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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Grundlagen

DasHauptaugenmerkdieserArbeit liegt auf binärenund ternärenEisen-Pniktiden,

wobeiim wesentlichenStickstoff- undPhosphor-Verbindungenbetrachtetwerden.

Stickstoff ist dashäufigsteGasin der Atmosphäre.SeineReaktionsträgheitspielt

einegroßeRolle, die auf der hohenBindungsenergie desStickstoff-Moleküls von

945kJ/molberuht[HOLL1985].

Dennochist esmöglich,Eisennitrideaus � -Eisenzu synthetisieren[FRY1923].Die

Synthesekannim Labor direkt ausdenElementenerfolgen[LO1984, NIED1996,

OKAM1996A, OKAM1996B,ONO1990, ORTI1994],beidergroßtechnischenHer-

stellungwird jedochdie Hochtemperatur-Nitridierungmit demreaktiverenAmmo-

niak bevorzugt[RECH1995].

EinesystematischeCharakterisierungderEisennitrideerfolgtevor allemmit denAr-

beitenvonJack[JACK1948A, JACK1948B,JACK1951A, JACK1951B,JACK1952].

Allerdings weist dasFe/N-Phasen-Diagramm[JACK1951B] nochviele ungeklärte

Stellenauf.Sokonntenim Bereichvon � -Febis � � -Fe	 N nochkeineweiterenNitride

rein isoliert werden.An derVerbindung� � � -Fe��� N � wurdenschonvielfältige Unter-

suchungendurchgeführt(LiteraturS.152),aberesist bis jetzt nochnicht gelungen,

sie rein darzustellen.Ausserdemliegen noch keine gesichertenErkenntnisseüber

die Verläufeder Phasengrenzenim Fe/N-Phasendiagramm(Abb. 2.1) bei höheren

Temperaturenvor.

Lithium-NitridoferratestelleneinebesondereKlassevon ternärenEisen-Pniktiden

dar. Obwohl siebereits1928von Frankenburger [FRAN1928]entdecktwurden,er-

folgtenerstviel späterweiterführendeUntersuchungen[GUDA1990].

1



2 Kapitel 1. Einleitung

Klatyk gelanges,ausgehendvon GudatsErkenntnissen,dasnicht-stöchiometrische

Lithium-NitridoferratLi � [(Li ����� Fe� )]N zusynthetisieren[KLAT2000].

DieseVerbindungwurdebereitsin meinerDiplomarbeit[WALD1998] untersucht.

Hierbei wurde ein lokalesmagnetischesHyperfeinfeldgefunden,daseinenunge-

wöhnlich hohenWert von 694 kG besitzt.DiesesMagnetfeldist um 13 % größer

alsdasvonFeF� , dembishergrößtenbekanntenMagnetfeldeinerEisen-Verbindung

[GREE1971].

GemischtvalenteVerbindungengenießenseitdenArbeitenvonVerwey [VERW1941]

besonderesInteresse.GemischteValenzkannin verschiedenenAusprägungenauf-

treten.So könnendie Atome oderIoneneinesElementsmit unterschiedlichenVa-

lenzenentwederauf einerodermehrerenkristallographischenPositionenvorkom-

men.Möglich ist auch,dassdie ValenzeinesElementsin einer Verbindungeine

gebrocheneZahl ist. Eine genaueKlassifizierungfür die verschiedenenTypenge-

mischtvalenterVerbindungenfindensichin Kap.2.3(S.24).Angeregt durchdieAr-

beitenvon Felser[FELS1995]wurdenin meinerArbeit gemischtvalenteEuropium-

Übergangsmetall-pniktideuntersucht.

1.2 Zielsetzung

Die vorliegendeArbeit unterteiltsich in drei Projekte.Ziel deserstenProjektswar,

die technischrelevantenEisennitride[RECH1995]Mössbauer-spektroskopischzu

charakterisieren.DasForschungsprojektwurdein Kooperationmit Dr. A. Leinewe-

ber (AK Prof. Dr. H. Jacobs,UniversitätDortmund)durchgeführtund von diesem

durchNeutronen-undRöntgen-Streumessungenergänzt[LEIN1999B].

Für die Untersuchungder Eisennitrid-Phasenwurdenzwei Reaktionswege in Be-

trachtgezogen.DabeiEisennitridennur festePhasenexistieren,diesichbeihöheren

Temperaturenzersetzen,kanndurchTempernvon Eisennitridenmit bekannterStö-

chiometrieeinePhasenumwandlungstudiertwerden.Als weitereReaktionwurden

Nitridierungenvon � -Eisen-Probenmit Ammoniakdurchgeführt.Für beideVorge-

hensweisensolltedie in meinerDiplomarbeit[WALD1998] gebauteHochtempera-

tur-Mössbauer-Messzelleeingesetztundweiteroptimiertwerden.

NebenderMössbauer-Spektroskopiesolltegeprüftwerden,obzusätzlicheMessme-

thoden,z.B. Leitfähigkeits- und magnetischeMessungen,sinnvolle Ergänzungen

darstellenkönnen.Als wertvolle theoretischeErgänzungder experimentellenMes-

sungensolltenBandstruktur-RechnungenanEisennitridennachderTB-LMTO-ASA-
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Methode[ANDE1975, SKRI1984],sowieFLAPW-Rechnungen[BLAH1990] in Ko-

operationmit der ArbeitsgruppeProf. Dr. W. Weber in Dortmund [SIFK1999A,

SIFK1999B] durchgeführtwerden.

Im zweitenProjekt sollten, in Zusammenarbeitmit Prof. Dr. J. Kniep (MPI Che-

mischePhysikfesterStoffe, Dresden),Eisen-Nitridoferrate,insbesondereder Sub-

stitutionsreiheLi � [(Li ����� Fe� )N], mit der ��
 Fe-Mössbauer-Spektroskopieuntersucht

werden.Die bereitsin meinerDiplomarbeit[WALD1998] untersuchtenProbenwa-

renaufGrunddersehrschwierigenPräparationmit elementaremEisenverunreinigt.

Die Messungensolltenan reinenProbenwiederholtwerden,um einemöglicheEr-

klärungfür dieungewöhnlichenphysikalischenEigenschaftenzufinden.

Als drittes Projekt dieserArbeit sollten gemischtvalenteVerbindungenmit Hilfe

derMössbauer-SpektroskopieundBandstruktur-Rechnungencharakterisiertwerden.

Die Existenzvon gemischterValenzsollte zunächstspektroskopischnachgewiesen

undihreAbhängigkeitvonderTemperaturuntersuchtwerden.Als wesentlicheMess-

methodesolltedieMössbauer-SpektroskopieanEuropium-,Eisen-undZinn-Verbin-

dungenverwendetwerden,da dieseElementeIsotopefür praktikableMössbauer-

Messungenbesitzen.

Die Untersuchungenwurdenin intensiver Zusammenarbeitmit denArbeitskreisen

von Prof.Dr. W. Tremel,Dr. C. Felser, Prof.Dr. H. Adrian (alle UniversitätMainz),

Prof. Dr. H. Jacobs(UniversitätDortmund)und Prof. Dr. H. Kleinke (Universität

Waterloo)durchgeführt.

1.3 Gliederung

Die Arbeit ist folgendermaßengegliedert:

NacheinemallgemeinenTeil (Kap. 2), in demdie GrundlagenderEisennitrideund

gemischtvalentenVerbindungenerläutertwerden,sind in Kapitel 3 die Bandstruk-

tur-Rechnungenund Messmethodendargestellt.Die folgendendrei Kapitel bein-

haltenErgebnisseundDiskussionderArbeitenanEisennitriden(Kap. 4), Lithium-

Nitridoferraten(Kap.5) undgemischtvalentenVerbindungen(Kap.6). Im abschlie-

ßendenKapitel 7 erfolgteineZusammenfassungdererzieltenErgebnisse.



4
:

Kapitel 1. Einleitung



Kapitel 2

BisherigeErk enntnisse

2.1 Eisennitride

2.1.1 Grundlagen

Die PräparationderEisennitrid-Probenerfolgtedurchdrei verschiedeneMethoden.

Ein Teil der Substanzenwurde vom ArbeitskreisProf. Dr. H. Jacobs(Universi-

tät Dortmund)geliefert.Die HerstellungdieserProbenerfolgte in Lohnhärtereien

[LEIN1996].

Die industrielleLohnhärtereiwird in Öfen mit Dimensionenvon bis zu 4 m Höhe

undbis zu 10 m Durchmesserdurchgeführt.Die Werkstücke werdenin diesenÖfen

mit Ammoniak36 Stundenlangbei 783K nitridiert. Die zu untersuchendenProben

wurdenausGründender größerenHomogenitätin mehrerenZyklen nitridiert. In

diesentechnischenAnlagenwird mit vorgespaltenemAmmoniakgearbeitet,d.h.ein

Teil (30 bis 40 %) desAmmoniakshat sich bereitszu Stickstoff und Wasserstoff

zersetzt.Wegen der hohenVerweilzeitenim Ofen wird noch weitererAmmoniak

gespalten.Auf GrundderhomogenenNitridierbedingungenist die Herstellungvon

Probenin Mengenvon mehrerenGrammmöglich[RECH1995].

Als zweiteMethodewurdedie in situ-Nitridierung von � -Fe mit Ammoniakmit-

telseinervonunsentwickeltenHochtemperatur-Mössbauer-Messzelledurchgeführt.

DieseMesszellewurdewährendmeinerDiplomarbeitentwickelt [WALD1998] und

währendmeinerDissertationständigoptimiert(Kap.3.2.6,S.41).

Auf GrundderDFG-FörderungdieserArbeit kameinKontaktmit derArbeitsgruppe

von Prof.Dr. B. O. Kolbesenzustande,derdenZugangzu einerspeziellenThermo-

waageermöglichte.DieseThermowaageerlaubtes,in situ-Nitridierungendurchzu-

führen.DieswurdealsdritteSynthesemethodegenutzt.

5
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2.1.1.1 DasFe/N-Phasendiagramm

DasheuteverwendetePhasendiagrammgehtim wesentlichenauf die Arbeitenvon

Jack[JACK1951B]in denJahren1948bis1951zurück.

Das Eisennitrid � � � -Fe��� N � ist eine äußerstinteressanteVerbindung,wie in Kapi-

tel 2.1.2erläutertwird. Die ��� - und die 
 -Phasesind für technischeAnwendungen

bedeutungsvoll. � -Fe� N ist nochhärter, aberfür denpraktischenEinsatzzu spröde.

FeNist dasEisennitridmit demhöchstenbekanntenStickstoff-Anteil [HINO1998B].

Abb. 2.1:DasFe/N-Phasendiagramm

2.1.1.2 BekannteEisennitride

FolgendeSubstanzenkonntendurchNitridierung von � -Eisen[FOCT1986B]oder

Eisenoxiden[REUS1998]mit Ammoniakrein hergestelltwerden:� ’-Fe	 N, 
 -Fe� N,

und � -Fe� N. Die Gewinnungvon FeNist nur durchandereMethodenwie Sputtern

oderLASER-Einsatzin Stickstoff-Atmosphäremöglich[SUGI1994,OKAM1996A].
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Tabelle2.1enthältstöchiometrischeEisennitride,diedurchRöntgen-Diffraktometrie,

NeutronenstreuungundweitereMethodencharakterisiertwurden.

Die Abkürzung„OL“ stehtfür Oktaederlücken.

Stöchiometrie Fe Fe�2	 N � Fe�2	 N � Fe�2	 N ; Fe�2	 N ���
Formel Fe � � � -Fe��� N � � � -Fe	 N 
 -Fe� N � -Fe� N
x in FeN� 0 0,125 0,25 0,333 0,5

Pearson-Symbol cI2 tI18 cP5 hP8 oP12

Int. Tab. <�= >?= <�@�%(=A=A= BC= > BED?�3F5F BHG3I3J
Raumgruppennr. 229 139 221 182 60

a [pm] 286,7 572,0 378,5 469,4 443,7

b [pm] - - - - 554,1

c [pm] - 629,2 - 437,5 484,3

Eisen-Teilstruktur bcc K bcc fcc hcp hcp

Stickstoff 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 Rechenbach[RECH1995]gefundene„ 
 -Fe� N ��L � � “, dasbereitsvon Jack

[JACK1951A] vermutetwurde,konntein neuerenArbeiten[LEIN1999B] nicht be-

stätigtwerden.AusdiesemGrundewurdeesnicht in Tabelle2.1aufgenommen.

Die magnetischenEigenschaften� -Fe� N werdenin Kap.2.1.5(S.11) erläutert.Die

für dieseArbeit relevantenEisennitridewerdenin denfolgendenAbschnitteneinzeln

behandelt.

2.1.2 M�NON -FePRQ N S
Auf Grund desvon Kim und Takahashi[KIM1972] gefundenenhohenmagneti-

schenMomentswar � � � -Fe��� N � bereitsGegenstandvielfältigerArbeiten.Im Anhang

(S.152) ist eineÜbersichtzu experimentellenundtheoretischenArbeiten(größten-

teils Bandstruktur-Rechnungen)angegeben.DieseÜbersichterhebtkeineswegsden

Anspruchauf Vollständigkeit.

Strukturell wurde � � � -Fe��� N � von Jack1951 [JACK1951B] anhandvon Röntgen-

BeugunganPulverncharakterisiert(Abb. 2.2).EinkristallediesesEisennitridskonn-
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ten bis jetzt noch nicht synthetisiertwerden.Durch Methodenwie z.B. Sputtern

[ORTI1994,OKAM1999] gelangesallerdings,�6� � -Fe��� N � auf � -Fezu synthetisie-

ren.Die erhaltenenMössbauer-Spektrenvon � � � -Fe��� N � ergebensichdurchSubtrak-

tion deskomplettenSpektrumsabzüglichdes � -Fe-Untergrundsund weitererent-

standenerEisennitridewie ��� -Fe	 N.

In welcherReinheitdie Verbindungbis jetzt synthetisiertwurde,ist strittig. Sosind

z.B. im J.Magn.Soc.Japan(AnhangE, S.152)einigeArbeitenpubliziert,in denen

eineReinheitvon ca.90 % angegebenwird. Nach1996ist ein starker Rückgangan

PublikationenzudieserThematikzuverzeichnen.

Abb. 2.2:VonJackvorgeschlageneKristallstrukturvon �6� � -Fe��� N �
2.1.3 T,N -FeU N
DasEisennitrid ��� -Fe	 N kristallisiert kubischim Perowskit-Typ. Kristallographisch

sindzwei Eisen-Positionen(Fe1undFe2)unterscheidbar. Die Stickstoff-Atome be-

setzendie maximaleAnzahldereckenverknüpftenOktaederlücken.Drei Eisen-Ato-

men(Fe1)sindzweiN-Atome,einem(Fe2)keineN-Atomedirekt benachbart.

In Abb. 2.3 ist dieStrukturundin Abb. 2.8(S.16)dasRöntgen-Diffraktogrammvon� � -Fe	 N dargestellt.Die in Abb. 2.8 abgebildetenRöntgen-Diffraktogrammewur-

denvonDr. A. Leineweber[LEIN1996] zur Verfügunggestellt.Die a-Achsebeträgt
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Abb. 2.3:Kristallstrukturvon ��� -Fe	 N
a= 379,5pm.FürdieMössbauer-Spektroskopie(Abb. 2.7,S.15)ist jedocheineUn-

terscheidbarkeit von drei Fe-Speziesgegeben,wie im folgendenerläutertwird.

Die Mössbauer-MessungendieserVerbindungdemonstrieren,dassUntersuchungen

an diesenbinärenVerbindungennicht trivial sind.Die ersteMessungfandim Jahr

1962 statt [SHIR1962].Da die damalsverwendetenMessgerätenoch in der Ent-

wicklungsphasewarenundnur Vielkanalanalysatorenmit wenigenhundertKanälen

zur Verfügungstanden,konntennur zwei Speziesunterschiedenwerden.Zum einen

eineSpeziesFe2mit einemFeld von VXW = 345(10)kG und eineSpeziesFe2mitVXW = 215(10)kG. Da diesauchderkristallographischenAnschauungentspricht,ist

esnicht verwunderlich,dasseseinigeJahredauerte,bis neuereErkenntnissevorla-

gen.

Nozik [NOZI1969] konnteauf GrundverbesserterMesstechnik,wie z.B. leistungs-

fähigereVielkanalanalysatoren,einehöhereAuflösungdesSpektrumserzielen.Er

stelltefest,dassdasSpektrumfür die SpeziesFe2auszwei Gruppenvon Linien be-

steht.Allerdings sind in der Arbeit fehlerhafteWertefür die Isomerieverschiebung

und die Quadrupolaufspaltungsowie eine nicht zutreffendeBegründungfür diese

Werteangegeben.Nachdemdie Fehlervon Clauser[CLAU1970] festgestelltwur-

den,sindsievon Nozik 1970[NOZI1970] undWood1971[WOOD1971]korrigiert

worden.

Clausererklärtdie Unterscheidbarkeit derSpeziesFe2folgendermaßen:

Für die flächenzentriertenEisen-Plätzeliegt die Symmetrieachsedeselektrischen

Feldgradienten(EFG)senkrechtzudiesenFlächen.In einemmagnetischenFeld,das
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zu einer der Würfelkantenparallel ist, stehtdie AchsedesEFG bei 2/3 der Fe2-

Plätzesenkrecht,bei einemDrittel parallelzummagnetischenFeld.Dieserklärtdas

2 : 1 Intensitätsverhältnisder beidenSextettevon Fe2undkennzeichnetdie Eisen-

PositionFe2-Bals denEisen-Platzmit parallelemEFG.Die Eisen-PositionFe2-B

besitzteinenHamilton-Operatorfür die Hyperfein-Wechselwirkung:VZY\[^]`_baH<c8d_ $F egf < �8 # $> <ihj<i_^$-k2l (2.1)

wobeiA die Isomerieverschiebungist und am[n#poq/*r,Vts e [ ��&u �"v?w .

Alle dieseParameterkönnenausdemSpektrumvon Nozik erhaltenwerden,insbe-

sonderedieQuadrupolaufspaltungvonC = # 0,42mm/s.DerHamilton-Operatorfür

die verbleibendenEisen-Positionenwird durchfolgendeGleichungenbeschrieben:Vyxz[^]`_ba � <c8{_ $F egf < �� # $> <|hj<i_}$&k�l (2.2)

oder Vyx�~�[�]`_`a � <�8�_ $F egf < �� # $> <ih�<|_^$&k�l (2.3)

in Abhängigkeit vonderRichtungdeselektrischenFeldgradienten.

Es ist rechteinfachzu zeigen,dassdie beidenobigenGleichungenausder ersten

Ordnungder StörungstheorieeinenWert von # �� e für die Quadrupolverschiebung

ergeben.Dasbedeutet,dassdie Quadrupolverschiebung von Fe2-A die Hälfte des

Wertesvon Fe2-Bmit demumgekehrtenVorzeichenseinsollte.Genaudieswurde

vonNozik beobachtet.Dadurch,dassdiebeidenGleichungeneinMischenverschie-

denerm� -Zuständeverursachen,solltedasSpektrumvonFe2-AzweizusätzlicheLi-

nienkleinerIntensitätungefährbei # 0,7und1,15mm/saufweisen.Siesindjedoch

sehrschwierigzubeobachten.

Esist ebenfalls interessantdieSpektrenzubetrachten,die für andereOrientierungen

desmagnetischenFeldesbeobachtetwürden.Im Fall einerAusrichtungdesmagne-

tischenFeldesentlangderRaumdiagonale(111)desKubushättederEFGallerFe2-

PositionendengleichenWinkel zum magnetischenFeld. Infolgedessenwürdedie

Hyperfeinstrukturaller Fe2-Plätzeidentischsein.Ausserdemwürdedie Quadrupol-

verschiebungin ersterOrdnungbeibestimmtenWinkelnverschwinden.FüreinFeld,

dassichentlangeinerFlächendiagonale(110)derElementarzelleausrichtet,würde

derEFGbei1/3derFe2-PositionensenkrechtzummagnetischenFeldorientiertsein.

Die Hyperfeinstrukturfür diesenFall wurdebereitsdiskutiert.Die restlichen2/3der

Fe2-PlätzehabenihrenEFGim Winkel von �6%.@ zummagnetischenFeldorientiert.

In diesemFall wäredie Quadrupolverschiebung1/4 C.
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So kommt eszu deminteressantenResultat,dassinterneMagnetfelderentlangder

Würfelkantenoder Flächendiagonalenzwei Gruppenvon Fe2-Spektrenbewirken.

Diesehabenein Intensitätsverhältnisvon 1 : 2, wobei dasintensivereSextett eine

Quadrupolverschiebungbesitzt,derenWert die Hälfte desschwächerenSextettsmit

umgekehrtemVorzeichenist.

Zusammenfassendkanngesagtwerden,dassdasSpektrum,dasvonNozik beobach-

tetwurde,durchunterschiedlicheOrientierungendesEFGandenFe2-Plätzenerklärt

werdenkann.Infolgedessengibt esfür zwei unterschiedlicheelektronischeSpezies

von Fe2 keinendirektenBeweis. Es ist deshalbnicht notwendig,eineVerzerrung

der p-OrbitaledesStickstoffs durchdasinterneMagnetfeldzu fordern,wie esvon

Nozik, Holz undHaacke vorgeschlagenwurde.

2.1.4 Eisennitride der � -Phase

Die hexagonaldichtePackung(hdp) in 
 -Fe� N ist geringverzerrt(Abb. 2.4). Wie

beim � ’-Fe	 N sind ebenfalls Stickstoff-Atome nur in eckenverknüpftenOktaeder-

lückenvorhanden,undalle Eisen-Atomebesitzen2 Stickstoff-Atome alsNachbarn.

In Abb. 2.8(S.16) ist dasRöntgen-Diffraktogrammvon 
 -Fe� N abgebildet.

Die 
 -PhasebesitzteinegroßePhasenbreiteundvariiertvon 
 -Fe� N � ��8 , mit #���s3F5FX���� ��s�@5� . Hierbeiweisendie einzelnenVerbindungenstarkunterschiedlicheMöss-

bauer-Spektrenauf, wie in Abb. 2.7 auf Seite15 zu sehenist. Ausserdemsind die

Phasengrenzenstarktemperaturabhängig.

DasEisennitridmit der Zusammensetzung
 -Fe� N ��L 	 ist die stickstoffreichsteVer-

bindungder 
 -Phase,diephasenreinsynthetisiertwerdenkann.Bei Versuchenstick-

stoffreicheres
 -Eisennitridherzustellen,sowohl durch Nitridierung von � -Fe als

auchdurchTempernvon � -Fe� N, konntenkeinephasenreinenVerbindungenerhal-

ten werden[LEIN1999B], sondernimmer zweiphasigeProdukte,die sowohl 
 - als

auch � -Anteil aufwiesen.

2.1.5 � -FeS N� -Fe� N kristallisiert im orthorhombischenanti-� -PbO-Strukturtyp(Abb. 2.5) und

besitzteine schwach verzerrtehexagonaldichte Packung(hdp). Im Gegensatzzu

denstickstoffärmerenEisennitridenbesetzendie Stickstoff-Atome ecken-undkan-

tenverknüpfteOktaederlücken.Darausresultiereneindimensionaleunendliche,cis-

kantenverknüpfteZickzack-Ketten.Die Oktaederkettenverlaufenparallel [001]. In

derhexagonaldichtenAbfolge sinddieKettenderNachbarschichteckenverknüpft.



12 Kapitel 2. BisherigeErkenntnisse

Abb. 2.4:Kristallstrukturvon 
 -Fe� N

Abb. 2.5:Kristallstrukturvon � -Fe� N
In Abb. 2.7 (S. 15) ist dasRaumtemperatur-Mössbauer-Spektrumund in Abb. 2.8

(S.16)Raumtemperatur-Röntgen-Diffraktogrammvon � -Fe� N gezeigt.Abb. 2.6zeigt

Tieftemperatur-Mössbauer-Messungenvon � -Fe� N ohneund mit angelegtem Ma-
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gnetfeldparallelzum � -Strahl,die von Hinomuragemessenwurden[HINO1998B].

Ob der von HinomurabeobachteteEffekt ausschließlichvon � -Fe� N herrührtoder

ob eventuellVerunreinigungendurchNitride der 
 -PhaseeineRolle spielenist nicht

bekannt.Leineweberuntersuchtein seinerDissertationdie Existenzvon „Fe� N“

[LEIN1999B]. Auf GrunddieserErgebnisseist esmöglich,dassdie von Hinomura

gemesseneProbetrotz der angegebenenStöchiometrievon Fe� N, mehrphasigwar.

Daraufdeutetz.B. dasin Abb. 2.6 gezeigte��
 Fe-Mössbauer-Spektrumohneexter-

nemMagnetfeld( Vy� �"! = 0 T) hin.

Abb. 2.6: Tieftemperatur- ��
 Fe-Mössbauer-Spektrumvon � -Fe� N ohne(oben)und

mit (unten)äußeremMagnetfeldparallelzum � -Strahl

2.1.6 Bandstruktur -Rechnungenan Eisennitriden

InterstitielleNitride werdenvon 3d-Übergangsmetallenbis einschließlichderGrup-

pe 10 desPeriodensystemsgebildet.Von der Kupfergruppe(Gruppe11) aufwärts

sindnur halbleitendeoderisolierendeundstöchiometrischeVerbindungenbekannt.

ZahlreicheBandstruktur-Rechnungenwurdenan den interstitiellen3d-Übergangs-

metallnitridendurchgeführt.Der Großteil der Untersuchungenerfolgte an Eisen-

nitriden, wobei das Augenmerkauf den magnetischenEigenschaftenals Funkti-

on desStickstoff-Gehaltslag [ECK1999,MATA1988, MATA1992A, MATA1993,
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MIUR1993, SAKU1991A,SIFK1999A,SIFK1999B,ZHOU1989]. Berechnungen,

dieeinesystematischeVariationderMetallatomebetrachten,warenaufkubischeNi-

tridphasenbeschränkt[ECK1999,SHIM1997].

Eisen-Verbindung Methode Literatur Jahr� ’-Fe	 N ASW [MATA1988] 1988� ’-Fe	 N LMTO-ASA [SAKU1991A] 1991� ’-Fe	 N LMTO-ASA [SAKU1991B] 1991� ’-Fe	 N LMTO [KUHN1992] 1992� ’-Fe	 N DV X � [MIUR1993] 1993� ’-Fe	 N DVM/SCC [PADU1994B] 1994� ’-Fe	 N LMTO [KONG1996] 1996� ’-Fe	 N LMTO [ECK1999] 1996
 -Fe� N LMTO-ASA [SAKU1991A] 1991
 -Fe� N ASW [MATA1992A] 1992
 -Fe� N LMTO [ECK1999] 1996� -Fe� N ASW [MATA1993] 1993� -Fe� N LMTO [ECK1999] 1996

FeN ASW [MATA1993] 1993

Fe	 C LMTO [KONG1996] 1996

Fe	 C LMTO [DOSS1997] 1997

Tabelle2.2:Bandstruktur-RechnungenanEisennitriden

In Tabelle2.2 sind einigeArbeitenund die jeweils verwendetenRechenmethoden

angegeben.Literaturverweiseauf Bandstruktur-Rechnungenan �6� � -Fe��� N � sind im

Anhangzufinden(S.152).Wie ersichtlichist,wurdendieerstenBandstruktur-Rech-

nungenanbinärenEisennitridenan � � -Fe	 N durchgeführt.Diesist nicht verwunder-

lich, dakubischeStrukturenauf Grundihrer hohenSymmetrieim Verhältniszu den

anderenStrukturtypenwie hexagonalodergarmonoklindengeringstenRechenauf-

wandverursachen.

InteressanterweisebasierendiemeistenRechnungenaufderKKR-Methode(Kap.3.1,

S.29)wie LMTO undASW. EineAusnahmehiervonbildetdieArbeit vonSifkovits

[SIFK1999B], dermit Hilfe desFLAPW-ProgrammsWIEN97[BLAH1990] denZu-

sammensetzungsbereichvon ��� -Fe	 N bisFeN(NaCl-Strukturtyp)untersuchte.Dabei

konnteereinenLadungstransfervonEisenzumStickstoff berechnen,derim Intervall

von # 1,4Elektronenbei ��� -Fe	 N bis # 1,1ElektronenbeiFeNlag.
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2.1.7 Eisenoxide

Die BildungvonEisenoxidenist einallgegenwärtigesProblembeiHochtemperatur-

MessungenanEisennitriden.DieOxidationvonEisennitridenwurdevonM. A. J.So-

mers,E. J. Mittelmeijer und Mitarbeiternerforscht[GRAA1999A, GRAA1999B,

JUTT1997, KOOI1996, KOOI1997,SOME1992]. Die Ergebnissewerdenim fol-

gendenkurzzusammengefasstwerden.

Bei Untersuchungenan ��� -Fe	 N in O� -Atmosphärewurdefestgestellt,dasssichkei-

ne gemischtenEisen-Nitrid-Oxid-Verbindungenbilden. Auch die Einlagerungvon

Sauerstoff in � � -Fe	 N-Schichtenoder Einlagerungenvon Stickstoff in Eisenoxid-

Schichtenwaren nicht feststellbar. Ebensobildet der verdrängteStickstoff keine

stickstoffreicheren
 -Fe� N � -Nitride aus,sondernsammeltsich in Poren.Dieseent-

stehendurchAufweitung der Strukturauf Grundder Umwandlungvon Eisennitrid

zuEisenoxid.

Zum anderenwurdenVergleichsmessungenzwischen � -Fe und 
 -Fe� N � -Nitriden

durchgeführt.Analog zu denArbeitenan ��� -Fe	 N wurdenauchhier die Probenin

O� -Atmosphärereduziert.DaswesentlicheErgebnisist der Unterschiedin der Re-

aktionsreihenfolge.Bei � -Febildensichzuerst� -Fe� O� -Keime,die dannzu Fe� O	
reduziertwerden.Erst nachvollständigerReaktionzu Fe� O	 erfolgt die Oxidation

zu � -Fe� O� . Bei Nitriden der 
 -PhasewerdendagegenzuerstFe� O	 -Keimegebil-

det,die danndirekt zu � -Fe� O� oxidiert werden.Ausserdemwird im Gegensatzzu� � -Fe	 N eineStickstoff-Anreicherungbei 
 -Nitridenbeobachtet.

Insgesamtist die Oxidationsempfindlichkeit von Eisennitridenhöherals von � -Fe,

wasdamit erklärtwird, dassdie mikrostrukturellenÄnderungenbei diesenleichter

vonstattengehen.
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2.2 Lithium-Nitridoferrate

2.2.1 Präparation

Die Reaktionvon Lithiumnitrid mit Eisen in Stickstoff-Atmosphäreist seit Ende

des19. Jahrhundertsbekannt.Im Jahre1928konntenFrankenburger et al. zeigen,

dassbei diesenReaktionenLi � FeN� alsstabileVerbindungentsteht.Danebenwur-

denmetastabileVerbindungenvermutet.Gudat[GUDA1990] charakterisiertein sei-

ner DissertationLi 	 FeN� mit Einkristallmethoden.WeitereVerbindungenwie z.B.

Li � [(Li ����� Fe� )N] konntenvon Klatyk (AK Prof. Kniep, Dresden)währendseiner

Diplomarbeit[KLAT1997] und seinerDissertation[KLAT2000] synthetisiertwer-

den.

Abb. 2.9: IntermediärePhasenim SystemLi-Fe-N

Nebendem thermodynamischstabilenLi � FeN� existierenim ternärenSystemLi-

Fe-NweitereVerbindungen(Abb. 2.9).Dieseliegenim PhasendiagrammvonGudat

[GUDA1990] in demDreieck,dessenuntersteSpitzedenPunktLi(Li � N) darstellt,

undkönnendurchschnellesAbkühlenausderSchmelzeisoliert werden.
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Li � [(Li ����� Fe� )N] konntedurch Reaktionvon Li � FeN� und Eisen in einemmola-

ren Verhältnisvon 10 : 1 erhaltenwerden.DasReaktionsgemischwurde in der in

Abb. 2.10gezeigtenApparaturin einemFe-Tiegel vorgelegt undzunächstunterAr-

gonaufgeschmolzen,indemin 5 h auf 1023K geheiztwurde.Anschließendwurde

die Reaktionsschmelze8 h unter Argon umgesetzt.Danachwurde langsamabge-

kühlt. Auf dieseWeisekonntenkeine für EinkristallmethodengeeigneteKristalle

erhaltenwerden.Daherkonntenur einemanuelleSelektiondeserhaltenenProdukts

durchgeführtwerden,wasauf GrunddergeringenGrößederKristalle sehrmühsam

ist. DieseSelektionwurdein einerGloveboxdurchgeführt.

H2O H2O

2N2N

Teflongedichtete Durchführung

Quarzglasrohr

wassergekühlter Stempel

Reaktionstiegel

Ofen

Abb. 2.10:ApparaturzurHerstellungmetastabilerLithium-Nitridoferrate

Die erhaltenenLi � [(Li ����� Fe� )N]-Kristalle sindschwarzglänzendundspröde.Siehy-

drolysierendurch Luftfeuchtigkeit. In der Verbindungsind Verunreinigungenvon

Li � FeN� und metallischemEisenvorhanden.Quellefür dasEisenist nachweislich

dasEduktLi � FeN� , dennbei VerwendungeinesTantaltiegelsentstehtebenfalls die

äquivalenteMengeEisen.AndereMaterialienwie z.B. Korundwerdenwegender

Reaktivität desLithiumsangegriffen.
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2.2.2 Kristallographische Untersuchungen

UnsubstituiertesLi � N, dasauchin der Form Li � [(Li ����� Fe� )]N, � = 0, geschrieben

werdenkann,kristallisiert in der RaumgruppeP6/mmm(Nr. 191). Es wurdenfol-

gendeGitterkonstantenbestimmt:a= 364,0pmundc = 397,0pm[GUDA1990].

Die röntgenographischenUntersuchungenergabenfür Li � [(Li ����� Fe� )]N, � = 0,64(7),

denLi � N-Strukturtyp,RaumgruppeP6/mmm(Nr. 191).

Die BestimmungderGitterkonstantenfür diesenEisen-Gehaltergaba = 372,41pm

und c = 362,97pm. Sie sind abhängigvom Substitutionsparameter� und werden

annähernddurch die VegardscheRegel beschrieben.Mit steigendemParameter�
verkürztsichc undawird länger(Abb. 2.11).
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Abb. 2.11:Gitterkonstantenaundc vonLi � [(Li ����� Fe� )]N in Abhängigkeit von �

2.2.3 ¡�¢ Fe-Mössbauer-Spektroskopie

An Li � [(Li ����� Fe� )]N wurdenbereitswährendmeinerDiplomarbeit [WALD1998]��
 Fe-Mössbauer-Messungendurchgeführt.Auf Grundder damaligenPräparations-

methodewarendie Probenstetsu.a.mit � -Feverunreinigt.
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In Abb. 2.12sind ��
 Fe-Mössbauer-SpektrenvonLi � [(Li ����� Fe� )]N beiverschiedenen

Temperaturendargestellt.DadieProbennichtreinwaren,kannkeinexakterWertfür

denSubstitutionsparameter� angegebenwerden.

Dassessichum Eisen(I)handelt,folgt bei diesenBetrachtungenhauptsächlichaus

derZusammensetzungderVerbindung.
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2.3 GemischtvalenteVerbindungen

Ein einführendesBuch,wie [COX1987],definiertdieThematikwie folgt:

A mixedvalency compoundmaybedefinedasonein which anelement

is presentin differentoxidationstates,or in which theformal oxidation

stateis fractional.

Ich werdemich andenim nächstenAbschnittangegebenenDefinitionennachBat-

logg, Kladis, Schlegel, SchultheisundWachter[BATL1976] orientieren.Gemischt-

valenteVerbindungenwerdensowohl bei Nebengruppenelementenalsauchbei Me-

tallen der Hauptgruppen(III, IV, V) beobachtet.Dabei tretenletztereseltenerauf,

was an der in Kapitel 2.3.3 (S. 27) geschildertenProblematikliegt. Bekanntege-

mischtvalenteHauptgruppenelement-Verbindungensindz.B.GaCl� mit Ga(I,III) und

Cs� SbCl� mit Sb(III,V).

Bei den Nebengruppenelementender 4. Periodeist gemischteValenzbei Chrom

(KCr � O; ), Eisen(Kap. 6.2, S. 121) und Kupfer bekannt.Gemischtvalenteternäre

KupferverbindungenbestehenmeistausdenKomponentenA, Cu und X, wobei A

für ein einwertigesMetall wie die AlkalimetalleundThallium, undX für S,Seund

Testeht[PARK1991].

EswurdenUntersuchungenanVerbindungenvonHauptgruppenelementen(Kap.6.3,

S. 124),Nebengruppenelementen(Kap. 6.2, S. 121) undLanthaniden(6.1, S. 111)

durchgeführt.DabeihandeltessichumElemente(Eu,FeundSn),diederMössbauer-

Spektroskopiegutzugänglichsind.

2.3.1 Europium-Verbindungen

In der Literatur werdendie Begriffe homogeneZwischenvalenz, inhomogeneZwi-

schenvalenzund statisch gemischte Valenznicht eindeutigverwendet.Zur Vermei-

dungvon Missverständnissenwird im folgendeneinenachneuerenErkenntnissen

[FELS1995]modifizierteKlassifikationgemischtvalenterSystemenachBatlogg,Kla-

dis,Schlegel,SchultheisundWachter[BATL1976] verwendetwerden(Kap.6).

2.3.1.1 StatischgemischtvalenteVerbindungen

Ein essentiellesKriterium zurUnterscheidungderverschiedenenValenztypenist die

Äquivalenzoder Nichtäquivalenzder kristallographischenGitterplätze.Existieren

in der Struktur mindestenszwei Wyckoff-Postionenfür die Europium-Positionen
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Valenz homogen inhomogen statisch

zwischenvalent zwischenvalent gemischtvalent

Kristallo-

graphische

Europium-Plätze

äquivalent

?

nichtäquivalent

Ladungs- räumlich +ª©«+­¬ räumlich

verteilung homogen homogen inhomogen

temperatur- + � +­¬ temperatur-

unabhängig Ladungsordnung

abhängigvonT

unabhängig

Fluktuations- $®� � #¯$-� � � Hz �i#°$-� ��� Hz 0 Hz

frequenz 1 Mössbauer-Linie

entsprechned der

mittlerenValenz

bei + � +0¬ je eine

Mössbauer-Linie

für zwei- und

dreiwertiges Eu,

die bei + © +0¬
zu einer Linie

zusammenläuft

je inäquivalentem

Gitterplatz ein

charakteristisches

Mössbauer-Signal

wesentlicherPro-

zess

Interkonfigura-

tionsfluktuationen

(ICF)

temperaturaktives

Hopping

statischgemischt

Magnetismus meist nichtmagn.

Grundzustand

ordnenbei tiefen T

magnetisch

ordnenbei tiefen T

magnetisch

Tabelle2.3:KlassifikationgemischtvalenterVerbindungen

mit sehrunterschiedlicherUmgebung wie in Eu� O	 , so kanndie Valenzverteilung

statischsein.Eu� O	 kristallisiert im CaFe� O	 -Typ. DaszweiwertigeEuropiumbe-

setztdieCa(II)-PositionenunddiebeidendreiwertigenEuropium-AtomedieFe(III)-

Plätze.Die Europium-Sauerstoff-Bindungsabständedes Eu(II)-Polyedersentspre-

chendenBindungsabständenin EuO(ca.260pm), währenddie Eu-O-Abständein

denPolyederndesdreiwertigenEuropiumswesentlicherkleinersind (ca.224pm).

ÄhnlicheBindungsabständeliegenim kubischenundmonoklinenEu� O� vor. In die-

senPhasensind Ladungsfluktuationenausgeschlossen,da hier hoheAktivierungs-

energiebarrierenüberwundenwerdenmüssen.
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2.3.1.2 HomogeneZwischenvalenz

Ist in einerVerbindungfür alleEuropium-AtomenureineWyckoff-Positionvorhan-

denunderscheintim Mössbauer-Spektrumnur eineLinie mittlerergebrochenerVa-

lenz,sowird diesealshomogeneZwischenvalenzbezeichnet.Europium-Verbindun-

gen,die diesesVerhaltenzeigen,besitzenein starresdreidimensionalesGitter (z.B.

dieThCr� Si� -Struktur),dasderValenzfluktuationnichtdurcheinenPhasenübergang

in eineStrukturmit zweiEuropium-Positionenausweichenkann.

Als notwendigeBedingungfür homogeneZwischenvalenzwird eineBeteiligunglo-

kalisierter4f-Orbitale an den delokalisiertenBandzuständendirekt an der Fermi-

Energie (E± ) diskutiert.Die Wechselwirkung der f-Elektronenmit denValenzelek-

tronenwird alsHybridisierungbezeichnet.HoheZustandsdichtennaheE± sind ty-

pischfür homogenzwischenvalenteVerbindungen.Die Delokalisationderf-Elektro-

nen zeigt sich bei den homogenzwischenvalentenVerbindungenim Fehleneiner

magnetischenOrdnungbei tiefenTemperaturen.Die wenigenVerbindungen,diema-

gnetischordnen,zeigennureinekurzreichweitigeantiferromagnetischeOrdnung.

2.3.1.3 InhomogeneZwischenvalenz

InhomogeneZwischenvalenzwurdeerstmalsvon Verwey im Jahre1941in Fe� O	
[VERW1941], einemgemischtvalentenOxidmit einemHalbleiter-Isolator-Übergang,

entdeckt.Charakteristischfür dieseVerbindungist, dassderelektrischeWiderstand

alsFunktionderTemperatureinenSprunganderTemperaturT ¬ desVerwey-Phasen-

übergangszeigt.AusserdemweistdieVerbindungeinsignifikantesMössbauer-Spek-

trumauf.UnterhalbvonT ¬ findensichzweiAbsorptionslinienim Mössbauer-Spek-

trum, je einefür zwei-unddreiwertigesEuropium.

In der Nähedes Phasenübergangswird eine Linienverbreiterungbeobachtet.Bei

Temperaturenoberhalbder Verwey-Temperaturweist dasSpektrumnur eineLinie

mittlererValenzauf,die im SchwerpunktderbeidenursprünglichenLinien liegt.Mit

der Ladungsordnungbei tiefen TemperaturengehteineStrukturverzerrungeinher.

GemischtvalenteVerbindungenmit 4f-Elektronenund einemVerwey-Phasenüber-

gangsindEu� S	 , Sm� S	 , Eu� As	 undEuPd� B. Dabeiist EuPd� B die einzigemetal-

lischeVerbindung,die diesesVerhaltenzeigt.

DerexponentielleVerlaufdesWiderstandesbeiTemperaturenoberhalbdesVerwey-

Übergangsstehtim Einklangmit demHopping-Modell[BERK1968].Ein zusätzlich

am Eu(II)-Atom lokalisiertesElektronkannüberEu(III)-Atome durchdenKristall

wandern.Damit dasElektronvon einemIon zum anderenhüpfenkann,musseine
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EnergiebarriereE²´³µ! überwundenwerden.DasElektronist für eineendlicheRelaxa-

tionszeit¶ andasIon gebunden.Ein AnsteigenderTemperaturführt zueinerhöheren

Hüpf-Wahrscheinlichkeit.

¶�·i[¯¶c¸ u � �¹²´³µ!º Y­+ (2.4)

Der Wert von ¶�· variiert zwischen $-� ��	 und $-� �9�j	 s und lässtsich ausdenMöss-

bauer-DatenundWiderstandsmessungenabschätzen.DashüpfendeElektronverzerrt

dasGitter, dasichdie Radienvon zwei-unddreiwertigenEuropium-Atomenunter-

scheiden.Die Kombinationvon ElektronundVerzerrungsfeldwird alsPolaronbe-

zeichnet[WALK1970]. Bei TemperaturenoberhalbdesVerwey-Übergangsgleichen

sichdieAufenthaltswahrscheinlichkeitenderLeitungselektronenüberdieEuropium-

Atomeim Kristall an.Unterhalbvon T ¬ führt die kooperative Wechselwirkung der

PolaronenzueinerlangreichweitigenlokalenOrdnungderEu(II)- undEu(III)-Atome

überdasEuropium-Untergitter.

2.3.2 Eisen-Verbindungen

Wie bereitsim vorherigenAbschnitterwähnt,wurdedie inhomogeneZwischenvalenz

bei einemEisenoxid(Fe� O	 ) entdeckt.EinensehrgutenÜberblick übergemischt-

valenteoxidischeEisen-Verbindungenbietet[GLEI1985]. Dort wird die gemischte

ValenzunterZuhilfenahmedreierModellsystemebetrachtet:Fe� O	 repräsentiertdie

Ferrospinelle.OxidedesWüstit-Typs(Fe���q» O), die ebenfallseinemit denSpinellen

verwandteStrukturaufweisen,sindSystememit zufälligenDefektenundClustering.

Verbindungenmit Perowskit-Struktur, wie CaFeO� , illustrieren die Auswirkungen

starkerFe(IV)–O–Fe(IV)-Wechselwirkungen.

Die Wahrscheinlichkeit für einenElektronentransferzwischenIonenverschiedener

Valenzist, wie bereitsgeschildert,von der Temperaturabhängig(Formel 2.4).Das

Ansteigender Temperaturbewirkt eineerhöhteErzeugungvon Phononenund be-

schleunigtdie Hüpffrequenzvon Elektronen.In der vorliegendenArbeit wurden

Europium-Verbindungenmit Verwey-ÜbergangstemperaturenT ¬ untersucht,die im

Temperaturintervall der angefertigtenHochtemperatur-Mössbauer-Messzelleliegen

(293bis1130K).

Die Zeit ¶�· , die für einenElektronentransferzwischenKationenverschiedenerVa-

lenzbenötigtwird, wird bestimmtdurchdieZeit,dieerforderlichist,umeinElektron

durchein optischesPhononeinzufangen.DieseZeit mußvergleichbarmit der Le-

bensdauerdesangeregtenMössbauer-Zustandes( <�[^>¼%5F ) sein.DadasZeitintervall
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für ¶�· hier im Bereichvon $®� �q; bis $-� �9��� s liegt, ist esmöglich,Mössbauer-Mes-

sungenandiesenSubstanzklassendurchzuführen.

2.3.3 Zinn-Verbindungen

Die AnzahlbekannteranorganischergemischtvalenterZinnverbindungenist gering.

Diesist im wesentlichendaraufzurückzuführen,dassfür Verbindungenmit positiver

OxidationsstufedesHauptgruppenelementsZinn nur geradzahligeWerte erwartet

werden.Dahermussdie DifferenzderOxidationsstufedesZinnsgleichzwei sein.

Diese Überlegungenwerdenvon der erstenentdecktengemischtvalentenVerbin-

dung,Sn� O	 [LAWS1967], bestätigt.Aus denMössbauer-SpektrenergebensichSi-

gnalefür zweizweiwertigeundeinevierwertigeZinn-Spezies.ObessichbeiSn� O	
um einestatischgemischtvalenteodereineinhomogenzwischenvalenteVerbindung

handelt(S.23),warbishernochnichtGegenstandvonUntersuchungen.In dervorlie-

gendenLiteratur[GAUZ1985] wurdennur Raumtemperatur-Mössbauer-Messungen

angetempertenProbenvorgenommen.

Die Bandstruktur-Rechnungenan Ni � Sn� S� dientendazu,die ausexperimentellen

DatengewonneneVorstellungüberdie Ladungsverteilungin dieserVerbindungzu

verifizieren(Kap.6.3.1,S.124).

Die Kristallstrukturvon Sr� Sn� wurde1977[DOER1977]gelöst.Die vermuteteVa-

lenzverteilungist bisherallerdingsnoch nicht durchphysikalischeMessmethoden

wie Mössbauer-SpektroskopieoderXPSbestätigtworden.Desweiterenwurdendie

VerbindungenTi � Sn� (Kap.6.3.3,S.131)undSn� N 	 (Kap.6.3.4,S.134)untersucht,

die z.B. auf Grundihrer StöchiometriepotentiellegemischtvalenteSubstanzendar-

stellenkönnten.
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Kapitel 3

Experimentelles

In diesemKapitelwerdendiefür Bandstruktur-RechnungenundMessungenverwen-

detenMethodenbeschrieben.Der folgendeAbschnitt3.1erläutertdieBandstruktur-

Rechnungenim Allgemeinenunddie TB-LMTO-ASA-Methodeim Speziellen.

Im Hauptteil diesesKapitels (ab Seite33) wird auf die Mössbauer-Spektroskopie

am Beispielvon ��
 Fe und der weiterenverwendetenKerne( ����� Sn und � � � Eu) ein-

gegangen.Die restlichenAbschnittewidmen sich weiterenMessmethoden,die in

Zusammenarbeitmit Mitgliedern desArbeitskreisesvon Prof. Gütlich und Koope-

rationspartnernausdemDFG-Schwerpunktprogramm„Reaktivität in Festkörpern“

angewendetwurden.

3.1 TB-LMT O-ASA-Rechnungen

3.1.1 Bandstruktur -Rechnungen

Die im RahmendieserArbeit durchgeführtenRechnungenerfolgtenmit der TB-

LMTO-ASA-MethodeVersion4.7 [KRIE1996] auf einerSGI Power Challengedes

Zentrumsfür Datenverarbeitung(ZDV) der UniversitätMainz. Der Nameder Me-

thodeergibt sichausdenAbkürzungenfür Tight Binding, LinearMuffin Tin Orbitals

undAtomicSphereApproximation.

Die BerechnungenderBandstruktureinesKristalls in einerEin-Elektron-Näherung

[ZIMA1992] verlangtdie LösungderSchrödinger-Gleichung.Die Austauschwech-

selwirkung zwischendeneinzelnenElektronenkannnachKohn,der1998für seine

ArbeitendenNobelpreisin Chemieerhielt,und Shamin Form einesKorrelations-

potentials½&�3¾¿hcÀÁ k als zusätzlicherKorrekturtermin die Potentialfunktion7ÂhcÀÁ k ein-

bezogenwerden.Die AtomkernewerdennachderBorn-Oppenheimer-Näherungals

29
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statischangenommenunderzeugeneinunendlichesperiodisches,dreidimensionales

Gitterpotential.SokanndasunlösbareVielteilchenproblemin einemKristall durch

N Einteilchenproblemesubstituiertwerden,beidemdie LösungenalsBloch-Wellen

beschriebenwerdenkönnen.Als Lösungsansatzwird die Dichtefunktionaltheorie

(DFT) verwendet,nachderalleObservablen,wie z.B.dieEnergie,nurausderloka-

len LadungsdichteÃqhcÀÁ k bereitseindeutigberechnetwerdenkönnen.

DasProblembeschränktsich nun auf die BerechnungdesPotentials7ÄhcÀÁ k . In der

LMTO-Methode[ANDE1975, SKRI1984]wird diesesin zweiBereicheunterteilt:

In derdirektenUmgebungeinesAtomkernswird dasPotentialals„trichterförmiges“

Atompotentialgenähert,dazwischenwird esals konstantangenommen(Abb. 3.1).

Auf GrunddieserFormwird esmuffin tin-Potentialgenannt.

In der AtomicSphere Approximation(ASA) wird dasAtom als kugelsymmetrisch

genähertund der Radiusder muffin tin-Potentialeso gewählt, dassdie Summeder

AtomvoluminademVolumenderWigner-Seitz-Zelleentspricht.Bei verschiedenen

AtomsortenentsprichtdasVerhältnisderRadiendemderHartree-Radien.

Abb. 3.1: muffin tin-Potentialmit Rumpfelektronen-Zuständenund Wellenfunktio-

neneinesElektrons

Die zugehörigenWellenfunktionensetzensichentsprechendebenfalls auszwei Tei-

lenzusammen.Innerhalbdermuffin tin-PotentialtöpfeerfolgtdieBerechnungvon Å
als Kugelfunktion,dazwischenmuss Å , stetigund differenzierbar, die Wellenfunk-

tion dereinzelnenAtomrümpfeverbinden.Für diesenSchrittgibt esmehrereunter-

schiedlicheMethoden.Die augmentedplanewave-Methode(APW) beschreibtden

Zwischenbereichmit Hilfe ebenerWellen[BLAH1988A, SING1994].In derKohn-

Korringa-Rostocker-Methode(KKR) wird nachKugelfunktionenentwickelt, wobei
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die GeometriedesGittersum jedenPunktals kanonischeStrukturkonstantesepa-

riert werdenkann.NebendemLMTO-Programmbasiertdaraufdie ASW-Methode,

augmentedsphericalwaves, diez.B.vonKübler[PENI1992,SAND1996]undMatar

[MATA1988, MATA1992A, MATA1992B], verwendetwird. In einemdrittenAnsatz

wird die Wellenfunktionim ganzenRaumals SummeebenerWellen (orthogonal

planewave, OPW)beschrieben.

3.1.2 DasTB-LMT O-ASA-Programm

Das verwendeteLMTO-Programm[KRIE1996] arbeitetnachder KKR-Methode.

In dieser, wie in allen Pseudopotentialmethoden,spielt nur dasPotentialund der

PotentialgradientanderOberflächedesAtomrumpfeseineRolle.

Nach der Zahl der Knotenflächenkann die berechneteWelle als s-, p-, d- oder f-

Funktioncharakterisiertwerden,wobeiein Basissatzvon 16 Wellenfunktionen(1 s,

3 p, 5 d und7 f) zur Beschreibungausreicht.Die Zahl derKnotenim Radialanteil,

entsprechendderHauptquantenzahl,gehtdagegennicht explizit ein.

In dertight binding-Methode(TB) wird eintransformierterBasissatzanOrbitalfunk-

tionenmit sehrkurzerReichweiteverwendet.DieserlässteinegenauereBerechnung

derLadungsdichte[ANDE1986] zu.

Fehlerkönnenbesondersdannauftreten,wenngroßeZwischenbereicheangepasst

werdenmüssen.Als Kunstgriff werdendiesemit Pseudoatomen,sogenanntenemp-

ties, gefüllt, die alsAtomemit KernladungÆ^[�� berechnetwerden[KRIE1996].

Mit demhier geschildertenAlgorithmusmussdasPotential7ÂhcÀÁ k bis zur Selbstkon-

sistenziteriertwerden.Als StartwertdienenAtompotentialeausHartree-Berechnun-

gen.Aus diesenwerdenals ErgebnisWellenfunktionenÅÇW�hcÀÁ k und durchSummie-

ren über die besetztenZuständeeine ElektronendichtefunktionÃqhcÀÁ k erhalten.Mit

derenHilfe wird dasPotentialneuberechnetund der Zyklus beginnt von Neuem.

EineSchwierigkeit bestehtin derBerechnungdesAustausch-Korrelationspotentials½(�3¾¿hcÀÁ k . Eskannnurfür denFall vonkonstantemÃ exaktberechnetwerden.In derLo-

cal DensityApproximation(LDA) wird Ã übereinenkleinenBereichgemitteltund

dort alskonstantangenommen.

Mit selbstkonsistentenBandstruktur-Rechnungen,wie der hier beschriebenenTB-

LMTO-ASA-Methode,könnenElektronenenergienim Grundzustandmit hohernum-

merischerGenauigkeit berechnetwerden.Für die Energien unbesetzterBänderist

die Methodenur bedingtanwendbar. So ist bekannt,dassberechneteBandlücken

von Halbleiternin derRegel kleinersind,alsderexperimentelleWert [BERG1992].
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3.1.2.1 COHP

Bindungswechselwirkungenin komplexenStrukturenlassensichameinfachstenmit-

telssogenannterCOHP’s(CrystalOverlapHamiltionPopulation),denmit denHamil-

tonian-MatrixelementengewichtetenZustandsdichten,verstehen.PositiveWertebe-

deutenantibindendeundnegativeWertebindendeWechselwirkung.

Die maximaleAnzahl A der möglichenBindungswechselwirkungen(COHP’s) in

einerVerbindungkannmit folgenderFormelberechnetwerden:]ª[�ÈÊÉË WÍÌÎ�ÇÏ (3.1)

Die Summationerfolgt überdie Anzahl J derkristallographischenPositionenin der

Verbindung.Der Faktor È ist für nicht magnetischeRechnungengleich 1 und für

spinpolarisiertegleich 2. Die Lösungsmengekann mit Hilfe einer Dreiecksmatrix

dargestelltwerden.

In derPraxiswird die maximaleAnzahlabernur in Verbindungenmit wenigenPo-

sitionen,meist3 bis4, erreicht.FürgrößereJ ist dieAnzahldertatsächlichenWech-

selwirkungengeringer, daviele Positionenzu großeAbständezueinanderbesitzen.

DieserAbstandhängtvon denAtomradienderbeteiligtenElementeab. Bei Abstän-

dengrösser500pm dürfteselbstbei sehrgroßenElementenwie UrankeineWech-

selwirkungmehrvorliegen.

3.1.2.2 Elektronenlokalisierungsfunktion

Die Elektronenlokalisierungsfunktion(ELF) wurdevon Becke und Edgecombeals

ein Maßfür die Wahrscheinlichkeit eingeführt,ein Elektronin derUmgebungeines

anderenElektronsmit gleichemSpinanzutreffen[BECK1990].Sieist somiteinMaß

für die Pauli-Abstoßung.

Die Wahrscheinlichkeit, ein Elektronenpaarmit entgegengesetztenSpinszu finden,

ist auf 1 normiert.HoheELF-WerteentsprecheneinemWert von 1 und einerho-

henWahrscheinlichkeit, gepaarteElektronenzu finden,also zum Beispiel in Bin-

dungenund freien Elektronenpaaren.Über rot und gelb erreichtdie ELF für das

homogeneElektronengasdenWert 0,5 unddie Farbegrün.Bereiche,die von Elek-

tronenpaarenentgegengesetztenSpinsgemiedenwerden,sind blau dargestellt.Der

Hintergrundist schwarz. Von denberechnetenElektronendichtenwerdenstetsnur

dieValenzelektronendichtendargestellt.WeitereInformationenfindensichbeiSavin

[SAVI1992, SAVI1996].
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3.2 Mössbauer-Messungen

3.2.1 Messprinzip am Beispielvon ¡�¢ Fe

Im Jahr1958entdeckteR. L. Mössbauerdie rückstoßfreieResonanzabsorptionvon� -Strahlung.Dieser Effekt tritt bei den sogenanntenMössbauer-Isotopenauf. Es

gibt ca.40 solcherIsotope,die sichüberdasPeriodensystemderElementeverteilen

(Abb. C.1,S. 148).EineGesetzmässigkeit für dasAuftretendieserIsotopeexistiert

nicht. DasbedeutendsteMössbauer-Isotopist ��
 Fe.Es besitzteinenatürlicheHäu-

figkeit von 2,2 % in Eisen.Eisenist als vierthäufigstesElementin zahlreichenan-

organischenundorganischenVerbindungenenthalten.Die für die ��
 Fe-Mössbauer-

Spektroskopieinteressante� -StrahlungbesitzteineEnergie von14,4keV.

DasAusgangsisotopist ��
 Co,dassichdurcheineElektroneneinfangreaktionmit ei-

nerHalbwertszeitvon 270Tagenin ��
 Feumwandelt(Abb. 3.2).Dabeiwird nahezu

vollständig(99,8%) der <ª[ Ð5%?F - Zustanddes��
 Febesetzt.VondiesemEnergieni-

veauerfolgt ein Mössbauer-Übergangzu 88 % zunächstin den <m[ >5%5F - Zustand.

Dabeiwird � -Strahlungmit einerEnergievon121,9keV emittiert.Vondortauswird

unterEmissioneines14,4keV- � -Quantsder <Ñ[ $&%?F - Zustanderreicht.

Abb. 3.2:Kernzerfallsschemavon ��
 Co
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AusderHeisenbergschenUnschärferelation���Ò�X¶ÔÓÖÕ× (3.2)

ergibt sichnachWeisskopf undWiegnerausderLebensdauer¶ alsEnergieunschärfe

desÜbergangsdie HalbwertsbreiteØ derSpektralliniezu:ØÔ[ Õ×¶ (3.3)

Die EmissionsliniehatdannLorentz-Form:<Îh��XkÙ[ Ú�Û ��Ü �h��Ö#Ý�¹¸¿k � _ Ú Û ��Ü � (3.4)

Bei derin diesemFall benutztenTransmissionsgeometrieverlässtdie � -Strahlungdie

QuelleunddurchstrahltdiezuuntersuchendeProbe.Die Quellebestehtaus��
 Co,das

in ein Edelmetall,z.B. Rhodium,eingelagertist. ��
 Co/Rhist eineEin-Linien-Quelle

mit einernatürlichenHalbwertsbreitevon ØÔ[ª��s"�5�?Þ .

3.2.2 Debye-Waller-Faktor

Nur ein geringerAnteil der � -Photonenwird rückstoßfreiemittiertbzw. absorbiert.

Der rückstoßfreieAnteil ß wird Debye-Waller-Faktor genannt.Aus dem Debye-

Modell für denFestkörperkanndieserFaktorhergeleitetwerden[GUET1978] und

ergibt sichzu: ß�[ u �¼à`á #�D?��âº Y6ãiäªå $@ _gæ + çéè �Îê°ë9ì9í î¸ �u � #°$9ï �,ðòñ (3.5)

Eâ ist dieRückstoßenergieund ãiä dieDebye-Temperatur. DerDebye-Waller-Faktor

steigtmit sinkenderRückstoßenergie, sinkenderTemperaturundsteigenderDebye-

Temperatur. Die Debye-Temperaturist einMaßfür dieFestigkeit vonBindungenim

Gitter. Für freieAtomegehtsiegegenNull undderDebye-Waller-Faktorverschwin-

det. Aus der Gleichungfolgt, dassbei höhererTemperaturder Anteil ß abnimmt.

Dasgleichegilt auchfür eineErhöhungder Übergangsenergie. Im nicht rückstoß-

freien Fall würdedie Rückstoßenergie vom einzelnenAtom und nicht demGitter

alsGanzemaufgenommen.DadurchstiegedieDifferenzzwischenAbsorptions-und

Emissionsenergie um dasmillionenfacheder natürlichenLinienbreite Ø (bei Eisen

beträgtsie @�s3Ð5Ð�ó¼$-� �q; eV).

Um die Energie der � -Strahlungvariierenzu können,wird die Quelle an einem

Vibrator befestigt.Dieser funktioniert analogzu einem Lautsprecher. Durch den
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Doppler-Effekt ändertsichdie Energie der � -Strahlung.Definitionsgemäßwird die

Doppler-Geschwindigkeit ½ in Richtungzur Probepositiv und entgegengesetztne-

gativ gerechnet.

Für dieEnergie gilt: �n[ Õ×�ô$p#Öõ¾ (3.6)

NachderProbetrif ft die � -StrahlungaufeinenDetektor, in unseremFall einPropor-

tionalzählrohr. Dort induzierendie � -QuanteneineAuslösungvonAuger-Elektronen

im Zählgas.An einenDraht in der Mitte desZählrohresund dessenHülle ist ei-

ne Hochspannungangelegt, die die Elektronenbeschleunigt.Durch Stoßionisation

kommt es zu einer Vervielfachungder Elektronenzahl.Es entstehtein messbarer

Stromfluss.Die Amplitude desso erzeugtenImpulsesist proportionalzur Energie

des� -Quants.Deshalbwird dieserDetektortypalsProportionalzählrohrbezeichnet.

In Abhängigkeit vonderGeschwindigkeit werdendieImpulseder14,4keV- � -Quan-

tenin Kanälengezählt.Eswerdenmeist1024Kanälebenutzt.

Ein Mössbauer-Spektrumist dieDarstellungderAnzahlderdetektiertenImpulseals

Funktionder Doppler-Geschwindigkeit. Da bei Resonanzdie Zählratenvermindert

sind,tretenim VerhältniszurBasislinieMinima auf.

3.2.3 Hyperfeinwechselwirkungen

Die Hyperfeinwechselwirkung beschreibtdie physikalischenund chemischenEin-

flüsseauf die Lageund Anzahl der Resonanzenim Mössbauer-Spektrum.Es wird

zwischenelektrischer Monopolwechselwirkung, elektrischer Quadrupolwechselwir-

kungundmagnetischerDipolwechselwirkungunterschieden.

3.2.3.1 Elektrische Monopolwechselwirkung

Die elektrischeMonopolwechselwirkung zwischeneinemAtomkern und den ihn

umgebendenElektronenlässtsichfolgendermaßenbeschreiben:

�¹� �9[ ê Ã É h Á kµ7Äh Á k ï ¶ (3.7)

Ã É bezeichnetdie Kernladungsdichte,V dasCoulomb-Potentialjeweils am PunktÁ [ � �3s � �-s � � und ï ¶ dasVolumenelement( ï � � ï � � ï � � ). Hierbeispielen,auf Grund
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dervonNull verschiedenenAufenthaltswahrscheinlichkeitamKernort,dies-Elektro-

nendiewesentlicheRolle.Die Monopolwechselwirkungführt zueinerunterschiedli-

chenVeränderungdesangeregtenunddesGrundzustandesundsomitzueinerverän-

dertenÜbergangsenergie. Die DifferenzzwischendenverändertenÜbergangsener-

gienin QuelleundAbsorberwird Isomerieverschiebunggenanntundlautet:

�C[����pxA#ö�����Ô[ F> � � u �|÷2ø Å�h �5k ø �x # ø Å�h �¼k ø � ��ù ÷�ú Á �"û ��# ú Á �3û´ü ù (3.8)

Die Isomerieverschiebung � wird im wesentlichenvon der Dif ferenzder Ladungs-

dichteders-Elektronenim KernvonQuelle( ý�� ) undAbsorber( ý¼x ) bestimmt.Wei-

terhinspieltderKernradiuseineRolle,erdifferiertzwischenangeregtemundGrund-

zustand.WerdenverschiedeneSubstanzenmit einerQuellegemessen,soist die Iso-

merieverschiebungim wesentlichenproportionalzurs-ElektronendichteamKerndes

jeweiligen Absorbers.Die s-Elektronendichteam Kern und die Isomerieverschie-

bungkorrelierenüberdenKernfaktor, derdierelativeÄnderungdesKernradiusbeim

Übergangbeschreibt.

Eine Verringerungder s-Elektronendichteim Kern bewirkt im Falle von ��
 Fe,wo-

für die relative Kernradienänderung��þC%?þ beimÜbergangvom angeregtenin den

Grundzustandnegativ ist, einepositive Isomerieverschiebung.

Die Isomerieverschiebung kanndurchBindungsverhältnisseauf zwei Arten beein-

flusstwerden.ZumeinendirektdurchdieÄnderungderDichteders-Valenzelektronen

undzumanderenindirektdurchdenEinflussderp, d undf-Valenzelektronen,diedie

s-Elektronenvom Kernabschirmen.Da die Isomerieverschiebungvom Materialder

Quelleabhängigist, wird siemeistauf einenStandardbezogen;in dieserArbeit ist

diesbei den ��
 Fe-Mössbauer-Messungen� -Fe.

Ein weitererwichtigerAspektist die Temperaturvon QuelleundAbsorber. Gemäß

der Relativitätstheorievergeht die Zeit auf einembewegten Atomkern langsamer.

Wird ein Mössbauer-Atomkern als eine Uhr mit einer Umlaufperiodevon F(��% ô
betrachtet,so siehtein ruhenderBeobachternur einenzeitlichenMittelwert, denn¶Ä[nÕ× %?Ø ist längeralsdie PeriodederGitterschwingung.

Die Resonanzenergie steigt mit steigenderTemperaturder Quelle und sinkender

TemperaturdesAbsorbers.DiesmussdurcheineerhöhteDoppler-Geschwindigkeit

kompensiertwerden,die IsomerieverschiebungderSubstanzwird positiver mit sin-

kenderTemperaturdesAbsorbers.Bei allenExperimentenhattedie Quellein dieser

ArbeitRaumtemperatur.AusderIsomerieverschiebung � könnenInformationenüber

Oxidationszahl,KoordinationundElektronegativität derLigandenerhaltenwerden.
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3.2.3.2 Elektrische Quadrupolwechselwirkung

Die elektrischeQuadrupolwechselwirkung wird von einem inhomogenenelektri-

schenFeld am Kern und demelektrischenQuadrupolmomentdesKernshervorge-

rufen.Sieführt zueinerQuadrupolaufspaltung� derAbsorptionslinie.

Die QuadrupolaufspaltungentstehtdurchWechselwirkung eineselektrischenFeld-

gradienten�Hÿ�� mit dem durch eine anisotropeLadungsverteilung im Kern be-

dingtenKernquadrupolmoment.Diesesist im Falle von ��
 Feim angeregtenZustandh�<Ñ[ >¼%5F5k vorhanden,abernicht im Grundzustandhj< [ $-%5F5k .
DasQuadrupolmomentwird mit w bezeichnetund ist abhängigvon derGeometrie

derKerne.Quadrupolmomentewerdennur bei Kernenmit einemKernspin<Â© $&%?F
beobachtet.Da w für ein Mössbauer-Nuklidim angeregtenbzw. Grundzustandim-

mer gleich ist, lässtsich an der Quadrupolaufspaltungder �Òÿ�� am Kern ablesen.

Der GradientdeselektrischenFeldes,dasseinerseitsder GradientdesCoulomb-

Potentials7Äh Á kC[ v % Á einerLadung v im AbstandÁ [�� h � � _�� � _ � � k ist, lässt

sichwie folgt beschreiben:

�Òÿ�� [ À� À�n[Ñ# À� À� À7Ñ[n# ������� 7��"� 7�� � 7��387 � � 7 �R� 7 � 87�8�� 798 � 7�8�8
������� (3.9)

In einemHauptachsensystem,in demø 7�8�8 ø Ó ø 79�"� ø Ó ø 7 �R� ø
(3.10)

gilt, hängtder �Hÿ�� nurnochvonzweiParameternab, 7�8�8 unddemAsymmetriepa-

rameter	 , derfolgendermaßendefiniertist:	Z[ 7��"�¹#Ý7 �R�7�8�8 ����	A� $ (3.11)

Bei axialerSymmetriewird 	 [ � , bei kubischerSymmetriewird der �Òÿ�� [ � .

ZumelektrischenFeldgradientenkönnenzweiAnisotropienbeitragen:

Zum einendie nichtkubischeAnordnungvon nächstenNachbarnum ein Zentrala-

tom,dersogenannteGitterbeitrag,zumanderendie anisotropeElektronenverteilung

in derValenzschaledesMössbauer-Atoms,derValenzbeitrag.

Die Wechselwirkung zwischenw und �Hÿ�� kanndurcheinenHamilton-Operator

beschriebenwerden.Mit Hilfe der Eigenwertekanngezeigtwerden,dassdie elek-

trischeQuadrupolwechselwirkung die h�F.<A_ $&k -fach entartetenEnergieniveausinø <�s�
i=
�5© -Zuständeaufspaltet.Esgilt =
�X[ <�s�<�#Ö$5s�������sc#�< , hierbeiwird =
� als
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magnetischeKernspinquantenzahlbezeichnet.Es erfolgt nur eine Unterscheidung

nachdemBetragvon =
� . Bei ��
 Fe spaltetdeshalbder < [ >¼%?F - Zustandin zwei

Niveaus,der <�[n$&%5F nichtauf.DerSchwerpunktbleibt dabeiunverändert.

Die Quadrupolaufspaltunggibt unteranderemInformationenüberLigandenfeldauf-

spaltung,MolekülsymmetrieundOxidationszustand.

3.2.3.3 MagnetischeDipolwechselwirkung

Wirkt ein äußeresMagnetfeldauf eineProbeein,sowird auchnachdenVorzeichen

von =
� unterschieden.Es erfolgt einevöllige Aufhebung der Entartungder Ener-

gieniveaus.Da ein Atomkern mit <b© � ein magnetischesDipolmoment / besitzt,

kannesmit einemMagnetfeldwechselwirken. Dies wird als Kern-Zeeman-Effekt

bezeichnet.Bei ��
 Fe spaltetder < [ >5%5F - Zustandvierfach und der < [ $&%5F -

Zustandzweifachauf. Im Gegensatzzur Quadrupolwechselwirkung sind hier acht

stattzwei Übergängedenkbar. Auf Grundder Auswahlregeln für magnetischeDi-

polübergänge,�y<Ö[ 
y$ und �y=
� [ ��s�
y$ , werdenabernur sechsbeobachtet.

Die magnetischeDipolwechselwirkungliefert Informationenüberdenmagnetischen

Zustandunddie Stärke innererMagnetfelder.

3.2.4 P¿P�� Sn-Mössbauer-Spektroskopie

Die ����� Sn-Mössbauer-SpektroskopiestehthinsichtlichderAnwendungshäufigkeit an

zweiterStellehinterder ��
 Fe-Mössbauer-Spektroskopie.Auch das ����� Sn-Nuklidlie-

fert wegendergeringenEnergie der � -Quanteneinenrelativ großenMesseffekt bei

Raumtemperatur. In Abb. 3.3 ist dasZerfallsschemavon ����� Sndargestellt.

Die Mössbauer-Emissioneines� -Quantsmit derEnergie 23.8keV wird, analogzu��
 Fe, durchdenÜbergangausdemangeregtenZustand( <°[ >¼%?F ) in denGrund-

zustand( <ª[ $&%?F ) hervorgerufen.Das metastabile�����2) Sn-Isotopwird durch Be-

strahlungeinesTargetsausangereichertem����; Sn mit thermischenNeutronenher-

gestellt.Die Verwendungvon angereichertem����; Sn ist notwendig,da ����; Sn nur zu

23,9% in natürlichemZinn vorkommtundweitereIsotopewie ����� Snauf Grundih-

resgroßenWirkungsquerschnittesfür denEinfangthermischerNeutronenaktiviert

werden[BARB1980].

Da die charakteristischeRöntgen-StrahlungdesZinns(Sn-� � ) energetischsehrna-

hedemMössbauer-Übergangliegt, kanndessenAbsorptionskante(bei 24,35keV),

durcheinenPalladium-Filterunterdrücktwerden.HierzuwerdenPd-Folienmit einer

Dickevon50 bis100 /­= verwendet.
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Abb. 3.3:Kernzerfallsschemavon ����� Sn

Als ����� Sn-Mössbauer-QuellenwerdenverschiedeneVerbindungendesZinns, wie

SnO� und Mg � Sn, verwendet.Auch ����� Sn-Mössbauer-Quellenauf der Basisvon

CaSnO� undBaSnO� werdenhäufigbenutzt.Dievonmir benutzteMössbauer-Quelle

bestandebenfalls ausCaSnO� .
Die HerstellungeinerSnO� -Quelleist relativ unproblematisch.Dasmit ����; Snange-

reicherteTarget wird mit thermischenNeutronenbestrahlt,bis die gewünschteAk-

tivität erreichtist. Dannfolgt einethermischeBehandlungin einemZeitbereichvon

100bis150StundenundeinemTemperaturintervall von770bis870K. Dasaufdiese

WeiseerhalteneradioaktiveOxid wird pulverisiertundmit Hilfe einesBindemittels

aufeinemTrägerfixiert.

Zinn zeigtauchbeiderTemperaturdesflüssigenHeliumsnurSingulett-undDublett-

Signale.EinemagnetischeDipolwechselwirkung,wie z.B. bei EisenundEuropium,

kannaberdurchEinbauin magnetischeSubstanzenerzwungenwerden[GREE1971].

Die Anpassungder Mössbauer-Spektrenerfolgt auf Grundder Analogiezum <`[>¼%5Fi<t[g$-%5F - Übergangdes ��
 Femit dergleichenTheorie,die für ��
 Feverwendet

wird.
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3.2.5 P ¡ P Eu-Mössbauer-Spektroskopie

EuropiumbesitztzweiMössbauer-aktiveIsotope,� � � Euund � � � Eu. � � � Euist derhäu-

figer verwendeteMössbauer-Kern,da nur ein Mössbauer-Übergangvorhandenist.

Daherwurdeauchbei meinenMessungendie � � � Eu-Mössbauer-Spektroskopie an-

gewendet.

Für � � � Eu stehenzwei Ausgangsisotopeals Quelle für die � -Strahlungzur Verfü-

gung,zumeinen � � � Smundzumanderen� � � Gd.Auf GrundderLebensdauervon87

Jahrenwird � � � Smgegenüber� � � Gd,mit einerLebensdauervon nur 120Tagen,be-

vorzugt.Allerdingsist damitein Nachteilverbunden.Währendbei � � � Gd ein Anteil

von73% derZerfallsereignissedasMössbauer-Niveaupopulieren,ist bei � � � Smnur

1,7 % für denMössbauer-Übergangausnutzbar. Da alsoüber98 % der Quellakti-

vität durch � � -Zerfall verlorengehen,müssen� � � Sm-Quellenim allgemeinenhohe

Radioaktivität, wie z.B. $5$5s®$éó¼$®� ��� Bq (300mCi), besitzen.

Abb. 3.4:Kernzerfallsschemavon � � � Sm
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3.2.6 Modifizierungen desMössbauer-Messstandes

Der benutzteMessstandwurdein [WALD1998] ausführlichbeschrieben(Abb. 3.5).

NachträglichwurdenverschiedeneVeränderungendurchgeführt.DasLabornetzteil

VOLTCRAFT DIGI 35,das2 A und30 V lieferte,wurdegegenein neuesNetzteil,

DC POWERSUPPLY ISOTECHIPS1603D,ausgetauscht.Dadurchstehen3 A und

60 V zur Verfügung.Mit dieserVeränderungwurdenHochtemperatur-Mössbauer-

MessungenanEisennitriden,ausgehendvon 
 -Fe� N, durchgeführt.

Als weiteresBauteilwurdeeinTemperaturreglervomTypMICROMEGA eingebaut.

Dadurchvermindertesichdie Temperaturtoleranzbei denMessungenohneTempe-

raturregelungvon 
EÐ K auf 
 1 K.

Abb. 3.5:SchematischerAufbauderHochtemperatur-Mössbauer-Messzelle

WährenddererstenHochtemperatur-Mössbauer-MessungenanEisennitridenkames

zueinemDefektamoberenMylarfenster. DabeiwurdedieVerklebungderMylarfo-

lie brüchigunddadurchundicht.Mylarfolie ist geeignet,weil dasMaterialeinerseits
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durchlässigfür � -StrahlenundzumanderenbeimEvakuierenausreichendbelastbar

ist. Die Klebung wurdemit dengleichenMaterialienwiederholt.Zur Verstärkung

wurdeauf die Außenseiteein Ring ausEdelstahlaufgeklebt.Dadurchsolltedie me-

chanischeBelastung,die auf GrundderTemperaturunddesVakuumsauf die Folie

wirkt, besserkompensiertwerden.Die sogefertigteMesszellewar jedochnicht zu-

friedenstellendvakuumdicht.

DadieHauptursachefür dieUndichtigkeitderMesszelledieKlebungmit demEpoxid-

harzwar, wurdenim nächstenVersuchdie vakuumdichtenFlanscheausEdelstahl

(V2A) neuangefertigtunddabeiderin Abb. 3.6gezeigteAufbaugewählt.Als Dich-

tungenwurdenO-RingeausVitonverwendet.DiesesMaterialbewährtesichbeiallen

Versuchen.

Abb. 3.6:ModifizierterFlansch

3.3 Suszeptibilitätsmessungen

3.3.1 Messprinzip desFoner-Magnetometers

BefindetsichMateriein einemäußerenMagnetfeld,sowird in diesereineMagneti-

sierunginduziert.Die Suszeptibilitätwird überdasVerhältnisausmakroskopischer

MagnetisierungunddermagnetischenFlussdichtedefiniert:

'*)��2��[�� 8 ����� )��2�a�8"= � = � %.= ��� � (3.12)

Befindetsich ein freies Ion im Russell-Saunders-Zustand�"!.�Î�$#&% , so könnendie

z-Komponentendes Spins bzw. Bahndrehimpulsesder Elektronennur die Werte� ! [ '�({s�( #¯$?s��)�*� s®#+(-,¼Õ× bzw. �/. [ ' # s # #¯$?s��)�*� s®# # ,¼Õ× annehmen.
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'*)0�2� = Molsuszeptibilität� 8 = Magnetisierungin z-Richtung� )��2� = Molmassea�8 = magnetischeFlussdichtein z-Richtung= = Einwaage

DaseffektivemagnetischeMoment,ein �"!.�Î�$# -Zustand,lässtsichunterVernachläs-

sigungderSpin-Bahn-Kopplungquantenmechanischberechnen:

/­��131�[ � h # h # _}$&k*_`@1(¹h2(t_^$&k (3.13)

Aus demeffektiven magnetischenMomentkanndie Molsuszeptibilititätberechnet

werden: '*)0����[43 x�/ �Y> º + /­��131 (3.14)

3 x = Avogadro-Konstante/*Y = BohrschesMagnetonº
= Boltzmann-Konstante+ = Temperatur[K]

NachEinsetzenderKonstantenin obigeGleichungundUmstellennachdemeffek-

tivenmagnetischenMomentwird folgendeGleichungerhalten:/­�2131�[ÖF5� �¼F?� � '�)��2� + (3.15)

DasPrinzip desVibrationsmagnetometerswurde1959 von S. Foner [FONE1959]

entwickelt. Die Messmethodedientdazu,diemagnetischeSuszeptibilitätzumessen.

Der Vorteil liegt in der Einfachheitund Schnelligkeit, mit der die Messergebnisse

erhaltenwerdenkönnen.

Die zu untersuchendeProbebefindetsich in einemhomogenenMagnetfeld,dasin

derProbeein magnetischesMomentinduziert.Diesesist proportionalzudemäuße-

renFeld,derSuszeptibilitätderProbeundderProbenmenge.

DurchBewegungderProbesenkrechtzumäußerenFeldwird in dendieProbeumge-

bendenEmpfängerspuleneineSpannunginduziert.Dieseist proportionalzum ma-

gnetischenMoment der Probeund zur Frequenzund Amplitude desVibrators.In

demverwendetenFoner-MagnetometerbeträgtdieFrequenzdesVibratorsca.80Hz.
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DurchVerwendungeinesReferenzsignalsgleicherFrequenzundAmplitudewerden

SchwankungendesMesssignalsausgeglichen.DasReferenzsignalwird durcheinen

Plattenkondensatorerzeugt,desseneinePlattesynchronzurProbebewegt wird.

Die SpannungamPlattenkondensatorwird nunsoeingestellt,dassdieDifferenzaus

Probensignalund Referenzsignalminimiert wird. DieseSpannungist proportional

zummagnetischenMomentderProbe,aberunabhängigvonFrequenzundAmplitu-

dedesVibrators.

3.3.2 Aufbau der Messapparatur

Die ApparaturbestehtauseinemFoner-MagnetometerModell 155der FirmaPrin-

cetonApplied Research,einemHe-KryostatenundeinemTemperaturkontrollerTic

303-M derFirmaCryovac(Troisdorf),einemElektromagnetenB-E 33 hf mit Netz-

gerätB-MN 100/120derFirmaBrukerPhysik(Karlsruhe).EinzelheitenzumAufbau

undderOptimierungderApparaturfindensichin derDissertationvonE. W. Müller

[MUEL1981].

3.3.3 Auswertungder Messergebnisse

Die durchgeführtentemperaturabhängigenFoner-Magnetometer-Messungenliefern

dasmagnetischeMomentderProbein Abhängigkeit vonderMesstemperatur. Dieser

Wertenthältdie diamagnetischenAnteile derProbeunddesProbenröhrchens.

Um die Anteile desProbenröhrchenszu eliminieren,wird dasleereProbenröhrchen

bei RaumtemperaturundeinerFeldstärke von 10 kG gemessen.Der Korrekturwert

liegt in derGrößenordnungvon $®�5�Eó�$-� �q� emu.Die Grammsuszeptibilitätwird aus

demgemessenenmagnetischenMomentnachfolgenderFormelerhalten:

' [ $= æ � V # � â$®�5�5�5��6 è
(3.16)

� = gemessenesmagnetischesMomentderProbe[emu]� â = Korrekturfür dasProbenröhrchenbei10 kG [emu]V = MagnetfeldbeiMessungderProbe[G]= = Probeneinwaage[g]
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Aus derGrammsuszeptibilitätlässtsichdie Molsuszeptibilitätgemäß

'*)0�2�9[ � )��2� ' ü _ e87 W ² (3.17)

berechnen,wobei � )��2� für die Molmasse[g/mol] und
e87 W ² für die diamagnetische

KorrekturderProbe[cm� /mol] steht.

Die AuswertungderMesskurvenunddieBerechnungenvon ' ü
, '*)0�2� , und /­��131 wur-

denmittelsdesAuswerteprogrammsMODEL durchgeführt.

3.4 Leitfähigk eitsmessungen

3.4.1 Messprinzip

Die in dieserArbeit durchgeführtenLeitfähigkeitsmessungenberuhenaufdemPrin-

zipeinerStrom-Spannungs-Messung.DurchdieProbewird einvorgegebenerGleich-

stromgeleitet,unddieanderProbeabfallendeSpannungwird gemessen.

EineentscheidendeFehlerquellebei derLeitfähigkeitsmessungsindschlechtleiten-

de Verbindungenzwischender Probeund denMessleitungen.Um dieseFehlerzu

minimieren,werdengetrennteKontaktefür StromundSpannungamKristall ange-

bracht(Vierpunkt-Methode).DadasAnbringenderKontaktediezentraleSchwierig-

keit bei denLeitfähigkeitsmessungenwar, wird in einemspäterenAbschnittauf die

verwendetenTechnikengesonderteingegangen.Die Spannungsmessungerfolgtqua-

si stromlos.Dadurchhatder KontaktwiderstandkeinenEinflussauf denMesswert,

solangeer klein im VerhältniszumInnenwiderstanddesVoltmeters(ca.1 G9 ) ist.

Als zweiteFehlerquellekönnenStörspannungen,z.B. Thermospannungen,oderei-

neDrift desNullpunktesdesMessgerätsdasErgebnisverfälschen.Um dieseFehler

auszugleichen,werdennacheinanderdie Spannungswertemit denzwei entgegenge-

setztenStromrichtungengemessenunddieBeträgegemittelt.Zur Verminderunghö-

herfrequenterStörsignalewerdenpaarigverdrillte,doppeltabgeschirmteMesskabel

verwendet.

3.4.2 Aufbau der Messapparatur

DerbenutzteMessstandwurdevonDr. E. W. Finckhin seinerPromotionsarbeitauf-

gebautundoptimiert [FINC1998].Da in diesemMessstandverschiedeneMessme-



46
:

Kapitel 3. Experimentelles

thoden,wie Leitfähigkeit, ThermospannungundAC-Shieldingdurchgeführtwerden

können,wurdeein modularesSystemgewählt:

Der ProbenstabverfügtübereinenauswechselbarenProbenkopf. Die jeweilige von

der MessmethodeabhängigeVerschaltungder Probemit dendazugehörigenMess-

gerätenist in einemVerteilerkastenfest konfiguriert.Da in einemMesszyklusin

der Regel mehrereAnordnungennacheinandergemessenwerden,ist der Verteiler-

kastenmit einemMessstellenumschalterverbunden.Alle Messgerätesindübereinen

IEEE-BusaneinenSteuerrechnerangeschlossen;die Steuerungerfolgt automatisch

mit Hilfe selbstentwickelterSoftware.

Zur Erzeugungder tiefenTemperaturen(4 bis 300K) wird ein Helium-Gaskryostat

verwendet,dessenäußererMantelzur thermischenIsolationauf ca. $-� �q� mbareva-

kuiert ist. DasHelium wird mit konstantemUnterdruckdurchden innerenMantel

gesaugt,derdie eigentlicheProbenkammerumgibt.Die Temperaturregelungerfolgt

übereineHeizungim mittlerenMantel.Für einenmöglichstsparsamenVerbrauch

anHeliumwird derSaugdruckabermöglichstniedrigeingestellt(ca.975mbar)und

musswährendderAbkühldauer(ca.10 h) mehrmalsmanuellnachgeregelt werden.

In derProbenkammerselbstwird vor jederMessungdie Luft durchHelium (1 bar)

ersetzt.

In allenProbenköpfenist jeweils alsTemperaturfühlereineSi-Diodeintegriert.Die

verwendetenSi-DiodenhabeneineabsoluteGenauigkeit von 
 0,5 K (bei 4 K) bis
 2 K (beiRaumtemperatur).Die Reproduzierbarkeit ist wesentlichbesser, lautHer-

stellerim Bereichvon 1 mK.

Abb. 3.7:SchematischerAufbauderProbenköpfefür Leitfähigkeitsmessungen

DerschematischeAufbauderProbenköpfederLeitfähigkeitsmessungenanEinkris-

tallenundPulverpresslingenist in Abb. 3.7 dargestellt.Die Einkristallewerdenauf

einemIC-Sockel alsProbenträgerbefestigt,dereinfachin denProbenkopf gesteckt
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werdenkann.Auf zweiSteckplätzenkönnenzweiProbenparallelgemessenwerden.

Direkt unterder Probebefindetsich ein Messingsteg, in dender Temperaturfühler

eingelassenist.DerProbenträgerumschließtdieProbenvondreiSeiten.Sosollendie

TemperaturgradientenumdieProbeminimiertwerden.ProbenträgerundSteckplätze

tragenvergoldeteKontaktefür möglichstgeringeLeitungsverluste.

Der verwendeteMessstromwird jeweils andie Probeangepasstund liegt zwischen

50 mA für Metalleund0,0001mA für Halbleiter. Die resultierendenMessspannun-

gen liegenetwa zwischen5 V und 0,1 / V. Je nachMesssignalist es dahersinn-

voller, ein Digital-Multimeteroderein Nanovolt-Metereinzusetzen.Messstromund

Voltmeter-Typ sindüberdasSteuerprogrammwählbar.

In die BerechnungendesWiderstandesÃ gehendie Kristalldimensionenzwischen

denKontaktenmit ein,die im folgendenalsLängel, Breiteb undDicked bezeichnet

werden.Im einfachstenFall wird davonausgegangen,dassdieelektrischenFeldlini-

en in der Probehomogenparallelverlaufen.Diesgilt in guterNäherungfür nadel-

bzw. stäbchenförmigeKristalle,aufdenendieKontaktelinearangebrachtsind.Wird

ein rechteckigerQuerschnittangenommen,sogilt für Ã :Ã&rÇ² 7 � ��[ G ï� : < (3.18)

PlättchenförmigeKristalle werdenzweckmäßigerweisenicht linear, sondernanden

Eckenkontaktiert.Die Feldlinienlaufendannnicht mehrparallel.Im Idealfall einer

quadratischenPlattegilt: Ã&�<;¿² 7>= ²´!*[ �� J*F ï : < (3.19)

Bemerkenswertist, dassnur die Dicke, nicht die Grundfläche,in die Berechnungen

eingeht,weil derzunehmendeAbstandzwischendenSpannungskontaktengenaudie

zunehmendeEntfernungzu denAusgangspunktendeselektrischenFeldeskompen-

siert.

In der Regel sind die zu messendenKristalle nicht quadratisch,sondernunregel-

mäßiggeformt.Van der Pauw hat gezeigt,dassin diesemFall in zwei Geometrien

gemessenwerdenmuss,um Ã zuberechnen.Esgilt eineähnlicheFormel:Ã õ ² É 7 � =>? ²";�@\[ �� J*Fzï : �*_ : �F.< ß æ : �: � è
(3.20)

Die vanderPauw-Funktionß{h : �R% : �3k ist ein nur numerischlösbarerKorrekturterm.

In der Praxiswird versucht,denAbstandder Kontakteetwa gleich und
: �µ% : � da-

durchklein zu halten.Danngilt ß�h : �R% : �3k�K $ und der Term kannvernachlässigt
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werden.Im Grenzfall
: �Z[ : � gehtdie van der Pauw-Funktionin die Formel fürÃ&�A;¿² 7>= ²�! über. DieseFormelgilt nur für denGrenzfall, dassïCB � . Wird umgekehrt

derGrenzfall ïED � angenommen,alsoeineBulk-Probe,anderenOberflächequa-

dratischkontaktiertwird, sowird folgendeFormelerhalten:Ã&YA;¿� ³�[ F(�Fi#GF F � : < (3.21)

Nun gehennicht mehrdie Dicke, sondernder Abstandder Kontakteundein ande-

rer Vorfaktorein. EswurdenverschiedeneVersuchegemacht,für realeGeometrien

mit ï K � Korrekturfunktionenzu beschreiben,die alle Kristalldimensioneneinbe-

ziehen.Da in dieserArbeit abervor allemdie Temperaturabhängigkeit undweniger

der Absolutwertvon Ã untersuchtwurde,konntendie Näherungsformelnangewen-

detwerden.Der Wert von Ã wurdealsounterAnnahmeder folgendenNäherungen

berechnet:

- idealeGeometrie(sehrdünneNadeloderPlatte)

- punktförmigeKontakte

- isotropeWiderstände

3.4.3 Kontaktierung

Als Probenträgerfür Kristalledienen8-poligeIC-Sockel mit vergoldetenKontakten,

aufdenenzwischendenKontaktreiheneinkleinesGlasplättchenklebt.DieGlasplätt-

chenwerdenausMikroskopieobjektträgerngeschnitten.DasKlebenerfolgt mit ei-

nembeliebigenEpoxid-Harz.DerAnschlusszumKristall erfolgt mit dünnemDraht

ausSilber, derandenTrägerkontaktenfestgelötetwird. Um ein AbreißenderKon-

taktebei tiefenTemperaturenzuvermeiden,wird alsZugentlastungeineSchlaufein

denDrahtgebogen.

Bei denMessungenwurdeausschließlichSilberdrahtmit einemDurchmesservon

50 / m verwendet.In allenFällenwurdeunterderStereolupegearbeitet.Die Mess-

drähtewurdendurch Klebenmit Leitsilber kontaktiert.DasverwendeteLeitsilber

D200ist chemischdieschonendsteArt derKontaktierung.

Die Präparationgeschiehtin folgenderReihenfolge:

- DerKristall wird auf einenTrägergelegt.

- Die vorbereitetenDrähtemit Schlaufewerdenam Trägerso festgelötet,dassdie

SpitzeungefährüberdemspäterenKontaktpunktliegt.
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- Die DrähtewerdenandemKristall gebogen,sodasssieidealerweisemit leichtem

Druck anliegen.

- EineAkupunktur-Nadelwird in dasLeitsilbergetauchtunddamitein Tropfenauf

die Kontaktstelleübertragen.

- DerKleberwird ausgehärtetunddieWiderständewerdenüberprüft.

3.5 Raman-Messungen

3.5.1 KlassischeBeschreibung

Mit Raman-Streuungwird die inelastischeLichtstreuungeineskleinenTeilchensbe-

zeichnet.Fürein einzelneslichtstreuendesMolekül gilt:

dieeinfallendeelektromagnetischeStrahlunginduziertim Molekül schwingendeDi-

pole,die wiederumEM-Strahlungaussenden.DasinduzierteDipolmomentP kann

mit Hilfe des Polarisierbarkeitstensors� mit dem elektromagnetischenFeld ver-

knüpftwerden[KUZM1990, LONG1977].B [�� H(� (3.22)

Für Schwingungenum eineGleichgewichtslagekann � komponentenweisein der

Auslenkungw ³ in einerTaylor-Reiheentwickelt werden:I WKJ [ I ¸WKJ _ Ë ³ æML �*WKJL w ³ è ¸ w ³,_ Ë ³�L � æNL � �*WKJL w ³ L w � è ¸ w ³ w � (3.23)

Wird die ReihenentwicklungnachdemerstenGlied abgebrochen,so ergibt sich in

Tensorschreibweise: � [�� ¸ _ Ë ³ � �³ w ³ (3.24)

EinebetrachteteNormalschwingungist gegebendurchw ³�[ w ¸³ I � È�h ô ³�ORk (3.25)

DasperiodischeelektromagnetischeFeldwird durch� [^� ¸ I � È�h ô ¸PORk (3.26)

beschrieben.Werdendie Gleichungen(3.24),(3.25)und(3.26)in (3.22)eingesetzt,

sogilt nachZusammenfassungundtrigonometrischerUmformung:B [ª� ¸ � ¸ I � È�h ô �$ORk*_ Ë ³ $F w ¸³ � �³ � ¸ h I � È � h ô ¸Ç_ ô ³ck5O � _`I � È � h ô ¸Ù# ô ³®k5O � k (3.27)
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Der ersteSummandbeschreibtdie elastischeRayleigh-Streuung,die übrigeSum-

medie inelastischeRaman-Streuung.DiesebestehtausAnti-Stokes-(ersterTeil der

Summe)und Stokes-Anteil (zweiterTeil der Summe).Aus Gleichung(3.27) wird

ersichtlich,dassim Verlauf desStreuprozessesNormalschwingungenw ³ angeregt

(Stokes) und desaktiviert (Anti-Stokes) werden.Der Raman-Mechanismusist ab-

hängigvonderAnregungswellenlänge
ô ¸ .

DamitüberhauptRaman-Streuungauftritt, mussfür dieKomponentenderAbleitung

desPolarisierbarkeitstensorsfolgendesgelten:h���WQJ�k � [ æ L �*WKJL w ³ è ¸ R[ª� (3.28)

3.5.2 QuantenmechanischeBeschreibung

AuseinerquantenmechanischenBeschreibung[KUZM1990, LONG1977] ergibt sich

diespezielleAuswahlregelderRaman-Spektroskopie(analogzur IR-Spektroskopie)

für die ÄnderungderSchwingungsquantenzahl½�y½�[�
�$5s (3.29)

bei BetrachtungeinesharmonischenOszillators.AnschaulichlässtsichderRaman-

Prozessdamitwie folgt verstehen:

Ein Photonmit derAnregungswellenlängeÕ×�ô ¸ wird voneinemMolekül im Schwin-

gungszustandÏ (Stokes)bzw. ß (Anti-Stokes)aneinemZwischenzustandz gestreut.

Dabei wird ein Phononder Energie Õ×�ô ¸ erzeugt(Stokes) bzw. desaktiviert (Anti-

Stokes). Somit wird zur Bestimmungder Energie deseigentlichenSchwingungs-

übergangsimmerdie DifferenzzurAnregungswellenlängebetrachtet.

Mit Hilfe der Gruppentheoriekönnendie Symmetriender Raman-aktiven Moden

bestimmtwerden[TURE1972]. Hierzu werdendie Symmetrieeigenschaftendeszu

untersuchendenMoleküls analysiert.Durch Anwendungder Reduktionsformelauf

die sogewonnenereduzibletotaleDarstellungdesMoleküls,wird nachAbzugder

Translations-und Rotationssymmetriendie Symmetriender vorhandenenNormal-

schwingungenerhalten.Diesekönnendannauf IR- oderRaman-Aktivität geprüft

werden:

DerPolarisierbarkeitstensortransformiertwie diequadratischenFormen� � s � ��s������ .
Damit eineNormalschwingungRaman-aktiv ist, mussØ�1-S°Ø*�TS°Ø­WVU¯]E� (3.30)
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gelten.DasRaman-SpektrumeinesMoleküls ist abhängigvon derOrientierungdes

MolekülsbezüglichderRichtungundderPolarisationvon einfallenderundgestreu-

ter Strahlung[GARV1989]. Der differentielleStreuquerschnittist gegebendurch

[LONG1977]: ï1Wï 9YX ½ 	Z ���>[u]\ � H [u Z ��� (3.31)

Der Index s beschreibtdie gestreuteundp die einfallendeStrahlung.JenachRich-

tung und Polarisationkönnenso einzelneKomponentendes � -Tensorsselektiert

werden.Des weiterenist die ½ 	 -Abhängigkeit der Streustrahlungvon Bedeutung,

dadieseentscheidenddieIntensitätenbeiunterschiedlichenAnregungswellenlängen

beeinflusst.

Um Spektren,die bei verschiedenenAnregungswellenlängenoderauchTemperatu-

rengemessenwerden,bessermiteinandervergleichenzu können,wird derfolgende

Faktorzur Intensitätskorrekturverwendet[WOOD1949,LONG1977]:ß�[ ^½h ^½(¸ ^½�k � f $p# u �¼à`_ # × I ^ ab +dc0ef^ahgi (3.32)

Dieserberücksichtigtsowohl die a1j -Abhängigkeit der Streustrahlungals auchdie

Temperaturabhängigkeit, die in der unterschiedlichenthermischenBesetzungder

Schwingungsniveausund den dazugehörigenÜbergangswahrscheinlichkeiten zum

Ausdruckkommt.

3.5.3 Aufbau der Messapparatur

TemperaturabhängigeRaman-MessungenwurdenunterVerwendungfolgenderBau-

teiledurchgeführt.Als LichtquelledienteeinArgon-Ionen-LASERdesTypsSpectra

Physics2020mit einermaximalenLeistungvon 5 W. Die Messungenerfolgtenin

einemBadkryostatenderFirmaCryovac.In diesenkann,durchKühlungmit flüssi-

gemHelium, in einemTemperaturbereichvon 4,2bis 300K gemessenwerden.Die

AufnahmederRaman-Spektrenerfolgt durcheinenSPEX14040,85m Doppelmo-

nochromatormit einerCCD-Kamera(PI Instrumentsmit 1024x 256 Bildpunkten

undeinemEEV chip) undeinemPeltier-gekühltenDetektor(RCA 31034),der mit

einemPhotonenzählerdesTyps StanfordResearchSR 400 arbeitet.Die spektrale

Auflösungbetrugnormalerweiseca.3,5cmk<l .
JenachdenStreuintensitätenundTemperaturempfindlichkeitenderProbenwurden

LASER-Leistungenin einemBereichvon 20 bis 100mW der Probengewählt. Für
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Messungenan Pulvern wurdendie Probenin die Nut eineskupfernenHaltersge-

presst.Der Halterwurdedirekt in denHelium-GasstromdesBadkryostatenpositio-

niert. WeitereEinzelheitenzumAufbau undderOptimierungder Apparaturfinden

sichin derDissertationvon A. Hoefer[HOEF2000].

3.6 Elektr onenmikroskopischeMethoden

In der Elektronenmikroskopie wird zwischenzwei Methodenunterschieden,zum

einendieDurchstrahlungsmikroskopie,wie dieTransmissions-Elektronenmikrosko-

pie (TEM), undzumanderendieOberflächenmikroskopie.Hierfür ist die weiterun-

tenangeführtePhoto-Elektronen-Emissions-Mikroskopie(PEEM)ein Beispiel.

3.6.1 Transmissions-Elektronenmikroskopie

Die TEM-MessungenwurdenaneinemGerätderFa.PhillipsEM 420mit einerBe-

schleunigungsspannungvon 120kV durchgeführt.Der Elektronenstrahlwird durch

eineLaBm -Kathodeerzeugt.Der Vorteil dieserKathodegegenübereinerWolfram-

Haarnadelkathodeliegt in einerbesserenStrahlkohärenzund-intensität.Die Steue-

rung der Intensitätund der AuffächerungdesElektronenstrahlserfolgt durchzwei

Kondensorlinsen,die dasUmschaltenvon einemdivergentenzu einemparallelen

Strahl,mit einemDurchmesservonwenigenn m ermöglichen.

Der Elektronenstrahlhat mit Materieauf Grund seinerCoulomb-Wechselwirkung

einensehrhohenWechselwirkungsquerschnitt.Dies ermöglichtdie Untersuchung

auchmonokristallinerPartikel. Die im TEM wichtigsteLinse ist die Objektivlinse.

Sie bündeltdie ausder ProbeaustretendenStrahlenin ihrer hinterenBrennebene.

Zur Auswahl verschiedenerStrahlenbündelstehteineObjektivblende(Abbildungs-

modus)undeineSelektorblende(Beugungsmodus)zurVerfügung.

Mit Hilfe einer Zwischenlinsekann wahlweisedie Brennebeneder Objektivlinse

(Beugungsmodus)oderihre hintereBildebene(Abbildungsmodus)in dasfolgende

Vergrößerungssystemeingekoppeltwerden.DiesesVergrößerungssystemausweite-

ren elektromagnetischenLinsenbringt die Elektronenauf einenphosphoreszieren-

denLeuchtschirm.Die permanenteAufnahmederDatenerfolgtdurchFilmkameras,

sodasswie in dervorliegendenArbeit, ein EinscannendererhaltenenBeugungsbil-

der zwecksdigitaler Weiterverarbeitungnotwendigist. ModerneTEM-Gerätever-

wendendigitaleCCD-Kameras(CCD = ChargeCoupledDevice). Auf die Behand-

lungderLinsenfehlersoll in diesemRahmennichteingegangenwerden[WILL1996].
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3.6.2 Photo-Elektronen-Emissions-Mikroskopie

Die Photo-Elektronen-Emissions-Mikroskopie (PEEM) ist im Gegensatzzur TEM

eineOberflächenmethode.Bei derMessungwird ebenfalls eineoptischeAbbildung

der Probeerhalten.Hierzu wird eine abbildendeElektronenoptikauselektrostati-

schenLinsen benötigt.Die Anregung der bilderzeugendenElektronenerfolgt mit

ultraviolettemLicht oderweicherRöntgen-Strahlung.Die ausderProbeemittierten

Elektronenwerdendurch dasLinsensystemgebündelt,durch eine Vielkanalplatte

vervielfachtund schließlichauf einemLeuchtschirmin sichtbaresLicht umgewan-

delt.Dieseswird durchein UHV-Fenstermit einerVideokameraaufgenommen.Die

DigitalisierungdesanalogenVideosignalsgeschiehtmit Hilfe einerVideokarte,an

diedieVideokameraangeschlossenist.DadurchkönnendieerhaltenenBildinforma-

tionendirekt amComputerausgewertetwerden.

DerVorteil derPEEMgegenüberderTEM ist diebenötigteZeit. Die Photo-Elektro-

nen-Emissions-Mikroskopie liefert eine Echtzeit-Abbildungder Probenoberfläche

Die verwendetePEEM-Apparaturist in [SWIE1997] beschrieben.Weitergehende

InformationenzudieserThematikfindensichin [SOLI1996]und[SCHM2000].

3.7 Thermowaage

NebenkonventionellenTG/DTA-Apparaturen,die auf demgravimetrischenMess-

prinzip beruhen,gibt eseinenneuenTyp von TG-Messgeräten.Diesersoll im fol-

gendenbeschriebenwerden.

3.7.1 Messprinzip

Die MassenänderungdesProbenmaterialswird alsFunktionderFrequenzänderung

desOszillatorsdetektiert.EineMassenzunahmebewirkt eineVerringerungdernor-

malenSchwingungsfrequenz,währendeineMassenabnahmeeineErhöhungbewirkt.

Aus demPendelgesetz oqp-r bs (3.33)

ergibt sicheineFormelfür diedirekteBeziehungzwischenderÄnderungderMassen-

undderSchwingungsdifferenz. t s rdu s t oo i (3.34)
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DerPulseMassAnalyzer, wie er im Englischenbezeichnetwird, ist daheruniversel-

ler alsGeräte,die aufdemPrinzipgravimetrischerMessungberuhen.

3.7.2 Aufbau der Messapparatur

Die ThermowaageTEOM1500wurdevon der Firma Rupprecht& Patashnick(Al-

bany, USA) geliefert.Die EntwicklungdesobengeschildertenMessprinzipserfolgte

für die Weltraumforschung,die ein gravitationsunabhängigesWiegeverfahrenbenö-

tigt. TEOM stehtfür TaperedElementOscillatingMicrobalance.

Die Thermowaagemisstdie Masseder Probe,indemsie die Frequenzänderungen

desschwingendenProbenhalters(taperedelement) detektiert.Der Gasstromerfolgt

von obenherabüberdenProbenhalter. Dort findetdie Reaktionmit demProbenma-

terial statt.AnschließendverlässtdasGasdie Apparaturdurchdenim unterenTeil

installiertenGasauslass.

Die PräparationderProbenerfolgt folgendermaßen:

Der Probenhalterwird mit mechanischverdichteterQuarzwolle bis zu einer defi-

niertenHöhegefüllt. Anschließendwird daspulverförmigeProbenmaterialin den

Probenhaltereingefüllt.Darauf folgt eineabschließendeLageQuarzwolle, die mit

einer Metallkappefixiert wird. Die Metallkappeist ausEdelstahlbzw. Platin für

Reaktionenmit Ammoniakgefertigt.Es mussdaraufgeachtetwerden,dasskeine

Quarzwolle übersteht,dadiesdie Optik negativ beeinflussenkann.

Die Kalibrierung der Apparaturerfolgt durch ein speziellesOszillator-Programm,

dasaufdemAuswerterechnerinstalliertwurde.Die Optik kanndurchmechanisches

Justierenoptimiertwerden.

3.7.3 Auswertungder Messergebnisse

Die Thermowaageliefert keineabsoluten,sondernnur relative Messwerte.Diesbe-

deutet,dassfür jedeMessprozedurimmer eineKalibrierungsmessungerforderlich

ist. Diesersogenannteblank run (ohneProbenmaterial)wird analogzur normalen

Messungdurchgeführt.

Die Notwendigkeit hierfür ergibt sich ausder Erfahrung,dassbei einer Messung

Massenänderungenauftretenkönnen,dienichtaufMassenänderungenderProbezu-

rückzuführensind.Verursachtwird diesesVerhaltenz.B. durchUmschaltenderGa-

sewährendder Messung.So tritt durchdasUmschaltenvon Ammoniakauf Stick-

stoff einekonstanteMassenzunahmein der Probenmessungauf. Dieseist auf den

erstenBlick verwunderlich,dennder Austauschvon Ammoniak gegen Stickstoff
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sollte eigentlichdie Nitridierungsreaktionbeenden.Da sich in der Kalibrierungs-

messungaberebenfalls eineMassenzunahmebeimUmschaltenergibt, zeigtdasef-

fektive MessergebniseinekonstanteMasse.Daseffektive Messergebnisergibt sich

damitausderDif ferenzzwischenderProbemessungundderLeermessung.
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Kapitel 4

Messungenan Eisennitriden

4.1 Hochtemperatur-Mössbauer-Messungen

UntersuchungenderthermischenZersetzungvonEisennitridenerfolgtenbereits1923

durchFry [FRY1923].Wie beimeinenHochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungen

wurdendie Versucheebenfalls im dynamischenVakuumdurchgeführt.DieseVor-

gehensweisewurdevon Fry mit der Aussage„Vorversuchehattengezeigt,dassdie

ZusammensetzungdesEisennitridsdurchLuftleerenichtmerklichbeeinflusstwird“,

begründet.Der VerlaufderZersetzungsreaktionwurdenvon Fry durchMessungder

Volumenänderungverfolgt.Ausgehendvon einemEisennitridmit einemStickstoff-

Massenanteilvon w(N) = 11,1 % ( x -Fe
p
N) wurdendurch kontinuierlicheZerset-

zungim wesentlichendie beidenZersetzungsproduktemit einemMassenanteilvon

w(N) = 5,9 % ( y{z -Fej N) und w(N) = 0,0 % (Eisen, je nach Temperatur| odery -Phase) gefunden.

Da v"w Fe-Mössbauer-Messungenan Eisennitridenbei Raumtemperaturund höheren

Temperaturennur biszu einemStickstoff-Massenanteilvon ca.w(N) = 10,1% (d.h.} -Feg N l>~ g v ) eineAussageüberdenStickstoff-Gehalterlauben(Abb. 2.7,S.15),kon-

zentriertensichdieMessungenaufdie y{z - unddie } -PhasesowiederenGrenzbereich.

Die untersuchtenProbenwurdenvon Dr. A. Leineweberzur Verfügunggestelltund

durchRöntgen-DiffraktionundNeutronenstreuungcharakterisiert[LEIN1999A]. Um

die in meiner Diplomarbeit [WALD1998] geschilderteOxidationsproblematikzu

vermeiden,wurdeimmer dynamischesVakuumangewandt.Die Verwendungeines

Schutzgaseserwiessich bei allen Versuchenals ungeeignet.SelbstGasemit einer

hohenReinheit,wie Stickstoff 99,999% u.a.,führenbei Messzeitenvon Tagenund

Wochen,wie sie für sukzessive Untersuchungenmit der Mössbauer-Spektroskopie

notwendigsind,zustarkenOxidationendesProbenmaterials.

57
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4.1.1 Eisen

Zuerstwurde die in Kap. 3.2.6 (S. 41) beschriebeneHochtemperatur-Mössbauer-

Messzellegetestet.

In Abb. 4.1 sinddie Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Spektrenvon | -Eisenin Ab-

hängigkeit vonderTemperaturdargestellt.Dain | -Eisennureinkristallographischer

Eisen-Platzvorhandenist, sind nur zwei Mössbauer-Parameteranzupassen.Zum

einenverändertsich die Isomerieverschiebung � zu negativen Werten.DieseTem-

peraturabhängigkeit der Isomerieverschiebung ist mit demquadratischenDoppler-

Effekt erklärbar. Zumanderenwird dasMagnetfeldH mit zunehmenderTemperatur

kleiner, bisesschließlichbeiT = 1123K völlig verschwundenist,wobeigleichzeitig

einePhasenumwandlungvon | - zu y -Eisenstattfindet[HOLL1985].

4.1.2 �&� -Fe� N
DasEisennitrid y z -Fej N ist die temperaturstabilstebinäreEisen-Stickstoff-Verbin-

dung[FRY1923].Mit Hilfe von in situ-Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungen

wurdedie Temperaturstabilitätder Verbindungenund die Temperaturabhängigkeit

der Mössbauer-Parameteruntersucht.Die Versuchsbedingungenentsprachendenen

derHochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-MessungenanEisen.

In Abb. 4.2sinddieHochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Spektrenvon y{z -Fej N gezeigt.

Da in diesemEisennitrid drei Mössbauer-spektroskopischunterscheidbareEisen-

Positionen(Kap. 2.1.3,S. 8) vorliegen,ist die Anpassungaufwendigerals bei den

Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Spektrenvon |0��y -Eisen.Bis T = 723K ist, analog

zu | -Fe,einegleichmäßigfür alle Fe-PositionenauftretendeIsomerieverschiebung

undMagnetfeldabnahmezubeobachten.Im Temperaturbereichvon723bis783K ist

Relaxationzubeobachten.OberhalbvonT = 783K liegteinQuadrupoldublettmit ei-

nerIsomerieverschiebungvon � = � 0,0758(3)mm/sundeinerQuadrupolaufspaltung

von

t����
= 0,475(4)mm/svor. Dassessichhierbeiimmernochum y�z -Fej N handelt,

kanndurchRaumtemperatur-v"w Fe-Mössbauer-Messungennachgewiesenwerden.Da

dieMössbauer-MessungenunterdynamischemVakuumerfolgten,kannausgeschlos-

senwerden,dassbereitszersetztesProbenmaterialmit Stickstoff ausderUmgebung

zurückreagierenkann.Bei Messungenoberhalbvon T = 973 K (nicht dargestellt)

tritt eineirreversibleZersetzungvon y{z -Fej N zu y -Feauf.
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Abb. 4.1:Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Spektrenvon | -Eisen
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4.1.3 � -Fe� N
Durch die Untersuchungenvon Dr. A. Leineweber[LEIN1999B] ist bekannt,dass

bei Hochtemperatur-Messungenvon } -Feg N folgendeDisproportionierungauftritt:����� ���1� } - � u g�� l>� i-�� � � � ���1��y z - � u j �¡  � } - � u g]� l>�Ql (4.1)

DabeidenMessungendieCurie-TemperaturderVerbindungenüberschrittenwurde,

war essinnvoll, nebendenHochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungendie jeweils

korrespondierendenRaumtemperatur-Spektrenzu messen.Die magnetischaufge-

spaltenenRaumtemperatur-v"w Fe-Mössbauer-SpektrenliefernmehrInformationenals

die Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Spektren,die nur nochSignalemit Quadrupo-

laufspaltungaufweisen.Die gezeigtenMessungenerfolgtenim Temperaturbereich

von T = 293K bis T = 938K. Die obereTemperaturwurdedurchdasNetzteil,das

einemaximaleLeistungvon 2 A bei 30 V lieferte,begrenzt.NachdieserMessung

wurde die maximaleTemperaturobergrenzedurch ein neuesNetzteil (Kap. 3.2.6,

S.41) aufüber1100K erhöht(S.58).

Die Probewurde,wie in meinerDiplomarbeit[WALD1998] beschrieben,präpariert.

Zur Überprüfungder Reinheitder ProbeerfolgtezuersteineMössbauer-Messung

bei T = 293K. Diesestimmtemit der in Abb. 2.7 (S. 15) gezeigtenRaumtempera-

tur-v"w Fe-Mössbauer-Messungüberein.Danachwurde,beginnendbei T = 323K, in

Schrittenvon

tf¢
= 50K gemessen.Bis 523K behieltdasMössbauer-Spektrumdie

derRaumtemperatur-MessungäquivalenteForm.Allerdingsist bei dieserTempera-

tur bereitseineca.50%igeAbnahmedesursprünglichenMagnetfeldeszuerkennen.

Bei der MesstemperaturT = 573 K wurde die Ordnungstemperaturüberschritten,

unddieMössbauer-SpektrenwiesennurnochQuadrupoldublettsauf.Um dieCurie-

Temperaturgenauerzubestimmen,wurdedieMesstemperaturwiedererniedrigt,und

eserfolgtenMessungenbei T = 548K undT = 536K. Die Messungbei T = 548K

erbrachtedasanalogeResultatzuderMessungbei T = 573K. Bei T = 536K ist da-

gegenderÜbergangvonmagnetischerAufspaltungzuQuadrupolaufspaltung,wenn

auchbereitsweit fortgeschritten,zu erkennen.Die Curie-Temperaturvom } -Feg Nwurdebereitsvon Leineweberet al. [LEIN1999A] durchmagnetischeMessungen

zuT = 537K bestimmt.

Um dieZusammensetzungderProbezuüberprüfen,wurdeeineMessungbeiRaum-

temperaturdurchgeführt.In diesemSpektrumsindverschiedeneSpektrenzu erken-

nen:Die erwarteteDisproportionierungvon } -Feg N zu y ’-Fej N und } -Feg N £ mit
�

größer1 ist feststellbar. Danebenist aberbereitseineOxidationdesEisenszu ver-

zeichnen.Die Oxidationsproblematikist bereitsin [WALD1998] beschrieben.Aller-



62 Kapitel 4. MessungenanEisennitriden

−1 0¤ 1¥0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

re
l. 

T
ra

ns
m

is
si

on

773 K¦

−1 0¤ 1¥0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

re
l. 

T
ra

ns
m

is
si

on

548 K§

−1 0¤ 1¥823 K¦

−1 0¤ 1¥573 K¦

−1 0¤ 1¥
v [mm/s]

873 K¦

−1 0¤ 1¥623 K¦

−1 0¤ 1¥923 K¦

−1 0¤ 1¥673 K¦

−1 0¤ 1¥938 K§

−1 0¤ 1¥723 K¦

Abb. 4.3:Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Spektrenvon } -Feg N



4.1. Hochtemperatur-Mössbauer-Messungen 63

dingsist esaufGrundderkleinenDebye-Waller-Faktorenschwierig,Eisenoxidebei

Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungennachzuweisen.

Da die Interpretationder Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Spektrenwegender ab

T = 548 K nur nochvorhandenenQuadrupolaufspaltungschwierigist, wurdenzu-

sätzlichzu denHochtemperatur-MessungenRaumtemperatur-Messungendurchge-

führt. Bis T = 923K verändernsichdieHochtemperatur-Mössbauer-Spektrenkaum.

Allerdings ist die Veränderungvon T = 923K zu T = 938K signifikant.Der große

SprungdesWerteskannnur mit einerPhasenumwandlungerklärtwerden,wasauch

durchdie nachfolgendeRaumtemperatur-Messungbestätigtwird. Damit konntege-

zeigtwerden,dassdieHochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungeinesinnvolle Un-

tersuchungsmethodefür EisennitridedieserZusammensetzungist.

DieAuswertungderSpektrenerfolgteunterverschiedenenGesichtspunkten.EinZiel

war festzustellen,ob sichin denHochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-SpektrenPhasen-

übergängenachweisenlassen.Auf GrundderTatsache,dassnur Quadrupoldubletts

vorliegen,gestaltetesich die Auswertungaberschwierig.Deshalbwerdendie zu

denHochtemperatur-MessungenkorrespondierendenRaumtemperatur-Spektrenzu-

erstbesprochen.EswurdenichtzujederHochtemperatur-MessungeineRaumtempe-

ratur-Messungdurchgeführt.

Zuerstwurdendie in Abb. 2.7 (S. 15) dargestellltenv"w Fe-Mössbauer-Spektrenvon} -Feg N und y{z -Fej N bezüglichderLagedereinzelnenLinien untersucht.FürdieLa-

gebestimmungderLinienvonFeg Oj wurdenLiteraturdatenverwendet[GREE1971].

Bei } -Feg N bestehtdas v"w Fe-Mössbauer-SpektrumauseinemdominierendenSextett

und zwei kleinen „Schultern“ an den Außenseitender erstenund sechstenLinie.

Das y{z -Fej N-Spektrumist durcheinegrößereAnzahl signifikanterLinien gekenn-

zeichnet.Die aufgetretenenOxidationenkonntenauf GrunddesgroßenFeldesvon

H = 510kG sehrleicht festgestelltwerden.

In Tabelle4.1sinddieLagendererhaltenenLinien aufgeführt.Mit Ausnahmezwei-

er Intensitätenkonntendie erhaltenenSignaleden Eisen-Verbindungen,y z -Fej N,¨ -Feg N £ undFeg Oj zugeordnetwerden.Die Signale,mit denWertenv = � 2,5mm/s

und v = 1,6 mm/s,entstammenwahrscheinlichintermediärenEisen-Verbindungen,

derenZusammensetzungnicht bestimmtwerdenkonnte.

Mit denErkenntnissen,die durchdie Anpassungder Raumtemperatur-v"w Fe-Möss-

bauer-Spektrengewonnenwurden,erfolgtedie Untersuchungder Hochtemperatur-v"w Fe-Mössbauer-Spektren.ZudiesemZweckwurdendieSpektren,entgegendersonst

üblichenArt undWeise,in horizontalerAnordnung(Abb. 4.3)aufgetragen.Ausden
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v[mm/s]

T [K] k 7,7 k 6,6 k 5,4 k 4,2 k 3,3 k 2,5 k 1,8 k 0,4 0,8 1,6 2,2 3,8 4,8 5,7 7,9

293(I) * *

293(II) + + + + + + + +

293(573) * * * + * + +

293(673) + + * + * + +

293(773) + + * + + +

293(823) + + * + +

293(873) + + + + + +

293(923) + + + + + + +

293(938) + + + + + + + + + + +

III III I II I ? I I I ? I I II I III

Tabelle4.1:SignalederEisennitrideim } ��y z -Phasengrenzbereich

I : y z -Fej N (rein)

II : } -Feg N (rein)

III : Feg Oj
SpektrenkönnendannfolgendeInformationengewonnenwerden:

- Isomerieverschiebung

- Quadrupolaufspaltung

- IntensitätsverhältnissederbeidenSpitzendesDubletts

- FormdesQuadrupoldublettsandessenBasis

In Abb. 4.4ist zuerkennen,dassdie Isomerieverschiebung � mit zunehmenderTem-

peraturkleiner wird. DiesesVerhaltenlässtsich durchdenquadratischenDoppler-

Effekt erklären.Mit Ausnahmeder Messwertebei T = 548 K, 923 K und 938 K

zeigtdabeidie IsomerieverschiebungeinelineareAbhängigkeit. Bei derQuadrupo-

laufspaltungist ebenfalls ein lineares,nahezukonstantesVerhaltenzu beobachten.

ZwischenT = 923K undT = 938K ist ein Sprungfestzustellen,bei demderWert

für

t`���
um denFaktor1,5ansteigt.Diesist ein eindeutigerHinweisfür denÜber-

gangvonderhexagonalen} - zur kubischeny{z -Phase.

Der Vergleichder Intensitätsverhältnisseder beidenSpitzendesDublettsergibt für

die Temperaturen,bei denendie Probenim wesentlichenausNitriden der } -Phase

bestehen,dassdie rechteSpitzegeringfügigstärker ausgeprägtist. Die einsetzende

Umwandlungder } - zur y{z -Phase,bei T = 923 K, ist dadurchzu erkennen,dass

praktischkeineSpitzenmehrausgebildetwerden.

Die reine y{z -Phase(T = 938K) ist durcheinewesentlichstärker ausgeprägte,linke

Spitzegekennzeichnet.Die temporäreEntstehungvon y{z -Fej N, z.B. bei T = 673K,

ist durch„Unebenheiten“anderBasisdesQuadrupoldublettserkennbar. Durchdie

Messungenkonntegezeigtwerden,dassdietemperaturabhängigePhasengrenzey{z©� }
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nichtgeradlinigverläuft,sonderndassdieIsoplethemit derZusammensetzung} -Feg NtemperaturabhängigEin- undZweiphasengebietedurchläuft.

4.2 Eisennitridierung

4.2.1 Thermowaage

DieThermowaageTEOM1500wurdeim RahmendesDFG-Schwerpunktprogramms

„Reaktivität in Festkörpern“vom ArbeitskreisProf. Dr. B. O. Kolbesenin Frank-

furt/Main installiert.Die Untersuchungenim RahmendervorliegendenDissertation

erfolgtenin Kooperationmit Dipl. Chem.A. Berendes.

Die Idee,Eisennitridemit Hilfe dieserThermowaagezusynthetisieren,wurdedurch

die Möglichkeit motiviert, die Massenzunahmeder | -Eisen-Probenin situ zu mes-

sen.Auf GrundderinteressantenEigenschaften(Kap.2.1.2,S.7) wurde | z z -Fel m N p
alsSynthesezielinsAugegefasst.

Bei derVerwendungvon | -FeundAmmoniakalsStickstoff-Lieferantberechnetsich

dergravimetrischeFaktorwie folgt:

M(Fe)= 55,845g/mol

M(N) = 14,0067g/mol

M(Fel m N p
) = 921,534g/molo¬r4­ � � u l m � p �®�¯±° ­ � � u � r ² u ®´³�µ � �®�¯+°�µ´µ5³·¶ � µ r ®´³·¸ � ¸¹® �

(4.2)

Zur optimalenBefüllungdes„taperedelements“(Kap.3.7.2,S.54)wurdeeineEin-

waagevon 57,2973mg | -Fe-Pulver gewählt. Unter Berücksichtigungdesobigen

gravimetrischenFaktors ergab sich dahereine gewünschteMassenaufnahmevon

1,7196mg.

Als Temperaturenwurdenfür die Vorheizung473 K und für die Reaktorheizung

623K gewählt.AusapparativenGründenwarnebenderVerwendungvonAmmoni-

akalsReaktionsgasdieBenutzungeinesSpülgasesnotwendig.Hierfür wurdeArgon

mit einerReinheitvon 99,999% verwendet.DasSpülgasumfließtdenProbenhal-

ter undkommtnicht mit derProbein Berührung.Als Flussratenwurdenfür Argon

22ml/min undfür Ammoniak11ml/min gewählt.DieseWerteergabensichausdem

Umstand,dassdie eingebautenFlussregler („Massflow-Controller“) keinegeringe-

renFlussratenregelnkonnten.
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Abb. 4.5:Massenzunahmebei | -FebeiderNitridierungin derThermowaage

In Abb. 4.5 ist die Massenzunahmevon | -Eisenin Abhängigkeit von derZeit t dar-

gestellt.Bis ca.t = 3000s erfolgtedie Vorheizphase.Diesedientzur Equilibrierung

derApparaturbeidergewünschtenReaktionstemperatur. DanachsetztedieReaktion

ein,zuerstlangsam,dannetwasstärker undabt = 4200s mit einemGradientenvon

ca.0,333 n g/s.Mit Hilfe diesesGradientenwurdedasReaktionsendeauf t = 9000s

gesetzt.Zu diesemZeitpunktwurdederAmmoniak-FlussdurcheinenArgon-Fluss,

mit einerFlussratevon ebenfalls 11 ml/min, ersetzt.DurchVerwendungvon Argon

mit einerReinheitvon 99,999% sollteeineWeiterreaktiondesProbenmaterialsun-

terbundenwerden.In Abb. 4.5 ist aberersichtlich,dassauchnacht = 9000 s im

Mittel eineMassenzunahmestattfand.

Um dasgemesseneRaumtemperatur-v"w Fe-Mössbauer-Spektrumauswertenzu kön-

nen,wurdenals Vergleichswertedie von Coey (I) undOrtiz (II) für |¼z z -Fel m N p
be-

stimmtenMössbauer-Parameterin Tabelle4.2 angegeben.Wie bereitsin Abb. 2.2

(Kap. 2.1.2, S. 8) gezeigt,sind in der Struktur von | z z -Fel m N p
drei verschiedene

Eisen-Plätzevorhanden.Hierbeiist diePositionFe3mit einemMagnetfeldvonetwa
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Eisen-Platz � [mm/s]

t��T�
[mm/s] H ½ [kG]

I II I II I II

Fe1 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

I: [COEY1994B]

II: [ORTI1994]

Tabelle4.2: v"w Fe-Mössbauer-Parametervon |Vz z -Fel m N p
bei Raumtemperatur

H = 400kG amsignifikantesten.DieserWert ist wesentlichgrößeralsdasMagnet-

feld von | -Fe von H = 333 kG [GREE1971] und größerals dasstärksteFeld iny{z -Fej N von H ¾<¿ l = 345 kG (Kap. 2.1.3,ab S. 8). Daherist eineUnterscheidung

dieserSubstanzenleichtmöglich.

Abb. 4.6zeigtdasv"w Fe-Mössbauer-Spektrumdernitridierten | -Eisen-Probe.Dadas

SpektrumkeineSpeziesmit einemMagnetfeldvon H = 400kG enthält,konntemit

dieserSynthesemethodekein | z z -Fel m N p
isoliertwerden.Im wesentlichensindin der

Probenicht umgesetztes| -Fe und y{z -Fej N enthalten.Die Intensitätenin der Mit-

te desSpektrumskonntenicht eindeutigweiterenEisennitridenzugeordnetwerden.

WahrscheinlichdürfteessichaberumNitride der } -Phasehandeln.Desweiterenist

dieBildungvonOxidennachweisbar, wasauchbereitsausderMesskurve(Abb. 4.5)

abt größer9000svermutetwurde.DaessichbeidiesemOxid um | -Fe
p
Og handelt,

entstanddieseswahrscheinlichdurchdie Oxidationvon y z -Fej N, was in Einklang

mit denResultatenvonSomerset al. (Kap.2.1.7,S.17) steht.

Da Ammoniakreduzierendwirkt, erfolgtedie Oxidationmit hoherWahrscheinlich-

keit durchdenRestsauerstoffgehaltin Argon.DieserEffekt wurdebereitswährend

meinerDiplomarbeit[WALD1998] beobachtet.Allerdings warendort die Zeiträu-

me, in denendie Eisennitrid-ProbeneinemGasstromausgesetztwaren,wesentlich

größer.

In einemzweitenVersuchkonntendie erhaltenenResultatereproduziertwerden.

WiederumfandeineOxidationdesProbenmaterialsstatt.

WeitereMessungenkonntennicht erfolgen,daeklatanteProblememit derThermo-

waageim ArbeitskreisProf. Kolbesenauftraten.Dipl. Chem.A. Berendesbeschäf-

tigt sich mit Nitriden der Gruppe5 [BERE1999].Bei einerSynthesemit höherem
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Ammoniak-Druckmusstesie eine Korrosionder Thermowaagefeststellen.Trotz

zweierGarantiereparaturenin denUSA konntederHerstellerdieaufgetretenenPro-

blemenichtbeheben.
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Abb. 4.6:Raumtemperatur-Mössbauer-SpektrumderNitridierungsprodukte

4.2.2 Hochtemperatur-Mössbauer-Messzelle

Die in situ-Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungender Nitridierung von | -Fe

wurdenanalogzur Nitridierung in der Thermowaagebei T = 623 K durchgeführt.

Da der MassenanteildesMössbauer-sensitiven Isotops v"w Fe nur w(Fe) = 2,2 % in

natürlichvorkommendemEisenbeträgt,wurdendie Messungenan einermit v"w Fe

bedampften| -Fe-Folie durchgeführt[WALD1998].

DadieQualitätvonMössbauer-SpektrenvonderMesszeitabhängt,wurdeversucht,

bei der Nitridierung eineReaktionsgeschwindigkeit zu finden,die mit Mössbauer-

Messungenverfolgtwerdenkann.AusdiesemGrundwurdeeineAmmoniak-Atmo-

sphäreunterNormaldruckgewählt, da bekanntist, dassdanndie Nitriderunglang-

samervonstattengehtals in einemAmmoniak-Gasstrom.Nacheiner30-minütigen
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Abb. 4.7: v"w Fe-Mössbauer-Spektrendernitridierten | -Fe-Folie
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AufheizphasevonRaumtemperaturaufT = 623K wurdenin Intervallenvon 15Mi-

nutenHochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungenaufgenommen.Obwohl diePro-

bemit v"w Feangereichtwar undeinerelativ neueMössbauer-Quelleverwendetwur-

de,konntenauf GrundderapparativenAnordnungderHochtemperatur-Mössbauer-

MesszellenurgeringeZählratenerreichtwerden.In Abb. 4.7ist dasHochtemperatur-

Mössbauer-Spektrumgezeigt,dasdurchAufsummiereneinzelnerbei 673K im Ab-

standvon 15 MinutengemessenenMössbauer-Spektrenerhaltenwurde.Die Einzel-

spektrenbesitzenim VerhältnisdazunocheineschlechtereStatistik.Dasdarunterab-

gebildeteRaumtemperatur-v"w Fe-Mössbauer-Spektrumzeigt deutlichdie Stickstoff-

Aufnahmeder | -Fe-Folie. Ähnlich gearteteRaumtemperatur-v"w Fe-Mössbauer-Mes-

sungenanmit Ammoniaknitridierten | -Fe-Probenvon Foct ergabenvergleichbare

Resultate[FOCT1986B].

Werdenin situ-Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-Messungendurchgeführt,bei de-

nenanStellederstatischenAmmoniak-Atmosphäreein Gasflussangewendetwird,

so erfolgt pro Zeiteinheiteine stärkere Stickstoff-Aufnahme,so dassEisennitride

wie y z -Fej N erhaltenwerden.Das Hauptproblembestehtdarin, dasswenig ver-

gleichbareDatenvorliegen.Daherkann mit der Hochtemperatur- v"w Fe-Mössbauer-

Spektroskopie hier, im Gegensatzzu denMessungenan definiertenEisennitriden,

keineAussageüberdenReaktionsverlaufgemachtwerden.

4.3 MagnetischeMessungen

DadieMössbauer-Spektroskopiefür Eisennitridemit einemStickstoff-Massenanteil

von größerw(N) = 10,1% nicht mehrgeeignetist, bei RaumtemperaturAussagen

über den Stickstoff-Gehalt zu machen(Abb. 2.7), wurde die im Arbeitskreisver-

fügbareMethodedermagnetischenSuszeptibilitätsmessungnachdemFoner-Prinzip

eingesetzt.Die untersuchtenProbenwurdenvon Dr. A. Leineweberzur Verfügung

gestellt,derauchdieStöchiometrienderSubstanzenmittelsRöntgen-Diffraktometrie

undAtomabsorptionspektroskopie(AAS) bestimmthat.

Ziel der magnetischenMessungenwar festzustellen,ob eineKorrelationzwischen

demStickstoff-GehaltunddenmagnetischenEigenschaftender Eisennitrid-Proben

festgestelltwerdenkann.NebendenphasenreinenProben} -Feg N l>~ g v , } -Feg N l>~ j i undx -Fe
p
N wurdendrei zweiphasigeProbenuntersucht.DiesebesaßeneinenMassen-

anteil von 26, 44 und 76 % x -Phase.Die restlichenProzententfallen dabeiauf ein

Nitrid der } -Phasemit einerwahrscheinlichenZusammensetzungvon „ } -Feg N l>~ v i “.
DieMessungenerfolgtenin einemexternenMagnetfeldvonH ¿2£·É = 10kG.In Abb. 4.8
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ist die Magnetisierungals Funktionder Temperaturfür verschiedenerein- und ge-

mischtphasigeProbenaufgetragen.Im Anhang(F) sinddie Auftragungenvon Ì (T)

(S.155), Ì T(T) (S.156),(1/Ì )(T) (S.157)und nÍ¿ÏÎ�Î (T) (S.158)dargestellt.

HierbeizeigendieProbenderreinen} -PhaseferromagnetischesVerhalten,währendx -Fe
p
N in ersterNäherungantiferromagnetischist [LEIN1999A]. Dasmagnetische

VerhaltenderProbenmit einemdazwischenliegendenMassenanteilvon 26,44 und

76% x -Phaseist, zumindestunterhalbderOrdnungstemperatur, durcheineSuperpo-

sition desanteilmäßigenVerhaltensderreinenPhasenbeschreibbar.

In denuntersuchtenzweiphasigenProbenbetrugdasVerhältnisvon Eisenzu Stick-

stoff immer nahezu2 : 1. Bei der Berechnungder Massenanteilefür die x -Phase

ausdenFoner-magnetischenMessungenbestandnundasProblem,dassfür die dia-

magnetischeKorrektur(Formel3.17,S.45) explizit eineMolmasseverwendetwer-

den muss.Aus diesemGrund wurdendie Rechnungensowohl mit der Molmasse

M(Feg N l>~ v i ) alsauchmit M(Fe
p
N) durchgeführt.Hierbei liefertendie Rechnungen

mit M(Feg N l>~ v i ) Werte,die mit denvon Dr. A. LeinewebergewonnenenResultaten

besserübereinstimmtenalsdie für M(Fe
p
N) berechneten.

4.4 Hochtemperatur-Leitfähigkeitsmessungen

DerKontaktmit demArbeitskreisProf.K.-D. Becker (TU Braunschweig)kam1998

auf demMitarbeiterseminardesDFG-Schwerpunktprogramms„Reaktivität in Fest-

körpern“zustande.Die DurchführungderArbeitenerfolgtenin Zusammenarbeitmit

Dipl. Phys.D. E. Mack [MACK1999].

Im Gegensatzzu denausgereiftenTechnikenderTieftemperatur-Leitfähigkeitsmes-

sungen(Kap. 3.4, S. 45) wurdemit denHochtemperatur-Leitfähigkeitsmessungen

an | -EisenundEisennitridenNeulandbetreten.Daherwar esvorrangigesZiel her-

auszufinden,ob esmöglichist, praktikablePräparations-undMessmethodenzuent-

wickeln, die zu reproduzierbarenundaussagekräftigenResultatenführen.Alle Ver-

suchewurdenunterArgon/H
p
-Schutzgasatmosphäredurchgeführt,dadieProbenbei

höherenTemperaturenstarkoxidationsempfindlichsind(Kap.2.1.7,S.17).

Da zu Beginn der Messungnoch nicht klar war, auf welche Weise die Appara-

tur aufgebautwerdenmuss,um zuverlässigeundreproduzierbareMesswertezu er-

halten,wurdenverschiedeneMöglichkeitenerwogenund ausprobiert.Geplantwa-

ren Vierpunktmessungenmit niederfrequentemWechselstrom(AC) an einemstäb-

chenförmigenPressling.Dabeiwerdendie stromführendenLeitungenandenEnden

desPresslingsbefestigt,währenddie Messsondenan etwa einemViertel der Län-
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ge mit Leitplatin befestigtwerden.Der AbstandzwischenstromführenderLeitung

undMesssondewird eingehalten,daderersteBereichnochstarkmit inhomogenen

Feldliniendurchsetztseinkann.DurchdenEinsatzdesAC-SignalssolltenStörein-

flüssevon Polarisationsspannungenund thermoelektrischenEffekten,die sich nur

relativ langsamändernunddamitalsGleichstrom-Signalaufgefasstwerdenkönnen,

minimiert werden.

DiesesVerfahrenscheiterteaberbei pulverförmigenFeststoffen. NachPresszeiten

von 15 Stundenmit 50 MPa wurdeimmer nochein porösesMaterial erhalten,das

bei kleinstenmechanischenBeanspruchungenauseinanderfiel.Um auszuschließen,

dassdieserPressdruckeinePhasenumwandlungbewirkt, wurdegepresstesEisenni-

trid röntgenographischvonDr. A. Leineweberuntersucht.NachunserenErkenntnis-

senist einePhasenumwandlungin obigemDruckbereichauszuschließen.Diesdeckt

sich mit Ergebnissender Arbeitsgruppevon Prof. Dr. H. Micklitz (Universitätzu

Köln) [LI1995, YANG1995].

Als nächsteMethodewurdenachJuzaundRabenau[JUZA1956] versucht,dieForm

desProbenmaterialsmit Hilfe einesAluminiumoxid-Röhrchensvorzugeben.Hier-

bei werdendie Messsondendurchzwei durchbohrteStempelin die offenenEnden

desRöhrchenseingeführt.Zur EvaluierungdesProbenaufbauswurdenanstelledes

ProbenmaterialsdefinierteOhmscheWiderständevermessen.Im Rahmender Ge-

nauigkeit derWiderständewurdenbefriedigendeResultateerzielt.

Allerdings ergebensich auchhierbei mechanischeProbleme,die zu Widerstands-

wertenin Abhängigkeit vom Einspanndruckder Messsondenführten.Trotz großer

Fehlerbehaftungkonntegezeigtwerden,dassdieMethodeprinzipiell anwendbarist.

HauptfehlerquellensindhierbeidieKontaktwiderstände.

EineweitereOptimierungwurdedurchdieVeränderungderMesssondenerzielt.Die

Lösungwar einerundgeschmolzeneKugel am EndedesPlatindrahtes.Zum einen

wird dadurchverhindert,dassim Gegensatzzu spitzenDrahtendendie Strukturder

Probebeschädigtwird. Zumanderenwird durchentsprechendeDimensionierungdie

mechanischeBelastbarkeit erhöht.

Die Messungenwurdenbei Temperaturenvon 293bis 873K durchgeführt.Wie be-

reitsvon JuzaundRabenau[JUZA1956] beschrieben,bestehteinezeitlicheAbhän-

gigkeit der Leitfähigkeit bei Pulvermessungenunter Druck, was auf das Zusam-

mensinterndesPulverszueinemFeststoff zurückzuführenist.NacheinerTemperzeit

vonca.24h bei obigenTemperaturwertenhattensichdie Messwertestabilisiert.

Die Messungenwurdenmit einemImpedanzmessgerätder Firma Hewlett Packard

durchgeführt.NacheinstündigemEquilibrierenwurdebei773,823und873K 10Mi-
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nutenlangalle 10 Sekundenein Messwertaufgezeichnet.In Abb. 4.9 ist die Wider-

standsmessungvon | -FebeiT = 873K dargestellt.
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Abb. 4.9:Widerstandsmessungvon | -Febei 873K

Die aufgenommenenMessreihenwurdengemitteltundmit derGeometriederProben

in denspezifischenWiderstandÐ mit folgenderFormelumgerechnetÐ rÒÑ+ÓÔ r4Ñ+Õ p�ÖÔ (4.3)

Der AbstandzwischendenMesssondenbei derMessungvon | -Febetrug7,3 mm.

Die Probendurchmesservariiertenzwischen2,9 mm an denEndenund 2,6 mm in

derMitte. Deshalbwurdefür die BerechnungderMittelwertverwendet.

Die Werteliegenfür alleTemperaturenweit überdenLiteraturwerten[LAND1959].

Dies dürfte im wesentlichendaraufzurückzuführensein,dassessich bei demge-

messenen| -Fe,im GegensatzzurLiteratur, umein polykristallinesPulverhandelte.

DadurchkommteszuzusätzlichenWiderständenandenPartikel- undKorngrenzen.

Der EinflussdieserGrenzflächenwiderständespiegelt sichauchdeutlichandenIm-

pedanzspektrenwider, in denenklar die charakteristischenBögenzu erkennensind.

Die PulversinddeshalbnichtalseinfacheOhmscheWiderständezubetrachten.
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T [K] R [ sØ× ] ÐÚÙ+¿ ZÏZ � [ n × cm] ÐÜÛ�½ÝÉ � [ n × cm]

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:SpezifischerWiderstandvon | -Fein Abhängigkeit vonderTemperatur

T [K] R [ sØ× ] ÐÚÙ+¿ Z2Z � [ n × cm]

298 0,0382 12,3

773 0,1479 47,6

823 0,1630 52,5

873 0,1772 57,0

Tabelle4.4: SpezifischerWiderstandvon y z -Fej N in Abhängigkeit von derTempe-

ratur

Bei der y{z -Fej N-Messungbetrugder Messsondenabstand6,6 mm, und die Probe

war 2,6 mm dick. Wiederumist metallischesLeitungsverhaltenzu erkennen.Die

Werte für die Widerständeliegenunterhalbder Messwertefür | -Fe, besitzenaber

die gleicheGrößenordnungwie dieLiteraturwertefür | -Fe.

Als Fazit der Messungenergibt sich, dassauf Grund der geschildertenProbleme

Hochtemperatur-LeitfähigkeitsmessungenanpulverförmigenProben,in diesemFall

anEisennitriden,durcheinegroßeAnzahlvonFehlerquellenbeeinflusstwerden.Da

die Einflüssevon Partikelgrößen,TemperzeitundTemperatur, Anpressdruck,Rohr-

/Formbeschaffenheit (Flächen-Längenverhältnis,Oberfläche,Kontaktgröße,-form,

usw.) aufdielabileGefügebeschaffenheitdesPulverpresslingssehrkomplex sind,ist

die Reproduzier- bzw. Vergleichbarkeit derMessungenäußerstvorsichtigzu bewer-

ten.Die lineareAbhängigkeit von derTemperaturinnerhalbeinerMessreihespricht

für einstabilesGefügenachdemTempern,wodurchdieseEinflüsseaufdieabsoluten

Messwertealskonstantodermindestenssystematischgewertetwerdenkönnen.Die

MessergebnissekönnenohneausgiebigeUntersuchungenobengenannterEinflüsse

nur qualitativ diskutiertwerden.

NachdenHochtemperatur-Leitfähigkeits-MessungenwurdenerneutMössbauer-Mes-

sungenandenProbesubstanzengemacht,dabeiwurdenkeineVeränderungen,weder

anden | -Fe-nochanden y{z -Fej N-Proben,festgestellt.
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4.5 Elektr onenmikroskopischeMessungen

4.5.1 Transmissions-Elektronenmikroskopie

In Zusammenarbeitmit Dr. U. Kolb (UniversitätMainz) warenelektronenmikrosko-

pischeUntersuchungenin denPhasengrenzbereicheny{z / } und } / x geplant.

Wie in Kap. 4.1.3(S.61) geschildert,verläuftdie Phasengrenzezwischender y z � } -

Phasenicht geradlinig,sondernEin- undZweiphasengebietewechselnsichauf der

Isoplethemit einemStickstoff-Massenanteilvon w(N) = 5,9% ab.

Da dasFe/N-Phasendiagrammein Festkörpergleichgewicht beschreibt,wird stets

unter Vakuumgearbeitet,so dassder äußereStickstoff-Druck als Parameterent-

fällt. DaherkanndiebeobachteteDisproportionierungvon } -Feg N l>~ i in y{z -Fej N und} -Feg N l>~Ql und die anschließendeSynproportionierungzurückzu } -Feg N l>~ i bei hö-

hererTemperaturnur durch eine Stickstoff-Wanderunginnerhalbder Partikel des

pulverförmigenProbenmaterialserklärtwerden.

EssollendiePhasengrenzenaneinzelnenEisennitrid-Partikelndetektiertwerden.Da

derÜbergangzwischendenhexagonalenPhasen} / x schwerdetektierbarseinwird,

soll zunächstderÜbergangzwischenderkubischeny z - undderhexagonalen} -Phase

untersuchtwerden.

Daszu diesenUntersuchungenbenötigteundvon derDFG geförderteSTEM-Gerät

sollteSeptember1999in Mainz installiertwerden.Mit Hilfe diesesGerätes(Philips

TECNAI 300kV mit FEG,GIF undEELS)sollteesmöglichsein,diegeplantenUn-

tersuchungenan einzelnenEisennitrid-Partikeln durchzuführen.EinzelneVorarbei-

tenzurBestimmungderPartikelgrößewurdenandemin derElektronenmikroskopie-

AbteilungderUniversitätMainz vorhandenenTEM Phillips 420mit 100kV durch-

geführt.

Auf GrundeinerneunmonatigenVerspätungder InstallationdesneuenMessgerätes

konntendie geplantenUntersuchungennicht im ZeitrahmendieserArbeit durchge-

führt werden.Allerdingswurdein denVorversuchenfestgestellt,dassdiePräparation

desProbenmaterialsvon entscheidenderBedeutungfür dieMessungist.

Die Aufbringungderzu untersuchendenSubstanzenauf dasProbennetzchenwurde

wahlweisemit Acetonund destilliertemWasserbei | -Fe und y�z -Fej durchgeführt.

Bei der Verwendungvon destilliertemWasserwurdesowohl beim Eisen,als auch

beimNitrid eineAggregationdesProbenmaterialsbeobachtet.DiesesVerhaltensteht

in Einklangmit anderen,z.Z. nochnichtpubliziertenBefunden[KOLB2000].
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4.5.2 Photo-Elektronen-Emissions-Mikroskopie

Die Kooperationmit Dipl. Phys.O. Schmidt(WA Prof. Dr. G. Schönhense,Insti-

tut für Physik,UniversitätMainz) nahm1998ihrenAnfangauf demMitarbeiterse-

minardesDFG-Schwerpunktprogramms„Reaktivität in Festkörpern“.

Auf Grundihrer dynamischenAbbildung(Kap.3.6.2,S. 53),ermöglichtdie Photo-

Elektronen-Emissions-Messung(PEEM) im Gegensatzzur Transmissions-Elektro-

nenmikroskopie(TEM), in situ-Untersuchungen.AusserdemerlaubtderAufbauder

ApparaturauchMessungenbeihöherenTemperaturen,wie z.B.573K. Ziel derMes-

sungenwar deshalb,die bereitsMössbauer-spektroskopischuntersuchtenUmwand-

lungenander y�zÞ� } -Phasengrenzezustudieren.

Der limitierendeFaktorbei diesenMessungenwar der Umstand,dasssichdie ver-

wendeteApparaturnicht in Mainz befindet,sonderndassDipl. Phys.O. Schmidt

dieseMessungenaneinemInstitut in Taiwandurchführte.Bei einererstenMesszeit

musstedie OxidationderProbenfestgestelltwerden.Von diesenMessungenerhielt

ich einedigitalisierteVideoaufnahme.Da einegedruckteArbeit wie die vorliegen-

de nicht eineadäquateMöglichkeit bietet,einenFilm sinnvoll abzubilden,sei hier

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

nemEisennitrid-Partikel. Währenddie UmgebungdesPartikelsschwarzdargestellt

ist, wird die Oberflächemit einerFarbe,in unseremFall grün,abgebildet.Die Ver-

änderungenan der Oberflächesind mit Intensitätsänderungender Farbekorreliert.

Währenddes30SekundendauerndenFilmssindstarkeVeränderungenanderOber-

flächezu beobachten.Dies würdedafür sprechen,dassdie Probein der Apparatur

oxidierte.

Allerdingsmussdaraufhingewiesenwerden,dassPEEMeineOberflächenmethode

ist. Diesbedeutet,eswerdennur die äußeren5 nmderProbeerreicht.Da mit keiner

anderenMessmethodeEisenoxidebei meinenProbenfestgestelltwurden,mussdie

OxidationderProbenwährendderMessunggeschehensein.Dadiesnichtmit abso-

luterSicherheitausgeschlossenwerdenkonnte,solltendieMessungenin einerzwei-

tenMesszeitwiederholtwerden.Unglücklicherweisefandkurz vor diesergeplanten

Messzeitein Erdbebenin Taiwan statt.DaherkonnteDipl. Phys.O. Schmidtnur

eingeschränktesMessprogrammdurchführen,bei demausZeitgründenkeineMes-

sungan denEisennitridenabsolviertwerdenkonnten.WeitereMesszeitenstanden

im RahmenderDissertationvonDipl. Phys.O. SchmidtnichtmehrzurVerfügung.
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4.6 Raman-Messungen

Raman-Messungenkönnenim ArbeitskreisProf. Gütlich durchgeführtwerden,mit

einerselbstgebautenspeziellenHochtemperatur-Zelle sogarbis überT = 1300K.

AllerdingswurdennochkeineMessungenanmetallischenFestkörperndurchgeführt.

UntersuchungsobjektewarenbisherSpincrossover-Verbindungen[HOEF1995]und

Gläser[SPRE1998].

Da bei Vorversuchenfestgestelltwurde,dassdie Intensitätender Eisennitridesehr

geringsind,wurdenbeiallenMessungenEichstandardsin FormvonK
p
SOj verwen-

det.ZuerstwurdenMessungenan } -Feg N vorgenommen.Um dieReproduzierbarkeit

festzustellen,erfolgtenRaumtemperatur-Messungenin verschiedenenZeitinterval-

len(5 und50s).Wie in Abb. 4.10ersichtlich,konntenäquivalenteErgebnisseerzielt

werden.
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Abb. 4.10:Raman-Messungenan } -Feg N
Im nächstenSchritterfolgteeineMessungan y ’-Fej N. Interessanterweisestimmen

die erhaltenenModenfrequenzenmit denenvon } -Feg N überein(Abb. 4.11).Nach

den bisherigenErkenntnissensind zwei Schlussfolgerungenmöglich: Zum einen
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ist esmöglich, dassdie Messmethodefür die Eisennitridenicht sensitiv genugist.

Auf der anderenSeitebestehtdie Möglichkeit, dasssichdie Eisennitrideunterder

Einwirkung desLasersin dasgleicheZersetzungsproduktumwandeln.Da bei den

Raman-Messungendie Mengenan verwendetenProbensehrgering sind, konnten

darankeineweiterführendenUntersuchungenerfolgen.
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Abb. 4.11:Raman-Messungenan } -Feg N und y ’-Fej N
DieWellenzahlendergemessenenEisennitridebesitzensehrniedrigeWerte.Deshalb

wurdealsalternativeMethodedie Brillouin-Spektroskopiein Betrachtgezogen.Zu-

gangzudieserMethodebestehtbeiProf.Dr. R. Feile(TU Darmstadt).Vorgespräche

ergaben,dassProf. R. Feile bis jetzt nur Erfahrungenmit dieserMethodean Glä-

serngesammelthat.Er botan,dieRaman-Messungenmit seinenGerätenanunseren

Probenzu wiederholen.Aus ZeitgründenkonntendieseMessungennicht bis zum

AbschlussmeinerArbeit durchgeführtwerden.
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4.7 Hochtemperatur-Röntgen-Dif frak tometrie

Dadasvon Jack[JACK1951A] bestimmteEisen/Stickstoff-Phasendiagrammvor al-

lembeihöherenTemperaturenUnsicherheitenaufweist,wardasZiel dieserMessun-

gen,in Kooperationmit Dipl. Ing. U. Koops(AK Prof. Dr. M. Martin, TU Darm-

stadt),ein verbessertesPhasendiagrammzugewinnen.

Eine ersteMessreihescheitertean der obengeschildertenOxidationsproblematik

(2.1.7,S. 17). Da der ArbeitskreisMartin andieserRöntgen-ApparaturkeineMes-

sungendurchführt,die die benötigteSauerstoff-Freiheiterfordern,war kein entspre-

chenderSauerstoff-Absorberin die Apparaturintegriert. Um die Messungdennoch

durchführenzu können,wurdeunsvon Dr. J.Klatyk (MPI ChemischePhysikfester

Stoffe,Dresden)einaufeinemBTS-KatalysatorbasierenderSauerstoff-Absorberzur

Verfügunggestellt.
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Abb. 4.12:Röntgen-diffraktometrischeUntersuchungenan } -Feg N bei 573K

Trotz dieserBemühungenwar nachwenigenMinuten eineOxidationdesProben-

materialsfeststellbar. In Abb. 4.12ist dasHochtemperatur-Röntgen-Diffraktogramm

von } -Feg N zumBeginn derMessungundnacheinerMesszeitvon 10 Minutendar-

gestellt.Die hinzugekommenenSignalestammenvonFeg Oj und y -Fe
p
Og , dasdurch

die OxidationdesEisennitridsentstandenist.
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4.8 TB-LMT O-ASA-Rechnungenan M � N, M = Mn

bis Cu

In Zusammenarbeitmit Dr. A. Leineweber(AK Prof.Dr. H. Jacobs,UniversitätDort-

mund)wurdenTB-LMTO-ASA-Rechnungenan3d-Metallnitridendurchgeführt.Ziel

dieserArbeit warensystematischeBandstruktur-RechnungenanderNitrid-Reiheder

ZusammensetzungM g N, mit M gleich Mn, Fe, Co, Ni und Cu, unterBetrachtung

derEigenschaftsänderungenderNitride in Abhängigkeit von derOrdnungszahlder

Metall-Atome.

Zuerstsoll ein Überblicküberdie Kristallstruktur, die elektronischenundmagneti-

schenEigenschaftenderNitride M g N (M = Mn bis Cu),beginnendbei Cug N, erfol-

gen.Mit Ausnahmevon Cug N kristallisierenalle betrachtetenVerbindungenalshe-

xagonaleinterstitielleNitride, d.h.die Kristallstrukturenbasierenauf derhexagonal

dicht gepacktenKugelpackung(hcp).Cug N kristallisiert in der anti-ReOg -Struktur

[JUZA1938, ZACH1990] (Abb. 4.13),mit einemBindungswinkelM-N-M von180í .
Die VerbindungCug N besitzteinenmetallisch-grünenGlanzund ist ein Halbleiter

[JUZA1956].

Abb. 4.13:KristallstrukturvonCug N
Bewegenwir uns in der ReiheM g N von Cug N zu Ni g N, so tritt einebeträchtliche

Strukturveränderungauf. Währenddie Struktur von Cug N ziemlich offen ist, sie

kannalseinePerowskit-Struktur, CaTiO g , angesehenwerden,in derdie Ca-Atome
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nicht vorhandensind, bilden die Nickel-Atomein Ni î N einehcp-Anordnung,wo-

beiderStickstoff dieoktaedrischenLückenbesetzt.Diesverursachteine ï � x ï � x
®
-

Überstrukturhinsichtlichdereinfachenhcp-Anordnung.Der Winkel N-M-N ändert

sichdabeiauf130í (Abb. 2.4,S.12).

DieseStrukturwird allgemeinals } -Feî N-Typ bezeichnetund wird in denmeisten

M/N-Systemender3d-Metallegefunden.DabeitretenmehroderwenigerstarkeAb-

weichungenvon der Idealzusammensetzungauf [JUZA1967, NASR1977A]. Ni î N
ist ein Metall [JUZA1956] und zeigt keinemagnetischeOrdnungoberhalbvon 4,5

K [HUEN1999]. WährendNi î N einestöchiometrischeVerbindungist, besitzendie

analogenNitride in denSystemenCo/N,Fe/NundMn/N variableHomogenitätsbe-

reiche.

Coî N wurdewenigerintensiv erforscht[JUZA1945]. Die Proben,diein derLiteratur

beschriebenwerden,enthaltenetwasmehrStickstoff alsdurchdie FormelCoî N an-

gegebenwird. JedochzeigensieeineStruktur, die dem } -Feî N-Typ ähnlichist. Die

Interpretationvon DatenausmagnetischenMessungenergibt eineantiferromagneti-

scheOrdnungunterhalbvon 11 K. EssindjedochkeineMomentefür die geordnete

Phaseangegeben[MADE1969].

Die Verbindung} -Feî N, derPrototypder„ } -Typ“-Phasen,ist ferromagnetischunter-

halbvon T = 575K undbesitztein magnetischesMomentvon 2 nñð [LEIN1999A].

Die Kristallstruktur ist bei Raumtemperaturwohl geordnet.Sie zeigt jedoch bei

erhöhtenTemperaturenverstärkteUnordnungin der N-Teilstruktur. Hexagonales

Mn î N ist bei Raumtemperaturinstabil, aber bei Mn î N l>~ p>ò wurde eine „ } -artige“

Strukturnachgewiesen[NASR1977A]. Die Verbindungist unterhalbderNéel-Tem-

peratur, die bei T = 308 K liegt, antiferromagnetischund besitztein magnetisches

Momentvon1,7 nÍó bei 4,2K [NASR1977B].

Denhier relevantenKristallstrukturen,deranti-ReOî -Strukturvon Cuî N undder } -

Feî N-StrukturderanderenNitride, ist eineoktaedrischeKoordinationvon N durch

M und eine zweifacheKoordinationvon M durch N gemein.Jedochunterschei-

densich beideStrukturendurchunterschiedlicheBindungswinkel M-N-M. Die to-

pologischeBeziehungzwischenbeidenStrukturenist ziemlich einfach.Indemdie

N-Cu-N-Winkel verbogenund die Oktaedervon Cuî N verkippt werden,kann ei-

ne RhFî -Struktur mit hexagonaldicht gepacktemFluor erreichtwerden.Die Ver-

teilung von Rhodiumin den oktaedrischenLücken von Fluor und – im Vergleich

dazu– die Anordnungvon Stickstoff in denoktaedrischenLücken von Nickel, un-

terscheidensich nur durch ihre Stapelfolge,die ABCABC beziehungsweiseABA-

BAB [MUEL1992B, HYDE1989] ist. Beide Kristallstrukturensind damit Polyty-



84 Kapitel 4. MessungenanEisennitriden

pe. Von den hier relevantenVerbindungender ReiheM î N wurdenBandstruktur-

Rechnungenan Cuî N und Feî N mit Hilfe der LCAO- und der FLAPW-Methode

durchgeführt[HAHN1996]. Die Art der chemischenBindungvon Kupfer und die

180í -Bindungswinkel wurden analysiert.Es wurden einige theoretischeArbeiten

an Feî N mit verschiedenenMethoden[MATA1992A, SAKU1991A, SIFK1999A,

SIFK1999B, ECK1999] durchgeführt,die durchdasInteresseandenferromagneti-

schenEigenschaftenmotiviert waren.Die verwendetenMethodenführtenzuWerten

für dasmagnetischeMoment,die gutmit experimentellenWertenübereinstimmten.

Die Hauptmotivationfür diesystematischeBerechnungderBandstrukturenvonM î N
(M = Mn bisCu)bestehtdarin,dieÄnderungderStrukturundderelektronischenEi-

genschaftenbeimÜbergangvonCuî N zuNi î N zuverstehen.HierbeiwerdenVerbin-

dungenin beidenStrukturartenbetrachtet.Ausserdemwird versucht,einVerständnis

für die EntwicklungdermagnetischenMomentein derReiheder isotypen} -Feî N-

Nitride durchdasVermindernderOrdnungszahlvonNi î N aufMn î N zuentwickeln.

4.8.1 Verwendetekristallographische Daten

Die WertederElementarzellparameterwurdenbevorzugtausexperimentellenZim-

mertemperaturdatenübernommenoderabgeschätzt.

Für die hexagonalen} -Feî N-Strukturensind experimentelleDaten für Feî N und

von Ni î N vorhanden[LEIN1999A, LEIN1999B]. Beide Verbindungenhabeneinï ��ôõ��ö -Verhältnisvon 1,614und einenLageparameterfür dasMetall von unge-

fähr 0,327.DieseWertewurdenauchverwendet,um Strukturmodellefür „ } -Feî N-

artiges“M î N zukonstruieren.

FürMn î N undCoî N wurdendieZellparameterausdenMolvoluminaandererNitri-

deentsprechenderSystemeerrechnet.Die Zellparameterfür Cuî N vom } -Feî N-Typ

wurdenerrechnet,indemder ï �±ôõ��ö -Wert übernommenundaufdenCu-N-Abstand

vonkubischemCuî N [ZACH1990]angepasstwurde.

Die Datenfür kubischesCuî N [ZACH1990]konntenexperimentellbestimmtwer-

den.Für hypothetisches,kubischesNi î N wird derWert desNi-N-Abstandsvon der} -Feî N-Strukturübernommenundverwendet,umdieGitterkonstantederkubischen

Phasea = 2d(Ni-N) zu errechnen.Die strukturellenDaten,die für alle betrachteten

Nitride verwendetwurden,sindin denTabellen4.5und4.6zusammengefasst.
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Strukturtyp Raumgruppe(Nr.) Atom x y z} -Feî N P6î 22 (182) M 0,327 0 0

N 1/3 2/3 1/4

anti-ReOî Pm� m (221) M 1/2 0 0

N 0 0 0

Tabelle4.5:KristallographischeDatenderM î N-Nitride, Teil 1

Verbindung ö [Å] ô [Å]

Mn ÷ (h) 4,785 4,459

Feó (h) 4,694 4,375

Co÷ (h) 4,635 4,319

Ni ó (h) 4,622 4,306

Cu÷ (h) 4,663 4,344

Ni ÷ (c) 3,783

Cuó (c) 3,817÷ hypothetischeStruktur, Zell- undStrukturellparameterinterpoliertó experimentelleDaten

Tabelle4.6:KristallographischeDatenderM î N-Nitride, Teil 2

4.8.2 Durchführung der Bandstruktur -Rechnungen

Die selbstkonsistentenab initio-Bandstruktur-Rechnungenwurdenmit der in Kapi-

tel 3.1,abSeite29 beschriebenenTB-LMTO-ASA-Methodedurchgeführt.Die Be-

rechnungerfolgtemit 1200irreduziblenk-Punktenfür den } -Feî N- und1330für den

anti-ReOî -Strukturtyp.

Als Maß für die Stärke der chemischenBindungwurdendie mit denHamiltonian-

MatrixelementengewichtetenZustandsdichten(COHP’s,S.32)verwendet.Negative

Werte in der COHPdeutenan, dassdie Zuständebindendsind und positive Wer-

te, dassdie Zuständeantibindendsind.Dabei ist zu beachten,dassdie Vorzeichen

desCOHPundCOOP(CrystalOrbital OverlapPopulation)inverssind.Aus diesem

Grundwurdendie � COHPdargestellt.

Die totalenund element-projiziertenZustandsdichten(DOS) wurdenauf eineFor-

meleinheitfür alle Verbindungennormiert.So könnendie DOS-Kurven mit ihren

BeiträgenvonN undvonM direktverglichenwerden.In AbbildungenderZustands-
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dichtenbedeutendiedurchgezogenenLinien dieGesamtzustandsdichte.Die gepunk-

tetenLinien bezeichnendie Metall- unddie gestricheltenLinien die Stickstoff-Zu-

stände.Bei denCOHPkennzeichnendie durchgezogenenLinien die Metall-Stick-

stoff- und die gepunktetenLinien die Metall-Metall-Wechselwirkungen.Die Be-

zeichnungS1stehtfür dieMajoritäts-undS2für MinoritätskomponentedesSpins.

4.8.3 Resultate

Die erhaltenenErgebnissestimmenmit den Literaturdatenfür } -Feî N und Cuî N
[SIFK1999A,SIFK1999B, ECK1999,HAHN1996] berichtetenüberein.Aus Grün-

den der Übersichtlichkeit werdendie Abbildungenfür Mn î N (S. 159) und Coî N
(S.160)im Anhanggezeigt.
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Abb. 4.14:Zustandsdichteund � COHPvon } -Feî N
Für alle überprüftenStrukturenkönnendie teilweisebesetztenTeile der gesamten

Zustandsdichtein drei Bereicheunterteilt werden.Beginnendbei den niedrigsten
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Abb. 4.15:Zustandsdichteund � COHPvon hexagonalemNi î N

Energien gibt esein scharfesund wenig hybridisiertesBandbei einerEnergie von� 17,0eV mit Hauptbeitragvon N-2s.Diesesentsprichtzwei Elektronen.Dasent-

sprechendeIntervall ist in denAbbildungennichtdargestellt.

Im Intervall von � 9,0 bis � 5,0 eV zeigt die Zustandsdichteein stärker dispergier-

tes Band,dessenAnteile fast gleichmäßigvon N-2p und M-3d stammenund das

sechsElektronenentspricht.Oberhalb� 5,0eV folgt ein ausgedehntesBand,dasim

wesentlichendurchM-3d und Beimischungenvon M-4s und M-4p geprägtist. In-

nerhalbdiesesBereichsist dieFermi-Energielokalisiert.Esgibt nurwenigeBeiträge

von OrbitalendesStickstoffs zudiesemBand.

Für Cuî N undNi î N, sowohl in derhexagonalen} -Feî N- alsauchin derkubischen

anti-ReOî -Struktur, resultiertennicht magnetischeGrundzustände(Abb. 4.15,4.16,

4.17,4.18).Diesstimmt mit denErgebnissenvon Magnetismusmessungenüberein

[JUZA1939, HUEN1999]. Der Unterschiedin derGesamtenergie zwischendenhe-
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Abb. 4.16:Zustandsdichteund � COHPvon kubischemNi î N

xagonalenundkubischenStrukturtypenweist einenBetragvon 0,7 eV zu Gunsten

derhexagonalenNi î N- und1,36eV für diekubischeCuî N-Strukturauf,wasin Ein-

klangzudenexperimentellgefundenenStrukturensteht.

Die ZustandsdichtenvonCuî N undNi î N zeigenauchdieÄnderungvoneinemHalb-

leiterzueinemMetall,wasauchderexperimentellenSituationentspricht[JUZA1956].

Ein Cuî N mit } -Feî N-StrukturtypsolltejedocheinMetall sein.FürkubischesCuî N
wird eineBandlückevon1 eV gefunden.Diesstimmtgutmit einemWertvon0,9eV

überein,der ausLCAO-Rechnungengewonnenwurde,unterscheidetsich abervon

denErgebnissender FLAPW-Rechnungen[HAHN1996] dagegenstark,bei denen

ein Wert von 0,23 eV resultierte.Ein ähnlichesVerhältniszwischendemErgebnis

einer LMTO- und einer FLAPW-Rechnungwurde bei den Rechnungenan einem

Hauptgruppen-Nitrid(Kap.6.3.4,S.134)beobachtet.Die GrößedesBandabstandes

ausexperimentellenMessungenwird jedochauf1,75eV geschätzt.
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Abb. 4.17:Zustandsdichteund � COHPvonhexagonalemCuî N

Die anti-ReOî -Struktur von Cuî N zeigt schmalereMetall d-Bänderals die hcp-

StrukturvonNi î N. Die BändervonCuî N sindstärkerlokalisiertalsin Ni î N. Ausser-

demwird die PräferenzvonCu(I) für einelineareKoordinationderLigandenbesser

durchdie anti-ReOî -StrukturzumAusdruckgebracht.

Mit einerVerminderungder Ordnungszahl,ausgehendvon Ni î N, bewegt sich die

Fermi-Energiein RichtungzudenunteremNiveauinnerhalbdesM-3d-Bandes.Wäh-

renddieZustandsdichte,in Übereinstimmungmit demStoner-Wohlfahrt-Modellfür

Ferromagnetismus[JAEG1996], stark zunimmt,wird ebenfalls die Spinpolarisati-

on bevorzugt. Daher resultierenfür Mn î N, Feî N und Coî N magnetischeGrund-

zustände.Die Polarisationbeeinflussthauptsächlichdie M-3d-Zustände,während

dasBand,dasausden N-2p und M-3d-Zuständenbesteht,kaum aufgespaltenist

(Abb. 4.14).Die errechnetenmagnetischenMomentefür die magnetischenVerbin-

dungensindin Tabelle4.7(S.91) angegeben.
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Abb. 4.18:Zustandsdichteund � COHPvonkubischemCuî N

Für } -Feî N sind experimentelleDatenvorhandenund stimmenmit demberechne-

tenWertvon1,97 nñð überein[LEIN1999A, WRIE1987].Ausserdemergebenandere

Bandstruktur-RechnungenähnlicheWerte[SAKU1991A,MATA1992A, SIFK1999A,

SIFK1999B]. Die magnetischenMomente,die bei niedrigenTemperaturenfür das

antiferromagnetische„ } -Typ“ Mn î N l>~ p>ò gefundenwerden(1,7 nñð [NASR1977B]),

sindeinweniggrößeralsdie für Mn î N berechneten.Für „ } -artiges“Kobaltnitridlie-

gen keine gemessenenMomentevor. Das Maximum desmagnetischenMoments

wird für } -Feî N gefunden,in dem dasBandder MajoritätskomponentedesSpins

vollständigunddasBandderMinoritätskomponentezurHälftegefüllt ist.

Währendin Mn î N dasMajoritätsbandunbesetztist, ist in Coî N dasMinoritätsband

mehralsin } -Feî N aufgefüllt.EineähnlicheSituationist vondenreinen3d-Metallen

undvon ihrenLegierungenbekannt,für die die Momentein dersogenanntenSlater-

Pauling-Friedel-Kurve [JAEG1996] mit einemMaximumzwischenFeundCo auf-
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Verbindung Berechnetesmagn.Moment[ nñð ]

Mn î N 1,50

Feî N 1,97

Coî N 0,91

Ni î N 0,00

Tabelle4.7:BerechnetemagnetischeMomentefür M î N
getragenwerdenkönnen.Ein weitererEinblick in die Strukturveränderungender

Nitride könnendurchAnalysederCOHPerhaltenwerden.Diesewerdenseparatfür

M-M undM-N-Wechselwirkungenberechnet.Die N-N-Wechselwirkungenbesitzen

die jeweils schwächstenBeiträgeundsollenhier nicht diskutiertwerden.DasInter-

vall mit denM-3d- undN-2p-Anteilenist für die M-N-Bindungverantwortlich. Der

M-3d-Bereichzeigt Metall-Metall-Bindungenund antibindendeBeiträgebei nied-

rigerenund höherenEnergien.DiesesVerhaltenzeigt,dasssowohl M-M- als auch

M-N-Wechselwirkungenfür die chemischeBindung dieserVerbindungenwichtig

sind.

In den COHP-Kurven ergebensich keine drastischenÄnderungendesCharakters

dereinzelnenBänder, wennderStrukturtypfür Cuî N undNi î N geändertwird. Die

Metall-Metall-Bindungenfür Cuî N sindin Übereinstimmungmit besetztenantibin-

dendenZuständendesBandesM-3d am schwächsten.Diesesbestärktwieder die

Präferenzderanti-ReOî -Strukturfür Cuî N. EinehöhereAnzahlvon kurzenCu-Cu-

Bindungenim } -Feî N-Strukturtypführt nicht zueinemGewinn.

WenndieOrdnungszahlbeimÜbergangvonCuî N zuNi î N verringertwird, wird die

Besetzungder stark antibindendeZuständedesM-3d-Bandesvermindert,und die

gesamteMetall-Metall-Bindungwird stärker. Diesesmachtsichin derStrukturände-

rungzurhcp-PackungderMetall-Atomein Ni î N bemerkbar. GehtmandannvonNi

überCo undFezu Mn, sowerdendie antibindendenM-M-Beiträgeverringertund

die M-M-Wechselwirkungsogarverstärkt.

4.9 TB-LMT O-ASA-Rechnungenan Eisenoxiden

Die EisenoxideHämatit( | -Fe
p
Oî ) undMagnetit(Feî Oj ) warenbereitsGegenstand

einigerBandstruktur-Rechnungen.Allerdingsgibt esnochkeinevergleichendenAr-

beiten,die auchMaghämit( y -Fe
p
Oî ) mit einbeziehen.Aus diesemGrundewurden

folgendeRechnungendurchgeführt.
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4.9.1 Hämatit ( � -Fe� O � )
Über Hämatit existierenArbeiten von Armelao [ARME1995], Catti [CATT1995],

Sandratskii[SAND1996]undPunkkinen[PUNK1999].

Im RahmendieserArbeit erfolgtedieRechnungmit denvonSawada[SAWA1994B]

röntgenographischbestimmtenDaten(INIT-DateiS. 149).Eswurden4 Leerkugeln

benötigt,um einevollständigeRaumerfüllungder Elementarzellezu erhalten.Die

Anzahlderirreduziblenk-Punktebetrug1313für dieZustandsdichteund868für die

COHP’s.
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Abb. 4.19:Zustandsdichteund 
 COHPvon � -Fe� O�

In Abb. 4.19 sind die Zustandsdichten(DOS) und COHP’s gezeigt.Der Wert für

die Bandlücke fällt gegenüberdemexperimentellbestimmtenWert zu niedrig aus

[SAND1996].DiesesVerhaltenist für Methoden,dieauf lokalerSpindichtenäherung

(LSDA) basieren,normal.
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Die Zustandsdichteist durcheineHybridisierungderFe-3d-undO-2p-Zuständege-

kennzeichnet.Hierbeiüberwiegt für dieMajoritätskomponentedesSpinsim Bereich

von 
 7,3 bis 
 2,5 eV der O-2p-Anteil,währendim Intervall von 
 1,9 eV bis zur

Fermi-Energie derwesentlicheBeitragvom Fe-3d-Zustandherrührt.Verantwortlich

für dieMagnetisierungderVerbindungergebensichdieWerte 
 7,2bis 
 2,3eV für

die Minoritätskomponente(überwiegendO-2p) und 
������ eV bis zur Fermi-Kante

(überwiegendFe-3d).

DieseHybridisierunglässtsich auchausdenCOHP’s ablesen.Die stärkstenBin-

dungswechselwirkungenin � -Fe� O� bestehenzwischenEisenund Sauerstoff. Die

restlichenBindungswechselwirkungensinduntergeordneterNaturundwurdendes-

halbgepunktetdargestelltundnichtbeschriftet.

DiesesResultatstimmtmit denErgebnissenvon SandratskiiundPunkkinenüberein

undwidersprichtdemResultatvon Catti. DieserUnterschieddürftedaraufzurück-

zuführensein,dassCatti die ab initio periodic unrestrictedHartree-Fock-Methode

(UHF) verwendete.

4.9.2 Magnetit (Fe� O � )
ErsteBandstruktur-RechnungenanMagnetitwurdenbereits1984vonYanasedurch-

geführt[YANA1984]. Desweiterensinddie Arbeitenvon Zhang[ZHAN1991] und

Penicaud[PENI1992] zu erwähnen,die beideEnde1991bzw. Anfang1992veröf-

fentlichtwurden.

Unter Verwendungder kristallographischenDatenvon Neill [NEIL1994], (INIT-

DateiS. 149),wurdedurch3 LeerkugelneinevollständigeRaumerfüllungderEle-

mentarzelleerzielt.Hierbeimussbeachtetwerden,dassbei denin derLiteraturbe-

schriebenenProbenoft ein geringerEisen-Unterschuss,seltenein -überschuss,vor-

liegt, so dassdie Datenfür Magnetit geringfügigdifferieren.Dies trif ft vor allem

aufProbennatürlichenUrsprungszu,diemeistnochgeringfügigeVerunreinigungen

aufweisen[OKUD1996].

Die Rechnungerfolgtemit 1240irreduziblenk-Punktenfür die Zustandsdichteund

2052für die COHP’s. Die Zustandsdichten(DOS) und COHP’s sind in Abb. 4.20

dargestellt.Die bereitsbeiHämatiterwähnteBandlücken-Problematiktritt auchhier

wiederzuTage.

Die BänderdesO-2s-Zustands,in derAbbildungnicht dargestellt,befindensich im

Bereichvon 
 16,0bis 
 14,5eV. Die HybridisierungderFe-3d-undO-2p-Zustände

ist starkausgeprägt,so dassdie signifikantestenCOHP’s ausdenFe1-O-und Fe2-
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Abb. 4.20:Zustandsdichteund 
 COHPvonFe� O�

O-Bindungenherrühren.Der interessanteAspektdergesamtenBandstrukturbesteht

in dem unterschiedlichenAussehender Zustandsdichtenfür die Majoritäts- (Spin

up) und Minoritätskomponente(Spin down) desSpins.Währendfür Spin up eine

Bandlücke von einemhalbenElektronenvolt anderFermi-Kantegefundenwird, ist

bei denSpindown-Zuständenkeinevorhanden.Mit anderenWorten,die Rechnung

liefert zumeinendasErgebnisHalbleiter(Spinup),zumanderenMetall (Spindown).

4.9.3 Maghämit ( � -Fe O � )
Interessanterweiseerwies sich als schwierig,Einträgeüber ! -Fe� O� in gängigen

kristallographischenDatenbanken zu finden. Auch mit den schließlichlokalisier-

ten Datenvon Greaves [GREA1983] gelanges nicht, Ergebnissezu erhalten.Da

! -Fe� O� eine Defekt-Strukturbesitzt,musseine großeZahl von Leerkugeln(20
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Stück) eingefügtwerden.Dies führte im Verlauf der Rechnungzu Problemenim

LMTO-Programm,die eineBerechnungder Bandstrukturunmöglichmachten.Da

die kristallographischenDatendie einzigenStartparametersind, die bei einerTB-

LMTO-ASA-Rechnungvorgegebenwerden,dürfte hier die Fehlerursacheliegen.

Dassmit falschenWertenkeinevernünftigenResultateerzieltwerdenkönnen,konn-

te bei Fe� P(Kap.6.2.1.2,S.121)beobachtetwerden.

4.10 Diskussion

Die in situ-Hochtemperatur- "$# Fe-Mössbauer-Spektroskopieist beiderUntersuchung

vonEisennitridenameffizientesten,wennessichbeidenProbenumEisennitridebe-

kannterZusammensetzunghandelt.Bei solchenVerbindungenist esmöglich,Pha-

senumwandlungenzu studieren,wie diesbei denUntersuchungenim !&%('*) -Phasen-

Grenzbereichgezeigtwordenist (Kap.4.1.3).

Im Gegensatzhierzu ist die Interpretationder durchNitridierung von � -Eisenmit

Ammoniakgewonnenenin situ-Mössbauer-Spektrenschwierig.Diesliegtdaran,dass

die Mössbauer-Spektroskopie eine langsameMethodeist, d.h. für aussagekräftige

Mössbauer-SpektrenwerdenMesszeitenvonmindestenseinemhalbenTagbenötigt.

Dadurchergebensich die SpektrendurchSuperpositionvieler Momentaufnahmen,

die letztendlichnur zu der Aussageführen,dassz.B. � -Fe nebennicht näherbe-

stimmbarenEisennitridenvorliegt.

Mit Hilfe von Foner-magnetometrischenMessungenwurde der )+'+, -Grenzbereich

untersucht.Hierbeihandeltessichum einenBereichim Fe/N-Phasendiagramm,bei

demRaumtemperatur-"$# Fe-Mössbauer-MessungenkeineaussagekräftigenResultate

liefern können.Die Foner-Magnetometriestellt sich als eine sehrgute Ergänzung

heraus.Mit dieserMethodewaresmöglich,zweiphasigeProbenin einerQualitätzu

charakterisieren,die derRöntgen-Diffraktometrieäquivalentist.

Messmethodenwie Elektronenmikroskopie(TEM undPEEM)undHochtemperatur-

Leitfähigkeitsmessungensind in der Lage,weitereInformationenüber die Eisen-

nitride zu liefern. Da dieseMethodeim eigenenArbeitskreisnicht verfügbarsind,

konntenwegenmangelndenZugangszu Gerätenin zumTeil weit entferntenLabors

keinesystematischenUntersuchungendurchgeführtwerden.Testexperimenteverlie-

fenabervielversprechend.
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TB-LMTO-ASA-Rechnungenwurdenangewendet,um die elektronischeStruktur

derNitride M � N (M = Mn bis Cu) zu berechnen.Die Resultateerklärendie Struk-

turveränderungvon dem anti-ReO� -Strukturtyp für den Halbleiter Cu� N zu dem

) -Fe� N-Strukturtypfür metallischesNi � N. Beim Übergangvon Cu� N zu Ni � N wird

dieStrukturdichtergepackt.DiesesVerhaltenkannaufeinestärkeremetallischeBin-

dungin Ni � N zurückgeführtwerden.Die StrukturvonNi � N ist isotypzuallenNitri-

denmit sinkenderOrdnungszahlbisMn � N. DerparamagnetischeZustandvonNi � N
konntein derRechnungbestätigtwerden.Die ausspinpolarisiertenRechnungenfür

Co� N, Fe� N und Mn � N erhaltenenWertefür dasmagnetischeMomentweisenbei

Fe� N einMaximumauf,wobeiderWertvon1,97 -/. gutmit experimentellenDaten

übereinstimmt.

Die ResultatederBandstruktur-RechnungenanHämatitundMagnetitstehenin Ein-

klangmit bisherigenErgebnissen.TB-LMTO-ASA-RechnungenanMaghämitkonn-

tennichtmit Erfolg durchgeführtwerden.



Kapitel 5

Messungenan

Lithium-Nitridoferraten

5.1 0�1 Fe-Mössbauer-Messungen

Nachdemesmit derin derKap.2.2.1beschriebenenMethodegelungenwar, 20mg

Lithium-NitridoferratLi[(Li 24365 Fe5 )N], 7 = 0,21(7)zu synthetisieren,wurden "$# Fe-

Mössbauer-Messungendurchgeführt.Um eineHydrolyseder Probezu verhindern,

wurdendie Mössbauer-Absorbermit einer Teflonfolie abgedichtet.Damit war es

möglich,dieProbezersetzungsfreizumessen.

Die AuswertungderMössbauer-SpektrenvonLi[(Li 24365 Fe5 )N], 7 = 0,21(7),im Tem-

peraturbereichvon 4,2bis 300K (Abb. 5.1),zeigteinemagnetischeOrdnungunter-

halb von T = 65 K. OberhalbdieserTemperaturist eineAsymmetriedesQuadru-

poldublettszu beobachten,die auchnoch bei Raumtemperaturvorhandenist. Die

Anpassungergibt für dasQuadrupoldublettdie Werte 8 = 
 0,133mm/s,bezogen

auf � -Eisenund 9;:=< = 2,61mm/s.

FürdieMessungbeiT = 4,2K (Abb. 5.2)werdendurchAnpassungdiein Tabelle5.1

aufgelistetenParametererhalten.

Spezies H > [kG] 8 [mm/s] 9;:?< [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:Mössbauer-ParametervonLi � [(Li 24365 Fe5 )N], 7 = 0,21(7)

97
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Abb. 5.1: "$# Fe-Mössbauer-SpektrenvonLi � [(Li 24365 Fe5 )N], 7 = 0,21(7),
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Abb. 5.2:Mössbauer-SpektrumvonLi � [(Li 24365 Fe5 )N], 7 = 0,21(7),T = 4,2K

Hierbeistehendie IndizesA, B undC für die 3 Speziesmit dengrößtenMagnetfel-

dern.Die verbleibendenBeiträgeim mittlerenTeil desSpektrums,mit einemAnteil

von ca. 25 % der Resonanzfläche,stammenvon Spezies,derenLinien auf Grund

vonRelaxationstarkverbreitertsind.WegendieseshohenAnteilskanndieserEffekt

nichtauseinerVerunreinigungderProberesultieren,dieansonstenbereitsim Raum-

temperatur-Mössbauer-Spektrumerkennbarseinmüsste,wasabernichtderFall ist.

Daesin derVerbindungLi[(Li 24365 Fe5 )N], 7 = 0,21(7),nur eineeinzigekristallogra-

phischePositionfür dasEisengibt, kanndasAuftretenmehrererSpeziesnurmit Hil-

fe statistischerÜberlegungenbegründetwerden.Ein Eisen-Atomist von sechswei-

terenPositionenumgeben,auf denensich entwederLithium- oderEisen-Kationen

befinden.Die MagnetfelderH L , H . undH M könnendenEisen-Atomen,dievonkei-

nem (H L ), einem(H . ) und zwei Eisen-Kationen(H M ) umgebensind, zugeordnet

werden.Eisen-Plätze,die von einergrößerenAnzahl von Eisen-Kationenumgeben

sind,tragenzudenIntensitätenbei,diesichin derMitte desSpektrumsbefinden.Zur

BestätigungdieserÜberlegungenwurdeeinemathematischeHerleitungmit Hilfe der
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Abb. 5.3:VerlaufderberechnetenVerteilungsfunktion(Formel5.2)alsFunktionder

Eisen-Konzentration7 in Li[(Li 24365 Fe5 )N]

Wahrscheinlichkeitsrechungdurchgeführt.Für die Wahrscheinlichkeit, O Lithium-

Atomein densechsNachbarpositionender(001)-Ebenezufinden,gilt:

PRQTSVUXWZY O W\[]U 
^O`_ Wba 3c2 [ �?
d7e_ Q 7&f 3 Q (5.1)

Um konkreteWertemit dieserFormel berechnenzu können,werdendie Massen-

anteileg derunterschiedlichenMöglichkeitenbenötigt.DieseAnteile wurdenunter

AnnahmegleicherDebye-Waller-Faktoren(S.34)ausTab. 5.1entnommen.In Über-

einstimmungmit denexperimentellenDaten(Abb. 5.2) wurdeals weitereVerein-

fachungnur zwischendenSpeziesA, B, C und dem„Rest“ unterschieden.Daraus

ergabsichfolgendeFormel:

hi[ 7e_ S j][ �k
l7e_$fm
onX�p�Zq�rts �vu jwU 7 [ �?
l7e_ " 
lnX�yx 1 rzs �vuj � 0 7 � [ �{
|7e_ � 
onX��� 0 n s � uj(} nt7 � [ �{
|7e_ � u � 0 7 � [ �{
|7e_ � u U 7 " [ �{
|7e_~
^nX� } 1t� s � (5.2)
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DasMinimum derFunktion
hi[ 7e_ entsprichtdemSubstitutionsparameter7 derVer-

bindungLi[(Li 24365 Fe5 )N]. DadieserWertnichtmehranalytischbestimmbarist,wur-

de er mit Hilfe einesNäherungsverfahrensgelöst.Als Minimum wurde der Wert

7 = 0,25erhalten(Abb. 5.3).DieserWertstimmtgutmit demausRöntgen-diffrakto-

metrischenMessungengewonnenenSubstitutionsparametervon 7 = 0,21(7)überein.

5.2 MagnetischeMessungen

DieseMessungenwurdenvonDr. W. Schnelle(MPI ChemischePhysikfesterStoffe,

Dresden)mit einenSQUID-MagnetometerdesTypsMPMS-XL-7,QuantumDesign,

durchgeführt.DasMessgerätermöglichtexterneFelderim Bereichvon 100 G bis

70 kG.

Abb. 5.4: �*'t� in Abhängigkeit vonT bei verschiedenenFeldern

Abb. 5.4zeigtdie inverseSuszeptibilität�*'t� in Abhängigkeit vonderTemperatur�
bei verschiedenenFeldern.Hierbei ist zu beachten,dasseineEisen-Verunreinigung
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mit einemMassenanteilvon ca.w(Fe)= 0,07% vorliegt. Diesist andengroßenUn-

terschiedenbeiderSuszeptibilitätfür verschiedeneFelderbeihöherenTemperaturen

festzustellen.

WerdendieDatenderH = 70kG-Messungmit Hilfe derHonda-Owen-Extrapolation

[HOND1910, OWEN1912] korrigiert,sokönnendie Werteoberhalbvon T = 200K

mit dem Curie-Weiss-Gesetz,� [ ��_ S M� 3�� , angepasstwerden.Die so bestimmte

Curie-Weiss-Temperaturbeträgt� = 76K, ausC folgt -/. = 4,2 -/. /Fe-Atom.Dieser

Wertist kleineralsdieWertefür high-spinFe(II) in O� -Symmetrie,von -/. = 5,10bis

5,70 -/. /Fe-Atom[LAND1984], abernahedemWertebereich,derfür dashigh-spin

d# -Fe(I)-Ion erwartetwird (3,87 -`. /Fe-Atom).Für die Fe(I)-VerbindungK � [FeO� ]
wurdeein magnetischesMomentvon (3,60 -/. /Fe-Atom)gefunden[BERN1983].

Die positive Curie-Weiss-Temperaturzeigt,dassdie stärkstemagnetischeWechsel-

wirkung ferromagnetischerNaturist. Die Suszeptibilitätist kleineralsderWert,der

sichausderAnwendungdesCurie-Weiss-Gesetzesergib, waseinAnzeichenfür die

FrustrationdesEisen-Spinsist.

Abb. 5.5:Magnetisierungin Abhängigkeit von T bei verschiedenenFeldern
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Aus der in Abb. 5.5 gezeigtenMagnetisierungin Abhängigkeit von T bei verschie-

denenFeldern,ist die Tendenzzur ErreichungderSättigungsmagnetisierungzu er-

kennen.Der maximaleWert, der für die H = 70 kG-Messungerhaltenwird, beträgt

1,85 -/. /Fe-Atomundist damitbeträchtlichkleineralsdie M ���$� = 3 -/. , die für ein

S = 3/2-Ionerwartetwird. DieserBefundlässtvermuten,dasskeinelangreichweiti-

genferromagnetischenOrdnungszuständein Li[(Li 24365 Fe5 )N] vorliegen.

5.3 BerechnungdeselektrischenFeldgradienten

Der elektrischeFeldgradient(EFG) wird ausdenexperimentellenDatenberechnet

undmit demErgebnisverglichen,dasauchdurchBandstruktur-Rechnungenzugäng-

lich ist, wie im nächstenAbschnittgezeigtwerdenwird.

Für dieQuadrupolaufspaltunggilt in ersterNäherung:

9;:?< S��}��Z�T�c��� (5.3)

Die Energie eines! -Quantsbeträgt

9;:?< S :k��� � (5.4)

DurchGleichsetzenvonGl. 5.3undGl. 5.4wird Gleichung5.5erhalten

�}��Z���c�$� S :k� � � (5.5)

Die Relationzwischen�c�$� und � wird durchGleichung5.6ausgedrückt:

�c�$� S } :k��Z� � � (5.6)

�&�$� wird mit dennachfolgendenWertenberechnet,wobeieineMössbauer-Geschwin-

digkeit von1 mm/seinemWertvon
U�� �Zn ��2 V/m � entspricht.FürdiegemesseneQua-

drupolaufspaltungvon 9;:=< = 2,61mm/swird ein Wert von �c�$� = � 0 � U�� �Zn ��2 V/m �
erhalten.

5.4 Bandstruktur -Rechnungen

5.4.1 FLAPW-Rechnungen

DadasverwendeteTB-LMTO-ASA-ProgrammnichtdieMöglichkeit bietet,elektri-

scheFeldgradientenzuberechnen,wurdenRechnungenmit demFLAPW-Programm
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:�� = � ��� n�n � �+� U�� �Zn 2]� J

� = ��� U�� �Zn 3c2]� As

� �c¡ = ��� U�� �Zn 3¢�4� m 3¢� [DUFE1995]�
= x � ��n+£ m/s

Tabelle5.2:Fürdie Berechungvon �c��� verwendeteKonstanten

WIEN97 [BLAH1990] durchgeführt.Für die Rechnungenwurdendie Austausch-

Korrelations-PotentialenachPerdew [PERD1996]amMPI ChemischePhysikfester

Stoffe in Dresdenverwendet.Es wurdenverschiedeneModelle mit verschiedenen

Wertenfür denSubstitutionsparameter7 ausprobiert,um die Abhängigkeit der aus

denBandstruktur-RechnungenresultierendenErgebnissevon diesenParameternzu

studieren.Alle Rechnungenerfolgtenmit denkristallographischenDaten,diefür den

Substitutionsparameter7 = 0,63bestimmtwurden.

In allenModellenwurdenspinpolarisiertelineare 2¤ Y –Fe–N–Li–N–
a
-Kettenbetrach-

tet. UnterAnnahmekonstanterVorzeichenundWertefür denEFGundeinemkon-

stantenWert für den Spinüberschussam Eisen lieferten alle Modelle dasgleiche

Ergebnis.Die BesetzungdesFe-4s-Zustandesist sehrgeringund alle Valenzelek-

tronendesEisensbefindensich im 3d-Zustand.Die AnzahlderungepaartenEisen-

Elektronenbeträgt2,6.Im interstitiellenBereichsind0,2polarisierteElektronenan-

zutreffen.Der BeitragdesStickstoffs ist mit 0,1 Elektronenmarginal. DieseErgeb-

nissestehenim Einklangmit denmagnetischenDaten,die drei ungepaarteElektro-

nenergaben.

Bei der BerechnungdesEFG, genauergesagtvon �&�$� , wurdeein äußerstinteres-

santesErgebniserzielt.Der berechneteWert von � 0 � 0 � ��n ��2 V/m � stimmt sehrgut

mit demMössbauer-spektroskopischgewonnenenWert von � 0 � U�� �Zn ��2 V/m � über-

ein (S.103).Hervorzuhebenist, dassnebendemBetragauchdasVorzeichenrichtig

bestimmtwurde.

Die BerechnungderHyperfeinfelderergabbis jetzt nochnicht soguteÜbereinstim-

mungenwie beimEFG.Eszeigtesichjedoch,dassdie lokaleUmgebungstarkin die

Wertefür die Hyperfeinfeldereingeht.

5.4.2 TB-LMT O-ASA-Rechnungen

Mit Hilfe von TB-LMTO-ASA-Rechnungenwurdenzwei stöchiometrischeLi-Fe-

N-Verbindungenuntersucht,die im Phasendiagrammnichtweit vondenobigenVer-
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bindungenliegen. Die betrachtetenVerbindungenLi � [FeN� ] und Li � [FeN� ] wur-

denvon Gudatbeschrieben[GUDA1990] undvon Stahl[STAH1994] mit Hilfe der

ASW-Methode(Kap. 3.1.1,S. 31) berechnet.Da ASW ebensowie LMTO auf der

KKR-Methodeberuht,solltengleicheErgebnissezuerwartensein.Allerdingserwie-

sensichnacheigenenErfahrungengeradespinpolarisierteRechnungenalsabhängig

von derverwendetenAnzahlvon irreduziblen¥ -Punkten,sodasseineÜberprüfung

derErgebnissesinnvoll erschien.

Bei denRechnungenanLi � [FeN� ] undLi � [FeN� ] mussberücksichtigtwerden,dass

Eisennur eineteilweisebesetzte3d-Schalebesitzt.Deshalbwurdenim Rahmender

TB-LMTO-ASA-MethodespinpolarisierteBandstruktur-Rechnungendurchgeführt.

Die ZustandsdichtenderMajoritäts-(Spin-up)undderMinoritätskomponente(Spin-

down) sind im allgemeinenenergetischgegeneinanderverschoben.Darüberhinaus

tritt bei spinpolarisiertenRechnungendasProblemauf,dassexperimentellbestimm-

te Bandlücken oft nur für eineSpinrichtungrechnerischbestätigtwerdenkönnen,

währenddie zweite SpinrichtungmetallischesVerhaltenfür die Verbindungzeigt

(sieheKap.4.9,S.91).

5.4.2.1 Li � [FeN� ]
Die Rechnungenerfolgtenmit den von Gudatbeschriebenenkristallographischen

Daten[GUDA1990] (INIT-DateiS.149),einerLeerkugelzwecksvollständigerRaum-

erfüllungund1166irreduziblen¥ -Punktenfür die Zustandsdichte.

In Abb. 5.6 ist die Zustandsdichtevon Li � [FeN� ] dargestellt.Entgegenderüblichen

VorgehensweisewurdezwecksbessererVergleichbarkeit auchderBereichzwischen


 15,0und 
 10,0eV abgebildet.Im erstenDiagrammist zu erkennen,dassfür die

MajoritätskomponentedesSpinsdie vollständigbesetztenValenzzuständedurchei-

neBandlücke von etwa einemhalbenElektronenvolt von denunbesetztenLeitungs-

bänderngetrenntsind. Darausfolgt, dassLi � [FeN� ] ein Halbleiter ist. Im zweiten

DiagrammsinddieZustandsdichtenderbeidenkristallographischnichtäquivalenten

Lithium-Atomegezeigt.Hierbei ist zu beachten,dassdie Skalierungder Zustands-

dichtenum denFaktor10 vergrößertwurde.Es liegenkeinegrundlegendenUnter-

schiedein denpartiellenZustandsdichtenderLithium-Atomevor.

Die beidenverbleibendenTeilederAbb. 5.6zeigendeutlicheinekovalenteBindung

zwischendenFe- und N-Atomen.Im Intervall von 
 U �yn eV bis zur Fermi-Kante

besitzenbeideElementegemeinsameMaxima. Diesesstarke Mischenist charak-

teristischfür kovalenteBindungen.Die wesentlichenBeiträgezu diesenBindun-

genstammenvon N-2p- undFe-3d-Zuständen.Die 2s-ZuständedesStickstoffs, bei
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Abb. 5.6:Zustandsdichtevon Li � FeN�
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T� 0 �yn bis 
��ZxX� 0 eV, zeigennur geringeDispersionund liegenenergetischzu tief,

um zu derFe-N-Bindungerheblichbeitragenzu können.Desweiterensindnur ge-

ringe Beiträgeder 4s- und 4p-Zuständevon Eisenzur Gesamtzustandsdichtefest-

stellbar.

Zusammenfassendkanngesagtwerden,dassdie chemischeBindung in Li � [FeN� ]
durchkovalenteWechselwirkungenzwischenFeundN gekennzeichnetist. Ein La-

dungstransfervom Lithium zur Fe-N-Teilstruktur führt zu einerkationischenTeil-

strukturausLi ª¬« -IonenundeineranionischenTeilstrukturaus[FeN]ª 3 . Diesekann

als
[�­¯® �°_ ª±« Ybh � �y² a ª 3 formuliertwerden,wobei 8 nahebei 1 liegt.

5.4.2.2 Li � [FeN� ]
Wie bei der VerbindungLi � [FeN� ], wurdeauchdie von GudatbestimmteKristall-

struktur[GUDA1990] alsStartwertherangezogen(INIT-DateiS. 150).Die spinpo-

larisiertenRechnungenerfolgtenmit 5 Leerkugelnund1684irreduziblen¥ -Punkten

für die Zustandsdichte.DasErgebnisstehtin Einklangmit demnichtmagnetischen

VerhaltenvonLi � [FeN� ] (Abb. 5.7).

DasAussehenderLi � [FeN� ]-Zustandsdichteähneltdemvon Li � [FeN� ]. Allerdings

liegendie Zuständevon Li � [FeN� ] um ca.ein Elektronenvolt zu höherenEnergien

verschoben.Sobefindensichdie sehrwenigdispergiertenN-2p-Zuständeim Inter-

vall von 
 13,5 bis 
 13,0 eV, währenddie analogenZuständevon Li � [FeN� ] bei


 15,0bis 
 13,5eV liegen.

ZwischenEisenundStickstoff liegenkovalenteBindungenvor, diezwischen
 5,0eV

und der Fermi-Energie (E� ) lokalisiert sind.An der Fermi-Kantebefindetsich ein

Minimum in derZustandsdichte.Esliegt jedochkeineBandlückevor.

Mit Lithium wird ebenfallseineionischeTeilstrukturausgebildet:
[�­¯® �³_$ª±« Ybh � ²�� a ª 3 .

ExperimentelleDatenüberdie physikalischenEigenschaftenvon Li � FeN� konnten

bis jetzt nochnicht bestimmtwerden,da die Verbindungmetastabilist. Es konnte

abervon Klatyk [KLAT2000] bei der Abbaureaktionvon Li[(Li 24365 Fe5 )N] nachge-

wiesenwerden.

5.5 Diskussion

Mit Hilfe derGleichungen5.1und5.2konntegezeigtwerden,dassdie Substitution

derLithium-AtomedurchEisenstatistischgeschieht.DasMössbauer-Subspektrum

mit dem höchstenzur Zeit bekanntenWert von 694 kG für eine Eisen-Spezies,
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stammtvon einemEisen-Atom,dasausschließlichvon Lithium-Atomenumgeben

ist (PositionA).

An Handvon ab initio-Bandstruktur-Rechnungenkonntegezeigtwerden,dassdas

Modell derlinearenKettensehrgutdieRealitätbeschreibt,wasbeispielsweiseander

gutenÜbereinstimmungdesberechnetenWertesfür denelektrischenFeldgradienten

von � 0 � 0 � �Zn ��2 V/m � gegenüberdem gemessenenWert von � 0 � U´� �Zn ��2 V/m � zu

erkennenist.

Ein Anteil vonca.25% derEisen-Atomebefindetsichin eisenreichenClustern.Die-

sezeigenselbstbei derTemperarturvon flüssigemHelium nochRelaxation.Daraus

folgt, dassdasgroßeHyperfeinfeldim wesentlichenein lokalerEffekt ist, während

für die GesamtverbindungmoderatemagnetischeEigenschaftengefundenwerden.

Ein qualitativer Versuch,denUrsprungder ungewöhnlich großenMagnetfelderzu

verstehen,basiertauf ErgebnissendertheoretischenArbeitenvon R. E. Watsonund

A. J.Freeman[WATS1961].

DieseAutorenhabendieMagnetfelderamKernortvonEisenmit Hilfe vonHartree-

Fock-Rechnungenan IonenundungeladenenAtomenin magnetischenMaterialien

berechnet.Die Ergebnissedeutendaraufhin,dassin fastallen Fällender dominie-

rendeBeitragzumeffektivenMagnetfelddie Folgeder ins Kernfeldeintauchenden

ElektronenAustauschpolarisationder Kernelektronendurchdie Spindichteder un-

gepaartenäußerenElektronenist. DieserBeitragwird alsFermi-Kontaktbeitragbe-

zeichnet.

In Materialen,z.B. Übergangsmetall-Verbindungen,mit einemeffektiven Spin ist

die Austauschwechselwirkung für die beidenSpinrichtungender s-Elektronenver-

schieden.Diesführt zu nicht vernachlässigbarenSpindichtenderverschiedenenab-

geschlossenens-Schalen.Die Differenz µ·¶¹¸ [ nº_Zµ � 
»µ·¶=¼ [ nº_Zµ � ist dasResultatderun-

terschiedlichenFermi-Kontaktwechselwirkung für „spin up“ ( ½ ) und „spin down“

( ¾ )-Elektronen.Für alle zur Gesamtspindichte� beitragendens-Schalenerhältman

pro Elektron[ABRA1955]:

� S �t¿}�À Á�$3�Â*ÃÄ�°��Å ¡ Q µ·¶ ¸
[ nº_Zµ � 
Æµ·¶ ¼ [ nº_Zµ � (5.7)

Hierbei steht
À

für die Spinquantenzahl,und 2 S bezeichnetdie Anzahl der unge-

paartenElektronen.Die Spin-polarisierten� -Werte werdenin atomarenEinheiten

(a.u.)angegeben.DasFermi-KontaktfeldH Ã = 2 S -`ÇÈ� wird in derEinheitkG, unter

BerücksichtigungdesUmrechnungsfaktors1 a.u.= 42,1kG,erhalten.Abragametal.

bestimmtendabeieinenungefährkonstanten� -Wertvonca. 
 3 a.u..Diesentspricht

einemMagnetfeldvon ca. H Ã 125 kG pro ungepaartemElektron in zweiwertigen
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3d-Ionen.Dasnegative Vorzeichenzeigt an, dassH Ã antiparallelzum 3d-Spinist.

Watsonund Freemanerrechnetendie einzelnenBeiträge(1s½ , 1s¾ , 2s½ , 2s¾ , usw.)

für � undfandenheraus,dassdasresultierendeH Ã auseinerKonkurrenzvonTermen

mit entgegensetzendenSpinsentsteht.

Die berechnetenBeiträgederKontaktwechselwirkungenfür � bei Eisen(0)sindfür

1s und 2s negativ, aberpositiv für 3s und 4s. Der Grundhierfür ist, dass1s- und

2s-Schaleninnerhalbder 3d-Schaleliegen.Die Majoritätskomponenteder 1s- und

2s-SpinserzeugeneinenBereichmit negativer Spindichtein der NähedesKerns

und ergebeneinennegativen Beitrag zu H Ã . Auf Grund der Überlappungder 3s-

und4s-Wellenfunktionenliegendiesewederexakt innerhalbnochaußerhalbder3d-

Orbitale.Der innerhalbliegendeTeil bewirkt einennegativenBeitragzu � undH Ã ,
währendderaußerhalbliegendeTeil einenpositivenBeitragbewirkt. DieseEffekte

hängenstarkvonkleinenÄnderungenin derLagedes3d-Spins,realtiv zu3sund4s,

ab. Deshalbist H Ã sehrempfindlichgegenüberderUmgebungderEisen-Atome.Im

vorliegendenFall, wo dasungewöhnlichgroßeHyperfeinfeldvon694kG denEisen-

Atomenmit 6 Li-Atomen in der nächstenUmgebungzuzuordnenist, bewirken die

starkelektropositvenLi-Atome,dassnahezualleValenzelektronenamEisenbleiben,

wasauchdurchdie Bandstruktur-Rechnungenbestätigtwird. Daherist zu erwarten,

dassder3d-SpinsichweitervomKernentfernt,sodassdie 3s-Elektroneninnerhalb

der3d-ElektronenliegenundsomiteinennegativenBeitragzuH Ã bewirkendürften.

DieseÜberlegungstehtin Einklangmit denBerechnungenvonWatsonundFreeman

andenindividuellenBeiträgender2s-und3s-ZuständezuH Ã alsFunktionderPositi-

onder3d-ZuständevonFe3d£ . Siefanden,dassdernormalepositiveBeitragvon3s

zu ÉÊÃ dasVorzeichenwechselnkann,wenneingewisserAbstanddes3d-Maximums

vomKernüberschrittenwird. Mit diesemFormalismusist esmöglich,dasgefundene

Magnetfeldvon 694kG zuerklären.
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Messungenund Rechnungenan

gemischtvalentenVerbindungen

6.1 Europium-Verbindungen

Die UntersuchungenanEuropium-VerbindungendesTypsEuMPfandenin Zusam-

menarbeitmit Dr. C. Felserund Dr. O. Lang (AK Prof. Dr. W. Tremel,Universität

Mainz) statt.

GemischtvalenteEuropium-VerbindungendesTyps EuMP (M = Ni, Pd) kristalli-

sierenin VariantendesNi � In-Typs.In diesenhexagonalenVerbindungenbildendie

Übergangsmetallatomemit demPhosphorgraphitartigeSchichten,die in den ! - undË
-PhasendervalenzinstabilenVerbindungenleichtgewellt sind.

Die Europium-AtomebefindensichzwischendenSchichten,die elektronischenEi-

genschaftensinderwartungsgemäßanisotrop.In denVerbindungenmit M = Cu,Ag

oderAu ist Europiumim gesamtenuntersuchtenTemperaturbereichdivalent,wäh-

rend in denVerbindungenmit Ni, Pd und Pt Phasenübergängemit Valenzwechsel

gefundenwurden.Zur Untersuchungder Europium-Valenzeignetsich die 2 " 2 Eu-

Mössbauer-Spektroskopiebesondersgut,dasieeineUnterscheidungzwischenstati-

schenunddynamischfluktuierendenValenzzuständenermöglicht,wie aneinerViel-

zahlvondiversenPublikationenzuerkennenist:

[MOER1988, COEY1990,REEH1990, RAFF1991,RAFF1993,FELS1995]

[MICH1995,UCHI1995A, UCHI1995B,FELS1997A,FELS1997B].

111
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6.1.1 Eichung der ÌÎÍZÌ Sm O � -Quelle

Eineseit1977im ArbeitskreisProf. Gütlich verfügbare2 " 2 Sm� O� -Quellemit einer

Aktivität von 300 mCi wurdehinsichtlichder Linienbreiteüberprüft.Als Eichsub-

stanzwurdeEu� O� (99,999%, Aldrich) verwendet.Die Oxide Eu� O� und Sm� O�
besitzennebenmehrerenHochtemperatur-Modifikationenzwei stabileRaumtempe-

ratur-Modifikationen.Die B-Form ist monoklin(RaumgruppeC2/m,Nr. 12),die C-

Form dagegenkubisch(RaumgruppeI213, Nr. 199) [GMEL1974]. Durchdie Wahl

derSynthesebedingungenkönnensowohl dieB- undalsauchdieC-Formphasenrein

erhaltenwerden[GMEL1974].
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Abb. 6.1:ZustandsdichtevonSm� O�
Ein VergleichderBindungsenthalpienzeigt,dassbeideFormennahezugleicheWer-

te besitzen,kubischeForm: 9;ÉRÕ�4� £ = 
 436,76kcal/molgegenüberdermonoklinen

mit 9;ÉRÕ�4� £ = 
 435,88kcal/mol.Dieswird qualitativ auchausdemVergleichderZu-

standsdichtender beidenFormenersichtlich(Abb. 6.1). Die Rechnungenerfolgten

mit denDatenvon Schleid[SCHL1989](B-Form) und[ZAVY1976] (C-Form).Die

INIT-Dateiensind im Anhang(S. 150)angegeben.Die hoheZustandsdichteander

Fermi-Kantekommtdurchkerngebundenef-Elektronenzustande,wasaufdenersten

Blick denEindruckeiner„halbiertenBandlücke“ hinterlässt.
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Durch die freundlicheUnterstützungvon Dr. J. Neuhausen(AK Prof. Dr. W. Tre-

mel,UniversitätMainz) konntedie Eichsubstanzalsröntgenographischphasenreine

C-Form identifiziert werden(Abb. 6.2). In der C-Form ist nur eineeinzigeMetall-

speziesvorhanden.
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Abb. 6.2:Röntgen-DiffraktogrammvonkubischemEu� O�
Das 2 " 2 Eu-Mössbauer-SpektrumderEu� O� -EichsubstanzwieseineIsomerieverschie-

bungvon 8 = 
 0,72mm/s(bezogenaufEu� O� ) undeinestarkeLinienverbreiterung

auf.Die Isomerieverschiebungist durchdasVorhandenseindermonoklinenB-Form

im Sm� O� -Quellenmaterialerklärbar. In dermonoklinenForm sinddrei Metallspe-

ziesvorhanden.DurchSuperpositionvondreiEinzellinienkönntedieLinienverbrei-

terungerklärt werden.Bei der AnpassungdesEichspektrumsführte dieserAnsatz

abernicht zueinembefriedigendenErgebnis.

Auf derMössbauer-KonferenzICAME 1999in Garmisch-Partenkirchenwurdenmir

vonProf.Dr. I. Nowik (Hebrew Universityof Jerusalem)Eichsubstanzenvorgeschla-

gen.VerschiedeneLaves-Phasenwie EuRh� undEuAl � zeichnensichdadurchaus,

dasssieEuropiumin einerkubischenUmgebungenthaltenunddemnachalsEichsub-

stanzgeeignetwären[NOWI1999]. KeinedieserVerbindungenist jedochkommer-
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ziell erhältlich.VersuchevonDr. C. Felser, EuAl � zusynthetisieren,führtennichtzu

phasenreinenProdukten,so dasskeineweiterenEichmessungendurchgeführtwer-

denkonnten.

6.1.2 Ì�Í*Ì Eu-Mössbauer-Spektroskopie an EuNiP und EuPdP

EuNiPhatnach[FELS1995]einemittlereValenzvon 2,5 bei Raumtemperaturund

zeigtbeiT = 499K einenPhasenübergangvonder ! - in die
Ë

-Phase.Hier stelltesich

die Frage,obdie isostrukturellenVerbindungenmit gleicherValenzelektronenkonfi-

guration,nämlichEuNiPundEuPtP, gleichephysikalischeEigenschaftenaufweisen,

nur in einemanderenTemperaturbereich.DadiegemischtenValenzenin EuPtPsich

auf verschiedeneAnteile von zwei- und dreiwertigemEuropiumin EuPtPzurück-

führenlassen,könntehier einestatischgemischteValenzvermutetwerden.

TemperaturabhängigeValenzwechselundnur einegeringfügigunterschiedlichekri-

stallographischeUmgebungderbeidenEuropium-Lagenunterscheidendiesemetal-

lischenVerbindungenjedocherheblichvon anderenstatischgemischtvalentenVer-

bindungen.

NachderKlassifizierunggemischtvalenterVerbindungenvonBatlogg,Kladis,Schle-

gel, SchultheisundWachter(Kap. 2.3,S. 24) kämenochinhomogeneZwischenva-

lenzalsMöglichkeit in Frage.InhomogenzwischenvalenteVerbindungenzeigenin

denTieftemperatur-Mössbauer-Spektrenzwei Linien für zwei verschiedeneValen-

zeneinerAtomsorteauf.Andersalsbei statischgemischtvalentenVerbindungenist

dieStrukturnurleichtverzerrt,sodasssichzweiwenigunterschiedlichekristallogra-

phischeLagenfür diebeidenverschiedenenValenzenergeben.Bei einerbestimmten

Temperatur, derVerwey-Temperatur, kollabierendiesebeidenLinien zu einerLinie

mittlererValenzim SchwerpunktderValenzenunterhalbdesPhasenübergangs.

Phasenübergängewerdenauchin EuPtP, EuPdPund EuNiP beobachtet,jedochist

die mittlereValenztemperaturabhängig.In allenbekannteninhomogenzwischenva-

lentenVerbindungen,wie z. B. in halbleitendemEu� S� und metallischemEuPd� B,

ist diesnichtderFall. Währendin der
Ë

-PhasedesEuPtPzwei Linien für zwei- und

dreiwertigesEuropiumgemessenwerden,zeigt die � -Phasenur eine Mössbauer-

Linie. DieseLinie entsprichteiner mittleren Valenzvon etwa 2 und resultiertaus

einemPhasenübergang,dermit einemsprunghaftenValenzwechselverbundenist.

Ein nicht zu vermeidendesProblembei der Durchführungvon 2 " 2 Eu-Mössbauer-

Messungenergibt sich direkt aus dem Kernzerfallsschemavon 2 " 2 Sm (Abb. 3.4,

S.40).Der für die MessungausgenutzteKernübergangerfolgt von einem Ø S 1 ' }
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Abb. 6.3: 2 " 2 Eu-Mössbauer-SpektrenvonEuNiP
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- in einen Ø S 0 ' } - Zustand.Allerdings wird dieserÜbergangnur zu 1.7 % von

der 2 " 2 Sm-Quellegeliefert,da der Restder Quellenintensitätdirekt übereinen
Ë 3 -

Zerfall verlorengeht.DarausresultierenhoheMesszeiten,die bei Verwendungun-

sererHochtemperatur-Mössbauer-Messzelleim Bereichvoneinerhalbenbisganzen

Woche liegen.Erschwerendkommt hinzu, dassNickel eine Absorptionskanteim

Energiebereichvon 22 keV besitzt,alsonahebei der Energie des ! -Quantsder zu

messendenStrahlung.

Die in Abb. 6.3dargestellten2 " 2 Eu-Mössbauer-SpektrenvonEuNiPzeigendenÜber-

gangvon lokalisiertenZuständenEu(II) undEu(III) in einendelokalisiertenMisch-

valenzzustandmit steigenderTemperaturan[POET2000].Bei Raumtemperatursind

zweiSpezieserkennbar. Die Isomerieverschiebungbeträgt8 = 0,17mm/sfür Eu(III)

und 8 = Ü 9,33 mm/s für Eu(II), d.h. beideSignaleliegen9,50 mm/sauseinander.

Die DifferenznimmtbeisteigenderTemperaturab,wobeisichdasSignalfür Eu(III)

stärker als dasEu(II)-Signal bewegt. DiesesVerhaltenist mit dem quadratischen

Doppler-Effekt zuerklären.

Die für T = 510K bekanntePhasenumwandlunglässtsichim 523K-Spektrumdurch

einestarke VerbreiterungdesSignalserkennen.Alle beschriebenenUmwandlungen

sind vollkommenreversibel.NachAbkühlenauf Raumtemperaturwird wiederdas

293K-Spektrumerhalten.

EuPdPzeigtein ähnlichesVerhalten,wobeiallerdingsdasVerhältnisvon derzwei-

zur dreiwertigenSpeziesnicht konstantbleibt wie im Fall von EuNiP, sonderneine

AbnahmederdreiwertigenSpeziesmit zunehmenderTemperaturzu beobachtenist

(Abb. 6.4).AnalogzuEuNiPist die Valenz-Synproportionierungreversibel.

Die Tieftemperatur- 2 " 2 Eu-Mössbauer-Messungenzeigenebenfalls, dassessich bei

EuNiPumeineungewöhnlicheVerbindunghandelt.WährendeinemagnetischeHy-

perfein-Aufspaltungfür zweiwertigesEuropiumerwartetwird, ist diesim Fall des

dreiwertigenEuropiumssehrseltenzubeobachten.An diesenVerbindungenwurden

ebenfalls Foner-magnetometrischeMessungen(Kap. 3.3, S. 42) durchgeführt.Die

Ergebnissestehenin Einklangmit denTieftemperatur-Mössbauer-Messungen.

6.1.3 TB-LMT O-ASA-Rechnungenan EuNiP

Die Bandstruktur-Rechnungenerfolgten mit den im Anhang angegebenenDaten

(S. 150).Bei der Durchführungkonntekomplettauf die Verwendungvon Leerku-

geln verzichtetwerden.Die Anzahl der irreduziblen ¥ -Punktebetrug1386für die

Zustandsdichteund2308für die COHP’s.Abb. 6.5zeigtdie Zustandsdichteunddie
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mit denHamiltonian-MatrixelementengewichtetenZustandsdichten( Ü COHP).Die

Ni-d-Zuständein EuNiPsindrelativ zumNickel-Metall zuhöhererBindungsenergie

verschoben.Diesgilt auchfür EuPdP[FELS1995].
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Abb. 6.5:Zustandsdichteund Ü COHPvon EuNiP

6.1.4 Ì�Í*Ì Eu-Mössbauer-Spektroskopie an EuFeP

Zusammenmit Dr. O. Lang (AK Prof. Tremel,UniversitätMainz) wurdeversucht,

eine ternäreVerbindungzu finden,die die Brücke zwischenden binärenEisenni-

triden auf der einenund den ternärenEuropium-pniktidenauf der anderenSeite

darstellt.In der Literatur sind zahlreicheternäreVerbindungendesTyps M 5 Feè X �
bekannt,wobei M für ein Seltenerdmetallund X für Bor, Kohlenstoff oderStick-

stoff steht[GUBB1990,UCHI1995A, UCHI1995B]. Bei derartigenVerbindungen

werdengroßeFelder für die Seltenerdmetalle,wie z.B. H = 7550 kG für Tm in

Tm� Fe2 # C5 , beobachtet[GUBB1989].Die Wertefür dasinkorporierteEisenliegen

dagegenmeistzwischen200und350kG, seltenüber350kG.

AllerdingsscheintEuropiumdaseinzigeLanthanidzusein,dassolcheVerbindungen

nichtbildet[COEY1990,ASAN1997]. Auchunsgelangesnicht,einesolcheVerbin-
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dungzusynthetisieren.AusdiesemGrundwurdeversucht,anstellederStickstoff- ei-

nePhosphorverbindungherzustellen.Die EdukteEuropium,� -EisenundroterPhos-

phorwurdenäquimolareingewogenund3 Wochenbei1273K in einerQuarzampul-

le umgesetzt.DaserhalteneProduktwarein grauesfeinkristallinesPulver, daskeine

Einkristalleaufwies.An derLuft war nachkurzerZeit ein signifikanterGeruchbe-

merkbar, der auf Phosphanschließenließ, dasdurchHydrolyseder synthetisierten

Verbindungmit Luftfeuchtigkeit entstandenseindürfte.Nacherstenkristallographi-

schenUntersuchungenkonntefestgestelltwerden,dassdieVerbindungzwarreinpha-

sig ist, abernicht mit denKristallstrukturenvon EuNiPundEuFePübereinstimmte.

Esgelangnicht,Einkristallezuzüchten,sodasskeineKristallstrukturbestimmtund

auchkeineBandstruktur-Rechnungendurchgeführtwerdenkonnten.

Die 2 " 2 Eu-Mössbauer-Messungenergaben,dassEu(II)- und Eu(III)-Speziesvorlie-

gen,wie andenWertenfür die Isomerieverschiebungmit 8³écêZëíì(ìïî = Ü 10,68(2)mm/s

und 8 écêZëíì(ì(ìðî = 0,05(2)mm/szuerkennenist. Allerdingswiesendie Signaleeinesehr

starke Verbreiterungund eineniedrigeIntensitätim Verhältniszu EuNiP und Eu-

PdPauf,wasauf eineVerteilungunterschiedlicherEuropium-Positionenin derKri-

stallstrukturschließenlässt.Die IsomerieverschiebungenderbeidenSignalezeigen,

abgesehenvonderDoppler-Isomerieverschiebung,zumindestbisT = 773K eintem-

peraturunabhängigesVerhalten,d.h.bei EuFePhandeltessichum einestatischge-

mischtvalenteVerbindung.Eine "$# Fe-Mössbauer-MessunganderunzersetztenSub-

stanzergabfür EisenParameterwerte,diedenenfür � -Eisensehrnahekommen.Das

Vorliegenvon � -Eisenin der Probeoberhalbder Nachweisgrenzekannaberdurch

röntgenographischeUntersuchungenausgeschlossenwerden.

Bei ZersetzungderVerbindungdurchLuftfeuchtigkeit entstehenFe(III)-haltigePro-

dukte,wie mit Hilfe von "$# Fe-Mössbauer-Messungenfestgestelltwurde.Die 2 " 2 Eu-

Mössbauer-Spektroskopiezeigtein sehrinteressantesValenzverhaltenfür Europium

in Abhängigkeit von derZersetzungszeit(Abb. 6.6).Zunächstliegenbei derunzer-

setztenSubstanzzweiverbereiterteSingulettsvor, jeweilseinsfür Eu(II) undEu(III).

NacheinemZeitraumvon 70 StundenwurdenebendenbeidenganzzahligenValen-

zen ein Signal mit einermittleren Valenzvon ca. 2,5 gefunden.DessenIntensität

nahmjedochnicht nachweitererReaktionsdauer(z.B. t = 270 h) zu, sondernwar

im Verhältniszu denEu(II)- und Eu(III)-Signalenwiedergeschwunden.In weite-

ren,hier nicht dargestelltenMessungenblieb dasIntensitätsverhältnisgleich.Aller-

dingswurdendie Isomerieverschiebungenfür dasEu(II)- unddasEu(III)-Singulett

alsFunktionderZeit negativerbzw. positiver. Die röntgenographischeUntersuchung

derAbbauprodukteerbrachtekeineneuenErkenntnisse.
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Abb. 6.6: 2 " 2 Eu-Mössbauer-SpektrenvonEuFeP, gemessenbei293K
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6.2 Eisen-Verbindungen

6.2.1 Untersuchungenan Fe P
DasEisen-PniktidFe� P stellt in dieserArbeit dasBindeglied zwischendenbinären

Eisennitridenauf dereinenunddenternärenEuMP-Verbindungen(M = Fe,Ni, Pd)

auf der anderenSeitedar. Die Synthesevon Fe� P erfolgteim AK Prof. W. Tremel

(UniversitätMainz) [LANG2000].

6.2.1.1 "$# Fe-Mössbauer-Spektroskopie an Fe� P
Die ältesten"$# Fe-Mössbauer-Messungenan Fe� P wurden1966von Bailey durch-

geführt [BAIL1966]. In Fe� P sind zwei Eisen-Positionenvorhanden.Fe1 ist tetra-

edrischvon 4, Fe2quadratisch-pyramidalvon 5 Phosphor-Atomenumgeben.Damit

sindin denMössbauer-SpektrenunterschiedlicheSignalefür Fe1undFe2zu erwar-

ten(Abb. 6.7).Bei T = 75 K sindbeideEisen-Speziesmagnetischaufgespalten.Die

Mössbauer-Parameterbetragen:

EisenPlatz Éõ> [kG] 8 [mm/s] 9;:?< [mm/s]

Fe1 171,0(5) 0,54(1) 0,25(1)

Fe2 108,0(5) 0,30(1) 0,15(1)

Tabelle6.1:Mössbauer-ParametervonFe� Pbei 75 K

Oberhalbder magnetischenOrdnungstemperaturvon T = 240K wird ein Singulett

undeinQuadrupoldublettbeobachtet.EswurdenfolgendeMössbauer-Parameterbe-

stimmt, 8 = 0,07mm/sfür Fe1und 8 = 0,69mm/sund 9;:=< = 0,63mm/sfür Fe2.

BeideSignaleweiseneinestarke Verbreiterungauf. Dies spricht für eineFehlord-

nungderbeidenEisen-Positionen.

6.2.1.2 Bandstruktur -Rechnungenan Fe� P
Um die gewonnenenexperimentellenErkenntnissezu untermauern,erfolgtenTB-

LMTO-ASA-Rechnungen.DieerstenBandstruktur-RechnungenanFe� Pwurdenvon

Erikson[ERIK1988,ERIK1989,ERIK1990] undIshida[ISHI1987] Endederacht-

zigerJahredurchgeführt.Mit denin [ERIK1988] angegebenenWertenwar esnicht

möglich,dieRechnungendurchzuführen.Die Fehlerursachekonntefestgestelltwer-

den;die Wertefür die kristallographischenParameterwarenvertauscht.Auf Grund
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dieserProblematikwurdendie Rechnungenmit denkristallographischenDatenvon

Carlson[CARL1975] (INIT-DateiS.151)durchgeführt.

Die spinpolarisiertenRechnungenwurdenunterEinbeziehungeinerLeerkugelzur

vollständigenRaumerfüllungdurchgeführt.Die Anzahl der irreduziblen ¥ -Punkte

betrugjeweils 1417 für die Zustandsdichteund für die COHP’s. In Abb. 6.8 sind

die Zustandsdichtenunddiemit denHamiltonian-MatrixelementengewichtetenZu-

standsdichten( Ü COHP)gezeigt.Aus GründenderbesserenÜbersichtlichkeit wur-

denbei denZustandsdichtennurdie Gesamt-unddie Zustandsdichtenfür die domi-

nierendenEisen-Spezies(Fe1undFe2)dargestellt.

−15æ −5 5
û

15
DOSâ

−7.5

−5.0

−2.5

0.0

2.5

5.0

E
 −

 E
Fã  [e

V
]

total
ä
Fe1
Fe2

0
á

0.5 1æ
−COHPâ

Fe1−P1_S1
Fe1−P1_S2
Fe1−P2_S1
Fe1−P2_S2

spin down spin up

Abb. 6.8:Zustandsdichteund Ü COHPvonFe� P
Die Verbindungist wie erwartetmetallisch.Die stärkstenBeiträgederP-p-Zustände

liegenim BereichzwischenÜ 13,0und Ü 10,8eV (nicht gezeigt),dort betragensie

ca.50%.AnsonstenspielensieeineuntergeordneteRolle,ausserdemwerdensienur

geringfügigvonderSpinpolarisierungbeeinflusst.

Die hoheZustandsdichtein derNähederFermi-EnergiestammtvonFe-d-Zuständen.

WerdendieZustandsdichtenderbeidenEisen-Plätzegetrenntbetrachtet,sowird für

die quadratisch-pyramidaleFe2-Positionein größeresmagnetischesMomentfestge-
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stellt. Die berechnetenWertebetragen0,91 -/. für Fe1und 2,11 -/. für Fe2,was

in Einklangmit denErgebnissenpolarisierterNeutronenstreuungs-undMössbauer-

Messungensteht[WAEP1975].

Die StabilitätderVerbindungresultiertausdenWechselwirkungenderbeidenEisen-

mit den beidenPhosphor-Atomen. In Abb. 6.8 sind die COHP’s für Fe1 mit den

beidenPhosphor-Speziesdargestellt.Währenddie Fe2–P(1/2)COHP’s geringfügig

schwächerausfallen, sind die homoatomarenWechselwirkungenvernachlässigbar.

„spin up“ und „spin down“ bezeichnendie Majoritäts-bzw. Minoritätskomponente

desSpins.

6.3 Zinn-Verbindungen

6.3.1 TB-LMT O-ASA-Rechungenan Ni � Sn S 
Ni � Sn� S� ist ein ternäresChalkogenidmit Shandit-Struktur. DieseStrukturvariante

wird von denÜbergangsmetallenM (M = Co,Ni, Rh,Pd),Hauptgruppenelementen

M % ausder III, undIV. Hauptgruppe(M % = In, Tl, Sn,Pb)sowie Schwefelund/oder

Selengebildet.DieZusammensetzungistM � M % � X � . Dabeitritt keinerleiPhasenbreite

auf,die Verbindungensindalsostrengdefiniertzusammengesetzt.

Ziel von Bandstruktur-Rechnungenan diesemSystemwar, die durch Mössbauer-

undPhotoemissionsspektroskopiegewonnenenAussagenüberdie Oxidationsstufen

der in dieserVerbindungvorhandenenElementezu bestätigen[GUET1999]. Der

ValenzzustandderbeteiligtenElementewurdebislangkontroversdiskutiert.Die An-

nahmevon S��3 ergibt, dassdie beidenMetalle insgesamt4 positive Ladungenbe-

sitzenmüssen.ResultateausorientierendenXPS-Messungenan Ni � Sn� S� deuten

aufdrei gleichwertigeNickel-AtomenebenSn(0)hin. Dieswürdedie Formulierung

Ni
24ü �4� «� SnÇ� S��3� nahelegen,zumalnur eineeinzigekristallographischePositionfür

Nickel vorhandenist.

Der Valenzzustandvon Schwefelin Ni � Sn� S� konntemit einerXPS-Messungein-

deutigals S��3 bestimmtwerden.Eine entsprechendeXPS-Messungam beteiligten

ElementZinn erwiessichalsnichtaussagekräftig,dadieLagedesSn-3d-Signalsfür

dieZuständeSn(0),Sn(II) undSn(IV) nahezugleichist (Unterschiednurca.0,3eV).

Dagegen erlaubteeine 242]� Sn-Mössbauer-Messungeine zweifelsfreieBestimmung

desZinns im zweiwertigenZustand.Die kristallographischunterschiedlichenPo-

sitionenderSn1-undSn2-Atomedrückensichim Mössbauer-Spektrumnichtaus.

Die ValenzdesNickels wurdedurcheine f 2 Ni-Mössbauer-Messungbestimmt.Die
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Abb. 6.9:Shandit-Struktur

gemesseneIsomerieverschiebungvon 8 = 0,04(2)mm/sist verträglichmit demVa-

lenzzustandNi(0). Um auszuschließen,dassein magnetischerGrundzustandener-

getischbevorzugt ist, wurdendie Rechnungenauchspinpolarisiertin der lokalen

Spindichte-Näherungdurchgeführt.Die Zustandsdichtewurde unter Verwendung

der Tetraeder-Methode[JEPS1971] für 1033k-Punkteim irreduziblenTeil der be-

trachtetenBrillouin-Zoneberechnet.

Als Basissatzwurdens-, p- und d-muffin tin-Orbitale von Ni, S und Sn gewählt.

Die d-muffin tin-OrbitalevonSundSnwurdenzurVermeidungvonGeisterbändern

nicht vollständigin dieRechnungeneinbezogen.Die innerenElektronenwurdenals

„soft core“ behandelt.Zur Vermeidungeinerzu großenÜberlappungzwischenden

Atomkugelnim Rahmender ASA wurden15 Leerkugelnpro Elementarzelleein-

geführtund derenoptimalePositionmittels einerautomatischenProzedurausden
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Hartree-PotentialenderAtomeberechnet.Zur UntersuchungderBindungswechsel-

wirkung wurdendie sogenanntenCOHP’s (Crystal Orbital Hamilton Population)

[DRON1993]und zum Auffinden lokalisierterOrbitalewurdedie Elektronenloka-

lisierungsfunktion(ELF) [SAVI1992] herangezogen(Kap.3.1.2.2,S.32).

In Abb. 6.12.a)ist die Elektronenlokalisierungsfunktionin der(010)-Ebenegezeigt,

in Abb. 6.12.b)die entsprechendeELF der (001)-Ebene.Eswurdedie (010)-Ebene

gewählt,dasichin dieserEbenesowohl Sn1alsauchSn2,Ni undSbefinden.

HoheMaxima um die Schwefel-Atomezeigen,dasstrotz der „Kovalenz“der Bin-

dungzwischenNi undS(s.COHP)dieElektronenpaareaufGrundderElektronega-

tivitätsdifferenzamSchwefellokalisiertsind.Die freienElektronenpaarederbeiden

kristallographischunterschiedlichenZinn-AtomehabenunterschiedlicheForm.Das

ElektronenpaardesSn2 ist kugelsymmetrischum dasAtom lokalisiert. DasElek-

tronenpaardesSn1in der Ni-Sn-Ebeneist der Symmetrieder umgebendenAtome

angepasst.EsbildeteinSechseck(Abb. 6.11)in dera,b-Ebene.Die Nickel-Atomein

der Ni-Sn1-Ebenesind in Form einesDreieckszueinanderangeordnet.Auch wenn

die AbsolutwertederELF anundzwischendenNi-Atomenwegendesd-Charakters

derValenzelektronennichthochsind,soist zuerkennen,dassauchin dieserVerbin-

dungzwischen3 Nickel-Atomen2e-3c-BindungenvonBedeutungsind.

Zusammenfassendkannfestgestelltwerden,dassNi ÿ Sn� S� ein Metall mit einernä-

herungsweisenValenzelektronenverteilungwie Ni
�ÿ Sn1��� Sn2��� S� ist.

6.3.2 TB-LMT O-ASA-Rechungenan Sr � Sn�
MotivationdieserUntersuchungin Zusammenarbeitmit Prof. Dr. H. Kleinke, Uni-

versityof Waterloo(Kanada),ist die gemischteValenzdieserVerbindung,die 1977

von Doerrscheidtsynthetisiertwurde [DOER1977], mit Mössbauer-Messungenzu

charakterisieren.

In Sr� Snÿ tragendie Sn-Atomewegender höherenElektronegativität wie auchin

Ti � Snÿ (S. 131) einenegative Partialladung.Da hier Sn-Paarewie auchSn-Atome

ohnedirektbenachbarteSn-Atomevorliegen,resultierteineZuordnungvonFormal-

ladungenunterAnnahmevollständigerOxidationderSr-Atome(Sr
���� Sn� 	 Sn� ÿ� ). In

Abb. 6.13ist die KristallstrukurvonSr� Snÿ dargestellt.

Die erstenPräparationsversuche,ausgehendvondenElementen,wurdenanderUni-

versitätMarburg (AK Prof. Dr. B. Harbrecht)durchgeführt.Auf Grund der appa-

rativen Ausstattungwar esnicht möglich,absolutsauerstofffrei zu arbeiten.Daher

wurdennebender gewünschtenVerbindungstetsoxidischeNebenprodukteerhal-
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Abb. 6.12:Elektronenlokalisierungsfunktion(ELF) von Ni ÿ Sn� S�
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Abb. 6.13:Kristallstrukturvon Sr� Snÿ

ten. In ErmangelungreinerSubstanzkonntenkeineMössbauer-Messungendurch-

geführtwerden.DaherwurdenTB-LMTO-ASA-Bandstruktur-Rechnungenmit den

vonDoerrscheidtbestimmtenkristallographischenDaten(INIT-DateiS.151)durch-

geführt.

Eswurden2 Leerkugelnbenötigt,um einevollständigeRaumerfüllungzu erzielen.

Die Anzahlderirreduziblen� -Punktebetrug1063für dieZustandsdichteund868für

die COHP’s. In Abb. 6.14sinddie berechnetenZustandsdichten(DOS)unddie mit

denHamiltonian-MatrixelementengewichtetenZustandsdichten( � COHP)gezeigt.

Die Zustandsdichteweist auf einestarke Hybridisierungder Strontium-und Zinn-

Zuständehin. Im Intervall von ������� und ������� eV befindensichmit Ausnahmevon

Sn1-p-im wesentlichenSn1-5s-Zustände.DerBereichvon ������� und ������� eV wird

von Sn1-5s-und Sn2-5s-Zuständengeprägt.Es fehlenwiederumSn1-p-Zustände.

Oberhalbvon �� ���! eV dominierenp-Zustände,wobeidieBeiträgevonZinn stärker
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alsdievonStrontiumsind.An derFermi-Energie(0,0bis0,2eV) ist eineAbsenkung

derZustandsdichtefestzustellen,esliegt jedochkeineBandlücke vor. Allerdingsist

die ZustandsdichteanderFermi-Energie wesentlichgeringerals in dersupraleiten-

denVerbindungSrSnÿ [FAES2000].

6.3.3 ()(+* Sn-Mössbauer-Spektroskopie an Ti , Sn�
In Kooperationmit Prof. Dr. H. Kleinke, University of Waterloo(Kanada),wurde

mit Hilfe der -.-0/ Sn-Mössbauer-SpektroskopiedasneusynthetisierteStannidTi � Snÿ
charakterisiert.Die BesonderheitandieserVerbindungist, dasssiedurchTransport-

reaktionausdenElementensynthetisiertwurde.DieseVorgehensweisehatpositive

Auswirkungenaufdie MorphologiedesProduktes.

OhneZusatzeinesTransportmittelskannTi � Snÿ nichtunterhalbvonT = 873K erhal-

tenwerden.DurchReaktionausdenElementenoberhalbdieserTemperaturentsteht

Ti � Snÿ in quantitativerAusbeute,aberin mikrokristallinerForm.Die Kristallqualität

lässtsich durcheinenÜberschussan Zinn, d. h. durcheineReaktionin einerSn-
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Schmelze,geringfügigverbessern.Oberhalbvon T = 1053K zersetztsich Ti � Snÿ
peritektoidin die benachbartenPhasenTi 1 Sn� undZinn.

Abb. 6.15:UmgebungderZinn-Atomein Ti � Snÿ

Ti � Snÿ kristallisiert in einemneuenStrukturtyp.Da die komplexeStrukturauseiner

normalenAbbildungschwerzu erfassenist, wurdendie Umgebungendereinzelnen

Zinn-Atome(Abb. 6.15)dargestellt.

Der Strukturtyp lässt sich nicht im Sinne gängigerKonzepte(z.B. Zintl, Frank-

Kasper[FRAN1958,FRAN1959])erfassen,daeinerseitssowohlhomonukleareKon-

takte(Ti-Ti undSn-Sn)alsauchTi-Sn-Wechselwirkungenauftreten,undandererseits

aufGrundderanzunehmendenElektronendichteverteilungzwischenTitanundZinn

dieTi-Sn-Bindungendeutlichdominieren.Die kürzestenTi-Ti- undSn-Sn-Abstände

in linearenTi-, beziehungsweiseSn-Kettenparallelzu [100] von a/2= 298pm sind

deutlich längerals die kürzestenTi-Sn-Bindungenvon 278 pm (Einfachbindungs-

radiennachPauling: r(Ti) = 132 pm, r(Sn) = 142 pm). DasAuftretender Metall-

Metall-Bindungenmit Bindungsordnungenkleinereinsdeutetbereitsaufmetallische

Eigenschaftenhin.

Um die Einordnungder intermetallischenPhaseTi � Snÿ alsStannidzu unterstützen

und Erkenntnisseüberdie Valenzzuständeder kristallchemischinäquivalentenSn-

Lagenzugewinnen,wurden -.-0/ Sn-Mössbauer-Spektrenaufgenommen.

Die MessungenwurdenbeiAbsorbertemperaturenvon100und293K durchgeführt.

Die Ca-.-0/32 SnOÿ -Quelle befand sich dabei auf Raumtemperatur. Eine Palladium-

Folie wurdeverwendet,um die Sn-K-Strahlungder Quellezu eliminieren.Die bei

RaumtemperaturundT = 100K gemessenenSpektrenzeigenkeinesignifikantenUn-

terschiede.Alle Wertewurdenmit einernatürlichenLinienbreitevon 4 = 0,89mm/s

bestimmt.
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Die Anpassungder Spektrenerfolgtemit vier Spezies,drei für die drei kristallche-

mischinäquivalentenSn-Atomein Ti � Snÿ undeineweiterefür eineVerunreinigung

(Abb. 6.16).
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Abb. 6.16: -.-0/ Sn-Mössbauer-Spektrumvon Ti � Snÿ , gemessenbei 100K

EineZuordnungdergefundenenSn-Spezieszu denkristallographischenPositionen

ist schwierig,dasAuftretendreierverschiedenerDublettsbelegt chemischeUnter-

schiedezwischenSn1,Sn2undSn3.

Die DeformationdeseinenDublettsist auf einenTextureffekt zurückzuführen.Die-

ser resultiertausder grobkörnigenKonsistenzdesProbenmaterials,dassich nicht

feinermörsernließ.UnterAnnahmegleicherDebye-Waller-Faktorenfür alle Spezi-

eswurdedieVerunreinigungaufca.= 5 % geschätztundaufGrundderIsomeriever-

schiebungvon 9 = 2,50(2)mm/sals : -Zinn identifiziert.

Im -.-0/ Sn-Mössbauer-SpektrumdesStannidsCeRu	 Sn1 [POET1997] wurdenfür die

beidensymmetrieunabhängigenSn-Atomemit einenDublett mit den Mössbauer-

Parametern9 = 2,00mm/sfür die Isomerieverschiebungund ; E< = 1,98mm/sfür

die Quadrupolaufspaltungangepasst.

Die MittelwertederdreiSn-Atomeim Titanstannidliegenmit 9 = 2,23(2)mm/sund

;>=�< = 2,08(2)mm/s in einemvergleichbaren,für metallischeStannidetypischen
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Spezies 9 [mm/s] ;>=?< [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:Mössbauer-Parametervon Ti � Snÿ
Bereich.Die GrößederQuadrupolaufspaltungenist alsKonsequenzderniedrigeren

SymmetriederUmgebungderSn-Atomezuverstehen.DiespasstzudembeiderVer-

bindungsreiheU � M � Sn(M = Fe,Co,Ni, Ru,Rh,Pd;1,82mm/s @A9B@ 1,99mm/s)

[MIRA1994] beobachtetenTrend:die QuadrupolaufspaltungdesSn-Atomsnimmt

mit zunehmenderSymmetriedesU C Sn-Prismasvon 0,75auf0,37mm/sab.

InteressanterweisefandunabhängigvonunserenUntersuchungen[KLEI2000B] eine

-.-0/ Sn-Mössbauer-Messungan Ti � Snÿ statt [KUEN2000]. DasProbenmaterialwies

hierbeiebenfalls eineVerunreinigungdurch : -Zinn auf,wennauchmit geringerem

Anteil. Allerdingserfolgtedie AnpassungdesMössbauer-Spektrumsmit nur einem

Quadrupoldublettmit Linienverbreiterung.Durch dieseAnpassungwurdenjedoch

die essentiellenBereichedesDubletts,nämlich die Spitzenund der Bereichzwi-

schendiesen,nicht gut erfasst.Die erhaltenenWertefür die Isomerieverschiebung

von DFEHGJILK = 2,15(2)mm/sunddie Quadrupolaufspaltung;M=?< = 2,10(2)mm/sste-

henin Einklangmit denMittelwertendervonmir bestimmtenParameter.

6.3.4 Messungenund Rechnungenan Sn� N N

Die Zusammenarbeitmit Dr. N. Scotti (AK Jacobs,UniversitätDortmund)ergab

sich über dasDFG-Schwerpunktprogramm„Reaktivität in Festkörpern“.Ziel war

hier, dasneusynthetisierteStannidSnÿ N 	 [SCOT1999A] mit der -.-0/ Sn-Mössbauer-

Spektroskopiezuuntersuchen.

Snÿ N 	 kristallisiert im StrukturtypdesSpinellsMgAl � O	 (Abb. 6.17)in derRaum-

gruppeO d� m (Nr. 227). In diesemStrukturtypsindzwei Metallpositionenvorhan-

den.Die umfangreichenSynthesebemühungensind in [SCOT1999B]detailliertge-

schildert.Im wesentlichenberuhtdie Syntheseauf der Disproportionierungeiner

nichtnäherbestimmtensehrreaktivenZinn(II)-Verbindungin elementaresZinn und

Snÿ N 	 .
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Abb. 6.17:KristallstrukturvonSnÿ N 	

6.3.4.1 -.-0/ Sn-Mössbauer-Messungen

Mit Hilfe der -.-0/ Sn-Mössbauer-Spektroskopiekonntedie Oxidationsstufenderbei-

denZinnspeziesbestimmtwerden(Abb. 6.18).DasSpektrumzeigtein Singulettals

Hauptsignalundein Dublettkleiner Intensität,daseinerVerunreinigungin derPro-

bensubstanzzuzuordnenist. DieseVerunreinigungkonnteröntgenographischnicht

ermitteltwerden[SCOT1999A].

DasHauptsignalmit einerIsomerieverschiebungvon 9 = 0,70(3)mm/sist charakteri-

stischfür Sn(IV)-Verbindungen.Die AnpassunganeinSingulettverlief optimal.Da-

mit sindunterschiedlichePositionenbzw. ValenzzuständederZinn-Atomein Snÿ N 	
mittelsderMössbauer-Spektroskopienichterkennbar.

6.3.4.2 Bandstruktur -Rechnungen

Um weitere Erkenntnisseüber die Verbindungzu sammeln,wurden TB-LMTO-

ASA-Bandstruktur-Rechnungenmit den in [SCOT1999A] angegebenenkristallo-

graphischenDatendurchgeführt(INIT-Datei S. 151). Es wurdenvier Leerkugeln

benötigt,um einevollständigeRaumerfüllungder Elementarzellezu erhalten.Die
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Abb. 6.18: -.-0/ Sn-Mössbauer-Spektrumvon Snÿ N 	

Anzahl der irreduziblenk-Punktebetrug1240für die Zustandsdichteund 2052für

die COHP’s.

In Abb. 6.19sinddie berechnetenZustandsdichten(DOS)unddie mit denHamilto-

nian-MatrixelementengewichtetenZustandsdichten( � COHP),gezeigt.Derwesent-

licheBeitragzurZustandsdichtestammtvonStickstoff (N-2p)undist durcheineHy-

bridisierungder Sn-5p-undN-2p-Zuständegekennzeichnet,währendsichdie rest-

lichenBeiträgeauf Sn1undSn2im Verhältnis1 zu 2 verteilen.Die Hybridisierung

lässtsichauchausdenCOHP’s ablesen.Die stärkstenBindungswechselwirkungen

in Snÿ N 	 bestehenzwischenjeweilsdenbeidenZinn- unddenStickstoff-Atomen.

Die Bandlücke liegt in derGrößenordnungvon einemElektronenvolt (1,0eV). Die-

serWert stimmt sehrgut mit demResultateineroptischenMessungfür die Band-

lückeüberein.DieseergabeinenWert von1 eV.

Interessanterweiseliegt eineVergleichsrechnungvor. Dr. M. Sifkovits (Arbeitsgrup-

pe Prof. Dr. W. Werner, UniversitätDortmund)rechnetemit Hilfe desWIEN97-

Pakets an dieserVerbindung[SIFK1999B]. Die Form der angegebenenZustands-

dichtenstimmtmit denvonmir berechnetenüberein.

Der Wert für die Bandlücke wurdemit 0,6 eV bestimmt.Dies ist sehrinteressant,

dennes ist durchRechnungenan Eisenoxiden(Kap. 4.9, S. 91) bekannt,dassbei
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Abb. 6.19:Zustandsdichteund � COHPvon Snÿ N 	

TB-LMTO-ASA-Rechnungenzu geringeWertefür die Bandlücke erhaltenwerden.

FLAPW-Rechnungen(WIEN) genießendie Anerkennung,dasssieexaktereResul-

tatealsTB-LMTO-ASA-Rechnungenliefern.

Die Oxidationsstufeder beidenZinn-Atome ist ausder Bandstrukturbestimmbar

und liefert jeweils vierwertigesZinn. DiesesResultatstimmtmit demErgebnisder

-.-0/ Sn-Mössbauer-Spektroskopieüberein.

6.4 Diskussion

Durch - � - Eu-Mössbauer-MessungenkonnteandemSystemEuNiPeinevollständige

undreversibleLadungssynproportionierungnachgewiesenwerden.UnterAnnahme
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gleicherDebye-Waller-Faktorenbleibendabeidie Anteile für Eu(II) undEu(III) bis

460 K konstant.OberhalbdieserTemperaturerfolgt innerhalbeinesIntervalls von

wenigenKelvin eineLadungssynproportionierung.DurchAbkühlenderVerbindung

ist derinverseEffekt zubeobachten.

EuPdPzeigteinähnlichesVerhalten.AllerdingsbleibtbeimErwärmenderSubstanz

dasVerhältniszwischenEu(II) undEu(III) nichtkonstant,sondernesist eineAbnah-

me von Eu(III) zu beobachten.LadungsfluktuationzwischenEu(II) und Eu(III) in

Abhängigkeit vonderTemperaturwurdebereitsbeiEuÿ S	 beobachtet[GREE1971],

allerdingsohnejede Ladungssynproportionierung.Ausserdemhandeltes sich bei

Euÿ S	 nichtumeinMetall. DerbeiEuPdPbeobachteteEffekt ist ebenfalls vollkom-

menreversibel.

Nach den gescheitertenSyntheseversucheneiner Eu-Fe-N-Verbindungwurde ver-

sucht,EuFePherzustellen.DieerhalteneVerbindungzeigtim - � - Eu-Mössbauer-Spek-

trum ebenfalls Eu(II)- undEu(III)-Signale.Eine temperaturabhängigeVeränderung

derValenzzuständekonntejedochnichtbeobachtetwerden.Damitdürfteessichbei

EuFePumeinestatischgemischtvalenteVerbindunghandeln.

Alle untersuchtenZinn-Verbindungen,an denenMössbauer-Messungendurchge-

führt werdenkonnten,erwiesensich als nicht gemischtvalent.An den bekannten

gemischtvalentenZinn-VerbindungenSnÿ O	 undSr� Snÿ konntenkeine -.-0/ Sn-Möss-

bauer-Messungendurchgeführtwerden,dasienicht kommerziellerhältlichsindund

auchnichtphasenreinsynthetisiertwerdenkonnten.

Die ResultatederanNi ÿ SnX SX , Sr� Snÿ undSnÿ N 	 durchgeführtenTB-LMTO-ASA-

Rechungenstehenin Einklangmit experimentellenBefunden.



Kapitel 7

Zusammenfassung

KernpunktedieserArbeit sind die Untersuchungenan binärenund ternärenEisen-

Pniktidenund gemischtvalentenVerbindungen.Die Hauptuntersuchungsmethoden

warendabeidieMössbauer-SpektroskopieundTB-LMTO-ASA-Bandstruktur-Rech-

nungen.

In Abhängigkeit von der Problemstellungwurdenweiterewie z.B. Magnetismus-,

Leitfähigkeits-oderthermogravimetrischeMessungenangewendet.

Durch in situ-Hochtemperatur- ��Y Fe-Mössbauer-Messungenkonntentemperaturab-

hängigePhasenumwandlungenim Grenzbereichder Z\[^]`_ -Phasestudiertwerden.Dies

warmöglich,weil dieZersetzungsbedingungensogewähltwerdenkonnten,dassdie

für eineguteAuswertbarkeit benötigtenMesszeitenerreichtwurden.

Die durchgeführtenin situ-Hochtemperatur- ��Y Fe-Mössbauer-Messungender Nitri-

dierungvon a -Eisenmit Ammoniakerbrachtendagegennicht die gewünschtenRe-

sultate,da in diesemFall die Reaktionszeitenwesentlichgeringerwarenalsdie für

aussagekräftigeSpektrennotwendigenMesszeiten.

Foner-magnetometrischeMessungenerlaubtendie Charakterisierungzweiphasiger

_b]bc -Proben,die der ��Y Fe-Mössbauer-Spektroskopiebei Raumtemperaturundhöhe-

renTemperaturennichtmehrzugänglichsind.

Der Strukturübergangvon hexagonalemNi ÿ N zu kubischemCuÿ N konntemit Hilfe

vonTB-LMTO-ASA-Bandstruktur-Rechnungenbegründetwerden.Derdabeierhal-

teneWert für dasmagnetischeMomentfür _ -Feÿ N stehtin Einklangmit experimen-

tellenBefunden.

Tieftemperatur-��Y Fe-Mössbauer-Messungenan Li[(Li - �Fd Fed )N], e = 0,21(7)erga-

ben,dassdie SubstitutionderLithium-AtomedurchEisenin derLi ÿ N-Struktursta-

tistisch geschieht.Die Werte für die gefundenenMagnetfelderlassensich unter-
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schiedlichenUmgebungender Eisen-Spezieszuordnen.Unter Annahmeder elek-

tronischenKonfiguration3dY �Fd 4sd könntendie Wertefür Hyperfeinfeld,Isomerie-

verschiebungund Quadrupolaufspaltungerklärenwerden.DasModell der linearen

Kettenin Li[(Li - �Fd Fed )N], e = 0,21(7)wurdemit Hilfe vonFLAPW-Bandstruktur--

Rechnungenuntermauert.

An EuNiPundEuPdPkonnteeinevollständigeundreversible,temperaturabhängige

Ladungssynproportionierungbeobachtetwerden.EuNiP zeigt dabeiein konstantes

temperaturunabhängigesVerhältnisvon Eu(II) zu Eu(III), wobei die beidenMöss-

bauer-Signaleoberhalbvon T = 473K zu einemSingulettzusammenfallen.Bei Eu-

PdPerfolgt dagegeneineAbnahmedesEu(III)-Anteils mit steigenderTemperatur.

Hier wird die Ladungssynproportionierungoberhalbvon T = 413K beobachtet.

Beim VersuchEuFePzu synthetisieren,wurdeim Gegensatzzu EuNiPundEuPdP

einestatischgemischtvalenteVerbindungerhalten.

Die im RahmendieserArbeit Mössbauer-spektroskopischuntersuchtenZinn-Ver-

bindungenzeigtenkeinegemischteValenz.
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Anhang A

VerwendeteSoftware

Die ErstellungdieserArbeit erfolgtemit demBetriebssystemLinux unddemText-

satzprogrammLATEX2 f [LAMP1995, GOOS1995] unterBerücksichtigungder Hin-

weisein [EBEL1982].

Die im RahmendieserArbeit durchgeführtenRechnungenerfolgtenmit demTB-

LMTO-ASA-ProgrammVersion4.7 auf einerSGI Power ChallengedesZentrums

für Datenverarbeitung(ZDV) derUniversitätMainz.

Die AbbildungenderZustandsdichtenunddermit denHamiltonian-Matrixelemen-

tengewichtetenZustandsdichten( � COHP)wurdenmit demProgrammXMGR, Ver-

sionv4.1.2,erstellt.Als AusgabeformatwurdeEnpasulatedPostscript(EPS)verwen-

det.

Die Anpassungender Mössbauer-Spektrenerfolgtenmit effi [GERD2000], Version

3.1999und Version1.2000.Die hierzunötigenKonvertierungender Eingabedaten

wurdenmit d2a(Kap.B, S.143)durchgeführt.Die angepasstenMössbauer-Spektren

wurdenmit Hilfe vonXMGR dargestellt.

Die gezeigtenKristallstrukturenwurdenin Zusammenarbeitmit demArbeitskreis

Prof.Dr. W. Tremel(UniversitätMainz)mit Hilfe desProgrammsDIAMOND, Ver-

sion 2, erstellt. Die Nachbearbeitungerfolgte mit Corel Draw, Version 7 und 8,

zwecksErzeugungvonEPS-Dateien.
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Anhang B

DasMössbauer-Daten-

Konvertierungsprogramm

d2a

Im RahmenmeinerDissertationmussteeineVielzahl von Mössbauer-Spektrenan

Theoriefunktionenangepasstwerden.DaeskeineinternationalstandardisiertenNor-

menfür die Strukturvon speziellenDateiengibt, ist esoft notwendig,Datenin ver-

schiedeneFormateumzuwandeln.Zu diesemZweckwurdein Zusammenarbeitmit

Dr. J. Ensling (AK Prof. Gütlich) dasMössbauer-Daten-Konvertierungsprogramm

d2a in derobjektorientiertenProgrammierspracheC++ entwickelt.

DasProgrammd2abesitztfolgendeFunktionalität:

Mosfun data to other formats

Version 20000118 1330 - M. Waldeck, J. Ensling

usage: d2a para file.ext

para: p = triangle/sine dat to pun

r = triangle/sine dat to raw

f = triangle/sine dat to fld

x = triangle/sine dat to xy

c = triangle/sine pun to fld
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y = fitted triangle/sine pun to nxy

e = mosfun data to effi (1.2000) data

o = mosfun data to effi (3.1999) data

m = mosfun data for pankhurst (unfold)

n = mosfun data for pankhurst (fold)

a = add file_A file_B (header: B)

b = substract file_A file_B (header: B)

NebenStandardaufgabenwie Addition und Subtraktionvon Spektren(Parametera

bzw. b), dient dasProgrammdazu,Daten,die an einemMessstandabgespeichert

werden,für verschiedeneAuswerteprogrammeaufzubereiten,wasim Folgendenge-

schildertwerdensoll.

Für die Anpassungund Auswertungder Mössbauer-Spektrenwird seit 1980 von

vielenArbeitsgruppendasProgrammMOSFUN[MUEL1981] verwendet.DasPro-

grammwurdeursprünglichauf VAX/VMS entwickelt und1996auf Linux übertra-

gen.BeideProgrammeverwendentrotz gewisserUnterschiedein derFunktionalität

dasgleicheFormatbei denEingabedateien.Diesesist durchdie Dateierweiterung

DAT gekennzeichnetundbesitztfolgendenAufbau:

1. Zeile: Kommentarzeile

2. Zeile: FORTRAN-Format,z.B. (8f8)

3. Zeile: 1. Parameter: vmax

2. Parameter: AnzahlderÜberläufeim Zähler

3. Parameter: letzterKanal

4. Parameter: Periode

5. Parameter: Antriebsmodus(1 = Dreieck,2 = Sinus)

Die folgendenZeilenenthaltendie Zählraten.Die Zählratensindimmerganzzahlig.

In Abhängigkeit vom Messstanderfolgt die Umwandlungder Messwertein Fließ-

kommazahlendurchAnhängeneinesDezimalpunktes,wobeiMessständevorhanden

sind,bei denendasausgegebeneFORTRAN-Formatnicht mit demFormatderent-

haltenenMesswerteübereinstimmt.

DasvonDr. habil.H. Spiering(AK Prof.Gütlich)aufdemBetriebssystemLinux ent-

wickelteAuswerteprogrammeffi hatmit dieserTraditiongebrochen.Trotznurmini-

malerVeränderungendesFormatesisteffi nichtin derLage,DAT-Dateieneinzulesen.

Die ersteZeile bleibtgleich,daderTitel ohnehinnur deskriptivenCharakterbesitzt.

Die zweiteZeile wird nebendemFORTRAN-FormatumdenParametery erweitert.
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Diesbedeutet,dassnury-Wertein derDateivorhandensind.Die einzigeinkompati-

bleVeränderungvollziehtsichin derdrittenZeile.DerzweiteParameter, dieAnzahl

derÜberläufeim Zähler, ist historischbedingt.Auf GrundderPreisentwicklungfür

Massenspeicherist dieserParameternunvon untergeordneterBedeutung.Die übri-

genParameterwurdennun mit einerZeichenketteassoziiert,verteilensich über2

ZeilenundsinddurchLeerzeichengetrennt.Diesführt zu folgendemAussehen:

v_max=-10.390000 nu_channels=1024 channel_v0=256 channels_vmax=256

drive_mode=1

Die Geschwindigkeit desMössbauer-Antriebeswird als Parameterin der entspre-

chendenParameterdateiabgespeichert.Die restlichenZeilensindmit denDatenzei-

len ausDAT-Dateienvöllig identisch.Die Konvertierungvon DAT zu EDAT war

dahermit geringemAufwandverbunden.NebendergeringfügigenErweiterungder

zweitenZeile musstendie WertederdrittenZeile entsprechendenZeichenkettenzu-

geordnetwerden.

Nebeneffi stehtnocheinweiteresMössbauer-Programm,Recoilgenannt,zurVerfü-

gung.DiesesProgrammwurdevon K. Langarecund D. G. Rancourtvon der Uni-

versity of Ottawa entwickelt. Recoil ist im Gegensatzzu effi ein MS Windows-

ProgrammunddasEingabeformatunterscheidetsichvöllig vomeffi-Programm.Hier

ist ein Beispiel einer RAW-DATA-Datei mit 1024 Kanälenund einer Mössbauer-

Geschwindigkeit von � 6 mm/s:

Die ersteZeile enthältdie Angabeüberdie AnzahlderKanäle,in unseremBeispiel

1024.Die nächsten1024Zeilen enthaltenPaareausx und y-Werten.Dabeiist der

x-WerteineGeschwindigkeit unddery-WertdiedazugehörigeZählrate,z.B.:

1024

-6.00000 209688.0

-5.98827 209688.0

-5.97654 210274.0

...

In der DAT-Datei sind die Angabenfür die Mössbauer-Geschwindigkeit und die

Zählratenenthalten.Wird dieMessungmit dreieckförmigerAntriebsspannungdurch-

geführt, lassensich die einzelnenGeschwindigkeitenüber eineGeradengleichung

berechnen,denndie Messwertesind äquidistantin der Geschwindigkeitsskalaver-

teilt. Beim Erstellender Geradengleichungist darauf zu achten,dassdie Möss-

bauer-Geschwindigkeit v = 0 mm/snichtvergessenwird. Ausserdemmüssenin einer
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RAW-DateidieGeschwindigkeitenbeimnegativenMaximalwertbeginnen.Dain ei-

nerDAT-DateidieGeschwindigkeit sowohl einennegativenalsaucheinenpositiven

Wert besitzenkann,mussgegebenenfalls ein Umsortierenbeim Erstellender Datei

erfolgen.

Wird im sinusförmigenAntriebsmodusgearbeitet,mussan Stelleder Geradenglei-

chungmit einertrigonometrischenFunktiondie jeweilige Geschwindigkeit berech-

netwerden,dadie Messwertebei denGeschwindigkeitsmaximaeinegrößereWahr-

scheinlichkeit aufweisenalsbeiv = 0 mm/s.

1024

-11.38000 611817.0

-11.37995 605472.0

-11.37979 605417.0

...

DenAbschlusseinerRAW-DateibildetvoneinerLeerzeileeingeleitetfolgendeStruk-

tur:

Recoil raw data document v1.0

[Comment]

...

-end comment-

Anstelleder‚. . . ‘ - PunktestehtderText, derin derKommentarzeilederDAT-Datei

stehenwürde.

NebendenRAW-DateienverwendetRecoilnochdasFormatFLD. Auf Grundder

Vor- undRückwärtsbewegungderQuelleliegendie Messwertefür jedeGeschwin-

digkeit doppeltvor. DasSpektrumwird deshalbgefaltet.Dasbedeutetin diesemFall

eineAddition,z.B.derKanäle �hgi�Hjk `l��m ngi�Hjk b���po�o�o . AbgesehenvomFaltenundda-

mit derverringertenAnzahlvon Wertepaaren,z.B. von 1024auf 512,unterscheiden

sichFLD undRAW-Dateiennicht.

FürdieAuswertungeinesSpektrums,dasunterEinflusseinesäußerenMagnetfeldes

gemessenwurde,stehtdasProgrammvon Pankhurst(University College London)

zur Verfügung.Die Kommentarzeilebleibt erhalten.In Zeile 2 ändertsichdasFor-

matauf 10 SpaltenanStellevon 8 wie beimMOSFUN-Formatunddie Mössbauer-

Geschwindigkeit unddie Antriebsartwerdenwie folgt angegeben:

vmax=-10.390000 drive_mode=triangle



147

DasUmsortierenderMesswerteerfolgt unterdenobengeschildertenAspekten,wo-

bei nochdie Möglichkeit besteht,die Wertezu „f alten“.



Anhang C

Mössbauer-aktive Elemente

Abb. C.1:Mössbauer-aktiveElemente
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Anhang D

Eingabedateiender

Bandstruktur -Rechnungen

D.1 q -Fe O �

SPCGRP=167 IORIGIN=1 ATUNITS=F A=5.034 C=13.752

ATOM=Fe Z=26 X=0.0000 0.0000 0.3553

ATOM=O Z=8 X=0.3059 0.0000 0.2500

D.2 Fe� O l

SPCGRP=227 IORIGIN=2 ATUNITS=F A=8.397

ATOM=Fe1 Z=26 X=.125 .125 .125

ATOM=Fe2 Z=26 X=.5 .5 .5

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

D.3 Li � [FeN ]

SPCGRP=Ibam IORIGIN=1 ATUNITS=F A=4.872 B=9.641 C=4.792

ATOM=Fe Z=26 X=0.00 0.00 0.25

ATOM=N Z=7 X=0.2237 0.8860 0.0000

ATOM=Li1 Z=3 X=0.0000 0.7411 0.2500

ATOM=Li2 Z=3 X=0.50 0.00 0.25
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D.4 Li l [FeN ]

SPCGRP=Immm IORIGIN=1 ATUNITS=F A=3.71 B=6.413 C=7.536

ATOM=Fe Z=26 X=0 0 0

ATOM=N Z=7 X=0.0000 0.0000 0.2466

ATOM=Li Z=3 X=0.0000 0.3332 0.2609

D.5 Monoklines Sm O �
SPCGRP=12 IORIGIN=1 ATUNITS=F A=14.198 B=3.627 C=8.856 BETA=

100

ATOM=Sm1 Z=62 X=.1346 .5000 .4900

ATOM=Sm2 Z=62 X=.1900 .5000 .1378

ATOM=Sm3 Z=62 X=.4663 .5000 .1879

ATOM=O1 Z=8 X=0.1289 0.0000 0.2864

ATOM=O2 Z=8 X=.3250 .5000 .0265

ATOM=O3 Z=8 X=.2984 .5000 .3738

ATOM=O4 Z=8 X=0.4741 0.0000 0.3438

ATOM=O5 Z=8 X=0.0 0.5 0.0

D.6 KubischesSm O �
SPCGRP=199 IORIGIN=1 ATUNITS=F A=10.93

ATOM=Sm1 Z=62 X=.252 .252 .252

ATOM=Sm2 Z=62 X=-.053 0.000 0.250

ATOM=Sm3 Z=62 X=0.475 0.000 0.250

ATOM=O1 Z=8 X=.400 .145 .400

ATOM=O2 Z=8 X=.609 .841 .655

D.7 EuNiP

SPCGRP=199 IORIGIN=1 ATUNITS=F A=10.93

ATOM=Sm1 Z=62 X=.252 .252 .252

ATOM=Sm2 Z=62 X=-.053 0.000 0.250

ATOM=Sm3 Z=62 X=0.475 0.000 0.250

ATOM=O1 Z=8 X=.400 .145 .400
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ATOM=O2 Z=8 X=.609 .841 .655

D.8 Fe P

SPCGRP=189 IORIGIN=1 ATUNITS=F A=5.8675 C=3.4581

ATOM=Fe1 Z=26 X=0.25682 0.00000 0.00000

ATOM=Fe2 Z=26 X=0.559461 0.000000 0.500000

ATOM=P1 Z=15 X=0.0 0.0 0.5

ATOM=P2 Z=15 X=0.33333333 0.66666667 0.00000000

D.9 Ni � Sn S 
SPCGRP=166 IORIGIN=1 ATUNITS=F A=5.466062 C=13.1881

ATOM=Sn1 Z=50 X=0 0 0

ATOM=Sn2 Z=50 X=0.0 0.0 0.5

ATOM=Ni Z=28 X=0.5 0.0 0.5

ATOM=S Z=16 X=0.00000 0.00000 0.28202

D.10 Sr � Sn�
SPCGRP=139 IORIGIN=1 ATUNITS=F A=8.54 C=16.06

ATOM=Sr1 Z=38 X=.1661 .6661 .1503

ATOM=Sr2 Z=38 X=0 0 0

ATOM=Sn1 Z=50 X=0.3801 0.8801 0.0000

ATOM=Sn2 Z=50 X=0.00 0.00 0.25

D.11 Sn� N l
SPCGRP=227 IORIGIN=2 ATUNITS=F A=9.037

ATOM=Sn1 Z=50 X=.125 .125 .125

ATOM=Sn2 Z=50 X=.5 .5 .5

ATOM=N Z=7 X=.2595 .2595 .2595



Anhang E

Literatur zu r ”-F es?t N u

E.1 Synthesenund Messungen

[BEZD1998]

[CADO1997]

[COEY1994A]

[COEY1994B]

[COEY1999]

[CHUJ1995]

[ILLG1996]

[JACK1994]

[JACK1995]

[KOMU1990A]

[KOMU1990B]

[LEE1995]

[LERO1995]

[METZ1994]

[NAKA1990]

[OKAM1996B]

[OKAM1999]

[OKAM2000]

[PITH1995]

[SHOJ1993]

[SUGI1994]

[SUGI1996]

[SUN1995]

152



E.2. Bandstruktur-RechnungenundtheoretischeArbeiten 153

[SUN1996]

[TAKA1997]

[TAKA2000]

[TANA1997]

[UTSU1995]

[WALL1994]

[ZHAN1996]

E.2 Bandstruktur -Rechnungenund theoretischeAr -

beiten

[COEH1993]

[HE1995]

[HUAN1995]

[ISHI1992B]

[JANS1997]

[LAI1994]

[MIN1992]

[MIUR1993]

[NAKA1997]

[SAKU1991A]

[SAKU1996]

[SAWA1994A]

[TANA1998]

[UMIN1996]



Anhang F

Foner-Magnetometer-Messungen
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Anhang G

Zustandsdichtenund COHP’s von

Mn � N und Co� N
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Abb. G.1:Zustandsdichteund � COHPvon Mn ÿ N
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