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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Grundlagen

DasHauptaugenmeriieserArbeit liegt auf bindrenund ternarenEisen-Pniktiden,
wobeiim wesentlicherStickstof- und PhosphoiVerbindungerbetrachtetverden.
Stickstof ist dashéaufigsteGasin der Atmosphére SeineReaktionstragheispielt
eine grofReRolle, die auf der hohenBindungsenagie des Stickstof-Molekiils von
945kJ/molberuhtfHOLL1985].

Dennochist esmdglich, Eisennitrideausa-Eisenzu synthetisierefjfFRY1923]. Die
Synthesekannim Labor direkt ausden Elementererfolgen[LO1984, NIED1996,
OKAM1996A, OKAM1996B,0ON01990Q ORTI1994], beidergroRtechnischeHer-
stellungwird jedochdie HochtemperatuNitridierung mit demreaktverenAmmo-
niak bevorzugt|RECH1995].
Einesystematisch€harakterisierungerEisennitridesrfolgtevor allemmit denAr-
beitenvonJacklJACK1948A JACK1948B,JACK1951A JACK1951B,JACK1953.
Allerdings weist dasFe/N-Phasen-DiagramipfdACK1951B] nochviele ungeklarte
Stellenauf. Sokonntenim Bereichvon a-Febis~’-Fe,N nochkeineweiterenNitride
reinisoliert werden.An der Verbindunga’-Fe ¢N, wurdenschonvielfaltige Unter
suchungemurchgefuhriLiteratur S. 152),aberesist bis jetzt nochnicht gelungen,
sie rein darzustellenAusserdemiegen noch keine gesicherterErkenntnisseliber
die Verlaufeder Phasengrenzeim Fe/N-Phasendiagrami\bb. 2.1) bei h6heren
Temperaturenor.

Lithium-Nitridoferrate stelleneine besondere&lassevon ternarenEisen-Pniktiden
dar Obwohl sie bereits1928von Franlkenkurger[FRAN1928] entdecktwurden,er-
folgtenerstviel spatemweiterfihrenddJntersuchungefGUDA1990.
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2 Kapitel 1. Einleitung

Klatyk gelanges,ausgehengon GudatsErkenntnissendasnicht-stdchiometrische
Lithium-NitridoferratLi,[(Li; .Fe;)]N zu synthetisierefKLAT2000.
DieseVerbindungwurde bereitsin meinerDiplomarbeit[WALD1998] untersucht.
Hierbei wurde ein lokales magnetischeslyperfeinfeld gefunden,daseinenunge-
wohnlich hohenWert von 694 kG besitzt. DiesesMagnetfeldist um 13 % grof3er
alsdasvon FeR;, dembishergroRterbekannterMagnetfeldeinerEisen-\érbindung
[GREE1971].

GemischtalenteVerbindungemeniel3eseitdenArbeitenvonVerwey [VERW194]
besonderefnteresseGemischtevValenzkannin verschiedeneuspragungerauf-
treten.So kdnnendie Atome oderlonen einesElementsmit unterschiedlicheva-
lenzenentwederauf einer oder mehrererkristallographischerPositionenvorkom-
men. Mdglich ist auch,dassdie Valenz einesElementsin einer Verbindungeine
gebrochen&ahl ist. Eine genaueKlassifizierungfur die verschiedeneffypenge-
mischtwalenterVerbindungerindensichin Kap.2.3(S.24). Angeragt durchdie Ar-
beitenvon FelserlFELS1995]wurdenin meinerArbeit gemischtalenteEuropium-
Ubemangsmetall-pniktidentersucht.

1.2 Zielsetzung

Die vorliegendeArbeit unterteiltsichin drei Projekte.Ziel deserstenProjektswar,
die technischrelevantenEisennitride[RECH1995]Mo&ssbauer-spektroskischzu
charakterisiererDasForschungsprojekivurdein Kooperationmit Dr. A. Leineve-
ber (AK Prof. Dr. H. JacobsUniversitadtDortmund)durchgefihrtund von diesem
durchNeutronenund Rontgen-Streumessungemganzt[LEIN1999B].

Fur die Untersuchungler Eisennitrid-Phasemurdenzwei Reaktionswge in Be-
trachtgezogenDa bei Eisennitridemur festePhaserexistieren,die sichbeihtheren
Temperaturerzersetzenkanndurch Tempernvon Eisennitridenmit bekannteiSto-
chiometrieeine Phasenumandlungstudiertwerden.Als weitereReaktionwurden
Nitridierungenvon a-Eisen-Probemit AmmoniakdurchgefihrtFur beideVorge-
hensweisersollte die in meinerDiplomarbeit[WALD1998] gebauteHochtempera-
tur-MossbaueMesszelleeingesetzundweiter optimiertwerden.
NebenderMossbaueiSpektroskpiesollte gepruftwerden,ob zusatzlicheviessme-
thoden,z.B. Leitfahigkeits- und magnetischeMessungensinrnvolle Ergdnzungen
darstellenkdnnen.Als wertwlle theoretisché€erganzungder experimentellerMes-
sungersolltenBandstruktwwRechnungeanEisennitridemachderTB-LMT O-ASA-



1.3. Gliederung 3

Methodg/ANDE1975 SKRI11984],savie FLAPW-RechnungefBLAH1990] in Ko-
operationmit der ArbeitsgruppeProf. Dr. W. Weberin Dortmund [SIFK1999A
SIFK19998 durchgefuhriverden.

Im zweitenProjekt sollten, in Zusammenarbeinit Prof. Dr. J. Kniep (MPI Che-
mischePhysikfesterStoffe, Dresden) Eisen-Nitridoferrateinsbesonderéer Sub-
stitutionsreihelLi,[(Li ;_,Fe,)N], mit der®’Fe-MossbaueBpektroskpie untersucht
werden.Die bereitsin meinerDiplomarbeit{WALD1998] untersuchtefrobenwa-
renauf GrunddersehrschwierigerPraparatiommit elementarenkisenverunreinigt.
Die MessungersolltenanreinenProbenwiederholtwerden,um einemoglicheEr-
klarungfur die ungavohnlichenphysikalischerEigenschafterzu finden.

Als drittes Projekt dieserArbeit sollten gemischtalente Verbindungenmit Hilfe

derMossbaueiSpektroskpieundBandstruktiwRechnungecharakterisieniverden.
Die Existenzvon gemischteValenzsollte zunachsspektroskpischnachgaiesen
undihre AbhangigleitvonderTemperatuuntersuchtverden Als wesentlichéviess-
methodesolltedie MdssbaueiSpektroskpieanEuropium- Eisen-undZinn-Verbin-
dungenverwendetwerden,da dieseElementelsotopefiur praktikableMdssbauer
Messungetbesitzen.

Die Untersuchungemvurdenin intensver Zusammenarbeinit den Arbeitskreisen
von Prof. Dr. W. Tremel,Dr. C. Felser Prof. Dr. H. Adrian (alle UniversitatMainz),

Prof. Dr. H. Jacobg(UniversitdtDortmund)und Prof. Dr. H. Kleinke (Universitat
Waterloo)durchgefthrt.

1.3 Gliederung

Die Arbeitist folgendermal3egegliedert:

Nacheinemallgemeinerieil (Kap. 2), in demdie Grundlagerder Eisennitrideund
gemischtalentenVerbindungererlautertwerden,sind in Kapitel 3 die Bandstruk-
tur-Rechnungerund Messmethodemlaigestellt. Die folgendendrei Kapitel bein-
haltenErgebnissaund Diskussionder Arbeitenan Eisennitriden(Kap. 4), Lithium-

Nitridoferraten(Kap. 5) und gemischtalentenVerbindunger{(Kap. 6). Im abschlie-
RenderKapitel 7 erfolgt eineZusammerdssunglererzieltenErgebnisse.
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Kapitel 2

Bisherige Erk enntnisse

2.1 Eisennitride

2.1.1 Grundlagen

Die Praparatiorder Eisennitrid-Probemrfolgtedurchdrei verschiedendlethoden.
Ein Teil der Substanzerwurde vom Arbeitskreis Prof. Dr. H. Jacobs(Universi-
tat Dortmund) geliefert. Die HerstellungdieserProbenerfolgte in Lohnhartereien
[LEIN1996].

Die industrielleLohnhartereiwird in Ofen mit Dimensionenvon bis zu 4 m Hohe
undbis zu 10 m DurchmessedurchgefiihrtDie Werkstiicle werdenin diesenOfen
mit Ammoniak36 Stunderlangbei 783K nitridiert. Die zu untersuchendeRroben
wurdenaus Grindender grol3erenHomogenitatin mehrerenzZyklen nitridiert. In
diesentechnische\nlagenwird mit vorgespaltenemmmoniakgearbeitetd.h.ein
Teil (30 bis 40 %) desAmmoniakshat sich bereitszu Stickstof und Wasserstdf
zersetzt Wegen der hohenVerweilzeitenim Ofen wird noch weiterer Ammoniak
gespaltenAuf Grundderhomogenemitridierbedingungerst die Herstellungvon
Probenn Mengenvon mehrererGrammmaoglich|RECH1995].

Als zweite Methodewurde die in situ-Nitridierung von a-Fe mit Ammoniak mit-
telseinervon unsentwickeltenHochtemperatuMoéssbaueMesszelledurchgefihrt.
DieseMesszellewurdewahrendmeinerDiplomarbeitentwickelt [WALD1998] und
wahrendmeinerDissertatiorstandigoptimiert(Kap. 3.2.6,S.41).

Auf GrundderDFG-FérderunglieserArbeit kamein Kontaktmit der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. B. O. KolbeserzustandegerdenZugangzu einerspeziellenThermo-
waageermdglichte DieseThermavaageerlaubtes,in situ-Nitridierungendurchzu-
fuhren.Dieswurdealsdritte Synthesemethodgenutzt.

5
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2.1.1.1 DasFe/N-Phasendiagramm

DasheuteverwendetdPhasendiagrammehtim wesentlicherauf die Arbeitenvon
Jack[JACK1951B]in denJahrenl948bis 1951 zurtick.

Das Eisennitrid o’-Fe N, ist eine aul3erstinteressant&/erbindung,wie in Kapi-
tel 2.1.2 erlautertwird. Die /- und die e-Phasesind fur technischeAnwendungen
bedeutungssll. (-FeN ist nochharter aberfir denpraktischerEinsatzzu sprode.
FeNistdasEisennitridmit demhé&chsterbekannterstickstof-Anteil [HINO1998B].

1000 |

900:

Fe
FeN

aoo:

700 |

T[C]

600 |

500

400

300 ......... Lo s v s 0000 |1 I NP TP | Lo s v s 00 e 0
0 10 20 30 40 50

Abb. 2.1: DasFe/N-Phasendiagramm

2.1.1.2 BekannteEisennitride

FolgendeSubstanzekonntendurch Nitridierung von a-Eisen[FOCT1986B]oder
EisenoxidefREUS1998]mit Ammoniakrein helgestelltwerden:y’-Fe,N, e-FeN,
und¢-FeN. Die Gewinnungvon FeNist nur durchandereMethodenwie Sputtern
oderLASER-Einsatan Stickstof-Atmospharendglich[SUGI1994 OKAM1996A].
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Tabelle2.1enthaltstochiometrisch&isennitridedie durchRoéntgen-Difraktometrie,
NeutronenstreuungndweitereMethodencharakterisiertvurden.
Die Abklrzung,OL" stehtfur Oktaederltickn.

Stéchiometrie Fe FeuN; FeuNgs | FeuNg | FeuNis
Formel Fe | o'-FegN;y | v'-FeN | e-FgN | (-FgN
x in FeN, 0 0,125 0,25 0,333 0,5
Pearson-Symbol | cl2 tI18 cP5 hP8 oP12
Int. Tah Im3m | I4/mmm | Pm3 | P6322 | Pbcn
Raumgruppennr | 229 139 221 182 60
a[pm] 286,7 572,0 378,5 | 469,4 | 4437
b [pm] - - - - 554,1
¢ [pm] - 629,2 - 437,5 | 484,3
Eisen-Eilstruktur| bcc ~ bcc fcc hcp hcp
Stickstof in - »OL" oL oL oL
d(Fe-Fe)pm] - ? 268 270 276
d(Fe-N)[pm] - ? 190 193 195
Magnetismus Ferro Ferro Ferro Ferro ?

Tabelle2.1: Eisennitride

Das von RechenbacHRECH1995]gefundene,c-FgN; o5, dasbereitsvon Jack
[JACK1951A] vermutetwurde, konntein neueremrbeiten[LEIN1999B] nicht be-
statigtwerden Aus diesemGrundewurdeesnichtin Tabelle2.1 aufgenommen.
Die magnetischeikigenschafterg-Fe,N werdenin Kap.2.1.5(S. 11) erlautert.Die
fur dieseArbeit relevantenEisennitrideverdenn denfolgendenAbschnittereinzeln
behandelt.

2.1.2 a”-F€16N2

Auf Grund desvon Kim und Takahashi[KIM1972] gefundenerhnohenmagneti-
schenMomentswar o’-Fe ¢ N, bereitsGegenstandiielfaltiger Arbeiten.Im Anhang
(S. 152)ist eine Ubersichtzu experimentellerund theoretisched\rbeiten(gréRten-
teils BandstruktiwRechnungening@eben DieseUbersichterhebtkeineswgs den
Anspruchauf Vollstandigleit.

Strukturell wurde o’-FegN, von Jack 1951 [JACK1951B] anhandvon Réntgen-
BeugunganPulverncharakterisier(Abb. 2.2).EinkristallediesesEisennitridskonn-
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ten bis jetzt noch nicht synthetisiertwerden.Durch Methodenwie z.B. Sputtern
[ORTI1994,0KAM1999] gelangesallerdings,a”-FesN, auf a-Fe zu synthetisie-
ren.Die erhaltenemMdssbaueiSpektrenvon o”’-Fe ¢ N, egebersichdurchSubtrak-
tion deskomplettenSpektrumsabziiglichdesa-Fe-Untegrundsund weitererent-
standeneEisennitridewie v'-Fe,N.

In welcherReinheitdie Verbindungbis jetzt synthetisiertvurde, ist strittig. Sosind
z.B.im J.Magn.Soc.JapanAnhangE, S. 152)einigeArbeitenpubliziert,in denen
eineReinheitvon ca.90 % anggebenwird. Nach1996ist ein starker Riickgangan
Publikationerzu dieserThematikzu verzeichnen.

C
b
a
Abb. 2.2:VVon Jackvorgeschlagen&ristallstrukturvon o-Fe;g Ny
2.1.3 7’—Fe4N

DasEisennitridy’-Fe N kristallisiert kubischim Peravskit-Typ. Kristallographisch
sindzwei Eisen-PositionefFelund Fe2)unterscheidbaDie Stickstof-Atome be-
setzerdie maximaleAnzahldereckerverknipftenOktaederlickn. Drei Eisen-Ato-
men(Fel)sindzweiN-Atome, einem(Fe2)keineN-Atomedirekt benachbart.

In Abb. 2.3ist die Strukturundin Abb. 2.8(S.16)dasRontgen-Difraktogrammvon
~'-FeN dagestellt.Die in Abb. 2.8 abgebildeterRontgen-Difraktogrammewur-
denvonDr. A. Leinewveber[LEIN1996] zur Verfugunggestellt.Die a-Achsebetragt
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%

c Fe1

b Q ‘r" @ () Fe2
9

Abb. 2.3: Kristallstrukturvon~'-Fe,N

a=379,5pm.Furdie MossbaueiSpektroskpie (Abb. 2.7,S.15)ist jedocheineUn-
terscheidbarkit von drei Fe-Speziegegebenwie im folgendenrerlautertwird.

Die MéssbaueiMessungemlieserVerbindungdemonstrierendassUntersuchungen
an diesenbinarenVerbindungemicht trivial sind. Die ersteMessungfandim Jahr
1962 statt [SHIR1962]. Da die damalsverwendeterMessgeratenochin der Ent-
wicklungsphasevarenund nur Vielkanalanalysatoremit wenigenhundertKanélen
zur Verfigungstandenkonntennur zwei Speziesunterschiedemwerden.Zum einen
eine SpeziesFe2 mit einemFeld von H; = 345(10)kG und eine SpeziesFe2 mit
H; = 215(10)kG. Da diesauchder kristallographische®\nschauungentspricht st
esnicht verwunderlich dasseseinige Jahredauerte pis neuereErkenntnisserorla-
gen.

Nozik [NOZI1969 konnteauf GrundverbesserteMesstechnikwie z.B. leistungs-
fahigereVielkanalanalysatorereine hohereAuflosung desSpektrumserzielen.Er
stelltefest,dassdasSpektrumfir die Spezied-e2auszwei Gruppenvon Linien be-
steht.Allerdings sind in der Arbeit fehlerhafteWertefur die Isomeriererschieling
und die Quadrupolaufspaltungowie eine nicht zutrefende Begrindungfiir diese
Werte anggieben.Nachdemdie Fehlervon ClauserfCLAU1970] festgestelltwur-
den,sindsievon Nozik 1970[NOZI11970] undWood 1971[WOOD1971]korrigiert
worden.

Clausererklartdie Unterscheidbamkit der Spezied-e2folgendermalien:

Fur die flachenzentriertertisen-Platzdiegt die Symmetrieachsées elektrischen
FeldgradientefEFG)senkrechzudieserFlachenln einemmagnetischefeld,das
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zu einer der Wiirfelkantenparallelist, stehtdie AchsedesEFG bei 2/3 der Fe2-
Platzesenkrechtpei einemDrittel parallelzummagnetischeireld. Dies erklartdas
2 : 1 Intensitatserhaltnisder beidenSextette von Fe2 und kennzeichnetie Eisen-
PositionFe2-B als den Eisen-Platzmit parallelemEFG. Die Eisen-PositiorFe2-B
besitzteinenHamilton-Operatoftr die Hyperfein-Wechselirkung:

Hy=A+BI, + %C [13 — %I I+ 1)} (2.1)

wobeiA die lsomerieverschielbingistund B = —gunH,C = %quQ.

Alle dieseParametekénnenausdemSpektrumvon Nozik erhaltenwerden,insbe-
sonderalie Quadrupolaufspaltungon C = —0,42mm/s.Der Hamilton-Operatofir
die verbleibendertisen-Positionewird durchfolgendeGleichungerbeschrieben:

1 1
Hy=A+BI,+ 5C [1§ —3! I+ 1)} (2.2)

oder ) .
Hy=A+B'I + 50 [Ij — gI I+ 1)} (2.3)

in Abhangigleit von derRichtungdeselektrischereldgradienten.

Esist rechteinfach zu zeigen,dassdie beidenobigenGleichungenausder ersten
Ordnungder Stérungstheori@inenWert von —%C fur die Quadrupolerschieling
ergeben.Das bedeutetdassdie Quadrupolerschiebing von Fe2-A die Hélfte des
Wertesvon Fe2-Bmit demumgelehrtenVorzeichenseinsollte. Genaudieswurde
von Nozik beobachtetDadurch dassdie beidenGleichungerein Mischenverschie-
denem;-ZustandeverursachersolltedasSpektrumvon Fe2-Azwei zusatzliche.i-
nienkleiner Intensitatungefahrbei —0,7 und 1,15mm/saufweisenSie sindjedoch
sehrschwierigzu beobachten.

Esist ebenéllsinteressandie Spektrerzu betrachtendie fir andereOrientierungen
desmagnetischeifreldesbeobachtetviirden.Im Fall einerAusrichtungdesmagne-
tischenFeldesentlangderRaumdiagonal€l11)desKubushattederEFGaller Fe2-
Positionenden gleichenWinkel zum magnetischerteld. Infolgedessemnwirde die
Hyperfeinstruktualler Fe2-Platzedentischsein.Ausserdenwirdedie Quadrupol-
verschielbingin ersterOrdnungbeibestimmterWinkelnverschwindenkireinFeld,
dassichentlangeinerFlachendiagonalél10) der Elementarzell@ausrichtetwirde
derEFGbeil/3derFe2-Positionesenkrechzummagnetischefeldorientiertsein.
Die Hyperfeinstrukturfir diesenFall wurdebereitsdiskutiert.Die restlichen2/3 der
Fe2-Platzehabenihren EFGim Winkel von /4 zum magnetischerfreld orientiert.
In diesemFall waredie Quadrupolerschiebnng1/4 C.
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So kommteszu deminteressanteResultat,dassinterneMagnetfelderentlangder
Wairfelkantenoder Flachendiagonalemwei Gruppenvon Fe2-Spektrerbewirken.
Diesehabenein Intensitatserhaltnisvon 1 : 2, wobei dasintensiere Sextett eine
Quadrupolerschielingbesitzt,derenWert die Halfte desschwachere®extetts mit
umgelehrtemVorzeichernist.

Zusammerdssendkanngesagiverden dassdasSpektrumgdasvon Nozik beobach-
tetwurde,durchunterschiedlich©rientierungenlesEFGandenFe2-Platzerrklart
werdenkann.Infolgedessemibt esflir zwei unterschiedlichelektronischeSpezies
von Fe2 keinendirektenBeweis. Es ist deshalbnicht notwendig,eine Verzerrung
der p-OrbitaledesStickstofs durchdasinterneMagnetfeldzu fordern,wie esvon
Nozik, Holz undHaacle vorgeschlagemvurde.

2.1.4 Eisennitride der e-Phase

Die hexagonaldichte Packung(hdp) in e-FgN ist geringverzerrt(Abb. 2.4). Wie

beim v’-Fe,N sind ebenélls Stickstof-Atome nur in eckerverknupftenOktaeder
luckenvorhandenundalle Eisen-Atomebesitzer? Stickstof-Atome als Nachbarn.
In Abb. 2.8(S.16) ist dasRontgen-Difraktogrammvon e-FeN abgebildet.

Die e-Phasdesitzteinegro3ePhasenbreitendvariiertvone-FesNy ., mit —0,22 <

z < 0,48. Hierbeiweisendie einzelnenverbindungerstarkunterschiedliché16ss-
bauer-Spektreauf, wie in Abb. 2.7 auf Seite15 zu sehenist. Ausserdensind die

Phasengrenzestarktemperaturabhangig.

Das Eisennitridmit der Zusammensetzung-Fe;N, 4 ist die stickstofreichsteVer-

bindungdere-Phasedie phasenreisynthetisieriverdenkann.Bei Versucherstick-

stoffreicherese-Eisennitrid herzustellensownvohl durch Nitridierung von a-Fe als
auchdurchTempernvon ¢-Fe,N, konntenkeine phasenreineWerbindungererhal-
tenwerden[LEIN1999B], sondernmmer zweiphasigdProdukte die sowvohl - als
auch¢-Anteil aufwiesen.

2.1.5 (-FeN

(-FeN kristallisiert im orthorhombischeranti-a-PbO-Strukturtyp(Abb. 2.5) und
besitzteine schwach verzerrtehexagonaldichte Packung(hdp). Im Gegensatzzu
denstickstofarmerenEisennitridenbesetzertie Stickstof-Atome ecken-und kan-
terverkniipfteOktaederliickn. Darausresultiereneindimensionaleinendliche cis-
kantewerknupfteZickzack-Ketten.Die Oktaederkttenverlaufenparallel[001]. In
derhexagonaldichtenAbfolge sinddie Kettender Nachbarschichéckernverknipft.
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Abb. 2.5: Kristallstrukturvon {-Fe,N

In Abb. 2.7 (S. 15) ist dasRaumtemperatur-MdssbauSpektrumund in Abb. 2.8
(S.16) Raumtemperatur-Rontgen-BDektogrammvon(-FeN gezeigtAbb. 2.6zeigt
TieftemperatwMossbaueMessungervon (-Fe,N ohneund mit angelgtem Ma-
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gnetfeldparallelzum~-Strahl,die von Hinomuragemessemurden[HINO1998H|.

Ob dervon Hinomurabeobachtet&ffekt ausschliellichvon (-Fe,N herrtihrtoder
ob eventuellVerunreinigungewurchNitride dere-PhasesineRolle spielenist nicht
bekannt.Leineweberuntersuchtan seinerDissertationdie Existenzvon ,Fe,N*

[LEIN1999B]. Auf GrunddieserErgebnissast esmoglich, dassdie von Hinomura
gemessenrobetrotz der anggebenerStochiometrievon Fe;,N, mehrphasigvar.

Daraufdeutetz.B. dasin Abb. 2.6 gezeigte’” Fe-MossbaueBpektrumohneexter-

nemMagnetfeld(H.,; =0 T) hin.
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Abb. 2.6: TieftemperatuP’ Fe-MossbaueBpektrumvon ¢-Fg,N ohne (oben)und
mit (unten)auRerenMagnetfeldparallelzum~-Strahl

2.1.6 Bandstruktur -Rechnungenan Eisennitriden

InterstitielleNitride werdenvon 3d-Ubegangsmetallebis einschlieBlichder Grup-
pe 10 desPeriodensystemgebildet.Von der Kupfegruppe(Gruppell) aufwarts
sind nur halbleitendeoderisolierendeund stochiometrisch&erbindungerbekannt.
ZahlreicheBandstruktwRechnungemwurdenan deninterstitiellen 3d-Ubegangs-
metallnitridendurchgefihrt.Der Grol3teil der Untersuchungererfolgte an Eisen-
nitriden, wobei das Augenmerkauf den magnetischerEigenschafterals Funkti-
on des Stickstof-Gehaltslag [ECK1999, MATA1988 MATA1992A, MATA1993
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MIUR1993 SAKU1991A, SIFK1999A,SIFK1999B,ZH0OU1989. Berechnungen,
die einesystematisch¥ariationderMetallatomebetrachtenwarenaufkubischeNi-
tridphaserbeschrankfECK1999,SHIM1997.

Eisen-\érbindung| Methode Literatur Jahr
~v'-FeyN ASW [MATA198§ 1988
~v'-FeyN LMTO-ASA | [SAKU1991A] | 1991
~v'-FeyN LMTO-ASA | [SAKU1991B] | 1991
~'-FesN LMTO [KUHN1992] | 1992
~'-FesN DV X, [MIUR1993] | 1993
~v'-FeyN DVM/SCC | [PADU1994B] | 1994
~v'-FesN LMTO [KONG1996 | 1996
~v'-FeyN LMTO [ECK1999] 1996
e-FgN LMTO-ASA | [SAKU1991A] | 1991
e-FgN ASW [MATAL1992A] | 1992
e-FgN LMTO [ECK1999] 1996
¢-FeN ASW [MATA1993 | 1993
¢-FeN LMTO [ECK1999] 1996
FeN ASW [MATA1993 | 1993
Fe,C LMTO [KONG1996 | 1996
Fe,C LMTO [DOSS1997] | 1997

Tabelle2.2: BandstruktiwRechnunge@an Eisennitriden

In Tabelle2.2 sind einige Arbeitenund die jeweils verwendeterRechenmethoden
ang@eben Literaturerweiseauf BandstruktuwRechnungeran o’-FegN, sindim
Anhangzufinden(S.152).Wie ersichtlichist, wurdendie ersterBandstruktwRech-
nungenmanbinarenEisennitrideran+’-Fe;N durchgefuhrtDiesist nicht verwunder
lich, dakubischeStrukturenauf Grundihrer hohenSymmetrieim Verhéltniszu den
andererStrukturtypenwie hexagonalodergarmonoklindengeringsterRechenauf-
wandverursachen.

Interessanterweidmsiererdie meisterRechnungeaufderKKR-Methode(Kap. 3.1,
S.29)wie LMT O undASW. Eine Ausnahméhiervon bildetdie Arbeit von Sifkovits
[SIFK19998, dermit Hilfe desFLAPW-Programm&VIEN97[BLAH1990] denZu-
sammensetzungsberewbn+'-Fe;N bisFeN(NaCl-StrukturtypluntersuchteDabei
konnteereinenLadungstransferon EisenzumStickstof berechnergerim Intervall
von —1,4 Elektronenbei~'-Fe,N bis —1,1 Elektronenbei FeNlag.
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2.1.7 Eisenoxide

Die Bildung von Eisenoxidenst ein allgegenwartiges’roblembei Hochtemperatur
MessungemnEisennitridenDie Oxidationvon EisennitriderwurdevonM. A. J.So-
mers, E. J. Mittelmeijer und Mitarbeitern erforschtf GRAA1999A, GRAA1999B,
JUTT1997 KOOI1996 KOOI1997,SOME1992. Die Ergebnissenverdenim fol-

genderkurz zusammengekstwerden.

Bei Untersuchungean~’-Fe;N in O,-Atmospharaevurdefestgestelltdasssichkei-

ne gemischterEisen-Nitrid-Oxid-\érbindungerbilden. Auch die Einlagerungvon
Sauerstdf in +'-Fe,N-Schichtenoder Einlagerungenvon Stickstof in Eisenoxid-
Schichtenwaren nicht feststellbar Ebensobildet der verdrangteStickstof keine
stickstofreicherens-Fe;N,-Nitride aus,sondernsammeltsichin Poren.Dieseent-
stehendurch Aufweitung der Strukturauf Grund der Umwandlungvon Eisennitrid
zu Eisenoxid.

Zum anderenwurden Vergleichsmessungemwischena-Fe und e-Fe;N,-Nitriden
durchgefuhrtAnalog zu den Arbeitenan v'-Fe,N wurdenauchhier die Probenin

O,-Atmosphareeduziert.DaswesentlicheErgebnisist der Unterschiedn der Re-
aktionsreihenfolgeBei a-Fe bilden sich zuersta-Fe,03-Keime,die dannzu Fg O,

reduziertwerden.Erst nachvollstandigerReaktionzu Fe O, erfolgt die Oxidation
zu a-F&,0s. Bei Nitriden der e-Phasewerdendageen zuerstFe; O4-Keime gebil-
det,die danndirekt zu a-Fe, 05 oxidiert werden.Ausserdenwird im Gegensatzu
+'-Fe N eineStickstof-Anreicherungbei e-Nitriden beobachtet.

Insgesamitst die Oxidationsempfindlich&it von Eisennitridenhdherals von a-Fe,
was damit erklartwird, dassdie mikrostrukturellenAnderungerbei diesenleichter
vonstattergehen.
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2.2 Lithium-Nitridoferrate

2.2.1 Praparation

Die Reaktionvon Lithiumnitrid mit Eisenin Stickstof-Atmosphareist seit Ende
des19. Jahrhundertdekannt.lm Jahre1928 konntenFranlenturger et al. zeigen,
dassbei diesenReaktionerLizFeN, als stabileVerbindungentstehtDanebenwur-
denmetastabile/erbindungervermutet GudatfGUDA199( charakterisiertén sei-
ner DissertationLi,FeN, mit EinkristallmethodenWeitere Verbindungerwie z.B.
Lio[(Li;_,Fe;)N] konntenvon Klatyk (AK Prof. Kniep, Dresden)wéahrendseiner
Diplomarbeit[KLAT1997 und seinerDissertationf[KLAT200qJ synthetisiertwer-
den.

Fe

o CholFeNT
, s | Ligf(LivaFexN
LFeNT2 ., i

LiFeN]; T

N LiJLIN] Li
Abb. 2.9: IntermediarePhasenm SystemLi-Fe-N

Nebendem thermodynamisclstabilenLizFeN, existierenim ternarenSystemLi-
Fe-NweitereVerbindunger{Abb. 2.9).Dieseliegenim Phasendiagramwon Gudat
[GUDA199(Q in demDreieck,desseruntersteSpitzedenPunktLi(Li oN) darstellt,
undkdnnendurchschnellesAbkihlenausder Schmelzasoliert werden.
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Lio[(Li;_,Fe,)N] konntedurch Reaktionvon LizFeN, und Eisenin einemmola-
ren Verhaltnisvon 10 : 1 erhaltenwerden.Das Reaktionsgemisclvurdein derin

Abb. 2.10gezeigtemApparaturin einemFe-Tiegel vorgelegt undzunachsunterAr-

gonaufgeschmolzenndemin 5 h auf 1023K geheiztwurde.Anschlie3endvurde
die Reaktionsschmelz8 h unter Argon umgesetztDanachwurde langsamabge-
kuhlt. Auf dieseWeise konntenkeine fiir EinkristallmethodergeeigneteKristalle

erhalterwerden.Daherkonntenur einemanuelleSelektiondeserhaltenerProdukts
durchgefuhriverden wasauf GrunddergeringenGrol3eder Kristalle sehrmihsam
ist. DieseSelektionwurdein einerGloveboxdurchgefihrt.

HO— | H.O

Teflongedichtete Durchflihrung

— = N,

Quarzglasrohr

wassergekihlter Stempel

Reaktionstiegel

4 Ofen

Abb. 2.10: Apparaturzur Herstellungmetastabiletithium-Nitridoferrate

Die erhalteneri,[(Li ;_,Fe,)N]-Kristalle sindschwarzglanzendindsprdode Siehy-

drolysierendurch Luftfeuchtigkeit. In der Verbindungsind Verunreinigungervon

LisFeN, und metallischenEisenvorhandenQuellefur dasEisenist nachweislich
dasEduktLisFeN,, dennbei VerwendungeinesTantaltigelsentstehiebenélls die

agquivalenteMengeEisen.Andere Materialienwie z.B. Korundwerdenwegender
Reaktvitat desLithiums angeriffen.
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2.2.2 Kristallographische Untersuchungen

Unsubstituierted.isN, dasauchin der Form Lis[(Li; ,Fe,)]N, = = 0, geschrieben
werdenkann, kristallisiertin der Raumgruppe?6/mmm(Nr. 191). Es wurdenfol-
gendeGitterkonstanterbestimmt:a= 364,0pmundc = 397,0pm [GUDA199(.

Die rontgenographischddntersuchungeargaberfir Liy[(Li; .Fe,)]N, z =0,64(7),
denLi3N-Strukturtyp,Raumgruppd&6/mmm(Nr. 191).

Die Bestimmungder Gitterkonstanterilr diesenEisen-Gehalergaba= 372,41pm
und c = 362,97pm. Sie sind abhangigvom Substitutionsparametar und werden
anndhernddurch die VegardscheRegel beschriebenMit steigendenParameterz
verkirztsichc undawird langer(Abb. 2.11).
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Substitutionsparameter x

Abb. 2.11:Gitterkonstanteraundc von Li,[(Li; ,Fe,)]N in Abh&ngigleit von z

2.2.3 *"Fe-MossbauerSpektroskopie

An Liy[(Li; ,Fe)]N wurdenbereitswahrendmeiner Diplomarbeit[WALD1998§]
5"Fe-M0OssbaueMessungerdurchgefiihrt Auf Grund der damaligenPraparations-
methodewvarendie Probenstetsu.a.mit a-Feverunreinigt.
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In Abb. 2.12sind5"Fe-M0ossbaueBpektrenvonLi,[(Li;_,Fe;)]N beiverschiedenen
Temperaturedaigestellt.Dadie Probemichtrein waren kannkein exakterWertfur
denSubstitutionsparameteranggebenwerden.

Dassessichum Eisen(l) handelt,folgt bei diesenBetrachtungemauptsachliclaus
derZusammensetzurder Verbindung.
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Abb. 2.12:5"Fe-MossbaueBpektrenvon Lis[(Li ;_.Fe,)]N
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2.3 GemischtvalenteVerbindungen

Ein einfihrende8uch,wie [COX1987], definiertdie Thematikwie folgt:

A mixedvaleny compoundmnaybe definedasonein which anelement
is presenin differentoxidationstatesor in which the formal oxidation
stateis fractional.

Ich werdemich andenim nachsterAbschnittanggebenerDefinitionennachBat-
logg, Kladis, Schlgyel, Schultheisund Wachter[BATL1976 orientieren.Gemischt-
valenteVerbindungerwerdensowohl bei Nebengruppenelementais auchbei Me-
tallen der Hauptgrupper(lll, 1V, V) beobachtetDabeitretenletztereseltenerauf,
was an der in Kapitel 2.3.3(S. 27) geschilderterProblematikliegt. Bekanntege-
mischtalenteHauptgruppenelementevbindungesindz.B. GaCl, mit Ga(l,111) und
Cs,SbCk mit Sb(lll,V).

Bei den Nebengruppenelementeater 4. Periodeist gemischteValenzbei Chrom
(KCr30g), Eisen(Kap. 6.2, S. 121) und Kupfer bekannt.Gemischtalenteternare
Kupfenerbindungerbestehemmeistausden KomponenterA, Cu und X, wobei A
fur ein einwertigesVetall wie die Alkalimetalle und Thallium, und X fir S, Seund
Te steht{PARK1991].
EswurdenUntersuchungeanVerbindungewonHauptgruppenelementékap.6.3,
S. 124),Nebengruppenelementélkap. 6.2, S. 121) und Lanthaniden6.1,S. 111)
durchgefuhrtDabeihandeltessichumElementdEu, FeundSn),diederMdssbauer
Spektroskpiegut zuganglichsind.

2.3.1 Europium-Verbindungen

In der Literatur werdendie Begriffe homaene Zwishervalenz inhomaene Zwi-
schervalenzund statisth gemisdite Valenznicht eindeutigverwendetZur Vermei-
dungvon Missverstandnissewird im folgendeneine nachneuerenErkenntnissen
[FELS1995]modifizierteKlassifikationgemischtalenterSystemanachBatlogg,Kla-
dis, Schleggel, Schultheisund Wachter{BATL1976 verwendetverden(Kap. 6).

2.3.1.1 Statischgemischtwalente Verbindungen

Ein essentielle&riterium zur UnterscheidungerverschiedeneWalenztyperist die
Aquivalenz oder Nichtaquialenz der kristallographischerGitterplatze.Existieren
in der Struktur mindestenszwei Wyckoff-Postionenflr die Europium-Positionen
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Valenz homogen inhomogen statisch
zwischewalent zwischewalent gemischtalent

Kristallo- aquwvalent nichtaquwvalent

graphische 2

Europium-Platze

Ladungs- raumlich T>Ty raumlich

verteilung homogen homogen inhomogen
temperatwr T <Ty temperatur
unabhéngig Ladungsordnung | unabhéngig

abhangigron T

Fluktuations- 10° — 10" Hz 0 — 10" Hz 0 Hz

frequenz 1 Mdssbauer-Linie beiT < Ty je eine| je indgquvalentem
entsprechned der | Mossbauer-Linie | Gitterplatz ein

mittlerenValenz

fur  zwei- und
dreiwertiges Eu,
die beiT > Ty
Linie

ZUu einer

zusammenlauft

charakteristisches
Mdssbauer-Signal

wesentlicherPro- | Interkonfigura- temperaturakties | statischgemischt
zess tionsfluktuationen | Hopping

(ICF)
Magnetismus meist nichtmagn.| ordnenbeitiefenT | ordnenbeitiefen T

Grundzustand

magnetisch

magnetisch

Tabelle2.3: Klassifikationgemischtalente®Verbindungen

mit sehrunterschiedlichemgelung wie in EiO,, so kanndie Valenz\erteilung
statischsein.Eu; O, kristallisiertim CaFgO,-Typ. DaszweiwertigeEuropiumbe-
setztdie Ca(ll)-Positionerunddie beidendreiwertigerEuropium-Atomelie Fe(lll)-
Platze.Die Europium-SauerstéBindungsabstandees Eu(ll)-Polyedersentspre-
chendenBindungsabstandein EuO (ca. 260 pm), wahrenddie Eu-O-Abstanden
denPolyederndesdreiwertigenEuropiumswesentlichekleiner sind (ca. 224 pm).

Ahnliche Bindungsabstandegenim kubischerundmonoklinenEu,O; vor. In die-
senPhasersind Ladungsfluktuationeausgeschlosseda hier hohe Aktivierungs-
enepiebarriereriberwundemwerdenmuissen.
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2.3.1.2 HomogeneZwischervalenz

Istin einerVerbindungfur alle Europium-Atomenur eineWyckoff-Positionvorhan-
denunderscheinim MdssbaueiSpektrumnur einelLinie mittlerergebrochenerVa-

lenz,sowird diesealshomogen&wischewalenzbezeichnetEuropium-\érbindun-
gen,die diesesVerhaltenzeigen,besitzerein starresdreidimensionale&itter (z.B.

die ThCr, Sip-Struktur),dasderValenzfluktuatiomichtdurcheinenPhasenubegang
in eineStrukturmit zwei Europium-Positioneausweicherkann.

Als notwendigeBedingungfiir homogen&wischewalenzwird eineBeteiligunglo-

kalisierter 4f-Orbitale an den delokalisiertenBandzustandenirekt an der Fermi-
Enegie (Er) diskutiert. Die Wechselirkung der f-Elektronenmit denValenzelek-
tronenwird als HybridisierungbezeichnetHohe ZustandsdichtenaheEr sind ty-

pischfir homogerewischewalenteVerbindungenDie Delokalisatiorderf-Elektro-

nen zeigt sich bei den homogenzwischewalentenVerbindungenm Fehleneiner
magnetische@rdnungbeitiefenTemperaturerDie wenigenVerbindungendgie ma-
gnetischordnen,zeigennur einekurzreichweitigeantiferromagnetisch®rdnung.

2.3.1.3 InhomogeneZwischernvalenz

Inhomogene&Zwischewvalenzwurde erstmalsvon Verwey im Jahrel941in FeO,
[VERW1941], einemgemischtalenterOxid mit einemHalbleiterlsolatorUbeigang,
entdeckt.Charakteristischir dieseVerbindungist, dassder elektrischeWiderstand
alsFunktionderTemperatueinenSprunganderTemperatuily desVerwey-Phasen-
Ubegangseigt.Ausserdemveistdie Verbindungein signifikantesMéssbaueiSpek-
trumauf. Unterhalbvon Ty, findensichzwei Absorptionslinierim MéssbauelSpek-
trum, je eineflr zwei- unddreiwertigesEuropium.

In der Nahe des Phasenubgangswird eine LinienverbreiterungbeobachtetBei
Temperaturermmberhalbder Verwey-Temperatuweist das Spektrumnur eineLinie
mittlererValenzauf, dieim Schwerpunkderbeidenurspringlicheriinien liegt. Mit
der Ladungsordnundpei tiefen Temperaturergeht eine Struktunerzerrungeinher
GemischtalenteVerbindungemit 4f-Elektronenund einemVerwey-Phaseniber-
gangsindEwS,, SmyS,, ElsAs, und EuPdB. Dabeiist EuPdB die einzigemetal-
lischeVerbindungdie diesesVerhalterzeigt.

Der exponentielleVerlaufdesWiderstandebei TemperatureberhalbdesVerwey-
Ubeigangsstehtim Einklangmit demHopping-Model[BERK1968].Ein zusatzlich
am Eu(ll)-Atom lokalisiertesElektron kann tber Eu(lll)-Atome durchdenKristall
wandern.Damit dasElektronvon einemlon zum andererhiipfenkann, musseine
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EnegiebarriereE,;; Uberwundemwerden.DasElektronist fir eineendlicheRelaxa-
tionszeitr andaslon gelundenEin AnsteigerderTemperatufihrt zueinerhéheren
Hupf-Wahrsdeinlichkeit.

Eakt

Th = Toe_ kgT (2-4)

Der Wert von 7, variiert zwischen10=% und 10~* s und lasstsich ausden Moss-
bauer-DatemndWiderstandsmessungabschatzerDashupfendeélektronverzerrt
dasGitter, dasich die Radienvon zwei-unddreiwertigenEuropium-Atomerunter
scheidenDie Kombinationvon Elektronund Verzerrungsfeldvird als Polaronbe-
zeichne{WALK1970]. Bei TemperaturemberhalbdesVerwey-Ubeigangsgleichen
sichdie AufenthaltsvahrscheinlichkitenderLeitungselektronefiberdie Europium-
Atomeim Kristall an. Unterhalbvon Ty, fuhrt die kooperatve Wechselvirkung der
PolaronerzueinerlangreichweitigemokalenOrdnungderEu(ll)- undEu(lll)-Atome
UberdasEuropium-Untegitter.

2.3.2 Eisen-\erbindungen

Wie bereitam vorherigerAbschnitterwdhntwurdedieinhomaeneZwisthervalenz
bei einemEisenoxid(Fe;04) entdeckt.EinensehrgutenUberblick tibergemischt-
valenteoxidischeEisen-\érbindungerbietet[GLEI1985. Dort wird die gemischte
ValenzunterZuhilfenahmedreierModellsysteméetrachtetFe O, repréasentiertie
FerrospinelleOxidedesWUustit-Typs (Fe _;O), die ebenélls einemit denSpinellen
verwandteStrukturaufweisensind Systemanit zufalligenDefektenund Clustering.
Verbindungemmit Peravskit-Struktuy wie CaFeQ, illustrieren die Auswirkungen
starler Fe(IV)-O-Fe(IV)-Wechselwirkungen.

Die Wahrscheinlichkit fir einenElektronentransfezrwischenlonenverschiedener
Valenzist, wie bereitsgeschildertyon der Temperatuabhangig(Formel 2.4). Das
Ansteigender Temperatutbewirkt eine erhéhteErzeugungvon Phononerund be-
schleunigtdie Hupffrequenzvon Elektronen.In der vorliegendenArbeit wurden
Europium-\érbindungemit Verwey-Ubelgangstemperaturefy, untersuchtgdieim
Temperaturinterall der angefertigterHochtemperatuMoéssbaueiMesszelldiegen
(293bis 1130K).

Die Zeit 73, die fur einenElektronentransferwischenKationenverschiedeneYa-
lenzbendotigtwird, wird bestimmidurchdie Zeit, die erforderlichist, umein Elektron
durchein optischesPhononeinzufangen.DieseZeit mul3 vergleichbarmit der Le-
bensdauedesangergtenMossbauer-Zustand¢s = 3/2) sein.DadasZeitintenall
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fur 7, hierim Bereichvon 10~8 bis 10~!2 s liegt, ist esmdglich, MossbaueMes-
sungerandiesenSubstanzklassesturchzufiihren.

2.3.3 Zinn-Verbindungen

Die AnzahlbekannteanoganischegemischtalenterZinnverbindungenst gering.
Diesistim wesentlichemaraufzurickzufihrendassir Verbindungemit positiver
Oxidationsstufedes Hauptgruppenelemen®@nn nur geradzahligéNerte erwartet
werden.Dahermussdie Differenzder OxidationsstufelesZinnsgleichzwei sein.
Diese Uberlggungenwerdenvon der erstenentdecktengemischtalentenVerbin-
dung,SnO, [LAWS1967, bestatigt Aus denMdossbaueiSpektrerergebensich Si-
gnalefiir zweizweiwertigeundeinevierwertigeZinn-SpeziesOb essichbei SO,
um einestatischgemischtalenteodereineinhomogerewischewalenteVerbindung
handel(S.23),warbishemochnicht Gegenstandron Untersuchungern dervorlie-
genderLiteratur[GAUZ1985 wurdennur Raumtemperatur-Méssbauglessungen
angetempertefProbenvorgenommen.

Die BandstruktiwRechnungeran Ni;Sn,S, dientendazu,die ausexperimentellen
DatengenvonneneVorstellungiberdie Ladungserteilungin dieserVerbindungzu
verifizieren(Kap.6.3.1,S.124).

Die Kristallstrukturvon Sr;Sry wurde1977[DOER1977]geldst.Die vermuteteva-
lenzwerteilungist bisherallerdingsnoch nicht durch physikalischeMessmethoden
wie MossbauelSpektroskpie oderXPSbestéatigiwworden.Desweiterenwurdendie
Verbindungedi,Sry (Kap.6.3.3,S.131)undSryN, (Kap.6.3.4,S.134)untersucht,
die z.B. auf Grundihrer StéchiometrigootentiellegemischtalenteSubstanzewular
stellenkénnten.
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Kapitel 3
Experimentelles

In diesenKapitelwerdendie fur BandstruktiwRechnungenndMessungewerwen-
detenMethodenbeschrieberDerfolgendeAbschnitt3.1 erlautertdie Bandstruktur

Rechnungeim Allgemeinenunddie TB-LMT O-ASA-Methodeim Speziellen.

Im Hauptteil diesesKapitels (ab Seite 33) wird auf die MossbaueiSpektroskpie
am Beispiel von *”Fe und der weiterenverwendeterKerne (}'°Sn und ' Eu) ein-

gegangen.Die restlichenAbschnittewidmen sich weiterenMessmethodendie in

Zusammenarbeinit Mitgliedern desArbeitskreisesson Prof. Gitlich und Koope-
rationspartnerrausdem DFG-SchwerpunktprogrampiReaktvitat in Festkorpern®
angevendetwurden.

3.1 TB-LMT O-ASA-Rechnungen

3.1.1 Bandstruktur-Rechnungen

Die im RahmendieserArbeit durchgefihrterRechnungererfolgtenmit der TB-
LMT O-ASA-MethodeVersion4.7 [KRIE1996] auf einer SGI Paver Challengedes
Zentrumsfur DaterverarbeitungZDV) der UniversitdtMainz. Der Nameder Me-
thodeegibt sichausdenAbkurzungerfur Tight Binding, Linear Muffin Tin Orbitals
und AtomicSphee Approximation

Die Berechnungeder BandstruktureinesKristalls in einerEin-Elektron-Naherung
[ZIMA1992] verlangtdie Losungder SchrodingetGleichung.Die Austauschwech-
selirkung zwischendeneinzelnerElektronenkannnachKohn,der 1998fir seine
ArbeitendenNobelpreisin Chemieerhielt,und Shamin Form einesKorrelations-
potentialsv,.(7) als zuséatzlicheKorrekturtermin die PotentialfunktionV (7) ein-
bezogerwerden Die AtomkernewerdennachderBorn-OppenheimeNaherungals

29
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statischangenommennderzeugerein unendlicheperiodischesdreidimensionales
Gitterpotential. So kanndasunldsbareVielteilchenproblemn einemKristall durch
N Einteilchenproblemsubstituiertwverden beidemdie Losungerals Bloch-Wellen
beschrieberwerdenkdnnen.Als Lésungsansatwird die Dichtefunktionaltheorie
(DFT) verwendetnachderalle Obsenablen,wie z.B. die Enegie, nur ausderloka-
len Ladungsdichte(7) bereitseindeutigberechnewerdenkénnen.

Das Problembeschranksich nun auf die BerechnunglesPotentialsV/ (7). In der
LMT O-Methode]ANDE1975 SKRI1984]wird diesesn zweiBereicheunterteilt:

In derdirektenUmgelungeinesAtomkernswird dasPotentialals,trichterféormiges*
Atompotentialgenahertdazwischerwird esals konstantangenommetfAbb. 3.1).
Auf GrunddieserFormwird esmufin tin-Potentialgenannt.

In der Atomic Sphee Approximation(ASA) wird dasAtom als kugelsymmetrisch
genaherund der Radiusder muffin tin-Potentialeso gewahlt, dassdie Summeder
AtomvoluminademVolumender WignerSeitz-Zelleentspricht Bei verschiedenen
AtomsorterentsprichtdasVerhaltnisder RadiendemderHartree-Radien.

|
i
|

Abb. 3.1: muffin tin-Potentialmit Rumpfelektronen-Zustandamd Wellenfunktio-
neneinesElektrons

Die zugehdrigenWellenfunktionersetzersich entsprechendbenélls auszwei Tei-
lenzusammeninnerhalbdermuffin tin-Potentialtépfeerfolgt die Berechnungon
als Kugelfunktion,dazwischermussy, stetigund differenzierbardie Wellenfunk-
tion dereinzelnePAtomrimpfeverbinden Fir diesenSchrittgibt esmehrereunter
schiedlicheMethoden Die augmenteglane waveMethode(APW) beschreibtlen
Zwischenbereicimit Hilfe ebeneellen[BLAH1988A, SING1994].In derKohn-
Korringa-Rostoc&r-Methode(KKR) wird nachKugelfunktionenentwickelt, wobei
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die GeometriedesGitters um jedenPunktals kanonischeStrukturkonstantesepa-
riert werdenkann.NebendemLMT O-Programmnbasiertdaraufdie ASW-Methode,
augmentedphericalwavesdiez.B.vonKubler[PENI1992 SAND1996]JundMatar
[MATA1988 MATA1992A MATA1992B], verwendetvird. In einemdrittenAnsatz
wird die Wellenfunktionim ganzenRaumals SummeebenerWellen (orthogonal
planewave OPW)beschrieben.

3.1.2 DasTB-LMT O-ASA-Programm

Das verwendeteLMT O-Programm[KRIE1996] arbeitetnach der KKR-Methode.
In dieser wie in allen Pseudopotentialmethodespielt nur das Potentialund der
Potentialgradienander OberflachedesAtomrumpfeseineRolle.

Nach der Zahl der Knotenflacherkann die berechneté\Velle als s-, p-, d- oderf-
Funktioncharakterisiertverden wobeiein Basissatzon 16 Wellenfunktionen(1 s,
3 p,5dund7 f) zur Beschreilmng ausreichtDie Zahl der Knotenim Radialanteil,
entsprechenderHauptquantenzahfjehtdageennicht explizit ein.

In dertight binding-Methode(TB) wird eintransformierteBasissatanOrbitalfunk-
tionenmit sehrkurzerReichweiteverwendetDieserlassteinegenauer&derechnung
derLadungsdicht¢ANDE1986¢ zu.
Fehlerkdnnenbesonderslannauftreten,wenngrof3eZwischenbereich@angepasst
werdenmussenAls Kunstgrif werdendiesemit Pseudoatomersogenannteemp-
ties gefillt, die als Atomemit KernladungZ = 0 berechnetverden[KRIE1996].

Mit demhier geschilderterAlgorithmusmussdasPotentiall/ () bis zur Selbstlon-
sistenzteriertwerden Als StartwertdienenAtompotentialeausHartree-Berechnun-
gen.Aus diesenwerdenals ErgebnisWellenfunktionery; () und durch Summie-
ren Uber die besetzterZustandeeine Elektronendichtefunktiorp() erhalten.Mit
derenHilfe wird dasPotentialneuberechneund der Zyklus beginnt von Neuem.
Eine Schwierigleit bestehin der BerechnunglesAustausch-Krrelationspotentials
vz.(7). Eskannnurfir denFall von konstantenp exaktberechnetverdenIn derLo-
cal DensityApproximation(LDA) wird p UbereinenkleinenBereichgemitteltund
dortalskonstantangenommen.

Mit selbstlonsistenterBandstruktiwRechnungenwie der hier beschriebenei B-
LMT O-ASA-MethodekdnnenElektronenengjienim Grundzustandit hohemum-
merischerGenauiglit berechnetwerden.Fir die Enegien unbesetzteBanderist
die Methodenur bedingtanwendbarSo ist bekannt,dassberechneteBandliiclen
von Halbleiternin derRegel kleinersind,alsderexperimentelleNert [ BERG1992].
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3.1.2.1 COHP

Bindungswechselirkungenin komplexenStruktureriassersichameinfachstemit-
telssogenannte€OHPs (CrystalOverlapHamiltion Population)denmit denHamil-
tonian-MatrielementergewichtetenZustandsdichterverstehenPositve Wertebe-
deutenantibindendaind negative WertebindendéNechselvirkung.

Die maximaleAnzahl A der mdglichenBindungswechselirkungen (COHPS) in
einerVerbindungkannmit folgenderFormelberechnetverden:

Azsii (3.2)

Die Summatiorerfolgt iberdie Anzahln derkristallographischeRositionenn der
Verbindung.Der Faktor s ist fur nicht magnetischéRechnungergleich 1 und fur

spinpolarisiertegleich 2. Die Lésungsmeng&ann mit Hilfe einer Dreiecksmatrix
damgestelltwerden.

In der Praxiswird die maximaleAnzahlabernurin Verbindungemmit wenigenPo-

sitionen,meist3 bis 4, erreicht.Furgro3eren ist die Anzahldertatsachlichewech-
selirkungengeringer daviele Positionenzu grol3eAbstéandezueinandebesitzen.
DieserAbstandhé&ngtvon denAtomradiender beteiligtenElementeah Bei Abstan-
dengrosses00 pm dirfte selbstbei sehrgrof3enElementerwie UrankeineWech-
selirkung mehrvorliegen.

3.1.2.2 Elektronenlokalisierungsfunktion

Die Elektronenlokalisierungsfunktio(ELF) wurde von Becke und Edgecombeals
ein Mal3fir die Wahrscheinlichkit eingefuihrt,ein Elektronin derUmgehungeines
andererkElektronsmit gleichemSpinanzutrefen [ BECK1990].Sieist somiteinMal3
fur die Pauli-Absto3ung.

Die Wahrscheinlichkit, ein Elektronenpaamit entggengesetzte8pinszu finden,
ist auf 1 normiert. Hohe ELF-Werte entsprechereinemWert von 1 und einer ho-
hen Wahrscheinlichkit, gepaarteElektronenzu finden, also zum Beispiel in Bin-

dungenund freien ElektronenpaareriUber rot und gelb erreichtdie ELF fir das
homogeneElektronengasienWert 0,5 und die Farbegriin. Bereiche die von Elek-
tronenpaarementgegengesetzteSpinsgemiedenverden,sind blau daigestellt.Der
Hintergrundist schwarz. Von denberechneteilektronendichterwerdenstetsnur
die Valenzelektronendichtetaigestellt. Weiterelnformationerfindensichbei Savin

[SAVI1992, SAVI1996).
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3.2 MossbauerMessungen

3.2.1 Messprinzip am Beispielvon *"Fe

Im Jahr1958entdeckter. L. Méssbauedie rickstol3freieResonanzabsorptioron
~-Strahlung.Dieser Effekt tritt bei den sogenanntemMdssbauer-Isotopeauf. Es
gibt ca.40 solcherisotope die sichiberdasPeriodensysterder Elementeverteilen
(Abb. C.1,S. 148).Eine Gesetzmassigit fir dasAuftretendieserlisotopeexistiert
nicht. Das bedeutendst&dssbauer-Isotofst °”Fe. Es besitzteine natirlicheHau-
figkeit von 2,2 % in Eisen.Eisenist als vierthaufigste€lementin zahlreicheran-
organischerund organischerVerbindungerenthalten Die fiir die 5"Fe-Mossbauer
Spektroskpieinteressante-StrahlungbesitzteineEnegie von 14,4keV.

DasAusgangsisotofst 3’ Co, dassichdurcheine Elektroneneirdingreaktiommit ei-

nerHalbwertszeitvon 270 Tagenin >Fe umwandelt(Abb. 3.2). Dabeiwird nahezu
vollstandig(99,8%) der! = 5/2 - Zustanddes®” FebesetztVon diesemEnegieni-

veauerfolgt ein Mossbauer-Ubgrangzu 88 % zunachstn denl = 3/2 - Zustand.
Dabeiwird ~-Strahlungmit einerEnegie von 121,9keV emittiert. Vondortauswird

unterEmissioneinesl4,4keV-y-Quantsder! = 1/2 - Zustanderreicht.

57C0
D 270d

EC (99,8 %)

I =52 —%— 1363 keV
88 %
32 — 14,4 keV 144 ns
1/2 —‘;7F1 0,0 keV
268 €

Abb. 3.2: Kernzeréllsschemaon"Co
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Aus derHeisenbeagschernnscharferelation
AEAT > h (3.2)

ergibt sichnachWeisslopf undWiegnerausderLebensdauer alsEnegieunscharfe
desUbemgangsdie Halbwertsbreitd™ der Spektralliniezu:

h
r=— (3.3)
T
Die EmissionsliniehatdannLorentz-Form:
3’
I(E) = 2 5 (3.4)

(E—Eo)?+ (3)
Beiderin diesentall benutzterTransmissionsgeometnerlassdie y-Strahlunglie
Quelleunddurchstrahltie zuuntersuchenderobe Die Quellebestehtius®”Co, das
in ein Edelmetall z.B. Rhodium,eingelagertst. 3 Co/Rhist eine Ein-Linien-Quelle
mit einernatirlichenHalbwertsbreitaronIT" = 0, 089.

3.2.2 Debye-Waller-Faktor

Nur ein geringerAnteil dery-Photonerwird riicksto3freiemittiert bzw. absorbiert.
Der riuckstol3freieAnteil f wird Debye-Waller-Faktor genannt.Aus dem Debye-
Modell fur denFestkdrpeikanndieserFaktor heigeleitetwerden[GUET197§ und

engibt sichzu:
—6Er |1 (T\? /" &
kBGD {Z + (5) /0 o7 _ 1d£L' (35)

Er istdieRuckstoRengieundO p die Debye-EmperaturDer Debye-Wller-Faktor
steigtmit sinkenderRuckstol3englie, sinkenderTemperaturund steigendeDebye-

f=exp

TemperaturDie Debye-Emperatuist ein Mal3 fur die Festigleit von Bindungenm

Gitter. Furfreie AtomegehtsiegegenNull undderDebye-\Waller-Faktorverschwin-
det. Aus der Gleichungfolgt, dassbei h6hererTemperaturder Anteil f abnimmit.
Dasgleichegilt auchfir eine Erhéhungder Ubeigangsengie. Im nicht riickstoR-
freien Fall wirde die RuckstoRengie vom einzelnenAtom und nicht dem Gitter
alsGanzemaufgenommerDadurchstiegedie DifferenzzwischenAbsorptions-und
Emissionsengjie um dasmillionenfacheder nattrlichenLinienbreitel” (bei Eisen
betragtsie4, 55 - 1078 eV).

Um die Enegie der y-Strahlungvariieren zu kbnnen,wird die Quelle an einem
Vibrator befestigt. Dieser funktioniert analogzu einem LautsprecherDurch den
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DopplerEffekt andertsich die Enegie dery-Strahlung.Definitionsgemafvird die
DopplerGeschwindigkit v in Richtungzur Probepositv und entgggengesetzhe-
gativ gerechnet.

Furdie Enegie gilt:

(3.6)

NachderProbetrifft die v-Strahlungauf einenDetektor in unserentall ein Propor
tionalzahlrohrDort induziererdie y-QuantereineAuslosungvon AugerElektronen
im Z&hlgas.An einenDrahtin der Mitte desZahlrohresund desserHlille ist ei-
ne Hochspannungngel@t, die die ElektronenbeschleunigtDurch StoRRionisation
kommt es zu einer Vervielfachungder Elektronenzahl Es entstehtein messbarer
Stromfluss.Die Amplitude desso erzeugterimpulsesist proportionalzur Enegie
desvy-QuantsDeshalbwird dieserDetektortypals Proportionalzédhlrohbezeichnet.
In AbhangigleitvonderGeschwindigkit werdendie Impulseder14,4keV-y-Quan-
tenin KanalengezéhltEswerdenmeist1024Kanalebenutzt.

Ein MéssbaueiSpektrumist die Darstellungder Anzahlderdetektiertedmpulseals
Funktionder DopplerGeschwindigkit. Da bei Resonanzlie Zahlratenvermindert
sind, tretenim Verhaltniszur BasislinieMinima auf.

3.2.3 Hyperfeinwechselwirkungen

Die Hyperfeinwechselirkung beschreibtdie physikalischerund chemischertin-
flisseauf die Lage und Anzahl der Resonanzeim MdssbaueiSpektrum.Es wird
zwischenrelektristher Monopolwebselwirkung elektriscer Quadrupolwebselwir
kungund magnetisder Dipolwedselwirkungunterschieden.

3.2.3.1 Elektrische Monopolwechselwirkung

Die elektrischeMonopolwechselirkung zwischeneinem Atomkern und denihn
umgebendekilektronenasstsichfolgendermal3ebeschreiben:

B, = / on (1) (r)dr (3.7)

o, bezeichnetie Kernladungsdichtey dasCoulomb-Potentiajeweils am Punkt
r = 1, e, x3 Unddr dasVolumenelementdzdzodzs). Hierbeispielenauf Grund



36 Kapitel 3. Experimentelles

dervonNull verschiedeneAufenthaltsvahrscheinlichkitamKernort,die s-Elektro-
nendiewesentlichérolle. Die Monopolwechsalirkungfihrt zu einerunterschiedli-
chenVeranderunglesangergtenunddesGrundzustandesndsomitzu einerveran-
dertenUbegangsengjie. Die Differenzzwischendenveranderterbeigangsener
gienin Quelleund Absorberwird Isomeriererschiebinggenannundlautet:

5= ABy = ABq = S [O) s — O] [(%) — 7)) (38)

Die Isomerieverschiebing § wird im wesentlichervon der Differenzder Ladungs-
dichteders-Elektronenm Kernvon Quelle(pg) und Absorber(p4) bestimmt.Wei-
terhinspieltderKernradiusineRolle, erdifferiertzwischerangergtemund Grund-
zustandWerdenverschieden&ubstanzemit einerQuellegemessersoist die Iso-
merieverschielingim wesentlichemproportionalzurs-ElektronendichtamKerndes
jeweiligen Absorbers.Die s-Elektronendichteam Kern und die Isomeriezerschie-
bungkorreliereniiberdenKernfaktor, derdie relative AnderungdesK ernradiuseim
Ubemgangbeschreibt.

Eine Verringerungder s-Elektronendichtém Kern bewirkt im Falle von 5"Fe, wo-
fur die relative Kernradienanderung R/ R beim Ubeigangvom angergtenin den
Grundzustanahegatyv ist, einepositive Isomerigerschieling.

Die Isomeriezerschieling kanndurch Bindungs\erhaltnisseauf zwei Arten beein-
flusstwerden Zumeinendirektdurchdie AnderungderDichteders-Valenzelektronen
undzumanderenndirektdurchdenEinflussderp, d undf-Valenzelektronergie die
s-Elektronervom KernabschirmenDa die Isomeriezerschienngvom Material der
Quelleabhéangigst, wird sie meistauf einenStandardoezogenjn dieserArbeit ist
diesbeiden® Fe-MossbaueMessungem-Fe.

Ein weitererwichtiger Aspektist die Temperaturvon Quelleund Absorber Gemar
der Relatvitatstheorievergeht die Zeit auf einembewegten Atomkern langsamer
Wird ein Mdssbauer-Atomérn als eine Uhr mit einer Umlaufperiodevon 27 /w
betrachtetso siehtein ruhenderBeobachtemnur einenzeitlichenMittelwert, denn
T = h/U istlangeralsdie Periodeder Gitterschwingung.

Die Resonanzengie steigt mit steigenderTemperaturder Quelle und sinkender
TemperatudesAbsorbersDies mussdurcheineerhohteDopplerGeschwindigleit
kompensieriverden,die Isomerieverschielnngder Substanzvird positver mit sin-
kenderTemperatudesAbsorbersBei allen Experimenterhattedie Quellein dieser
ArbeitRaumtemperatuAusderisomeriererschielbingé kdnneninformationeriiber
OxidationszahlKoordinationund Elektrongativitat der Ligandenerhaltenwerden.
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3.2.3.2 Elektrische Quadrupolwechselwirkung

Die elektrischeQuadrupolvechselirkung wird von eineminhomogenerelektri-
schenFeld am Kern und dem elektrischenQuadrupolmomentlesKernshenorge-
rufen. Sieflihrt zu einerQuadrupolaufspaltung der Absorptionslinie.

Die Quadrupolaufspaltungntstehidurch Wechselirkung eineselektrischernFeld-
gradientenE F'G' mit dem durch eine anisotropeLadungserteilungim Kern be-
dingtenKernquadrupolmomenbiesesist im Falle von®’Feim angergtenZustand
(I = 3/2) vorhandenabernichtim Grundzustand/ = 1/2).
DasQuadrupolmomentvird mit ) bezeichnetindist abh&ngigvon der Geometrie
derKerne.Quadrupolmomenteerdennur bei Kernenmit einemKernspinl > 1/2
beobachtetDa () fur ein Mossbauer-Nuklidm angergtenbzw. Grundzustandm-
mer gleichist, lasstsich an der Quadrupolaufspaltunder £ F'G am Kern ablesen.
Der Gradientdes elektrischenFeldes,das seinerseitgler Gradientdes Coulomb-
PotentialsV (r) = ¢/r einerLadungg im Abstandr = /(2% + y? + 2?) ist, lasst
sichwie folgt beschreiben:

Va:a: Va:y szz
EFG=VE=-VVV=—|V, V,, Vg (3.9)
Vie Vay Ve
In einemHauptachsensystenm dem
Vel > [Viel > [Viy| (3.10)

gilt, hangtder £ F'G nurnochvon zwei Parameterrab,V,, unddemAsymmetriepa-
rametem, derfolgendermal3edefiniertist:

_‘/mm_‘/;/y

0<n<l1 3.11
T <n< (3.11)

Bei axialer Symmetriewird n = 0, bei kubischerSymmetriewird der EFG = 0.
Zum elektrischereldgradientefkdnnenzwei Anisotropienbeitragen:

Zum einendie nichtkubischeAnordnungvon nachsterNachbarnum ein Zentrala-
tom, dersogenannt&itterbeitragzumandererdie anisotropeElektronewerteilung
in derValenzschalelesMéssbauer-AtomgjerValenzbeitrag.

Die Wechsealvirkung zwischen@ und EFG kanndurch einenHamilton-Operator
beschriebenverden.Mit Hilfe der Eigenwertekanngezeigtwerden,dassdie elek-
trische Quadrupalvechselirkung die (21 + 1)-fach entartetenEnegieniveausin
|I, £m;>-ZustédndeaufspaltetEsgilt m; = I, — 1,...,—1I, hierbeiwird m; als
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magnetisch&ernspinquantenzatdezeichnetEs erfolgt nur eine Unterscheidung
nachdemBetragvon m;. Bei °’Fe spaltetdeshalbder I = 3/2 - Zustandin zwei
Niveausder] = 1/2 nichtauf. Der Schwerpunkbleibt dabeiunverandert.

Die Quadrupolaufspaltungibt unteranderemnformationeniberLigandenfeldauf-
spaltung Molekulsymmetrieund Oxidationszustand.

3.2.3.3 MagnetischeDipolwechselwirkung

Wirkt ein &uReredMagnetfeldauf eineProbeein, sowird auchnachdenVorzeichen
von m; unterschiedenEs erfolgt eine vollige Aufhelung der Entartungder Ener
gieniveaus.Da ein Atomkernmit I > 0 ein magnetische®ipolmomenty, besitzt,
kannes mit einemMagnetfeldwechselirken. Dies wird als Kern-Zeeman-Eékt
bezeichnetBei *"Fe spaltetder I = 3/2 - Zustandvierfachundder I = 1/2 -
Zustandzweifach auf. Im Gegensatzzur Quadrupolvechselirkung sind hier acht
statt zwei Ubegangedenkbar Auf Grundder Auswahlregeln fiir magnetischei-
polubegange,AI = +1 und Am; = 0,41, werdenabernur sechsbeobachtet.
Die magnetisch®ipolwechselirkungliefert Informationeniberdenmagnetischen
Zustandunddie Starle innererMagnetfelder

3.2.4 1195n-MossbauerSpektroskopie

Die ' Sn-Mo6ssbaueBpektroskpiestehthinsichtlichder Anwendungshaufighit an
zweiterStellehinterder®”Fe-MossbaueBpektroskpie. Auch das!'?Sn-Nuklidlie-
fert wegender geringenEnegie der y-Quantereinenrelativ grolRenMessefekt bei
Raumtemperatum Abb. 3.3ist dasZerfallsschemaon ! Sndagestellt.

Die Mossbauer-Emissioainesy-Quantsmit der Enegie 23.8keV wird, analogzu
5"Fe, durchden Ubeigangausdem angergten Zustand(I = 3/2) in den Grund-
zustand(I = 1/2) henorgerufen.Das metastabile!'*"Sn-Isotopwird durch Be-
strahlungeinesTargets aus angereichertem!8Sn mit thermischerNeutronenher
gestellt.Die Verwendungvon angereicherterht®Snist notwendig,da '¥Sn nur zu
23,9% in nattrlichemZinn vorkommtund weiterelsotopewie *23Snauf Grundih-
resgrofRenWirkungsquerschnittelir denEinfangthermischemMNeutronenaktiviert
werden[BARB1980].

Dadie charakteristisch®ontgen-StrahlungesZinns (Sn-K,) enegetischsehrna-
he demMossbauer-Ubgangliegt, kanndessembsorptionskantébei 24,35keV),
durcheinenPalladium-Filterunterdrickiverden HierzuwerdenPd-Folien mit einer
Dicke von 50 bis 100 um verwendet.
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119mSn
1=11/2 245 d
3/2 y 23.8 keV
12 \ 4 0,0 keV
119Sn

Abb. 3.3:Kernzeréllsschemaon 119Sn

Als '9Sn-Mdssbauer-Quellewerdenverschiedend/erbindungendes Zinns, wie
SnG, und Mg,Sn, verwendet.Auch '?Sn-Méssbauer-Quelleauf der Basis von
CaSnQ undBaSnQ werdenhaufigbenutztDie vonmir benutzteMéssbauer-Quelle
bestandebentlls ausCaSnQ.

Die HerstellungeinerSnG;-Quelleist relativ unproblematischDasmit 1*#Snange-
reicherteTarget wird mit thermischerNeutronenbestrahltbis die geviinschteAk-

tivitat erreichtist. Dannfolgt einethermischeBehandlungn einemZeitbereichvon
100bis 150StunderundeinemTemperaturinterall von 770bis870K. Dasaufdiese
Weiseerhaltenaadioaktve Oxid wird pulverisiertund mit Hilfe einesBindemittels
aufeinemTragerfixiert.

Zinn zeigtauchbeiderTemperatudesflissigerHeliumsnur Singulett-undDublett-
Signale Eine magnetisch®ipolwechselirkung, wie z.B. bei Eisenund Europium,
kannaberdurchEinbauin magnetisch&ubstanzearzwungemwerden GREE1971].
Die Anpassungler MéssbaueiSpektrenerfolgt auf Grundder Analogiezum I =
3/2 I = 1/2 - Ubelgangdes® Fe mit der gleichenTheorie,die fur 3" Fe verwendet
wird.
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3.2.5 lEu-MdssbauerSpektroskopie

Europiumbesitztzwei Mossbauer-aktie Isotope, > Euund!®3Eu. 15! Euist derhau-
figer verwendeteMidssbauer-iérn, da nur ein Méssbauer-Ubgangvorhandenist.
Daherwurde auchbei meinenMessungerdie > Eu-MossbaueBpektroskpie an-
gewendet.

Fur Eu stehenzwei Ausgangsisotopals Quelle fir die y-Strahlungzur Verfi-
gung,zumeinen'®Smundzumanderert>'Gd. Auf GrundderLebensdauevon 87
Jahrenwird 3'Smgegeniiber Gd, mit einerLebensdauevon nur 120 Tagen,be-
vorzugt.Allerdingsist damitein Nachteilvertunden Wahrendbei '*! Gd ein Anteil
von 73 % der ZerfallsereignisselasMossbauer-Nieaupopulierenjst bei 15! Smnur
1,7 % fir denMdssbauer-UbgangausnutzbarDa also tiber 98 % der Quellakti-
vitat durch 3~-Zerfall verlorengehenmissen® Sm-Quellenim allgemeinerhohe
Radioaktvitat, wie z.B. 11, 1 - 10*2 Bq (300mCi), besitzen.

151
628m

87 a

98,3 % 1,7 %
I=72 21,6 keV
5/2 py- 0,0 keV
5
63Eu

Abb. 3.4: Kernzeréllsschemaon ' Sm
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3.2.6 Moadifizierungen desMéssbauer-Messstandes

Der benutzteMessstandvurdein [WALD1998] ausfuhrlichbeschrieberfAbb. 3.5).
Nachtraglichwurdenverschieden&/eranderungedurchgefihrtDas Labornetzteil
VOLTCRAFT DIGI 35,das2 A und30V lieferte, wurdegegenein neues\etzteil,
DC POWER SUPPLY ISOTECHIPS1603D,ausgetauschbDadurchsteher8 A und
60 V zur Verfigung.Mit dieserVeranderungvurdenHochtemperatuMossbauer
Messungeran Eisennitridenausgehengon e-Fg; N, durchgefihrt.

Als weitereBauteilwurdeein Temperaturrglervom Typ MICROMEGA eingebaut.
Dadurchvermindertesich die Temperaturtolerankei denMessungermhneTempe-
raturrggelungvon +5 K auf+1 K.

Vakuumdichter Detektor
Flansch
[ i |
Gasaus/-einlaBl 4@3}3@ ‘ ||l|||l||l|
.
m—
Probenhalter
% Heizwicklung
. ) Thermoelemente
Wirmeisolation
= N N
{7 —— Wirmeschild
Gasaus/-einlal T Vakuumdichte
' Durchfiihrung
Vakuumdichter fiir Thermoelement
Flansch
Mylarfenster

Mossbauer-Quelle

Abb. 3.5: SchematischefufbauderHochtemperatuMossbaueMesszelle

WahrendderersterHochtemperatuMdssbaueMessungemnEisennitriderkames
zueinemDefektamoberenMylarfenster Dabeiwurdedie VerklelungderMylarfo-
lie briichigunddadurchundicht.Mylarfolie ist geeignetweil dasMaterialeinerseits
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durchlassidgur ~-Strahlenund zumandererbeim Evakuierenausreichendbelastbar
ist. Die Klebung wurde mit den gleichenMaterialienwiederholt.Zur Verstarkung
wurdeaufdie AuRenseiteein Ring ausEdelstahlaufgeklebt Dadurchsollte die me-
chanischeBelastungdie auf Grundder Temperatuund desVakuumsauf die Folie
wirkt, bessekompensiertverden.Die so gefertigteMesszellewvar jedochnicht zu-
friedenstellendrakuumdicht.

Dadie Hauptursach@ir die UndichtigkeitderMesszellalie Klebungmit demEpoxid-
harzwar, wurdenim néchsterVersuchdie vakuumdichterFlanscheausEdelstahl
(V2A) neuangefertigunddabeiderin Abb. 3.6 gezeigteAufbaugewahlt. Als Dich-
tungerwurdenO-Ringeaus\Viton verwendetDiesedMaterialbewvahrtesichbeiallen
Versuchen.

/ Flans ChdeCkel
\ } Mylarfolie
TO—OT Dichtung

\ |—  Flanschboden

Abb. 3.6: Modifizierter Flansch

3.3 Suszeptibilitatsmessungen

3.3.1 Messprinzip desFoner-Magnetometers

Befindetsich Materiein einemauf3ererMagnetfeld sowird in diesereineMagneti-
sierunginduziert.Die Suszeptibilitawird GberdasVerhaltnisausmakroslopischer
Magnetisierungind der magnetischefklussdichtedefiniert:

M z M Olmol

Bom [m?®/mol] (3.12)

Xmol =

Befindetsich ein freies lon im Russell-Saunders-Zustadét' L;, so kénnendie
z-Komponenterdes Spins bzw. Bahndrehimpulsesler Elektronennur die Werte
Ms = {S,S—-1,..,—S}thbzw M; = {L,L —1,...,—L}h annehmen.
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Xmot = Molsuszeptibilitat

M, = Magnetisierungn z-Richtung

M,.. = Molmasse

B, = magnetisché&lussdichtan z-Richtung

Einwaage

3
I

Daseffektive magnetischdloment,ein 2°+! L-ZustandJasstsich unterVernachlas-
sigungder Spin-Bahn-Kpplungquantenmechanisdierechnen:

fresr =/ (L(L +1) +4S(S + 1) (3.13)

Aus dem effektiven magnetischetMomentkanndie Molsuszeptibilitititberechnet

werden:
_ Naph
Xmol 3kT Heff

(3.14)

N, = Avogadro-Konstante
up = BohrschedMagneton
k = Boltzmann-Konstante
T = TemperatufK]

NachEinsetzerder Konstantenn obige Gleichungund Umstellennachdemeffek-
tivenmagnetischeMomentwird folgendeGleichungerhalten:

Heff = 2-828\/XmolT (315)

Das Prinzip desVibrationsmagnetometemsurde 1959 von S. Foner [FONE1959
entwickelt. Die Messmethoddientdazu,die magnetisch&uszeptibilitdzu messen.
Der Vorteil liegt in der Einfachheitund Schnelligleit, mit der die Messegebnisse
erhaltenwerdenkdnnen.

Die zu untersuchend®@robebefindetsichin einemhomogenerMagnetfeld,dasin
derProbeein magnetischeMomentinduziert.Diesesist proportionalzu demauf3e-
renFeld,derSuszeptibilitader ProbeundderProbenmenge.
DurchBewegungderProbesenkrechzuméuRRererreldwird in dendie Probeumge-
bendenEmpfangerspulerine Spannungnduziert. Dieseist proportionalzum ma-
gnetischerMomentder Probeund zur Frequenzund Amplitude desVibrators.In
demverwendeteronerMagnetometebetragtdie FrequenzesVibratorsca.80Hz.
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DurchVerwendungeinesReferenzsignalgleicherFrequenazind Amplitudewerden
SchwankungerdesMesssignalsausgeglichen.DasReferenzsignalvird durcheinen
PlattenlondensatoerzeugtdessereinePlattesynchronzur Probebewvegt wird.

Die Spannun@mPlattenlondensatowird nunsoeingestelltdassdie Differenzaus
Probensignatind Referenzsignaminimiert wird. Diese Spannungst proportional
zummagnetischeMomentderProbe aberunabhangigyon Frequenaind Amplitu-

dedesVibrators.

3.3.2 Aufbau der Messapparatur

Die ApparaturbestehtauseinemFonerMagnetometeModell 155 der Firma Prin-
cetonApplied ResearcheinemHe-Kryostaterund einemTemperaturkntroller Tic
303-MderFirmaCryovac (Troisdorf), einemElektromagneteB-E 33 hf mit Netz-
geratB-MN 100/120derFirmaBruker Physik(Karlsruhe) EinzelheitereumAufbau
undderOptimierungder Apparaturfindensichin derDissertationvon E. W. Muller
[MUEL1981].

3.3.3 Auswertungder Messegebnisse

Die durchgefuhrtertemperaturabhangigdfonerMagnetometeMessungeriefern
dasmagnetischélomentderProbein Abhangigleit vonderMesstemperatubieser
Wert enthéltdie diamagnetischeAnteile der ProbeunddesProbenréhrchens.

Um die Anteile desProbenrdéhrchernau eliminieren,wird dasleereProbenrdhrchen
bei Raumtemperatunnd einerFeldstarle von 10 kG gemesserDer Korrekturwert
liegtin der GroRenordnungon 100 - 10~% emu.Die Grammsuszeptibilitaird aus
demgemessenemagnetischeMomentnachfolgenderFormelerhalten:

1 (M Mg
=—|—=—-— 3.16
X m<H 10000G> (3.16)
M = gemessenavagnetischeMomentderProbelemu]
My = Korrekturflr dasProbenréhrchebei 10 kG [emu]
H = Magnetfeldbei Messungder Probe[G]

m = Probeneinaageg]
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Aus der Grammsuszeptibilitd&sstsichdie Molsuszeptibilitageman

Xmol = Mmong + Cdia (317)

berechnenwobei M,,,,; fur die Molmasseg/mol] und Cy, fur die diamagnetische
Korrekturder Probe[cm?/mol] steht.

Die AuswertungderMesskurnenunddie Berechnungemon x, Xmer, Und e sy Wur-
denmittelsdesAuswerteprogrammBIODEL durchgefihrt.

3.4 Leitfahigk eitsmessungen

3.4.1 Messprinzip

Die in dieserArbeit durchgefuhrtereitfahigkeitsmessungeneruherauf demPrin-
zip einerStrom-Spannungs-Messuridurchdie Probewird einvorgegebenefGleich-
stromgeleitet,unddie anderProbeabfallendeSpannungvird gemessen.
EineentscheidendEehlerquellébei der Leitfahigkeitsmessungind schlechtleiten-
de Verbindungerzwischender Probeund den MessleitungenUm dieseFehlerzu
minimieren,werdengetrennteKontakteflir Stromund Spannungam Kristall ange-
bracht(Vierpunkt-Methode)DadasAnbringenderKontaktedie zentraleSchwierig-
keit bei denLeitfahigkeitsmessungewar, wird in einemspatererAbschnittauf die
verwendetedechnilengesondereingggangenDie Spannungsmessuegfolgtqua-
si stromlos.Dadurchhat der KontaktwiderstandkeinenEinflussauf denMesswert,
solangeer klein im VerhaltniszumInnenwiderstandesVoltmeterg(ca.1 Gf2) ist.
Als zweite Fehlerquelle&kbnnenStérspannungerz.B. Thermospannungenderei-
ne Drift desNullpunktesdesMessgeratslasErgebnisverfalschenUm dieseFehler
auszugleichenyerdennacheinandedie Spannungswertait denzwei entggenge-
setzterStromrichtungemgemessennddie Betrdgegemittelt.Zur Verminderund6-
herfrequenteBtorsignaleverdenpaarigverdrillte, doppeltabgeschirmtéesskabel
verwendet.

3.4.2 Aufbau der Messapparatur

Der benutzteMessstanavurdevon Dr. E. W. Finckhin seinerPromotionsarbeiuf-
gebautund optimiert[FINC1998]. Da in diesemMessstand/erschieden®dessme-
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thoden,wie Leitfahigkeit, Thermospannungnd AC-Shieldingdurchgefihriverden
konnenwurdeein modularesSystemgewahlt:

Der Probenstalverfugt ibereinenauswechselbare@robenkpf. Die jeweilige von
der Messmethodabhangigeverschaltungler Probemit dendazugehoérigeess-
geratenist in einem Verteilerkasterfest konfiguriert. Da in einem Messzyklusin
der Regel mehrereAnordnungemacheinandegemessenverden,ist der Verteiler
kastermit einemMessstellenumschalteerbunden Alle Messgeratsindtibereinen
IEEE-BusaneinenSteuerrechnesingeschlossertie Steuerungerfolgt automatisch
mit Hilfe selbstentwicklter Software.

Zur Erzeugungdertiefen Temperaturerf4 bis 300K) wird ein Helium-Gaskryostat
verwendetdesseriauRereiMantel zur thermischersolationauf ca. 10~ mbareva-
kuiert ist. Das Helium wird mit konstantemUnterdruckdurchdeninnerenMantel
gesaugtderdie eigentlicheProbenkammeumgibt. Die Temperaturrgelungerfolgt
Ubereine Heizungim mittleren Mantel. Fir einenmaoglichstsparsameerbrauch
anHeliumwird derSaugdruckabermdglichstniedrigeingestellica.975mbar)und
musswahrendder Abkuihldauer(ca. 10 h) mehrmalsmanuellnachgergelt werden.
In der Probenkammeselbstwird vor jederMessungdie Luft durchHelium (1 bar)
ersetzt.

In allen Probenkdpfenst jeweils als Temperaturfiihleeine Si-Diodeintegriert. Die
verwendeterSi-Diodenhabeneine absoluteGenauigleit von +0,5K (bei 4 K) bis
+2 K (bei RaumtemperaturPie Reproduzierbanrkit ist wesentlichbesserlaut Her-
stellerim Bereichvon 1 mK.

Halterung aus
Messing Probe 1

Probe 2 IC- Sockel
Probe

[/
fo i
10 O
/ Glasplattchen

\
\ \ \ Silberdraht

18-poliger Zuleitungen Temperatur-
Stecker Fahler

Abb. 3.7: SchematischeAufbauderProbenkdpfdir Leitfahigkeitsmessungen

Der schematisch@ufbauderProbenkdpfaler Leitfahigkeitsmessungean Einkris-
tallenund Pulverpresslingeist in Abb. 3.7 daigestellt.Die Einkristallewerdenauf
einemIC-Soclel als Probentragebefestigt,der einfachin denProbenkpf gesteckt
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werdenkann.Auf zwei Steckplatzetkdnnenzwei Proberparallelgemessewerden.
Direkt unterder Probebefindetsich ein Messingstg, in dender Temperaturfuhler
eingelasserst. DerProbentragenmschlie3tlie Probenvondrei Seiten Sosollendie
Temperatugradienterumdie Probeminimiertwerden ProbentragenndSteckplatze
tragenvergoldeteKontaktefiir moglichstgeringeLeitungs\erluste.

Der verwendeteMessstromwird jeweils andie Probeangepassiind liegt zwischen
50 mA fir Metalleund0,0001mA flr Halbleiter Die resultierendemMessspannun-
genliegenetwa zwischen5 V und 0,1 xV. Je nachMesssignaist es dahersinn-
voller, ein Digital-Multimeteroderein Nanovolt-MetereinzusetzenMessstrormund
VoltmeterTyp sind iberdasSteuerprogrammvahlbar

In die BerechnungemnlesWiderstandes gehendie Kristalldimensionerewischen
denKontaktemit ein, dieim folgenderalsLangel, Breiteb undDicke d bezeichnet
werden.m einfachsterfall wird davon ausggangengdasddie elektrischerfeldlini-
enin der Probehomogenparallelverlaufen.Dies gilt in guterN&herungfir nadel-
bzw stabchenformig&ristalle, auf denendie Kontaktelinearangebrachsind. Wird
einrechteckigeQuerschnittngenommersogilt fir o:

bd U
= — — 3.18
ONadel T ( )

Plattchenformigeristalle werdenzweckmalligerweiseicht linear, sonderranden
Eckenkontaktiert.Die Feldlinienlaufendannnicht mehrparallel.Im Idealfall einer

quadratischeRlattegilt:

= U

=—d— 1
OQuadrat In2 d Ji (3 9)

Bemerlenswertist, dassnur die Dicke, nicht die Grundflachein die Berechnungen
eingehtweil derzunehmenddébstandzwischendenSpannungsintaktergenaudie
zunehmend&ntfernungzu den AusgangspunktedeselektrischerFeldeskompen-
siert.

In der Reggel sind die zu messendeiKristalle nicht quadratischsondernunregel-
manRiggeformt.Van der Pauw hat gezeigt,dassin diesemFall in zwei Geometrien
gemessemwerdenmuss,um p zu berechnenEsgilt eineéhnlicheFormel:

™ U1 + U2 U1
= 21 2
Ovander Pauw In2 d Vi f ( []2 ) (3 O)

Die vanderPauw-Funktionf (U; /Us) ist ein nur numerischdsbarerKorrekturterm.
In der Praxiswird versucht,denAbstandder Kontakteetwa gleichund U; /U, da-
durchklein zu halten.Danngilt f(U;/Us) ~ 1 undder Term kannvernachlassigt
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werden.Im Grenzall U; = U, gehtdie van der Pauw-Funktionin die Formel fir
0Quadrat UbEL DieseFormelgilt nur fur denGrenzall, dassd < I. Wird umgelehrt
derGrenzhll d > | angenommenmalsoeine Bulk-Probe,an derenOberflachequa-
dratischkontaktiertwird, sowird folgendeFormelerhalten:
2 U
T

wlk = ———= 1 — 3.21
OBulk 2_\/5 T ( )

Nun gehennicht mehrdie Dicke, sondernder Abstandder Kontakteund ein ande-
rer Vorfaktor ein. Eswurdenverschieden&ersuchegemachtfiur realeGeometrien
mit d =~ [ Korrekturfunktionerzu beschreibengie alle Kristalldimensionereinbe-

ziehen.Dain dieserArbeit abervor allemdie Temperaturabhangigikt undweniger
der Absolutwertvon p untersuchtwurde,konntendie Naherungsformelangeven-

detwerden.Der Wert von p wurdealsounter Annahmeder folgendenNaherungen
berechnet:

- idealeGeometrigsehrdiinneNadeloderPlatte)
- punktférmigeKontakte

- isotropeWiderstande

3.4.3 Kontaktierung

Als Probentragefur Kristalle dienen8-poligelC-Soclel mit vergoldeterKontakten,
aufdenerzwischerdenKontaktreihereinkleinesGlasplattcheklebt. Die Glasplatt-
chenwerdenausMikroskopieobjekttragermeschnittenDas Klebenerfolgt mit ei-

nembeliebigenEpoxid-Harz.Der AnschlusszumKristall erfolgt mit dinnemDraht
ausSilber, derandenTragerlontaktenfestgelotetwird. Um ein Abreil3ender Kon-

taktebeitiefen Temperaturezu vermeidenwird alsZugentlastungine Schlaufen

denDrahtgebogen.

Bei den Messungemwurde ausschlief3liciSilberdrahtmit einemDurchmessevon

50 um verwendetln allen Fallenwurdeunterder StereolupegearbeitetDie Mess-
drahtewurdendurch Kleben mit Leitsilber kontaktiert. Das verwendetd_eitsilber
D200ist chemischdie schonendstért derKontaktierung.

Die Préparatiorgeschiehtn folgenderReihenfolge:

- DerKiristall wird auf einenTragergelegt.

- Die vorbereiteterDrahtemit Schlaufewerdenam Tragerso festgelttetdassdie
SpitzeungefahiiberdemspéatererkKontaktpunkiiegt.
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- Die DrahtewerdenandemKristall gebogensodasssieidealerweisenit leichtem
Druck anliegen.

- Eine AkupunkturNadelwird in dasLeitsilbergetauchtund damitein Tropfenauf
die Kontaktstellgibertragen.

- DerKleberwird ausgehartaind die Widerstandaverdenlberpruft.

3.5 Raman-Messungen

3.5.1 KlassischeBeschreibung

Mit Raman-Streuungird die inelastische.ichtstreuungeineskleinenTeilchensbe-
zeichnetFur ein einzelnedichtstreuendeMolekiil gilt:

die einfallendeelektromagnetischBtrahlungnduziertim Molekul schwingend®i-
pole, die wiederumEM-StrahlungaussenderDasinduzierteDipolmomentP kann
mit Hilfe desPolarisierbarkitstensorsx mit dem elektromagnetischefeld ver-
knipftwerdenl[KUZM1990, LONG1977.

P=qE (3.22)

Fur Schwingungerum eine Gleichgevichtslagekann o komponentenweisan der
Auslenkung®; in einerTaylor-Reiheentwickelt werden:

Do Do
Q5 = Uf?j + zk: (ag:)OQk + Z <6Q:;é2l)0Qle (323)

k,l

Wird die ReihenentwicklungrhachdemerstenGlied abgebrocherso emgibt sichin
Tensorschreibweise:

a=a"+) ajQx (3.24)
k
Eine betrachtet&Normalschwingungst gegebendurch
Qr = Q)cos(wyt) (3.25)
Dasperiodischeslektromagnetischeeldwird durch

E = Ecos(wot) (3.26)

beschriebenwerdendie Gleichungen(3.24),(3.25)und (3.26)in (3.22)eingesetzt,
sogilt nachZusammerdssungundtrigonometrischetmformung:

P = a’E cos(w,ot) + Z %anfcﬂo (cos [(wo + wg) t] + cos [(wo — wi) t]) (3.27)
k
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Der ersteSummandbeschreibtie elastischeRayleigh-Streuungglie Ubrige Sum-
medie inelastischdRaman-Streuund@iesebestehtausAnti-Stokes-(ersterTeil der
Summe)und Stokes-Anteil (zweiter Teil der Summe).Aus Gleichung(3.27) wird
ersichtlich,dassim Verlauf des Streuprozesseldormalschwingungeid), angergt
(Stokes) und desaktviert (Anti-Stokes) werden.Der Raman-Mechanismuist ab-
hangigvon der Anregungswellenlange.

Damit UberhaupRaman-Streuunguftritt, mussfir die Komponentemer Ableitung
desPolarisierbarkitstensorgolgendegelten:

r_ 80[@'
(aij) = <8Qk>0 # 0 (3.28)

3.5.2 Quantenmechanischédeschieibung

Auseinerquantenmechanisch&gsschreibng[KUZM1990, LONG1977 ergibtsich
die spezielleAuswahlregel derRaman-Spektrosipie (analogzur IR-Spektroskpie)
fur die Anderungder Schwingungsquantenzadl

Ay = £1, (3.29)

bei Betrachtungeinesharmonischer®szillators.Anschaulichlasstsich der Raman-
Prozesslamitwie folgt verstehen:

Ein Photonmit derAnregungswellenlangéw, wird voneinemMolekil im Schwin-
gungszustand(Stokes)bzw f (Anti-Stokes)aneinemZwischenzustand gestreut.
Dabeiwird ein Phononder Enegie fiwy erzeugt(Stokes) bzw. desaktviert (Anti-
Stokes). Somit wird zur Bestimmungder Enegie des eigentlichenSchwingungs-
Ubegangsmmerdie Differenzzur Anregungswellenlangbetrachtet.

Mit Hilfe der Gruppentheorikkbnnendie Symmetriender Raman-aktien Moden
bestimmtwerden[TURE1973. Hierzuwerdendie Symmetrieeigenschafteteszu
untersuchendeMolekdls analysiert.Durch Anwendungder Reduktionsformebhuf
die so gavonnenereduzibletotale DarstellungdesMolekuls, wird nachAbzug der
Translations-und Rotationssymmetriedie Symmetriender vorhandenerNormal-
schwingungererhalten.Diese kdnnendannauf IR- oder Raman-Aktvitat gepruft
werden:

Der Polarisierbarkitstensotransformiertwie die quadratischeformenz?, zy, . . ..
DamiteineNormalschwingundraman-akir ist, muss

I;@T,®0; D4 (3.30)
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gelten.DasRaman-SpektrureinesMolekilsist abhangigvon der Orientierungdes
Molekulsbeziglichder Richtungundder Polarisatiornvon einfallenderund gestreu-
ter Strahlung[GARV1989. Der differentielle Streuquerschnitist gegebendurch

[LONG1977:
do 4

—~

31
o~ (3:31)

EpQ€s

Der Index s beschreibtie gestreutaund p die einfallendeStrahlung.Je nachRich-
tung und Polarisationkdnnenso einzelneKomponenterdes a-Tensorsselektiert
werden.Des weiterenist die v*-Abhangigleit der Streustrahlungyon Bedeutung,
dadieseentscheidendie Intensitaterbei unterschiedlicheAnregungswellenlangen
beeinflusst.
Um Spektrendie bei verschiedeneAnregungswellenldngeaderauchTemperatu-
rengemessemwerden bessemiteinandewergleichenzu konnenwird derfolgende
Faktorzur IntensitatskrrekturverwendefWwWOOD1949,L ONG1977:

f= (6:17)2 [1 —exp {—%}] o (3.32)
Dieserberticksichtigtsowvohl die v*-Abhangigleit der Streustrahlungls auchdie
Temperaturabhéngigit, die in der unterschiedlicherthermischenBesetzungder
Schwingungsnieausund den dazugehorigetUbegangsvahrscheinlichkiten zum
Ausdruckkommt,

3.5.3 Aufbau der Messapparatur

Temperaturabhangigeaman-MessungemurdenunterVerwendundgolgenderBau-
teile durchgefihrtAls Lichtquelledienteein Argon-lonen-LASERIesTypsSpectra
Physics2020 mit einermaximalenLeistungvon 5 W. Die Messungererfolgtenin
einemBadkryostaterder Firma Cryovac. In diesenkann,durchKuihlung mit fliissi-
gemHelium,in einemTemperaturbereiction 4,2 bis 300K gemessemwerden.Die
Aufnahmeder Raman-Spektrearfolgt durcheinenSPEX14040,85m Doppelmo-
nochromatomit einer CCD-Kamera(PI Instrumentsmit 1024 x 256 Bildpunkten
und einemEEV chip) und einemPeltiergekiihltenDetektor(RCA 31034),der mit
einemPhotonenzahledes Typs StanfordResearctSR 400 arbeitet.Die spektrale
Auflosungbetrugnormalerweisea.3,5cm L.

Jenachden Streuintensitatennd Temperaturempfindlictditender Probenwurden
LASER-Leistungenn einemBereichvon 20 bis 100 mW der Probengewéhlt. Fir
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Messungeran Pulvern wurdendie Probenin die Nut eineskupfernenHaltersge-
presstDer Halterwurdedirektin denHelium-GasstrondesBadkryostaterpositio-
niert. WeitereEinzelheiterzum Aufbau und der Optimierungder Apparaturfinden
sichin derDissertationvon A. Hoefer[HOEF2000.

3.6 ElektronenmikroskopischeMethoden

In der Elektronenmikros&pie wird zwischenzwei Methodenunterschiedenzum

einendie Durchstrahlungsmikrogpie,wie die Transmissions-Elektronenmikrosk
pie (TEM), undzumandererdie Oberflachenmikrosipie. Hierflr ist die weiterun-

tenangefuhrtdPhoto-Elektronen-Emissions-Mikrosgie (PEEM) ein Beispiel.

3.6.1 Transmissions-Elektonenmikroskopie

Die TEM-MessungemvurdenaneinemGeréatder Fa. Phillips EM 420mit einerBe-
schleunigungsspannunwgn 120kV durchgefuhrtDer Elektronenstrahivird durch
eineLaBg-Kathodeerzeugt.Der Vorteil dieserKathodegegeniubereiner Wolfram-
Haarnadelkathodkiegt in einerbessererstrahlloharenzund -intensitéat.Die Steue-
rung der Intensitatund der AuffacherungdesElektronenstrahlerfolgt durchzwei
Kondensorlinsendie das Umschaltervon einemdivergentenzu einemparallelen
Strahl,mit einemDurchmessevon wenigenum erméglichen.

Der Elektronenstrahhat mit Materie auf Grund seinerCoulomb-Wechselvirkung
einensehrhohenWechselirkungsquerschnittDies ermdglichtdie Untersuchung
auchmonokristallinerPartikel. Die im TEM wichtigsteLinse ist die Objektilinse.
Sie bundeltdie ausder Probeaustretendeistrahlenin ihrer hinterenBrennebene.
Zur Auswahl verschiedene$trahlenbiindettehteine Objektivblende(Abbildungs-
modus)undeineSelektorblendéBeugungsmodusjur Verfiigung.

Mit Hilfe einer Zwischenlinsekann wahhleise die Brennebenaler Objektivlinse
(Beugungsmodus)derihre hintereBildebene(Abbildungsmodus)n dasfolgende
VergroRerungssystemingeloppeltwerden DiesesVergrol3erungssysteausweite-
ren elektromagnetischehinsenbringt die Elektronenauf einenphosphoreszieren-
denLeuchtschirmDie permanentdufnahmederDatenerfolgtdurchFilmkameras,
sodasswie in dervorliegenderArbeit, ein EinscannerdererhaltenerBeugungsbil-
der zwecksdigitaler Weitenerarbeitungnotwendigist. ModerneTEM-Geratever-
wendendigitale CCD-KameragCCD = Chage CoupledDevice). Auf die Behand-
lungderLinsenfehlersollin diesemRahmemichteingeggangerwerdenWILL1996].
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3.6.2 Photo-Elektronen-Emissions-Mikroskopie

Die Photo-Elektronen-Emissions-Mikroggie (PEEM) ist im Gegensatzur TEM
eineOberflachenmethod&ei der Messungwird ebenélls eine optischeAbbildung
der Probeerhalten.Hierzu wird eine abbildendeElektronenoptikaus elektrostati-
schenLinsen bendtigt. Die Anregung der bilderzeugenderilektronenerfolgt mit
ultraviolettemLicht oderweicherRontgen-Strahlungdie ausder Probeemittierten
Elektronenwerdendurch dasLinsensystengebindelt,durch eine Vielkanalplatte
vervielfachtund schlie3lichauf einemLeuchtschirmin sichtbared.icht umgeavan-
delt. Dieseswird durchein UHV-Fenstemit einerVideokameraufgenommerDie
Digitalisierungdesanalogervideosignalggeschiehimit Hilfe einerVideokarte an
die die Videokamerangeschlossest. Dadurchkdnnendie erhaltenermildinforma-
tionendirektam Computerausg&vertetwerden.

Der Vorteil derPEEMgegentbeder TEM ist die benétigteZeit. Die Photo-Elektro-
nen-Emissions-Mikroshpie liefert eine Echtzeit-Abbildungder Probenoberflache
Die verwendetePEEM-Apparaturist in [SWIE1997] beschriebenWeitelgehende
Informationenzu dieserThematikfindensichin [SOLI1996]und [SCHM200Q.

3.7 Thermowaage

NebenkorventionellenTG/DTA-Apparaturendie auf dem gravimetrischenMess-
prinzip beruhengibt eseinenneuenTyp von TG-MessgeraterDiesersoll im fol-
genderbeschriebemverden.

3.7.1 Messprinzip

Die MassenanderundesProbenmaterialiird als Funktionder Frequenzanderung
desOszillatorsdetektiert.Eine Massenzunahmieewirkt eine Verringerungder nor-
malenSchwingungsfrequenmahrendeineMassenabnahmeneErhéhungoewirkt.
Aus demPendelgesetz

F2= (3.33)

k
m
emibt sicheineFormelfiir die direkteBeziehungwischerderAnderungderMassen-
undder Schwingungsdferenz.

Af

Am = 2m=- (3.34)
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Der PulseMassAnalyzer wie erim Englischerbezeichnewird, ist daheruniversel-
ler als Gerate die aufdemPrinzip gravimetrischerMessungoeruhen.

3.7.2 Aufbau der Messapparatur

Die ThermavaageTEOM1500wurde von der Firma Rupprecht& Patashnick(Al-
bary, USA) geliefert.Die EntwicklungdesobengeschilderteMessprinzipsrfolgte
fur die Weltraumforschungglie ein gravitationsunabh&ngigea/iegeverfahrenbend-
tigt. TEOM stehtfur Tapered ElementOscillatingMicrobalance

Die Thermavaagemisstdie Masseder Probe,indem sie die Frequenzénderungen
desschwingenderProbenhaltergtapered element detektiert.Der Gasstromerfolgt
von obenherabuberdenProbenhalteDort findetdie Reaktionmit demProbenma-
terial statt. AnschlieBendrerlasstdasGasdie Apparaturdurchdenim unterenTell
installiertenGasauslass.

Die Praparatiorder Probenrerfolgt folgendermal3en:

Der Probenhaltewird mit mechanischverdichteterQuarzwlle bis zu einer defi-
niertenHo6he gefullt. AnschlielBendwvird daspulverférmige Probenmateriain den
Probenhalteeingeflllt. Darauffolgt eine abschlieliendeage Quarzwolle, die mit
einer Metallkappefixiert wird. Die Metallkappeist aus Edelstahlbzw. Platin fir
Reaktionenmit Ammoniak gefertigt. Es mussdaraufgeachtetwerden,dasskeine
Quarzwolle Uberstehtdadiesdie Optik negativ beeinflusselkann.

Die Kalibrierung der Apparaturerfolgt durch ein speziellesOszillatorProgramm,
dasaufdemAuswerterechnenstalliertwurde.Die Optik kanndurchmechanisches
Justiereroptimiertwerden.

3.7.3 Auswertungder Messegebnisse

Die Thermavaageliefert keineabsolutensondermur relatve MesswerteDies be-
deutet,dassfur jede Messprozedurmmer eine Kalibrierungsmessungrforderlich
ist. Diesersogenanntédlank run (ohne Probenmaterialjvird analogzur normalen
Messungdurchgefihrt.

Die Notwendigleit hierfur ergibt sich ausder Erfahrung,dassbei einer Messung
Massenéanderungewuftreterkonnen die nichtauf Massenanderungeter Probezu-

rickzufihrersind. Verursachtird diesesverhaltenz.B. durchUmschalterder Ga-
sewahrendder MessungSo tritt durchdasUmschaltervon Ammoniakauf Stick-

stoff eine konstanteMassenzunahmm der Probenmessunguf. Dieseist auf den
erstenBlick verwunderlich,dennder Austauschvon Ammoniak gegen Stickstof
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sollte eigentlichdie NitridierungsreaktiorbeendenDa sich in der Kalibrierungs-
messungberebenélls eine Massenzunahmieeim Umschalteremgibt, zeigtdasef-
fektive Messegebniseine konstantéViasse Das effektive Messegebnisergibt sich
damitausder Differenzzwischender ProbemessungndderLeermessung.
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Kapitel 4

Messungenan Eisennitriden

4.1 Hochtemperatur-MossbauerMessungen

UntersuchungederthermischerZersetzungonEisennitridererfolgtenbereits1923
durchFry [FRY1923].Wie bei meinenHochtemperatut’ Fe-MossbaueMessungen
wurdendie Versucheebenélls im dynamischerVakuumdurchgefuhrtDieseVor-
gehensweisgvurdevon Fry mit der Aussage,Vorversuchehattengezeigt,dassdie
ZusammensetzurdesEisennitridsdurchLuftleerenicht merklichbeeinflusswird®,
begriindet.Der Verlaufder Zersetzungsreaktionurdenvon Fry durchMessungler
Volumenanderungerfolgt. Ausgehend/on einemEisennitridmit einemsStickstof-
Massenanteilvon w(N) = 11,1 % ({-Fe,N) wurdendurch kontinuierlicheZerset-
zungim wesentlicherdie beidenZersetzungsprodukiait einemMassenanteivon
W(N) = 5,9 % (v'-Fe;N) und w(N) = 0,0 % (Eisen,je nach Temperatura. oder
~v-Phasggefunden.

Da *"Fe-MossbaueMessungeran Eisennitridenbei Raumtemperatuund hoheren
Temperaturemur bis zu einemStickstof-Massenantevon ca.w(N) = 10,1% (d.h.
e-Fe;N, 35) eineAussagaiberdenStickstof-Gehalterlaubern(Abb. 2.7,S.15), kon-
zentriertersichdie Messungeufdie~’- unddie e-Phasesowie derenGrenzbereich.
Die untersuchteProbenwurdenvon Dr. A. Leinewveberzur Verfligunggestelltund
durchRontgen-DifraktionundNeutronenstreuungharakterisiefflLEIN1999A]. Um
die in meiner Diplomarbeit[WALD1998] geschilderteOxidationsproblematikzu
vermeidenwurdeimmer dynamische®/akuumangevandt. Die Verwendungeines
Schutzgasesrwiessich bei allen Versucherals ungeeignetSelbstGasemit einer
hohenReinheit,wie Stickstof 99,999% u.a.,fihrenbei Messzeitervon Tagenund
Wochen,wie sie fur sukzessie Untersuchungemit der MossbaueiSpektroskpie
notwendigsind, zu starken OxidationendesProbenmaterials.
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4.1.1 Eisen

Zuerstwurde die in Kap. 3.2.6 (S. 41) beschriebenélochtemperatuMossbauer
Messzellgyetestet.

In Abb. 4.1 sind die Hochtemperatu?’ Fe-MdssbaueBpektrervon a-Eisenin Ab-
hangigleitvonderTemperatudamgestellt.Dain a-Eisennureinkristallographischer
Eisen-Platzvorhandenist, sind nur zwei Mdssbauer-BrameteranzupassenZum
einenveréndertsich die Isomeriererschiebing § zu negatven Werten.Diese Tem-
peraturabhangigkt der Isomerieerschieling ist mit dem quadratischemoppler
Effekt erklarbar Zum andererwird dasMagnetfeldH mit zunehmendefemperatur
kleiner, bisesschlieRlichbei T = 1123K vollig verschwunderst, wobeigleichzeitig
einePhasenumandlungvon a- zu y-EisenstattfindefHOLL1985].

4.1.2 ~-FeN

Das Eisennitrid+’-Fe,N ist die temperaturstabilstbinare Eisen-StickstdfVerbin-
dung[FRY1923].Mit Hilfe vonin siti-Hochtemperatut’ Fe-MossbaueMessungen
wurde die Temperaturstabilitatler Verbindungerund die Temperaturabhangigit
der Mdssbauer-BrameteuntersuchtDie Versuchsbedingungeantsprachenlenen
derHochtemperatut’Fe-MossbaueMessungemn Eisen.

In Abb. 4.2sinddie Hochtemperatut’ Fe-MossbaueBpektrenon+/'-FeN gezeigt.
Da in diesemEisennitrid drei MGssbauer-spektroskisch unterscheidbar&isen-
Positionen(Kap. 2.1.3,S. 8) vorliegen,ist die Anpassungaufwendigerals bei den
Hochtemperatut’ Fe-MossbaueBpektrernvon a/y-Eisen.Bis T = 723K ist, analog
zu a-Fe, einegleichmaligfur alle Fe-Positionerauftretenddsomeriererschielbing
undMagnetfeldabnahmeubeobachtenm Temperaturbereicton 723bis 783K ist
RelaxatiorzubeobachterOberhalbvon T = 783K liegt einQuadrupoldubletinit ei-
nerlsomerieerschiebingvoné = —0,0758(3)mm/sundeinerQuadrupolaufspaltung
vonAE( =0,475(4)mm/svor. Dassessichhierbeiimmernochum+’-Fe;N handelt,
kanndurchRaumtemperatut:Fe-MossbaueMessungemachgaieserwerdenDa
die MéssbaueiMessungemninterdynamischenvakuumerfolgten kannausgeschlos-
senwerden dassbereitszersetzte®robenmateriahit Stickstof ausderUmgehung
zurtickreagieretkann. Bei Messungeroberhalbvon T = 973 K (nicht dagestellt)
tritt eineirreversibleZersetzungon+'-Fe N zu v-Feauf.
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Abb. 4.1: Hochtemperatut’ Fe-MossbaueBpektrervon a-Eisen
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4.1.3 e-FesN

Durch die Untersuchungenon Dr. A. Leinewveber[LEIN1999B] ist bekannt,dass
bei HochtemperatuMessungewon e-FgN folgendeDisproportionierunguftritt:

(433 — 3) €'F63N1_0 = (31‘ — 3) ")/I'F€4N + $€'F€3Nl.1 (41)

DabeidenMessungemlie Curie-TemperatuderVerbindungeriiberschritterwurde,
war essinnvoll, nebendenHochtemperatut’ Fe-MossbaueMessungenmlie jeweils
korrespondierendeRaumtemperatupektrenzu messenDie magnetischaufge-
spaltenefiRaumtemperatut‘Fe-MdssbauesBpektrerdiefernmehrinformationerals
die Hochtemperatut” Fe-MdssbaueBpektrendie nur noch Signalemit Quadrupo-
laufspaltungaufweisen Die gezeigtenMessungererfolgtenim Temperaturbereich
vonT = 293K bis T = 938K. Die obereTemperatuwurdedurchdasNetzteil,das
einemaximaleLeistungvon 2 A bei 30V lieferte, begrenzt.NachdieserMessung
wurde die maximale Temperaturobgrenzedurch ein neuesNetzteil (Kap. 3.2.6,
S.41)auflberl100K erh6ht(S.58).

Die Probewurde,wie in meinerDiplomarbeitfWALD1998] beschriebemprapariert.
Zur Uberprufungder Reinheitder Probeerfolgte zuersteine MossbaueiMessung
bei T = 293 K. Diesestimmtemit derin Abb. 2.7 (S. 15) gezeigterRaumtempera-
tur->"Fe-MossbaueMessungiberein.Danachwurde,beginnendbei T = 323K, in
Schrittenvon AT = 50K gemesserBis 523K behieltdasMéssbauer-Spektrumtie
der Raumtemperatur-MessusguvalenteForm. Allerdingsist bei dieserTempera-
tur bereitseineca.50 %ige AbnahmedesurspringlicherMagnetfeldezu erkennen.
Bei der Messtemperatul = 573 K wurde die Ordnungstemperatdiberschritten,
unddie MéssbaueiSpektrerwiesennur nochQuadrupoldublettauf. Um die Curie-
Temperatugenauerubestimmenwurdedie Messtemperatuviedererniedrigtund
eserfolgtenMessungerei T = 548K und T = 536 K. Die Messungoei T = 548K
erbrachtedasanalogeResultaizu derMessungoei T = 573K. Bei T = 536K ist da-
gegender Ubelgangvon magnetischeAufspaltungzu Quadrupolaufspaltungyenn
auchbereitsweit fortgeschrittenzu erkennen.Die Curie-Temperaturvom e-Fe;N
wurde bereitsvon Leinewveberet al. [LEIN1999A] durch magnetischéMessungen
zuT =537K bestimmt.

Um die Zusammensetzurder Probezu tberprifenywurdeeineMessungoei Raum-
temperatudurchgefihrtln diesemSpektrumsind verschieden&pektrerzu erken-
nen:Die erwarteteDisproportionierung/on e-FgN zu +’-Fe;N unde-FgN, mit =
groRRerl ist feststellbarDanebenist aberbereitseine OxidationdesEisenszu ver-
zeichnenDie Oxidationsproblematikst bereitsin [WALD1998] beschrieberAller-
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dingsist esauf GrundderkleinenDebye-Waller-Faktorenschwierig,Eisenoxidebei
Hochtemperatu?’ Fe-MossbaueMessungemachzuweisen.

Da die Interpretationder Hochtemperatut’ Fe-MdssbaueBpektrenwegen der ab
T = 548 K nur nochvorhandenerQuadrupolaufspaltungchwierigist, wurdenzu-
satzlichzu den HochtemperatuMessungerRaumtemperatur-Messungearchge-
fuhrt. Bis T = 923K veranderrsichdie HochtemperatuMossbaueiSpektrerkaum.
Allerdingsist die Veranderungon T = 923K zu T = 938K signifikant.Der grol3e
SprungdesWerteskannnur mit einerPhasenumandlungerklartwerdenwasauch
durchdie nachfolgendd&kaumtemperatur-Messumgstatigtwird. Damit konntege-
zeigtwerden dassdie Hochtemperatut’Fe-MossbaueMessungeinesinnvolle Un-
tersuchungsmethod@ér EisennitridedieserZusammensetzungt.

Die AuswertungderSpektrererfolgteunterverschiedene@esichtspunkterkin Ziel
war festzustellenpb sichin denHochtemperatut” Fe-MossbaueBpektrerPhasen-
Ubegangenachweisehassen Auf Grundder Tatsachedassnur Quadrupoldubletts
vorliegen, gestaltetesich die Auswertungaber schwierig. Deshalbwerdendie zu
denHochtemperatuMessungetkorrespondierendeRaumtemperateBpektrerzu-
erstbesprocherEswurdenichtzujederHochtemperatuMessungineRaumtempe-
ratur-Messunglurchgefuhrt.

Zuerstwurdendie in Abb. 2.7 (S. 15) dagestelllten®” Fe-MossbaueBpektrenvon
e-FeN und~'-Fe,N bezuglichderLagedereinzelneriinien untersuchtFirdie La-
gebestimmungderLinienvonFe O, wurdenLiteraturdaterverwendefGREE1971.
Beie-Fe;N bestehtlas® Fe-MossbaueBpektrumauseinemdominierendersextett
und zwei kleinen ,Schultern“ an den Aul3enseiterder erstenund sechsteriinie.
Das~/'-Fe;N-Spektrumist durch eine gréRereAnzahl signifikanterLinien gekenn-
zeichnetDie aufgetretenei®xidationenkonntenauf Grunddesgrof3enFeldesvon
H = 510kG sehrleichtfestgestelliverden.

In Tabelle4.1sinddie LagendererhaltenerLinien aufgefihrtMit Ausnahmewei-
er Intensitatenkonntendie erhaltenenSignaleden Eisen-\érbindungen;/’-Fe.N,
e-FgN, undFe O, zugeordnetverden Die Signale mit denWertenv = —2,5mm/s
undv = 1,6 mm/s,entstammenvahrscheinlichntermedidrerEisen-\érbindungen,
derenZusammensetzungcht bestimmiwerdenkonnte.

Mit den Erkenntnissendie durchdie Anpassungler Raumtemperatut:Fe-Moss-
bauerSpektrengevonnenwurden,erfolgte die Untersuchungler Hochtemperatur
S"Fe-M0OssbaueBpektrenZu diesenZweckwurdendie Spektrenentggendersonst
UblichenArt undWeise,in horizontalerAnordnung(Abb. 4.3) aufgetragenAus den
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v[mm/s]
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293(873)
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Tabelle4.1: SignalederEisennitridem ¢ /~'-Phasengrenzbereich

I . '-FeN (rein)
I : e-FgN (rein)
- : FgO,

Spektrerkdnnendannfolgendelnformationengevonnenwerden:

- Isomerieverschieling

- Quadrupolaufspaltung

- IntensitatserhaltnisselerbeidenSpitzendesDubletts

- Form desQuadrupoldublettandesserBasis

In Abb. 4.4ist zu erkennendasgdie Isomeriezerschiebingd mit zunehmendefem-
peraturkleiner wird. DiesesVerhaltenlasstsich durchdenquadratische®oppler
Effekt erklaren.Mit Ausnahmeder Messwertebei T = 548 K, 923 K und 938 K
zeigtdabeidie Isomeriererschiebing einelineareAbhangigleit. Bei der Quadrupo-
laufspaltungist ebenélls ein lineares,nahezukonstanted/erhaltenzu beobachten.
ZwischenT = 923K und T = 938K ist ein Sprungfestzustellenpei demderWert
fur AEg umdenFaktor1,5ansteigtDiesist ein eindeutigeHinweis fir denUber
gangvon derhexagonalerz- zur kubischeny’-Phase.

Der Vemleich der Intensitatserhaltnissaler beidenSpitzendesDublettsemgibt flr
die Temperaturenbei denendie Probenim wesentlicherausNitriden der e-Phase
bestehengassdie rechteSpitzegeringflgigstarler ausgepragist. Die einsetzende
Umwandlungder - zur «'-Phasebei T = 923 K, ist dadurchzu erkennen,dass
praktischkeine Spitzenmehrausgebildetverden.

Die reine~'-PhasdqT = 938K) ist durcheinewesentlichstarlker ausgepragtdinke
SpitzegekennzeichnetDie temporareEntstehungron +'-Fe N, z.B. bei T = 673K,
ist durch,Unebenheiten‘an der BasisdesQuadrupoldubletterkennbar Durch die
Messungetonntegezeigiwerdendasdie temperaturabhéngidehasengrenzg /e
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nichtgeradlinigverlauft,sonderrdasdie Isoplethemit derZusammensetzungFe;N
temperaturabhangigin- und Zweiphasengebietdurchlauft.

4.2 Eisennitridierung

4.2.1 Thermowaage

Die ThermavaageT EOM1500wurdeim RahmerdesDFG-Schwerpunktprogramms
.-Reaktvitat in Festkdrpern‘vom ArbeitskreisProf. Dr. B. O. Kolbesenin Frank-
furt/Main installiert. Die Untersuchungeim RahmendervorliegenderDissertation
erfolgtenin Kooperatiormit Dipl. Chem.A. Berendes.

Die Idee,Eisennitridemit Hilfe dieserThermavaagezu synthetisiererywurdedurch
die Mdglichkeit motiviert, die Massenzunahmeer a-Eisen-Proberin situ zu mes-
sen.Auf GrundderinteressanteiigenschafteriKap.2.1.2,S.7) wurdeo”-FegN,
als Synthesezieihs Augegefasst.

BeiderVerwendungon a-Feund Ammoniakals Stickstof-Lieferantberechnesich
dergravimetrischeFaktorwie folgt:

M(Fe) = 55,845g/mol
M(N) = 14,0067g/mol
M(Fe;gNo) = 921,534g/mol

i M(F€16N2) _ 921, 534
~ 16-M(Fe)  16-55,845

f =1,03014 (4.2)

Zur optimalenBefullungdes,taperedelements{Kap.3.7.2,S.54) wurdeeineEin-
waagevon 57,2973mg a-Fe-Puler gewahlt. Unter Berucksichtigungdes obigen
gravimetrischenFaktors ergab sich dahereine gewviinschteMassenaufnahmegon
1,7196mg.

Als Temperaturerwurdenfir die Vorheizung473 K und fur die Reaktorheizung
623K gewdahlt. Aus apparatren Grindenwar nebenderVerwendungzon Ammoni-
akalsReaktionsgadie BenutzungeinesSpilgasesotwendig Hierfur wurdeArgon
mit einer Reinheitvon 99,999% verwendetDas Spulgasumflie3tden Probenhal-
ter und kommtnicht mit der Probein Beriihrung.Als Flussraterwurdenfir Argon
22ml/min undfir Ammoniak1l1 ml/min gewahlt. DieseWerteergabensichausdem
Umstand,dassdie eingebauter-lussrgler (,Massflov-Controller”) keinegeringe-
renFlussratemegelnkonnten.
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Abb. 4.5: Massenzunahmieei a-Fe beiderNitridierungin der Thermavaage

In Abb. 4.5ist die Massenzunahmeon a-Eisenin Abhéngigleit von derZeitt dar
gestellt.Bis ca.t = 3000s erfolgtedie VorheizphaseDiesedientzur Equilibrierung
derApparaturbeidergewiinschterReaktionstemperatudanachsetztedie Reaktion
ein, zuersttangsamgdannetwasstarker undabt = 4200s mit einemGradienternvon
ca.0,333u0/s.Mit Hilfe diesesGradienterwurdedasReaktionsendauft = 9000s
gesetztZu diesemZeitpunktwurdeder Ammoniak-FlussdurcheinenArgon-Fluss,
mit einerFlussratevon ebenélls 11 ml/min, ersetzt Durch Verwendungson Argon
mit einerReinheitvon 99,999% sollte eine WeiterreaktionrdesProbenmaterialan-
terbundenwerden.In Abb. 4.5 ist aberersichtlich,dassauchnacht = 9000s im
Mittel eineMassenzunahms&tattiand.

Um dasgemessenRaumtemperatut:Fe-MossbaueBpektrumauswerterzu kon-
nen,wurdenals Vemgleichswertedie von Coegy (1) und Ortiz (1) fur o’-FegN, be-
stimmtenMossbauer-Brameteiin Tabelle4.2 anggeben.Wie bereitsin Abb. 2.2
(Kap. 2.1.2, S. 8) gezeigt,sind in der Struktur von o’-Fe N, drei verschiedene
Eisen-PlatzerorhandenHierbeiist die PositionFe3mit einemMagnetfeldvon etwa
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Eisen-Platzl 6 [mm/s] | AEg [mm/s] | H; [kG]
I I I I I I
Fel 0,05|0,02| —0,49| —0,28| 307 | 289
Fe2 0,21|0,12| +0,21| +0,11| 316| 313
Fe3 0,25|0,11| -0,18| —0,13| 406 | 397

l: [COEY1994B]
II: [ORTI1994]

Tabelle4.2:°"Fe-M0Ossbauerdtametevon o-Fe s N, bei Raumtemperatur

H = 400kG am signifikantestenDieserWert ist wesentlichgré3erals dasMagnet-
feld von a-Fe von H = 333 kG [GREE197] und gro3erals dasstarksteFeld in
v'-FeN von Hp.; = 345kG (Kap. 2.1.3,ab S. 8). Daherist eine Unterscheidung
dieserSubstanzeteicht moglich.

Abb. 4.6 zeigtdas®'Fe-MdssbaueBpektrumdernitridiertena-Eisen-ProbeDa das
Spektrumkeine Speziemit einemMagnetfeldvon H = 400kG enthéalt,konntemit
dieserSynthesemethodein o’-FegN, isoliertwerdenIm wesentlichersindin der
Probenicht umgesetztes-Fe und +'-Fe,N enthalten Die Intensitatenin der Mit-
te desSpektrumskonntenicht eindeutigweiterenEisennitridereugeordnetwerden.
Wahrscheinlichdurfte essichaberum Nitride dere-Phasenandeln Desweiterenist
die Bildung von OxidennachweisbawasauchbereitsausderMesskune (Abb. 4.5)
abt groRer9000s vermutetwurde.Da essichbeidiesemOxid um a-Fe,O; handelt,
entstanddieseswahrscheinlichdurch die Oxidationvon +'-Fe;N, wasin Einklang
mit denResultatervon Somersetal. (Kap.2.1.7,S.17) steht.

Da Ammoniakreduzierendvirkt, erfolgtedie Oxidationmit hoherWahrscheinlich-
keit durchdenRestsauerst@ijehaltin Argon. DieserEffekt wurde bereitswahrend
meinerDiplomarbeit[WALD1998] beobachtetAllerdings warendort die Zeitru-
me, in denendie Eisennitrid-ProberinemGasstromausgesetzivaren,wesentlich
grol3er

In einem zweiten Versuchkonntendie erhaltenenResultatereproduziertwerden.
WiederumfandeineOxidationdesProbenmaterialstatt.
WeitereMessungerkonntennicht erfolgen,da eklatanteProblememit der Thermo-
waageim ArbeitskreisProf. Kolbesemauftraten Dipl. Chem.A. Berendedeschéaf-
tigt sich mit Nitriden der Gruppe5 [BERE1999].Bei einer Synthesemit héherem
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Ammoniak-Druck musstesie eine Korrosionder Thermavaagefeststellen.Trotz
zweierGarantiereparaturan denUSA konntederHerstellerdie aufgetretenero-
blemenichtbeheben.
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Abb. 4.6: Raumtemperatur-Mdssbau8pektrumder Nitridierungsprodukte

4.2.2 Hochtemperatur-MossbauerMesszelle

Die in sit-Hochtemperatu?’ Fe-MossbaueMessungerler Nitridierung von o-Fe
wurdenanalogzur Nitridierung in der Thermavaagebei T = 623 K durchgefuhrt.
Da der MassenanteitlesMossbauer-sensiten Isotops’’Fe nur w(Fe) = 2,2 % in
natlrlich vorkommendenEisenbetragt,wurdendie Messungeran einer mit >’ Fe
bedampfter-Fe-Folie durchgefuhr{WALD1998].

Dadie Qualitatvon MéssbauelSpektrenvon der Messzeitabhangtwurdeversucht,
bei der Nitridierung eine Reaktionsgeschwindigit zu finden, die mit Mossbauer
Messungerverfolgtwerdenkann.Aus diesemGrundwurdeeineAmmoniak-Atmo-
sphareunter Normaldruckgewénhlt, da bekanntist, dassdanndie Nitriderunglang-
samervonstattergehtalsin einemAmmoniak-GasstroniNacheiner30-mindtigen
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Aufheizphasevon Raumtemperatuauf T = 623K wurdenin Intervallenvon 15 Mi-
nutenHochtemperatu?t’ Fe-MossbaueMessungermufgenommenObwohl die Pro-
be mit 5"Fe angereichtvar und einerelativ neueMdssbauer-Quellgerwendewur-
de, konntenauf Grundderapparatren Anordnungder HochtemperatuMossbauer
MesszellenurgeringeZéhlratererreichtwerdenIn Abb. 4.7ist dasHochtemperatur
MossbaueiSpektrumgezeigt, dasdurchAufsummierereinzelnerbei 673K im Ab-
standvon 15 MinutengemessenehlldssbauelSpektrererhaltenwurde.Die Einzel-
spektrerbesitzenm Verhaltnisdazunocheineschlechter&tatistik.Dasdarunterab-
gebildeteRaumtemperatut’Fe-MossbaueBpektrumzeigt deutlich die Stickstof-
Aufnahmeder a-Fe-Folie. Ahnlich gearteteRaumtemperatut:Fe-MossbaueMes-
sungenan mit Ammoniaknitridierten a-Fe-Probernvon Foct ergabenvergleichbare
ResultatdFOCT1986B].

Werdenin situ-Hochtemperatu?t’ Fe-MossbaueMessungerdurchgefiihrt,bei de-
nenan Stelleder statischerAmmoniak-Atmospharein Gasflussangevendetwird,
so erfolgt pro Zeiteinheiteine starlere Stickstof-Aufnahme, so dassEisennitride
wie ~'-Fe,N erhaltenwerden.Das Hauptproblembestehtdarin, dasswenig ver-
gleichbareDatenvorliegen. Daherkann mit der Hochtemperatut’ Fe-Mossbauer
Spektroskpie hier, im Gegensatzzu den Messungeran definiertenEisennitriden,
keineAussagdiberdenReaktionserlaufgemachiverden.

4.3 MagnetischeMessungen

Dadie MossbaueiSpektroskpiefur Eisennitridemit einemStickstof-Massenanteil
von groBerw(N) = 10,1 % nicht mehrgeeignetist, bei RaumtemperatuAussagen
Uber den Stickstof-Gehalt zu machen(Abb. 2.7), wurde die im Arbeitskreisver-
fugbareMethodedermagnetischeSuszeptibilititsmessumgachdemFonerPrinzip
eingesetztDie untersuchterProbenwurdenvon Dr. A. Leineveberzur Verfigung
gestelltderauchdie Stochiometriemler SubstanzemittelsRontgen-Difraktometrie
und Atomabsorptionspektrosipie (AAS) bestimmthat.

Ziel der magnetischemMessungerwar festzustellenpb eine Korrelationzwischen
dem Stickstof-Gehaltund denmagnetischeitigenschaftemnler Eisennitrid-Proben
festgestelliverderkann.NebendenphasenreineRrobere-Fe;N; 35, e-Fe;N; 40 und
(-FeN wurdendrei zweiphasigeProbenuntersuchtDiesebesalRereinenMassen-
anteilvon 26, 44 und 76 % (-PhaseDie restlichenProzententfallen dabeiauf ein
Nitrid dere-Phasamit einerwahrscheinliche@usammensetzungn ,.e-Fe;Ny 50“.
Die Messungerrfolgtenin einemexternenMagnetfeldvonH,,; = 10kG.In Abb. 4.8
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ist die Magnetisierungals Funktionder Temperaturfir verschiedeneein- und ge-
mischtphasigérobenaufgetragenim Anhang(F) sind die Auftragungervon x(T)
(S.155),xT(T) (S.156),(1/x)(T) (S.157)und . ¢(T) (S. 158) dagestellt.
Hierbeizeigendie Probenderreinens-Phasderromagnetischegerhaltenwahrend
(-FeN in ersterNaherungantiferromagnetiscist [LEIN1999A]. Dasmagnetische
Verhaltender Probenmit einemdazwischeriegenderMassenanteiwon 26,44 und
76 % (-Phasast, zumindesunterhalbderOrdnungstemperatwlurcheineSuperpo-
sition desanteilmafigen/erhaltenslerreinenPhaserbeschreibbar

In denuntersuchterzweiphasigerProbenbetrugdasVerhaltnisvon Eisenzu Stick-
stoff immer nahezu2 : 1. Bei der Berechnungder Massenanteildélr die (-Phase
ausdenFonermagnetischeMessungerbestanchundasProblem,dassfur die dia-
magnetisch&orrektur(Formel3.17,S. 45) explizit eineMolmasseverwendeiver
den muss.Aus diesemGrund wurdendie Rechnungersowvohl mit der Molmasse
M(FesN; 50) alsauchmit M(Fe;N) durchgeflhrtHierbeiliefertendie Rechnungen
mit M(FesN; 50) Werte,die mit denvon Dr. A. LeinevebergevonnenerResultaten
bessefibereinstimmtelsdie fur M(Fe,N) berechneten.

4.4 Hochtemperatur-Leitfahig keitsmessungen

DerKontaktmit demArbeitskreisProf.K.-D. Becker (TU Braunschweigkam 1998
auf demMitarbeiterseminadesDFG-SchwerpunktprogrammBeaktvitat in Fest-
kérpern“zustandeDie DurchfuhrungderArbeitenerfolgtenin Zusammenarberhit
Dipl. Phys.D. E. Mack [MA CK1999].

Im Gegensatzu denausgereifteMechnilen der Tieftemperatur-Leitfahigé&itsmes-
sungen(Kap. 3.4, S. 45) wurde mit den Hochtemperatut eitfahigkeitsmessungen
an a-Eisenund EisennitridenNeulandbetretenDaherwar esvorrangige<Ziel her
auszufindenpb esmoglichist, praktikablePraparationsund Messmethodenu ent-
wickeln, die zu reproduzierbarennd aussagekraftigeResultaterfihren. Alle Ver-
suchewurdenunterArgon/H,-Schutzgasatmosphadarchgefuhrtdadie Proberbei
hoherenTemperaturestarkoxidationsempfindliclsind (Kap.2.1.7,S.17).

Da zu Beginn der Messungnoch nicht klar war, auf welche Weise die Appara-
tur aufgebauwverdenmuss,um zuverlassigeund reproduzierbardlesswertezu er-
halten,wurdenverschiedenddglichkeitenerwogenund ausprobiertGeplantwa-
ren Vierpunktmessungemit niederfrequenteriiVechselstron{AC) an einemstab-
chenférmigerPresslingDabeiwerdendie stromflihrendeh.eitungenandenEnden
desPresslingdefestigt,wdhrenddie Messsonderan etwa einemViertel der Lan-
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ge mit Leitplatin befestigtwerden.Der Abstandzwischenstromfuhrendeteitung
und Messsondevird eingehaltendaderersteBereichnochstarkmit inhomogenen
Feldliniendurchsetzseinkann.Durch denEinsatzdesAC-Signalssollten Storein-
flissevon Polarisationsspannungemd thermoelektrischeiffekten, die sich nur
relatv langsamandernunddamitals Gleichstrom-Signahufgefsstwerdenkénnen,
minimiertwerden.

DiesesVerfahrenscheiterteaberbei pulverformigenFeststafien. Nach Presszeiten
von 15 Stundenmit 50 MPa wurdeimmer nochein pordsedViaterial erhalten,das
bei kleinstenmechanischeBeanspruchungeauseinanderfielJm auszuschliel3en,
dassdieserPressdruckine Phasenumandlungbewirkt, wurdegepresstegisenni-
trid rontgenographiscton Dr. A. LeinewveberuntersuchtNachunsererErkenntnis-
senist einePhasenumandlungin obigemDruckbereichauszuschlieRemiesdeckt
sich mit Ergebnisserder Arbeitsgruppevon Prof. Dr. H. Micklitz (Universitatzu
K6In) [LI1995, YANG1995.

Als nachsteMethodewurdenachJuzaundRabenalJUZA195€ versuchtdie Form
desProbenmaterialsit Hilfe einesAluminiumoxid-R6hrchensorzugebenHier-
bei werdendie Messsondenlurchzwei durchbohrteStempelin die offenenEnden
desRohrchensingefihrt.Zur EvaluierungdesProbenaufbaus/urdenanstelledes
ProbenmaterialglefinierteOhmscheWiderstandevermessenlm Rahmender Ge-
nauigleit derWiderstandevurdenbefriedigenddResultateerzielt.

Allerdings ergebensich auch hierbei mechanischd’robleme die zu Widerstands-
wertenin Abhangigleit vom Einspanndruckder Messsondeffiihrten. Trotz grof3er
Fehlerbehaftungonntegezeigtwerden dassdie Methodeprinzipiell anwendbarst.
Hauptfehlerquellesindhierbeidie Kontaktwiderstéande.
EineweitereOptimierungwurdedurchdie VeranderunglerMesssondeerzielt.Die
Lésungwar eine rundgeschmolzenKugel am EndedesPlatindrahtesZum einen
wird dadurchverhindert,dassim Gegensatzu spitzenDrahtenderdie Strukturder
Probebeschadigivird. Zumanderermwird durchentsprechend@imensionierunglie
mechanisch8elastbarkit erhdht.

Die Messungenvurdenbei Temperaturewon 293 bis 873K durchgefiihrtWie be-

reitsvon Juzaund RabenayJUZA1954 beschrieberhestehkeinezeitliche Abhan-
gigkeit der Leitfahigkeit bei Pulvermessungeminter Druck, was auf das Zusam-
mensinterrdesPulverszu einemFeststof zurlickzufiihremst. NacheinerTemperzeit
von ca.24 h bei obigenTemperaturwertehattensichdie Messwertestabilisiert.

Die Messungerwurdenmit einemlmpedanzmessgerder Firma Hewlett Packard
durchgefuhrtNacheinstindigentquilibrierenwurdebei 773,823und873K 10 Mi-
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nutenlangalle 10 Sekunderein Messwertaufgezeichnetn Abb. 4.9ist die Wider-
standsmessungpn a-Febei T = 873K dagestellt.
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Abb. 4.9: Widerstandsmessungn a-Febei 873K

Die aufgenommenekllessreihenvurdengemitteltundmit derGeometriederProben
in denspezifischeWiderstando mit folgenderFormelumgerechnet

_R_A_RTZTI'
I

0 (4.3)

Der AbstandzwischendenMesssondeei der Messungvon a-Fe betrug7,3 mm.
Die Probendurchmesseariiertenzwischen2,9 mm an denEndenund 2,6 mm in
derMitte. Deshalbwurdefir die Berechnungler Mittelwert verwendet.

Die Werteliegenfur alle Temperaturemveit UberdenLiteraturwertefLAND1959].
Dies durfte im wesentlicherdaraufzurtickzufiihrersein, dasses sich bei demge-
messenen-Fe,im Gegensatzur Literatur, um ein polykristallinesPulver handelte.
Dadurchkommteszu zusétzlichetwiderstandemn denPartikel- und Korngrenzen.
Der EinflussdieserGrenzflachenwiderstandpiegelt sichauchdeutlichandenim-
pedanzspektrewider, in denenklar die charakteristischeBogenzu erkennensind.
Die Pulver sinddeshallmicht alseinfacheOhmschéNiderstandezu betrachten.



76 Kapitel 4. MessungemnEisennitriden

T[K] | R[] | oness. [#2em] | opir. [pS2cm]
298 | 0,9127 297,0 10,0
773 | 3.1474 1024,3 36,6
823 | 3,3843 1101,4 39,4
873 | 3,7074 1206,6 42,2

Tabelle4.3: SpezifischeWiderstandvon a-Fein Abhangigleit von der Temperatur

TIK] | R[m&] | oness. [pf2cm]
298 | 0,0382 12,3
773 | 0,1479 47,6
823 | 0,1630 52,5
873 | 0,1772 57,0

Tabelle4.4: Spezifischewiderstandvon +'-Fe,N in Abhangigleit von der Tempe-
ratur

Bei der v'-Fe,N-Messungbetrug der Messsondenabstar&6é mm, und die Probe
war 2,6 mm dick. Wiederumist metallisched_eitungs\erhaltenzu erkennen.Die
Wertefir die Widerstanddiegen unterhalbder Messwertefur a-Fe, besitzenaber
die gleicheGroRRenordnungvie die Literaturwertefir a-Fe.

Als Fazit der Messungerermibt sich, dassauf Grund der geschilderterProbleme
Hochtemperatul eitfahigkeitsmessungean pulverformigenProbenjn diesemFall
anEisennitridendurcheinegrof3eAnzahlvon Fehlerquellerbeeinflussiverden.Da
die Einflissevon Partikelgro3en Temperzeiund TemperaturAnpressdruckRohr
[Formbeschdénheit (Flachen-Langererhaltnis,Oberflache Kontaktgro3e;form,
usw) aufdielabile Geflgebesch&#nheitdesPulverpresslingsehrkomplex sind,ist
die Reproduzierbzw Vemleichbarlkit der Messungerdul3erstorsichtigzu bewer-
ten.Die lineareAbhangigleit von der TemperatuinnerhalbeinerMessreihespricht
fur einstabilesGefligenachdemTempernwodurchdieseEinflisseaufdie absoluten
Messwerteals konstantodermindestensystematisclyewvertetwerdenkénnen.Die
Messegebnisse&kénnenohneausgiebigdJntersuchungenbengenannteEinfliisse
nur qualitatv diskutiertwerden.

NachdenHochtemperatut eitfahigkeits-MessungewurdenerneutMoéssbaueMes-
sungerandenProbesubstanzegemachtdabeiwurdenkeineVeranderungemnyeder
andena-Fe-nochanden~'-Fe N-Probenfestgestellt.
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4.5 ElektronenmikroskopischeMessungen

4.5.1 Transmissions-Elektonenmikroskopie

In Zusammenarbernit Dr. U. Kolb (UniversitatMainz) warenelektronenmikross-
pischeUntersuchungem denPhasengrenzbereichefic unds/{ geplant.

Wie in Kap. 4.1.3(S. 61) geschildertyerlauftdie Phasengrenzavischender ' /-
Phasenicht geradlinig,sondernEin- und Zweiphasengebiet@echselnsich auf der
Isoplethemit einemsStickstof-Massenantevon w(N) =5,9% ah

Da das Fe/N-Phasendiagrammin Festkorpegleichgavicht beschreibtwird stets
unter Vakuum gearbeitet,so dassder aufRereStickstof-Druck als Parameterent-
fallt. Daherkanndie beobachtet®isproportionierungone-FeN; o in 7/-Fe;N und
e-FeN; 1 und die anschlieBend&ynproportionierunguriick zu e-FgN; o bei ho-
herer Temperatumur durch eine Stickstof-Wanderunginnerhalbder Partikel des
pulverférmigenProbenmaterialerklartwerden.

Essollendie PhasengrenzeaneinzelnerEisennitrid-Rrtikelndetektiertwerden Da
der UbeigangzwischendenhexagonalerPhaserx/¢ schwerdetektierbarseinwird,
soll zunachstlerUbelgangzwischerderkubischeny’- undderhexagonalerz-Phase
untersuchtverden.

Daszu diesenUntersuchungebendtigteundvon der DFG geférderteSTEM-Gerat
sollte Septembefl999in Mainz installiertwerden Mit Hilfe diesesGerategPhilips
TECNAI 300kV mit FEG,GIF undEELS)sollteesmoéglichsein,die geplantern-

tersuchungemn einzelnenEisennitrid-Rrtikeln durchzufihrenEinzelneVorarbei-
tenzurBestimmunglerPartikelgro3evurdenandemin derElektronenmikros&pie-
AbteilungderUniversitatMainz vorhandeneMEM Phillips 420 mit 200kV durch-
gefuhrt.

Auf GrundeinerneunmonatigeNerspatungler InstallationdesneuenMessgerates
konntendie geplanterintersuchungenichtim ZeitrahmendieserArbeit durchge-

fuhrtwerden Allerdingswurdein denVorversucherfestgestelltdassdie Praparation
desProbenmaterialgon entscheidendeBedeutundtir die Messungst.

Die Aufbringungder zu untersuchende8ubstanzemuf dasProbennetzchewurde
wahleisemit Acetonund destilliertemWassetei a-Fe und v'-Fe; durchgefihrt.
Bei der Verwendungvon destilliertemWassemnwurde sovohl beim Eisen,als auch
beimNitrid eineAggregationdesProbenmaterialseobachteDiesesverhaltersteht
in Einklangmit anderenz.Z. nochnicht publiziertenBefundenKOLB200(0.
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4.5.2 Photo-Elektronen-Emissions-Mikroskopie

Die Kooperationmit Dipl. Phys.O. Schmidt(WA Prof. Dr. G. Schénhensdnsti-
tut fir Physik, UniversitatMainz) nahm1998ihren Anfangauf demMitarbeiterse-
minardesDFG-SchwerpunktprogrammBeaktvitat in Festkorpern®.

Auf Grundihrer dynamischerbbildung (Kap. 3.6.2,S.53), ermdglichtdie Photo-
Elektronen-Emissions-MessuffBEEM) im Gegensatzzur Transmissions-Elektro-
nenmikroskpie (TEM), in siti-Untersuchungerusserdenerlaubtder Aufbauder
ApparaturauchMessungeteihthererifemperaturenyie z.B.573K. Ziel derMes-
sungenwar deshalbdie bereitsMdssbauer-spektroskischuntersuchtetumwand-
lungenander~’/e-Phasengrenzau studieren.

Der limitierendeFaktor bei diesenMessungermwar der Umstand,dasssich die ver-

wendeteApparaturnicht in Mainz befindet,sonderndassDipl. Phys.O. Schmidt
dieseMessungemneineminstitutin Taiwandurchfiihrte Bei einererstenMesszeit
musstedie Oxidationder Probenfestgestelliverden.Von diesenMessungererhielt
ich einedigitalisierteVideoaufnahmeDa eine gedruckteArbeit wie die vorliegen-
de nicht eine adaquateMoglichkeit bietet,einenFilm sinnvoll abzubilden seihier

eine kurze Beschreilnng gegeben.Der Fokus der Aufnahmebefindetsich auf ei-

nem Eisennitrid-Rartikel. Wahrenddie Umgehung desPartikels schwarz daigestellt
ist, wird die Oberflachemit einerFarbe,in unserentfall griin,abgebildetDie Ver

anderungeran der Oberflachesind mit Intensitatsdnderungedter Farbekorreliert.
Wahrenddes30 Sekunderdauernderfilms sind starke Veranderungeander Ober

flache zu beobachtenDies wirde dafir sprechendassdie Probein der Apparatur
oxidierte.

Allerdings mussdaraufhingeviesenwerden,dassPEEM eine Oberflachenmethode
ist. Diesbedeuteteswerdennur die &ul3ererb nm der Probeerreicht.Da mit keiner
andererMessmethod&isenoxidebei meinenProbenfestgestelltivurden,mussdie
OxidationderProbenwahrendder Messunggeschehesein.Da diesnicht mit abso-
luter Sicherheitausgeschlossemerdenkonnte,solltendie Messungerin einerzwei-
tenMesszeitwiederholtwerden.Unglicklicherweisdandkurz vor diesergeplanten
Messzeitein Erdbebenin Taiwan statt. Daherkonnte Dipl. Phys.O. Schmidtnur
eingeschranktellessprogramnadurchfiihrenpei demausZeitgriindenkeine Mes-
sungan den Eisennitridenabsolviertwerdenkonnten.Weitere Messzeiterstanden
im RahmerderDissertationvon Dipl. Phys.O. Schmidtnicht mehrzur Verfigung.
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4.6 Raman-Messungen

Raman-Messungekonnenim ArbeitskreisProf. Gutlich durchgefuhriwerden,mit
einer selbstgebauterspeziellenHochtemperatuZelle sogarbis UberT = 1300K.
AllerdingswurdennochkeineMessungemanmetallischerFestkorpermurchgefihrt.
Untersuchungsobjekt@arenbisherSpincrosseer-VerbindungefHOEF1995]und
Glaser[SPRE1998

Da bei Vorversucherfestgestelliwurde, dassdie Intensitatender Eisennitridesehr
geringsind,wurdenbeiallenMessungettichstandards FormvonK,SO, verwen-
det.ZuerstwurdenMessungenes-Fe;N vorgenommenUm die Reproduzierbait
festzustellenerfolgten RaumtemperatdkMessungenn verschiedeneZeitintenal-

len (5und505s). Wie in Abb. 4.10ersichtlich konntendquialenteErgebnissesrzielt
werden.
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Abb. 4.10:Raman-Messungeane-FgN

Im nachsterSchritt erfolgteeineMessungan +’-FesN. Interessanterweisgimmen
die erhaltenerModenfrequenzemit denenvon e-Fe;N Uberein(Abb. 4.11). Nach
den bisherigenErkenntnissersind zwei Schlussfolgerungemaoglich: Zum einen
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ist esmoglich, dassdie Messmethodélr die Eisennitridenicht sensitv genugist.

Auf der andererSeitebestehtdie Mdglichkeit, dasssich die Eisennitrideunterder
Einwirkung desLasersin dasgleicheZersetzungsprodukimwandeln.Da bei den
Raman-Messungedie Mengenan verwendeterProbensehrgering sind, konnten
darankeineweiterfuhrendeftJntersuchungearfolgen.
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Abb. 4.11:Raman-Messungeane-FgN und~y’-Fe;N

Die WellenzahlerdergemessenegisennitridebesitzersehmiedrigeWerte.Deshalb
wurdealsalternatve Methodedie Brillouin-Spektroskopiein BetrachtgezogenZu-
gangzudieserMethodebestehbeiProf. Dr. R. Feile (TU Darmstadt)Vorgespréache
ergaben,dassProf. R. Feile bis jetzt nur Erfahrungemmit dieserMethodean Gla-
serngesammelhat.Er botan,die Raman-Messungeanit seinenGerateranunseren
Probenzu wiederholen Aus ZeitgriindenkonntendieseMessungemicht bis zum
AbschlusameinerArbeit durchgefthriverden.
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4.7 Hochtemperatur-RontgenDiffrak tometrie

Dadasvon Jack[JACK1951A bestimmteEisen/StickstdfPhasendiagrammwor al-
lem beihdhererfemperaturetynsicherheiterufweist,war dasZiel diesefMessun-
gen,in Kooperationmit Dipl. Ing. U. Koops(AK Prof. Dr. M. Martin, TU Darm-
stadt),ein verbesserteBhasendiagrammzu gewinnen.

Eine erste Messreihescheitertean der oben geschilderterOxidationsproblematik
(2.1.7,S.17). Dader ArbeitskreisMartin an dieserRontgen-Apparatukeine Mes-
sungendurchfiihrt,die die bendtigteSauerstdfFreiheiterfordernwar kein entspre-
chenderSauerstdfAbsorberin die Apparaturintegriert. Um die Messungdennoch
durchfihrerzu kbnnenwurdeunsvon Dr. J. Klatyk (MP1 Chemischéhysikfester
Stoffe, DresdenkginaufeinemBTS-KatalysatobasierendeBauerstdtAbsorberzur
Verfigunggestellt.

,,,,,,,,,,,, e-Fe,N (Ausgangsmaterial)
—— e-Fe,N + Oxide

rel. Intensitat

iR gt R e A
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28[]

Abb. 4.12:Ro6ntgen-difraktometrisché&Jntersuchungeanc-Fe;N bei 573K

Trotz dieserBemihungerwar nachwenigenMinuten eine Oxidation des Proben-
materialdeststellbarln Abb. 4.12ist dasHochtemperatuRontgen-Difraktogramm
von e-Fe;N zum Beginn der Messungund nacheinerMesszeitvon 10 Minutendar
gestellt.Die hinzugelommenerSignalestammervon Feg O, und-Fe, O3, dasdurch
die OxidationdesEisennitridsentstandetst.
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4.8 TB-LMT O-ASA-Rechnungenan M3s;N, M = Mn
bis Cu

In Zusammenarbenit Dr. A. Leineveber(AK Prof.Dr. H. JacobsUniversitatDort-
mund)wurdenTB-LMT O-ASA-Rechnungean3d-MetallnitridendurchgefiihrtZiel
dieserArbeit warensystematischBandstruktwwRechnungeanderNitrid-Reiheder
ZusammensetzunilsN, mit M gleich Mn, Fe, Co, Ni und Cu, unter Betrachtung
der Eigenschaftsanderungeler Nitride in Abhangigleit von der Ordnungszahtler
Metall-Atome.

Zuerstsoll ein Uberblick tiberdie Kristallstruktur, die elektronischerund magneti-
schenkigenschaftewler Nitride M3N (M = Mn bis Cu), beginnendbei Cwi;N, erfol-
gen.Mit Ausnahmeron Cw;N kristallisierenalle betrachteteiverbindungerals he-
xagonalenterstitielleNitride, d.h. die Kristallstrukturenbasiererauf derhexagonal
dicht gepackterKugelpackunghcp). CisN kristallisiertin der anti-ReQ-Struktur
[JUZA1938 ZACH199Q (Abb. 4.13),mit einemBindungswinlkel M-N-M von 180°.
Die VerbindungCwN besitzteinenmetallisch-griinerslanzund ist ein Halbleiter

[JUZA1954.

o QCu
A%)@ @ ® N
I

Abb. 4.13:Kristallstrukturvon CusN

Bewegenwir unsin der ReiheM3;N von CwsN zu NisN, sotritt eine betrachtliche
Struktuneranderungauf. Wahrenddie Struktur von CwsN ziemlich offen ist, sie
kannals eine Peravskit-Struktur CaTiO3, angesehewerden,in der die Ca-Atome
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nicht vorhandenrsind, bilden die Nickel-Atomein NisN eine hcp-Anordnungwo-

beiderStickstof die oktaedrischeh iickenbesetztDiesverursacheiney/3xy/3x1-

Uberstrukturhinsichtlichder einfachenhcp-AnordnungDer Winkel N-M-N andert
sichdabeiauf130° (Abb. 2.4,S.12).

DieseStrukturwird allgemeinals e-Fe;N-Typ bezeichneund wird in denmeisten
M/N-Systemerder3d-MetallegefundenDabeitretenmehroderwenigerstarke Ab-
weichungenvon der Idealzusammensetzurayf [JUZA1967, NASR1977A. NisN
ist ein Metall [JUZA1954 und zeigtkeine magnetisché®rdnungoberhalbvon 4,5
K [HUEN1999. WahrendNi3;N einestochiometrisch&erbindungist, besitzendie
analogerNitride in denSystemerCo/N, Fe/Nund Mn/N variableHomogenitatsbe-
reiche.

Co;N wurdewenigerintensv erforschfJUZA19485. Die Probengdiein derLiteratur
beschriebenverden enthalteretwasmehrStickstof alsdurchdie FormelCo;N an-
gegebenwird. Jedochzeigensie eine Struktur die deme-FeN-Typ &hnlichist. Die
Interpretationvon DatenausmagnetischeiMessungermibt eineantiferromagneti-
scheOrdnungunterhalbvon 11 K. EssindjedochkeineMomentefiir die geordnete
PhaseanggebenMADE1969].

Die Verbindung:-Fe&;N, derPrototypder, e-Typ“-Phasenist ferromagnetischinter
halbvon T = 575K undbesitztein magnetischeMomentvon 2 5 [LEIN1999A].
Die Kiristallstruktur ist bei Raumtemperatuwohl geordnet.Sie zeigt jedoch bei
erhohtenTemperaturenverstarkteUnordnungin der N-Teilstruktur Hexagonales
Mn;N ist bei Raumtemperatuinstabil, aber bei Mn3N; o9 wurde eine , c-artige”
Strukturnachgaviesen[NASR1977A. Die Verbindungst unterhalbder Néel-Tem-
peratuy die bei T = 308K liegt, antiferromagnetiscluind besitztein magnetisches
Momentvon 1,7 u, bei4,2K [NASR19778.

Den hier relevantenKristallstrukturen der anti-ReQ-Strukturvon Cu;N unddere-
Fe;N-StrukturderandererNitride, ist eine oktaedrisch&oordinationvon N durch
M und eine zweifacheKoordinationvon M durch N gemein.Jedochunterschei-
densich beide Strukturendurchunterschiedlichéindungswinkel M-N-M. Die to-
pologischeBeziehungzwischenbeidenStrukturenist ziemlich einfach. Indem die
N-Cu-N-Wnkel verbogenund die Oktaedervon CwsN verkippt werden,kann ei-
ne RhK-Struktur mit hexagonaldicht gepacktemFluor erreichtwerden.Die Ver-
teilung von Rhodiumin den oktaedrischerLicken von Fluor und — im Vemgleich
dazu- die Anordnungvon Stickstof in denoktaedrischem.tickenvon Nickel, un-
terscheidersich nur durchihre Stapelfolge die ABCABC beziehungsweis@BA-
BAB [MUEL1992B, HYDE1989 ist. Beide Kristallstrukturensind damit Polyty-
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pe. Von den hier relevantenVerbindungender Reihe M3N wurden Bandstruktur-
Rechnungeran CisN und FeN mit Hilfe der LCAO- und der FLAPW-Methode
durchgefUhrfHAHN1996]. Die Art der chemischerBindungvon Kupfer und die
18C°-Bindungswinkel wurden analysiert.Es wurden einige theoretischeArbeiten
an FgN mit verschiedenemMethoden[MATA1992A, SAKU1991A SIFK1999A,
SIFK1999B ECK1999 durchgefiihrtdie durchdasinteressean denferromagneti-
scherkigenschaftemotiviert waren.Die verwendetemMethoderfiihrtenzu Werten
fur dasmagnetischdoment,die gut mit experimentelleWertenibereinstimmten.

Die Hauptmotvationfur die systematischBerechnunglerBandstrukturewon M3sN
(M = Mn bis Cu) bestehtlarin,die Anderungder Strukturundderelektronischerti-
genschaftebeimUbergangvon CusN zuNisN zuverstehenHierbeiwerdenverbin-
dungenn beidenStrukturarterbetrachtetAusserdenwird versuchtgin Verstandnis
fur die Entwicklungder magnetischeiMomentein der Reihederisotypens-Fe;N-
Nitride durchdasVermindernder Ordnungszahvon NisN auf MnzN zu entwickeln.

4.8.1 Verwendetekristallographische Daten

Die Werteder ElementarzellparameterurdenbevorzugtausexperimentellerZzim-
mertemperaturdataibernommerderabgeschatzt.

Fur die hexagonalens-FeN-Strukturensind experimentelleDaten fir FesN und
von NizN vorhandenLEIN1999A, LEIN1999B|. Beide Verbindungerhabenein
V3 ¢/a-Verhaltnisvon 1,614 und einenLageparametefiir dasMetall von unge-
fahr 0,327.DieseWertewurdenauchverwendetum Strukturmodelleir ,,e-Fe;N-
artiges“M3N zu konstruieren.

FurMnzN undCosN wurdendie ZellparameteausdenMolvoluminaanderemitri-
deentsprechende3ystemeerrechnetDie Zellparametefir CusN vom e-Fe;N-Typ
wurdenerrechnetindemder+/3 c/a-Wert ubernommennd auf denCu-N-Abstand
von kubischemCwN [ZACH1990]angepassivurde.

Die Datenfur kubischesCu;N [ZACH1990]konntenexperimentellbestimmtwer-
den.Fur hypothetischeskubischedNisN wird der Wert desNi-N-Abstandsvon der
e-FeN-Strukturibernommenmindverwendetum die Gitterkonstantaderkubischen
Phasea = 2d(Ni-N) zu errechnenDie strukturellenDaten,die fur alle betrachteten
Nitride verwendetvurden,sindin denTabellen4.5und4.6 zusammengefst.
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Strukturtyp| RaumgruppéNr.) | Atom X y | z

e-FgN P622(182) M 0327 0 | O
N 1/3 | 2/3|1/4

anti-ReQ PnBm (221) M 12 | 0| O
N 0 010

Tabelle4.5: Kristallographisch@atender M;N-Nitride, Teil 1

Verbindung| a[A] | c[A]
Mne (h) | 4,785 4,459
F& (h) | 4,694| 4,375
Co* (h) | 4,635 4,319
Ni® (h) | 4,622| 4,306
cw (h) | 4,663| 4,344
Ni® (¢) | 3,783
CY (c) |3,817

¢ hypothetisché&truktur Zell- und Strukturellparametdnterpoliert
b experimentelleDaten

Tabelle4.6: Kristallographischéatender M;N-Nitride, Teil 2

4.8.2 Durchfiihrung der Bandstruktur -Rechnungen

Die selbstlonsistenterab initio-BandstruktwwRechnungemvurdenmit derin Kapi-
tel 3.1,ab Seite29 beschriebenemB-LMT O-ASA-MethodedurchgefiihrtDie Be-
rechnungerfolgtemit 1200irreduziblenk-Punkterfir dens-Fe;N- und 1330flr den
anti-ReQ-Strukturtyp.

Als MaR fur die Starle der chemischerBindungwurdendie mit denHamiltonian-
MatrixelementermgewichtetenZustandsdichte(COHPS, S.32) verwendetNegative
Wertein der COHP deutenan, dassdie Zustandebindendsind und positve Wer-
te, dassdie Zustandeantibindendsind. Dabeiist zu beachtendassdie Vorzeichen
desCOHPund COOP(CrystalOrbital OverlapPopulation)nverssind. Aus diesem
Grundwurdendie —COHPdamgestellt.

Die totalenund element-projizierterZzustandsdichtefDOS) wurdenauf eine For-
meleinheitfir alle Verbindungemormiert. So konnendie DOS-Kurven mit ihren
Beitragernvon N undvon M direktvemlichenwerden.n AbbildungenderZustands-
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dichtenbedeuterie durchgezogenehinien die Gesamtzustandsdichi@ie gepunk-
tetenLinien bezeichnerdie Metall- und die gestrichelterLinien die Stickstof-Zu-
stande Bei den COHP kennzeichnerlie durchgezogenehinien die Metall-Stick-
stoff- und die gepunkteterLinien die Metall-Metall-Wechselirkungen. Die Be-
zeichnungS1stehtfur die Majoritats-und S2fir MinoritatskomponentalesSpins.

4.8.3 Resultate

Die erhaltenernErgebnissestimmenmit den Literaturdatenfir e-FgN und CusN
[SIFK1999A, SIFK1999B ECK1999,HAHN199q berichteteriiberein.Aus Grin-
dender Ubersichtlichleit werdendie Abbildungenfiir MnsN (S. 159) und Co;N
(S.160)im Anhanggezeigt.

50 —
B ---- Fe-Fe_S1 7
I — —- Fe-Fe_S2 ]
25 - 7 —— Fe-N_S1
o (1 EJ R — Fe-N_S2
0.0
>
Q, i 1
LL L
'-'IJ -25 | -
L
-5.0 r :
=75 .
Spin down Spin up
PR PR 1 PR L L P | P L L 1 L 1 L
-10 -5 0 5 0 1 2 3

DOS —-COHP
Abb. 4.14:Zustandsdichtend —COHPvon e-FeN

Fur alle GberpriftenStrukturenkénnendie teilweisebesetzternTeile der gesamten
Zustandsdichten drei Bereicheunterteilt werden.Beginnendbei den niedrigsten
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L 1 L L L 1 L 1 L
0 10 0 1 2 3
DOS -COHP

Abb. 4.15: Zustandsdichtend —COHPvon hexagonalenNisN

Enegien gibt esein scharfesund wenig hybridisiertesBand bei einer Enegie von

—17,0eV mit Hauptbeitragron N-2s. Diesesentsprichtzwei Elektronen.Dasent-
sprechendéntenall istin denAbbildungennicht dalgestellt.

Im Intervall von —9,0 bis —5,0 eV zeigtdie Zustandsdichtein starler dispegier-

tes Band, dessenAnteile fast gleichmafigvon N-2p und M-3d stammenund das
sechsElektronenentspricht Oberhalb—5,0 eV folgt ein ausgedehnteBand,dasim

wesentlicherdurchM-3d und Beimischungervon M-4s und M-4p gepragtist. In-

nerhalbdieseBereichgst die Fermi-Enegie lokalisiert. Esgibt nurwenigeBeitrage
von OrbitalendesStickstofs zu diesemBand.

Fur CisN und Ni3N, sovohl in der hexagonalere-Fe;N- alsauchin derkubischen
anti-ReQ-Struktur resultierternicht magnetisch&rundzustandéAbb. 4.15,4.16,
4.17,4.18).Dies stimmtmit den Ergebnisservon Magnetismusmessungéiberein
[JUZA1939 HUEN1999. Der Unterschiedn der Gesamtengjie zwischendenhe-
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E-E,[eV]
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Abb. 4.16:Zustandsdichtend —COHPvon kubischemNi;N

xagonalerund kubischenStrukturtypenweist einenBetragvon 0,7 eV zu Gunsten
derhexagonalerNizN- und1,36eV fir die kubischeCu;N-Strukturauf, wasin Ein-
klangzu denexperimenteligefundenerstrukturensteht.

Die Zustandsdichtemon Cu;N undNisN zeigenauchdie Anderungvon einemHalb-
leiterzueinemMetall, wasauchderexperimentellerSituationentsprichfJUZA1954.
Ein CusN mit e-FeN-Strukturtypsollte jedochein Metall sein.Fir kubischesCuN
wird eineBandliicle von 1 eV gefundenDiesstimmtgut mit einemWertvon0,9eV
Uberein,derausLCAO-Rechnungemgenvonnenwurde, unterscheidesich abervon
denErgebnisserder FLAPW-RechnungefHAHN1996] dageyen stark,bei denen
ein Wert von 0,23 eV resultierte Ein ahnlichesVerhaltniszwischendem Ergebnis
einer LMTO- und einer FLAPW-Rechnungwurde bei den Rechnungeran einem
Hauptgruppen-NitridKap. 6.3.4,S. 134) beobachtetDie GréRedesBandabstandes
ausexperimentellerMessungenvird jedochauf 1,75eV geschéatzt.
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DOS -COHP

Abb. 4.17: Zustandsdichtend —COHPvon hexagonalenCuwN

Die anti-ReQ-Struktur von CuizN zeigt schmalereMetall d-Bé&nderals die hcp-
StrukturvonNizN. Die Bandervon CusN sindstarkerlokalisiertalsin NisN. Ausser
demwird die Praferenz/on Cu(l) fur einelineareKoordinationder Ligandenbesser
durchdie anti-ReQ-Strukturzum Ausdruckgebracht.

Mit einer Verminderungder Ordnungszahlausgehendron NizN, bewegt sich die
Fermi-Enegiein RichtungzudenunteremNiveauinnerhalbdesM-3d-BandesWah-
renddie Zustandsdichtan Ubereinstimmungnit demStonerWohlfahrt-Modellfiir
FerromagnetismupJAEG1994, starkzunimmt, wird ebenélls die Spinpolarisati-
on bevorzugt. Daherresultierenfir Mn3N, FgN und Co;N magnetischesrund-
zustandeDie Polarisationbeeinflussthauptsachlichdie M-3d-Zustandewahrend
dasBand, dasausden N-2p und M-3d-Zustanderbesteht,kaum aufgespaltenst
(Abb. 4.14).Die errechnetemagnetischetomentefir die magnetischeiVerbin-
dungensindin Tabelle4.7 (S.91) anggeben.
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Abb. 4.18:Zustandsdichtend —COHPvon kubischenCu;N

Fur e-FgN sind experimentelleDatenvorhanderund stimmenmit demberechne-
tenWertvon 1,975 UbereinLEIN1999A, WRIE1987].Ausserdenergeberandere
BandstruktuRechnungeéhnlicheWerte[SAKU1991A, MATA1992A, SIFK1999A,
SIFK1999H. Die magnetischetMomente,die bei niedrigenTemperatureritr das
antiferromagnetischg=-Typ“ Mn3N; 59 gefundernwerden(1,7 uz [NASR1977B]),
sindeinweniggrof3eralsdie fir MnzN berechneterf-ur, c-artiges“Kobaltnitridlie-
gen keine gemesseneiMomentevor. Das Maximum des magnetischetMoments
wird fur e-FeN gefunden,n dem dasBand der Majoritadtskomponentedes Spins
vollstandigunddasBandderMinoritdtskomponenteur Halfte gefullt ist.
Wahrendn Mn3N dasMajoritatsbandunbesetzist, ist in CosN dasMinoritatsband
mehralsin e-FeN aufgefillt.Eine&hnlicheSituationist von denreinen3d-Metallen
undvonihrenLegierungerbekanntfur die die Momentein dersogenanntelater
Pauling-Friedel-Kirve [JAEG19964 mit einemMaximum zwischenFe und Co auf-
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Verbindung| Berechnetemnagn.Moment[ 3]
Mn3N 1,50
Fe;N 1,97
Co;N 0,91
NizN 0,00

Tabelle4.7: Berechnetenagnetischdomentefir MsN

getragenwerdenkdnnen.Ein weiterer Einblick in die Struktuneranderungeimler
Nitride konnendurchAnalyseder COHPerhaltenwerden Diesewerdenseparatur
M-M undM-N-WechselwirkungemerechnetDie N-N-Wechselirkungenbesitzen
die jeweils schwachsteBeitrageund sollenhier nicht diskutiertwerden.DasInter-
vall mit denM-3d- und N-2p-Anteilenist fir die M-N-Bindungverantvortlich. Der
M-3d-Bereichzeigt Metall-Metall-Bindungenund antibindendeBeitragebei nied-
rigerenund hoherenEnegien. DiesesVerhaltenzeigt, dasssovohl M-M- als auch
M-N-Wechselirkungenfir die chemischeBindung dieserVerbindungerwichtig
sind.

In den COHP-Kurven ergebensich keine drastischemnderungendes Charakters
dereinzelnemBander wennder Strukturtypfir CusN und NisN geandertird. Die
Metall-Metall-Bindungerfiir CuzN sindin Ubereinstimmungnit besetzterantibin-
dendenZustanderdes BandesM-3d am schwéachstenDiesesbestarktwieder die
Praferenderanti-ReQ-Strukturfir CusN. EinehdhereAnzahlvon kurzenCu-Cu-
Bindungenm e-FegN-Strukturtypfihrt nicht zu einemGewinn.

Wenndie OrdnungszahbeimUbeigangvon CusN zu NisN verringertwird, wird die
Besetzungder stark antibindendeZustandedes M-3d-Bandesvermindert,und die
gesamteMetall-Metall-Bindungwird starler. Diesesmachtsichin der Strukturéande-
rungzur hcp-RackungderMetall-Atomein NisN bemerkbarGehtmandannvon Ni
UberCo und Fe zu Mn, so werdendie antibindenderM-M-Beitrage verringertund
die M-M-Wechselvirkung sogarverstarkt.

4.9 TB-LMT O-ASA-Rechnungenan Eisenoxiden

Die EisenoxideHamatit(a-Fe,O3) und Magnetit(Fe;O,) warenbereitsGegenstand
einigerBandstruktwwRechnungenAllerdingsgibt esnochkeinevemleichenderir-
beiten,die auchMaghamit(y-Fe,O3) mit einbeziehenAus diesemGrundewurden
folgendeRechnungeilurchgeflhrt.
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4.9.1 Hamatit (a-Fe,O3)

Uber Hamatit existieren Arbeiten von Armelao [ARME1995, Catti [CATT1995,

SandratskifSAND1996]und PunkkinenPUNK1999].

Im RahmerdieserArbeit erfolgtedie Rechnungnit denvon Savada[SAWA1994B]
rontgenographischestimmterDaten(INIT-Datei S. 149). Eswurden4 Leerkugeln
bend6tigt,um eine vollstdndigeRaumerfullungder Elementarzellezu erhalten.Die

Anzahlderirreduziblenk-Punktebetrugl313fir die Zustandsdichtend868fur die
COHPs5.

25 7
—— Fe-0_S1
---- Fe-0_S2
0.0
2, ——- Fe
L ----0
Ww -25 - a
I
L
-5.0 - a
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_75 1 L 1 1 L 1 L L 1 L
-15 -5 5 15 0 0.5 1
DOS -COHP

Abb. 4.19:Zustandsdichtend —COHPvon a-Fe,0;

In Abb. 4.19 sind die ZustandsdichtedDOS) und COHP’ gezeigt.Der Wert fur
die Bandlicle fallt gegeniiberdem experimentellbestimmtenWert zu niedrig aus
[SAND1996].DiesesVerhaltenstfir Methodendie auflokaler Spindititendherung
(LSDA) basierennormal.



4.9. TB-LMT O-ASA-Rechnungean Eisenoxiden 93

Die Zustandsdichtest durcheineHybridisierungder Fe-3d-und O-2p-Zustandge-
kennzeichnetierbeitberwiggt fir die MajoritatskomponentelesSpinsim Bereich
von —7,3 bis —2,5 eV der O-2p-Anteil, wdhrendim Intervall von —1,9 eV bis zur

Fermi-Enegie derwesentlicheBeitragvom Fe-3d-Zustandherrihrt.Verantvortlich

fur die MagnetisierunglerVerbindungergebensichdie Werte—7,2 bis —2,3eV fur

die MinoritatskomponentgiberwiggendO-2p) und —1, 1 eV bis zur Fermi-Kante
(UberwiggendFe-3d).

DieseHybridisierunglasstsich auchausden COHP%s ablesenDie starkstenBin-

dungswechsalirkungenin a-Fe,0; besteherzwischenEisenund Sauerstdf Die

restlichenBindungswechsalirkungensind untegeordneteNatur und wurdendes-
halb gepunktetaigestelltund nicht beschriftet.

DiesesResultatstimmtmit denErgebnissewvon Sandratskiund Punkkineniberein
und widersprichtdem Resultatvon Catti. DieserUnterschieddirfte daraufzurick-
zufiihrensein,dassCatti die ab initio periodic unrestrictedHartree-Fodk-Methode
(UHF) verwendete.

4.9.2 Magnetit (FesOy)

ErsteBandstrukttwRechnungeanMagnetitwurdenbereits1984von Yanasealurch-
gefuhrt[YANA1984. Desweiterensind die Arbeitenvon Zhang[ZHAN1991] und
PenicaudPENI1993 zu erwahnendie beideEnde1991bzw. Anfang 1992 verof-
fentlichtwurden.

Unter Verwendungder kristallographischeratenvon Neill [NEIL1994], (INIT-
DateiS. 149),wurdedurch3 LeerkugelneinevollstandigeRaumerfullungder Ele-
mentarzelleerzielt. Hierbei mussbeachtetverden,dassbei denin der Literatur be-
schriebenerProbenoft ein geringerEisen-Unterschussgltenein -tiberschussyor-
liegt, so dassdie Datenfur Magnetit geringfugigdifferieren.Dies trifft vor allem
auf ProbematirlichenUrsprungszu, die meistnochgeringfligigeVerunreinigungen
aufweiserfOKUD199q.

Die Rechnungerfolgtemit 1240irreduziblenk-Punktenfir die Zustandsdichteind
2052 f0r die COHPS. Die ZustandsdichteDOS) und COHPS sind in Abb. 4.20
dagestellt.Die bereitsbei HamatiterwahnteBandliclen-Problematikritt auchhier
wiederzu Tage.

Die BanderdesO-2s-Zustanddn der Abbildung nicht dagestellt,befindensichim
Bereichvon —16,0bis —14,5eV. Die HybridisierungderFe-3d-undO-2p-Zusténde
ist starkausgepragtso dassdie signifikantestelCOHPs ausdenFel-O-und Fe2-
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Abb. 4.20:Zustandsdichtend —COHPvon Fe;O,

O-BindungerherrihrenDer interessantéspektdergesamterBandstruktubesteht
in dem unterschiedlicherAussehender Zustandsdichterir die Majoritats- (Spin
up) und MinoritadtskomponentgSpin down) des Spins.Wahrendfur Spin up eine
Bandlicle von einemhalbenElektronenolt an der Fermi-Kantegefundenwird, ist
bei denSpindown-ZustanderkeinevorhandenMit anderenNorten,die Rechnung
liefert zumeinendasErgebnisHalbleiter(Spinup),zumandererMetall (Spindown).

4.9.3 Maghamit (v-Fe,Os)

Interessanterweiserwies sich als schwierig, Eintrage Giber v-Fg,O3 in gangigen
kristallographischeratenbankn zu finden. Auch mit den schlief3lichlokalisier
ten Datenvon Greares [GREA1983] gelanges nicht, Ergebnissezu erhalten.Da
~v-F&0; eine Defekt-Strukturbesitzt, musseine grol3e Zahl von Leerkugeln(20
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Stick) eingefugtwerden.Dies fihrte im Verlauf der Rechnungzu Problemenim
LMT O-Programmdie eine Berechnungler BandstrukturunméglichmachtenDa
die kristallographischematendie einzigenStartparametesind, die bei einer TB-
LMT O-ASA-Rechnungvorgegebenwerden,dtirfte hier die Fehlerursachdiegen.
Dassmit falscherWertenkeineverninftigernResultateerzieltwerdenkénnen konn-
te beiFe,P (Kap.6.2.1.2,S.121)beobachtetverden.

4.10 Diskussion

Die in situi-Hochtemperatu?t’ Fe-MossbaueBpektroskpieist beiderUntersuchung
von EisennitriderameffizientestenywennessichbeidenProbernum Eisennitridebe-
kannterZusammensetzunigandelt.Bei solchenVerbindungernist esmoglich, Pha-
senumvandlungerru studierenwie diesbei denUntersuchungeim +'/s-Phasen-
Grenzbereiclyezeigtwordenist (Kap.4.1.3).

Im Gegensatzhierzuist die Interpretationder durch Nitridierung von a-Eisenmit
Ammoniakgevonnenenn siti-Mossbauer-Spektresthwierig.Diesliegt darandass
die MossbaueiSpektrosbkpie eine langsameMethodeist, d.h. fir aussagekraftige
MdssbaueiSpektrerwerdenMesszeitervon mindestenginemhalbenTagbendtigt.
Dadurchergebensich die Spektrendurch Superpositiorvieler Momentaufnahmen,
die letztendlichnur zu der Aussagefiihren, dassz.B. a-Fe nebennicht ndherbe-
stimmbarerEisennitridervorliegt.

Mit Hilfe von FonermagnetometrischeMessungerwurde der ¢/(-Grenzbereich
untersuchtHierbeihandeltessichum einenBereichim Fe/N-Phasendiagramrbei
demRaumtemperatut:Fe-MossbaueMessungerkeineaussagekraftigeResultate
liefern kdnnen.Die FonerMagnetometriestellt sich als eine sehrgute Erganzung
herausMit dieserMethodewar esmdglich,zweiphasigd’robenn einerQualitatzu
charakterisierendie derRontgen-Difraktometrieaquialentist.

Messmethodewie Elektronenmikros&pie(TEM undPEEM)undHochtemperatur
Leitfahigkeitsmessungesind in der Lage, weitere Informationentber die Eisen-
nitride zu liefern. Da dieseMethodeim eigenenArbeitskreisnicht verfuigbarsind,
konntenwegenmangelnderZzugangszu Geratenn zum Teil weit entfernterLabors
keinesystematischebdntersuchungedurchgefihriverden.Testexperimenteverlie-
fenabervielversprechend.
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TB-LMT O-ASA-Rechnungemwurden angaevendet,um die elektronischeStruktur
derNitride M3N (M = Mn bis Cu) zu berechnenDie Resultateerklarendie Struk-
turveranderungvon dem anti-ReQ-Strukturtyp fir den Halbleiter CisN zu dem
e-Fe;N-Strukturtypfiir metallischesNi;N. Beim Ubergangvon CuzN zu NisN wird

die StrukturdichtergepacktDiesesVerhalterkannaufeinestarkeremetallischeBin-

dungin Ni3sN zurtickgefuhriverden Die Strukturvon NisN istisotypzu allenNitri-

denmit sinkenderOrdnungszahbis Mn3N. Der paramagnetischéustandvon NizN

konntein derRechnungoestétigiwerden.Die ausspinpolarisierterRechnungeffiir

CaN, FgN und Mn3N erhaltenenNertefir dasmagnetischévlomentweisenbei
Fe;N ein Maximumauf, wobeiderWertvon 1,97 g gut mit experimentellerDaten
Ubereinstimmt.

Die ResultatederBandstrukttwRechnungemanHamatitund Magnetitsteherin Ein-
klangmit bisherigerErgebnissenTB-LMT O-ASA-RechnungeanMaghamitkonn-
tennicht mit Erfolg durchgefuhriverden.



Kapitel 5

Messungenan
Lithium-Nitridoferraten

5.1 °"Fe-MdssbauerMessungen

Nachdemesmit derin derKap. 2.2.1beschriebeneNethodegelungenwar, 20 mg

Lithium-Nitridoferrat Li[(Li ; _,.Fe,)N], z = 0,21(7)zu synthetisierenwurden®’Fe-
Mdssbauer-MessungeturchgefihrtUm eine Hydrolyseder Probezu verhindern,
wurdendie Méssbauer-Absorbemit einer Teflonfolie abgedichtetDamit war es
moglich,die Probezersetzungsfreiu messen.

Die AuswertungderMdssbaueiSpektrervonLi[(Li ;_,Fe,)N], z =0,21(7),ijm Tem-

peraturbereiclvon 4,2 bis 300K (Abb. 5.1), zeigteinemagnetisch®©rdnungunter

halbvon T = 65 K. OberhalbdieserTemperatuiist eine AsymmetriedesQuadru-
poldublettszu beobachtengie auchnoch bei Raumtemperatuvorhandenist. Die

Anpassungemibt fir dasQuadrupoldublettlie Werte§ = —0,133mm/s, bezogen
aufa-EisenundAEg = 2,61mm/s.

Furdie Messungoei T =4,2K (Abb. 5.2)werdendurchAnpassunglie in Tabelle5.1

aufgelisteterParameteerhalten.

Spezies H; [kKG] | d [mm/s] | AEg [mm/s] | Anteil [%]
A 694(3) | —0,119(3)| —2,61(1) 0,198(6)
B 660(4) | —0,107(4)] —2,56(1) 0,378(11)
C 575(15)| —0,07(2) | —2,60(1) | 0,150(5)

Tabelle5.1: MOssbauer-Brameteron Liy[(Li;_,Fe,)N], z = 0,21(7)
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Abb.5.1:

S"Fe-Mossbauespektrervon Liy[(Li,_.Fe,)N], z = 0,21(7),
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Abb. 5.2: MossbaueiSpektrunvon Li[(Li; Fe,)N], z =0,21(7),T =4,2K

Hierbeisteherdie IndizesA, B und C fur die 3 Speziesnit dengrdl3tenMagnetfel-
dern.Die verbleibendermeitrageim mittlerenTeil desSpektrumsmit einemAnteil
von ca. 25 % der Resonanzflachestammenvon SpeziesderenLinien auf Grund
von Relaxatiorstarkverbreitertsind. WegendieseshohenAnteils kanndieserEffekt
nichtauseinerVerunreinigunglerProberesultierendie ansonsteibereitsm Raum-
temperatur-Mossbau&pektrumerkennbarseinmuisstewasabernichtderFall ist.

Daesin derVerbindungLi[(Li ;_,Fe,)N], x = 0,21(7),nur eineeinzigekristallogra-
phischePositionfur dasEisengibt, kanndasAuftretenmehrereiSpeziesur mit Hil-
fe statistischetJberleggungenbegriindetwerden Ein Eisen-Atomist von sechswei-
terenPositionenumgebenauf denensich entwederLithium- oder Eisen-Kationen
befindenDie MagnetfeldeH 4, Hz undH¢ kdnnendenEisen-Atomendie von kei-
nem(H,), einem(Hg) und zwei Eisen-KationenH¢) umgebensind, zugeordnet
werden.Eisen-Platzedie von einergré3erenAnzahl von Eisen-Kationerumgeben
sind,tragenzu denintensitaterbei, die sichin derMitte desSpektrumsbefindenZur
BestatigungliesertUberlegungerwurdeeinemathematischelerleitungmit Hilfe der
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1.0

F(x)

Abb. 5.3: VerlaufderberechneteWerteilungsfunktior(Formel5.2) als Funktionder
Eisen-Konzentratione in Li[(Li ;_,Fe;)N]

Wahrscheinlichkitsrechungdurchgefuhrt.Fir die Wahrscheinlichkit, » Lithium-
Atomein densechdNachbarpositioneder(001)-Ebeneufinden,gilt:

W, =6![n!(6 —n)]"" (1 —z)"z®" (5.1)

Um konkreteWerte mit dieserFormel berechnerzu kénnen,werdendie Massen-
anteilew derunterschiedlicheMdglichkeitenbendtigt.DieseAnteile wurdenunter
AnnahmegleicherDebye-Waller-Faktoren(S. 34) ausTah 5.1 entnommentn Uber

einstimmungmit den experimentellenDaten (Abb. 5.2) wurde als weitere Verein-
fachungnur zwischendenSpeziesA, B, C und dem,Rest” unterschiedenDaraus
ergabsichfolgendeFormel:

F(z) = [(1-2)°~0,198]" + [62(1 — 2)° - 0,378]" +

[152%(1 — z)* — 0,150]” +
[202°(1 — 2) + 152 (1 — )2 + 62°(1 — z) — 0,274]° (5.2
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DasMinimum der Funktion F'(x) entsprichtdem Substitutionsparameterder Ver-
bindungLi[(Li ; .Fe,)N]. DadieseMWertnichtmehranalytischbestimmbarst, wur-
de er mit Hilfe einesNaherungserfahrensgelost. Als Minimum wurde der Wert
x = 0,25erhalten(Abb. 5.3).DieserWert stimmtgut mit demausRontgen-difrakto-
metrischerMessungemgevonnenerSubstitutionsparameteonz = 0,21(7)tberein.

5.2 MagnetischeMessungen

DieseMessungenvurdenvon Dr. W. SchnellelMP1 Chemischd’hysikfesterStoffe,
Dresden)nit einenSQUID-MagnetometedesTypsMPMS-XL-7, QuantunmDesign,
durchgefuhrtDas Messgeraermoglichtexterne Felderim Bereichvon 100 G bis
70kG.

20 T T T T T T T T T T T T T T
L LiL[(Li,_ Fe )N] x=0.21
161 =
S0 ]
g e /0 kQe
> 12 o 40 kOe .
mo - v 10 kQOe E,ﬁ’ i v -
: 8_ + H—>CXJ ;,E/ ' v v -
* t -/5/ v Y
A i y
4_ .-E a/j//' ’ 7
saet v
A -
Om'""'l"'. P I | I | I ! I ! I
0 40 80 120 160 200 240 280
T (K)

Abb. 5.4:1/x in Abhangigleitvon T beiverschiedenekeldern

Abb. 5.4zeigtdie inverseSuszeptibilitatl /x in Abh&ngigleit von der Temperatufl’
beiverschiedenefeldern.Hierbeiist zu beachtendasseine Eisen-\érunreinigung
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mit einemMassenanteion ca.w(Fe)= 0,07% vorliegt. Diesist andengrof3enUn-
terschiedeeiderSuszeptibilitatir verschieden€&elderbeih6herenTemperaturen
festzustellen.

Werdendie DatenderH = 70kG-Messungnit Hilfe derHonda-Owen-Extrapolation
[HOND191Q0 OWEN1913 korrigiert, sokdnnendie Werteoberhalbvon T = 200K
mit dem Curie-Weiss-Gesetzy (1) = %, angepasstverden.Die so bestimmte
Curie-Weiss-Emperatubetragto = 76 K, ausC folgt uz = 4,2 ug/Fe-Atom.Dieser
Wertistkleineralsdie Wertefir high-spinFe(ll) in O,-Symmetrieyon u.z = 5,10bis
5,70 up/Fe-Atom[LAND1984], abernahedemWertebereichderfir dashigh-spin
d’-Fe(l)-lon erwartetwird (3,87 ug/Fe-Atom).Fir die Fe(l)-VerbindungK ;[FeQ,]
wurdeein magnetischeMomentvon (3,60 i g/Fe-Atom)gefunderfBERN1983].
Die positive Curie-Weiss-Emperatuizeigt, dassdie starkstemagnetisch&Vechsel-
wirkung ferromagnetischeXaturist. Die Suszeptibilitaist kleineralsderWert, der
sichausder AnwendungdesCurie-Weiss-Gesetzasgib, wasein Anzeichenfur die
FrustrationdesEisen-Spingst.

2.0 ; . . . ; . - . -
- Li[(Li,_Fe IN] 1

_rer x=0.21 ~

e

(@]

15?1.2

()

&

vfo.s

=

Abb. 5.5: Magnetisierungn Abhangigleit von T beiverschiedeneReldern
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Aus derin Abb. 5.5 gezeigterMagnetisierungn Abhangigleit von T bei verschie-
denenFeldern,ist die Tendenzzur Erreichungder Sattigungsmagnetisieruray er-

kennen Der maximaleWert, derfir die H = 70 kG-Messungerhaltenwird, betragt
1,85 ug/Fe-Atomundist damitbetrachtlichkleineralsdie M,,; = 3 i, die fur ein

S = 3/2-lonerwartetwird. DieserBefundlasstvermutendasskeinelangreichweiti-
genferromagnetische®rdnungszustanda Li[(Li ; ,Fe,)N] vorliegen.

5.3 BerechnungdeselektrischenFeldgradienten

Der elektrischeFeldgradien{EFG) wird ausdenexperimentellerDatenberechnet
undmit demErgebnisverglichen,dasauchdurchBandstruktwwRechnungerzugang-
lich ist, wie im nachsterAbschnittgezeigtwerdenwird.

Fur die Quadrupolaufspaltungilt in ersterNaherung:

1
AEg = ieQsz (5.3)
Die Enegie einesy-Quantsbetragt
AEg = E,> (5.4)
C
DurchGleichsetzewon Gl. 5.3undGl. 5.4 wird Gleichung5.5 erhalten
1 v

Die RelationzwischenV,, undv wird durchGleichung5.6 ausgedriickt:

2F
V=" 5.6
eQc’ (5.6)
V.. wird mit dennachfolgendehVertenberechnetwobeieineMdssbauer-Geschwin-
digkeit von1 mm/seinemWertvon6- 10! V/m? entsprichtFir die gemessen®ua-
drupolaufspaltungon AEg = 2,61mm/swird einWertvonV,, = 15,6 - 10*! V/m?

erhalten.

5.4 Bandstruktur -Rechnungen

5.4.1 FLAPW-Rechnungen

Dadasverwendetd B-LMT O-ASA-Programmichtdie Moglichkeit bietet,elektri-
scheFeldgradienteruberechnenywurdenRechnungemit demFLAPW-Programm
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E, = 14400-1.6-10%J

e = 1.6-107" As

Qre = 1.6-1072m™2 [DUFE1995]
c = 3-108m/s

Tabelle5.2: Firdie Berechungron 'V, verwendet&onstanten

WIEN97 [BLAH1990] durchgefihrt.Fur die Rechnungemwurdendie Austausch-
Korrelations-PotentialeachPerdev [PERD1996JamMPI Chemischd>hysikfester
Stoffe in DresdenverwendetEs wurdenverschiedend/odelle mit verschiedenen
Wertenflr den Substitutionsparameter ausprobiertum die Abhangigleit der aus
denBandstruktiiRechnungemesultierenderiErgebnissevon diesenParameterrzu
studierenAlle Rechnungeerfolgtenmit denkristallographische®aten diefur den
Substitutionsparameter= 0,63bestimmtwurden.

In allen Modellenwurdenspinpolarisiertdineare | [-Fe—N-Li—N-+Kettenbetrach-
tet. Unter AnnahmekonstanteMorzeichenund Wertefir denEFG und einemkon-
stantenWert fur den Spiniberschusam Eisenlieferten alle Modelle dasgleiche
Ergebnis.Die BesetzunglesFe-4s-Zustandeist sehrgeringund alle Valenzelek-
tronendesEisensbefindensichim 3d-ZustandDie Anzahlderungepaarteikisen-
Elektronerbetragt2,6.Im interstitiellenBereichsind 0,2 polarisierteElektronenan-
zutrefen. Der BeitragdesStickstofs ist mit 0,1 Elektronenmarginal. DieseErgeb-
nissestehenm Einklangmit denmagnetischeiaten,die drei ungepaarté&lektro-
nenergaben.

Bei der BerechnungdesEFG, genauergesagtvon V,,, wurde ein aul3erstinteres-
santesErgebniserzielt. Der berechnet&Vert von 15, 5 - 102! V/m? stimmt sehrgut
mit demMdossbauer-spektroskischgevonnenenertvon 15,6 - 102 V/m? tiber
ein (S.103).Herwrzuhebenst, dassnebendemBetragauchdasVorzeicherrichtig
bestimmiwurde.

Die Berechnungler Hyperfeinfelderergabbis jetzt nochnicht soguteUbereinstim-
mungerwie beimEFG.Eszeigtesichjedoch,dassdie lokale Umgelungstarkin die
Werteflr die Hyperfeinfeldereingeht.

5.4.2 TB-LMT O-ASA-Rechnungen

Mit Hilfe von TB-LMT O-ASA-Rechnungenvurdenzwei stochiometrische.i-Fe-
N-Verbindungemntersuchtdieim Phasendiagrammichtweit von denobigenVer-
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bindungenliegen. Die betrachteterVerbindungenLiz[FeN,] und Lis[FeN,] wur-

denvon GudatbeschriebefiGUDA199( undvon Stahl[STAH1994] mit Hilfe der
ASW-Methode(Kap. 3.1.1,S. 31) berechnetDa ASW ebensowie LMT O auf der
KKR-Methodeberuht,solltengleicheErgebnisseuerwartensein.Allerdingserwie-
sensichnacheigenerErfahrungergeradespinpolarisiertdRechnungemlsabhéngig
von derverwendeter\nzahl von irreduziblenk-Punkten so dasseine Uberpriifung
derErgebnissesinnvoll erschien.

Bei denRechnungemnLiz[FeN;] undLis[FeN,] mussbertcksichtigiverden,dass
Eisennur eineteilweisebesetzte8d-Schalebesitzt.Deshalbwurdenim Rahmerder
TB-LMT O-ASA-MethodespinpolarisierteBandstruktwRechnungemlurchgefuhrt.
Die ZustandsdichtederMajoritats-(Spin-up)undderMinoritatskomponentéSpin-
down) sindim allgemeinerenepgetischgegeneinandeverschobenDarliberhinaus
tritt bei spinpolarisiertefiRechnungenasProblemauf, dassexperimentellbestimm-
te Bandliclen oft nur flr eine Spinrichtungrechnerischbestéatigtwerdenkdénnen,
wahrenddie zweite Spinrichtungmetallischesverhaltenfur die Verbindungzeigt
(sieheKap.4.9,S.91).

5.4.2.1 Lij[FeN,]

Die Rechnungererfolgten mit den von Gudatbeschriebenefristallographischen
Daten[GUDA199Q (INIT-DateiS.149),einerLeerkugekzwecksvollstdndigeRaum-
erfullungund 1166irreduziblenk-Punktenfur die Zustandsdichte.

In Abb. 5.6ist die Zustandsdichteon Li3[FeN,] damgestellt.Entgegender iblichen
Vorgehensweisewurdezwecksbessere¥emleichbarleit auchderBereichzwischen
—15,0und —10,0eV abgebildetlm erstenDiagrammist zu erkennendassfur die
MajoritatskomponentalesSpinsdie vollstandigbesetztetValenzzustanddurchei-
ne Bandlicle von etwa einemhalbenElektronenolt von denunbesetzteheitungs-
banderngetrenntsind. Darausfolgt, dassLiz[FeN,] ein Halbleiterist. Im zweiten
Diagrammsinddie Zustandsdichtederbeidenkristallographiscmichtaquivalenten
Lithium-Atome gezeigt.Hierbeiist zu beachtendassdie Skalierungder Zustands-
dichtenum denFaktor 10 vergro3ertwurde. Es liegenkeine grundleggendenUnter
schiedan denpartiellenZustandsdichtederLithium-Atomevor.

Die beidenverbleibendereile der Abb. 5.6 zeigendeutlicheinekovalenteBindung
zwischenden Fe- und N-Atomen.Im Intenall von —6,0 eV bis zur Fermi-Kante
besitzenbeide ElementegemeinsameéMaxima. Diesesstarke Mischenist charak-
teristischfir kovalenteBindungen.Die wesentlicherBeitrdgezu diesenBindun-
genstammenvon N-2p- und Fe-3d-Zustanderie 2s-ZustandelesStickstofs, bei



106 Kapitel 5. Messungeman Lithium-Nitridoferraten

4.0 - total

Zustandsdichte

-15 -10

-15 -10 -5 0 5
E-E.[eV]

Abb. 5.6: Zustandsdichtegon Li;FeN,
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—15,0 bis —13, 5 eV, zeigennur geringeDispersionund liegenenegetischzu tief,
um zu der Fe-N-Bindungerheblichbeitragenzu konnen.Desweiterensind nur ge-
ringe Beitrageder 4s- und 4p-Zustandeson Eisenzur Gesamtzustandsdichtest-
stellbar

Zusammerdssendkann gesagtwerden,dassdie chemischeBindungin Lis[FeN;]
durchkovalenteWechsealirkungenzwischenFeund N gekennzeichneist. Ein La-
dungstransferom Lithium zur Fe-N-Teilstruktur fihrt zu einerkationischenTeil-
strukturausLi’t-lonenund eineranionischeeilstrukturaus[FeN]’—. Diesekann
als (Li3)’*[FeyN]°~ formuliertwerdenwobeid nahebei 1 liegt.

5.4.2.2 LiFeN,]

Wie bei der VerbindungLi;[FeN,], wurde auchdie von GudatbestimmteKristall-
struktur[GUDA1990] als Startwertherangezoge(INIT-DateiS. 150). Die spinpo-
larisiertenRechnungererfolgtenmit 5 Leerkugelnund 1684irreduziblenk-Punkten
fur die ZustandsdichteDasErgebnisstehtin Einklangmit demnichtmagnetischen
Verhaltervon Li4[FeN;] (Abb. 5.7).

DasAusseherter Li,[FeN;]-Zustandsdichtéhneltdemvon Li3[FeN,]. Allerdings
liegendie Zusténdevon Lis[FeN,] um ca. ein Elektronenolt zu hgherenEnegien
verschobenSo befindensich die sehrwenig dispegiertenN-2p-Zustandem Inter-
vall von —13,5 bis —13,0 eV, wéhrenddie analogenZustandevon Liz[FeN,] bei
—15,0bis—13,5eV liegen.

ZwischerEisenundStickstof liegenkovalenteBindungervor, diezwischen-5,0eV
und der Fermi-Enegie (Er) lokalisiertsind. An der Fermi-Kantebefindetsich ein
Minimum in derZustandsdichteEsliegt jedochkeineBandlicle vor.

Mit Lithium wird ebenélls eineionischeTeilstrukturausgebildet{ Li, )+ [FeNy]*~.
ExperimentelleDateniiberdie physikalischerEigenschaftewvon Li,FeN, konnten
bis jetzt noch nicht bestimmtwerden,da die Verbindungmetastabilist. Es konnte
abervon Klatyk [KLAT200Q bei der Abbaureaktiorvon Li[(Li ;_,Fe,)N] nachge-
wiesenwerden.

5.5 Diskussion

Mit Hilfe derGleichungerb.1und5.2 konntegezeigtwerden,dassdie Substitution
der Lithium-Atome durch EisenstatistischgeschiehtDas Méssbauer-Subspektrum
mit dem hochstenzur Zeit bekanntenWert von 694 kG fir eine Eisen-Spezies,
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stammtvon einemEisen-Atom,dasausschlie3lichvon Lithium-Atomen umgeben
ist (PositionA).

An Handvon ab initio-BandstruktuiRechnungerkonntegezeigtwerden,dassdas
Modell derlinearenKettensehrgutdie Realitatbeschreibtywasbeispielsweisander
gutenUbereinstimmunglesberechnetelVertesfiir denelektrischerFeldgradienten
von 15,5 - 10%* V/Im? gegenliberdem gemesseneliVert von 15,6 - 102 V/m? zu
erkennenist.

Ein Anteil vonca.25 % derEisen-Atomeébefindetsichin eisenreicheClustern Die-
sezeigenselbstbei der Temperartuvon flissigemHelium nochRelaxation Daraus
folgt, dassdasgroReHyperfeinfeldim wesentlicherein lokaler Effekt ist, wahrend
fur die Gesamterbindungnoderatanagnetisch&igenschaftegefundenverden.
Ein qualitatver Versuch,den Ursprungder ungevéhnlich groRenMagnetfelderzu
verstehenbasiertauf Ergebnissemlertheoretischerbeitenvon R. E. Watsonund
A. J.FreemanfWATS1961].

DieseAutorenhabendie MagnetfeldemamKernortvon Eisenmit Hilfe von Hartree-
Fock-Rechnungean lonenund ungeladeneitomenin magnetischeMaterialien
berechnetDie Ergebnissadeutendaraufhin,dassin fastallen Fallender dominie-
rendeBeitrag zum effektiven Magnetfelddie Folge derins Kernfeldeintauchenden
ElektronenAustauschpolarisatioder Kernelektronerdurchdie Spindichteder un-
gepaarterdul3ererElektronenist. DieserBeitragwird als Fermi-Kontaktbeitragoe-
zeichnet.

In Materialen,z.B. Ubeilgangsmetall-€rbindungenmit einem effektiven Spin ist
die Austauschwechseirkung fir die beidenSpinrichtungerder s-Elektronernver-
schiedenDiesfuhrt zu nicht vernachlassigbaredpindichtender verschiedeneab-
geschlossenesrSchalenDie Differenz|¥'(0)|? — |¥+(0)|? ist dasResultatder un-
terschiedlicher~ermi-Kontaktwechsebirkung far ,spin up® (1) und ,spin down*
(4)-Elektronen Fir alle zur Gesamtspindichtg beitragenders-Schalererhaltman
pro Elektron[ABRA1955]:

X=he O WO - O (5.7)

s—Schalen

Hierbei stehtS fur die Spinquantenzahlind 2 S bezeichnetie Anzahlder unge-
paartenElektronen.Die Spin-polarisierteny-Werte werdenin atomarenEinheiten
(a.u.)anggebenDasFermi-KontaktfeldH. = 2 S i x wird in derEinheitkG, unter
BerucksichtigunglesUmrechnungstktorsl a.u.= 42,1kG, erhalten Abragametal.

bestimmterdabeieinenungefahikonstanten-Wertvonca.—3 a.u..Diesentspricht
einemMagnetfeldvon ca. H, 125 kG pro ungepaartenktlektronin zweiwertigen
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3d-lonen.Das negative Vorzeichenzeigt an, dassH, antiparallelzum 3d-Spinist.
Watsonund Freemarerrechneterlie einzelnenBeitrage(1sf, 1s|, 2sf, 2s|, usw)
fur y undfanderherausdassdasresultierendéd,. auseinerKonkurrenzvon Termen
mit entggensetzendeBpinsentsteht.

Die berechneteBeitrageder Kontaktwechsevirkungenfur x bei Eisen(0)sind fur
1s und 2s negatwv, aberpositiv fur 3s und 4s. Der Grund hierfur ist, dassls- und
2s-Schalennnerhalbder 3d-Schaldiegen.Die Majoritdtskomponenteder 1s- und
2s-Spinserzeugereinen Bereichmit negativer Spindichtein der NahedesKerns
und emgebeneinen negativen Beitrag zu H.. Auf Grund der Uberlappungder 3s-
und4s-Wellenfunktioneriegendiesewederexaktinnerhalbnochauf3erhallaler 3d-
Orbitale.Der innerhalbliegendeTeil bewirkt einennegativenBeitragzu x undH,,
wahrendder aul3erhalbliegendeTeil einenpositven Beitragbewirkt. DieseEffekte
hangerstarkvon kleinenAnderungerin derLagedes3d-Spinsyealtiv zu 3sund4s,
ah Deshalbist H, sehrempfindlichgegeniberder Umgelungder Eisen-Atomelm
vorliegenderfall, wo dasungevohnlichgroReHyperfeinfeldvon 694kG denEisen-
Atomenmit 6 Li-Atomen in der ndchsterlJmgelung zuzuordnenst, bewirken die
starkelektropositenLi-Atome, dassnahezualle ValenzelektroneamEisenbleiben,
wasauchdurchdie BandstruktwRechnungeestatigiwird. Daherist zu erwarten,
dassder 3d-Spinsichweitervom Kernentfernt,sodassdie 3s-Elektronennnerhalb
der3d-Elektronerdiegenund somiteinennegativenBeitragzu H,. bewirkendurften.
DieseUberlegungstehtin Einklangmit denBerechnungemon Watsonund Freeman
andenindividuellenBeitragerder2s-und3s-Zustandeu H,. alsFunktionderPositi-
onder3d-Zustandeon Fe 3. Siefandendassdernormalepositive Beitragvon 3s
zu H. dasVorzeichenwechselrkann,wennein gewisserAbstanddes3d-Maximums
vomKernuberschritterwird. Mit diesemFormalismugst esmdglich,dasgefundene
Magnetfeldvon 694 kG zu erklaren.



Kapitel 6

Messungenund Rechnungenan
gemischtalentenVerbindungen

6.1 Europium-Verbindungen

Die Untersuchungean Europium-\érbindungerdesTyps EUMP fandenin Zusam-
menarbeitmit Dr. C. Felserund Dr. O. Lang (AK Prof. Dr. W. Tremel,Universitét
Mainz) statt.

GemischtalenteEuropium-\érbindungerdes Typs EUMP (M = Ni, Pd) kristalli-
sierenin VariantendesNisIn-Typs. In diesenhexagonalerVerbindungerbilden die
Ubeigangsmetallatomeit demPhosphographitartigeSchichtendie in den~- und
B-Phaserdervalenzinstabilerverbindungeneicht gewellt sind.

Die Europium-Atomebefindensich zwischendenSchichtendie elektronischertki-
genschaftesind erwartungsgeméagnisotropln denVerbindungemmit M = Cu, Ag
oderAu ist Europiumim gesamteruntersuchtedemperaturbereictivalent,wéh-
rendin denVerbindungermmit Ni, Pd und Pt Phasenubgéngemit Valenzwechsel
gefundenwurden. Zur Untersuchungder Europium-\alenzeignetsich die *'Eu-
MossbaueiSpektroskpie besondergut, dasie eineUnterscheidungwischenstati-
scherunddynamischluktuierenderValenzzustandeermdglicht,wie aneinerViel-
zahlvondiversenPublikationerzu erkennenist:

[MOER1988 COEY1990REEH1990 RAFF1991 RAFF1993FELS1995]
[MICH1995,UCHI1995A UCHI1995B,FELS1997AFELS1997B].

111
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6.1.1 Eichung der *1Sm,O3-Quelle

Eine seit1977im ArbeitskreisProf. Gitlich verfiigbare'® Sm,0s;-Quellemit einer
Aktivitat von 300 mCi wurde hinsichtlichder LinienbreiteGberprift.Als Eichsub-
stanzwurde Eu, 03 (99,999%, Aldrich) verwendetDie Oxide Eu,O5 und Sm, O3
besitzemebenmehrererHochtemperatuModifikationenzwei stabileRaumtempe-
ratur-ModifikationenDie B-Form ist monoklin (RaumgruppeC2/m,Nr. 12), die C-
Form daggenkubisch(Raumgruppd213, Nr. 199)[GMEL1974]. Durchdie Wahl
derSynthesebedingungé&nnensovohl die B- undalsauchdie C-Formphasenrein
erhalterwerden[GMEL1974].

Zustandsdichte

0 5
E-E,[eV]

Abb. 6.1: Zustandsdichtegon Sm,O;

Ein VegleichderBindungsenthalpiereigt,dassbeideFormennahezwgleicheWer-

te besitzenkubischeForm: A Hsy, = —436,76kcal/mol gegentiberder monoklinen
mit A Hsys = —435,88kcal/mol.Dieswird qualitatv auchausdemVemleichderZu-

standsdichtemer beidenFormenersichtlich(Abb. 6.1). Die Rechnungererfolgten
mit denDatenvon Schleid[SCHL1989](B-Form) und[ZAVY1976] (C-Form). Die

INIT-Dateiensindim Anhang(S. 150) anggeben Die hoheZustandsdichtan der
Fermi-Kante&kommtdurchkerngehlindend-Elektronenzustandewasaufdenersten
Blick denEindruckeiner,halbiertenBandlicle” hinterlasst.
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Durch die freundlicheUnterstutzungvon Dr. J. NeuhauserfAK Prof. Dr. W. Tre-
mel, UniversitatMainz) konntedie Eichsubstanalsréntgenographischhasenreine
C-Form identifiziert werden(Abb. 6.2). In der C-Form ist nur eine einzigeMetall-
spezies/orhanden.

400
s
.
300 |- * X Literatur [GRIE1991] i
+ Messung
s
L 0l ¥ 7
©
=
c +
(9]
N
.
100 |- . * N 1
. ¥
f +
N #
" i
ol ,
L L L L L L L L
10 20 30 40 50

28]
Abb. 6.2: Réntgen-Difraktogrammvon kubischemEu, O,

Das''Eu-MossbaueBpektrunderEu,Os-Eichsubstanwieseinelsomeriezerschie-
bungvon = —0,72mm/s(bezogerauf Eu,O3) undeinestarle Linienverbreiterung
auf. Die Isomerieverschielbingist durchdasVorhandenseider monoklinenB-Form
im Sm,O3-Quellenmateriaérklarbar In der monoklinenForm sind drei Metallspe-
ziesvorhandenDurch Superpositiorvon drei Einzellinienkdnntedie Linienverbrei-
terungerklart werden.Bei der AnpassunglesEichspektrumgihrte dieserAnsatz
abernichtzu einembefriedigendertrgebnis.

Auf derMossbauer-iinferenzCAME 1999in Garmisch-Rrtenkircherwurdenmir
vonProf.Dr. . Nowik (Hebrev Universityof Jerusalemitichsubstanzeworgeschla-
gen.Verschiedenéaves-Phasewie EuRh, und EuAl, zeichnensich dadurchaus,
dasssieEuropiumin einerkubischeriJmgelungenthalterunddemnactalsEichsub-
stanzgeeignetwvaren[NOWI1999. KeinedieserVerbindungenst jedochkommer
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ziell erhaltlich.Versuchevon Dr. C. Felser EuAl, zu synthetisierenflihrtennicht zu
phasenreineiProduktenso dasskeine weiterenEichmessungedurchgefihrwer
denkonnten.

6.1.2 '°'Eu-MdssbauerSpektroskopie an EuNiP und EuPdP

EuNIiP hatnach[FELS1995]einemittlere Valenzvon 2,5 bei Raumtemperatuannd
zeigtbei T = 499K einenPhasenubgangvonder~- in die 5-PhaseHier stelltesich
die Frage ob die isostrukturellerWVerbindungemmit gleicherValenzelektronerdnfi-
guration,namlichEuNiPundEuPtRgleichephysikalischeEigenschaftemufweisen,
nurin einemanderenTemperaturbereictiba die gemischteralenzerin EuPtPsich
auf verschiedendénteile von zwei- und dreiwertigemEuropiumin EuPtPzurtck-
fuhrenlassenkdnntehier einestatischgemischtév/alenzvermutetwerden.
Temperaturabhangigéalenzwechsalind nur einegeringfigigunterschiedlichdri-
stallographisch&mgelungderbeidenEuropium-Lagemunterscheidediesemetal-
lischenVerbindungerjedocherheblichvon andererstatischgemischtalentenver
bindungen.
NachderKlassifizierunggemischtalentenVerbindungewonBatlogg,Kladis, Schle-
gel, Schultheisund Wachter(Kap. 2.3, S. 24) kAmenochinhomogen&wischewva-
lenz als Moglichkeit in Frage.InhomogerzwischewalenteVerbindungerzeigenin
den TieftemperatwModssbaueiSpektrerzwei Linien flr zwei verschiedend&/alen-
zeneinerAtomsorteauf. Andersals bei statischgemischtalentenVerbindungenst
die Strukturnurleichtverzerrt,sodasssichzweiwenigunterschiedliché&ristallogra-
phischelLagenfur die beidenverschiedeneWalenzerergebenBei einerbestimmten
Temperaturder Verwey-TemperaturkollabierendiesebeidenLinien zu einerLinie
mittlererValenzim SchwerpunkterValenzerunterhalbdesPhaseniibgangs.
Phasenubgéngewerdenauchin EuPtR EuPdPund EuNiP beobachtetjedochist
die mittlere Valenztemperaturabhangign allenbekanntennhomogerewischewna-
lentenVerbindungenwie z. B. in halbleitendenEwS, und metallischemEuPdB,
ist diesnichtderFall. Wahrendn der 5-PhasedesEuPtPzwei Linien fir zwei- und
dreiwertigesEuropiumgemessenverden,zeigt die a-Phasenur eine Mdssbauer-
Linie. DieseLinie entsprichteiner mittlerenValenzvon etwa 2 und resultiertaus
einemPhasentbgang,dermit einemsprunghaftervValenzwechselertundenist.

Ein nicht zu vermeidende®roblembei der Durchfiihrungvon 'Eu-Méssbauer
Messungerergibt sich direkt aus dem Kernzeréllsschemavon 3'Sm (Abb. 3.4,
S.40).Der fur die Messungausgenutzt&erniibegangerfolgt von einemI = 7/2
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- in einenI = 5/2 - Zustand.Allerdings wird dieserUbelgangnur zu 1.7 % von
der 'Sm-Quellegeliefert,da der Restder Quellenintensitatlirekt tibereinen3—-
Zerfall verlorengeht.DarausresultiererhoheMesszeitendie bei Verwendungun-
sererHochtemperatuMdssbaueMesszellam Bereichvon einerhalbenbis ganzen
Woche liegen. Erschwerendkommt hinzu, dassNickel eine Absorptionskantem
Enegiebereichvon 22 keV besitzt,alsonahebei der Enegie des~y-Quantsder zu
messendetrahlung.

Die in Abb. 6.3daigestelltert® Eu-MossbaueBpektrervon EuNiPzeigendenUber
gangvon lokalisiertenZustandereu(ll) und Eu(lll) in einendelokalisierterMisch-
valenzzustandit steigendeffemperatuan[POET2000].Bei Raumtemperatwsind
zwei SpezieerkennbarDie Isomeriererschiebingbetragty = 0,17mm/sfur Eu(lIl)
und § = —9,33mm/sfir Eu(ll), d.h. beide Signaleliegen 9,50 mm/s auseinander
Die Differenznimmtbei steigendeffemperatuab,wobeisichdasSignalfur Eu(lll)
starler als das Eu(ll)-Signal bewvegt. DiesesVerhaltenist mit dem quadratischen
DopplerEffekt zu erklaren.

Die fur T = 510K bekanntd?hasenumandlunglasstsichim 523K-Spektrumdurch
einestarle VerbreiterunglesSignalserkennen Alle beschriebenebmwandlungen
sind vollkommenreversibel.Nach Abkihlenauf Raumtemperatuwird wiederdas
293K-Spektrumerhalten.

EuPdPzeigtein ahnlichesverhaltenwobeiallerdingsdasVerhéltnisvon der zwei-
zur dreiwertigenSpeziesiicht konstantbleibt wie im Fall von EuNIP, sonderreine
Abnahmeder dreiwertigenSpezieanit zunehmendefemperatuzu beobachterist
(Abb. 6.4). Analogzu EuNiPist die Valenz-Synproportionierungversibel.

Die Tieftemperatut' Eu-MossbaueMessungerzeigenebenflls, dassessich bei
EuNiPum eineungevohnlicheVerbindunghandeltWahrendeinemagnetischély-
perfein-Aufspaltungtr zweiwertigesEuropiumerwartetwird, ist diesim Fall des
dreiwertigenEuropiumssehrseltenzu beobachtenAn diesenverbindungemwurden
ebenalls Fonermagnetometrischessunger(Kap. 3.3, S. 42) durchgefihrtDie
Ergebnissestehenn Einklangmit denTieftemperatwMdssbauer-Messungen.

6.1.3 TB-LMT O-ASA-Rechnungenan EuNiP

Die BandstruktwRechnungererfolgten mit denim AnhanganggebenenDaten
(S. 150). Bei der Durchfuhrungkonntekomplettauf die Verwendungvon Leerku-
gelnverzichtetwerden.Die Anzahl der irreduziblenk-Punktebetrug 1386 fur die
Zustandsdichtend 2308fur die COHPs. Abb. 6.5 zeigtdie Zustandsdichtenddie
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mit denHamiltonian-MatribelementemgewichtetenZustandsdichte(—COHP).Die
Ni-d-Zustadnden EuNiPsindrelativ zumNickel-Metall zu héhereBindungsenagie
verschobenDiesgilt auchfir EUPAP[FELS1995].

5.0

---- Eu-Eu
——- Eu-N

E-E.[eV]

DOS —-COHP

Abb. 6.5: Zustandsdichtend —COHPvon EuNiP

6.1.4 'Eu-Md6ssbauerSpektroskopie an EuFeP

Zusammemit Dr. O. Lang (AK Prof. Tremel,UniversitatMainz) wurde versucht,
eine ternareVerbindungzu finden, die die Briicke zwischenden binarenEisenni-
triden auf der einenund den ternarenEuropium-pniktidenauf der anderenSeite
darstellt.In der Literatur sind zahlreicheternareVerbindungerdesTyps M, Fe, X,
bekannt,wobei M fir ein Seltenerdmetalund X fur Bor, Kohlenstof oder Stick-
stoff steht[GUBB1990,UCHI1995A, UCHI19958. Bei derartigenVerbindungen
werdengrol3eFelderfir die Seltenerdmetallewie z.B. H = 7550 kG fur Tm in
TmyFe;C,, beobachtefGUBB1989]. Die Werteflr dasinkorporierteEisenliegen
daggenmeistzwischen200und 350kG, selteniiber350kG.
AllerdingsscheintEuropiumdaseinzigelLanthanidzusein,dassolcheVerbindungen
nichtbildet[ COEY1990,ASAN1997. Auchunsgelangesnicht,einesolcheVerbin-
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dungzusynthetisiererAus diesemGrundwurdeversuchtanstelleder Stickstof- ei-
nePhosphorerbindungherzustellenDie EdukteEuropium,a-EisenundroterPhos-
phorwurdenéaquimolareingavogenund 3 Wochenbei1273K in einerQuarzampul-
le umgesetztDaserhaltend’roduktwar ein grauedeinkristallinesPulver, daskeine
Einkristalleaufwies.An der Luft war nachkurzerZeit ein signifikanterGeruchbe-
merkbar der auf PhospharschlieRerliel3, dasdurch Hydrolyseder synthetisierten
Verbindungmit Luftfeuchtigkeit entstandeiseindirfte. Nachersterkristallographi-
schenJntersuchungekonntefestgestelliverdendasslie Verbindungzwarreinpha-
sigist, abernicht mit denKristallstrukturenvon EuNiP und EuFePibereinstimmte.
Esgelangnicht, Einkristallezu ziichten sodasskeineKristallstrukturbestimmtund
auchkeineBandstruktuiRechnungenurchgefihriverdenkonnten.

Die ' Eu-MossbaueMessungerergaben,dassEu(ll)- und Eu(lll)-Speziesvorlie-
gen,wie andenWertenfr die Isomerigzerschiebing mit 6z, iy = —10,68(2)mm/s
undd g,y = 0,05(2)mm/szu erkennenist. Allerdingswiesendie Signaleeinesehr
starke Verbreiterungund eine niedrige Intensitatim Verhéaltniszu EuNiP und Eu-
PdPauf, wasauf eineVerteilungunterschiedlicheEuropium-Positioneim der Kri-
stallstrukturschliel3eriasst.Die IsomerieverschielnngenderbeidenSignalezeigen,
abgesehewonderDopplerlsomerigrerschiebing,zumindesbis T = 773K eintem-
peraturunabhangigagerhalten,d.h. bei EuFePhandeltes sich um eine statischge-
mischtalenteVerbindung Eine®*”Fe-ModssbaueMessungander unzersetzteisub-
stanzergabfir EisenParameterwertadie denerfir a-Eisensehrnahekommen.Das
Vorliegenvon a-Eisenin der Probeoberhalbder Nachweisgrenz&annaberdurch
réntgenographischentersuchungeausgeschlossemerden.

Bei ZersetzunglerVerbindungdurchLuftfeuchtigkeit entsteherre(l11)-haltige Pro-
dukte,wie mit Hilfe von 3"Fe-MdssbaueMessungeriestgestellivurde.Die ' Eu-
MossbaueiSpektroskpie zeigtein sehrinteressante¥alenz\erhalterfiir Europium
in Abhangigleit von der Zersetzungsze{tAbb. 6.6). Zunachstiegenbei derunzer
setzterSubstanzweiverbereitert&ingulettsvor, jeweils einsfir Eu(ll) undEu(lll).
NacheinemZeitraumvon 70 Stundenvurdenebendenbeidenganzzahligefvalen-
zenein Signal mit einer mittleren Valenzvon ca. 2,5 gefunden.Dessenintensitat
nahmjedochnicht nachweitererReaktionsdauefz.B. t = 270 h) zu, sondernwar
im Verhéltniszu den Eu(ll)- und Eu(lll)-Signalenwieder geschwundenin weite-
ren, hier nicht dagestelltenMessungemlieb dasintensitatserhaltnisgleich. Aller-
dingswurdendie Isomerigzerschielbmngenfur dasEu(ll)- und dasEu(lll)-Singulett
alsFunktionderZeit negativerbzw positiver. Die rontgenographischéntersuchung
der AbbauproduktesrbrachtekeineneuenErkenntnisse.
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6.2 Eisen-\Verbindungen

6.2.1 Untersuchungenan Fe,P

DasEisen-PniktidFe,P stelltin dieserArbeit dasBindeglied zwischendenbinéren
Eisennitriderauf dereinenunddenternarerEuMP-\erbindunger{M = Fe,Ni, Pd)
auf der anderenSeitedar. Die Synthesevon Fe,P erfolgteim AK Prof. W. Tremel
(UniversitatMainz) [LANG2000Q].

6.2.1.1 5"Fe-MossbauerSpektroskopie an Fe,P

Die altesten’” Fe-MossbaueMessungeran Fe,P wurden 1966 von Bailey durch-
gefuhrt[BAIL1966]. In Fe,P sind zwei Eisen-PositioneworhandenFelist tetra-
edrischvon 4, Fe2quadratisch-pramidalvon 5 PhosphotAtomenumgebenDamit
sindin denMdssbaueiSpektrerunterschiedlich&ignalefir Felund Fe2zu erwar-
ten(Abb. 6.7).Bei T = 75K sindbeideEisen-SpeziemagnetisctaufgespalterDie
Mossbauer-Brametebetragen:

EisenPIatz‘ H; [kG] ‘ 0 [mm/s] ‘ AEg [mm/s]
Fel 171,0(5)| 0,54(2) 0,25(2)
Fe2 108,0(5)| 0,30(1) 0,15(2)

Tabelle6.1: Méssbauer-Brametervon Fe,P bei 75K

Oberhalbder magnetischei®rdnungstemperatwon T = 240K wird ein Singulett
undein QuadrupoldubletbeobachtetEswurdenfolgendeMossbauer-Brametebe-
stimmt,é = 0,07mm/sflr Felundd = 0,69mm/sund AEg = 0,63mm/sfur Fe2.
Beide Signaleweiseneine starke Verbreiterungauf. Dies sprichtfur eine Fehlord-
nungderbeidenEisen-Positionen.

6.2.1.2 Bandstruktur-Rechnungenan Fe,P

Um die gewonnenenexperimentellenErkenntnissezu untermauernerfolgten TB-
LMT O-ASA-RechnungerDie ersterBandstruktiwRechnungeanFe,Pwurdenvon
Erikson[ERIK1988,ERIK1989,ERIK199(Q undIshida[ISHI1987] Endederacht-
ziger JahredurchgefuhrtMit denin [ERIK1988] anggebenenNertenwar esnicht
maoglich,die RechnungerurchzufiihrenDie Fehlerursachkonntefestgestelliver-
den;die Wertefur die kristallographischearametemwarenvertauschtAuf Grund
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dieserProblematikwurdendie Rechnungemnit denkristallographischeatenvon
Carlson[CARL1975] (INIT-DateiS. 151)durchgefihrt.

Die spinpolarisierterRechnungemnwvurdenunter Einbeziehungeiner Leerkugelzur
vollstdndigenRaumerfillungdurchgefihrt.Die Anzahl der irreduziblenk-Punkte
betrugjeweils 1417 fur die Zustandsdichteind fur die COHPS. In Abb. 6.8 sind
die Zustandsdichteonddie mit denHamiltonian-MatrixelementergevichtetenZu-

standsdichtefi—COHP) gezeigt.Aus Griindender besserebersichtlichleit wur-

denbeidenZustandsdichtenur die Gesamtunddie Zustandsdichtefuir die domi-
nierenderkisen-Spezief~elundFe2)dagestellt.

5.0

total

---- Fel —— Fel-P1_S1
i ——-Fe2 t S| Fel-P1_S2
25t T -~~~ Fel-P2.S1
: ——- Fel-P2.S2 |

0.0

E-E.[eV]

-25

-5.0 -

spin up

-75 , spin down
1 n 1 1 n 1 n n 1

-15 -5 5 15 0 0.5 1

Abb. 6.8: Zustandsdichtend —COHPvon Fe,P

Die Verbindungst wie erwartetmetallisch.Die starksterBeitrageder P-p-Zustande
liegenim Bereichzwischen—13,0und —10,8eV (nicht gezeigt),dort betragersie
ca.50%. Ansonsterspielensieeineuntegeordnetdrolle, ausserdenwverdensienur
geringfugigvon der Spinpolarisierundpeeinflusst.

Die hoheZustandsdichta derNahederFermi-Enegie stammtvon Fe-d-Zustanden.
Werdendie ZustandsdichtederbeidenEisen-Platzgetrenntetrachtetsowird ftr
die quadratisch-pramidaleFe2-Positiorein groReresnagnetischeblomentfestge-
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stellt. Die berechneteWerte betragen0,91 up fir Felund 2,11 up fir Fe2,was
in Einklangmit denErgebnissemolarisierteNeutronenstreuungsind Mdssbauer
MessungerstehtfWAEP1975].

Die StabilitatderVerbindungesultiertausdenWechselirkungenderbeidenEisen-
mit den beidenPhosphotAtomen.In Abb. 6.8 sind die COHPS fur Fel mit den
beidenPhosphoiSpezieddagestellt. Wahrenddie Fe2—P(1/2YCOHP's geringflugig
schwécheraustllen, sind die homoatomareWechselirkungenvernachlassigbar
»Spin up“ und ,spin down* bezeichnerdie Majoritats-bzw. Minoritdtskomponente
desSpins.

6.3 Zinn-Verbindungen

6.3.1 TB-LMT O-ASA-Rechungenan Ni3SnS,

Ni3Sn,S, ist ein terndresChalkogenidmit Shandit-StrukturDiese Struktunariante
wird von denUbeigangsmetalleM (M = Co, Ni, Rh, Pd), Hauptgruppenelementen
M’ ausderlll, undIV. HauptgruppgM’ = In, Tl, Sn,Pb) sowie Schwefelund/oder
Selengebildet.Die Zusammensetzurnigt M3sM} X, . Dabeitritt keinerleiPhasenbreite
auf, die Verbindungersindalsostrengdefiniertzusammengesetzt.

Ziel von BandstruktwwRechnungeran diesemSystemwar, die durch Mdssbauer-
und Photoemissionsspektragiie gavonnenermussageniberdie Oxidationsstufen
der in dieserVerbindungvorhandenerElementezu bestatigefGUET1999]. Der
ValenzzustanderbeteiligtenElementevurdebislangkontroversdiskutiert.Die An-
nahmevon $*~ ewyibt, dassdie beidenMetalle insgesam# positive Ladungenbe-
sitzen missen Resultateaus orientierendenXPS-Messungeman NisSn, S, deuten
aufdreigleichwertigeNickel-AtomenebenSn(0)hin. Dieswirdedie Formulierung
Ni5***Sr)S2~ nahelegen, zumal nur eine einzigekristallographischdositionfiir
Nickel vorhandenst.

Der Valenzzustandon Schwefelin Ni3;Sn,S, konntemit einer XPS-Messunggin-
deutigals S> bestimmtwerden.Eine entsprechend¥PS-Messungm beteiligten
ElementZinn erwiessichalsnichtaussagekraftigladie LagedesSn-3d-Signalstr
die Zustandesn(0),Sn(1l) undSn(1V) nahezwleichist (Unterschiedurca.0,3eV).
Dageyen erlaubteeine ' Sn-MdssbaueMessungeine zweifelsfreie Bestimmung
desZinns im zweiwertigenZustand.Die kristallographischunterschiedlicherPo-
sitionender Sn1-und Sn2-Atomedriickensichim MéssbaueiSpektrumichtaus.
Die ValenzdesNickels wurde durcheine ®'Ni-MossbaueiMessungbestimmt.Die
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Abb. 6.9: Shandit-Struktur

gemessenisomeriererschielnngvon § = 0,04(2)mm/sist vertraglichmit demVa-

lenzzustandNi(0). Um auszuschlieRerdassein magnetischefGrundzustanekner

getischbevorzugtist, wurdendie Rechnungerauch spinpolarisiertin der lokalen
Spindichte-Naherunglurchgefiihrt.Die Zustandsdichtevurde unter Verwendung
der TetraedeiMethode[JEPS197]Lfur 1033 k-Punkteim irreduziblenTeil der be-
trachteterBrillouin-Zone berechnet.

Als Basissatavurdens-, p- und d-muffin tin-Orbitale von Ni, S und Sn gewabhlt.
Die d-muffin tin-Orbitalevon S und Snwurdenzur Vermeidungvon Geisterbandern
nichtvollstandigin die RechnungemrinbezogenDie innerenElektronenwurdenals
,Soft core“ behandeltZur Vermeidungeinerzu groRenUberlappungzwischenden
Atomkugelnim Rahmender ASA wurdenl15 Leerkugelnpro Elementarzellesin-
gefuhrtund derenoptimale Positionmittels einerautomatischerProzedurausden
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Zudstandsdichte

E -E, [eV]

Abb. 6.10:Zustandsdichtgon Ni;Sn,S,
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Hartree-Potentialeder Atome berechnetZur Untersuchungler Bindungswechsel-
wirkung wurdendie sogenanntetfCOHP%s (Crystal Orbital Hamilton Population)
[DRON1993]und zum Auffinden lokalisierter Orbitale wurde die Elektronenloka-
lisierungsfunktionELF) [SAVI1992] herangezoge(Kap.3.1.2.2,S.32).

In Abb. 6.12.a)ist die Elektronenlokalisierungsfunktian der (010)-Ebenayezeigt,
in Abb. 6.12.b)die entsprechendELF der (001)-EbeneEswurdedie (010)-Ebene
gewahlt,dasichin dieserEbenesonvohl SnlalsauchSn2,Ni und S befinden.

Hohe Maximaum die Schwefel-Atomezeigen,dasstrotz der K ovalenz®der Bin-
dungzwischenNi undS (s. COHP)die Elektronenpaarauf Grundder Elektronga-
tivitatsdifferenzam Schwefellokalisiertsind. Die freien Elektronenpaarderbeiden
kristallographisctunterschiedlicheZinn-Atomehabenunterschiedlich&orm. Das
ElektronenpaadesSn2ist kugelsymmetrisclum dasAtom lokalisiert. Das Elek-
tronenpaadesSnlin der Ni-Sn-Ebendast der Symmetrieder umgebendeitome
angepassEsbildetein SechseckAbb. 6.11)in dera,b-EbeneDie Nickel-Atomein
der Ni-Sn1-Ebenesind in Form einesDreieckszueinandeangeordnetAuch wenn
die Absolutwerteder ELF anundzwischendenNi-Atomenwegendesd-Charakters
derValenzelektronenichthochsind,soist zu erkennengdassauchin dieserVerbin-
dungzwischen3 Nickel-Atomen2e-3c-Bindungenron Bedeutungsind.
Zusammerdssendkannfestgestelliverden,dassNi;Sn, S, ein Metall mit einerna-
herungsweiseNalenzelektronererteilungwie Ni}SnE+Sn2+S, ist.

6.3.2 TB-LMT O-ASA-Rechungenan Sr;Sry

MotivationdieserUntersuchungn Zusammenarbeinit Prof. Dr. H. Kleinke, Uni-

versity of Waterloo(Kanada) st die gemischtévalenzdieserVerbindung die 1977
von Doerrscheidisynthetisiertwurde [DOER1977, mit MdssbaueiMessungerzu

charakterisieren.

In Sr;Sny tragendie Sn-Atomewegen der h6herenElektrongatvitat wie auchin

Ti,Sn; (S. 131) eine negative Partialladung.Da hier Sn-Raarewie auchSn-Atome
ohnedirektbenachbart&n-Atomevorliegen,resultierteineZuordnungvon Formal-
ladungerunterAnnahmevollstandigerOxidationder SrAtome (Srf 2SS, ®). In

Abb. 6.13ist die Kristallstrukurvon Sr;Sry dagestellt.

Die erstenPraparationssrsucheausgehengon denElementenywurdenanderUni-

versitatMarburg (AK Prof. Dr. B. Harbrecht)durchgefuhrt Auf Grund der appa-
rativen Ausstattungwar es nicht méglich, absolutsauerstdfrei zu arbeiten.Daher
wurdennebender gewlinschtenVerbindungstetsoxidischeNebenprodukteerhal-
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Abb. 6.11:—COHPvon Ni;Sn,S,
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Abb. 6.12:ElektronenlokalisierungsfunktiofiELF) von Ni3Sn, S,
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Q Sr1
() sr2

® Sn1
® Sn2

Abb. 6.13:Kristallstrukturvon Sr;Sny

ten. In Ermangelungeiner SubstanZzonntenkeine MossbaueiMessungerdurch-
gefuhrtwerden.DaherwurdenTB-LMT O-ASA-BandstruktwiRechnungemit den
von Doerrscheidbestimmterkristallographische®aten(INIT-DateiS.151)durch-
gefuhrt.

Eswurden2 Leerkugelnbendtigt,um einevollstandigeRaumerfullungzu erzielen.
Die Anzahlderirreduziblenk-Punktebetrugl063fir die Zustandsdichtend 868flr
die COHPS5. In Abb. 6.14sind die berechnetezustandsdichte(DOS) und die mit
denHamiltonian-Matri>elementergewichtetenZustandsdichtef—COHP) gezeigt.
Die Zustandsdichteveist auf eine starke Hybridisierungder Strontium-und Zinn-
Zustandéhin. Im Intenall von —8, 1 und—7, 6 eV befindensich mit Ausnahmevon
Snl-p-im wesentlichersnl-5s-Zustand®er Bereichvon —6, 3 und—5, 6 eV wird
von Snl-5s-und Sn2-5s-Zustédndegepragt.Es fehlenwiederumSn1-p-Zustande.
Oberhalbvon —2, 9 eV dominierenp-Zustandewobeidie Beitragevon Zinn starker
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Abb. 6.14:Zustandsdichtend —COHPvon S Sy

alsdievon Strontiumsind.An derFermi-Enegie (0,0bis0,2eV) ist eineAbsenkung
derZustandsdichtéestzustellenesliegt jedochkeineBandliicle vor. Allerdingsist
die Zustandsdichtan der Fermi-Enegie wesentlichgeringeralsin der supraleiten-
denVerbindungSrSn [FAES2000].

6.3.3 1Sn-MdssbauerSpektroskopie an Ti,Sry

In Kooperationmit Prof. Dr. H. Kleinke, University of Waterloo(Kanada),wurde
mit Hilfe der!!?Sn-MossbaueBpektroskpie dasneusynthetisierteStannidTi,Sry
charakterisiertDie BesonderheiandieserVerbindungst, dasssiedurchTransport-
reaktionausdenElementersynthetisiertvurde. DieseVorgehensweisbat positive
Auswirkungenauf die MorphologiedesProduktes.
OhneZusatzeinesTransportmittel&annTi,Srg nichtunterhalbvonT =873K erhal-
tenwerden DurchReaktionausdenElementeroberhalbdieserTemperatuentsteht
Ti, Sy in quantitatver Ausbeuteaberin mikrokristallinerForm. Die Kristallqualitat
lasstsich durch einenUberschussn Zinn, d. h. durch eine Reaktionin einer Sn-
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SchmelzegeringfugigverbessernOberhalbvon T = 1053K zersetztsich Ti,Sn
peritektoidin die benachbarteRhaseigSr; undZinn.

309 (2x)

® sSn1 @ sn2 ® Sn3 O Ti1,Ti2

Abb. 6.15:UmgelungderZinn-Atomein Ti,Sny

Ti, Sy kristallisiertin einemneuenStrukturtyp.Da die komplexe Strukturauseiner
normalenAbbildung schwerzu erfasserist, wurdendie Umgelungender einzelnen
Zinn-Atome(Abb. 6.15)dagestellt.

Der Strukturtyp lasstsich nicht im Sinne gangigerKonzepte(z.B. Zintl, Frank-
Kaspe[FRAN1958, FRAN1959])erfassengaeinerseitsovohl homonukleard&on-
takte(Ti-Ti undSn-SnjalsauchTi-Sn-Wechselirkungenauftretenundandererseits
auf GrundderanzunehmendelektronendichteerteilungzwischenTitan und Zinn
die Ti-Sn-BindungerdeutlichdominierenDie kiirzesterTi-Ti- undSn-Sn-Abstande
in linearenTi-, beziehungsweis8&n-Kettenparallelzu [100] von a/2= 298 pm sind
deutlichlangerals die kiirzestenTi-Sn-Bindungenvon 278 pm (Einfachbindungs-
radiennachPauling: r(Ti) = 132 pm, r(Sn) = 142 pm). Das Auftreten der Metall-
Metall-Bindungemmit Bindungsordnungekieinereinsdeutetbereitsaufmetallische
Eigenschafteiin.

Um die EinordnungderintermetallischerPhaseTi,Sry als Stannidzu unterstitzen
und Erkenntnisseiber die Valenzzustandder kristallchemischinaquivalentenSn-
Lagenzu gewinnen,wurden!®*Sn-MéssbaueBpektreraufgenommen.

Die Messungenvurdenbei Absorbertemperatureron 100und293K durchgefuhrt.
Die Ca'"SnG;-Quelle befand sich dabei auf RaumtemperatuiEine Palladium-
Folie wurde verwendetum die Sn-K-Strahlungder Quelle zu eliminieren.Die bei
RaumtemperatuwndT = 100K gemesseneBpektrerzeigerkeinesignifikantenJn-
terschiedeAlle Wertewurdenmit einernaturlichenLinienbreitevonI’ = 0,89mm/s
bestimmit.
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Die Anpassungler Spektrererfolgte mit vier Speziesdrei fur die drei kristallche-
mischindquvalentenSn-Atomein Ti,Srg und eineweitereflir eineVerunreinigung
(Abb. 6.16).
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Abb. 6.16:11Sn-MossbaueBpektrunvon Ti,Sn;, gemessebei 100K

Eine Zuordnungder gefundenersn-Speziezu denkristallographischeositionen
ist schwierig,dasAuftretendreierverschiedenebublettsbelggt chemischdJnter

schiedezwischenSn1,Sn2und Sn3.

Die DeformationdeseinenDublettsist auf einenTextureffekt zurtickzufihrenDie-

serresultiertausder grobkornigenKonsistenzdes Probenmaterialsjassich nicht

feinermorserniel3. Unter AnnahmegleicherDebye-\Waller-Faktorenfur alle Spezi-
eswurdedie Verunreinigungaufca.=5 % geschéatzundauf Grundderlsomerieer-

schielungvon é = 2,50(2)mm/sals 5-Zinn identifiziert.

Im '9Sn-MéssbaueBpektrumdesStannidsCeRu Sny [POET199T wurdenfiir die
beidensymmetrieunabh&ngige®n-Atomemit einenDublett mit den Mossbauer-
Parameterd = 2,00mm/sfur die Isomerigzerschiebngund AEg = 1,98 mm/sfur
die Quadrupolaufspaltungngepasst.

Die Mittelwertederdrei Sn-Atomeim Titanstannidiegenmit § = 2,23(2)mm/sund
AEq = 2,08(2)mm/sin einemvemleichbarenfir metallischeStannidetypischen
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Spezies § [mm/s] | AEg [mm/s]
SnA | 2,19(2) 1,98(2)
SnB | 2,24(2) 1,55(2)
SnC | 2,26(2) 2,72(3)

Tabelle6.2: Mossbauer-Brameteron Ti,Sry

Bereich.Die GroReder Quadrupolaufspaltungest alsKonsequenzerniedrigeren
SymmetriederUmgehungderSn-AtomezuverstehenDiespasszudembeiderVer-

bindungsreihéJ,M,Sn(M = Fe,Co, Ni, Ru,Rh,Pd;1,82mm/s< ¢ < 1,99mm/s)
[MIRA1994] beobachtetefrend: die Quadrupolaufspaltunges Sn-Atomsnimmt

mit zunehmendeBymmetriedesUgSn-Prismason 0,75auf0,37mm/sah

InteressanterweidandunabhangigyonunsereruntersuchungefKLEI2000B] eine
195n-MossbaueMessungan Ti, Sy statt[KUEN2000. DasProbenmaterialvies
hierbeiebenalls eine Verunreinigungdurch -Zinn auf, wennauchmit geringerem
Anteil. Allerdings erfolgtedie AnpassunglesMossbauer-Spektrunmit nur einem
Quadrupoldubletmit LinienverbreiterungDurch dieseAnpassungvurdenjedoch
die essentiellerBereichedes Dubletts,namlich die Spitzenund der Bereich zwi-

schendiesen,hicht gut erfasst.Die erhaltenenVertefir die Isomeriererschieling
von delta = 2,15(2)mm/sund die Quadrupolaufspaltung Eg = 2,10(2)mm/sste-
henin Einklangmit denMittelwertendervon mir bestimmterParameter

6.3.4 Messungenund Rechnungenan SrgNy

Die Zusammenarbeimit Dr. N. Scotti (AK JacobsUniversitatDortmund) ergab
sich Uber das DFG-SchwerpunktprogramiReaktivitat in Festkorpern®.Ziel war
hier, dasneusynthetisierteStannidSrsN, [SCOT1999A] mit der **Sn-M6ssbauer
Spektroskpiezu untersuchen.

SN, kristallisiertim StrukturtypdesSpinellsMgAl,O, (Abb. 6.17)in der Raum-
gruppeFd3m (Nr. 227).In diesemStrukturtypsind zwei Metallpositionenvorhan-
den.Die umfangreicherSynthesebemihungemdin [SCOT1999B] detailliertge-
schildert.Im wesentlicherberuhtdie Syntheseauf der Disproportionierungeiner
nichtnaherbestimmtersehrreaktvenzZinn(ll)-Verbindungn elementareZinn und
SnyNy.
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Abb. 6.17:Kristallstrukturvon Srs N,

6.3.4.1 'Sn-MossbauerMessungen

Mit Hilfe der!?Sn-MdssbaueBpektroskpie konntedie Oxidationsstuferter bei-
denZinnspeziedbestimmtwerden(Abb. 6.18).DasSpektrumzeigtein Singulettals
Hauptsignalund ein Dublettkleiner Intensitat,daseinerVerunreinigungn der Pro-
bensubstanzuzuordnerist. DieseVerunreinigung<onnterdntgenographischicht
ermitteltwerden[SCOT1999A].

DasHauptsignamit einerlsomeriezerschiebingvon d = 0,70(3)mm/sist charakteri-
stischfir Sn(lIV)-VerbindungenDie Anpassun@nein Singulettverlief optimal.Da-
mit sindunterschiedlich@ositionerbzw. Valenzzustandder Zinn-Atomein SryN4

mittelsder MdssbaueiSpektroskpienichterkennbar

6.3.4.2 Bandstruktur-Rechnungen

Um weitere Erkenntnisseliber die Verbindungzu sammeln,wurden TB-LMT O-
ASA-BandstruktiwRechnungemit denin [SCOT1999A] anggebenerkristallo-
graphischerDatendurchgefihrt(INIT-Datei S. 151). Es wurdenvier Leerkugeln
bendétigt,um eine vollstdndigeRaumerfullungder Elementarzellezu erhalten.Die
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Abb. 6.18:11Sn-MossbaueBpektrunvon SN,

Anzahlderirreduziblenk-Punktebetrug1240fir die Zustandsdichteind 2052 fur

die COHPs.

In Abb. 6.19sinddie berechneteZustandsdichte(DOS)unddie mit denHamilto-
nian-MatrixelementemgewichtetenZustandsdichte(—COHP),gezeigt Derwesent-
liche Beitragzur Zustandsdichtetammtvon Stickstof (N-2p) undist durcheineHy-
bridisierungder Sn-5p-und N-2p-Zustandeyekennzeichnetwdhrendsich die rest-
lichenBeitrageauf Snlund Sn2im Verhaltnisl zu 2 verteilen.Die Hybridisierung
lasstsich auchausden COHPS ablesenDie starksterBindungswechselirkungen
in SN, besteherzwischeneweils denbeidenZinn- unddenStickstof-Atomen.
Die Bandllcle liegt in der Gré3enordnungon einemElektronenolt (1,0eV). Die-
serWert stimmt sehrgut mit dem Resultateiner optischenMessungfur die Band-
lucke tiberein DieseergabeinenWertvon1 eV.

Interessanterweideegt eineVemleichsrechnungor. Dr. M. Sifkovits (Arbeitsgrup-
pe Prof. Dr. W. Werner Universitat Dortmund) rechnetemit Hilfe des WIEN97-
Pakets an dieserVerbindung[SIFK1999H. Die Form der ang@ebenenZustands-
dichtenstimmtmit denvon mir berechnetefiberein.

Der Wert fur die Bandlicle wurde mit 0,6 eV bestimmt.Dies ist sehrinteressant,
dennesist durch Rechnungeran Eisenoxiden(Kap. 4.9, S. 91) bekannt,dassbei
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Abb. 6.19:Zustandsdichtend —COHPvon SnyN4

TB-LMT O-ASA-Rechnungeru geringeWertefur die Bandllcle erhalterwerden.
FLAPW-RechnungerfWIEN) geniel3erdie Anerkennung dasssie exaktereResul-

tateals TB-LMT O-ASA-Rechnungethefern.

Die Oxidationsstufeder beidenZinn-Atome ist aus der Bandstrukturbestimmbar
und liefert jeweils vierwertigesZinn. DiesesResultatstimmt mit dem Ergebnisder

1195n-MossbhaueBpektroskpie tiberein.

6.4 Diskussion

Durch'Eu-Mo6ssbaueMessungekonnteandemSystemEuNiP einevollstandige
undreversibleLadungssynproportionieruntachgaiesenwerden.Unter Annahme
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gleicherDebye-Waller-Faktorenbleibendabeidie Anteile fur Eu(ll) und Eu(lll) bis
460K konstant.OberhalbdieserTemperaturerfolgt innerhalbeinesintervalls von
wenigenKelvin eineLadungssynproportionierungurch AbkihlenderVerbindung
ist derinverseEffekt zu beobachten.

EuPdPzeigtein ahnlichesverhalten Allerdingsbleibt beim Erwarmender Substanz
dasVerhaltniszwischerEu(ll) undEu(lll) nichtkonstantsonderresist eineAbnah-
me von Eu(lll) zu beobachtenLadungsfluktuatiorewischenEu(ll) und Eu(lll) in
Abhéangigleit von derTemperatuwurdebereitsbei Elis S, beobachtefGREE197],
allerdingsohnejede Ladungssynproportionierundiusserdemhandeltes sich bei
Ew S, nichtum ein Metall. Der bei EuPdPbeobachtet&ffekt ist ebenélls vollkom-
menreversibel.

Nach den gescheitertersyntheseersuchereiner Eu-Fe-N-\érbindungwurde ver
sucht,EuFePherzustellenDie erhaltend/erbindungzeigtim ' Eu-MossbaueBpek-
trum ebenélls Eu(ll)- und Eu(lll)-Signale.Eine temperaturabhangigéeranderung
derValenzzustandkonntejedochnicht beobachtetverden . Damit dirfte essich bei
EuFePum einestatischgemischtalenteVerbindunghandein.

Alle untersuchterZinn-Verbindungenan denenMdssbaueMessungerdurchge-
fuhrt werdenkonnten,erwiesensich als nicht gemischtalent. An den bekannten
gemischtalenterZinn-Verbindungersn;O, und Sr;Sn; konntenkeine!'? Sn-Moss-
bauerMessungemurchgefuhriverdendasienicht kommerziellerhaltlichsindund
auchnicht phasenreisynthetisieriverdenkonnten.

Die ResultataderanNi3Sn,S,, Sr; Sy und SrgN,4 durchgefihrte@B-LMT O-ASA-
Rechungerstehenn Einklangmit experimentellerBefunden.



Kapitel 7
Zusammenfassung

KernpunktedieserArbeit sind die Untersuchungeran binarenund ternérenEisen-
Pniktidenund gemischtalentenVerbindungenDie Hauptuntersuchungsmethoden
warendabeidie MossbaueiSpektroskpieund TB-LMT O-ASA-BandstruktuRech-
nungen.

In Abh&ngigleit von der Problemstellungvurdenweiterewie z.B. Magnetismus-,
Leitfahigkeits-oderthermograimetrischeMessungemngevendet.

Durch in situ-Hochtemperatut’Fe-MoéssbaueMessungerkonntentemperaturab-
héangigePhasenumandlungenm Grenzbereicllery’ /e-PhasestudiertwerdenDies
war moglich,weil die Zersetzungsbedingungsngewahltwerdenkonnten dassdie
fur einegute Auswertbarleit benoétigtenMesszeitererreichtwurden.

Die durchgefiihrterin siti-Hochtemperatut’ Fe-MossbaueMessungerder Nitri-
dierungvon a-Eisenmit Ammoniakerbrachterdageennicht die gewiinschterRe-
sultate,dain diesemFall die Reaktionszeitemvesentlichgeringerwarenals die fur
aussagekraftig8pektremotwendigerMesszeiten.
Fonermagnetometrisch&lessungererlaubtendie Charakterisierungweiphasiger
e/¢-Probendie der*"Fe-MossbaueBpektroskpie bei Raumtemperatunnd hohe-
renTemperaturemicht mehrzugéanglichsind.

Der Strukturiibegangvon hexagonalenNis;N zu kubischemCwN konntemit Hilfe
von TB-LMT O-ASA-BandstruktiiRechnungeibegrindetwerden Der dabeierhal-
teneWertfur dasmagnetischdomentfir e-Fe;N stehtin Einklangmit experimen-
tellenBefunden.

Tieftemperatur’ Fe-MossbaueMessungeran Li[(Li ;_,Fe,)N], z = 0,21(7) emga-
ben,dassdie Substitutionder Lithium-Atome durchEisenin derLi3;N-Struktursta-
tistisch geschiehtDie Werte fir die gefundenerviagnetfelderlassensich unter
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schiedlichenUmgelungender Eisen-Spezieguordnen.Unter Annahmeder elek-
tronischenKonfiguration3d’~*4s* kdnntendie Wertefur Hyperfeinfeld,Isomerie-
verschielbing und Quadrupolaufspaltungrklarenwerden.Das Modell der linearen
Kettenin Li[(Li ,_,Fe,)N], z = 0,21(7)wurdemit Hilfe von FLAPW-Bandstruktu-

Rechnungemintermauert.

An EuNiPund EuPdPkonnteeinevollstandigeundreversible temperaturabhéngige
Ladungssynproportionierunigeobachtetverden.EuNiP zeigt dabeiein konstantes
temperaturunabhangig&erhaltnisvon Eu(ll) zu Eu(lll), wobei die beidenMdss-
bauer-Signaleberhalbvon T = 473K zu einemSingulettzusammerdllen. Bei Eu-
PdPerfolgt daggieneine AbnahmedesEu(lll)-Anteils mit steigendeTemperatur
Hier wird die Ladungssynproportionieruraperhalbvon T = 413K beobachtet.
Beim VersuchEuFePzu synthetisierenywurdeim Gegensatzu EuNiP und EuPdP
einestatischgemischtalenteVerbindungerhalten.

Die im RahmendieserArbeit Mdssbauer-spektroskischuntersuchterZinn-Ver-
bindungereeigtenkeinegemischte/alenz.
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Anhang A
VerwendeteSoftware

Die ErstellungdieserArbeit erfolgte mit demBetriebssystenhinux und dem Text-
satzprogrammATeX2, [LAMP1995, GOOS1995 unterBertcksichtigungler Hin-
weisein [EBEL1982].

Die im RahmendieserArbeit durchgefihrterRechnungererfolgtenmit dem TB-
LMT O-ASA-ProgrammVersion4.7 auf einer SGI Paver ChallengedesZentrums
fur DaterverarbeitundZDV) derUniversitatMainz.

Die Abbildungender Zustandsdichtennd der mit denHamiltonian-Matrixelemen-
tengewichtetenZustandsdichte(—COHP)wurdenmit demProgrammXMGR, Ver-
sionv4.1.2 erstellt.Als AusgabeformatvurdeEnpasulate®ostscrip{EPS)verwen-
det.

Die Anpassungender MdssbaueiSpektrenerfolgtenmit effi [GERD200(Q, Version
3.1999und Version1.2000.Die hierzunétigenKonvertierungerder Eingabedaten
wurdenmit d2a(Kap.B, S.143)durchgefihrtDie angepassteMdssbaueiSpektren
wurdenmit Hilfe von XMGR damgestellt.

Die gezeigterKristallstrukturenwurdenin Zusammenarbeinit dem Arbeitskreis
Prof. Dr. W. Tremel(UniversitatMainz) mit Hilfe desProgramm®IAMOND, Ver-
sion 2, erstellt. Die Nachbearbeitungerfolgte mit Corel Draw, Version7 und 8,
zwecksErzeugungron EPS-Dateien.
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Anhang B

DasMossbauer-Daten-
Konvertierungsprogramm
d2a

Im RahmenmeinerDissertationmussteeine Vielzahl von MéssbaueiSpektrenan
Theoriefunktionerangepassterden Da eskeineinternationaktandardisierteNor-
menflr die Strukturvon speziellerDateiengibt, ist esoft notwendig,Datenin ver-
schiedend-ormateumzuwandeln.Zu diesemZweckwurdein Zusammenarbeinit
Dr. J. Ensling (AK Prof. Gutlich) dasMo&ssbauer-Daten-ttwvertierungsprogramm
d2ain derobjektorientierteiProgrammiersprach@++ entwickelt.
DasProgramnd?2abesitztfolgendeFunktionalitat:

Mosfun data to other formats

Ver si on 20000118 1330 - M Waldeck, J. Ensling

usage: d2a para file.ext

par a: triangle/sine dat to pun

triangle/sine dat to raw
triangle/sine dat to fld
triangle/sine dat to xy
triangle/sine pun to fld

O X —+~ = T
1
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= add file_A file_B (header:

T ® 3 30 o<
I

NebenStandardaufgabewie Addition und Subtraktionvon Spektren(Parametera
bzw. b), dient dasProgrammdazu, Daten,die an einemMessstandabgespeichert
werden fur verschieden@uswerteprogrammaufzubereitenywasim Folgenderge-
schildertwerdensoll.

Fur die Anpassungund Auswertungder MossbaueiSpektrenwird seit 1980 von
vielen ArbeitsgrupperdasProgrammMOSFUN [MUEL1981] verwendetDasPro-
grammwurdeurspringlichauf VAX/VMS entwickelt und 1996 auf Linux tbertra-
gen.BeideProgrammeverwendertrotz gewisserUnterschieden der Funktionalitét
dasgleicheFormatbei den EingabedateierDiesesist durch die Dateierweiterung
DAT gekennzeichnetind besitztfolgendenAufbau:

1. Zeile: Kommentarzeile
2.Zeile: FORTRAN-Format,z.B. (8f8)
3. Zeile: 1.Parameter: vmax
2. Parameter: AnzahlderUberlaufeim Zahler
3. Parameter: letzterKanal
4. Parameter: Periode
5. Parameter: Antriebsmodugl = Dreieck,2 = Sinus)

Die folgendenZeilenenthalterdie Z&hlraten Die Zahlratensindimmerganzzahlig.
In Abhangigleit vom Messstancerfolgt die Umwandlungder Messwerten Fliel3-
kommazahlemurchAnhangereinesDezimalpunktesyobeiMessstandgorhanden
sind, bei denendasausggebend=ORTRAN-Formatnicht mit demFormatderent-
haltenerMesswertdibereinstimmit.

DasvonDr. habil.H. Spiering(AK Prof.Gutlich) aufdemBetriebssysterhinux ent-
wickelte Auswerteprogramreffi hatmit dieserTraditiongebrochenTrotz nur mini-
malerVeranderungedesFormatesst effi nichtin derLage ,DAT-Dateieneinzulesen.
Die ersteZeile bleibt gleich,dader Titel ohnehinnur deskriptvenCharakteibesitzt.
Die zweiteZeile wird nebendemFORTRAN-Formatum denParametel erweitert.

= fitted triangle/sine pun to nxy
= nosfun data to effi (1.2000) data
= nosfun data to effi (3.1999) data
nosfun data for pankhurst (unfold)
= nosfun data for pankhurst (fold)

= substract file A file_B (header:
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Diesbedeutetdassnury-Wertein derDateivorhandersind.Die einzigeinkompati-
ble Veranderungollziehtsichin derdrittenZeile. Der zweiteParameterdie Anzahl
derUberlaufeim Zahler ist historischbedingt.Auf Grundder Preisentwicklundir
Massenspeichast dieserParameteinun von untegeordneteBedeutungDie ubri-
gen Parametewurdennun mit einer Zeichenlette assoziiertverteilensich tiber 2
ZeilenundsinddurchLeerzeichemetrenntDiesfuhrt zu folgendemAussehen:

v_max=-10. 390000 nu_channel s=1024 channel v0=256 channel s_vmax=256
drive node=1

Die Geschwindigkit desMéssbauer-Antriebewird als Parameterin der entspre-
chenderParameterdateabgespeicherDie restlichenZeilensind mit denDatenzei-
len aus DAT-Dateienvollig identisch.Die Konvertierungvon DAT zu EDAT war
dahermit geringemAufwandverlbunden.NebendergeringfligigerErweiterungder
zweitenZeile mussterdie Wertederdritten Zeile entsprechendezieichenlettenzu-
geordnetverden.

Nebeneffi stehtnocheinweiteresMdssbauer-ProgramrRecoilgenanntzur Verfu-
gung.DiesesProgrammwurdevon K. Langareaund D. G. Rancourtvon der Uni-
versity of Ottawva entwickelt. Recoil ist im Gegensatzzu effi ein MS Windows-
ProgramnunddasEingabeformatinterscheidetichvollig vomeffi-ProgrammHier
ist ein Beispiel einer RAW-DATA-Datei mit 1024 Kanalenund einer Mossbauer-
Geschwindigkit von —6 mm/s:

Die ersteZeile enthaltdie Angabetiberdie AnzahlderKanéle,in unserenBeispiel
1024.Die nachsterl024 Zeilen enthaltenPaareausx und y-Werten.Dabeiist der
x-Wert eineGeschwindigkit unddery-Wert die dazugehdrig&ahlrate,z.B.:

1024

- 6. 00000 209688. 0
-5.98827 209688. 0
-5. 97654 210274.0

In der DAT-Datei sind die Angabenfir die Mdssbauer-Geschwindigk und die
ZahlraterenthaltenWird die Messungnit dreieckférmigentriebsspannungurch-
gefiihrt, lassensich die einzelnenGeschwindigkiten tiber eine Geradengleichung
berechnendenndie Messwertesind aquidistanin der Geschwindigkitsskalaver-
teilt. Beim Erstellender Geradengleichungst darauf zu achten,dassdie M&ss-
bauer-Geschwindigdit v = 0 mm/snichtvergessenvird. Ausserdenmuissenn einer
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RAW-Dateidie GeschwindigkitenbeimnegatvenMaximalwertbeginnen.Dain ei-
ner DAT-Dateidie Geschwindigkit sovohl einennegativenalsaucheinenpositiven
Wert besitzenkann, mussgegebenerdlls ein Umsortiererbeim Erstellender Datei
erfolgen.

Wird im sinusformigerAntriebsmodugyearbeitetmussan Stelle der Geradenglei-
chungmit einertrigopnometrischerrunktiondie jeweilige Geschwindigkit berech-
netwerden,dadie Messwertébei denGeschwindigkitsmaximaeinegrol3eréVahr
scheinlichleit aufweiseralsbeiv = 0 mm/s.

1024

-11. 38000 611817.0
-11. 37995 605472.0
-11. 37979 605417.0

DenAbschluseinerRAW-DateibildetvoneinerLeerzeileeingeleitefolgendeStruk-
tur:

Recoil raw data docunent v1.0
[ Conmrent |

-end comment -

Anstelleder,. ..‘ - Punktestehtder Text, derin derKommentarzeileer DAT-Datei
steherwirde.

Nebenden RAW-DateienverwendetRecoilnochdasFormatFLD. Auf Grundder
Vor- und Ruckwartsbeiegungder Quelleliegendie Messwertelr jede Geschwin-
digkeit doppeltvor. DasSpektrumwird deshallgefaltet. Dasbedeutein diesemFall
eineAddition, z.B.derKanalel +1024, 2+1023, . . .. Abgesehewvom Faltenundda-
mit derverringertenAnzahlvon Wertepaarerg.B. von 1024auf512,unterscheiden
sichFLD undRAW-Dateiennicht.

Furdie AuswertungeinesSpektrumsgdasunterEinflusseinesaul3eretMagnetfeldes
gemessenvurde, stehtdasProgrammvon Pankhurst(University College London)
zur Verfugung.Die Kommentarzeiléleibt erhalten.n Zeile 2 andertsich dasFor-
matauf 10 Spaltenan Stellevon 8 wie beim MOSFUN-Formatund die Mossbauer-
Geschwindigkit unddie Antriebsartwerdenwie folgt angeeben:

vmax=-10. 390000 drive_node=tri angl e
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DasUmsortiererder Messwerteerfolgt unterdenobengeschilderteispektenwo-
beinochdie Mdglichkeit bestehtdie Wertezu ,f alten®”.



Anhang C

Mossbauer-aktive Elemente

Abb. C.1: MOssbauer-aktie Elemente
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Anhang D

Eingabedateiender
Bandstruktur -Rechnungen

D.1 «a-Fe04

SPCGRP=167 | ORI G N=1 ATUNI TS=F A=5.034 C=13. 752
ATOVEFe Z=26 X=0. 0000 0. 0000 0. 3553
ATOM=O Z=8 X=0. 3059 0. 0000 0.2500

SPCGRP=227 | ORI G N=2 ATUNI TS=F A=8. 397
ATOVFFel Z=26 X=.125 .125 .125
ATOMEFe2 Z=26 X=.5 .5 .5

ATOM=O Z=8 X=.2550 . 2550 . 2550

D.3 Lij[FeN,]

SPCCGRP=I bam | ORI G N=1 ATUNI TS=F A=4.872 B=9. 641 C=4.792
ATOVEFe Z=26 X=0.00 0.00 0. 25

ATOVEN =7 X=0. 2237 0.8860 0.0000

ATOWFLIi 1 Z=3 X=0. 0000 0.7411 0.2500

ATOWFLI 2 Z=3 X=0.50 0.00 0. 25
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D.4 LiFeN]

SPCGRP=I mmm | ORI G N=1 ATUNI TS=F A=3. 71 B=6.413 C=7.536
ATOMEFe Z=26 X=0 00

ATOVEN Z=7 X=0. 0000 0. 0000 0. 2466

ATOMFLI Z=3 X=0. 0000 0.3332 0. 2609

D.5 Monoklines Smy0O4

SPCGRP=12 | ORI G N=1 ATUNI TS=F A=14.198 B=3. 627 C=8. 856 BETA=
100

ATOMESHL  Z=62 X
ATOMESN?  Z=62 X=.1900 .5000 . 1378
ATOMESNB  Z=62 X=.4663 .5000 . 1879
ATOM=OL Z=8 X=0. 1289 0. 0000 0. 2864
ATOMEO2 Z=8 X=. 3250 . 5000 . 0265
ATOMEGS Z=8 X=.2984 .5000 .3738
ATOMEOA Z=8 X=0.4741 0.0000 0. 3438
ATOM=Co Z=8 X=0.0 0.5 0.0

. 1346 .5000 . 4900

D.6 KubischesSm,Os3

SPCGRP=199 I ORI G N=1 ATUNI TS=F A=10. 93
ATOMESNL  Z=62 X=.252 .252 .252
ATOMESN?  Z=62 X=-.053 0.000 0. 250
ATOMESNB Z=62 X=0. 475 0. 000 0. 250
ATOMEOL Z=8 X=.400 . 145 . 400
ATOMEO2 Z=8 X=.609 .841 .655

D.7 EUNiP

SPCGRP=199 I ORI G N=1 ATUNI TS=F A=10. 93
ATOMESHL  Z=62 X=.252 .252 .252
ATOMESN?  Z=62 X=-.053 0.000 0. 250
ATOMESNB  Z=62 X=0. 475 0.000 0. 250
ATOMEOL Z=8 X=.400 . 145 . 400
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ATOVEQ2 Z=8 X=.609 .841 .655

D.8 FeP

SPCGRP=189 | ORI G N=1

ATOMEFel Z=26 X=0.
ATOVEFe2 Z=26 X=0.
ATOVEP1 Z=15 X=0.
ATOMEP2 Z=15 X=0.

ATUNI TS=F A=5.8675 C=3. 4581
25682 0. 00000 0. 00000

559461 0. 000000 0.500000

0 0.0 0.5

33333333 0. 66666667 0. 00000000

ATUNI TS=F A=5. 466062 C=13. 1881
00

0 0.0 0.5

50.00.5

00000 0. 00000 0.28202

SPCGRP=139 | ORI G N=1 ATUNI TS=F A=8.54 C=16. 06
Z=38 X=.1661 . 6661 . 1503

00
3801 0.8801 0.0000
00 0.00 0. 25

SPCGRP=227 | ORI G N=2 ATUNI TS=F A=9. 037

SPCGERP=166 | ORI G N=1

ATOMESN1 Z=50 X=0

ATOMESNn2 Z=50 X=0.

ATOVEN Z=28 X=0.

ATOMES Z=16 X=0.
D.10 Sr;Sm

ATOMESK 1

ATOMESr 2  Z=38 X=0

ATOMESN1 Z=50 X=0.

ATOMESNn2 Z=50 X=0.
D.11 SNy

ATOMESN1 Z=50 X=

ATOMESNn2 Z=50 X=

ATOVEN

=7 X

.125 . 125 .125
.5 .5 .5
. 2595 . 2595 . 2595
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Anhang F

Foner-MagnetometerMessungen

154



X [mol 'cm"]

1.0

155

o
S + e
o, e-Fe;N, 5
o « O
o e-Fe,N,
S
0.8 o 0 €/26 %
. o
. 0 €44% T
o o €176 %
° * (-Fe,N
o
o
E o
E o
0.6 " °
* )
o o
a
o o
a
o o
a
DD o
o o R
a
B o
o o
04 o DD o
Oo . o
o
o, oL
OO [u} o
o RN
o o
OO oo
o o
o 8
OO @&
OO <>DD
02 * o o By
. o o o
° 4 o o
o <o B
o o o
o o o
* o, o o
o s 1
* OO o>
+ oo B
* o S
* o
*x oy o g
y *%*%*%*%%
+ * * % x
S %%*%*%%*%%*%*****%%%%
XX R bt b e et sk sk sk e et oo oebacbodst kbbbt b ot ot
0.0 N TV

0 100 200
T [K]

Abb. F.1: FonerMagnetometeMessungeran Eisennitrideny,,

300



156 AnhangF. FonerMagnetometeMessungen

80.0

+

e-Fe,N

1,35
~ e=Fe;N,
0000, 0 €/26 % (
<o o
o o o €/44 % (
60.0 - ¢ . o /76 % ( :
o
o * (-Fe,N
o o
o
S
o
— © DDDDDDD<D>
x DD DDD
[9p] o o o S
E o o B q
&) o o 4 o
— o <& DDD
! 400 |- . ] ° .
a
O < q
S
= ’ o
| — <© 0 <><>
I_ E 00000 <><>
= o . o OOOO <><>
><Z al [¢) %o o
. . OOOO o
o °5
O OO
o o
o o
o o
200 - ° .
B o
o o
o
oo ©
o
%
o **%***;He*%%%*%%%*%%%%*%%%%*%**%ese*%*
o *%**%*
ks b % o babek sb sk e Bt b b sk ok dsecheb ek s % ke dherbebsal b kbbb
0.0 =
0 100 200 300
T [K]

Abb. F.2: FonerMagnetometeMessungemn Eisennitridenx,, T



1/x.. [mol cm™]

157

x
60.0 - i S_FeBNl,SS |
~ e=Fe;N, 44
o 8/26%Z ;ﬁ
5 £/44% ) .
*
> €176% .
*
* (—Fe,N .
*
*
*
*
* x
*
40.0 - * i
*
*
*
*
% x
*
*
*
*
*
* X
*
*
*
*
200 | L . ]
* 1
*
*
* X
* o
* o
* « OOo )
* o .
0© o
* x oo Lo®
* OCX)OO OOQDDDﬁDE
I 000 OOSX %ODOSDDDDD N
oooooooooOOOOODODODDD<§§<>D®D<§Eb@@<IZ<D +++
o o
g%5550%%%5Eouououo%gofgioxoxox +++++++++
0.0 MOV S, N RS e o b e ‘

0 100 200 300
T [K]

Abb. F.3: FonerMagnetometeMessungeran Eisennitriden] /x,,



158

AnhangF. FonerMagnetometeMessungen

25.0

L0000,
o o
o ®s
o o
o o
. o
o
20.0 . |
Lo @DDD
o B ¢ ’
[m} ¢ DDD
o DD <><> DDD
[m) 00 DD
o o D[
[m}
& = OO
o
[m} <><>
o T e- )
15.0 o e-FeyN, 5 e
~ o
. * € FegNl,AO 7
.—.2 o /26 % °
[m}
_ . o €144 % °
0 ] ° €76 % 0
L - o
5 . e O
3
100 ¢ a |
L ob O
o
o
o
] o
. ]
*%%*%%%%%*%@i%*%%*%*****%6*%%
Fo *%%** OO |
** °
5.0 o %%* o° _
* OOO
* 0°
o
00°
000°
* OOOOO
P
+++++++++++++++++++++++++
x XXXXXXXXXXXXXX +++++++++
><><><><><><><><><><>< ++++++
00 | ><><‘><><><><><><><‘><><><><><I

T[K]

Abb. F.4: FonerMagnetometeMessungern Eisennitriden, ¢



Anhang G

Zustandsdichtenund COHP’svon
Mn 3N und CosN

50
---- Mn-Mn_S1
[ — —- Mn-Mn_S2
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T - P E et (O Mn-N_S2
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L L
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Abb. G.1: Zustandsdichtend —COHPvon Mn3N
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160 AnhangG. Zustandsdichteand COHPSsvonMnsN undCosN
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Abb. G.2: Zustandsdichtend —COHPvon Co;N
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