen. Als Sekundéarelektro-
nen werden diejenigen Elektronen bezeichnet, deren Energie unterhalb 50 eV liegt. Auf-
grund ihrer geringen Energie konnen sie nur aus einer sehr diinnen Schicht (0,5-2 nm)
direkt an der Oberfldche der Probe stammen. Die Sekundéarelektronen sind mafgeblich
an der Abbildung der Topographie der Probe beteiligt. Die Riickstreuelektronen kénnen
energetisch im Bereich zwischen 50 eV und der Energie der Primérelektronen liegen.
Sie entstehen auch in tieferen Schichten der Probe, bis zu einigen um. Auch die Riick-
streuelektronen sind an der Bildgebung beteiligt, da sie zum einen detektiert werden
konnen, zum anderen aber auch Sekundéarelektronen anregen kénnen. Die Anzahl der
emittierten Elektronen beider Spezies ist zudem von der Ordnungszahl des Elementes,
mit dem die Primirelektronen wechselwirken, und dem Winkel zwischen Objektober-
flaiche und dem Elektronenstrahl abhédngig. Zur Detektion der Sekundar- und Riick-
streuelektronen wird eine Kombination aus einem Szintillator und einem Photomulti-

plier verwendet.

2.2.4 Festkorper-MAS-NMR-Spektroskopie
2.2.4.1 Allgemeines zur NMR-Spektroskopie

Seit Bloch und Purcell 1946 erstmals unabhédngig voneinander die magnetische Kern-
spinresonanz-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) entwickelten und be-
schrieben haben, hat sich viel auf diesem Gebiet getan. Heute ist die Festkorper-Kern-
spinresonanzspektroskopie (Solid-State Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy,
SSNMR) eine wichtige analytische Methode und ermoglicht die Untersuchung von
Kernabstidnden, anisotropen Wechselwirkungen und der Molekiildynamik und -struktur
in festen Proben. Besonders bei Atomkernen mit Spin I = 1/2 (wie 'H, 13C, 1°N) bietet
sie eine groRe Vielfalt an Moglichkeiten, aber auch bei Kernen mit Spin I > 1/2 sind
Messungen moglich [34]. Im Gegensatz zu Atomkernen mit Spin I = 1/2 zeigen Atom-
kerne mit groBerem Spin, wie zum Beispiel 1B mit I = 3/2 oder 27Al mit I = 5/2, mehr
als einen NMR-Ubergang und besitzen ein Quadrupolmoment [35]. Die Wechselwir-
kung zwischen Quadrupolmoment und der elektronischen Umgebung des Atomkerns
beeinflusst das Aussehen des NMR-Spektrums maligeblich, da diese Wechselwirkung
neben dem Zeeman-Effekt meist die zweitgroldte Wechselwirkung darstellt [36]. Sie
fiihrt zu einer merklichen Verbreiterung der NMR-Resonanzlinien. Uber den Quadru-
pol-Kupplungs-Tensor konnen jedoch Informationen iiber die Symmetrie der elektroni-

schen Umgebung des beobachteten Atomkerns gewonnen werden.
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2.2.4.2 Magnetismus des Kerns und Prazession

Atomkerne, die einen von null verschiedenen Spindrehimpuls I besitzen, weisen auch
ein magnetisches Moment g auf. Somit konnen diese Atomkerne mit einem dufleren
magnetischen Feld in Wechselwirkung treten. Uber das gyromagnetische Verhéltnis
eine kernspezifische Grol3e, sind das magnetische Moment des Kerns ¢ und der Spin-

drehimpuls I miteinander verkniipft.

u=y-1-h 2-12

Da der Kernspin nur diskrete Werte als Vielfaches des Planck’schen Wirkungsquantums
h annehmen kann, gilt dies auch fiir das magnetische Moment [37]. Die magnetische
Quantenzahl m kann hierbei die Werte m = -I, -I+1, ..., I-1, I annehmen und ist somit
abhingig von der Kernspinquantenzahl I. Jeder Wert von m entspricht einer anderen
Orientierung des Kernspins und somit auch des magnetischen Moments. Wird nun ein
dulleres statisches magnetisches Feld mit der Feldstarke Bp an einen Atomkern mit [ > 0
angelegt, spaltet das entartete Energieniveau in (2I+1) unterscheidbare Energieniveaus
auf. Dieser Effekt wird als Zeeman-Wechselwirkung bezeichnet.

H, =u, B, 2—13

Die Energien dieser aufgespaltenen Niveaus ergeben sich zu:

E,=m-h-y-B, 2—14

m

Filir einen Atomkern mit I = 1/2 (z.B. das Proton) lasst sich diese Aufspaltung gut zei-
gen. Flir m ergeben sich hierbei zwei verschiedene Werte m = 1/2 und m = -1/2, daraus
resultiert eine Aufspaltung in zwei Energieniveaus Eq und Ep, welche als Zeeman-Ni-

veaus bezeichnet werden.
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Das niedrigere und somit energetisch giinstigere Niveau weist parallele Spinrichtung
zum dulleren Magnetfeld auf, das energetisch hohere Niveau wird durch Spins mit einer
antiparallelen Spinrichtung besetzt. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist das ener-
getisch gilinstigere a-Niveau leicht hoher besetzt als das energetisch hohere S-Niveau.
Dieser Besetzungsiiberschuss ist ausschlaggebend fiir die Prédzessionsbewegung der
Kerne im dulleren Magnetfeld, welche mit der der Kreisfrequenz ay beschrieben und

als Larmorfrequenz v, bezeichnet wird (Gleichung 2-15).

2—15

Wird nun eine oszillierende Radiofrequenz @ senkrecht zum magnetischen Feld By ein-
gestrahlt, so kommt es zu einem Austausch zwischen den benachbarten Zeeman-Ni-
veaus. Liegt die eingestrahlte Frequenz nahe der Kreisfrequenz, wenn also @ =~ aw,
kommt es zu einer starken Resonanz der Probe und somit zu einer starken Absorption

der elektromagnetischen Strahlung.

<

. 2 m=-1/2 f
1=1/2 AE=y-h-Bg
T Y . m=+1/2 «
. B=0 B>0

Abbildung 13: Aufspaltung der potentiellen Energieniveaus m in Abhangigkeit des duBeren Magnetfeldes Bo.
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2.2.4.3 Relaxation

Der eingestrahlte Radiofrequenz-Impuls mit der Larmorfrequenz bringt die Besetzung
des zu untersuchenden Kerns aus dem thermodynamischen Gleichgewicht. Wird nun
der Impuls nicht mehr an die Probe angelegt, so kommt es zu einer Riickkehr in das
thermodynamische Gleichgewicht, dieser Vorgang wird Relaxation genannt [38]. Es
werden zwei Arten der Relaxation unterschieden, die Spin-Gitter-Relaxation und die
Spin-Spin-Relaxation. Bei der Spin-Gitter-Relaxation wird freiwerdende Energie an die
Umgebung, sprich das Gittersystem tibertragen und der Grundbesetzungszustand der
Zeeman-Niveaus wieder hergestellt. Die Spin-Spin-Relaxation beschreibt die zeitliche
Entwicklung in der xy-Ebene. Hierbei dndert sich die Gesamtenergie des Spinsystems
nicht, die Besetzungsverhéltnisse der Zeeman-Niveaus bleiben somit unverdandert. Die
einzelnen Kerne beginnen jedoch direkt nach Abschalten des d&uBeren Impulses wieder

nicht mehr in Phase zu prézessieren.

2.2.4.4 Chemische Verschiebung

Die Atomkerne einer in ein Magnetfeld eingebrachten Probe erfahren eine Anderung
der effektiven Induktion Beg. Diese Anderung lisst sich auf verschiedene Faktoren zu-
riickfithren. Zum einen werden lokale Beitrage beriicksichtigt, diese werden auf die
Elektronen der Atome zuriickgefiihrt. Hierbei wird zwischen einem diamagnetischen
Beitrag op und einem paramagnetischen Beitrag op der Abschirmung o unterschieden.
Der diamagnetische Anteil op entsteht durch Induktion von Ringstromen in der Elekt-
ronenhiille und schirmt den Kern ab, verringert also die effektive Induktion. Der para-
magnetische Anteil op wird durch eine Anregung von Elektronen hervorgerufen, wenn

diese durch das induzierte Magnetfeld in hohere Orbitale {ibergehen.

Beff:BO'(l_O'):BO'(l—O'D+O'P) 2—16

Zum anderen beeinflussen auch benachbarte Atome die effektive Induktion. Aus diesem

Grund geht die Abschirmungskonstante mit in die Resonanzbedingungen ein.

7. B, 2-17

VL=(1—O-)' 272-
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Daraus ist ersichtlich, dass Kerne mit unterschiedlicher chemischer Umgebung auch un-
terschiedliche Resonanzfrequenzen aufweisen und somit im NMR-Spektrum unterschie-
den werden konnen. Dieser Effekt, der auf den unterschiedlichen Befr bzw. den unter-
schiedlichen Resonanzfrequenzen beruht, wird als chemische Verschiebung bezeichnet.
Sie ist als die Differenz der Resonanzfrequenz des beobachteten Kerns und eines Refe-

renzkerns definiert und wird in ppm (parts per million) angegeben [39].

Vaxp —V
_ 100 . _CXp ref
5ppm =10"  —— 2-18
Vref

2.2.4.5 Anisotropie der chemischen Verschiebung.

Die Abhéngigkeit der chemischen Verschiebung von der Orientierung im dulleren Mag-
netfeld Bo wird als Anisotropie bezeichnet (englisch: Chemical Shift Anisotropy, CSA).
Der Effekt der Anisotropie beruht auf der Verteilung der Elektronendichte um den
Atomkern. Da diese selten sphirische Symmetrie besitzt, sondern eher ellipsoid verteilt
ist und typischerweise entlang von Bindungen verlauft, beeinflusst die Orientierung der
Elektronenwolke relativ zu By die Resonanzfrequenz mitunter erheblich [34]. Die CSA
kann in drei Hauptwerte unterteilt werden, die die Orientierung der Elektronenwolke
zu Bo beschreiben. Diese Hauptwerte sind 011, &2 und &s. Die iibliche Konvention fiir
diese drei Werte lautet 011 > &2 > 3. Diese drei Hauptwerte liefern zusammen mit
den drei Euler-Winkeln, welche die Orientierung des Ellipsoids ausdriicken, alle nétigen

Informationen, um die CSA eines Kernspins zu beschreiben.

Da in einer pulverisierten Probe die Orientierungen statistisch verteilt sind, wird in der
Regel ein typisches ,Pulvermuster beobachtet [40]. Die Verbreiterung der Signale ist
somit eine Folge der Wechselwirkung der Spins mit dem duferen Magnetfeld. Einen
Hinweis darauf, wie die Anisotropie der chemischen Verschiebung auszuschalten ist,
liefert die Fliissigphasen-NMR-Spektroskopie. Bei dieser liegen die Molekiile in zufalli-
ger und schnell wechselnder Orientierung vor. Dies bedeutet, dass auch eine stark un-
symmetrische Elektronendichteverteilung sphérisch erscheint. Der Hamilton-Operator
der chemischen Verschiebung kann somit in einen anisotropen und einen isotropen

Term aufgeteilt werden.
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Wird der Spezialfall &1; = &2 betrachtet, so ergibt sich der Hamilton-Operator zu:
1 2
HCS:7'30'12'{530"'5'5@4'(3'COS 6_1):| 2-19

Der Winkel 6 bezieht sich auf die Orientierung der Ellipsoidachse relativ zu Bo und die

isotrope chemische Verschiebung ist hierbei definiert als [34]:

o,

1
iso :E.(§“ +522 +533) 2—20

Hieraus ergibt sich, dass bei schnell rotierenden Proben die Ellipsoide in allen mogli-
chen Orientierungen vorliegen und der orientierungsabhingige Term herausgemittelt
wird. Dies ist im Fliissigphasen-NMR-Spektrum der Fall. Hierbei ist nur die isotrope
Komponente der chemischen Verschiebung zu beobachten. Eine Festkorperprobe je-

doch lasst sich nicht so einfach auf diese Geschwindigkeit der Rotation bringen.

2.2.4.6 Quadrupolwechselwirkung

Kerne mit einem Spin I > 1/2 zeigen ein Quadrupolmoment eQ, welches auf die nicht
sphérische Ladungsverteilung zuriickzufiihren ist und mit den in fast allen Festkorpern
vorhandenen elektrischen Feldgradienten (EFG) wechselwirken kann. Eine Ausnahme
bilden Quadrupolkerne in einem kubischen Kristall, da sie aufgrund der Symmetrie des
Kristallgitters keine Quadrupolkopplung zeigen. So enthalten etwa 4N-Spektren von
NH4CI und die 23Na-Spektren von NaCl sehr scharfe Signale. Die Einheit des Quadru-
polmoments ist Ladung x Ldnge? und setzt sich aus der Elementarladung e und der kern-
spezifischen Lange Q, welche tiiber spektroskopische Methoden und/oder Berechnun-
gen zuganglich ist [41], zusammen. Die Wechselwirkung zwischen dem Quadrupolmo-
ment und den EFG besteht auch ohne ein angelegtes dulReres Magnetfeld und kann

spektroskopisch untersucht werden.
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Die Stirke der Quadrupolkopplung wird durch die Quadrupolkopplungskonstante y
ausgedriickt und ist als Produkt der des Quadrupolmoments und des stirksten Tensors
der EFG (Vi = eq) definiert.

p=-—S_» 2-22

Da die Starke der Quadrupolwechselwirkung sehr stark von der Symmetrie der elektro-
nischen Umgebung abhéngig ist, ist es fiir strukturelle Aufklarung sehr interessant, y

und 7 zu bestimmen [42].

Die Quadrupolwechselwirkung nimmt zudem Einfluss auf die Zeeman-Aufspaltung der
Energieniveaus und beeinflusst somit das Erscheinungsbild des NMR-Spektrums erheb-
lich.

2.2.4.7 Magic Angle Spinning (MAS)

In fliissigen Proben werden bei der NMR durch die schnellen Translations- und Rotati-
onsbewegungen die anisotropen Elemente der Wechselwirkungen herausgemittelt. So-
mit werden die bekannten hochauflosenden Spektren detektiert. In der Festkorper-
NMR-Spektroskopie werden hingegen breite und weniger strukturierte Spektren erhal-

ten. Diese sind durch die unterschiedlichen orientierungsabhidngigen Wechselwirkun-

gen gepragt.

Durch das von Andrew [43] und Lowe [44] entwickelte Magic Angle Spinning (MAS)
lassen sich sowohl der winkelabhéngige Term (3cos?6-1) der chemischen Verschiebung
als auch die orientierungsabhédngigen Hauptachsen des EFG (Quadrupol-Kopplung 1.

Ordnung) relativ zu Bp herausmitteln.
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Bei der MAS-Technik wird die polykristalline Pulverprobe um einen Winkel von
8 = 57,74° (,magischer Winkel“) beziiglich Bp mit mehreren Kilohertz rotiert. Eine
Achse mit einem Winkel von 54,74° entspricht der Raumdiagonalen eines Wiirfels. Wird
nun um diesen Winkel rotiert, so nimmt jeder Kristall den Mittelwert der effektiven
chemischen Verschiebung wahr. Dieser Mittelwert entspricht der isotropen chemischen
Verschiebung &, [34]. Somit kann die MAS-Technik als Einfiihrung der kubischen Ge-

ometrie zur Eliminierung des anisotropen Effekts gesehen werden.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen der kernmagnetischen Resonanz wur-
den im Arbeitskreis von Herrn Prof. R. Seshadri (University of California, Santa Bar-
bara) mit einem AVANCE IPSO500MHz (Intelligent Pulse Sequence Organizer)-NMR-
Spektrometer mit einem 1,3 mm H-X- Doppelresonanz-MAS-Probenkopf (Fa. Bruker)
durchgefiihrt.

2.2.5 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Die Dichtefunktionaltheorie (englisch: Density Functional Theory, DFT) erlaubt die
exakte Darstellung des quantenmechanischen Vielteilchen-Problems durch die Einteil-
chendichte. Die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie liegen in der Beschreibung von

Elektronengasen unter dem Einfluss externer Felder durch die Fermi-Dirac-Statistik.

In der DFT wird die Energie eines molekularen Systems iiber ein Funktional der Elekt-
ronendichte dargestellt. Der gédngigste Ansatz beruht auf den beiden Theoremen von
Hohenberg, Kohn und Sham [45, 46].

Es (p):Ekin(p)-"_EES(p)-l_EXC(p)+EEXT (p) 2-23

Der Term der kinetischen Energie lasst sich als Linearkombination von Atomorbitalen
(englisch: Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO) ausdriicken. Auf diese Weise
konnen die Basissiatze der Molekiilorbital-Methoden angewendet werden. Der Vorteil
der DFT liegt darin, dass Energieanteile des Systems (Korrelationsenergie EC), die in
der Hartree-Fock-Ndherung nicht beschrieben werden konnen, sondern nachtréaglich
aufwendig berechnet werden miissen, berechnet werden. Diese Anteile der Gesamt-
energie sind besonders fiir elektronenreiche Elemente von groRer Bedeutung. Die Be-

riicksichtigung dieser ist der Grund, weswegen die DFT oftmals fiir diese Systeme sehr
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hoch korrelierte MO-Rechnungen mit geringerem Rechenaufwand und einer hohen Ge-
nauigkeit bietet [47]. Mit den so erhaltenen Elektronendichten kénnen weitere Berech-
nungen angestellt werden. Zum Beispiel liefert die Elektronen-Lokalisierungs-Funktion
(englisch: Electron Localisation Function, ELF), die erstmal von Becke und Edgecomb
beschrieben wurde [48], Informationen iiber die chemische Bindung. Uber ELF-Rech-
nungen lassen sich sowohl Aussagen iiber die Art der Elektronen (Rumpfelektronen-
paare, Bindungselektronenpaare, freie Elektronenpaare), als auch iiber die Starke der
Bindung machen [49]. In dieser Arbeit wurde die ELF mit Hilfe der Linear Muffin-Tin
Orbital (LMTO) Methode berechnet. Bei dieser wird das Vielteilchensystem in mehrere
Teilsysteme unterteilt. Diese Methode ist besonders fiir Elektronen in Kernndhe geeig-
net. Der Name dieser Methode beruht auf der zu Grunde liegenden Geometrie, die fiir
das Potential eingefiihrt wird, welche einem Muffin-Blech (englisch: Muffin-Tin, MT)
dhnelt. Die einzelnen Teilsysteme werden als Kugeln gesehen, die zu Anfang nicht tiber-
lappen und in sich ein radialsymmetrisches Potential aufweisen. Somit konnen die Glei-
chungen der DFT mit bekannten mathematischen Methoden fiir das Kugelinnere gelost
werden. Die hierfiir notigen Berechnungen wurden mit dem Stuttgart TB-LMTO-ASA
Programm durchgefithrt [50]. Des Weiteren konnen die Bader-Ladungen {iiber die von
Bader entwickelte Quantentheorie der Atome in Molekiilen berechnet werden [51].
Hierbei werden tiiber die Gradienten der Elektronendichte an allen Punkten im Raum
lokale Maxima gesucht. Diese konnen in der Regel als Positionen der Atome gesehen

werden.

Die DFT-Rechnungen in dieser Arbeit wurden zum einen mit dem Programm FPLO
(Full-Potential-Local-Orbital-Scheme) [52-54] und zum anderen im Arbeitskreis von
Prof. R. Seshadri (University of California, Santa Barbara) mit dem Programm VASP
(Vienna Ab-initio Simulation Package)[55, 56] durchgefiihrt.
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2.3 Messung physikalischer Eigenschaften

2.3.1 Hartemessung
2.3.1.1 Grundlagen

Die Héarte eines Materials zdhlt zu dessen Werkstoffeigenschaften, wie auch Dichte,
Schmelztemperatur und Duktilitdt. Sie beschreibt den mechanischen Widerstand eines
Stoffes, welchen dieser dem Eindringen eines harteren Priifkorpers entgegenbringt. Die
Harte eines Stoffes ist nicht mit dessen Festigkeit zu verwechseln, da die Festigkeit die
Widerstandsfahigkeit gegeniiber Verformung darstellt. Da die Festigkeit die Messver-
fahren, die zur Messung der Harte eingesetzt werden, beeinflusst, erlaubt die Harte
auch in gewissem Malf3e Riickschliisse auf die Festigkeit und somit auf die Verformbar-
keit und Verarbeitbarkeit des Stoffes.

Die Harte wird mittels der Eindringtiefe eines Priifkorpers in die Oberflache der zu prii-
fenden Probe gemessen. Wie oben erwahnt, spielt hierbei auch die Festigkeit des Stoffes
eine Rolle. Es gibt verschiedene Messverfahren, die eingesetzt werden konnen, unter
anderem die Hartemessung nach Martens, nach Brinell, nach Vickers oder Rockwell.
Die Hartemessung nach Vickers liefert im Bereich der Kleinlast- und Mikrohartemes-
sung die genauesten Ergebnisse, hat den breitesten Anwendungsbereich und wurde in
dieser Arbeit zur Mikrohartemessung verwendet. Zur Bestimmung der Harte mittels der
Nanoindentation wurde die Hartepriifung nach Martens mit einem Berkovich-Eindring-

korper und die CSM (englisch: Countinuous Stiffness Method) angewandt.

Bei der Hartemessung nach Vickers ist der oben erwéhnte Priifkorper eine gleichseitige
Diamantpyramide mit einem Flichenwinkel von 136°. Diese Diamantnadel ist in einer
Belastungseinheit verbaut, die es erlaubt, die Absenkgeschwindigkeit, die Last und die
Belastungszeit zu kontrollieren. Die Diamantnadel wird bei der Hartemessung senk-
recht, stof3- und schwingungsfrei auf die Probe aufgebracht und die Belastung wird fiir
eine bestimmte Zeit, in der Regel 10 bis 15 s, konstant gehalten. Nach Riicknahme der
Belastungseinheit werden die Diagonalen di und d2 des bleibenden Eindrucks ausge-
messen (Abbildung 14). Aus den beiden Diagonalen wird der mittlere Diagonaldurch-
messer iiber d = (d; + d,)/2 berechnet und iiber diesen die Vickersharte, da sie pro-
portional dem Quotienten aus der Priifkraft F und der Oberflache des bleibenden Ein-
drucks angenommen wird. Klassisch wird die Vickershirte wie in Gleichung 2-24 be-

rechnet.

_2-F -sin(68°)

HV e

Seite 34



Wie im vorangegangenen Text erwdhnt, wurden die Nanoindentationen mit einem Ber-
kovich-Eindringkoérper und der Methode nach Martens durchgefiihrt. Ein Berkovich-
Eindringkorper besitzt eine Spitze in Form eines regelmafligen Tetraeders mit einem
Flankenwinkel von 65°. Bei der Hartepriifung nach Martens, die auch als Universalharte
bezeichnet wird, werden die Kraft und die Eindringtiefe wéhrend der Belastungs- und
Entlastungsphase kontinuierlich gemessen (CSM). Die so erhaltenen Daten lassen nicht
nur eine Bestimmung der Hérte, sondern auch die Bestimmung anderer Stoffparameter
zu. So kann zum Beispiel der Elastizititsmodul iiber dieses Hértepriifverfahren be-
stimmt werden. Die Martensharte (HM) wird als das Verhéltnis von Maximalkraft und

der hierzu gehorigen Kontaktflache definiert und in N/mm? angegeben.

Die Hartemessungen mittels Nanoindentation wurden in der Arbeitsgruppe von Herrn
Prof. A. K. Cheetham (University of Cambridge) mit einem MTS Nanoindenter XP
(Agilent Technologies) durchgefiihrt.

Abbildung 14: Schema eines Vickers-Eindringkérpers und des bleibenden Eindrucks mit den Diagonalen.
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2.3.1.2 Probenvorbereitung

Die zu messende Probe, im Idealfall ein Einkristall ausreichender Grofse und Dicke, wird
plan auf einen Probentrager aufgebracht. Es sollte beachtet werden, dass die zu mes-
sende Probe vollstandig auf dem Probentrager aufliegt. Zur weiteren Fixierung wird die
Probe samt Probenhalter in Acrylharz eingegossen. Auch bei diesem Schritt der Proben-
praparation ist es wichtig, dass die zu vermessende Probe moglichst plan auf dem Pro-
bentrager liegt, da unter die Probe laufendes Acrylharz die Messung verfalschen konnte.
Die so praparierte Probe wird zuerst mit Schleifpapier glatt geschliffen und dann mit
kleineren Kornungen bis hin zu Diamantpaste poliert, um eine saubere und glatte Ober-

flache zu erhalten.

2.3.1.3 Durchfiihrung der Hartemessung nach Vickers

Die Vickershiartemessungen in dieser Arbeit wurden in der Arbeitsgruppe von Herrn
Prof. Dr. Dr. h. c. R. Riedel (Technische Universitat Darmstadt) mit dem Kleinlastpriif-
gerdt M-400-G2 (Fa. Leco, Miinchen) durchgefiihrt. Hierbei ist die Belastungseinheit in
einem Mikroskop verbaut. Die Diamantnadel wurde mit einer Geschwindigkeit von
10 um-s'! abgesenkt und die Belastungsdauer betrug 15 s. Die Diagonalen der bleiben-

den Eindriicke wurden mit Hilfe des Mikroskops vermessen und protokolliert.

2.3.2 Magnetismus
2.3.2.1 Magnetisches Dipolmoment

Aufgrund ihrer negativen Ladung —e, ihrer Masse m. und ihrer Bewegung um den Atom-
kern erzeugen Elektronen ein magnetisches Dipolmoment m. Dieses Dipolmoment ist

mit dem Drehimpuls [ gekoppelt.

Hierbei ist 7e ist das gyromagnetische Verhéltnis und definiert als y, = — 2; .
e

Das magnetische Dipolmoment m in einem Atom ist iiber die Drehimpulsquantenzahl [,

die magnetische Drehimpulsquantenzahl m; und den Bahndrehimpuls des Elektrons um
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die z-Achse miA definiert [57]. Aus diesem Zusammenhang ergibt sich, dass das mag-

netische Moment entlang der z-Achse 4 nur folgende Werte annehmen kann:

Hierbei steht w3 fiir das Bohrsche Magneton, welches haufig als Quant des magnetischen

Moments gesehen wird [39].

2.3.2.2 Magnetisches Feld, Magnetisierung und magnetische Suszeptibilitat

Wird ein magnetisches Feld H von aul3en an einen Stoff angelegt, so reagiert dieser mit
einer magnetischen Induktion B. Diese magnetische Induktion ist nichts anderes als die
magnetische Flussdichte. Die Beziehung zwischen B und H ist eine stoffspezifische Ei-
genschaft. Die magnetische Induktion B und das magnetische Feld H stehen iiber die
Gleichung 2-27 miteinander in Beziehung.

B=u, (H+M) 2-27

Hierbei ist M die Magnetisierung der Probe, sie ist als das magnetische Moment pro
Volumen charakterisiert und o steht fiir die Vakuumpermeabilitét, eine Fundamental-
konstante [58]. Im Falle eines schwachen Magnetismus stehen M und H linear mitei-

nander in Zusammenhang.
M =y-H oder Z:% 2-28

7 steht fiir die dimensionslose magnetische Volumensuszeptibilitat. Trifft dieser Fall zu,
so sind auch B und H linear iiber die Suszeptibilitdt voneinander abhingig. Durch die
Suszeptibilitét lassen sich Stoffe einfach klassifizieren, ist y > 0, so liegt ein paramag-

netischer Stoff vor, ist y < 0, so liegt ein diamagnetischer Stoff vor.
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2.3.2.3 Diamagnetismus

Die Anderung der Orbitalbewegung durch ein angelegtes magnetisches Feld wird als
diamagnetischer Effekt bezeichnet und tritt in allen Atomen auf. Auch die Atome, deren
Atomschalen voll besetzt sind, unterliegen dem diamagnetischen Effekt. Jedoch ist die-
ser Effekt so gering, dass nur die Atome, die keinen anderen Magnetismus aufweisen,
als diamagnetisch bezeichnet werden. Dies sind gerade die Atome, die vollbesetzte
Schalen besitzen; in anderen Stoffen wird der Diamagnetismus durch starkere Wech-

selwirkungen wie zum Beispiel Paramagnetismus iiberlagert.

Wird an einen diamagnetischen Stoff ein dulReres Magnetfeld angelegt, so schliel3t die-
ser den dufderen magnetischen Fluss aus seinem Inneren aus. Das durch das angelegte
Magnetfeld induzierte magnetische Moment ist entgegengesetzt zu dem angelegten du-
Reren Magnetfeld. Somit wird dieses im Inneren der Probe abgeschwicht. Dieser Effekt
ist proportional zur Stirke des angelegten Magnetfelds. Dies ist der Grund dafiir, dass
diamagnetische Stoffe die Tendenz besitzen, aus einem inhomogenen Magnetfeld her-
auszuwandern, da sie selbst bestrebt sind, in die Regionen niederer Feldstdrken zu ge-

langen, da dies energetisch giinstiger ist.

2.3.2.4 Paramagnetismus

In einem paramagnetischen Stoff sind die einzelnen magnetischen Momente nicht ge-
ordnet. Dies dndert sich jedoch, wenn ein dulderes Magnetfeld angelegt wird. Die mag-
netischen Momente innerhalb der Probe ordnen sich teilweise parallel zum angelegten
Magnetfeld. Bei niedrigen Feldstdrken ist die Flussdichte proportional zur Suszeptibili-
tat, welche in diesem Bereich anndhernd gleich bleibt. In vielen Fillen ist die Suszepti-
bilitat umgekehrt proportional zur Temperatur, dies lasst sich mit dem Langevin locali-
zed-moment model beschreiben [59].

In der Langevin-Theorie des Paramagnetismus wird die Temperaturabhingigkeit der
Suszeptibilitit in paramagnetischen Stoffen dartiiber erklart, dass die nicht wechselwir-
kenden magnetischen Momente aufgrund ihrer thermischen Energie zuféllig ausgerich-
tet sind. Wird nun ein duleres Feld an die Probe angelegt, so bewegen sich die magne-
tischen Momente leicht in die Richtung des angelegten Felds. Die Langevin-Theorie

fiihrt schlussendlich wie bei Spaldin anschaulich beschrieben zum Curie-Gesetz [58]:
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N guom?
3k

C ist die Curie-Konstante definiert durch C =

Jedoch folgen viele paramagnetische Substanzen nicht dem Curie-Gesetz, sondern einer
wesentlich allgemeineren Temperaturabhdngigkeit, welche durch das Curie-Weiss-Ge-

setz beschrieben wird.

Paramagnetische Stoffe, die dem Curie-Weiss-Gesetz folgen, werden unterhalb einer
kritischen Temperatur T¢ (der Curie-Temperatur) ferromagnetisch, da sich die magne-
tischen Momente spontan ordnen.

2.3.2.5 Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)

Als SQUID wird ein supraleitendes Quanten-Interferometer (englisch: Superconducting
QUantum Interference Device) bezeichnet. Mit einem SQUID konnen extrem geringe
Magnetfelddanderungen unter Abschirmung des Erdmagnetfelds detektiert werden.
Hierbei werden zwei grundlegende Effekte, die auf der makroskopischen Phasenkohé-
renz im Supraleiter beruhen, kombiniert. Dabei handelt es sich um die Flussquantisie-

rung und den Josephson-Effekt.

Ein SQUID besteht aus einem ringférmigen Supraleiter, welcher je nach Bauart von
einem (Gleichstrom) bzw. zwei (Wechselstrom) Josephson-Kontakten unterbrochen ist.
Je nach Aufbau des SQUIDS sind Messungen zwischen 1,7 K und 800 K moglich.

Josephson-Kontakte beruhen auf der Vorhersage von B. Josephson. Laut dieser Vorher-
sage sollte es Cooper-Paaren moglich sein, durch eine diinne Trennschicht zwischen
zwei Supraleitern ohne Spannungsabfall zu tunneln. Dieses Tunneln ist so lange mog-
lich, solange der Strom Ij, der an die Barriere angelegt ist, nicht den kritischen Strom I
tiberschreitet [60]. Der Strom I; und die Spannung U stehen nach der Gleichstrom-Jo-

sephson-Beziehung mittels der Phasendifferenz d miteinander in Beziehung.

I, =1,-sind 2—31
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Bei dem in dieser Arbeit verwendet SQUID handelt es sich um ein MPMS 5XL SQUID
(Fa. Quantum Design Inc., USA). Hierbei wird die Probe durch supraleitende Erfas-
sungsspulen gefiihrt, wobei das magnetische Moment der Probe einen elektrischen
Strom in den Erfassungsspulen induziert. Dieser Strom wird {iber supraleitende Drihte
an den SQUID-Detektor weitergeleitet [61].

2.3.3 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrischen Transporteigenschaften hingen eng mit der Band- und Kristallstruktur
zusammen. Der Transport von Ladungstragern durch einen Festkorper wird iiber den
stoffspezifischen temperaturabhidngigen Widerstand beschrieben. Dieser Widerstand R
wird in Ohm (£2) angegeben und ist mit dem elektrischen Strom I und der Spannung U

tiber das Ohm’sche Gesetz definiert.

r=Z
I

Die elektrische Leitfahigkeit ist der reziproke Widerstand und wird in Siemens (S) an-
gegeben. Uber den elektrischen Widerstand kénnen Stoffe in verschiedene Gruppen von
Materialien eingeteilt werden. Hierbei werden metallische Leiter, Halbleiter und Isola-
toren unterschieden. Um diese Charakterisierung der Stoffe in diesen drei Gruppen ein-
facher beschreiben zu konnen, wird das Badndermodell genutzt (Abbildung 15). Das
Modell wird durch zwei Energiebander (das Valenz- und das Leitungsband) und die
Bandliicke beschrieben. Im Grundzustand befinden sich die Elektronen des Systems im
Valenzband und das Leitungsband ist unbesetzt. Zwischen den beiden Energiebéndern
befindet sich die Bandliicke, ihre Breite bzw. ihr Vorhandensein erlaubt Aussagen iiber
die Leitfahigkeit des betrachteten Systems.
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Abbildung 15: Bandermodell

Metallische Leiter zeichnen sich durch eine gute Leitfahigkeit aus, ihr spezifischer Wi-
derstand steigt jedoch mit der Temperatur an. Mit sinkender Temperatur verringert sich
auch der Widerstand bis zu einem bestimmten Wert, dem sogenannten Restwiderstand.
In Worten des Bandermodells gesprochen, handelt es sich bei Leitern um Stoffe, die
keine Bandliicke und freie Elektronen aufweisen. Das Valenz- und das Leitungsband
tiberlappen und stehen somit in Kontakt. Daher konnen sich die Elektronen frei zwi-

schen Valenz- und Leitungsband bewegen.

Unter Isolatoren werden Stoffe verstanden, die keine freien Ladungstrager aufweisen.
Im Bandermodell ist bei Isolatoren das Valenzband voll besetzt, das heilst die Elektro-
nen im Valenzband koénnen sich nicht bewegen und somit keine Leitung herbeifiihren.
Damit sich die Elektronen bewegen konnten, miissten diese in das Leitungsband iiber-
gehen. Da Isolatoren eine breite Bandliicke aufweisen, wire ein Ubergang zwischen den
beiden Bandern, wenn {iberhaupt, nur durch einen sehr hohen Energieaufwand mog-
lich.

Halbleiter liegen beziiglich ihrer Leitfahigkeit zwischen den Leitern und den Isolatoren.
Ihre Bandliicke ist schmal genug, so dass bereits bei Raumtemperatur Elektronen vom
Valenz- in das Leitungsband iibergehen kénnen. Bei diesem Ubergang entsteht ein Loch
im Valenzband, welches als positiver Ladungstriager gesehen wird, da andere Elektro-
nen aus dem Valenzband dieses Loch besetzen konnen. Somit wird von wandernden
Lochern gesprochen. In Halbleitern treten immer diese Elektronen-Loch-Paare auf, es
gibt also genauso viele negative wie positive Ladungen innerhalb des Halbleiters, er ist
nach aulden hin also neutral. Im Gegensatz zu Leitern steigt in Halbleitern die Leitfa-

higkeit mit der Temperatur bis zu einem gewissen Malf3 an.
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In der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche Methoden zur Messung der

elektrischen Leitfahigkeit bzw. des elektrischen Widerstands verwendet.

Bei der Messung an CrBs und der Hochtemperaturmessung an MnB4 wurde die Vier-
Punkt-Methode (oder auch Kelvin-Methode) angewandt. Bei dieser Messmethode wer-
den vier Kontakte an die Probe angelegt. Die beiden duf3eren und die beiden inneren
Kontakte bilden jeweils ein Kontaktpaar. Zur Messung wird an die beiden duf3eren Kon-
takte ein bekannter Strom angelegt und tiber die beiden inneren Kontakte der Potenti-
alunterschied, also die elektrische Spannung, gemessen. Durch diesen Messaufbau wird
der Spannungsabfall an den Potentialkontakten umgangen [62]. Dieser Effekt wird
durch die Verwendung eines hochohmigen Voltmeters erzielt, da hierdurch praktisch
kein Strom durch den inneren Stromkreis fliel3t. Sind die Abstdnde zwischen den be-
nachbarten Kontakten jeweils gleich, so kann der Flachenwiderstand berechnet werden.
Die Hochtemperaturmessungen des elektrischen Widerstands von MnB4 wurden an ei-
nem LSR-3 Messstand (Fa. Linseis Messgerdate GmbH) durchgefiihrt.

Bei der Zweipunktmethode handelt es sich um die Widerstandmessung mittels eines
Widerstandsmessgerats, welches auch als Ohmmeter bezeichnet wird. In der Regel wird
ein Amperemeter verwendet, welches eine konstante Spannung auf die Probe aufbringt
und die so auftretende Stromstirke gemessen wird. Uber das Ohm’sche Gesetz kann
nun der Widerstand der Probe berechnet werden. Hierbei ist zu beachten, dass auch die
Zuleitungen einen gewissen elektrischen Widerstand aufweisen, welcher mit bertick-

sichtigt werden muss.

Uber eine Auftragung der Messdaten nach Arrhenius kénnen die temperaturabhéngigen
Messwerte linear dargestellt werden. Die Steigung der so abgebildeten Geraden ist um-

gekehrt proportional zur Aktivierungsenergie Ea, welche so bestimmt werden kann.
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2.3.4 Thermoelektrik

Der thermoelektrische Effekt beruht auf der freien Beweglichkeit von Ladungstragern
in Metallen und Halbleitern, dhnlich der Beweglichkeit von Gasmolekiilen. Bei dieser
Bewegung werden sowohl Ladungen als auch Warme transportiert. Wird ein Tempera-
turgradient an ein Material angelegt, so neigen die beweglichen Ladungstriager auf der
heilden Seite dazu zur kalten Seite zu wandern. Durch diese Wanderung kommt es zu
einem Anstieg von Ladungstrdgern auf der kalten Seite. Dies fiihrt zu einer Nettoladung
(negative fiir Elektronen, e und positiv fiir Locher, h*) auf der kalten Seite des Materi-
als. Dieser Effekt generiert ein elektrostatisches Potential. Hierdurch wird ein Gleichge-
wicht zwischen dem chemischen Potential fiir die Diffusion und der elektrostatischen
AbstoBung durch den Anstieg der Ladungstragerdichte erreicht. Dieses Gleichgewicht,
welches als Seebeck-Effekt bezeichnet wird, ist die Grundlage der thermoelektrischen
Energiegewinnung. Thermoelektrische Generatoren bestehen aus vielen thermoelektri-
schen Paaren, welche aus n-typ- (Leitung durch freie Elektronen) und p-typ- Elementen
(Leitung durch Locher) bestehen. Ein thermoelektrischer Generator nutzt den Warme-
fluss, der durch einen Temperaturgradient entsteht, dazu, eine elektrische Ladung
durch einen dulleren Stromkreis zu leiten. Somit ist der Temperaturgradient die Grund-
lage fiir die elektrische Spannung (V = a-4T), die durch den Seebeck-Effekt, welcher

durch den Seebeck-Koeffizienten («) beschrieben wird, entsteht.

Die maximale Effektivitiat eines thermoelektrischen Materials wird durch den Giitefak-
tor zT bestimmt (Gleichung 2-33).

Dieser Giitefaktor ist abhidngig vom Seebeck-Koeffizienten (a), der Temperatur (T), des
elektrischen Widerstands (p) und der thermischen Leitfihigkeit (x). Daraus lasst sich
ableiten, dass fiir ein gutes thermoelektrisches Material eine Vielzahl gegensatzlicher

Materialeigenschaften optimiert werden muss.

Fiir einen maximalen zT muss ein Material also einen groflen Seebeck-Koeffizienten,

eine hohe elektrische und eine geringe thermische Leitfahigkeit aufweisen.
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Um einen groRen Seebeck-Koeffizienten sicherzustellen, sollte nur eine Art von La-
dungstrager im Material vorliegen. Zum Beispiel weisen Isolatoren mit einer geringen
Ladungstragerdichte und auch Halbleiter einen hohen Seebeck-Koeffizienten auf (Glei-
chung 2-34).

234

2, 2 2
az_um*T[ﬂJ

3e-h?

n = Konzentration der Ladungstrager

m* = Ef fektive Masse der Ladungstrager

Die elektrische Leitfahigkeit (o) und der elektrische Widerstand (p) stehen mit der La-
dungstragerdichte {iber die Beweglichkeit der Ladungstrager (x) in Beziehung (Glei-
chung 2-35).

N |~

Abbildung 16 zeig den Zusammenhang zwischen einem grof3en Seebeck-Koeffizienten
und einer hohen elektrischen Leitfahigkeit. Fiir diesen Zusammenhang muss ein Kom-

promiss gefunden werden, um zT zu maximieren [63].

zT

0,5

0 1 1
1018 1019 1020 1021
Ladungstriagerdichte /cm™

Abbildung 16: Zusammenhang zwischen zT, Seebeck-Koeffizient und elektrischer und thermischer Leitféhigkeit.

Seite 44



2.3.5 Messung des Seebeck-Koeffizienten

Die Messung des Seebeck-Koeffizienten in dieser Arbeit wurde an einem LSR-3 Mess-
stand (Fa. Linseis Messgerdte GmbH) durchgefiihrt. Auch bei dieser Messung wird die
in Kapitel 2.3.3 erklarte Vier-Punkt-Methode genutzt. Jedoch werden bei der Messung
des Seebeck-Koeffizienten die vier Kontakte sowohl als Thermoelemente zur Bestim-
mung der Temperatur, als auch als Spannungsmesser verwendet. Der Temperaturgra-
dient wird iiber eine Zusatzheizung in der Probe erzeugt. Die so entstehende Span-
nungsdifferenz kann iiber die beiden Kontaktpaare gemessen und iiber Gleichung 2-36

der Seebeck-Koeffizient ermittelt werden.

o= du Seebeck 2-36
dr

2.3.6 Messung der Temperaturleitfahigkeit

Die Bestimmung der thermischen Leitfihigkeit (x) kann bei hohen Temperaturen mit
einem Laserflash durchgefiihrt werden. Dieses gilt als ein guter Kompromiss zwischen
Messgenauigkeit und erreichbaren Temperaturen sowie dem technischen Aufwand und
den Kosten. Als Nachteil dieser Methode kann die Messmethode als solche gesehen wer-
den, da bei der Messung mit einem Laserflash-Gerat nicht direkt die thermische Leitfa-
higkeit gemessen wird, sondern die Temperaturleitfahigkeit. Um aus der Temperatur-
leitfahigkeit die thermische Leitfahigkeit erhalten zu konnen werden die Warmekapa-
zitat (cp) und die Dichte (p) der Probe benotigt (Gleichung 2-37).

In dieser Arbeit wurde das Laserflash LFA 1000 (Fa. Linseis Messgerdate GmbH) zur

Bestimmung der Warmekapazitat und der thermischen Leitfahigkeit verwendet.

Fiir die Messung wird ein runder Probenkorper mit einem Durchmesser von 10 mm
benotigt. Die Mindestdicke der Probe ist abhédngig von der thermischen Leitfdhigkeit
des Materials. Zum Erhitzen der Probe auf die Messtemperatur wird ein externer Wi-
derstandsofen verwendet. Ist die Temperatur erreicht und konstant, wird ein Laserim-
puls bekannter Leistung und Impulsdauer auf die Unterseite der Probe geschossen. Die

so entstehende Warme breitet sich radial in der Probe aus und kann an der Oberseite

Seite 45



der Probe detektiert werden. Basierend auf dem Modell von Parker, Clark, Taylor und
Cowan wird das detektierte Signal an ein theoretisches Modell angepasst und mit Glei-
chung 2-38 die Temperaturleitfahigkeit erhalten [64-66].

In— 2
a(Ty=——4. "
z® t,,(T)

Die spezifische Warmekapazitét (c,) wurde anhand einer Referenzprobe mit Hilfe des
LFA 1000 ermittelt. Hierbei wird zuerst die Referenzprobe mit einem Laserpuls bekann-
ter Dauer und Leistung beschossen und der Temperaturanstieg der Probe detektiert.
Mit Gleichung 2-39 kann bei bekannter spezifischer Warmekapazitat die thermische
Energie berechnet werden. Im zweiten Schritt dieser Messung wird ein Laserpuls glei-
cher Dauer und Leistung auf die Probe geschossen. Die auf die Probe iibertragene ther-
mische Energie wird als identisch zu der auf die Referenzprobe i{ibertragene angenom-
men. Um die Giiltigkeit dieser Annahme zu gewdahrleisten, werden beide Proben zuvor
mit einer diinnen Graphitschicht iiberzogen. Die so auf beiden Proben entstehende
schwarze, matte Oberflache ermoglicht eine maximale Aufnahme an Energie durch den

Laserpuls.

c = AQ
P om AT
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3 Spezieller Teil

3.1 Chromtetraborid, CrBa
3.1.1 Stand der Literatur

1960 berichteten Epel’baum et al. von einem neuen Borid im System Chrom-Bor. Sie
postulierten, dass es sich bei diesem Borid um das Hexaborid (CrBs) handele [67]. Acht
Jahre spiter publizierten Andersson und Lundstrém die Synthese des Tetraborids
(CrB4). Sie stellten dieses durch eine klassische Festkorpersynthese dar. Auch wenn sie
keine einphasigen Pulverproben oder Einkristalle darstellen konnten, war es ihnen an
Hand der rontgenographischen Daten moglich, das von ihnen synthetisierte Borid als
CrB4 zu charakterisieren. Durch einen Vergleich ihrer Daten mit denen von Epel’baum
et al. konnten sie zeigen, dass es sich bei dem von ihnen gefundenen CrBs; mit grol3er
Wahrscheinlichkeit um das zuvor filschlicherweise als CrB¢ beschriebene Borid han-
delte [7]. Andersson und Lundstrom machten auf Basis der beobachteten Linien im
Pulverdiffraktogramm einen Strukturvorschlag im orthorhombischen Kristallsystem,
wonach BBy-Tetraeder dreidimensional verkniipft vorliegen und sich die Chromatome

in der Mitte 12-gliedriger Kéfige befinden.

Die aus dieser Symmetrie resultierende Raumgruppe ist Immm (Nr. 71). Die zugehori-
gen kristallographischen Daten sind in Tabelle 1 zu finden. Nach dieser ersten Beschrei-
bung wurde zwar die Existenz von CrB4 durch alternative Syntheserouten bestétigt, je-
doch wurden keine weiteren Untersuchungen beziiglich der Struktur und Eigenschaften
von CrB4 veroffentlicht [68].

1972 veroffentlichten Portnoi und Romashov ein iiberarbeitetes Phasendiagramm fiir
das Bor-Chrom-System [69]. In dieses wurde CrB4 auf Grund der Beobachtungen von
Andersson und Lundstrom aufgenommen. In Abbildung 17 ist ein aktuelles Phasendia-

gramm von Liao und Spears gezeigt [70].
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Tabelle 1: Strukturdaten zu CrBa (Andersson und Lundstrém) [7].

Raumgruppe Immm Nr. 71

Anzahl der Formelein-

heiten, Z

Gitterparameter [pm] a b c
474,41(3) 547,73(3) 286,59(1)

Volumen der Element-

arzelle [106 pm3] d

Atomlage Wyckoff-Lage x/a /b z/c
Cr 2a 0 0 0
B 8n 0,175(4)  0,346(4) 0
Atomabstinde [pm]

Cr-B 206(3) 226(2)

Cr-Cr 286(0)

B-B von 166(4) bis 191(3)

Ende der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts wurde die aulsergewohnliche Struktur von
CrB4 erstmalig Forschungsthema theoretischer Untersuchungen. Das dreidimensionale
Boratomnetzwerk in der CrBs-Struktur wurde mit dem Netzwerk des hypothetischen
tetragonalen Kohlenstoffs (tetragonaler Diamant) verglichen [8]. Burdett und Canadell
stellten in ihrer Arbeit zudem erste Vergleiche zwischen der Struktur von CrB; und der
Struktur von RuBz an. Seit 1994 berichteten Malyshev et al. mehrfach von einer neuen
CrBs-Synthese. Sie stellten ihre CrBs-Proben mittels Hochtemperatur-Schmelzfluss-
elektrolyse aus einem Gemisch von NaCl-Na3AlFs-B203 und K2CrO4 bei 900-950 °C dar.
Zwar beschrieben Malyshev et al., dass sie auf diesem Weg einphasiges CrB4 darstellen
konnten, jedoch wurden in keiner ihrer Arbeiten strukturelle Daten oder Pulverdiffrak-
togramme gezeigt [71-74]. So blieb die auBergewohnliche Struktur von CrBs; weiterhin
unbestatigt, obwohl sie bereits als ein Beispiel fiir die Vielfaltigkeit der dreidimensiona-
len Netzwerke der Boride in Lehrbiichern angefiihrt wurde [2, 75].
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Abbildung 17: Phasendiagramm des Bor-Chrom-Systems nach Liao und Spears [70].

Zu Beginn der zweiten Dekade des 21. Jahrhunderts wurde CrB4 erneut auf Grund sei-
ner aullergewohnlichen Struktur Schwerpunkt theoretischer Untersuchungen. Xu et al.
zeigten durch ihre auf DFT basierenden Berechnungen, dass CrB4 ein superhartes Ma-
terial sein konnte [9]. Sie begriindeten ihre Annahme auf dem von ihnen berechneten
Bulk- und Schermodul von CrB4 (Tabelle 3), da diese beiden Werte Aussagen iiber die
Harte von Materialien erlauben. Im Vergleich mit den Werten fiir WB4 zeigt sich, dass
CrB4 nach den von Xu et al. durchgefithrten Berechnungen zwar einen niedrigeren Bulk-

Modul aufweisen, jedoch einen groReren Schermodul haben soll.

An diesem Punkt der Forschung setzt die vorliegende Arbeit an. Parallel zu der in die-
sem Kapitel beschriebenen Forschung wurde auch von anderen Gruppen Forschung an
CrBs4 betrieben. Diese Forschung gab sowohl neue Denkanstol3e, griff aber auch die aus
der hier vorliegenden Arbeit bereits veroffentlichten Ergebnisse auf [76, 77].

Niu et al. konnten kiirzlich CrB4 auf einem &hnlich dem von Andersson und Lundstréom
beschriebenen Weg synthetisieren. Sie erhielten, wie von Andersson und Lundstrém
schon beschrieben, ein Phasengemisch aus CrB2 und CrB4. Anhand von Pulverdiffrakto-

metrie und Elektronenbeugung konnten sie ihre Proben charakterisieren. Mit diesen
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Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass CrB4 eine Uberstruktur besitzt, es wurde
eine andere Raumgruppe fiir die orthorhombische Struktur von CrB4 vorgeschlagen.
Die vorgeschlagene Raumgruppe ist Pnnm (Nr. 58) mit den in Tabelle 2 aufgelisteten
kristallographischen Daten [78]. Des Weiteren wurden von Niu et al. mit Hilfe der DFT
der Bulk- und Schermodul und die Vickershérte in der von ihnen vorgeschlagenen
Raumgruppe berechnet und mit anderen Daten aus der Literatur verglichen (Tabelle
3).

Tabelle 2: Strukturdaten zu CrB4 (Niu et al.) [78].

Raumgruppe Pnnm Nr. 58
Gitterparameter [pm] a b c

474,52(3) 547,64(3) 286,62(2)
Atomlage Wyckoff-Lage  x/a y/b z/c
Cr 2c 0 0 0
B 4g 0,1643 0,6331 0
B 4g 0,2236 0,3209 0

Die experimentellen Ergebnisse konnten von Li et al. durch DFT-Berechnungen nach-
vollzogen werden [79]. Bei den von Li et al. durchgefiihrten Berechnungen wurden die
aktuellen Entwicklungen auf dem Gebiet der computergestiitzten Physik genutzt. Diese
neuen Moglichkeiten erlauben, nicht nur den Schermodul fiir die gesamte Probe, son-
dern auch unter Bertiicksichtigung der Last, die direkt unter dem Indenter wirkt, den
Schermodul fiir verschiedene kristallographische Ebenen zu berechnen. Des Weiteren
wird in der Arbeit von Li et al. die Fahigkeit von Bor, sowohl 2-Elektronen-2-Zentren-
als auch 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen auszubilden, als mégliche Deformationsart
der Struktur betrachtet. Diese Betrachtungsweisen fiihren zu niedrigeren Werten der
Vickershéarte, die mit den experimentellen Daten stehen. Der Bulk- und Schermodul
wurden zudem in weiteren Arbeiten berechnet, die Ergebnisse dieser Arbeiten sind in
Tabelle 3 zum Vergleich mit aufgefiihrt [80-83].
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Tabelle 3: Theoretische Daten aus der Literatur zu Bulkmodul (8) und Schermodul ( G) sowie theoretische Vickersharte
(H) von CrBa im Vergleich mit experimentellen Werten von WBa.

Phase Literatur Raumgruppe B [GPa] G [GPa] H, [GPa]
CrB4 Xu et al. [9] Immm (Nr. 71) 290 296
Niu et al. [78] Pnnm (Nr. 58) 265 261 48
Immm (Nr. 71) 275 259 45,1
Li et al. [79] Pnnm (Nr. 58) 263 267 27,6
Liang et al. [80] Pnnm (Nr. 58) 288 278 48,6
Wang et al. [81] Immm (Nr. 71) 281 281
Pnnm (Nr. 58) 278 294
Pan et al. [82] Immm (Nr. 71) 289 265 62
Chong et al. [83] Immm (Nr. 71) 281,4 265,7 45,94
WB4 Wang et al. [84] P6s/mmc (Nr. 194) 292,7 41,1
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3.1.2 Synthese von Chromtetraborid
3.1.2.1 Festkorperreaktion im Induktionsofen

Eine direkte Synthese im elektrischen Lichtbogenofen ist fiir CrB4 anders als fiir CrB:
nicht moglich. Aus diesem Grund wurde versucht, die Synthesevorschrift von Andersson
und Lundstrom zu modifizieren [7]. Andersson und Lundstrom schmolzen Bor und
Chrom in verschiedenen Zusammensetzungen zuerst im elektrischen Lichtbogen vor
und tberfithrten die so erhaltenen Proben in CrB-Tiegel. Die auf diese Weise préapa-
rierten Proben erhitzten sie in einem Hoch-Vakuum-Ofen eine bis drei Wochen auf eine
Temperatur zwischen 1350 °C und 1400 °C. Nachfolgend wurden die Proben bei
1600 °C thermisch behandelt. Da aus den vorangegangenen Untersuchungen zum Bor-
Chrom-System [85] und auch aus dem Phasendiagramm (Abbildung 17) ersichtlich
war, dass nach der Praparation im elektrischen Lichtbogenofen mit grolser Wahrschein-
lichkeit CrB als Produkt vorliegt, wurde im Rahmen dieser Arbeit auf diesen Schritt
verzichtet. In der hier gewéhlten modifizierten Variante der Syntheseroute wurde ein
Hochfrequenz-Induktionsofen zum Erhitzen der Probe verwendet und als Tiegelmate-
rial Bornitrid gewahlt. Um das Koppeln der Probe mit dem Induktionsfeld zu gewéhr-
leisten, bedurfte es eines Tantal-Auf3entiegels. Da aus dem Phasendiagramm ersichtlich
ist, dass die nachtrédgliche thermische Behandlung der Proben zu einem Gemisch aus
CrB2 und einer sehr borreichen Phase fiihren sollte, wurden die Proben nach der Syn-
these nicht thermisch behandelt.

Zur Synthese wurden Chrom (ChemPur, 99,9 %) und Bor (H. C. Starck, 98-99 %) den
Vorgaben von Andersson und Lundstrom folgend im Verhaltnis 1:6 vermischt und in
einen vier cm langen Bornitridtiegel mit einem Innendurchmesser von vier mm einge-
fiillt. Dieser befiillte Bornitridtiegel wurde in einen Tantal-AuRentiegel eingefiihrt. Der
so praparierte Versuchsansatz wurde in den wassergekiihlten Reaktor des Hochfre-
quenz-Induktionsofens eingebracht und dort in der Induktionszone zentriert, um ein
moglichst gleichmélliges Ankoppeln an das Induktionsfeld zu gewéahrleisten. Der Reak-
tor wurde nach dreimaligem Spiilen mit Argon evakuiert. Dann wurde die Probe in
Schritten von 4 A pro Stunde auf 1400 °C aufgeheizt und eine Woche bei dieser Tem-
peratur gehalten. Das Abkiihlen der Probe erfolgte in Schritten von 2 A pro Stunde.

Bei diesem Syntheseversuch wurde ein mehrphasiges Gemenge von CrB., CrB4 und
CrB41 erhalten, wie es der Vergleich des Pulverdiffraktogramms (Abbildung 18) mit den
Literaturdaten [86, 87] zeigt. Auf Grund dieser Beobachtungen wurde von weiteren
Synthesen auf diesem Weg abgesehen.
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Abbildung 18: Pulverdiffraktogramm der durch Synthese im Hochfrequenz-Induktionsofen erhaltenen Probe von
CrBs (Kapitel 3.1.3.1, lila) verglichen mit den Literaturangaben von CrB; (ICSD-Nr. 30461 [86],

schwarz) und CrBa1 (ICSD-Nr. 16269 [87], gruin). Blau: gemessen, rot: berechnet in Pnnm, grau: Diffe-
renz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm.
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3.1.2.2 Synthese in der Quarzglasampulle

Um phasenreine Proben von CrBs zu erhalten, wurde ein neuer Syntheseweg erprobt.
Die Synthese in einer Quarzglasampulle stellt eine klassische Festkorpersynthese dar,
bei der beispielsweise elementare Ausgangsstoffe bei Temperaturen bis 1000 °C mitei-

nander umgesetzt werden.

Fiir die Darstellung von CrB4 auf diesem Syntheseweg wurden 273,0 mg Chrom (Chem-
Pur, 99,9 %), 229,9 mg Bor (H. C. Starck, 98-99 %, bzw. H.C. Starck, 99,4 %) und etwa
100 mg Iod (Merck, doppelt sublimiert, 99,5 %), welches vornehmlich als Mineralisator,
aber auch als mogliches Transportmittel diente, innig miteinander vermengt und in eine
Quarzglasampulle wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben {iiberfiihrt. Die Ampulle wurde
unter Vakuum abgeschmolzen. Bei diesem Arbeitsschritt ist zu beachten, dass Iod beim
Evakuieren der Halbampulle sublimieren kann. Aus diesem Grund wurde das befiillte
Ende der Ampulle beim Abschmelzen mit einem feuchten Tuch gekiihlt. Die Mischung
der Ausgangsstoffe entsprach einem molaren Verhiltnis von Chrom zu Bor von 1:4 und
einem Uberschuss von 1,2 % an Bor, so dass Iod mit diesem Uberschuss zu BIs reagieren

konnte.

Die Ampullen wurden entweder in Einzonen-Rohrofen so platziert, dass die Quellen-
seite der Ampulle mittig in der Heizzone und am Thermoelement lag, um eine genaue
Temperaturfiihrung der Reaktion auf dieser Seite der Ampulle gewahrleisten zu kon-
nen, oder in Zweizonen-Rohrofen eingebracht, um einen definierten Temperaturgradi-
enten von 100 °C bis 150 °C einstellen zu konnen. Die Quellenseite der Ampullen wurde
auf 1000 °C erhitzt und zwei bis vier Wochen bei dieser Temperatur gehalten.

Sowohl bei den Experimenten in Einzonen-Rohrofen wie auch in den Zweizonen-Rohr-
ofen war ein chemischer Transport iiber die Gasphase zu beobachten. In diesen Proben
konnten erstmalig Einkristalle von CrB4 (Abbildung 19) beobachtet werden und fiir
weitere strukturelle und physikalische Untersuchungen entnommen werden. Es wurde
versucht, das Kristallwachstum iiber Verldngerung der Reaktionsdauer zu beeinflussen.
Dies fiihrte zu einem vermehrten Kristallwachstum. Jedoch erhohte sich mit der Reak-

tionszeit auch die Wahrscheinlichkeit von Verwachsungen.
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3.1.3 Charakterisierung
3.1.3.1 Rontgen-Diffraktometrie

Die grauen, kristallinen Pulver wurden pulverdiffraktometrisch untersucht. Die Proben
aus den Synthesen in beiden Ofentypen enthielten CrB4. Zur Auswertung der Pulverdif-
fraktogramme wurden diese zunéchst in WinXPOW [18] mit den Eintrdgen der PDF-Da-
tenbank [19] verglichen. Nach dieser ersten Identifizierung der enthaltenen Phasen
wurden die Pulverdiffraktogramme mit der Rietveld-Methode anhand der Datensitze
aus der ICSD [21, 22, 86, 88] mit dem Programm TOPAS [20] angepasst.

An den in dieser Arbeit erstmalig erhaltenen Einkristallen von CrBs (Abbildung 19)
konnte eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden.

Abbildung 19: Quarzglasampulle mit CrBas-Kristallen im Senkenraum.

Die Einkristalle wurden wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben fiir die rontgenographischen

Untersuchungen prapariert und vermessen.

Der Datensatz konnte basierend auf dem von Andersson und Lundstrom veroffentlich-
ten Strukturmodell verfeinert werden [7]. Die Struktur wurde zunichst in der or-
thorhombischen Raumgruppe Immm (Nr.71) gel6st und verfeinert. Diese Verfeinerung
der gemessenen Struktur liefert die in Tabelle 4 zusammengefassten Daten, die den

Literaturdaten von Andersson und Lundstrom sehr gut entsprechen.
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Tabelle 4: Vergleich der in Raumgruppe /mmm (Nr. 71) bestimmten Struktur von CrBs4 mit den Literaturdaten [7].

Daten Diese Arbeit Andersson und Lundstrom [7]
a [pm] 474,82(8) 474,41(3)

b[pm] 548,56(8) 547,73(3)

¢ [pm] 287,17(4) 286,59(1)

Volumen der Elemen- 74,80(2) 74,47

tarzelle [107° pm?]

Atomlagen
Cr, x/a, y/b, z/c 0,0,0 0,0,0
B, x/a, y/b, z/c 0,1933(9), 0,3441(7),0  0,175(4), 0,346(4), O

2012 publizierten Niu et al. transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen, die
zeigten, dass CrB4 eine niedrigere Kristallsymmetrie (Raumgruppe Pnnm, Nr. 58) be-
sitzt [78]. Die Intensitidten der in der Elektronenbeugung beobachteten Reflexe sind
jedoch in der Rontgenbeugung zu schwach, um ausgewertet werden zu kénnen. In Ab-
bildung 20 sind einige dieser Reflexlagen orange gekennzeichnet. Die Intensitdten die-
ser Reflexe sind im Vergleich zu den Intensitdten der Hauptreflexe um das Zwanzigfa-
che schwicher.
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Abbildung 20: Pulverdiffraktogramm von CrBs4 verglichen mit CrB2 (ICSD-Nr. 30461 [86], lila), 0—SiO2 (ICSD-Nr. 39830
[88], schwarz) und CrBa (diese Arbeit, Kapitel 3.1.3.1,griin). Zur Verdeutlichung der Reflexe der Uber-
struktur sind diese in orange markiert. Blau: gemessen, rot: berechnet in Pnnm, grau: Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm.

Das Pulverdiffraktogramm konnte mittels der Rietveld-Methode angepasst werden. Es
zeigt sich, dass CrB4 das Hauptprodukt des kristallinen Pulvers ist. Die gemessenen Da-
ten konnten mit den Literaturdaten fiir CrB2 [86] und a~SiO2 [88] und den aus der
Einkristallstrukturverfeinerung bestimmten Daten fiir CrB4 in der Raumgruppe Pnnm
(Nr. 58) angepasst werden. Der Reflex bei 26,5° 28 ist der Hauptreflex von 0—SiO2. Das
Auffinden von a~SiO2 im Pulver kann durch Verunreinigungen der Probe mit der Quarz-
glasampulle erklart werden. Die Messdaten und Verfeinerungsparameter der Rietveld-
Anpassung sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Die durch die Rietveld-Anpassung erhaltenen
Strukturdaten sind in Tabelle 8 mit den Literaturdaten verglichen.
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Tabelle 5: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir das Pulverdiffraktogramm von CrBs (Abbildung 20).

Linearer Absorptionskoeffizient [cm'1] 580,37(2)

26-Bereich [°] 10-110
Wellenldnge [pm] 154,060
Nullpunktsverschiebung [°24] -0,0334(4)
Ordnung der Untergrundfunktion

nach Chebychev

Profilformfunktion PV _TCHZ
Rexp 3,57

Rwp 4,73

GOF 1,33

Auf Basis des oben erwahnten Strukturvorschlags von Niu et al. wurde die Strukturver-
feinerung auf Basis des Einkristalldatensatzes wiederholt. Die Struktur konnte in der
Raumgruppe Pnnm (Nr. 58) gelost und verfeinert werden. In Tabelle 6 sind die Mess-
daten und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturverfeinerung zu finden. Die
vollstdndigen Strukturdaten von CrB4 liegen nun erstmals vor (Tabelle 7 und Tabelle
8).
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Tabelle 6: Messdaten und Verfeinerungsparameter der Einkristallstrukturanalyse von CrBa.

Temperatur [°C] 293(2)
Strahlungsart, Wellenldnge [pm] MoKa, 71,073
6-Bereich [°] 5,7-34,4

Zahl unabhéngiger Reflexe/Parameter 187/18

Absorptionskoeffizient () [cm™], 69 87 numerisch

Absorptionskorrektur

Kristallform, -grof3e [mm?], -farbe Nadel, 0,30 x 0,18 x 0,10, metallisch
R (unabhéngige Reflexe) 0,0411

wR2 (unabhéngige Reflexe) 0,0484

GOF (unabhéngige Reflexe) 0,955

Restelektronendichte min/ max. -0,651/ 0,698

Tabelle 7: Atomlagen und anisotrope Auslenkungsparameter von CrBa.

Wyckoff

Atom Lage x/a,y/b, z/c Ui1, U2z, Uss, U2z, Uz Uiz, Uegq, [pm?2]
c 2a 0, 0, 0 18(3),11(3), 11(3), 0, 0, -2(4), 13(2)
Bl  4g 0,1661(8), 0,6344(7), 0 iggi): 63(16), 20(15), 0, 0, 17(13),
B2  4g 0,2240(8), 0,3204(7), 0 ggg;f): 51(14), 75(17), 0, 0, -18(13),

Die auf Basis der Pulver- und Einkristalluntersuchungen verfeinerten Gitterparameter
entsprechen sehr gut den in der Literatur veroffentlichten Werten. Die Atomlagen de-

cken sich mit den von Niu et al. angegebenen Daten (Tabelle 8).

Seite 59



Tabelle 8: Gitterparameter und Atomlagen der Einkristallstrukturanalyse und der Rietveld-Anpassung im Vergleich
mit den Literaturdaten (Niu et a/.) [78].

Einkristall- Rietveld-Anpas-
strukturanalyse sung

Niu et al. [78]

Raumgruppe
Gitterparameter

a

b

c
Anzahl der Formelein-
heiten, Z

Volumen der Elemen-
tarzelle [107° pm?]

kristallographische
Dichte [g-cm]

Atomlagen
Cr, x/a, y/b, z/c

B1, x/a, y/b, z/c

B2, x/a, y/b, z/c

Pnnm (Nr. 58)

474,65(9) 474,350(7)
548,0(1) 547,666(7)
286,81(5) 286,563(4)
2 2

74,61(2) 74,545(2)
4,240 4,24325(8)
0,0,0 0,0,0
0,1661(8),

0,6344(7), 0

0,2240(8),

0,3204(7), 0

474,52(3)

547,64(3)
286,62(2)

2

74,48

0,0,0

0,18(3), 0,66(2), 0 0,1643, 0,6331, 0

0,18(2), 0,35(2), 00,2236, 0,3209, 0

Uber die Gruppe-Untergruppe-Beziehungen zwischen den beiden Raumgruppen lisst

sich zeigen, dass diese in struktureller Verwandtschaft zueinander stehen (Abbildung

21). Der Ubergang von Immm (Nr. 71) nach Pnnm (Nr. 58) ist klassengleich mit einem

Index von 2 (k2). Dies bedeutet, dass die beiden Raumgruppen Immm (Nr. 71) und

Pnnm (Nr. 58) zur gleichen Kristallklasse gehoren, die Raumgruppe Pnnm (Nr. 58) we-

niger Translationssymmetrie besitzt und dass bei diesem Ubergang die Symmetrie des

Kristallsystems um zwei Symmetrieoperationen verringert wird. Pnnm (Nr. 58) ist eine

maximale Untergruppe von Immm (Nr. 71).
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Abbildung 21: Stammbaum der Gruppe-Untergruppe-Beziehung der beiden strukturellen Beschreibungen von CrBa.
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3.1.3.2 Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von CrB4 kann durch ein dreidimensionales Netzwerk von wannen-
formigen Sechsringen, gewellten Achtringen und verzerrten Quadraten beschrieben
werden (Abbildung 22). Dieses dreidimensionale Boratomnetzwerk stellt einen Sonder-
fall der borreichen Boride dar. Wie in Abbildung 22 zu sehen, wird das Boratomnetz-
werk von ecken- und kantenverkniipften BB4-Tetraedern aufgespannt. In Abbildung 23
ist ein Ausschnitt dieser verkniipften Tetraeder gezeigt.

a

L.

Abbildung 22: Kristallstruktur von CrBa. Boratome sind rot und Chromatome blau dargestellt. Die anisotropen Ellip-
soide der Auslenkungsparameter sind mit 99 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet.

Die Chromatome liegen zentral in den durch die Tetraeder aufgespannten B12-Kéfigen
(hexagonale Prismen, Abbildung 25). Die Bor-Chrom-Abstdnde innerhalb dieser Bi»-
Kifige ergeben sich zu 205,3(4) pm, 215,3(4) pm, 218,8(3) pm und 226,1(3) pm. Der
Chrom-Chrom-Abstand kann in der Strukturanalyse zu 286,81(5) pm bestimmt wer-
den. (Abbildung 25).

Seite 62



Abbildung 23: Darstellung der strukturbildenden BBs-Tetraeder in CrBa. Boratome sind rot und Chromatome blau
dargestellt.

Die Position der Chromatome innerhalb des Boratomnetzwerks kann mit der Position
der Metallatome in RuB2 und OsB: verglichen werden. In beiden Diboriden liegen die
Metallatome in den ()ffnungen der wannenférmigen Sechsringe [89]. Im Gegensatz zu
CrB4 liegen in den beiden erwédhnten Diboriden die Metallatome in Doppelschichten
vor, dies fiihrt dazu, dass die Metallatome nur zu einem Sechsring von Boratomen kurze
Abstéande aufweisen (Abbildung 24).

Abbildung 24: Umgebung der Metallatome (blau) im Boratomnetzwerk (rot) von CrBs (links) und von OsB: (rechts).
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Anders als in der von Andersson und Lundstrém vorgeschlagenen Struktur, in der die
Boratome auf einer Wyckoff-Lage mit der Multiplizitat acht liegen und diese voll beset-
zen und sich die Bor-Bor-Abstdnde zu Werten zwischen 166 pm und 191 pm ergeben
[7, 8], liegen die Boratome hier auf zwei unterschiedlichen Wyckoff-Lagen mit je einer
Multiplizitat von vier. Die Bor-Bor-Abstdnde betragen 174,3(6) pm bis 186,8(6) pm.

Abbildung 25: Darstellung der B12-Kéafige (rot). In schwarz ist ein B12-Kafig hervorgehoben und in diesen die Bor-
Chrom- und Bor-Bor-Abstdnde eingezeichnet. In rot sind die Boratome, in blau sind die Chromatome
dargestellt.

Abbildung 26: Bor-Bor-Abstdnde in CrBa. In rot sind die Boratome und in blau die Chromatome dargestellt.
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Tabelle 9: Atomabstande in CrBa.

Atom 1 Atom 2 Atomabstand [pm]
Cr Cr 286,81(5)
Cr B1 215,3(4)
Cr B1 226,1(3)
Cr B2 217,8(3)
Cr B2 205,3(4)
B1 B2 186,8(6)
Bl B2 183,5(4)
B1 B2 174,3(6)
Tabelle 10: Bindungswinkel in CrBa.

Atom1 Atom2 Atom3 Winkel [°] Atom1 Atom2 Atom 3 Winkel [°]
Cr B1 Cr 124,0(2) B2 Cr B1 52,7(2)
Cr B2 Cr 134,3(2) B2 Cr B1 50,1(2)
B1 Cr B2 50,1(2) B2 Cr B1 46,2(2)
B1 B2 B1 126,4(3) B2 B1 B2 120,2(3)
B1 B2 B1 110,8(3) B2 B1 B2 106,7(3)
B1 B2 B1 73,3(2) B2 B1 B2 102,8(3)
B1 B2 Cr 122,4(2) B2 B1 B2 102,0(3)
B1 B2 Cr 70,9(2) B2 B1 Cr 137,6(2)
B1 B2 Cr 69,4(2) B2 B1 Cr 65,6(2)
B1 B2 Cr 66,4(2) B2 B1 Cr 64,4(2)
B1 B2 Cr 64,2(2) B2 B1 Cr 60,9(2)

B2 B1 Cr 59,1(2)

Seite 65



3.1.3.3 Hartemessung

Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, weisen die Struktur von CrBs und OsBz dhnliche
wannenférmige Sechsringe als Strukturmotiv auf (Abbildung 24). Da OsB2 sehr hart ist
[89-91] und theoretische Berechnungen dies auch fiir CrB4 vorhersagen [9, 78], wur-
den Hartemessungen in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. R. Riedel (Tech-
nische Universitdt Darmstadt) mit dem Kleinlastpriifgerat M-400-G2 (Fa. Leco, Miin-
chen) an CrB4 durchgefiihrt.

Auf Grund der Beschaffenheit und der Zersetzungstemperatur von CrB4 konnten keine
Presslinge durch Kalt- oder Heif3pressen hergestellt werden, deshalb wurde versucht,
Mikrohartemessungen nach Vickers an Einkristallen durchzufiihren. Diese Art der Mes-
sung hat den Vorteil, dass die kristallographische Ebene, auf die die Kraft einwirkt, be-
stimmt werden kann. Die Kompressibilitat der Struktur entlang verschiedener kristallo-
graphischer Richtungen ist unterschiedlich hoch [79, 89]. Diese Versuche scheiterten
jedoch, da sich die Kristalle als zu diinn und sprode erwiesen. Wie in Abschnitt 2.3.1
beschrieben, miissen die Kristalle geschliffen und poliert werden, um eine glatte Ober-
fliche zu erhalten. Um diese Probenprédparation durchfiihren zu kénnen, miissen die

Kristalle eine gewisse Dicke aufweisen.

Da jedoch Agglomerate von Kristallen erhalten werden konnten, wurden die Mikrohér-
temessungen nach Vickers an einem solchen durchgefiihrt. Das Kristallagglomerat

konnte in die Kunstharzmatrix eingebettet und glatt poliert werden.

Zur Bestimmung der Harte wurden fiinfzehn Indentationen mit einer Last von 0,1 kg
(0,98 N) und sechs Indentationen mit einer Last von 0,2 kg (1,96 N) und einer jeweili-
gen Belastungsdauer von 15 s wie in Abschnitt 2.3.1.3 beschrieben durchgefiihrt (Ta-
belle 11). Ein typischer Eindruck einer Hartemessung nach Vickers ist in Abbildung 27
gezeigt. Die beiden diagonalen Eindriicke der Diamantpyramide, die zur Berechnung

der Vickershirte herangezogen werden, sind deutlich zu erkennen.
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Tabelle 11: Ergebnisse der Mikrohdrtemessungen nach Vickers an einem Agglomerat von CrBs-Kristallen.

Last [kg] di [um] dz2 [um] H, [GPa]

0,1 8,4 8,7 24,9
8,0 8,6 26,4
8,2 8,4 26,4
8,3 8,4 26,1
8,0 8,5 26,7
8,2 8,7 25,5
8,1 8,4 26,7
8,2 8,3 26,7
8,3 8,5 25,8
8,6 8,6 24,6
8,1 9,0 24,9
7,9 9,2 25,0
7,8 8,3 28,1
8,2 8,2 27,0
7,9 8,9 27,9

0,2 11,85 12,4 24,9
12,0 12,4 24,4
11,3 12,9 24,3
11,3 12,8 25,1
11,5 12,8 24,7
11,4 12,6 25,3
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Abbildung 27: REM-Aufnahme eines Eindrucks nach Beladung von 200 g auf CrBa.

Aus den Messdaten kénnen die Vickershéarten fiir verschiedene Lasten errechnet wer-
den. Bei einer Last von 0,98 N ergibt sich eine Vickersharte von H, = 26,1 (+1,0) GPa
und fiir eine Last von 1,96 N eine Vickersharte von H, = 24,8 (+0,4) GPa [77]. Diese
Vickershirten liegen etwas hoher als die Werte anderer Chromboride (Tabelle 12), je-
doch erreichen sie nicht die theoretisch berechneten Werte von 43-48,6 GPa [9, 78]. Da
es sich bei den hier durchgefiithrten Messungen nicht um richtungsabhédngige Messun-

gen handelt, konnten Messungen entlang ausgewiesener kristallographischen Achsen

zu hoheren Werten fiihren.

Tabelle 12: Mikrohé&rten verschiedener Chromboride.

Vickers Mikrohéarte

Verbindung Eindringebene H, [GPa]
CrB [92] (010) 21,1(%0,9)
Cr3B4 [92] (010) 21,9(x1)
Cr2B3 [92] (010) 22,4(=1,7)
CrB2 [92] (0001) 22,6(*1,4)
(1010) 21,4(%=0,9)
CrB4 (diese Arbeit) - 26,1(*1,0)
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Nachdem diese experimentellen Ergebnisse publiziert worden waren, berechneten Li et
al. die theoretische Harte erneut und erhielten den experimentellen Werten gleichende
Ergebnisse (27.6 GPa). Sie fiihrten die Diskrepanz zwischen friiheren theoretischen Vor-
hersagen und den experimentellen Werten bzw. ihren Berechnungen auf verschiedene
Faktoren zuriick. Zum einen weisen Li et al. darauf hin, dass Bor die Eigenschaft besitzt,
sowohl 2-Elektronen-2-Zentren- als auch 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen ausbilden
zu konnen. Dies kann ihrer Ansicht nach zu Deformationen der Struktur entlang be-
stimmter Scherrichtungen fiihren, welche in den zuvor durchgefithrten Studien nicht
bertiicksichtigte wurden. Zum anderen betrachteten sie in ihrer Arbeit die bindungsbre-
chenden Prozesse, die unter dem Indenter bei einer Hartemessung stattfinden konnen.
Bei diesen Prozessen kann es zu einer seitlichen Volumenvergréf3erung unter dem In-
denter kommen, welche die Bor-Bor-Bindungen im Netzwerk ausweiten und so zusitz-
lich zur Scherverformung schwéachen [79]. Die Scherverformung ist als eine isochore
(volumenkonstante) ebene Verformung, bei der eine Reihe von Linienelementen mit
gegebener Referenzorientierung, die wahrend der Verformung weder ihre Liange noch

Orientierung dndern, definiert
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3.1.3.4 Dichtefunktionaltheorie

Zum besseren Verstdndnis der Struktur- und Bindungsmuster von CrB4, wurden sowohl
mit dem Programm FPLO als auch im Arbeitskreis von Prof. R. Seshadri (University of
California, Santa Barbara) mit dem Programm VASP DFT-Rechnungen durchgefiihrt.
Bei der Berechnung mit VASP wurde zur Geometrie-Optimierung der elektronischen
Strukturberechnung die Generalisierte Gradienten Ndherung (englisch: Generalized
Gradient Approximation, GGA) von Perdew, Burke und Ernzerhof verwendet [93]. Die
Wechselwirkungen zwischen den Valenz- und Kernelektronen wurde mit Hilfe des Pro-
jector Augmented Wave Ansatzes beschrieben [94, 95] und die Strukturoptimierung in
der kristallographischen Zelle durchgefiihrt. Hierbei kam ein 10x8x14 Monkhorst-Pack
k-Punkt-Raster zur Anwendung. Wenn die Krifte auf allen Atomen weniger als
0,01 eV-A betrug, wurde die Relaxation als konvergent angesehen. Bei diesen Rech-
nungen wurden zudem die Gitterparameter und Atomlagen berechnet. Weitere Bin-
dungsdetails wurden iiber die Elektronenlokalisierungsfunktion (englisch: Electron Lo-
calization Function, ELF) mit Hilfe der Linear Muffin-Tin Orbital (LMTO) Methode be-
rechnet. Die hierfiir nétigen Berechnungen wurden mit dem Stuttgart TB-LMTO-ASA
Programm durchgefiihrt [50]. Die ELF-Berechnungen helfen, die lokalisierten Bindun-
gen im Bornetzwerk zu bestidtigen. Die Annahme von 2-Zentren-2-Elektronen-Bindun-

gen zwischen den Boratomen wird durch ELF gestiitzt.
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Abbildung 28: Bandstruktur von CrBs (Programm FPLO).
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Die Berechnungen der Zustandsdichten (englisch: Density of States, DOS) (Abbildung
29) und der Bandstruktur (Abbildung 28) wurden mit dem Programm FPLO fiir CrB4
durchgefiihrt. Fiir diese Berechnung wurde zur Geometrie-Optimierung der elektroni-
schen Strukturberechnung die Lokale Dichtendhrung (englisch: Local Density Approxi-
mation, LDA) von Perdew und Wang verwendet [96]. Hierbei kam ein 24x24x24 Mon-

khorst-Pack k-Punkt-Raster zur Anwendung.

In der DOS ist deutlich eine Pseudoliicke am Fermi-Niveau erkennbar. Dies bestatigt
den stabilen Charakter von CrBs und sagt metallisches Verhalten voraus. Die beiden
Boratomlagen zeigen fiir die 2s- und 2p-Orbitale dhnliche Beitrdage zur Zustandsdichte
des Gesamtsystems. Wie zu erwarten ist der Beitrag der Valenz-p-Orbitale der Boratome

grolder als der ihrer Valenz-s-Orbitale.

Auch die mit FPLO berechnete Bandstruktur prognostiziert einen metallischen Charak-
ter fiir CrBs. In der Bandstruktur kann keine Energieliicke beobachtet werden.
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Abbildung 29: Totale und projizierte Zustandsdichteverteilung (DOS) von CrBa, diese deutet auf metallisches Ver-
halten hin und zeigt eine Pseudollicke am Fermi-Niveau.
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3.1.3.5 Messung der elektrischen Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften von CrBs wurden im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. J.
Beck (Rheinische Friedrich-Wilhelms-Universitdt Bonn) sowohl an nadelférmigen Kris-
tallen als auch an einem Pressling mit der Vier-Punkt-Methode bestimmt. Bei den Mes-
sungen zeigte sich, dass der elektrische Widerstand von CrB4 mit steigender Temperatur
zunimmt. Diese Beobachtung unterstiitzt die Annahme, dass CrB4 metallisch ist. Die
nadelférmigen Einkristalle wurden entlang der Nadelachse vermessen. In Abbildung 30
ist der Messaufbau der Vier-Punkt-Methode gezeigt.

Abbildung 30: Aufbau der Vier-Punkt-Messmethode [77].

Der nadelférmige Kristall wird durch die vier Platindréhte fixiert und auf ein Peltier-
Kiihlelement gedriickt. Der Abstand der beiden inneren Platindriahte (A) betragt
1,06 mm und der der beiden dulleren (B) 2,5 mm. Der hier gezeigte Kristall (C) weist
einen Durchmesser von 2,7 mm und einen Querschnitt von 0,057 mm? auf. Fiir diesen
Kristall wird bei 300 K ein Widerstand von p = 0,0965 Q beobachtet.
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Die zugehorigen Messdaten sind in Abbildung 31 als Auftragung des Widerstands gegen

die Temperatur gezeigt. Aus diesen Messwerten ergibt sich der spezifische Widerstand

fiir den nadelférmigen Kristall zu p=5,2:10° Q-m (Gleichung 3-1).
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: =52-10°Q-m 3—1
1,06-107 m
0,106 -
[ ]
0,104 - o« &
Ceoasn®

0,102 - o’
J -
S 0l 000 &%
3 ‘e
& 0,098 - o°
) *
= -
< 0,096 - oga%0e,

%000
... [ J
0,094 - ol
o
™
0,092 A
0,09 T L] 1] L] L] L] T L] L] 1
280 285 290 295 300 305 310 315 320 325 330
Temperatur /K

Abbildung 31: Widerstand eines CrB4-Einkristalls entlang der Nadelachse.
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Zudem wurde die U-I-Kennlinie (Spannungs-Strom-Kennlinie) von CrBs4 bestimmt.
Diese Kennlinie gibt Auskunft iiber die Starke des Widerstands der vermessenen Probe.
Je steiler die Kennlinie, desto niedriger ist der Widerstand. Bei der Messung der Daten
fiir diese Kennlinie wird der Zusammenhang zwischen Stromstdrke und Spannung
erfasst. Hierfiir wird die Stromstidrke auf einen bestimmten Wert festgesetzt und die
Spannung ermittelt. Fiir die Ermittlung der Kennlinie von CrBs wurde die Messung bei
300 K durchgefiihrt und die Stromstiarke zwischen 0,001 A und 0,07 A variiert. Die
Auftragung der Messwerte ist in Abbildung 32 dargestellt. Wie zu erkennen ist, ist die
Kennlinie linear und zeigt keine Anomalien. Dies bedeutet, dass CrB4 bei konstanter
Temperatur bei jeder Stromstirke den gleichen Widerstand aufweist, es sich also um
einen Ohm‘schen Widerstand handelt.
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Abbildung 32: Auftragung der Strom-Spannungs-Kennlinie eines nadelférmigen Einkristalls von CrBa.

Der Pressling zeigt eine Vorzugsorientierung der nadelférmigen Kristalle parallel zur
Scheibe. Diese Richtung der Vorzugsorientierung entsprach der Messrichtung. Es ist
trotzdem davon auszugehen, dass die Leitfahigkeitseigenschaften entlang der anderen
Nadelachsen auch metallischen Charakter zeigen. In Abbildung 33 sind die aufgetrage-
nen Messdaten gezeigt. Auch bei dieser Messung ergibt sich der spezifische Widerstand

von CrBs zu p = 5,2:10° Q-m. Dieser Wert ist mit dem spezifischen Widerstand von
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Graphit (parallel zur Basisfliche p = 2,5:10° Q-m bis 5-10-® Q-m) vergleichbar. In Ta-
belle 13 sind im Vergleich zu dem in dieser Arbeit bestimmten spezifischen Widerstand

die spezifischen Widerstdnde einiger Chromboride angegeben.
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Abbildung 33: Widerstand eines polykristallinen Presslings von CrBa.

Tabelle 13: Elektrische Widerstande verschiedener Chromboride im Vergleich mit dem in dieser Arbeit bestimmten
Wert von CrBa.

Verbindung Gemessene Ebene Elektrischer Widerstand p [uQ-cm]
CrB [92] (010) 32,0(0,2)

Cr3B4 [92] (010) 64,3(8,5)

Cr2B3 [92] (010) 64,0(4,6)

CrB2 [92] (1010) 38,4(9,0)

CrB4 (diese Arbeit) - 518,9
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3.1.3.6 Messung der magnetischen Suszeptibilitat

Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitit wurden mit einem MPMS 5XL SQUID
(Fa. Quantum Design) an einer Probe aus mehreren Einkristallen im Arbeitskreis von
Prof. R. Seshadri (University of California, Santa Barbara) durchgefiihrt. Die zu vermes-
sende Probe wurde in einem Magnetfeld von 50 Oe unter Abkiihlen von 400 K auf 4,2 K

gemessen.

Wie in Abbildung 34 zu sehen, zeigt CrB4 einen fast temperaturunabhingigen Parama-
gnetismus in diesem Bereich. Dieses Ergebnis deckt sich gut mit der Annahme, dass der
Oxidationszustand von Chrom nahe dem low-spin d> Zustand liegt, wie er in metalli-
schen Systemen vorkommt. Der leichte Gangunterschied der Messungen bei niedrigen
Temperaturen unter zero-field-cooling (zfc) und field-cooling (fc) kann auf magneti-
sche Verunreinigung zuriickgefiihrt werden. Diese konnen zum Beispiel durch Verwen-
dung von Laborstahlwerkzeugen bei der Auswahl der Kristalle in die Probe eingefiihrt

worden sein.
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Abbildung 34: Magnetische Messung von CrBa.

Seite 76



3.2 Mangantetraborid, MnBa
3.2.1 Stand der Literatur

MnB4 wurde 1960 von Fruchart und Michel als beim Zerfall von MnB2 beobachtete
Phase beschrieben [97]. Die Substanz lag nicht einphasig vor. Ein Jahr spéter syntheti-
sierte Aléonard elektrolytisch ein Borid, fiir welches auch sie die Summenformel MnB4
vorschlug. Die von ihr gefundenen Reflexlagen standen im Widerspruch zu den von
Fruchart und Michel beschriebenen [98]. Aléonard schlug eine tetragonale Elementar-
zelle fiir die von ihr gefundene Verbindung vor. 1967 fiihrten Markovskii und Bezruk
eine Synthese von MnB4 durch. Auch sie konnten keine Einkristalle oder phasenreine
Proben erhalten und schlugen anhand der Ergebnisse ihres Pulverdiffraktogramms eine
tetragonale Struktur zur Beschreibung von MnB4 vor. Aul’erdem fiihrten Markovskii
und Bezruk an Presslingen ihres Phasengemisches Hartemessungen durch
(H = 3600+100 kg-mm-2, dies entspricht H = 35(1) GPa) [99]. Zwei Jahre spater ver-
offentlichte Andersson einen Kurzbericht zu MnB4. Er vermutete eine strukturelle Ver-
wandtschaft von MnB4 und CrB4, da das von 1960 von Fruchart und Michel veroffent-
lichte Pulverdiffraktogramm dem des CrB4 sehr dhnelte [100]. Andersson schlug in sei-
nem Kurzbericht die monokline, C-zentrierte Raumgruppe C2/m (Nr. 12) fiir MnB4 vor
und kiindigte eine genauere Untersuchung dieser Phase an, welche ein Jahr spéter zu-
sammen mit Carlsson veroffentlicht wurde (Tabelle 14). In dieser Arbeit bestétigten
Andersson und Carlsson auf Basis von Pulverdaten die monokline Raumgruppe und
fiihrten zudem Untersuchungen beziiglich des thermischen Zerfalls von MnB4 durch
[101]. 1978 wurden erneut Untersuchungen des Mangan-Bor-Systems beschrieben.
Cely et al. bestatigten C2/m (Nr. 12) als Raumgruppe fiir MnB4 [102].

Ende der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts wurde MnB4 auf Grund seines Boratomnetz-
werkes theoretisch untersucht. Burdett und Canadell verglichen das Netzwerk der Bor-
atome mit dem Kohlenstoffnetzwerk des hypothetischen tetragonalen Kohlenstoffs [8].
Da MnB4 im Gegensatz zu CrB4 im monoklinen Kristallsystem kristallisiert, ahnelt laut
Burdett und Canadell die Struktur von MnB4 weniger der des tetragonalen Diamanten

als die Struktur von CrBa.

Bis zu Beginn der vorliegenden Arbeit wurden keine weiteren Forschungsergebnisse zu
MnB4 veroffentlicht. Im Jahr 2011 wurden theoretische Untersuchungen am System
Bor-Mangan durchgefiihrt. Wang et al. berechneten in ihrer Arbeit die Bildungsenthal-
pie (AHt = -1,18 kJ-mol!), den Bulk-Modul, den Schermodul, die Vickershéarte (Tabelle
15) und die anisotropen Auslenkungsparameter fiir MnB4 in der Raumgruppe C2/m
(Nr. 12) [103].
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Tabelle 14: Kristallographische Daten von MnB4 [101].

Raumgruppe C2/m Nr. 12
Anzahl der Formelein-
heiten, Z
Gitterparameter [pm] a b c B
und —winkel [°] 550,29(3) 536,69(3) 294,87(2) 122,710(5)
Volumen der Elementar-
73,28
zelle [10¢ pm?3]
Atomlage Wyckoff-Lage x/a /b z/c
Mn 2a 0 0 0
B 8j 0,195(6) 0,343(4) 0,19(1)
Atomabstinde [pm]
Mn - B von 206(3) bis 221(4)
Mn - Mn 294(0)
B-B von 167(6) bis 187(6)

Ein Jahr spiter fithrten Gou et al. theoretische Untersuchungen an MnB4 durch. Sie
berechneten den Bulk-Modul und den Schermodul fiir MnB4 in der orthorhombischen
Struktur von CrB4 (Tabelle 15), da ihre Berechnungen zeigten, dass die orthorhombi-
sche Modifikation gegeniiber der monoklinen energetisch begiinstigt sein sollte. Thre
Berechnungen ergaben zudem, dass die orthorhombische Modifikation bei hohen
Scherbelastungen in die monokline Modifikation iibergehen sollte [104]. Auch Zhao
und Xu berechneten den Bulk- und Schermodul (Tabelle 15), jedoch in der monoklinen
Raumgruppe C2/m [105]. Im gleichen Jahr berichteten Meng et al. von einer Hochtem-
peratur-Hochdruck-Synthese von MnBs. Sie konnten keine einphasigen Proben erhalten
und beobachteten MnB; als Nebenphase [106]. 2013 verotffentlichten Khmelevskyi et
al. eine theoretische Arbeit zum magnetischen Moment von MnBs4. In ihrer Arbeit zeig-
ten sie, dass das magnetische Moment entlang der a-Achse (diese Richtung wurde von
ihnen als ,Mangan-Ketten“ bezeichnet) hoher sein sollte, als zwischen den sogenannten
Ketten [107].
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Nachdem die Ergebnisse dieser Arbeit veroffentlicht worden waren [108], konnten

auch Gou et al. diese bestitigen [109]. Sie fithrten Hochtemperatur-Hochdruck-Synthe-

sen durch, um Einkristalle zu erhalten. Im gleichen Zeitraum veroffentlichten Niu et al.

ihre Berechnungen des Bulk- und Schermoduls fiir MnB4 (Tabelle 15), sie konnten zu-

dem die Erkenntnisse zur Raumgruppe dieser Arbeit experimentell bestédtigen [110].

Auch Yang et al. bestéitigten die Erkenntnisse dieser Arbeit durch ihre Berechnungen

der Phasenstabilitdt und berechneten zudem den Bulk- und Schermodul von MnB4 (Ta-

belle 15) [111].

Tabelle 15: Theoretische Daten aus der Literatur zum Bulkmodul (B8) und Schermodul (G) sowie die theoretische

Vickersharte (H,) von MnBa.

Literatur Raumgruppe B [GPa] G [GPa] H, [GPa]
Wang et al. [103] C2/m (Nr. 12) 281 273 49,9
Gou et al. [104] Pnnm (Nr. 58) 277 241

Zhao und Xu [105] C2/m (Nr. 12) 263 267

Niu e al. [110] P2:/c (Nr. 14) 277,9 245,0 40,1
Yang et al. [111] P21/c (Nr. 14) 266 235 38,7
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3.2.2 Synthese von MnB4

Zur Synthese von MnB4 wurden 279,8 mg Mangan (Aldrich, 99,99 %), 284,7 mg Bor
(H.C. Starck, 99,4 %) und etwa 100 mg Iod (Merck, doppelt sublimiert, 99,5 %) einge-
wogen, innig vermischt, in die Quarzglasampulle iiberfithrt und abgeschmolzen. Das
eingesetzte Iod diente hierbei als Mineralisator, um die Reaktion zu beschleunigen bzw.
als mogliches Transportmittel, um Einkristalle zu erhalten. Die oben beschriebene Ein-
waage entspricht einem Mangan-Bor-Verhéltnis von 1:4 und einem Bor-lod-Verhéltnis

von 1:3.

Die Proben fiir die magnetischen und elektrischen Leitfahigkeitsmessungen wurden ei-
senfrei prapariert. Hierfiir wurden mit Plastikspateln Mangan (Aldrich, 99,99 %) und
Bor (ChemPur, 99,995 %) wie oben beschrieben eingewogen. Das als Mineralisator und
Transportmittel verwendete Iod (Merck, doppelt sublimiert, 99,5 %) wurde in einer
Quarzglasampulle frisch sublimiert. Hierfiir wurde die mit Iod befiillte und unter Va-
kuum verschlossene Ampulle mit der Quellenseite so in einem Rohrofen platziert, dass
die Senkenseite an der Offnung des Ofenrohrs lag. Durch den herrschenden Tempera-
turgradienten resublimierte das Iod auf der Senkenseite der Ampulle. Die so erhaltenen
Iodkristalle wurden mit einem Plastikspatel der Ampulle entnommen, dem Rest der

Probe zugegeben und das Reaktionsgemisch wie zuvor beschrieben eingeschmolzen.

Die Ampullen wurden zur Reaktion in Ein- oder Zweizonen-Rohrofen gelegt. Es wurde
versucht, die Ampullen so im Einzonen-Rohrofen zu platzieren, dass die Quellenseite
direkt am Thermoelement des Heizreglers lag und somit die Temperatur an dieser Seite
genau beobachtet werden konnte. Die Ampullen wurden zur Reaktion auf 1000 °C er-

hitzt und zwei bis vier Wochen im Ofen belassen.
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3.2.3 Charakterisierung

3.2.3.1 Rontgen-Diffraktometrie

Die erhaltenen grauen Pulver wurden in einer Reibeschale verrieben, auf einen Klebe-
streifen aufgebracht und pulverdiffraktometrisch wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben un-
tersucht. Beim Vergleich der Pulverdiffraktogramme mit einem Pulverdiffraktogramm
aus der Literatur (Abbildung 35) fiel auf, dass in jedem Pulverdiffraktogramm schwache
Reflexe bei etwa 24,4° 26, 47,3° 26 und 59° 26 gefunden wurden, welche in der fiir
MnB4 vorgeschlagenen Raumgruppe C2/m (Nr. 12) nicht indiziert werden konnten.
Diese eben erwdhnten Reflexe sind in Abbildung 35 griin markiert und konnen auch
keiner bekannten anderen Manganborid-Phase zugeordnet werden.
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Abbildung 35: Pulverdiffraktogramm von MnBa verglichen mit den Literaturangaben (Raumgruppe C2/m, Nr. 12,
ICSD-Nr. 15079 [101], lila). Die schwachen Reflexe der Uberstruktur sind griin markiert. Blau: gemes-
sen, rot: berechnet, grau: Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm.
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In dieser Arbeit gelang es, erstmalig Einkristalle von MnB4 zu erhalten (Abbildung 36).
Diese Einkristalle wurden in den meisten Proben dicht in der Ndhe des Quellenboden-
korpers gefunden. Ein chemischer Gasphasentransport auf die Senkenseite war nicht zu
beobachten. Diese silbrig glanzenden Kristalle wurden durch die Methode der Einkris-
tallrontgendiffraktometrie untersucht. Die ersten Messungen wurden verworfen, da zu-

nichst eine Strukturlésung an den verzwilligten Kristallen nicht gelang.

Abbildung 36: MnBs-Kristalle.

Das fiir den Loésungsansatz der Uberstruktur von MnB4 verwendete Startmodell wurde
tiber die Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen CrB4 und MnB4 gefunden. Aus Pnnm
(Nr. 58) konnte durch einen translationsgleichen Ubergang vom Index 2 (t2) die mo-
nokline Raumgruppe P21/c (Nr. 14) abgeleitet werden. Ein weiterer isomorpher Uber-
gang vom Index 2 in P2;/c (Nr. 14) liefert das fiir die Einkristallstrukturanalyse ver-
wendete Startmodell (Abbildung 37) sowie das Zwillingsgesetzt (Anhang 2).

Die Strukturdaten von MnB4 geben Tabelle 16 und Tabelle 17 wieder.
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Crl:2a|Bl:4g [ B2:4g
Pnnm | 2/m| .m .1
CrB, 0 0,166 | 0,224
0 0,634 | 0,320
0 0 0
t2
¢, b, -a-c
\ 4 2a 4e 4e
P2,/c | 1 1 1
0 0,834 | 0,776
0 0,634 | 0,320
_ O 0,834 | 0,776
12 N AN
12/3,%,% 1/i+1/4,iz +§2,0 0)\
20 VY
Mnl:4e| Bl:4e | B2:4e B3 4e B44e
P2,/c 1 1 1
MnB,| | 0,250 | 0,667 | 0,167 0,638 0,138
berechnet | 0 0,634 | 0,634 | 0,320 | 0,320
0 0,834 (0,834 |1 0,776 | 0,776
Mn1l:4e| Bl:4e | B2:4e | B3:4e | B4:4e
1 1 1 1 1
MnB,| | 0,268 0,667 | 0,160 | 0,639 | 0,133
beobachtet| 0,002 | 0,631 | 0,629 | 0,313 | 0,317
-0,006| 0,847 | 0,824 | 0,771 | 0,755

Abbildung 37: Gruppe-Untergruppe-Beziehung [32] zwischen CrBs und MnBa.
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Tabelle 16: Ergebnisse der Einkristallstrukturverfeinerung von MnBa.

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterparameter a, b, ¢ [pm], £ [°]
Anzahl der Formeleinheiten

Volumen der Elementarzelle [107° pm?3]
Dichte (berechnet) [g-cm™]
Temperatur [°C]

Strahlungsart, Wellenldnge [pm]

6-Bereich [°]

Zahl der unabhingigen Reflexe/Para-
meter

Absorptionskoeffizient (u) [cm™],
Absorptionskorrektur

Kristallform, -groRe [mm?], -farbe
R (unabhéngige Reflexe)

wR2 (unabhingige Reflexe)

GOF (unabhéngige Reflexe)

Restelektronendichte min./ max.

Monoklin, P21/c (Nr. 14)

589,82(2), 537,32(2), 551,12(2),
122,633(3)

4
147,090(9)
4,434

293(2)

MoKa, 71,073
15-90

614/47

82,85, numerisch

Nadel, 0,2 x 0,1 x 0,045,
metallisch

0,0337
0,0541
1,065

-0,610/ 0,740

der Rietveld-Verfeinerung angegeben.

Auf Basis des Strukturmodells aus der Einkristallstrukturanalyse wurde eine Rietveld-
Verfeinerung der Struktur durch Anpassung des Pulverdiffraktogramms durchgefiihrt.
Wie zu erkennen (Abbildung 38), kénnen die schwachen Reflexe der Uberstruktur in

der Raumgruppe P21/c (Nr. 14) angepasst werden. In Tabelle 18 sind die Ergebnisse
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Tabelle 17: Atomlagen und anisotrope Auslenkungsparameter von MnBa.

Wyckoff
Atom La}g; ° x/a, y/b, z/c Ui1, U2z, Ussz, U2, U1z Uz, Ueg, [pm?]
Mn 4e 0,26849(7), 0,0020(2), 57(2), 61(2), 60(2), 3(2), 27(2),
-0,00560(1) -1(4), 62(1)
B1 4 0,667(2), 0,6305(6), 54(2), 92(14), 71(13), -11(11),
¢ 0,8468(8) 26(18), -19(17), 76(6)
B2 4 0,160(2), 0,6292(7), 50(2), 87(14), 77(13), 17(11), 10(2),
¢ 0,8237(8) -10(2), 85(6)
B3 4e 0,639(2), 0,3134(7), 60(2), 106(14), 80(14), -9(11),
0,7707(8) 10(2), 10(2), 94(6)
B4 4e 0,133(2), 0,3174(7), 80(2), 77(12), 80(13), -11(11),
0,7553(8) 40(2), 4(19), 78(6)
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Abbildung 38: Pulverdiffraktogramm von MnBa4 angepasst mit den in dieser Arbeit bestimmten Strukturdaten von
MnBs in der Raumgruppe P21/c (Nr. 14, lila). In griin sind ausgewéhlte Reflexe der Uberstruktur von
MnBa4 gekennzeichnet. Blau: gemessen, rot: berechnet, grau: Differenz aus gemessenem und berech-
netem Diffraktogramm.
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Tabelle 18: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Struktur von MnBa.

Raumgruppe

Gitterparameter a, b, ¢ [pm], B[]
Anzahl der Formeleinheiten, Z
Volumen der Elementarzelle [107° pm3]
Kristallographische Dichte [g-cm-3]
Linearer Absorptionskoeffizient [cm™]
26-Bereich [°]

Wellenldnge [pm]

Nullpunktsverschiebung [°26]

Ordnung der Untergrundfunktion nach
Chebychev

Profilformfunktion

Atomlagen und isotrope Auslenkungs-
parameter

Mn, x/a, y/b, z/c, Biso
B1, x/a, y/b, z/c, Biso
B2, x/a, y/b, z/c, Biso
B3 x/a, y/b, z/¢, Biso
B4 x/a, y/b, z/c, Biso
Rexp

Ruwp

GOF

P21/c (Nr. 14)

590,04(2),
122,674(2)

4

537,26(2), 551,10(2),

147,055(6)
4,4349(2)
675,72(3)
10-90
154,060
-0,0072(3)
4

PV_TCHZ

0,2674(8), 0,001(6), -0,007(1), 1,06(7)
0,680(7), 0,638(6), 0,864(5), 0,2(6)
0,167(7), 0,621(6), 0,795(8), 1,3(8)
0,617(8), 0,328(7), 0,762(7) 0,1(8)
0,135(9), 0,310(6), 0,78(1) 0,5(9)
3,12

3,17

1,02

Seite 86



3.2.3.2 Strukturbeschreibung

Die monokline Struktur von MnB4 wird durch ein dreidimensionales Netzwerk verzerr-
ter BB4-Tetraeder gebildet. Ein Ausschnitt dieser verkniipften BB4-Tetraeder ist in Ab-
bildung 39 zu sehen. Durch die Verkniipfung der Tetraeder werden verzerrte Quadrate
und gewellte Sechs- und Achtringe gebildet (Abbildung 43). Die vier Boratompositio-
nen konnen in zwei Kategorien eingeteilt werden: B1 und B2 sind nahezu tetraedrisch
umgeben, wiahrend B3 und B4 eine (3+1)-Koordination zeigen (Abbildung 40). Diese
Verzerrung fithrt dazu, dass das Boratomnetzwerk von MnB4 weniger Ahnlichkeit zu
einem hypothetischen tetragonalen Diamant zeigt.

Abbildung 39: Darstellung der strukturbildenden Tetraeder in MnBa.

Abbildung 40: Boratome mit den sie umgebenden verzerrten Tetraedern.
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Die Bor-Bor-Bindungen im Boratomnetzwerk von MnB4 konnen als kovalente Bindun-
gen beschrieben werden. Sie sind nur wenig langer als typische Bor-Bor-Bindungen und
variieren zwischen 170,6(6) pm und 207,1(6) pm. Die Manganatome sind aus dem
Zentrum des sie umgebenden Bi2-Kéfigs, welcher von zwei wannenformigen B-Sechs-
ringen aufgespannt wird, verschoben (Abbildung 41). Diese Verschiebung aus dem
Zentrum fiihrt dazu, dass zwei unterschiedliche Mangan-Mangan-Abstdnde beobachtet
werden konnen, welche sich bei der Einkristallstrukturanalyse zu 269,6(1) pm und
320,3(1) pm bestimmen lassen. Die Bor-Mangan-Abstdande in den Bi2-Kéfigen variieren
zwischen Werten von 207,8(7) pm und 233,7(7) pm (Abbildung 42). Die Verschiebung
der Mangan-Atome lasst sich auf eine Peierls-Verzerrung zuriickfiihren, welche die

Struktur energetisch begiinstigt.

Abbildung 41: Darstellung der beiden Mn-Mn-Abstdnde in MnBa.

Unter einer Peierls-Verzerrung wird eine Gitterverzerrung verstanden, welche auf der
Hohe der Fermi-Energie zu einer Energieliicke fiihrt. Der Energiegewinn, den das Sys-
tem durch diese Verzerrung und die neu ausgebildete Bindung erfahrt, muss hoher sein
als die Energie, die zur Verzerrung des Gitters notig ist. Die Peierls-Verzerrung kann als
Festkorper-Analogon der Jahn-Teller-Verzerrung in Molekiilen betrachtet werden. Zu-
dem ist die Peierls-Verzerrung ein thermodynamisches Phinomen, welches nur unter-
halb einer bestimmten Ubergangstemperatur auftritt, da bei hohen Temperaturen die
Schwingungen der Atome der Verzerrung einen hohen Widerstand entgegensetzen
[112].
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Wird der in MnB4 beobachtete kurze Mangan-Mangan-Abstand (269,6(1) pm) mit an-
deren Manganverbindungen wie zum Beispiel diamagnetischem MnP4 verglichen, so
zeigt sich, dass der bei MnB4 beobachtete Mangan-Mangan-Abstand kiirzer ist als der
in MnP4 beschriebene (Mn-Mn-Abstand > 292,1 pm) [113]. Da fiir MnP4 eine Mangan-
Mangan-Bindung postuliert wird, kann auch in MnB4 eine Mangan-Mangan-Bindung
vermutet werden. Ein weiterer Hinweis auf eine Mangan-Mangan-Bindung in MnBj; ist
die Mangan-Mangan-Bindungsldnge in [Mn2(CO)10], welche einen Wert von 292,3 pm
aufweist [114]. In Tabelle 19 sind die Atomabstdnde und in Anhang 1 die Bindungs-
winkel zu finden.

Abbildung 42: Darstellung der B1>-Kéfige (rot) und Chromatome (blau). In schwarz ist ein B12-Kafig hervorgehoben
und in diesen sind die Bor-Mangan- und Bor-Bor-Abstédnde eingezeichnet.
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Abbildung 43: Kristallstruktur von MnBa4. Boratome sind rot und Chromatome blau dargestellt. Die anisotropen EI-
lipsoide der Auslenkungsparameter sind mit 75 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet

Tabelle 19: Atomabstéande von MnBa.

Atom 1 Atom 2 Atomabstand [pm] | Atom 1 Atom 2 Atomabstand [pm]
Mn Mn 269,6(1) Mn B4 202,6(4)
Mn Mn 320,3(1) B1 B2 207,1(4)
Mn Bl 221,7(6) Bl B3 174,1(5)
Mn Bl 221,0(5) Bl B3 183(2)
Mn Bl 211,1(4) Bl B4 181(2)
Mn B2 233,7(7) Bl B4 186,8(5)
Mn B2 226,9(6) B2 B3 190,8(6)
Mn B2 215,8(4) B2 B3 182(2)
Mn B3 211,7(6) B2 B4 184(2)
Mn B3 207,8(7) B2 B4 170,6(5)
Mn B3 202,2(4)

Mn B4 223,1(6)

Mn B4 221,2(6)
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3.2.3.3 Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie

Wie in Abschnitt 3.2.3.1 erwidhnt, ist die Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen den
Raumgruppen von CrBs4 und MnB4 durch einen translationsgleichen Ubergang vom In-
dex 2 gekennzeichnet. Dieser Ubergang kann als Grund fiir die Verzwilligung der MnBs-
Kristalle gedeutet werden. Ein solcher Ubergang von einer hdhersymmetrischen zu ei-
ner niedrigersymmetrischen Raumgruppe kann sich in einer experimentell beobachtba-
ren Phasenumwandlung manifestieren [28]. Deshalb wurde eine hochtemperatur-ront-
genpulverdiffraktometrische Untersuchung an MnB4 durchgefiihrt. Eine Aufsicht der
zusammengefassten Messungen ist in Abbildung 44 gezeigt.
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Abbildung 44: Aufsicht der Hochtemperatur-Réntgenpulverdiffraktometrie.
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Abbildung 45 zeigt einen Ausschnitt der Aufsicht im Winkelbereich von 11,5° 26 bis
26° 26, in dem die Reflexe, die bei niedrigen Temperaturen in der Raumgruppe P21/c
im Bereich von 16,5° 26 bis 16,7° 26 und von 23,5° 20 bis 24,2° 26 aufgespalten vorlie-
gen und die sich bei Erhohung der Temperatur gemia® der orthorhombischen Metrik
vereinen, gezeigt sind.

Um die Temperatur des Phaseniiberganges genauer bestimmen zu kénnen, wurde die
Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie im Bereich zwischen 275 °C und 425 °C
wiederholt. Eine Analyse der einzelnen Diffraktogramme zeigte, dass sich der Phasen-
tibergang zwischen 375 °C und 400 °C vollzieht.

, S
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Intensitat /a. U.

T=425°C

T =400°C

Temperatur /°C

T=375°C

T=350°C

T=300°C

220 225 230 235 24,0 245 250 255 260
20 /°

Abbildung 45: Ausschnitt aus der Aufsicht aus Abbildung 44 im Winkelbereich 11 < 26 < 26. Fur den Winkelbereich
11 < 26 < 26 sind die einzelnen Pulverdiffraktogramme dargestellt.

In Abbildung 45 sind die einzelnen Pulverdiffraktogramme der Hochtemperatur-Pulver-
diffraktometrie fiir den Winkelbereich zwischen 22° 26 und 26° 260 exemplarisch ge-
zeigt. Tabelle 20 fasst die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Hochtemperatur-
modifikation fiir die Messung bei 400 °C (Abbildung 46) zusammen
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Abbildung 46: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm von MnBa (400 °C, Raumgruppe Pnnm (Nr. 58), lila). Blau:
gemessen, rot: berechnet, grau: Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm.

Die beobachtete Phasenumwandlung von MnB, erinnert an die Phasenumwandlungen
vieler Ubergangsmetalloxide. Ein prominentes Beispiel ist Vanadiumdioxid (VO2), wel-
ches einen Phaseniibergang erster Ordnung von einem monoklinen in ein tetragonales
System zeigt. Da VO bei diesem Ubergang nicht nur seine Kristallstruktur, sondern
auch sein Leitungsverhalten dndert, ist dieser Ubergang sehr gut erforscht. VO liegt bei
Raumtemperatur in der gleichen Raumgruppe wie MnB4 vor und geht bei einer Tempe-
ratur von 67 °C in seine Hochtemperaturmodifikation {iber (tetragonale Rutilstruktur,
Raumgruppe P42/mnm). Uber den mit dem Ubergang einhergehenden Wandel des Lei-
tungsverhaltens sind widerspriichliche Informationen zu finden. Als sicher gilt, dass die
Hochtemperaturphase von VO, metallisches Verhalten zeigt. Die Niedertemperatur-
phase wird jedoch entweder als Halbleiter [115, 116] oder Isolator [117, 118] beschrie-
ben. Diese Phase ist fiir den Vergleich mit MnB4 besonders interessant, da beide Ver-
bindungen in der Raumgruppe P2;/c vorliegen. In der neuesten Veroffentlichung zu
VO, wird dieses als Peierls-Mott Isolator bezeichnet [118]. Dies bedeutet, dass VO3 ex-
perimentell ein Isolator ist, die DFT-Rechnungen aber metallisches Verhalten voraussa-
gen. Dieser Effekt wird im Falle des VO2 unter anderem den Metallatom-Metallatom-
Paaren zugeschrieben, welche aus der Verschiebung der Metallatome aus dem Zentrum
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der sie umgebenden Anionen heraus entstehen. Dieser Effekt ist auch bei MnB4 zu be-
obachten. Die starke Elektronen-Elektronen- und Elektronen-Phononen-Kopplung in
der monoklinen Struktur von VO3 legt die Bezeichnung Archetypus fiir Mott-Isolatoren
nahe [118].

Tabelle 20: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Struktur von Hochtemperatur-MnBa.

Raumgruppe Pnnm (Nr. 58)
Gitterparameter a, b, ¢ [pm] 463,57(3), 535,28(3), 293,42(2)
Anzahl der Formeleinheiten, Z 2

Volumen der Elementarzelle [107° pm3] 72,808(7)
Kristallographische Dichte [g-cm3] 4,4787(4)

Linearer Absorptionskoeffizient [cm™!] 92,272(8)

26-Bereich [°] 10 -50

Wellenldnge [pm] 70,930
Nullpunktsverschiebung [°26] 0,0050(9)

Ordnung der Untergrundfunktion nach 6

Chebychev

Profilformfunktion PV_TCHZ

Atomlagen und isotrope Auslenkungs-

parameter

Mn, x/a, y/b, /¢, Biso 0,0, 0,0,27(6)

B1, x/a, y/b, z/c 0,166(3), 0,630(3), 0
B2, x/a, y/b, z/c 0,225(3), 0,316(3), 0
Rexp 12,28

Rwp 13,56

GOF 1,10
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Im Unterschied zur Tieftemperaturmodifikation von MnB4 wird die Peierls-Verzerrung
in der Hochtemperaturmodifikation von MnB4 aufgehoben. Die Hochtemperaturstruk-

tur von MnBj ist isotyp zu CrB4.

3.2.3.4 Dichtefunktionaltheorie

Um die strukturelle Verzerrung in MnB4 besser verstehen zu konnen, wurde im Arbeits-
kreis von Herrn Prof. R. Seshadri (University of California, Santa Barbara) die elektro-
nische Struktur sowohl fiir die experimentell beobachtete Struktur mit Mn-Mn-Paaren
als auch fiir ein theoretisches MnB4 mit ungepaarten (,,nicht-dimerisierten“) Mangan-
atomen mittels DFT berechnet. Die Zustandsdichten (DOS) zeigen fiir das theoretische
,hicht dimerisierte“ Strukturmodell am Fermi-Niveau ein Maximum. Dieses Maximum
weist auf eine elektronische Instabilitdt hin. Bei Betrachtung der Bandstruktur wird
deutlich, dass dieses Maximum aus einem bei I" zweifach entarteten Band mit (x? + y?)-
und z?-Charakter herriihrt. Diese Biander reagieren auf Verzerrungen vom Peierls-Typ,
wodurch die Entartung der Bander aufgehoben wird und somit die dimerisierte, expe-
rimentell beobachtete Struktur eine deutliche Pseudoliicke in der DOS aufweist. In Ab-
bildung 47 sind zum Vergleich die DOS fiir die experimentell beobachtete dimerisierte
Struktur und fiir die hypothetische ,nicht-dimerisierte“ Struktur gezeigt. Die Pseudolii-
cke am Fermi-Niveau der dimerisierten Struktur ist in Abbildung 47 A deutlich zu er-
kennen. Fiir die ,nicht-dimerisierte“ Struktur wurde zudem die Stabilisierung durch
Spinpolarisation berechnet, da Verbindungen, die magnetische Atome (wie Mangan)
enthalten, sich auch durch Stoner-dhnliche elektronische Mechanismen stabilisieren
und verzerren konnen. Wie in Abbildung 47 B zu sehen, 6ffnet auch die Spinpolarisa-
tion eine Pseudoliicke am Fermi-Niveau. Sie geht mit einer Verringerung der Gesamte-
nergie um 145 meV pro berechneter Elementarzelle einher. Die Peierls-Verzerrung sta-
bilisiert die Struktur jedoch durch eine Energieabsenkung von 335 meV pro berechneter
Elementarzelle. AuRerdem wird durch die Peierls-Verzerrung die Entartung des Bandes
bei I aufgehoben. Diese Aufhebung der Entartung hat die beobachtete monokline
Struktur mit Mn-Mn-Paaren zur Folge. Hinzu kommt, dass die dimerisierte monokline
Struktur gegeniiber einem orthorhombischen Strukturmodell mit fast 560 meV energe-
tisch niedriger liegt. Dies weist auf die starke Bevorzugung der experimentell beobach-
teten Struktur hin [108].
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A) beobachtet, dimerisiert
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B) hypothetisch, "nicht-dimerisiert"
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Abbildung 47: Zustandsdichte von MnBa: A) in der beobachteten, dimerisierten Struktur mit einer deutlichen Pseu-
doliicke und B) in der hypothetischen, ,nicht dimerisierten” Struktur (grau), welche ein Maximum bei

Er zeigt. Die Berechnung unter Berlicksichtigung der Spinpolarisation (schwarz und grin) resultiert
ebenfalls in einer Pseudoliicke.

Im Zuge der DFT-Rechnungen wurden neben der Berechnung der Zustandsdichten auch
weitere theoretische Untersuchungen des Systems durchgefiihrt, wie die Berechnung
der Bader-Ladungen, der Elektronenlokalisierungsfunktion und der Uberlappungspo-
pulation (englisch: Crystal Orbital Hamilton Population, COHP). Die ELF und COHP
weisen beide auf eine Mn-Mn-Bindung hin. Zwar sind in der Regel in der ELF Metall-
Metall-Bindungen nicht einfach zu identifizieren, jedoch ist in Abbildung 48 A deutlich
ein Unterschied zwischen den langen und kurzen Mn-Mn-Abstdnden in der Ebene, die
die Mn-Atome enthilt, zu erkennen. Die erhohte Elektronenlokalisierung ist in der Ab-
bildung hervorgehoben. Der aus der ELF erhaltene Wert ist zwar niedrig, kann aber mit
dem fiir LisCa2[Mn2Ne] beschriebenen Wert einer bindenden Mn-Mn-Anziehung vergli-
chen werden [119]. In der COHP sind signifikante Mn-Mn-Wechselwirkungen fiir den

Seite 96



kurzen Mn-Mn-Abstand zu erkennen (Abbildung 48 B). Dieser Abstand ist kurz genug,
um als Doppelbindung zwischen den Mn-Atomen angesehen werden zu konnen. Der
Isolobalanalogie nach wird fiir d®-Mn! eine solche Bindung erwartet [120]. Die in dieser
Arbeit gemachten Beobachtungen decken sich zudem mit kiirzlich publizierten Berech-
nungen fiir Mn!-Carbonyle [121].

-COHP

—— "nicht-dimerisiert"

0.4 | | — dimerisiert, kurz i
-0,6 - |+— dimerisiert, lang —
ogl 11 |
-6 -4 -2 0 2
Energie /eV

Abbildung 48: A) Gesamte-ELF-Konturen der kernnahen und der Valenzelektronen in der Ebene der Mn-Mn-Bindung.
Dimere werden durch die blauen Verbindungslinien gervorgehoben. Die ELF-Isofldche wurde nur mit
den Valenzelektronen berechnet und hat einen Wert von 0,80 zwischen den Boratomen, welcher eine
hohe Lokalisierung im Borgerlst anzeigt. B) Berechnete COHP-Kuven fiir die Mangan-Mangan-
Wechselwirkung in der hypotethsichen und der dimerisierten (experimentellen) Struktur.
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3.2.3.5 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die kernmagnetische Resonanz von MnBs wurde im Arbeitskreis von Herrn Prof. R.
Seshadri (University of California, Santa Barbara) an eisenfrei synthetisierten Proben
gemessen. Hierflir wurde ein AVANCE IPSO500MHz (Intelligent Pulse Sequence Orga-
nizer)-NMR-Spektrometer mit einem 1,3 mm H-X-Doppelresonanz-MAS-Probenkopf
(Fa. Bruker) verwendet. Die Messungen wurden bei einer Rotationsfrequenz von
50 kHz, unter Magic Angle Spinning bei 300 K durchgefiihrt. Um quantitative Messer-
gebnisse zu erhalten, wurde ein 22,5° Puls mit einer Pulslange von 2,1 us und einer
Relaxationszeit von 2 s eingestrahlt. Auf diese Weise wurden 2560 Transienten aufge-
zeichnet. Auf den freien Induktionszerfall wurde eine 15 kHz-Linienverbreiterungsfunk-
tion angewandt. Als Referenzsubstanz wurde der Bortrifluorid-Diethylether-Komplex
(BF3Et20, Referenzsignal bei 6 = 0 ppm) verwendet.

o Daten ; $
—— Angleich f
B2 B1
B4
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
200 150 100 50 0 -50 -100

§(*'B) /ppm

Abbildung 49: ""B-MAS-NMR-Spektrum von MnBa.
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Die so gewonnen Daten wurden mit dem Programm dmfit angepasst [122]. In Abbil-
dung 49 ist das 11B-MAS-NMR-Spektrum von MnBj4 zu sehen. Die vier Signale des Spekt-
rums zeigen im Gegensatz zu ''B-MAS-NMR-Spektren von Verbindungen mit paramag-
netischem Eisen [123] wenig paramagnetische Verbreiterung oder Verschiebung. Die
vier Signale lassen sich auf die vier unterschiedlichen und kristallographisch unabhén-
gigen Lagen der Boratome zuriickfiihren. Mit Hilfe der durch die DFT-Rechnungen be-
stimmten Bader-Ladungen lassen sich die vier Signale den jeweiligen Boratomlagen zu-
ordnen. Diese Korrelation zwischen Bader-Ladung und chemischer Verschiebung wurde
in einer Studie {iber 2Al-NMR an Aluminiumoxiden gezeigt [124]. Ein stérker abge-
schirmter Kern weist eine hohere Bader-Ladung auf. Dieser Zusammenhang ist in Ta-
belle 21 dargestellt. Je tiefer die Resonanzfrequenz des 'B-Kerns ist, desto hoher ist die
Abschirmung des beobachteten Kerns. Je geringer die chemische Verschiebung ist, desto
negativer ist die Bader-Ladung dieses Kerns. Die beobachteten chemischen Verschie-
bungen der ''B-Kerne in MnB4 sind vergleichbar mit den chemischen Verschiebungen
von !1B-Kernen in anderen Systemen, in denen die Boratome ebenfalls Oxidationsstufen
nahe 0 aufweisen [125]. Hinzu kommt, dass das Intensitatsverhiltnis der Signale fast
einer 1:1:1:1- Verteilung entspricht und dies im Einklang mit der Kristallstruktur steht
[108].

Tabelle 21: '"B-NMR-Daten im Vergleich mit den aus den DFT-Rechnungen erhaltenen Bader-Ladungen.

Lage Besetzung O [ppm] bHrEieli]zZVF;E;n] Bader-Ladung
B1 24,8 69,6 0,30 -0,09
B2 24,4 75,6 0,30 -0,08
B3 23,6 3,3 0,47 -0,26
B4 27,2 20,9 0,18 -0,22
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3.2.3.6 Messung der elektrischen Eigenschaften

Zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit von MnBs wurde die Zwei-Punkt-Technik
angewandt. Hierfiir wurde im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. J. Beck (Rheinische
Friedrich-Wilhelms-Universitdt Bonn) eine speziell entwickelte Mikroapparatur ver-
wendet. Der Aufbau dieser Mikroapparatur besteht aus einem Polytetrafluorethan-
Rohrchen mit einem Innendurchmesser von 0,6 mm. Dieses Rohrchen wurde mit MnB4-
Kristallen (Kantenldnge der Kristalle < 100 um) befiillt und von beiden Seiten wurden
vergoldete Stempel mit einem Durchmesser von 0,55 mm, welche auch als Elektroden
dienten, eingefiihrt. Durch diese Behandlung wurden die Kristalle mechanisch verdich-
tet, bis sie eine 0,1 mm dicke Schicht zwischen den beiden Elektroden bildeten. Durch
das Anlegen eines konstanten elektrischen Stroms bzw. einer konstanten elektrischen
Spannung von 0,1 V wurde die Leitfahigkeit im Temperaturbereich von Raumtempera-
tur bis 373 K gemessen. Die Temperatur wurde durch einen externen Mikroofen kon-
trolliert. Um verléssliche Ergebnisse zu erhalten, wurde die Leitfahigkeit iber mehrere
Abkiihl- und Heizzyklen und unter Richtungsidnderung der Polaritit ermittelt (Abbil-
dung 50) [108].

0,20 -
0,18 -
0,16 -
0,14 1 W
< e :
< 012
8
£ 010 -
} &
% 0,08 -
§ ’ « Aufheizen 1
0,06 - « Abkiihlen 1
« Aufheizen 2
0,04 - « Abkiihlen 2
0,02 -
0 T T T T T 1
300 310 320 330 340 350 360

Temperatur /K

Abbildung 50: Auftragung des elektrischen Widerstandes von MnBa. Zwei Aufheiz- und Abkuhlzyklen sind gezeigt.
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Aus den erhaltenen Daten lasst sich ablesen, dass es sich bei MnB4 um einen Halbleiter

mit einer sehr geringen Aktivierungsenergie von Ea = 0,04 eV handelt. In Abbildung 51

ist die Ermittlung der Aktivierungsenergie mittels Arhenius-Auftragung fiir den ersten
Abkiihlzyklus dargestellt.

In(1/R)

= Abkiihlen 1
== Lineare Anpassung

y = 208,25x - 2,6745

R?*=0,9554

T T T T L T L L L

0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325

1T /K*

Abbildung 51: Arrhenius-Auftragung der Messdaten des ersten Abktihlzyklus zur Bestimmung der Aktivierungs-

energie von MnBa.

3.2.3.7 Hartemessungen

Die Nanoindentation an MnBy-Kristallen wurde in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. A.
K. Cheetham (University of Cambridge) mit einem MTS Nanoindenter XP (Agilent Tech-

nologies) durchgefiihrt. Zur Messung wurde die kontinuierliche Steifigkeitsmessung

(englisch: Continuous Stiffness Method, CSM) angewandt. Als Indenter wurde eine Ber-

kovich-Nadel mit einem Endradius von etwa 100 nm verwendet. Diese Berkovich-Nadel

wies einen Elastizitditsmodul von Esp = 1141 GPa und eine Poissonzahl von v = 0,07 auf.
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Zur Bestimmung der Kristallflichen wurde ein Gemini E Ultra Rontgendiffraktometer
(Fa. Oxford Diffraction) verwendet. Nach der Bestimmung der Kristallflachen wurde
der Einkristall so auf eine Edelstahlhalterung aufgeklebt, dass die (0 1 -1)-Ebene nach
oben wies. Es wurden sechs Indentationen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. In Abbil-

dung 52 ist eine Beladungskurve einer CSM-Messung gezeigt.
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Abbildung 52: Charakteristische Beladungskurve einer Hartemessung an einem MnBa-Kristall.

Bei der Messung wurde das Kraftsignal mit einer sinusformigen Schwingung von 45 Hz
und einer Amplitude von 2 nm iiberlagert. Die Deformationsgeschwindigkeit fiir die
Beladung und Entlastung betrug 0,05 s! und die maximale Eindringtiefe in die Probe
1200 nm. Nach Erreichen der maximalen Eindringtiefe wurde die aufgebracht Last fiir
30 s konstant gehalten und danach mit der Entlastung begonnen.

Die so gewonnen Daten wurden mit der Methode von Oliver und Pharr [126, 127] aus-
gewertet um den Elastizitdtsmodul (E) und die Harte (H) als Funktion der Eindringtiefe
zu bestimmen (Abbildung 53). Zur Kalibrierung des Indenters wurde ein Quarzglasstan-
dard mit einem Elastizitdtsmodul von E = 72 GPa und einer Hirte von H = 9 GPa
verwendet. Zur Berechnung der des Elastizititsmoduls wurde eine Poissonzahl (v) von
0,165 herangezogen, welche durch die DFT-Rechnungen ermittelt wurde.
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Um die Effekte der Oberflachen-Rauigkeit und die Einfliisse der Beschaffenheit der Ber-
kovich-Nadel zu minimieren wurden die Berechnungen des Elastizititsmodul und der

Harte nur im Messdatenbereich zwischen 200 nm und 1000 nm vorgenommen.
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Abbildung 53: Bestimmung des Elastizitdtsmoduls (links) und der Harte (rechts) eines MnBs-Einkristalls als Funktion
der Endringtiefe.

Aus den Berechnungen ergibt sich fiir den Elastizititsmodul eine Wert von
E = 496 + 26 GPa und fiir die Harte ein Wert von H = 25,3 + 1,7 GPa.

3.2.3.8 Messung der magnetischen Suszeptibilitat

Die magnetische Suszeptibilitit von MnB4 wurde im Arbeitskreis von Herrn Prof. R.
Seshadri (University of California, Santa Barbara) mit einem MPMS 5XL. SQUID-Mag-
netometer (Fa. Quantum Design) gemessen. Eine phasenreine, eisenfrei préparierte
Pulverprobe wurde unter Abkiihlen von 300 K auf 4,2 K in einem 10 kOe Magnetfeld
vermessen. Bei dieser Messung zeigte die Probe ein Verhalten, welches sich {iber den
gesamten Temperaturbereich durch den temperaturabhidngigen Curie-Term C/T und
einen temperaturunabhingigen Term j}p beschreiben ldsst. Unter Nichtberticksichti-
gung des Diamagnetismus des Probenhalters ergibt sich fiir den temperaturunabhingi-
gen Term ein Wert von }p = 44,6 uemu-(mol-Oe)-l. Dieser Wert passt zu metallischem

Paramagnetismus.

Wird zur Berechnung des Curie-Terms ein effektives magnetisches Moment von
uetf = 2,84 C/2 verwendet, so ergibt sich das magnetische Moment von MnB4 zu

w = 0,64 A-m2. Dies entspricht etwa 0,2 ungepaarten Elektronen und widerspricht der
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Annahme von Mn! in low-spin-d®-Konfiguration nicht. Durch das relativ geringe para-
magnetische Moment von MnBy lasst sich auch das Fehlen stark verbreitertet NMR-
Signale und auch die einfache Rotierbarkeit der Probe im Magnetfeld wahrend der Fest-
korper-NMR-Messung erklaren. Weiterhin erklart das niedrige effektive magnetische
Moment das Ausbleiben eines magnetischen Ubergangs bis 5 K. Hinzu kommt das Feh-
len einer magnetischen Ordnung, welches sich auch in der effektiven Weiss-Temperatur
von ® = 0 zeigt. Diese Erkenntnisse passen zu dem kleinen magnetischen Moment und

der niedrigen Dimensionalitdt der Anordnung der Manganatome [108].

3.2.3.9 Bestimmung der Thermoelektrischen Eigenschaften

Zur Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften von MnB4 wurde eine eisenfrei
synthetisierte Probe mit Hilfe des SPS-Verfahrens verdichtet. Diese Verdichtung wurde

fiir 30 min bei einer Temperatur von 800 °C und einem Druck von 50 MPa durchgefiihrt.

Die Temperaturleitfahigkeit und die spezifische Warmekapazitdt wurden wie in Kapi-
tel 2.3.6 beschrieben mit dem Laserflash LFA 1000 (Fa. Linseis Messgerate GmbH) be-
stimmt. Die zugehorigen Messkurven sind in Abbildung 54 gezeigt. Die in beiden Gra-
phen zu beobachtende Anderung der Steigung bei etwa 570 K kann durch den zuvor

erwihnten Halbleiter-Metall-Ubergang erklirt werden.
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Abbildung 54: Temperaturleitfahigkeit (links) und spezifische Warmekapazitat (rechts) von MnBa.

Uber diese beiden Messungen kann die thermische Leitfihigkeit von MnB4 berechnet
werden (Abbildung 55). Auch bei der thermischen Leitfihigkeit ist eine Anderung des
Kurvenverlaufs in der Nihe der Ubergangstemperatur von der Tieftemperatur- in die

Hochtemperaturmodifikation zu beobachten.

Seite 104



25 v ) . L) b I b I L4 I b L) = ' L] I Ld 1

20 - -
154 % -

10 - tee -

Thermische Leitfihigkeit /W-(m-K)*
L

0 L ) b L) v L] v L) b L) v L) M ) v | Ll

200 300 400 500 600 700 800 900 10001100
Temperatur /K

Abbildung 55: Thermische Leitfahigkeit von MnBa.

Die zur Bestimmung des Giitefaktors zT bendétigten Hochtemperaturmessungen der
elektrischen Leitfdhigkeit und die Bestimmung des Seebeck-Koeffizient wurden an ei-
nem LSR-3-Messtand (Fa. Linseis Messgerdte GmbH) wie in Kapitel 2.3.3 und Kapitel
2.3.5 beschrieben durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 56
zu sehen. Auch bei der Hochtemperaturmessung der elektrischen Leitfahigkeit ist eine
Anderung des Leitfihigkeitsverhaltens bei Erreichen der Ubergangstemperatur von der
monoklinen Tieftemperaturmodifikation in die orthorhombische Hochtemperaturmodi-
fikation von MnB4 zu beobachten. Dies bestitigt den vermuteten Halbleiter-Metall-
Ubergang.
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Abbildung 56: Hochtemperaturmessung der elektrischen Leitfahigkeit (links) und Messung des Seebeck-Koeffizien-

ten (rechts) von MnBa.

Mit den so bestimmten Werten der thermischen Leitfahigkeit und des Seebeck-Koeffi-
zienten kann der Giitefaktor zT berechnet werden (Abbildung 57). Die Werte des Gii-

tefaktors ergeben, dass MnB4 weder in der Tieftemperatur- noch in der Hochtempera-

turmodifikation ein gutes Thermoelektrikum ist. Wie zu erwarten zeigt sich auch in der

Auftragung des Giitefaktors zT gegen die Temperatur der Halbleiter-Metall-Ubergang.
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Abbildung 57: Auftragung des Gltefaktors zT von MnBa.
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3.3 Chrom-Mangan-Tetraborid, Cr1.xMnxBa

3.3.1 Stand der Literatur

Im terndren Phasensystem von Chrom, Mangan und Bor sind einige Verbindungen be-
kannt und charakterisiert. Die ersten Untersuchungen am terndren System Chrom-Man-
gan-Bor wurden von Telegus und Kuz'ma 1969 beschrieben [128]. Diese Autoren konn-
ten wiahrend ihrer Untersuchungen Mischungsreihen von Cr1xMnxB2 und (Cri1xMnx)3B4
nachweisen. Pradelli und Gianoglio untersuchten 1970 ebenfalls das terndre Chrom-
Mangan-Bor-System und konnten die gleichen Beobachtungen wie Telegus und Kuz’'ma
machen [129]. In Abbildung 58 ist das von Hawkins [130] zusammengestellte Phasen-
dreieck gezeigt. Wie zu erkennen, sind besonders die metallreichen Gebiete dieses ter-
ndren Phasensystems erforscht. Der Grund hierfiir liegt in der grof3technischen und
wirtschaftlichen Bedeutung der in diesem Bereich liegenden Phasen. Sie werden als

Additive fiir die Veredelung von Chrom-Mangan-Stédhlen eingesetzt [131].

MnB

y Mn.B+y
Mn,B+y+y

1025°C

Mn,B

8

7 7 7 7 7
Cr 40" 20 30" 40" s0 60 70 80 !l g0 Mn

Atomprozent Mangan

Abbildung 58: Ausschnitt des Phasendreiecks des Mn-Cr-B-Systems nach Hawkins [130].
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1981 wurde die terndre Phase (Mn1.xCrx)3B4 von Ishii et al. [132] synthetisiert und der
Magnetismus dieser ternidren Phase untersucht. Bei dieser Untersuchung zeigte sich,
dass eine Substitution von Mangan durch Chrom in Mn3B4 zu einer Erniedrigung der
Curie-Temperatur fithrt und ab einem Substitutionsgrad von x = 0,8 at. % die ternére
Phase Paramagnetismus zeigt. Die in den metallarmen Gebieten liegenden Phasen fin-

den in der Literatur keine Erwdhnung.

3.3.2 Synthese und Charakterisierung von CrixMnxBa

Die schon zuvor erwihnte strukturelle Verwandtschaft der beiden Tetraboride fiihrte
zu der Annahme, dass sich ternére Tetraboride von Chrom und Mangan synthetisieren
lassen sollten. Eine theoretische Arbeit von Bialon et al., in welcher die Existenz einer
terndren Chrom-Eisen-Tetraborid-Phase vorhergesagt wurde [133], unterstiitzte diese

Annahme.

Zu Beginn der Untersuchungen wurde eine Probe mit der Zusammensetzung CrB4:MnB4
tiber den schon zuvor beschriebenen Syntheseweg in der Quarzglasampulle umgesetzt.
Diese Zusammensetzung wurde gewahlt, da Bialon et al. in ihrer theoretischen Arbeit
vorhersagen [133], dass fiir die CrixFexBs-Phasen bei x = 0,5 at. % ein energetisches

Minimum erreicht wird.

Die Auswertung des Pulverdiffraktogramms dieser Probe zeigte, dass eine CrB4-dhnliche
Phase vorlag, deren Reflexlagen gegeniiber reinem CrB4 verschoben sind. Die deutliche
Verschiebung der Reflexlagen deutet auf eine Substitution von Chrom- durch Mangan-
atome hin. Fiir die Strukturverfeinerung konnte das in dieser Arbeit erstellte Struktur-
modell von CrB4 in Pnnm als Startmodell verwendet werden (Abbildung 59). Bei einem
Vergleich der durch die Rietveld-Methode angepassten Gitterparameter der Chrom-
Mangan-Bor-Phase mit den Gitterparametern des Startmodells (Tabelle 22) ist deutlich
eine Stauchung der a- und b-Achse zu erkennen. Diese beiden Achsen spannen die
Ebene auf, in der die gewellten Achtringe der Struktur liegen. Fiir die c-Achse wird eine
Streckung beobachtet. In dieser Richtung liegen die ,,Tunnel®, in denen die Metallatome
liegen. Diese Beobachtung lasst vermuten, dass die Metall-Metall-Abstdnde durch die
Substitution von Chrom- durch Manganatome ebenso gestreckt werden. Zudem konnte
eine Verringerung des Zellvolumens beobachtet werden. Wie bei allen anderen CrBs-
Proben, die wihrend der Erstellung dieser Arbeit synthetisiert wurden, lag auch in die-
ser Probe CrB2 als Nebenphase vor (Abbildung 59). Auch beim Vergleich der Reflexe der

Nebenphase mit dem Literaturdatensatz fiir CrB: ist eine Verschiebung der Reflexlagen
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zu erkennen. Diese Beobachtung weist darauf hin, dass hier ein Vertreter der Mischkris-
tallreihe Cr1.xMnxB2, wie von Telegus und Kuz’'ma beschrieben, erhalten wurde. Fiir die-
ses gefundene ternire Diborid wurden ebenfalls mit der Rietveld-Methode die Gitter-
parameter verfeinert und mit den Literaturdaten verglichen (Tabelle 22).
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Abbildung 59: Pulverdiffraktogramm von Cr1.xMnxBa verglichen mit CrB2 (ICSD-Nr. 30461 [86], lila) und CrBa (grin).
Blau: gemessen, rot: berechnet, grau: Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm.
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Tabelle 22: Mess- und Gitterparameter fiir Cr1xMnxBa und Cr1xMnxB2 nach Rietveld-Verfeinerung.

C]T1.XMI‘1XB4 CI‘B4 C]T1.XMI‘1XB2 CI‘BZ [86]

Raumgruppe Pnnm Pnnm P6/mmm P6/mmm

Gitterparameter [pm]

a 468,3(2) 474,65(9) 298,68(3) 297

b 539,9(2) 548,0(1) 298,68(3) 297

c 292,23(9) 286,81(5) 305,94(4) 307

Volumen der Elementar-

zelle [10-6 pm?] 73,89(4)(6) 74,61(2) 23,637(6) 23,45

Kristallographische

Dichte [g-em] 4,6(4) 4,24 5,275(2) 5,21

l\iullpunktsverschlebung 10,060(3) 10,060(3)

[°26]

Ordnung der Unter-

grundfunktion nach 12 12

Chebychev

Atomlagen

Cr und Mn x/a, y/b, z/c, 0,0,0 0,0,0 0,0,0 0,0,0
0,15(1), 0,1661(8),

B1 x/a, y/b, z/c, 0.613(8), 0 0.6344(7). 0 1/3,2/3,0 1/3,2/3,0
0,26(2), 0,2240(8),

B2 x/a,y/b, z/c, 0,28(2), 0 0,3204(7), 0

Rexp 13,59 13,59

Rwp 12,51 12,51

GOF 0,92 0,92
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Auf Grund der erfolgreichen Synthese von CrosMnosBs wurde versucht eine vollstin-
dige Mischkristallreihe fiir die terndren Tetraboridphasen zu synthetisieren. Die Ein-
waagen zu dieser Mischkristallreihe sind in Tabelle 23 aufgefiihrt. Die Synthesen wur-
den in Quarzglasampullen mit Iod als Mineralisator durchgefiihrt.

Bei diesen Synthesen war nicht nur von Interesse, ob iiber die komplette Zusammen-
setzungsbreite Mischbarkeit vorliegt, sondern auch, ab welchem Mangananteil in der
Probe das Tetraborid von der orthorhombischen Modifikation von CrB4 in die mono-
kline Modifikation von MnB4 wechselt.

Tabelle 23: Synthesen der terndren Phasen von Chrom-Mangan-Tetraborid.

Einwaage [mg]

Stochiometrisches

Verhiltnis Chrom Mangan Bor
0,9Cr:0,1Mn:4B 244.8 29,8 229,6
0,8Cr:0,2Mn:4B 216,9 57,4 228,2
0,7Cr:0,3Mn:4B 189,8 85,6 227,6
0,6Cr:0,4Mn:4B 161,9 114,2 227,5
0,5Cr:0,5Mn:4B 133,8 142,1 226,6
0,4Cr:0,6Mn:4B 107,0 170,3 226,0
0,3Cr:0,7Mn:4B 80,5 197,7 2259
0,2Cr:0,8Mn:4B 54,2 225,5 2254
0,1Cr:0,9Mn:4B 25,3 252,5 223,0

An den erhaltenen pulverféormigen Proben wurden rontgenographische Untersuchun-
gen durchgefiihrt. Bei der Anpassung der gemessenen Daten lieRen sich die Gitterpara-
meter mit der Rietveld-Methode sehr gut verfeinern. Leider konnten die Besetzungspa-
rameter der Metallatomlagen nicht sinnvoll verfeinert werden, da sich Chrom und Man-
gan nur durch ein Valenzelektron unterscheiden und mittels Rontgenbeugung nicht un-
terscheidbar sind. In Tabelle 24 sind die verfeinerten Gitterparameter und die Zellvolu-
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mina der Tetraboridphasen und in Tabelle 25 die der Diboridphasen der jeweiligen Pro-
ben vergleichend zusammengefasst. Um die Zellvolumina der Phasen besser miteinan-
der vergleichen zu konnen, wurden die der Phasen, die in der Raumgruppe Pnnm kris-
tallisieren, verdoppelt. Den Werten ist zu entnehmen, dass bei der Besetzung der Me-
tallatomlage in der orthorhombischen CrB4-Struktur mit Mangan das Zellvolumen mit
steigernder Mangankonzentration abnimmt. Diese Beobachtung kann umgekehrt (stei-
gendes Zellvolumen mit sinkender Mangankonzentration) auch fiir die monokline
Struktur des MnB4 gemacht werden. Des Weiteren ist bei den Gitterparametern des
orthorhombischen CrB4 mit zunehmendem Mangananteil eine Vergrof3erung der c-
Achse zu erkennen und eine Stauchung der a- und b-Achse (Abbildung 60). Werden die
Gitterparameter der monoklinen MnBs-Zelle betrachtet, so wird eine merkliche Verlan-
gerung der b-Achse, eine geringe Verlangerung der c-Achse und eine Stauchung der a-
Achse beobachtet (Abbildung 60).
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Abbildung 60: Gitterparameter (a: lila, &: blau und ¢ griin) gegen at. % Mangan, links manganarmer Bereich, rechts
manganreicher Bereich.

Der Ubergang von der orthorhombischen Modifikation der Cri1.xMnxBa-Phase in die mo-
nokline Modifikation kann im Bereich 0,6 < x < 0,7 beobachtet werden. In Abbildung
61 ist die Auftragung der Zellvolumina gegen den Mangananteil gezeigt. Zum besseren
Vergleich wurden die verdoppelten Zellvolumina der Proben, die in Pnnm kristallisie-
ren, aufgetragen. Bis zu x = 0,6 ist eine Verkleinerung des Zellvolumens zu beobachten,
zwischen x = 0,6 und x = 0,7 kommt es zu einem Volumensprung. Im Bereich zwischen

0,7 <x < 0,9 wird erneut eine Verringerung des Zellvolumens beobachtet.
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Abbildung 61: Volumen der Elementarzelle von CrixMnxBa gegen at. % Mangan.

Werden die Gitterparameter der terndren Diboridphasen (CrixMnxB2) betrachtet, so
wird eine Aufweitung der a-Achse und eine Stauchung der c-Achse mit steigender Man-
gankonzentration in der Probe beobachtet. Die in Tabelle 25 aufgefiithrten Werte fiir
Mangankonzentrationen zwischen 0,7 < x < 0,9 wurden interpoliert (Abbildung 22),
da bei diesen Proben keine Nebenphase vorlag.
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Abbildung 62: Auftragung des ¢/ aVerhaltnisses von CrixMnxB2 gegen den Manganteil.
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Tabelle 24: Gitterparameter und Volumina der Elementarzellen von Cr1xMnxBa. Bei Phasen, die in der Raumgruppe
Pnnm kristallisieren, ist das verdoppelte Volumen angegeben.

Stochiometri- Gitterparameter [pm], [°]
i Raum- Volumen
sches Verhalt- UDDe [10- pm?]
74,61(2)
CrB4 Pnnm  474,65(9) 548,0(1) 286,81(5) - (149,22)
0,9Cr:0,1Mn:4B keine erfolgreiche Synthese von CrB4

) ) 74,41(2)
0,8Cr:0,2Mn:4B Pnnm 473,00(6) 545,56(7) 288,37(5) - (148,82)

) ) 74,376(5)
0,7Cr:0,3Mn:4B Pnnm 472,24(2) 544,57(3) 289,21(1) - (148,752)

. . 74,252(5)
0,6Cr:0,4Mn:4B Pnnm 471,02(2) 543,31(2) 290,152(9) - (148.504)

) . i 73,89(4)
0,5Cr:0,5Mn:4B Pnnm 468,3(2) 539,9(2) 292,23(9) (147.78)

. . 73,735(5)
0,4Cr:0,6Mn:4B Pnnm 466,31(2) 538,94(3) 293,40(1) - (147.47)
0,3Cr:0,7Mn:4B P2:/c 586,22(4) 539,56(3) 551,5(2) 122,12(3) 147,74(6)
0,2Cr:0,8Mn:4B P2:/c 587,09(4) 538,92(4) 551,31(8) 122,26(2) 147,51(4)
0,1Cr:0,9Mn:4B P2,/c 588,76(5) 537,95(5) 551,29(6) 122,506(5) 147,25(3)
MnB4 P2,/c 589,82(2) 537,32(2) 551,12(2) 122,633(3) 147,090(9)
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Tabelle 25: Gitterparameter und Volumina der Elementarzellen von CrixMnxB2. Fir die Phasen 0,7 < x < 0,9 wurden

die Gitterparameter interpoliert.

Gitterparameter [pm]

Volumen [10°° pm?®]

Stécl.l‘ion?etrisches Raumgruppe
Verhiltnis

a c
CrB, [134] P6/mmm 297,3 307,4 23,53
0,9Cr:0,1Mn:2B P6/mmm 297,741(3) 307,154(5) 23,5811(5)
0,8Cr:0,2Mn:2B P6/mmm 297,843(5) 306,984(6) 23,5842(9)
0,7Cr:0,3Mn:2B P6/mmm 298,006(4) 306,778(6) 23,5942(7)
0,6Cr:0,4Mn:2B P6/mmm 298,353(5) 306,53(1) 23,63(2)
0,5Cr:0,5Mn:2B P6/mmm 298,68(3) 305,94(4) 23,637(6)
0,4Cr:0,6Mn:2B P6/mmm 300,10(4) 305,11(7) 23,797(8)
0,3Cr:0,7Mn:2B P6/mmm 299,775 304,995 23,736
0,2Cr:0,8Mn:2B P6/mmm 300,148 304,610 23,765
0,1Cr:0,9Mn:2B P6/mmm 300,522 304,225 23,795
MnB; [135] P6/mmm 300,85 303,69 23,8

Seite 115



3.4 Rhenium-Mangan-Diborid, Mno,23Reo,77B2
3.4.1 Stand der Literatur

Im System Mangan-Rhenium-Bor haben folgende Verbindungen Erwdhnung gefunden:
Re12Mni11Be, welches im Cr21W2Cs-Strukturtyp vorliegt, und ResMnB,, welches im
MgoCu-Strukturtyp kristallisiert. Zudem wird von Loslichkeitsversuchen von Rhenium
in Mn2B und MnB berichtet [136, 137]. Telegus und Kuz'ma bestimmten die maximale
Loslichkeit von Rhenium in MnB2 zu 47 at. % und in MnB zu 27 at. %. Diese 1969 und
1970 veroffentlichten Ergebnisse konnten bisher nicht bestétigt werden.

3.4.2 Synthesen im Mangan-Rhenium-Bor-System

Zu Beginn der Untersuchung des Mangan-Rhenium-Bor-Systems wurde versucht, ein
mogliches ternares Tetraborid von Mangan und Rhenium zu synthetisieren, ausgehend
von der Einwaage 0,5Mn:0,5Re:4B. Die Synthese gemischter Mangan-Rhenium-Tetra-
boride gelang nicht. Es konnte jedoch eine neue, in der Literatur noch nicht beschrie-

bene Phase erhalten werden. Die Synthese dieser Phase wurde gezielt reproduziert.

Zunachst wurden 167,0 mg Mangan (Aldrich, 99,99 %), 568,4 mg Rhenium (ChemPur,
99,99 %) und 266,7 mg Bor (H.C. Starck, 99,4 %) eingewogen und innig miteinander
vermengt. Wie auch bei der Synthese der Chrom-Mangan-Tetraboride wurden zu dieser
Mischung 100 mg Iod (Merck, doppelt sublimiert, 99,5 %) als Mineralisator und Trans-
portmittel hinzugegeben. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wurde in eine Quarz-
glasampulle iiberfiihrt und diese unter Vakuum abgeschmolzen (Abschnitt 2.1.2). Die
Quarzglasampulle wurde in einen Rohrofen gelegt und die Quellenseite auf 1000 °C
erhitzt. Die Reaktionsdauer betrug vier Wochen. AnschlieRend wurde die Ampulle ab-
geschreckt und das erhaltene graue Pulver rontgenographisch untersucht. Es konnten
keine Einkristalle aus diesen Syntheseversuchen erhalten werden.

Das Pulverdiffraktogramm ist in Abbildung 63 zu sehen. Es wurde keine einphasige
Probe erhalten. Die Reflexe konnten MnB4 und einer ReBz-analogen Phase mit verscho-
benen Reflexlagen zugeordnet werden. Die gute Ubereinstimmung der Lagen eines
Teils der gemessenen Reflexe mit den Reflexlagen von MnBs sprechen gegen eine
Mischbesetzung der Metallatomlage im Tetraborid. Es kann jedoch vermutet werden,

dass ein terndres Diborid gebildet wurde.
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Abbildung 63: Pulverdiffraktogramm von Mni.xRexBa verglichen mit ReBz (ICSD-Nr. 421522 [138], lila) und MnBs
(P21/ ¢, grun). Blau: gemessen, rot: berechnet, grau: Differenz aus gemessenem und berechnetem Dif-
fraktogramm.

Eine Rietveld-Verfeinerung der Strukturen bestitigt diese Vermutung. Bei der hier
durchgefiihrten Synthese ist es nicht gelungen, Rhenium in die Struktur des Mangan-
tetraborids einzubauen. Anstelle dessen wurde eine ReBo-dhnliche terndre Phase erhal-
ten. Fiir das Mangan-Rhenium-Diborid wurde zunichst eine 1:1-Mischbesetzung der
Metallatomlage angenommen. Die Gitterparameter konnten verfeinert werden. Zur
vollstdndigen Strukturbestimmung wurden die Besetzungsfaktoren der Metallatomlage
freigegeben und verfeinert. Die Verfeinerung der Besetzungsparameter war mit sinn-
vollen Standardabweichungen moglich. Tabelle 26 enthalt die Strukturinformationen.

Die Zusammensetzung des Diborids lasst sich zu Mno,19Reo,81B2 bestimmen.
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Tabelle 26: Strukturbestimmung von Mno,19Reo,81B2.

Parameter

Mno,10Re0 g1B2

ReB: [138]

Raumgruppe

Gitterparameter a, ¢ [pm]

Anzahl der Formeleinhei-
ten, Z

Volumen der Elementar-
zelle [107° pm?3]

Kristallographische Dichte
[g-cm?]

Linearer Absorptionskoeffi-
zient [em]

26-Bereich [°]

Wellenldnge [pm]

Nullpunktsverschiebung
[°26]

Ordnung der Untergrund-
funktion nach Chebychev

Profilformfunktion

Atomlagen wund isotrope
Auslenkungsparameter

Re, x/a, y/b, Z/C, Biso

Bl, x/a, y/b, Z/C, Biso

Besetzungsfaktor
Rheniumatomlage

Re
Mn
Rexp
Rwp

GOF

P63/mmc (Nr. 194)
290,193(8), 748,24(3)

2

54,569(4)

11,1189(2)

1788,5(2)
10-90

154,060

-0,0167(5)

12

PV _TCHZ

1/3,2/3,1/4, 1,27(4)

1/3,2/3, 0,545(2), 1,8(3)

0,81(3)
0,19(3)
6,16
6,13

0,99

P63/mmc (Nr. 194)
290,05(1), 747,72(1)

2

54,48

12,67

1/3,2/3,1/4,0,01814

1/3, 2/3, 0,5496(2),
0,01132
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3.4.3 Synthese von Mno23Reo,77B2

Da die Zusammensetzung Mno19Reog1B2 filir das synthetisierte, neue terndre Mn/Re-
Diborid bestimmt worden war, wurden gezielte Syntheseversuche mit dieser Ausgans-
zusammensetzung durchgefiithrt. Aus den Untersuchungen des Chrom-Bor-Systems
[85] war bekannt, dass Diboride im elektrischen Lichtbogenofen synthetisiert werden
konnen. Da die Synthese im elektrischen Lichtbogenofen gegeniiber der Synthese in der
Quarzglasampulle einen schnelleren Syntheseweg darstellt, wurden auf diesem Synthe-
seweg Proben mit dem Verhiltnis 0,5Mn:0,5Re:2B erhitzt. Bei der Auswertung der ront-
genographischen Daten konnte die maximale Substitution von Rhenium- durch Man-
ganatome in ReB; bestimmt werden. Die Ergebnisse dieser Rietveld-Verfeinerung sind
in Tabelle 27 angegeben. Aus diesen Messdaten lasst sich das Diborid mit der Zusam-
mensetzung Mno23Reo77B2 ableiten. Als Nebenphase wird MnB: gebildet. Mangan-

atome werden nicht durch Rheniumatome in MnB, substituiert.

Mit der so bestimmten maximalen Loslichkeit von Mangan in ReB2 wurde die Synthese
in der Quarzglasampulle wiederholt, um einphasige Pulverproben und Einkristalle zu
erhalten durchgefiihrt. Hierfiir wurden 35,6 mg Mangan (Aldrich, 99,99 %), 403,6 mg
Rhenium (ChemPur, 99,99 %) und 60,9 mg Bor (H.C. Starck, 99,4 %) zusammen mit
etwa 100 mg Iod (Merck, doppelt sublimiert, 99,5 %) eingewogen, innig miteinander
vermischt und in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen. Das Ziel, Einkristalle zu er-
halten, konnte nicht erreicht werden. Eine Rietveld-Verfeinerung der experimentellen
Daten zeigt jedoch, dass Mno23Req,77B2 auf diesem Weg als einphasige Pulverprobe syn-
thetisiert werden kann (Abbildung 64 und Tabelle 27).
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Abbildung 64: Pulverdiffraktogramm von Mno,23Reo,77B2 verglichen mit ReB2 (ICSD-Nr. 421522 [138], lila). Blau: ge-
messen, rot: berechnet, grau: Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm.
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Tabelle 27: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Struktur von Mno,23Reo,77B>.

Parameter Mno,23Reo,77B2 Mno,23Re0,77B2
(Quarzglasampulle) (Lichtbogenofen)
Raumgruppe P63/mmc P63/mmc

Gitterparameter a, ¢ [pm]

Anzahl der Formeleinhei-
ten, Z

Volumen der Elementar-
zelle [107° pm?3]
Kristallographische Dichte
[g-cm3]

Linearer Absorptionskoef-
fizient [cm1]

26-Bereich [°]

Wellenldnge [pm]

Nullpunktsverschiebung
[°26]

Ordnung der Untergrund-
funktion nach Chebychev

Profilformfunktion

Atomlagen und isotrope
Auslenkungsparameter

M, X/a, y/b) Z/C) BiSO

Bl, x/a, y/b, Z/C, Biso

Besetzungsparameter Re
Besetzungsparameter Mn
Rexp

Ruwp

GOF

290,058(2), 747,710(5)

54,4794 (6)
10,8300(2)
1749,57(2)
10 - 90
154,060
-0,0237(2)
6

PV _TCHZ

1/3,2/3,1/4,0,77(1)

1/3,2/3,0,5504(6), 2,8(2)

0,77(1)
0,23(1)
1,51
6,08

4,03

290,070(1), 747,713(5)

54,4843(5)
10,8180(1)
1747,91(2)
10-90
154,060
-0,0278(2)
9

PV _TCHZ

1/3, 2/3, 1/4, 0,49(2)

1/3, 2/3, 0,5445(7), 1,7(2)

0,77(2)
0,23(2)
0,81
4,48

5,52
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung von CrB4 und MnB4 sowie die Untersuchung des
terndren Systems Chrom-Mangan-Bor. Die zweifelsfreie Aufklarung der Kristallstruktu-

ren und die Bestimmung von physikalischen Eigenschaften wurden angestrebt.

Wie im Folgenden zusammengefasst, konnten diese Ziele erreicht werden. In der vor-
liegenden Arbeit ist es erstmalig gelungen, Einkristalle der Tetraboride der Ubergangs-
metalle Chrom und Mangan zu synthetisieren. Des Weiteren konnte MnB4 erstmals als
einphasige Pulverprobe dargestellt werden. Die Darstellung eines terndren Chrom-Man-
gan-Tetraborids ist gelungen. Dariiber hinaus konnte ein weiteres ternéres, in der Lite-
ratur nicht bekanntes Borid, synthetisiert werden. Dieses terndre Borid ist
Mno,23Re0,77B2. An CrB; und MnB4 konnten kristallographische und physikalische Un-

tersuchungen durchgefiihrt werden.

Chromtetraborid kristallisiert nicht, wie zuvor vermutet, in der orthorhombischen
Raumgruppe Immm (Nr. 71, a = 474,41 pm, b = 547,73 pm, ¢ = 286,59 pm), sondern
in der niedrigersymmetrischen orthorhombischen Raumgruppe Pnnm (Nr. 58,
a =474,65(9) pm, b = 548,0(1) pm, c = 286,81(5) pm). Das auldergewohnliche dreidi-
mensionale Netzwerk, welches von ecken- und kantenverkniipften BB4-Tetraedern auf-
gespannt wird, konnte bestitigt werden, ist jedoch verzerrter als zuvor angenommen.
Im Gegensatz zu den meisten dreidimensionalen Bornetzwerken handelt es sich im
Falle der Strukturen von CrBs4 und auch MnB4 um keine Elektronenmangelverbindun-

gen.

Die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften zeigt, dass CrB4 metallischen Charakter
aufweist. Der elektrische Widerstand von CrB4 wurde sowohl an nadelférmigen Einkris-
tallen wie auch an kompaktierten Proben gemessen. Der spezifische Widerstand von
CrB4 betrigt p =~ 5,2:106 Q-m. Der metallische Charakter von CrBs4 steht in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der DFT-Rechnungen. Die zur Bestimmung der magne-
tischen Eigenschaften durchgefiihrten SQUID-Messungen zeigen, dass es sich bei CrB4
um eine paramagnetische Verbindung handelt. Die fiir CrB4 vorhergesagte Superhirte
konnte mittels Mikrohdrtemessungen nach Vickers experimentell nicht bestitigt wer-
den. Jedoch handelt es sich bei CrB4 um einen Hartstoff. Die bei den Mikrohértemes-
sungen beobachtete Vickershiarte H, von CrB4 betragt fiir eine Beladung von 0,98 N
(= 0,1 kg) 26,1 GPa. Dieses Ergebnis wird durch neue Berechnungen aus der Literatur
ebenfalls bestatigt [79].
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Fiir MnB4; konnten wegen der erstmals verfiigbaren Einkristalle réntgenographische
Messungen an Einkristallen und phasenreinen Pulverproben gemacht und die Kristall-
struktur in einer monoklinen Raumgruppe bestimmt werden. Die Raumgruppe steht in
einer Gruppe-Untergruppe-Beziehung zu der Raumgruppe von CrB4. Im Gegensatz zu
CrB4 liegen die Metallatome in MnB4 nicht im Zentrum der Bi2-Kéfige, sondern sind
leicht verschoben. Daraus resultieren zwei unterschiedliche Mn-Mn-Abstdnde und die
Manganatome konnen als Dimere mit Doppelbindungen beschrieben werden. Dies kann
auch als Peierls-Verzerrung erklart werden, wodurch die monokline Struktur gegentiber
der orthorhombischen energetisch begiinstigt ist. Die Hochtemperatur-Réntgenpulver-
diffraktometrie zeigt, dass MnB4 zwischen 375 °C und 400 °C einen reversiblen Phasen-
iibergang von der monoklinen in die orthorhombische Raumgruppe durchlauft. Hier-
durch lasst sich die Verzwilligung der Einkristalle erkldren, da bei diesem Phaseniiber-
gang ein translationsgleicher Ubergang vom Index 2 zwischen Pnnm und P21/c zu be-
obachten ist [28]. Die Messungen der elektrischen und magnetischen Eigenschaften so-
wie die Messungen zur Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften zeigen, dass
es sich bei MnBy in der Tieftemperaturmodifikation um einen paramagnetischen Halb-
leiter mit einer sehr niedrigen Aktivierungsenergie von 0,04 eV handelt. Das magneti-
sche Moment ergibt sich zu 0,64 A-m2. Dieser Wert stiitzt die Annahme, dass Mangan
als Mn! in Mangantetraborid vorliegt. Die effektive Weiss-Temperatur von @ =0 spricht
fiir das Fehlen einer magnetischen Ordnung in MnB4. Diese Annahme deckt sich gut
mit dem beobachteten niedrigen magnetischen Moment. So ergibt sich die magnetische
Suszeptibilitdt von MnB4 zu 44,6 pemu-mol-!. Der Giiterfaktor zT zeigt, dass MnB4 we-
der in der Tieftemperatur- noch in der Hochtemperaturmodifikation ein gutes Thermo-

elektrikum ist.

Nanohirtemessungen an MnBs-Einkristallen zeigen, dass auch MnB4 kein superhartes
Material ist. Im Bereich einer Eindringtiefe von 200 nm bis 1000 nm des Priifkorpers in
die Probe ergibt sich eine gemittelte Hiarte von H = 25,3 = 1,7 GPa und ein gemittelter
Elastizititsmodul von E = 496 + (26) GPa. Des Weiteren wurde an MnB4 eine 11B-MAS-
NMR-spektroskopische Messung durchgefiihrt. Hierbei war die Probe sehr leicht im
Magnetfeld rotierbar und die aufgezeichneten Spektren zeigen keine starke paramag-
netische Verbreiterung der NMR-Signale. Diese beiden Beobachtungen bestétigen das
beobachtete sehr kleine magnetische Moment. Die durch die DFT-Rechnungen erhalte-
nen Bader-Ladungen stimmen sehr gut mit den chemischen Verschiebungen der Bo-

ratome tiberein.
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Die Experimente zur Mischkristallreihe Cri1xMnxB4 zeigten, dass das ternére Tetraborid
von Chrom und Mangan wie erwartet in den beiden Modifikationen von CrB4 und MnB4
abhingig von der Zusammensetzung, vorliegt. Diese Erkenntnisse wurden anhand der
rontgenographischen Untersuchungen gewonnen. Bei einem Mangananteil zwischen
0 =x = 0,6 kristallisiert das System Cr1.xMnxB4 im orthorhombischen Kristallsystem und
die Struktur kann in der Raumgruppe Pnnm (Nr. 58) beschrieben werden. Bei einem
Mangananteil zwischen 0,7 = x =1 kristallisiert das System Cr1.xMnxB4 im monoklinen
Kristallsystem und die Struktur kann in der Raumgruppe P21/c (Nr. 14) beschrieben
werden.

Ein terndres Mangan-Rhenium-Tetraborid konnte in dieser Arbeit nicht synthetisiert
werden. Jedoch konnte erstmals ein ternédres Diborid im System Mangan-Rhenium-Bor
erhalten und charakterisiert werden. Bei der Rietveld-Verfeinerung zeigte sich, dass
eine Verfeinerung der Besetzungsparameter der Metallatomlage der ReBo-dhnlichen
Struktur, in der das terndre Diborid kristallisiert, moglich ist. Die Zusammensetzung
der Verbindung konnte zu Mno 23Reo,77B2 bestimmt werden. Es konnte durch Synthese-
versuche zudem gezeigt werden, dass es sich bei dieser Zusammensetzung um die ma-

ximale Loslichkeit von Mangan in Rheniumdiborid handelt.

In dieser Arbeit konnten grundlegende Erkenntnisse zu den Tetraboriden von Chrom
und Mangan gewonnen werden. Wiinschenswert ware es gro8ere Einkristalle zu syn-
thetisieren. Solche Einkristalle wiirden richtungsabhédngige Messung der Harte, der
Bulk-, Scher- und Elastizititsmodule ermoglichen und so weitere Riickschliisse auf das
Verhalten des dreidimensionalen Boratomnetzwerkes erlauben. Zudem sollte ange-
strebt werden, pulverférmige Proben zu komprimieren, um die Warmeleitfahigkeiten,
die Seebeck-Koeffizienten und die elektrische Leitfidhigkeiten der Proben bei hohen
Temperaturen zu messen, um dadurch die thermoelektrischen Giitefaktoren (zT) zu
bestimmen. Des Weiteren muss die Phasenumwandlung von MnB4 untersucht werden,

da es sich hierbei um einen Halbleiter-Metall-Ubergang handelt.

Auf dem Gebiet der in dieser Arbeit beschriebenen ternidren Boride wire es denkbar,
die Besetzung der Metallatomlagen besonders im Falle von Chrom-Mangan-Tetraborid
mittels Neutronendiffraktometrie zu untersuchen, da mit dieser Messmethode eine Ver-
feinerung der Besetzungsfaktoren moglich sein sollte. Eine genaue Kenntnis der Beset-
zungsparameter fiir die Metallatomlage wiirde es erlauben, von der Besetzung abhéngig
die physikalischen Eigenschaften, wie elektrische Leitfdhigkeit und Hérte, zu bestim-
men. Durch Messungen dieser Art konnte untersucht werden, welchen Einfluss die Sub-
stitution von Chromatomen durch Manganatome zum Beispiel auf die Harte von CrB4
hat.

Seite 124



Fiir die weitere Untersuchung von Mno23Reo,77B2 wére die Synthese von Einkristallen
wiinschenswert. Diese Einkristalle konnten zur Bestimmung der elektrischen Leitfahig-
keit, der Harte und des Magnetismus genutzt werden. Eine Mischkristallreihe zwischen
reinem ReB2 und Mno23Reo,77B2 und Hartemessungen konnten Aufschluss dariiber ge-
ben, in welchem Mal} die Substitution von Rheniumatomen durch Manganatome die
Harte von ReBa beeinflusst.

Seite 125



5 Anhang

1 Bindungswinkel in MnB4

Atom1 Atom2  Atom3 Winkel [°] JAtom1 Atom2  Atom3 Winkel [°]
Mn1l B1 Mn1l 122,3(2) |B3 B1 B3 119,3(3)
Mn1l Bl Mn1l 124,7(2) |B3 Bl B2 126,5(3)
Mnl Bl Mnl 75,0(3) B3 B1 Mnl 171,2(3)
Mnl B2 Mnl 118,5(2) |B3 Bl Mnl 59,7(2)
Mn1l B2 Mn1l 124,2(2)) |B3 B1 B2 59,3(2)
Mnl B2 Mnl 88,1(4) B3 Bl Mnl 62,0 (2)
Mnl B3 Mnl 132,2(2) |B3 Bl Mnl 63,5(2)
Mn1l B3 Mn1l 140,9(3) |B3 Bl Mn1l 64,4(2)
Mn1l B3 Mn1l 80,0(4) B3 B2 B4 107,9(6)
Mnl B4 Mnl 129,5(2) |B3 B2 Bl 121,8(3)
Mn1l B4 Mn1l 133,4(3) |B3 B2 Mn1l 124,7(4)
Mn1l B4 Mn1l 92,3(3) B3 B2 Mn1l 133,1(3)
Bl B2 Mnl 105,5(3) |B3 B2 Mnl 134,5(3)
Bl B2 Mnl 106,9(3) |B3 B2 Bl 51,7(2)
Bl B2 Mn1l 110,7(2) |B3 B2 Mn1l 56,5(3)
B1 B3 B2 111,8(3) |B3 B2 Mn1l 59,3(2)
Bl B3 Bl 123,9(3) |B3 B2 Mnl 62,3(2)
B1 B3 Mn1l 126,4(4) |B3 B2 B3 99,0(3)
Bl B3 B2 127,3(3) |B3 Mn1l B3 100,0(2)
Bl B3 Mnl 135,1(3) |B3 Mnl B2 100,9(2)
Bl B3 Mnl 64,0(3) B3 Mnl B2 102,1(2)
B1 B3 B2 69,0(3) B3 Mn1l B2 123,5(2)
Bl B3 Mnl 69,1(3) B3 Mnl Bl 126,3(2)
Bl B3 Mnl 69,7(2) B3 Mnl B2 133,3(2)
Bl B3 Mn1l 70,4(3) B3 Mn1l Bl 133,8(2)
Bl B4 Bl 109,7(3) |B3 Mn1l B1 133,9(2)
Bl B4 Mnl 116,4(3) |B3 Mnl B2 134,2(2)
Bl B4 Mnl 118,6(3) |B3 Mnl B2 134,5(2)
Bl B4 Mn1l 133,8(4) |B3 Mn1l B4 172,8(2)
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Atom1 Atom2  Atom3 Winkel [°] |Atom1 Atom2  Atom3 Winkel [°]
B1 B4 Mnl 61,8(3) B3 Mnl B4 173,2(2)
Bl B4 Mnl 65,5(2) B3 Mnl B4 174,5(2)
Bl B4 Mnl 69,6(2) B3 Mnl Bl 47,4(2)
Bl Mnl B4 103,1(2) |B3 Mnl Bl 47,7(2)
Bl Mnl Bl 105,0(2) |B3 Mnl B2 48,8(2)
Bl Mn1l B4 124,4(2) |B3 Mn1l B2 51,0(2)
Bl Mn1l B4 132,1(2) |B3 Mn1l Bl 51,2(2)
Bl Mnl B2 171,8(2) |B3 Mnl B2 54,2(2)
Bl Mn1l B2 173,8(2) |B3 Mn1l B4 81,5(2)
B1 Mn1 B2 174,9(2) |B3 Mn1l Bl 83,3(2)
Bl Mnl B4 50,6(2) B3 Mnl Bl 84,4(2)
Bl Mnl B3 51,5(2) B3 Mnl B4 85,4(2)
B1 Mn1l B2 80,0(2) B3 Mn1l B4 86,9(2)
B1 Mn1l B2 83,1(2) B3 Mn1l B3 87,6(2)
Bl Mnl B2 85,1(2) B3 Mnl B4 91,1(2)
B1 Mn1l B1 89,2(2) B3 Mn1 B3 96,5(2)
B1 Mn1l B2 91,3(2) B4 Bl B4 100,0(3)
Bl Mnl Bl 93,9(2) B4 Bl Mnl 117,2(3)
Bl Mnl B4 98,9(2) B4 Bl B2 122,6(3)
B2 Bl Mn1l 107,8(3) |B4 Bl Mn1l 138,9(3)
B2 Bl Mnl 110,0(3) |B4 Bl Mnl 141,2(3)
B2 Bl Mnl 111,9(2) |B4 Bl B2 51,0(2)
B2 B3 Bl 106,0(6) |B4 Bl Mn1l 58,9(2)
B2 B3 B2 109,4(3) |B4 Bl Mn1l 60,9(2)
B2 B3 Mnl 120,7(3) |B4 Bl Mnl 67,5(2)
B2 B3 Mnl 121,1(3) |B4 B2 B3 110,0(3)
B2 B3 Mn1l 128,7(4) |B4 B2 B3 117,8(4)
B2 B3 Mnl 66,5(2) B4 B2 B4 121,6(4)
B2 B3 Mnl 66,8(3) B4 B2 Bl 122,2(3)
B2 B3 Mnl 74,6(3) B4 B2 Mnl 126,7(4)
B2 B4 Bl 106,1(3) |B4 B2 Mn1l 168,1(3)
B2 B4 Bl 107,5(54) | B4 B2 Mn1l 58,0(3)
B2 B4 B2 123,7(4) |B4 B2 Bl 58,3(2)
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Atom1 Atom2  Atom3 Winkel [°] |Atom1 Atom2  Atom3 Winkel [°]
B2 B4 Bl 127,0(3) |B4 B2 Mn1l 64,1(3)
B2 B4 Mn1l 135,2(4) |B4 B2 Mn1l 66,5(3)
B2 B4 Mn1l 136,1(3) |B4 B2 Mn1l 67,3(2)
B2 B4 Mnl 63,2(3) B4 B2 B3 95,8(3)
B2 B4 Mnl 68,9(3) B4 Mnl B2 125,0(2)
B2 B4 Bl 70,7(3) B4 Mnl B2 125,4(2)
B2 B4 Mnl 71,6(2) B4 Mnl Bl 134,4(2)
B2 B4 Mn1l 71,9(3) B4 Mn1l B1 134,5(2)
B2 Mn1l B4 124,3(2) |B4 Mn1l B2 43,9(2)
B2 Mn1 B4 49,6(2) B4 Mn1l B2 44,6(2)
B2 Mnl B2 85,2(2) B4 Mnl B2 50,4(2)
B2 Mnl B2 89,9(2) B4 Mnl Bl 51,5(2)
B2 Mn1l Bl 90,5(2) B4 Mn1l Bl 53,6(2)
B2 Mn1l B2 91,9(2) B4 Mn1l B2 72,5(2)
B2 Mnl Bl 93,8(2) B4 Mnl B2 74,2(2)
B3 Bl B4 102,2(3) |B4 Mnl B4 84,4(2)
B3 Bl B4 105,5(6) |B4 Mnl B4 87,7(2)
B3 Bl B4 110,3(3) |B4 Mn1l B3 88,2(2)
B3 Bl Mnl 116,8(3) |B4 Mnl B4 93,2 (2)
B3 Bl B4 116,9(3) |B4 Mn1l B3 96,5(2)
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2 Berechnung der Zwillingsgesetze von MnBa

Z=T!'-S-T
Zwillingsmatrix
Symmetriematrix

T: Transformationsmatrix

T1: inverse Transformationsmatrix

00 1 Yo 0 Y
mit T(CrBs(orthorhombisch) =>MnB4(monoklin)) = (0 1 0|; T1= |0 1 0
2 0 1 1 0 O
S:
100
mla: (a,b,c)- |0 1 0| = (arwin, bTwin, CTwin)
0 0 1
100
2 || a (a, b, C) <10 1 (_) = (aTwin, bTwin, CTwin)
0 0 1

1)T-SQ2||a) T =

v 0 %) (1 00)(0o 0 1 101
0 1 0f/0 1 0|01 0|l=1]010
1 0 0Jl0 O 1/)(2 01 0 01

Eingabe in Shellx [TWIN-100 0-10 10 1]

2)T1-S(mla) T =

B 0 %) (1 0 0)(0 0 1 1 0 1
01 0|0 1 0/-/l0 1 0|=1{0 1 0
1 0 0/J(0 0 1)(2 01 00 1

Eingabe in Shellx [TWIN100 010 -10-1]
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