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1 Einleitung

Das Element Bor, dessen Verbindungen in dieser Arbeit im Fokus stehen, wurde im Jahre 1808
unabhéngig voneinander von den franzosischen Chemikern JOSEPH LOUIS GAY-LUSSAC und LoOUIS
JACQUES THENARD sowie dem englischen Chemiker HUMPHRY DAVY entdeckt. Der Massenanteil
von Bor betrigt in der Erdkruste 3-10* %, und es kommt in der Natur nur in Mineralien wie
beispielsweise Kernit (Nay[B;Os(OH),]-3H,0), Borax (Na,[B405(OH),]-8H,0), Colemanit
(Ca[B;0,(0OH);]'H,0) oder Ulexit (CaNa[BsOs(OH)¢]-5H,0) vor.'!  Die grofdten
Rohstoffvorkommnisse befinden sich in der Tiirkei, in Teilen der USA und Argentiniens. Alle
Allotrope des elementaren Bors sind sehr hart, starke Reduktionsmittel und halbleitend. Sie
reagieren erst bei héheren Temperaturen und finden sich in einer Reihe von Anwendungen
wieder, etwa in schusssicheren Westen, in Feuerwerksartikeln, Schleifmitteln und
Pflanzenschutzmitteln.

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von Boriden und
Borophosphaten mit dem Ziel, unvollstdndig beschriebene Verbindungen zu charakterisieren.
Boride, die im YCrB,-Strukturtyp kristallisieren, sind im Hinblick auf ihre physikalischen und
chemischen Eigenschaften eine attraktive und vielversprechende Verbindungsklasse. Vor allem
die schichtartig angeordneten, kovalent gebundenen Boratome fithren zu aufRergewohnlichen
Eigenschaften. Es existieren iiber 150 borreiche intermetallische Verbindungen mit diesem
Strukturtyp.”® Thr Anwendungspotenzial ist vielfiltig, und so wurden neben Verbindungen mit
interessanten magnetischen Eigenschaften wie TmAIB,” auch potentiell superharte
Verbindungen wie YCrB, fiir viele industrielle Anwendungen wie z.B. Schneidplatten oder Bohrer
in Betracht gezogen. Der YCrB4-Strukturtyp ist aufgrund seiner Vielfalt an
Verbindungsmoglichkeiten wissenschaftlich besonders interessant, auch weil viele Verbindungen
dieses Strukturtyps noch nicht phasenrein synthetisiert bzw. charakterisiert wurden.

Weiterhin ist diese Verbindungsklasse von Interesse fiir thermoelektrische Anwendungen
relevant. Beispielsweise weisen YMoB, und YWB, halbleitendes Verhalten auf."® Im Rahmen der
Energiegewinnung konnten thermoelektrische Generatoren der Schliissel sein, um Abwirme
nutzbar zu machen, die ansonsten verloren gehen wiirde. Aktuelle thermoelektrische Materialien
besitzen eine zu hohe Waérmeleitfahigkeit bei gleichzeitig hoher elektrischer Leitfahigkeit,
wodurch der Wirkungsgrad thermoelektrischer Generatoren auf den unteren einstelligen
Prozentbereich beschréankt wére. Dies liegt weit unterhalb des theoretisch moglichen Carnotschen
Wirkungsgrads.'® 7!

Fiir diese Arbeit wurden ternédre Boride mit YCrB,-Strukturtyp unter Verwendung von bindren
Boriden als Vorstufen synthetisiert und anschlie@end charakterisiert, um die erhaltenen
Verbindungen auf ihr Potenzial hinsichtlich der vorgenannten Eigenschaften Harte,

Thermoelektrik und Magnetismus zu {iberpriifen.
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Ebenfalls als potenziell magnetisch und spektroskopisch interessante Verbindungsklasse gelten

I Sie sind strukturell mit den Silicaten verwandt.!” Das Interesse an

die Borophosphate.'®
Borophosphaten nahm in den letzten 30 Jahren zu, da sie als mikroporose Festkorper
interessante Eigenschaften haben konnen und heute verbreitet Anwendung finden als
Katalysatoren, Molekularsiebe oder Ionentauscher."” So wurden bereits Fe,[B(PO4)s]"" und
V,[B(PO.);]M* synthetisiert und kristallografisch charakterisiert. Neben der Synthese und
Charakterisierung von terniren Boriden beschéftigt sich daher diese Arbeit mit der phasenreinen
Synthese und Strukturbeschreibung von bisher nicht beschriebenem Ti,[B(PO,);] und der

Bestimmung seiner strukturellen Verwandtschaft zu M,[B(PO,);] mit M = Cr, Fe, In.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Praparative Methoden

2.1.1 Allgemeines zu Festkorperreaktionen

Festkorperreaktionen bezeichnen Reaktionen zwischen mindestens einem Reaktanden im festen
Aggregatzustand und einem weiteren Reaktionspartner. Es wird zwischen drei verschiedenen
Festkorperreaktionsvarianten unterschieden: Fest-Fest-, Fest-Fliissig- und Fest-Gas-Reaktionen.
Bei einer klassischen Festkorperreaktion erfolgt die Reaktion der Feststoffe an der Grenzflache.
Im Vergleich zu analogen Gas- oder Fliissigreaktionen sind, aufgrund der Neuordnung der
Atome, hohere Reaktionszeiten sowie —temperaturen und Aktivierungsenergien erforderlich."
Zu den wichtigen Faktoren fiir eine erfolgreiche Synthese zdhlen Oberflachenqualitit, Reaktivitat
und strukturelle Eigenschaften. Ebenso begiinstigt das Homogenisieren die phasenreine Bildung
des Produkts, da die Kontaktfliche vergroflert wird. Auch &hnliche Kristallstrukturen der
Reaktanden sowie eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb des Festkorpers begiinstigen
Festkorpersynthesen, beispielsweise hinsichtlich Reaktionsgeschwindigkeit.

Im Rahmen dieser Arbeit lag der Schwerpunkt auf der Synthese von Boriden. Die Umsetzung von
elementarem Bor zu den gewiinschten Seltenerdenmetallboriden unterliegt einigen praparativen
Herausforderungen. Da das Element Bor einen hohen Schmelzpunkt von ca. 2000 °C besitzt,
werden spezielle Apparaturen bendétigt, um hohe Reaktionstemperaturen fiir die direkte
Festkorpersynthese zu erreichen. Zu den moglichen Festkorpersynthesemethoden zdhlen die
Umsetzung im  elektrischen Lichtbogenofen, im  Hochfrequenz-Induktionsofen, im
Widerstandsofen oder in der feldaktivierte Sinteranlage. Die Schmelzpunkte und Siedepunkte der
verwendeten Reaktanden beeinflussen in Kombination mit den erforderlichen Reaktionsdriicken
die Wahl der Synthesemethoden. Bor als auch Boride haben hohe Mohshérten, was an die
Zerkleinerung mittels Kugelmiihle oder einer Reibschale mit Pistill besondere Anforderungen
stellt, da durch Werkzeugverschleilf Kontaminationen des Produkts moglich sind. Deshalb

wurden im Rahmen dieser Arbeit ausschliellich Werkzeuge aus Wolframcarbid verwendet.

2.1.2 Hochtemperaturreaktionen
2.1.2.1 Widerstandsofen

Bei Reaktionen zwischen Festkorpern miissen lange Diffusionswege iiberwunden werden. Die
Diffusion erfolgt unter Einsatz von Energie. Deshalb sind hohe Temperaturen und lange
Reaktionszeiten Voraussetzung fiir eine Produktbildung. Es wurden sowohl Kammerofen,
Zweizonen-Rohrofen als auch Einzonen-Rohrdfen fiir diese Arbeit verwendet. Bei letzterem

handelt es sich um Rohrofen (Fa. Carbolite, Typ FCE). Diese bestehen aus einem Korundrohr,
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welches mit einem Kanthaldraht in einer Einbettung umwickelt ist. Kanthal ist eine Legierung aus
Eisen, Chrom und Aluminium. Durch die Einbettung des Drahtes wird eine bessere
Warmeiibertragung an das Ofenrohr ermdéglicht. Die maximal zu erreichende Temperatur liegt
bei 1400 °C. Der Aufbau der Zweizonen-Rohrofen ist analog dem von Einzonen-Rohrofen. Hier
sind zwei unabhingige Heizwicklungen eingebaut, die einen Temperaturgradienten erzeugen.
Die Regulierung und Steuerung erfolgt mit Thyristor-Reglern mit einer Regelungsgenauigkeit von
+ 1°C. Die Temperaturmessung erfolgt mittels Platin/Platin-Rhodium-Thermoelementen

(Rh-Anteil 10 %).
2.1.2.2 Hochfrequenz-Induktionsofen

In Hochfrequenz-Induktionséfen werden elektrisch leitende Materialien iiber elektromagnetisch
induzierte Wirbelstrome direkt und kontaktlos induktiv erwdrmt. Der zugrundeliegende
physikalische Wirkmechanismus ist dabei das Faraday “sche Induktionsgesetz (Gleichung 1), das
den Einfluss eines Magnetfeldes auf ein elektrisch leitendes Material beschreibt. Durch Anlegen
eines magnetischen Wechselfeldes wird eine Spannung in dem elektrisch leitenden Probenkorper

induziert.

UIHd:_d):_L'I; mitL:.u'r'.u'o'Nz'A'T (1)

Und induzierte Spannung

(e magnetischer Fluss

L Induktivitat

I Stromstéarke

U magnetische Permeabilitit
o magnetische Feldkonstante

N Windungszahl der Spule
A Wirkflache der Spule
l Lange der Spule

Der Physiker JAMES PRESCOTT JOULE entdeckte und formulierte das JOULE "'SCHE Gesetz, welches
indirekt besagt, dass ein elektrischer Wirbelstrom eine Erwdarmung des Materials herbeifiihrt und
eine direkte Warme im Probenkorper bewirkt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Hochfrequenz-
Induktionsofen verwendet (Abbildung 1), welcher mit einem Hochfrequenz-Generator (Firma
Hiittinger Elektronik GmbH & Co. KG, Freiburg, Typ Trumpf TruHeat HF 5010, ehemals Axio
10/450), einem Auldenkreis, einem Quarzglasreaktor und einem Induktor ausgestattet ist.
Letzterer besteht aus einer wassergekiihlten Kupferspule. Der Kiihlwasserdurchfluss betragt etwa
250 — 300 I'h"', wodurch die Kupferspule auf Raumtemperatur gekiihlt werden kann. Die

Durchflussrate wird iiber Magnetschwebekorper-Durchflussmesser geregelt. Der Reaktor ist mit
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einer Schutzgasanlage verbunden. Dadurch konnen Reaktionen sowohl im Vakuum als auch
unter Schutzgasbedingungen erfolgen. Zusétzlich wird der Reaktor mittels Luftstrom axial
variabel gekiihlt. Die Probe wird mittels eines Abstandshalters aus Bornitrid auf geeigneter Hohe
platziert, um eine optimale Erwdrmung zu gewahrleisten. Bornitrid wird verwendet, da es bei
hohen Temperaturen temperaturstabil ist und nicht mit dem Tiegelmaterial oder der Probe
reagiert. Die Temperaturkontrolle findet {iber einen Hochtemperatur-Pyrometer statt. Die Optik
wird mithilfe eines Laser-Strahls auf die Probe justiert. Das Detektormaterial erfasst
Temperaturen oberhalb von 750 °C. Der Emissionsgrad ¢ wird in Abhéngigkeit des
Tiegelmaterials beriicksichtigt, wobei die Reaktion entweder in einem Tantal- (¢ = 0,25) oder in
einem Graphit-Tiegel (¢ =0,85) stattfindet, da diese elektrisch leitfdhig und sehr
temperaturstabil sind. Beide Tiegelmaterialen konnen Reaktionstemperaturen von 2100 °C
aushalten. Der Vorteil von Tantal-Tiegeln liegt in der Moglichkeit des gasdichten Verschlusses.

Die Steuerung des Hochfrequenz-Induktionsofens erfolgt automatisch (Programm: Lab-View).

Anschluss zum Vakuum / Argon

< Quarzglasreaktor
wassergekiihlte
Induktionsspule

N\

induor [ R 1 pyromete

Luftkiihler

Abbildung 1: Schematische Darstellung des verwendeten Hochfrequenz-Induktionsofens (links) und Detailansicht des
Reaktors (rechts).
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2.1.2.3 Elektrische Lichtbogendfen

Eine héaufig eingesetzte Methode zur Synthese von Festkorpern stellt die Erwdrmung im
elektrischen Lichtbogenofen dar. Diese Synthesemethode nutzt die Bildung eines Lichtbogens,
der bei einer Gasentladung zwischen zwei Elektroden entsteht, wenn ein leitfdhiges Plasma aus
teilweise ionisierten Gasteilchen gebildet wird. Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Lichtbogenofen basiert auf einen Schweildgleichrichter (Fa. Fronius, Neuhof-Dorfborn, Typ
Transtig 1600, max. Stromstdrke 160 A) mit einer Hochfrequenzziindung. Der Reaktor besteht
aus einem doppelwandigen Borosilicatglas und wurde mit einer Schutzgasanlage verbunden.
Dadurch kann der Schweif3- oder Schmelzvorgang unter Inertgas erfolgen. Im Reaktor ist eine
Kupferlanze mit austauschbarer Wolframnadel, welche als Anode dient, integriert. Die Lanze
wird mithilfe einer Mechanik {iber die Reaktanden gefiihrt, um ein gleichméfiges Aufschmelzen
zu ermoglichen. Die Kathode stellt ein Kupfertiegel mit integriertem Halter fiir die Tantaltiegel
dar, was neben Synthese den Lichtbogenofen auch zum Verschweilen von Tantaltiegeln
einsetzbar macht. Der Kupfertiegel, welcher in den Reaktorraum hineinragt, wird zusétzlich mit
einem Quarzglasrohr umgeben, um den Reaktor vor Hitze zu schiitzen. Die Synthese im
Lichtbogenofen liefert den Vorteil, bei sehr hohen Reaktionstemperaturen durchgefiihrt werden
zu konnen. Sogar das Aufschmelzen von hochschmelzenden borreichen Boriden ist moglich. Ein
Vorteil der Synthese im Lichtbogenofen ist, dass die Elemente direkt verwendet werden konnen
und somit keine Nebenprodukte entstehen. Durch die Wasserkiihlung wird die Probe rasch
abgekiihlt. Nachteilig ist eine schlechte Reproduzierbarkeit der Syntheseergebnisse, da die

Temperatur nicht regelbar ist, sondern nur Stromstarke und Elektrodenabstand geregelt werden.

Kupferlanze ————

wassergekiihlter Reaktor —
(mit Anschluss fiir Vakuum
und Argon)

Wolframlanze ———M——»
(Anode)

Kupfertiegel (Kathode) ——

Abbildung 2: Schematischer Aufbau des Lichtbogenofens (links) und verwendeter Lichtbogenofen (rechts).
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2.1.2.4 Spark Plasma Sinter-Verfahren

Das Spark Plasma Sinter-Verfahren (SPS-Verfahren) ist ein Prozess, bei dem pulverférmige
Proben zu verdichteten Probekdrpern kompaktiert oder Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht
werden konnen. Hierbei kommt es zu einer simultanen Behandlung unter Druck und
Temperatur. Dieses Verfahren ist dem HeiBpressen dhnlich, allerdings mit dem Unterschied der
Wiarmeerzeugung. Beim Heil3pressen erfolgt die Generierung der Warme indirekt mittels
Heizelementen. Beim SPS-Verfahren kommt es hingegen zur direkten Erwédrmung, da ein
gepulster Gleichstrom durch die Matrize und die Probe flie3t. Strom flief3t durch die elektrisch
leitfahige Probe und das Presswerkzeug hindurch. Ein Vorteil des SPS-Verfahrens gegeniiber dem
HeilBpressen liegt in der groeren Variationsmoglichkeit von Aufheiz- und Abkiihlraten. Ebenso
ist die Leistung durch den gepulsten Stromfluss mit einer Pulsdauer von Millisekunden regelbar.
Des Weiteren konnen bei einem Verdichtungsprozess Driicke bis zu 150 MPa aufgebracht
werden. Das SPS-Verfahren zédhlt zu den Methoden des uniaxialen Pressens mit gleichzeitiger
Warmebehandlung, und einige Parameter wie Heiz- und Abkiihlrate, Haltezeit, angelegter Strom,

Druck und Atmosphire haben einen groRen Einfluss auf die Kompaktierung oder Synthese, ! %)

(161 1171 Als die Methode in den fritheren 60er Jahren von INOUE et al. entwickelt wurde, wollte
man ein Plasma zum besseren Sintern von Metallen und Keramiken verwenden."® ") Der Begriff
Spark Plasma Sintern wird in der Literatur kritisch betrachtet, da es keine Beweise fiir die
Existenz eines Plasmas bzw. Funkenflugs zwischen den Partikeln beim Pressen gibt. Deshalb ist
die Methode auch unter der Bezeichnung ,field assisted sintering technique“ (FAST) oder
L current-activated, pressure-assisted densification“ (CAPAD) bekannt.? Y Der SPS-Prozess wird
oftmals bei der Herstellung von Thermoelektrika verwendet, da die thermoelektrischen Module

eine hohe Dichte besitzen miissen.”” Der schematische Aufbau der SPS-Anlage (Fa. Fuji

Electronic Industrial CO., Ltd., Japan, Typ SPS-211Lx) ist in Abbildung 3 dargestellt.

Elektrode

—* Vakuumkammer

—® Graphitmatrize

gepulste L » Dprobe
Gleichspannung

» Stempel

Abbildung 3: Schematischer Aufbau der SPS-Anlage.
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Das verwendete Presswerkzeug besteht aus Graphit und setzt sich aus einem Hohlzylinder,
genannt Matrize, mit einem Innendurchmesser von 10,5 mm und einem Aufendurchmesser von
30 mm und zwei passenden Stempeln, zusammen. Sowohl die Matrize als auch der Bereich
zwischen Probe und Stempel wird mit 0,2 mm dicker Graphitfolie ausgekleidet. Die Graphitfolie
dient einerseits zum Schutz des Presswerkzugs und andererseits bietet sie der Probe mehr
Stabilitdt und kann somit eine Rissbildung bzw. Zerbrechen des Presslings verhindern. Zusétzlich

wird die Matrize von einem Graphitfilz ummantelt, der eine zu schnelle Abkiihlung verhindert.

Um die Temperatur wéahrend des Sinterprozesses zu messen, existieren zwei Moglichkeiten: Eine
Variante stellt die Messung mittels Thermoelement dar. Diese Methode wurde fiir Temperaturen
unter 1000 °C angewendet. Dafiir wird das Thermoelement in eine Bohrung in die Matrize
eingefiihrt. Dies ermoglicht eine genaue, emissionsgradunabhédngige Temperaturmessung. Bei
Temperaturen iiber 573 °C erfolgt die Temperaturkontrolle kontaktlos mittels Pyrometer. Das
Pyrometer wird auflerhalb der Vakuumkammer befestigt, auf einen Ausschnitt im Graphitfilz
fokussiert und detektiert die Oberflachentemperatur der Matrize. Eine Reihe von Parametern wie
Temperatur, Zeit, Druck, SPS-Leistung, Spannung und Stempelweg werden wahrend des
Pressvorgangs aufgezeichnet und mittels Computer-Software iiberwacht. Die Verdichtung bei den
in dieser Arbeit beschriebenen Synthesewegen erfolgte im Vakuum bei Raumtemperatur mit
einem Startdruck von 30 MPa. Die Leistung wurde manuell alle drei Minuten um 5 % erhoht. Bei
einer Temperatur zwischen 900 °C und 1000 °C wurde der Druck auf 100 MPa erh6ht und auf
die Ziel-Sinter- bzw. -Reaktionstemperatur gebracht. Nach der jeweiligen Haltezeit wurde sowohl
die komplette Leistung als auch der gesamte Druck sprunghaft abgeschaltet bzw. auf

Umgebungsdruck normalisiert.
2.1.3 Schutzgas- und Vakuumapparaturen

Eine Moglichkeit, unter sauerstoff- und wasserfreien Bedingungen zu arbeiten, bietet der
Handschuhkasten. Eine Alternative dafiir stellt die Schutzgasanlage dar (Abbildung 4). Diese
bietet die Moglichkeit, mit speziellen Schlenk-Gefdl3en, also GlasgefdaRen, die zusétzlich neben
dem Schliff einen Anschluss mit Hahn besitzen, unter Schutzgas zu arbeiten.'*® Hierbei kénnen
Substanzen unter Ausschluss von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit verarbeitet, gehandhabt und
reaktionsfertig gemacht werden. FEine Schutzgasanlage besteht grundsitzlich aus einer
Vakuumpumpe, einem Verteiler, verschiedenen Anschliissen, die iiber Hahne gesteuert werden,
und einer Kiihlfalle. Die Kiihlfalle kann gegebenenfalls mit einem Dewar-Gefal3, welches mit
flissigem Stickstoff befiillt ist, gekiihlt werden, um das Einziehen von Losungsmitteln in die
Pumpe beim Evakuieren zu verhindern. Die Schlenk-Anlage besteht aus zwei Rohren, die mit
Doppelhdhnen miteinander verbunden sind. Ein Rohr ist mit der Vakuumpumpe verbunden. Das

andere Rohr ist an die Argonleitung angeschlossen. Um die Restfeuchtigkeit und eventuelle
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Spuren von Sauerstoff im Argon zu entfernen, werden Trockentiirme und ein Titanofen
vorgeschaltet. Am Vakuumverteiler befinden sich Anschliisse fiir Schlenk-Gefilde. Dadurch
konnen die Gefilde evakuiert oder mit Argon geflutet und das Arbeiten unter Ausschluss von Luft

und Feuchtigkeit sicher durchgefiihrt werden.

e

T

Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer Schutzgasanlage.

Die Reaktionen unter Inertgasatmosphire fanden in Quarzglasampullen statt. Fiir die Reaktionen
wurden Quarzglasrohre mit einer Wandstdrke von 1,5 mm und einem Innendurchmesser von
19 mm verwendet. Vor der Verwendung wurde das am Quarzglas gebundene Wasser entfernt,

indem die Ampullen im Vakuum ausgeheizt wurden.

2.2 Charakterisierungsmethoden

2.2.1 Beugungsmethoden
2.2.1.1 Allgemeines

Beugungsexperimente zdhlen in der Kristallographie und Festkorperchemie zu den wichtigsten
Charakterisierungsmethoden. Zur Strukturanalyse von kristallinen Festkorpern wird die
Rontgenpulverdiffraktometrie verwendet. Um Beugungsexperimente an kristallinen Festkorpern
durchfiihren zu kénnen, wird Rontgenstrahlung, welche im Jahre 1895 von WILHELM CONRAD
RONTGEN entdeckt wurde, benétigt. Diese Art der Strahlung ist geeignet, da ihre Wellenldnge in
der GroBenordnung der Gitterabstédnde liegt. Rontgenstrahlung ist elektromagnetische Strahlung
und besitzt eine Wellenlinge von 10® bis 10'* m. Der Beugungsvorgang beruht auf der
Wechselwirkung von Rontgenwellen mit den Elektronen um den Atomkern. Die Erzeugung der
Rontgenstrahlung erfolgt mittels einer Rontgenrohre. Dabei werden aus einer beheizten
Wolfram-Kathode Elektronen emittiert und diese mit hoher Geschwindigkeit auf eine gekiihlte
Anode (z.B. Kupfer, Molybdin) beschleunigt. Diese Elektronen werden beim Auftreffen auf das

Metall abgebremst und die Anode erzeugt Strahlung mit einer kontinuierlichen
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Energieverteilung, die sogenannte Bremsstrahlung, sowie Strahlung, die fiir das Anodenmaterial
spezifisch ist. Die spezifische Rontgenstrahlung entsteht, wenn Elektronen des Elektronenstrahls
mit den Rumpfelektronen des Metalls zusammentreffen. Dabei werden Elektron aus der K-Schale
(n = 1) herausgeschlagen und das entstehende Loch durch Elektronen aus einem hoheren
Niveau besetzt, wobei die Energiedifferenz in Form von Rontgenstrahlung freigesetzt wird.
Werden die entstandenen Locher durch Elektronen aus der L-Schale (n = 2) gefillt, so
bezeichnet man die entstandene Strahlung als K,-Strahlung. Bei der Kg.Strahlung werden die
Leerstellen durch Elektronen aus der M-Schale (n = 3) aufgefiillt. Das Diffraktogramm enthélt
somit mehrere Reflexe, was im Experiment aber zu einer unerwiinschten Aufspaltung von
Reflexen fithren wiirde. Deshalb wird sie an einem Monochromator, welcher z.B. aus einem
Germanium-Einkristall bestehen kann, gebeugt, um monochromatische Rontgenstrahlung zu
erhalten. Die erzeugte Rontgenstrahlung wird mittels Kollimatoren gebiindelt und auf die Probe

gelenkt.

Entscheidend fiir Position und Intensitdt der Reflexe im entstehenden Diffraktogramm sind die
Art und Position der Atome und der Abstand der Netzebenen somit die daraus entstehenden
konstruktiven und destruktiven Interferenzen der gebeugten Rontgenstrahlen. Ein Ansatz, um
Beugungsmuster von Kristallen zu erklaren, besteht darin, jede Gitterebene als Spiegelebene und
einen Kristall als Stapel von reflektierenden Ebenen im Abstand d voneinander zu betrachten.
Durch diese Vereinfachung kann der Winkel berechnet werden, in dem die einfallenden
Rontgenquanten auf die Kristalloberflache treffen miissen, damit eine konstruktive Interferenz
beobachtet werden kann. Abbildung 5 stellt die Reflexionen zweier paralleler Strahlen gleicher
Wellenldnge an zwei untereinander liegenden Ebenen eines Kristallgitters dar. Bei der Reflexion
kommt es aufgrund des Ebenenabstandes d zu einem Gangunterschied der beiden Strahlen von
2dsin(#). Zwei Fille konnen unterschieden werden: Entweder ist der Gangunterschied ungleich
dem Vielfachen der Wellenldnge (nl) oder er ist gleich dem Vielfachen. Bei der ersten Variante
kommt es zu einem Phasenunterschied der beiden Strahlen und damit zu einer destruktiven
Interferenz. Wenn aber der Gangunterschied dem Vielfachen der Wellenldnge entspricht, so
besitzen die Strahlen die gleiche Phase und interferieren konstruktiv miteinander. Fiir diese
Winkel werden intensive Reflexe beobachtet. Die Formel, die dieses Phdnomen beschreibt, wird

[24]

Bragg ‘sche Gleichung "' genannt:

nA = 2d sin(0) (2)

Netzebenenabstand
Einfallswinkel der Rontgenstrahlung
Grad des untersuchten Maximums

N Y

Wellenldnge der Rontgenstrahlung
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Abbildung 5: Veranschaulichung der Bragg-Gleichung.

2.2.1.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Identifizierung bekannter Phasen und zur Bestimmung von Kristallstrukturen kann die
Rontgenpulverdiffraktometrie angewendet werden. Bei dieser Methode konnen alle Reflexe
gleichzeitig aus einer Bestrahlungsposition aufgenommen werden, da die Kristallite in einer
pulverformigen Probe statistisch orientiert sind und somit die Reflexionsbedingungen fiir alle
Netzebenen erfillt sind. Die Messung von Proben in Reflexionsstellung wird als Bragg-Brentano-
Geometrie bezeichnet, die Messung in Transmissionsstellung als Debye-Scherrer-Geometrie.

Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgt bei literaturbekannten Phasen durch Vergleich der
Reflexpositionen und -intensititen mit berechneten Reflexpositionen und Intensitdten

beispielsweise aus der Datenbank Powder Diffraction File Database (PDF)™?!

unter Verwendung
des Programms WinXPOW ®!. Jede Phase zeigt im Rontgenpulverdiffraktogramm ihr eigenes
charakteristisches Reflexmuster. Durch Anpassung der berechneten an beobachtete
Diffraktogramme (Programm ToPAs *”)) ist es moglich, die Phasenanteile quantitativ zu
bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden stets pulverformige oder gesinterte Proben
untersucht.

Im Falle pulverférmigen Proben erfolgte die Messung in Transmissonsgeometrie. Dieser Aufbau
des Rontgendiffraktometers (Fa. Stoe & Cie GmbH, Darmstadt, Typ Stadi-P) ist in Abbildung 6
dargestellt. Es wurde entweder CuKa;-Strahlung (A = 1,54060 A, Monochromator: Ge (111),
Si-Streifen-Detektor (Firma Dectris, Typ Mpythen 1K-Detektor) oder MoKa;-Strahlung
(. = 0,70930 A, Monochromator: Ge (111), kleiner ortsempfindlicher Detektor) verwendet. Es
existieren zwei Varianten, das Pulver zu préparieren. Die eine Moglichkeit ist, das Pulver auf eine
Acetat-Folie oder einen Klebestreifen (Scotch Magic Tape, Fa. 3M) aufzutragen und in den dafiir
geeigneten Probentrdger einzubauen. Diese Methode ist schnell, leicht handhabbar und fiir

luftunempfindliche Proben einsetzbar. Die andere Moglichkeit ist die Verwendung von
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Glaskapillaren. Dies wird vor allem bei luftempfindlichen Proben eingesetzt. Die Befiillung der
Kapillare findet unter Schutzgasbedingungen statt und wird mit Picein verschlossen. Da die in

dieser Arbeit hergestellten Proben jedoch luftstabil waren, wurde nur erstere Methode

angewandt.

Detektor

» Primarstrahl
Rontgenquelle ———————— (@ ———————

Priméarstrahlfanger

Abbildung 6: Schematischer Aufbau der pulverdiffraktometrischen Messung in Transmissionsgeometrie.

Auch wurden rontgendiffraktometrische Messungen an verdichteten Probenkorpern
durchgefiihrt. Dafiir wurde ein Diffraktometer mit Bragg-Bretano-Geometrie (Fa. PANalytical,

Typ Empyrean) mit CuKa-Strahlung eingesetzt.

- Primérstrahl
Rontgenquelle ———————F— ) ———————

Primarstrahlfinger

Detektor

Abbildung 7: Schematischer Aufbau der pulverdiffraktometrischen Messung in Reflexionsgeometrie.
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2.2.1.3 RIETVELD-Methode

Das nach seinem Entdecker, HUGO RIETVELD, benannte Rechenverfahren diente urspriinglich zur
Analyse von polykristallinen Pulvern mittels Neutronenstrahlung.'” Die Rietveld-Verfeinerung
kann jedoch auch fiir die Analyse von Messdaten verwendet werden, die mit Rontgenstrahlung
ermittelt wurden.””’ Die Rietveld-Methode wird zur Strukturverfeinerung kristalliner Substanzen
auf Basis von pulverdiffraktometrischen Daten eingesetzt. Dabei werden unter Anwendung des
Ausgleichsrechenverfahrens ,least-squares”, also mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate,
Verfeinerungen von Struktur-, Profil- und Untergrundparametern so oft durchgefiihrt, bis die
beste Ubereinstimmung zwischen gemessenen und anhand von theoretischen Strukturmodellen
berechneten Diffraktogrammen erreicht ist. Abweichungen dieser beiden Diffraktogramme
werden graphisch als Differenzkurve abgebildet. Notwendige Voraussetzung fiir eine
aussagekraftige Verfeinerung ist die Wahl eines geeigneten Strukturmodells und einer passenden
Profilfunktion. Dariiber hinaus miissen die kristallographischen Daten wie Gitterparameter und
Atomlagen der zu untersuchenden Substanzen bekannt sein. Die Rietveld-Methode dient nicht
nur der Strukturverfeinerung, sondern kann bei bekannten Strukturen auch zur quantitativen
Bestimmung der Anteile parallel vorliegender kristalliner Phasen genutzt werden. Ein Kriterium
fiir die Giite der Verfeinerung ist der GOF-Wert (,goodness of fit“), der im Idealfall Eins
betrigt.?% Die Qualitit der Rietveld-Anpassung wird auRerdem anhand von verschiedenen R-
Werten, also Bestimmtheitsmaen angegeben (Gleichungen 3 bis 6). Dazu zdhlen der Rex-

(“erwarteter R-Wert“, “expected”), Rup (“gewichteter Profil-R-Wert“, “weighted profile“) und der
Rp-Wert (“Profil-R-Wert“, “profile).!*!

2ilYio — Yicl
Ry=—FF—— 3)
P 2iYio
EYTH . — 7. )2
pr — Zl Wl (le Zle) (4)
2iWiYi
(N—-P)
R, = |—F (5)
“p X Wiyizo
R
GOF = 22 (6)
exp
Yio beobachtete Intensitit am Ort i
Yie berechnete Intensitdt am Ort i
w; Wichtungsfaktor (1,/w; = o mit o als Standardabweichung des Messwertes y;)
N Zahl der Beobachtungen
p Zahl der freien Parameter
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Im Rahmen der Arbeit wurden die Parameter erst einzeln angepasst und dann gemeinsam
verfeinert. Zuerst wurden die instrumentellen Parameter sowie der Untergrund angepasst. Fiir
die Untergrundsanpassung wurde eine Polynomfunktion gewéhlt, deren Ordnung abhéngig von
den jeweiligen Messdaten war. Im Anschluss wurden die Anpassung der Gitterparameter und die
des Nullpunktes vorgenommen. Die Anpassung des Profils erfolgte durch die Verwendung der
modifizierten Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt-Profilfunktion (pV-TCHZ). Die Parameter
dieser Funktion wurden abwechselnd mit den Gitterparametern verfeinert. Abschlielend konnten
die Atomlagen, Besetzungsfaktoren und die Auslenkungsparameter verfeinert werden. Der
Fortschritt der Anpassung wurde visuell durch Vergleich der gemessenen und berechneten Kurve

iiberpriift.

2.2.2 Abbildende Methoden
2.2.2.1 Allgemeines

Es existieren mikroskopische Verfahren, die zur genaueren Betrachtung der Proben genutzt
werden, wie beispielsweise zur Charakterisierung der Oberflache. Die Unterschiede liegen in der
optischen Auflésung, die in Abhéngigkeit von der Beschaffenheit der zu untersuchenden Proben
gewahlt wird. Elektronenmikroskope besitzen eine hohere Auflosung im Vergleich zu
Lichtmikroskopen, da die Elektronen eine kiirzere Wellenldnge als Licht haben. Die Wellenldnge
von sichtbarem Licht liegt in einem Bereich von 10® bis 10® m und die von Elektronen in einem
Bereich von 10°® bis 10"’ m. Dadurch kann im Hochvakuum eine Auflésung von bis zu 0,1 nm
erreicht werden. Um die Struktur oder Morphologie zu betrachten, kommen
Elektronenmikroskope, wie Rasterelektronenmikroskope oder
Transmissionselektronenmikroskope zum  Einsatz. Durch die Wechselwirkung des
Elektronenstrahls mit dem zu untersuchendem Objekt kommt es zur Entstehung von
verschiedenen Signalarten, die unterschiedliche Informationen in Form von u.a. Bremsstrahlung,
elastisch, inelastisch und riickgestreuten Elektronen sowie RoOntgenstrahlung enthalten
(Abbildung 8). Im Rasterelektronenmikroskop werden Beschleunigungsspannungen von 5-30 kV
verwendet. Das  Transmissionselektronenmikroskop  besitzt ~im  Vergleich  zum
Rasterelektronenmikroskop eine hohere Beschleunigungsspannung von 120 oder 200 kV und

ermoglicht somit aufgrund der kleineren Wellenldnge hohere Auflésungen und Eindringtiefen.
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riickgestreute

Elektronen (BSE
(BSE) Réntgenstrahlung

/ Sekundirelektronen (SE)

Auger Elektronen ‘

Bremsstrahlung

Elastisch gestreute Inelastisch gestreute
Elektronen Primarstrahl Elektronen

Abbildung 8: Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probe und den daraus resultierenden Elektronen.

2.2.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde im Jahre 1937 von MANFRED VON ARDENNE
erfunden. Dieses Verfahren dient zur Untersuchung der Morphologie. Durch die Wechselwirkung
der Oberfliche mit einem gebiindelten Elektronenstrahl wird die Abbildung erzeugt.”? Die
Erzeugung des Elektronenstrahls erfolgt durch Erhitzung einer Gliihkathode (Draht aus Wolfram
oder LaB¢) im Hochvakuum. Die Elektronen werden in einem elektrischen Feld mit Spannungen
bis zu 30keV beschleunigt und mittels elektrischen Spulen gebiindelt. Der entstehende
Elektronenstrahl rastert die Oberfliche der Probe ab und setzt Sekundérelektronen aus dem
Material frei, welche von einem Detektor aufgezeichnet werden. Die Abbildung der Oberflache
wird iiber die Ausbeute der detektierten Sekundirelektronen in Abhéngigkeit vom
Neigungswinkel zur Oberflache erzeugt. Dadurch konnen mit dieser Methode 100.000-fache
Vergroferungen erreicht werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Proben mit einem
Rasterelektronenmikroskop (Fa. Jeol, Typ JSM-6400) untersucht. Die Proben wurden fiir die

Messung mittig auf Kohlenstofffolien préapariert.

2.2.2.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS) ist eine Methode, welche zur Bestimmung der
Zusammensetzung von Feststoffen dient. Das Prinzip beruht auf der Bildung von
elementspezifischer Rontgenstrahlung. Trifft ein hochenergetischer Elektronenstrahl auf die

Elektronenhiille eines Atoms, so werden kernnahe Elektronen herausgeschlagen. Durch
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Relaxation werden die entstandenen Liicken durch energetisch hoher liegende Elektronen unter
Emission von Réntgenstrahlung, die fiir das jeweilige Element charakteristisch ist, gefiillt.”® Fiir
jedes Element sind unterschiedliche Ubergidnge mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten
moglich. Die quantitative Aussagekraft bei sehr leichten Elementen wie beispielsweise Bor ist
niedrig und der Nachweis von Elementen mit geringerer Ordnungszahl als Bor ist in den meisten
Aufbauten nicht moglich. Die Zuverldssigkeit der quantitativen Analyse steigt mit der
Ordnungszahl.?®* Allgemein liegt die Nachweisgrenze bei ca. 1 mol %. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde ein Spektrometer am Rasterelektronenmikroskop mit Silicium-Detektor (Fa. EDAX, Typ

Apollox) verwendet.
2.2.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Analyse von Nanopartikeln ist die Verwendung eines Transmissionselektronenmikroskops
erforderlich. Diese Methode liefert ndhere Informationen iiber den Aufbau und Defekte. Der
Aufbau des Transmissionselektronenmikroskops ist wie folgt: Uber eine Kathode, die aus
verschiedenen Materialien bestehen kann, wird ein Elektronenstrahl erzeugt, der zu einer Anode
beschleunigt wird. Durch mehrstufige elektromagnetische Linsensysteme wird der Strahl vor und
nach Durchtreten der Probe gebiindelt bzw. abgelenkt. Dadurch erhédlt man Informationen iiber
die Struktur der Nanopartikel. Ein wichtiges Bauteil stellt der Probenhalter dar. Es gibt
beispielsweise Kipphalter, Kiihl- oder Heizhalter und Transferhalter. In Rahmen dieser Arbeit
wurde ein Transferprobenhalter (Fa. Gatan, Typ 648) verwendet, um die Proben ohne
Luftkontakt von der Handschuhbox in das Transmissionselektronenmikroskop (Fa. JEOL GmbH,

Typ JEM 2100F) einzuschleusen.
2.2.3 Thermische Analyse
2.2.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie gehort zu den wichtigsten thermischen Analysemethoden,
neben der Differenzthermoanalyse (DTA) und der Thermogravimetrie (TG).B% Die dynamische
Differenzkalorimetrie ist eine weiterentwickelte Methode der DTA. Diese Messmethode beruht
auf Messung der Temperaturdifferenz zwischen Proben- und Referenztiegel wéhrend des
Durchlaufens eines definierten Temperaturprogramms. Die Anderung des Wirmestroms wird
mittels Thermoelementen gemessen, die sich unter beiden Tiegeln befinden und in Differenz
geschaltet sind. Somit werden Informationen in Bezug auf die abgegebene und aufgenommene
Wirmemenge erhalten.®™ Im Rahmen dieser Arbeit erfolgten die Messungen an einem Gerit
(Fa. NETZSCH Gerétebau GmbH, Typ STA 449 F3 Jupiter), das Messungen im Bereich von 50 °C

und 800 °C und Argon-Atmosphére erlaubt. Die Ergebnisse wurden mit Hilfe des Programms
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NETZSCH Proteus ausgewertet.””’ ¥ Es wurden Platin-Rhodium-Tiegel verwendet. Als

Referenzmaterial dienten Saphirscheiben.

Referenztiegel <« Ofenisolation
Probentiegel 1 i :

Platinschiffchen — e i j «——Heizelement

Thermoelement

Gasstrom

Korundrohr

Waage
Abbildung 9: Schematischer Aufbau des Kalorimeters.

2.2.3.2 Spezifische Warmekapazitat

Mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie kann die spezifische Wéarme oder auch
Warmekapazitit, ¢, gemessen werden. Diese temperaturabhingige, thermodynamische Grof3e
gibt an, wie viel Energie ein Material bei einer Temperaturdnderung aufnimmt oder abgibt.

AQ AQ

C=2r %= oAt (7)

C spezifische Warmekapazitat

Cp Warmekapazitit oder spezifische Warme bei konstantem Druck
Q Warme

T Temperatur

m Masse

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Bestimmung von ¢, iiber die Drei-Stufen-Methode, wie von
der TUPAC empfohlen.??’ ! Das bedeutet, dass drei Messungen hintereinander durchgefiihrt
werden. Zuerst wird die Basislinie bestimmt, indem die leeren Proben- und Referenztiegel
gemessen werden. Dies dient zur Eliminierung von geratespezifischen Unterschieden.
Anschliefend wird eine Referenzprobe (Saphirscheibe) mit bekannter spezifischer
Wiarmekapazitdt unter gleichen Bedingungen gemessen. Zum Schluss wird die Probe
gemessen.'*!! Nach den Empfehlungen von Gmelin et al. wird die Probenmasse so gewihlt, dass
ihre thermische Masse der der Referenzprobe entspricht.”**) Die Wirmekapazitit der Probe

wurde mit Anwendung von Gleichung 8 bestimmt.
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Mgstandard . DSCProbe (T) - DSCBasis (T)

Cp (T) B Mprope DSCStandard (T) - DSCBasis (T) ‘ Cp,Standard (8)
Cp spezifische Warme der Probe
Cp,Standard spezifische Warme des Standards
Mstandard Masse des Standards
Mprobe Masse der Probe
DSCprope DSC-Signalwert der Probenmessung
DSCpysis DSC-Signalwert der Basismessung

DSCsandard DSC-Signalwert der Standardmessung

2.2.4 Pyknometrische Dichtebestimmung

In dieser Arbeit erfolgte die Bestimmung der pyknometrischen Dichte mittels eines
Gas-Pyknometers (Firma Micrometrics, Typ Accu Pyc 1340 Helium). Die zu untersuchenden
Proben, sowohl kompaktiert, als auch pulverformig, wurden in die Probenkammer iiberfiihrt und
gasdicht verschlossen. Die Probenkammer wurde unter konstantem Druck und Temperatur mit
Helium geflutet. Anschliefend wurde ein Ventil zu einer im Gerdt befindlichen zweiten
gasdichten Kammer geoffnet. Wegen des Druckunterschieds stromt Helium aus der
Probenkammer in die zweite Kammer. Aufgrund des Druckunterschieds vor und nach dem
Offnen des Ventils kann das Volumen der Probe gemessen werden, da die GréfRen der Kammern
bekannt sind. Dieser Vorgang wurde zehn Mal wiederholt und der Mittelwert bestimmt. Aus der
Masse der Probe konnte die Dichte der Probe ermittelt werden. Gleichung 9 veranschaulicht den
Zusammenhang. Weist die Probe eine hohe Porositidt auf oder fillt diese weniger als 10 % des

Probenkammervolumens aus, so kann es zu einer Verfialschung der Messergebnisse kommen.

Vr
Vo =Vi+ 1=k %)
Pe
Vb Volumen der Probe
Vk Volumen der Probenkammer
Vr Volumen der Referenzkammer
Di initialer Druck

De Druck nach Druckausgleich
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2.2.5 Thermoelektrische Eigenschaften
2.2.5.1 Allgemeines

Die Thermoelektrizitdt beschreibt die Umwandlung von thermischer in elektrische Energie.
Einerseits ist es moglich, dass eine Temperaturdifferenz eine elektrische Spannung generiert.
Andererseits kann das Anlegen einer elektrischen Spannung eine Temperaturdifferenz erzeugen.
Dieses Phianomen lésst sich durch den Seebeck-Effekt, den Peltier-Effekt und den Thomson-Effekt
beschreiben, die die Ladungstrennung in einem Leiter im Temperaturgradienten

beschreiben, 43 [44

Den Giitewert fiir ein thermoelektrisches Material stellt der ZT-Faktor dar, der eine
materialspezifische, dimensionslose Kennzahl ist. Sie besteht aus der elektrischen Leitfahigkeit
(0), der Warmeleitfahigkeit (1) und dem Seebeck-Koeffizienten (S) in Abhingigkeit von der
Temperatur T (Gleichung 10).""

S?xqg

« 10
AT (10)

ZT =

Seebeck-Koeffizient/V-K*
elektrische Leitfihigkeit/S-m™
Wirmeleitfahigkeit/W-K-'-m™
Temperatur/K

~N >~ Q9 U

Gute thermoelektrische Materialien sollten einen hohen Seebeck-Koeffizienten aufweisen. Eine
hohe elektrische Leitfdhigkeit bringt eine hohe Warmeleitfdhigkeit mit sich. Die
Warmeleitfahigkeit sollte allerdings gering sein, da sich sonst der Temperaturgradient schnell
abbauen wiirde und damit die erzeugte Spannung gering wéare. Die Warmeleitfahigkeit enthélt
zwei Beitrdge (Gleichung 11): Zum einen den Transport von Warme durch Elektronen sowie
Lochleitungsmechanismen (A.), zum anderen Phononen, also Gitterschwingungen (A). Der
elektronische Beitrag kann durch das WIEDEMANN-FRANZ'SCHE Gesetz beschrieben werden
(Gleichung 12).1¢

A= A+ A (11)
de=L-o-T (12)

Der Zusammenhang zwischen dem elektronischen Beitrag der Warmeleitfahigkeit A, und der
elektrischen Leitfahigkeit ¢ wird iiber die Proportionalitdtskonstante L (Lorenzzahl) fiir Metalle
verdeutlicht. Die Lorenzzahl ist variabel und von der Ladungstragerkonzentration abhingig. Um

einen hohen Seebeck-Koeffizienten zu erhalten, sollte nur ein Typ von Ladungstriagern
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vorhanden sein. Gemischte n- und p-Leitung verringert die elektrische Spannung. So fiihrt eine
niedrige Ladungstragerkonzentration zu einem hohen Seebeck-Koeffizienten, jedoch bringt dies
eine Verringerung der elektrischen Leitfihigkeit mit sich.'*”” Deshalb wird versucht, den
Gitterbeitrag der Wéarmeleitfahigkeit zu verringern, z.B. indem gezielt Defekte in Strukturen

eingebaut werden.

Isolatoren haben fiir gewohnlich hohe Seebeck-Koeffizienten, allerdings auch geringe elektrische
Leitfdhigkeiten. Metalle besitzen hingegen hohe Leitfadhigkeiten und niedrige Seebeck-
Koeffizienten. Dies sorgt dafiir, dass der Giitefaktor dieser beiden Substanzklassen niedrig ist.
Halbleiter haben im Vergleich zu Metallen hohe Seebeck-Koeffizienten und, abhéngig von der
Ladungstragerkonzentration, im Vergleich zu Isolatoren hohe elektrische Leitfahigkeiten.
Dadurch koénnen mit Halbleitern hohere ZT-Werte erhalten werden als mit Metallen oder

Isolatoren.

Dariiber hinaus wird zwischen p- und n-leitenden Materialen unterschieden, da ein
thermoelektrisches Modul aus n- und p-leitenden Einheiten aufgebaut ist (Abbildung 10). Die
Einheiten werden mit einem elektrischen Kontakt verbunden und einem Temperaturgradienten
ausgesetzt. In p-leitenden bzw. p-dotierten Materialien (Lochdotierung) dienen Elektronenlécher
als Ladungstrager und es resultiert ein positiver Seebeck-Koeffizient. Bei n-leitenden oder auch n-
dotierten Materialien (Elektronendotierung) lauft der Ladungstransport iiber Elektronen ab und
es wird ein negativer Seebeck-Koeffizient gemessen.

Der Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Generators kann tiiber den ZT-Wert wie folgt

beschrieben werden™®:

. _ Theig = Thare V1+2ZT -1 13
e Theig V1+ZT + % (13)

heif

Dafiir muss allerdings der niedrigere ZT-Wert des Thermopaares verwendet werden. Sinnvoll ist
die Verwendung von zwei Materialien mit dhnlich hohen ZT-Werten, deren weitere thermische

Eigenschaften, wie beispielsweise Ausdehnung und Elastizitat, sich &hneln.

o

Abbildung 10: Grundeinheiten (7 und p-leitende Einheiten) in Serie (links); Thermoelektrisches Modul mit planarem
Aufbau (rechts), Q=Warme.
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Die Giitezahl von thermoelektrischen Materialien kann fehlerbehaftet sein. Neben der Vielzahl
der benotigten Messgrofden (S, o, 1) kommt erschwerend hinzu, dass zur Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit fiir gewohnlich die Warmekapazitat (cp), die thermische Diffusivitat (o),
sowie die Dichte (p,) des Materials bestimmt werden miissen. Es werden also fiinf Messmethoden
eingesetzt, um ZT bestimmen zu konnen, wodurch ein Fehler von bis zu 20 % erreicht werden
kann."’ Dies kann zur Fehlinterpretation einzelner Messergebnisse fithren. Der ZT-Wert kann
durch Dotierungsmittel verdndert werden. Dies hat zum einen den Vorteil, dass die gezielte
Dotierung starke Effekte auslésen kann. Andererseits konnen ungewollte Verunreinigungen dafiir

sorgen, dass die gewiinschten Eigenschaften nicht beobachtet werden kénnen.
2.2.5.2 Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit

Die Seebeck-Koeffizienten und die elektrischen Widerstdnde wurden im Rahmen dieser Arbeit
simultan bestimmt (Firma LINSEIS Messgerdate GmbH, Selb, Typ LSR 3). Der Messaufbau ist in
Abbildung 11 dargestellt. Das Gerdt besteht aus einer Probenkammer, welches mit
Heizelementen (Halogenlampen) ausgestattet ist und in der Temperaturen bis zu 1100 °C
erreicht werden konnen. Die Kammer hat einen Anschluss zu einer Schutzgas-Anlage und kann
somit wahlweise evakuiert oder mit Helium geflutet werden. Vor der Messung wird die Kammer
mit der Probe dreimal evakuiert und mit Helium gespiilt. Anschliel3end wird ein Helium-
Uberdruck eingestellt, um die Diffusion von Sauerstoff in die Kammer zu vermeiden. Sowohl die
Probenkammer als auch der Generator werden mit einer Wasserkiihlung auf Raumtemperatur
gekiihlt. Die Probe, die die Form eines Presslings hat, wird senkrecht zwischen der oberen und
unteren Elektrode eingespannt. Zwei weitere Elektroden beriihren die Probe horizontal. Die vier
Elektroden an der Probe sind Platin-Rhodium/Platin-Thermoelemente. Das Messprinzip basiert
auf der van-der-Pauw-Methode. Die vier Kontaktpunkte am Probenkorper setzen eine homogene
Probe mit definierter Geometrie voraus. Der gemessene elektrische Widerstand wird

anschlielend in die elektrische Leitfahigkeit umgerechnet.

Um den Seebeck-Koeffizienten zu erhalten, wird auch hier das Prinzip der Vierleitermessungen
angewendet mit dem Unterschied, dass alle Kontaktpunkte gleichzeitig als Thermoelement und
Spannungsmesser dienen. Gleichung 14 beschreibt, wie sich der Seebeck-Koeffizient
zusammensetzt. Ein Temperaturgradient (T,,; — Ty ;) wird in der Probe mittels Gradientenheizer
erzeugt, der eine Spannungsdifferenz (AU;) verursacht (Seebeck-Effekt) und von den horizontal

angeordneten Elektroden gemessen wird.

AU,
§=——1t (14)
Twi—Tg;
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Zur Minimierung des stochastischen Messfehlers wird die Spannungsdifferenz AU: zwischen
mehreren Punkten i gemessen und entsprechend dem Temperaturgradienten Tw,i—Tki gewichtet.

Die ermittelten Werte werden zu einem Wert gemittelt.

Thermoelemente

obere Elektrode

Ti /Uy /
Probe ——— ik,z ; llja @ <Konstantstromquelle
w,2 2

Tw:l/ Ui
untere Elektrode ——— :

Gradientenheizer {_] ]

Abbildung 11: Schematischer Aufbau zur Messung von elektrischen Widerstanden und Seebeck-Koeffizienten.

2.2.5.3 Bestimmung der Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit 1 kann wie in Gleichung 15 gezeigt berechnet werden und setzt sich aus
drei physikalischen Grofden zusammen, aus der Temperaturleitfidhigkeit bzw. Warmediffusivitét

a, der Dichte p und der spezifischen Warmekapazitét c,,.
A=a-p-c (15)

Die Dichten und die spezifischen Warmekapazititen der Proben wurden mit den zuvor
beschriebenen Methoden bestimmt. Die temperaturabhingigen Warmediffusivititen wurden

experimentell mittels Laserflash-Methode bestimmt.
2.2.5.4 Messung der Warmediffusivitat bzw. Temperaturleitfahigkeit

Die Warmediffusivitdt beschreibt, wie schnell eine Substanz Warme abgibt. Das Material leitet
hierbei nicht nur die Warme, sondern es wird auch selbst aufgeheizt. Im Rahmen der Arbeit
wurden die temperaturabhingigen Warmediffusivititen «(T) von verdichteten Presslingen
mittels Laserflash-Methode (Fa. Linseis Messgerdate GmbH, Selb, Typ LFA 1600) bestimmt. Das
zugrunde liegende Messprinzip erlaubt es, die Temperaturleitfadhigkeiten und die spezifische
Warmekapazitdten simultan zu messen. Ein schematischer Aufbau der Apparatur ist in Abbildung

12 dargestellt.
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Detektor

< Schutzrohr

Heizelement

Thermoelement o 3 Probe

Lichtpuls als Energiequelle

Abbildung 12: Schematischer Aufbau fir eine Laserflash-Messung.

Fiir die Messung miissen Dicke und Masse der Probe bekannt sein. Bevor die Proben waagrecht
in den Siliciumcarbid- oder Graphit-Probentréger gelegt werden, werden sie gleichmaldig mit
Graphit eingespriiht, bis eine dunkle und matte Oberflache vorhanden ist, die den Laserstrahl
nicht reflektieren kann. Die anschlieBende Messung findet im Hochvakuum statt. Ein
Widerstandsofen regelt die Proben auf die gewiinschte Temperatur und Sie wird fiir eine gewisse
Zeit konstant gehalten. Dann wird die Unterseite der Probe mit einem Laserpuls mit bekannter
Leistung und Dauer bestrahlt. Die daraus resultierende Warme breitet sich radial in der Probe
aus, und die Anderung der Temperatur wird von einem mit fliissigem Stickstoff gekiihltem
Detektor erfasst. Der Detektor misst auf der Oberseite der Probe die Dauer und Grof3e der
Erwédrmung, die probenspezifisch ist. Dieser Vorgang wird schematisch in Abbildung 13

dargestellt.

----------- > wemmmmeeeeee-p - Detektor

Laserpuls

Temperatur

v

Zeit

Abbildung 13: Messprinzip der Laserflash-Methode.
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Die Warmediffusivitat kann mit Hilfe folgender Gleichung berechnet werden:

1
n Z dZ
a Warmediffusivitit / m?s?!
d Dicke der Probe / mm

t1/2 Zeit, zu der 50 % der Temperaturerh6hung an der Oberflache detektiert wurde / s

Ebenso ist es moglich, mit der Laserflash-Methode die spezifischen Warmekapazititen einer
Probe zu ermitteln. Die spezifische Warmekapazitdt wird durch Vergleich mit einem
Referenzmaterial bestimmt. Hierzu muss das verwendete Referenzmaterial im gewéhlten
Temperaturbereich eine dhnliche Temperaturleitfihigkeit wie die Probe aufweisen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde das NIST-Standardmaterial Pyroceram (NIST: National Institute of Standards
and Technology) verwendet. Aus dem Temperaturanstieg des Standardmaterials nach Auftreffen
des Laserpulses mit bekannter Leistung und Dauer kann die Warmeenergie bestimmt werden.
Unter der Annahme, dass die Warmeenergie beim anschlielenden Beschuss der Probe konstant
ist, kann deren Warmekapazitit indirekt bestimmt werden. Da die so erhaltenen Werte grol3ere
Fehler aufweisen konnen, als die durch DSC bestimmten, wurden im Rahmen der Arbeit letztere

verwendet.
2.2.6 Magnetismus
2.2.6.1 Supraleitende Quanteninterferenzeinheit

Mithilfe einer supraleitenden Quanteninterferenzeinheit (SQUID: Superconducting Quantum
Interference Device) kénnen sehr geringe Magnetfelddnderungen mit einer Auflésung von bis zu
10717 T gemessen werden. Diese Messungen konnen in einem Temperaturbereich von 1,7 K bis
800 K erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen am Institut fir
Materialwissenschaften der TU Darmstadt durchgefiihrt. Es wurde ein Messgerat verwendet (Fa.
Quantum Design, Typ MPMS) welches mit einem SQUID ausgestattet ist. Hierzu wurde das
Pulver in eine Polypropylenkapsel gefiillt. Die Messmethode beruht auf dem Josephson-Effekt.
Das Gerét hat einen ringférmigen Supraleiter, der an zwei Stellen von Josephson-Kontakten
unterbrochen ist (Abbildung 14). Diese Kontakte sind diinne, isolierende Schichten, durch die
Cooper-Paare hindurch tunneln koénnen. Nach der Bardeen-Cooper-Schrieffer-Theorie liegen
Elektronen in Supraleitern durch die Wechselwirkung mit dem Gitter als Paare vor, die durch die
Josephson-Kontakte tunneln. Dadurch bildet sich ein elektrischer Strom zwischen den Ringteilen.
Die Flussquantifizierung besagt, dass durch einen supraleitenden Ring erst dann ein

magnetischer Fluss flief3t, wenn dessen Grol3e ein ganzzahliges Vielfaches des Flussquants ¢, =
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2,07 - 107" Vs ist. FlieRt durch den supraleitenden Ring ein gewisser Ruhestrom, kann eine
Anderung des magnetischen Flusses durch Einbringen der zu untersuchenden Probe in ein
Magnetfeld eine Phasendnderung an den Josephson-Kontakten bewirken. Dies fiihrt zu einer
Oszillation der Spannung. Die Spannungsdnderung um eine Periode entspricht einem
magnetischen Flussquantums, wodurch die Anderung des magnetischen Flusses berechnet

werden kann.

Josephson Kontakt

Supraleiter

| |

Magnetfeld

Abbildung 14: Schematischer Aufbau zur Messung von magnetischen Eigenschaften.

2.2.6.2 Bestimmung magnetischer Eigenschaften

Die Magnetisierung M ist ein Maf} fiir das Magnetfeld, das durch die Ausrichtung der
magnetischen Momente der Elektronen in einem dul’eren Magnetfeld H zusétzlich erzeugt wird.
Hierbei stellt die Suszeptibilitdt y einen Proportionalitatsfaktor dar, der die Magnetisierbarkeit

von Materie in einem externen Magnetfeld angibt (Gleichung 17):

_M (17)
X=H

Die Suszeptibilitdt ist abhidngig von der Anzahl der orientierbaren Spins des Materials. In
diamagnetischen Materialien ist die Suszeptibilitit kleiner eins, da nur gepaarte Elektronen
vorliegen. Bei paramagnetischen Materialien liegen magnetische Dipolmomente aufgrund von
ungepaarten Elektronen in unterschiedlichen Orbitalen vor, sodass sich ohne dul3eres Magnetfeld
die magnetischen Momente aufgrund ihrer statistischen Verteilung aufheben. In einem duf3eren
Magnetfeld richten sich die magnetischen Momente der Elektronen in Richtung des Feldes aus,
weshalb die Suszeptibilitit paramagnetischer Materialien grof3er eins ist. Die Suszeptibilitat ist
temperaturabhingig und kann fiir Kristallverbinde mit dem Curie-Weiss-Gesetz beschrieben

werden (Gleichung 18):

c (18)
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Bei Auftragung der reziproken Suszeptibilitit gegen die Temperatur ergibt sich eine Gerade mit
der Steigung % und einem Schnittpunkt mit der Abszisse bei T = 0, der Weiss-Konstante. Fiir

© =0 liegt rein paramagnetisches Verhalten vor, fiir ©® <0 antiferromagnetisches oder
ferrimagnetisches und fiir © >0 ferromagnetisches. Abbildung 15 verdeutlicht den

Zusammenhang.

1
X
Antiferromagnetismus

" Paramagnetismus

Ferromagnetismus
.

Abbildung 15: Curie-Weiss-Gesetz

Das magnetische Verhalten ist temperaturabhiingig, sodass bei Uberschreiten einer
Ordnungstemperatur Paramagnetismus vorliegt. Bei ferromagnetischen Materialien wird die
Ordnungstemperatur als Curie-Temperatur bezeichnet, bei antiferromagnetischen als Neel-
Temperatur. Bei feldabhidngigen Messungen treten bei ferromagnetischen Materialien
Hysteresekurven und bei paramagnetischen Materialien lineares Verhalten mit positiver Steigung

auf.
2.2.7 UV-VIS - Spektroskopie

Die Bestimmung der Bandliicken liefert Informationen iiber die optischen und elektrischen
Eigenschaften von Substanzen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen Bandliicken
bestimmt, indem die diffuse Reflexion mittels eines UV-VIS-Spektrometers (Firma Jena Optics,
Typ Specord S600) gemessen wurde. Das Gerédt hat eine Ulbrichtkugel, eine innen diffus
reflektierende Hohlkugel, bei der sich im rechten Winkel zu einer Lichteintritts6ffnung eine
Austrittsoffnung befindet. Die Innenbeschichtung besteht aus einer vom Infrarot- bis in den UV-
Bereich gut diffus reflektierenden Substanz, in diesem Fall handelt es sich um eine mit
Spectralon beschichtete Ulbrichtkugel. Als Strahlungsquellen dienen eine Halogenlampe fiir den
VIS- und Infrarot- Bereich und eine Deuteriumlampe fiir den UV-Bereich. Die Probe wird dabei
an eine Offnung der Ulbrichtkugel gepresst und durch die Lichtquelle iiber die Ulbrichtkugel

diffus bestrahlt. Die reflektierte Strahlung wird senkrecht detektiert. Es wird nicht das absolute,
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sondern das auf einen gut reflektierenden (Weil3-)Standard, hier Bariumsulfat, bezogene, relative
Reflexionsvermogen gemessen. Die Auswertung des gemessenen Reflexionsspektrums erfolgt
durch die von KUBELKA und MUNK entwickelte Zweikonstantentheorie. Dadurch ist es moglich,
sowohl den Absorptions- als auch den Riickstreukoeffizienten einer bestrahlten Schicht zu
bestimmen.”?’ Der Zusammenhang zwischen diffuser Reflexion und Durchlissigkeit
lichtstreuender und lichtabsorbierender Schichten kann fiir den Fall einer unendlich dicken

Schicht gemiR der Kubelka-Munk-Funktion™® ®! (Gleichung 19) beschrieben werden.

(1-R.)? K 19)
F(Rp) = ——20 = —
(Reo) 2R, S
F Farbstérke
K Lichtabsorptionskoeffizient bzw. Absorptionsmodul der Probe
S Lichtstreukoeffizient bzw. Streumodul der Probe
R, relatives Reflexionsvermogen einer optisch unendlich dicken Probe

Aus der Auftragung von (F(R.) - hv)" gegen die Energie hv der Strahlung kann die optische
Bandliicke der gemessenen Probe bestimmt werden, wobei n im Exponenten die Art des

Ubergangs beschreibt. Dieses Diagramm wird als Tauc-Plot bezeichnet.!*? 1%

2.2.8 Harte

Harte bezeichnet den mechanischen Widerstand eines Korpers gegeniiber dem Eindringen eines
anderen Korpers und stellt eine Eigenschaft dar, mit der sich zum Beispiel das
Verschleillverhalten von Materialien beurteilen ladsst. Obwohl Héarte und Festigkeit oftmals
korrelieren, sind sie nicht gleichzusetzen, da letztere den Widerstand eines Korpers gegen
Verformung und Trennung beschreibt. Die bei vielen Materialen vorhandene Korrelation
zwischen Harte und Festigkeit ermoglicht die Abschitzung der Festigkeit eines Materials durch
Messung der Harte, womit sich oft aufwendigere Zugfestigkeitsuntersuchungen vermeiden
lassen. Dies macht die Hartemessung zusammen mit ihrer Aussagekraft {iiber das
Verschleillverhalten zu einem wichtigen Charakterisierungsverfahren. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Harten der synthetisierten Proben bestimmt, um ihre physikalischen Eigenschaften zu
ermitteln. Héarte ist eine komplexe Grofle. Sie bezieht sowohl plastische als auch elastische
Effekte ein und héngt beispielsweise von intrinsischen Effekten, wie Bindungsstirke und
Kristallstruktur sowie extrinsischen Effekten wie Defekten und der Morphologie ab."”* Ein Ansatz
zur Herstellung von superharten Materialen, also Verbindungen, die eine Hirte > 40 GPa
besitzen, ist die Verwendung und Optimierung von zwei Parametern: Eine hohe
Elektronenkonzentration des Ubergangsmetalls und das Vorhandensein von gerichteten,

kovalenten Bindungen. Hohe Elektronenkonzentrationen sind bei den schweren
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Ubergangselementen zu finden, wihrend Kohlenstoff und Bor kurze kovalente Bindungen

bilden.™' Deshalb sind Ubergangsmetallboride und -carbide hart.

Es konnen verschiedene Héartemesserfahren verwendet werden, die sich beziiglich
Eindringkorper, Priifkraftverlauf und Auswerteverfahren unterscheiden. Am gebréduchlichsten
sind die Hartepriifung nach Brinell, Rockwell, und Vickers. Fiir erstere wird eine Kugel als
Eindringkorper verwendet, fiir letztere eine Pyramide, meist aus Diamant, fiir das Rockwell-
Verfahren eine Wolframcarbidkugel oder ein Diamantkegel. Das Rockwell-Verfahren wird
hauptsachlich fiir sehr harte Materialien eingesetzt, das Brinell-Verfahren fiir Materialien mit
inhomogenem Gefiige, wie beispielsweise Gusseisen. Fiir homogene Materialien wird meistens
das Vickers-Verfahren eingesetzt, das nach Beanspruchung des Probenkorpers mit einer
definierten Priifkraft und Ausmessen des verbleibenden Eindrucks die Ermittlung des Hartewerts
angibt. Allen bisher beschriebenen Héartemessverfahren ist gemein, dass sie recht grofRe
Eindringtiefen mit sich bringen und daher eher fiir grof3e Priifkorper geeignet sind. Um auch bei
kleinen Probekorpern die Hirte zu bestimmen, wird daher die sogenannte Nanoindentation
angewandt, eine Methode die dhnlich dem Vickers-Hértemessverfahren ist, allerdings in deutlich
kleinerem Ma@stab. Die Eindringtiefen liegen bei der Nanoindentation nach DIN EN ISO 14577
unter 200 nm, wobei mit den verwendeten Gerdten auch die sogenannte Mikrohérte gemessen
werden kann, sofern die Priifkraft definitionsgemafd unter 2 N bleibt. Damit werden Aussagen
tiber die Materialeigenschaften auf mikroskopischer Ebene moglich, die danach Riickschliisse auf
makroskopische Eigenschaften erlauben, da Inhomogenitdten im Material wie Porositiaten

erkannt werden konnen.

Im Gegensatz zu makroskopischen Hartepriifverfahren wird bei der Nanoindentation
Eindringtiefe und Kraft des Eindringkorpers kontinuierlich gemessen. Da die Geometrie und
mechanische Eigenschaften des Eindringkorpers bekannt sind, kann somit kontinuierlich die
Kontaktflache berechnet werden, was neben der Bestimmung der Hérte die Abschatzung weiterer
Eigenschaften, beispielsweise des Elastizititsmoduls, ermoglicht.*® Es sei angemerkt, dass nicht
das Elastizititsmodul direkt, sondern eine verwandte Grofde, das sogenannte Eindringmodul,
bestimmt wird. Diese Grofde wird aus der elastischen Riickfederung der Probe bei Lastwegnahme
bestimmt. Zuriick bleibt der plastische, d.h. irreversibel verformte Eindruck in der Probe, dessen
Flache ebenfalls direkt aus der Kraft-Verformungskurve bestimmt wird. Somit ist eine optische
Vermessung, die bei sehr kleinen Eindriicken schwierig ist, nicht erforderlich. Der entscheidende
Vorteil der Verwendung der Methode der Nanoindentation gegeniiber einer Vermessung mittels
Vickersmethode kommt zum Tragen, wenn sprode Materialien vermessen werden. Bei der
Vickersmethode wird ausschlieBlich der bleibende plastische Abdruck, oftmals bei hoheren

Priiflasten vermessen. Dieser unterliegt bei sproden Materialien hoheren Streuungen. Bei der
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Nanoindentation wird ebenfalls der elastische Anteil beriicksichtigt, der geringeren Streuungen
unterliegt. Auferdem sind die Priifkrafte bei Nanoindentation insgesamt geringer, wodurch der
elastische Anteil starker gewichtet wird als bei der Vickers-Methode. Bei sehr kleinen Priiflasten
ist zudem die optische Auswertung der Vickers-Methode aufgrund der optischen Auflésung
ungenauer gegeniiber der integrierten Tiefenmessung des Nanoindenters. In dieser Arbeit wurde
ein Nanoindenter mit einer Berkovich-Spitze, also einem Eindringkérper in Form einer
dreiseitigen Pyramide verwendet. Das Gerat (Fa. Keysight Technologies, Typ G200) befindet sich
in einem Temperierschrank, um Temperaturdnderungen wihrend der Messung zu minimieren,
und ist darin schwingungsisoliert gelagert, da bereits kleine Anderungen der

Umgebungsbedingungen deutliche Abweichungen auf der Nanometerskala bewirken kénnen.

<«— Spulen-/Magnetanordnung

+— Sriitzfedern

memm | <— Kapazitiver Wegsensor

T Eindringkorperspitze

<+—— Probe

<+——— Seitliche Bewegungseinheit

Abbildung 16: Schematischer Aufbau des verwendeten Nanoindenters.
Abbildung 16 zeigt den Aufbau des verwendeten Gerats. Die Priifkraft wird elektromagnetisch
aufgebracht. Stiitzfedern minimieren laterale Bewegungen des Eindringkorpers. Wahrend des
Eindringens in die Probe, die auf einer Bewegungseinheit seitlich verschoben werden kann, wird
die Eindringtiefe mithilfe von kapazitiven Wegsensoren bestimmt. Mittels Lichtmikroskop kann
eine geeignete Stelle fiir die Messung ausgesucht werden. Es ermoglicht auflerdem nach der
Messung die Beurteilung der resultierenden Eindriicke. In dieser Arbeit wurden Priifkrifte von
bis zu 600 mN aufgebracht. Die ermittelten Hartewerte haben die Einheit N/mm2 = GPa,
ausgehend von dem Zusammenhang zwischen Harte und Priifkraft pro Kontaktfldche. Es sei
dabei erinnert, dass die ermittelten Hartewerte nicht direkt den gebrduchlichen Vickers-

Hartewerten entsprechen.
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3 Spezieller Teil

3.1 Stand der Literatur zu Borophosphaten

Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts berichtete van Kloosters von Borophosphaten der Systeme

Alkalimetall-B,05-P,05.”!

Borophosphate sind eine Klasse von Verbindungen im System MyO,-B,0s-P,0s-(H,0), wobei M
fiir Metall-Ionen, Ammonium-Ionen oder protonierte Amine steht.®' **) Borophosphate bilden
komplexe anionische Strukturen aus BOy4-, BOs- und PO,-Einheiten. Diese komplexen Anionen
konnen in verschiedenen Formen auftreten, angefangen von isolierten Einheiten, Oligomeren,
Ketten, Ringen bis hin zu Schichten. Die Kationen haben einen Einfluss auf die Dimensionalitat
der anionischen Einheit aufgrund von Ladung, Grofle und Koordinationsverhalten. Da
Sauerstoffatome das Boratom sowohl tetraedrisch als auch trigonal-planar umgeben kénnen, gibt

es viele Verkniipfungsvarianten.

Im Jahre 1934 wurde die enge strukturelle Verwandtschaft der Borophosphate zu den Silicaten
bekannt. BPO, ist isoelektronisch zu ,SiSiO,“. Das Interesse an der Synthese und
Charakterisierung der Borophosphate nahm 1994 zu, da vermutet wurde, dass Borophosphate in
der Lage sind, Schicht- oder Hohlraumstrukturen zu bilden, die wie andere mikroporose

Festkorper interessante Eigenschaften haben koénnen. % 1]

Der erste Ansatz zur Systematisierung der Strukturchemie von Borophosphaten wurde 1998 von
Kniep et al. publiziert. Dabei {ibernahm er von Liebau und Pauling entwickelte
Klassifizierungsprinzipien fiir Silicate aufgrund der strukturellen Verwandtschaft und {iibertrug

6] Borophosphate werden demnach in wasserfreie und wasserhaltige

diese auf Borophosphate.
Phasen unterteilt. Die Bezeichnung wasserfreie Borophosphate schlielt hydrothermale
Bedingungen bei der Synthese nicht aus. Weiterhin wird auf Basis des molaren Bor-zu-
Phosphor-Verhiltnisses unterschieden. Wasserhaltige Borophosphate mit einem Verhiltnis < 1
sind Kniep zufolge ausschliel3lich aus Borat- und Phosphat-Tetraedern aufgebaut. Boratome in 3-
facher Koordination sind nur vorhanden, wenn B:P > 1 ist. Die endstédndigen Sauerstoffatome von
BO;-Gruppen sind immer protoniert. Dreidimensionale Borophosphat-Geriiste sind selten. P-O-P-

t.5811621 Um  Schwichen der

Verkniipfungen wurden nach Kniep noch nicht beobachte
beschriebenen, grundlegenden Klassifizierungsprinzipien zu beheben, formulierten Kniep et al.
2007 verbesserte Prinzipien zur Strukturchemie von Borophosphaten. So wurden die anionischen
Anordnungen in tetraedrische und gemischt koordinierte Borophosphate unterteilt. Bei ersteren
sind die Bor- und Phosphor-Atome ausschliel3lich tetraedrisch koordiniert, wahrend bei letzteren
auch trigonale BO3-Gruppen beobachtet werden konnen. Die Metallborophosphate enthalten

zusatzlich Metallatom-Tetraeder-Einheiten. Das B:P-Verhéaltnis und die Dimensionalitit von

Dissertation | Jutta Kilschautzky 30



Borophosphaten stehen in Beziehung zueinander, und es wurde festgestellt, dass die
Dimensionalitdt der gemischt-koordinierten Borophosphat-Anionen auf eins beschrénkt ist. Sechs
verschiedene B:P-Verhiltnisse wurden fiir Tetraeder gefunden (1:1, 2:3, 1:2, 2:5, 1:3, 1:4), acht
fiir gemischte, koordinierte Borophosphate (1:1, 1:3, 2:3, 3:4, 6:1, 5:1, 3:1, 3:2).

Im Jahre 2009 wurden {iberraschenderweise Borophosphate mit P-O-P-Bindungen entdeckt, die
die Strukturvielfalt erweiterten. PO,-Tetraeder konnen sich zu polyanionischen Gruppen
verbinden. Die Dimensionalitdt der anionischen Teilstrukturen ist nicht vom B/P-Verhiltnis
abhéngig. Die ersten Beispiele von Borophosphaten mit P-O-P-Bindungen waren CsFe(BP;0;;)

und Cs,Cr3(BP,014).1%*

Borophosphate sind aufgrund ihrer interessanten Strukturchemie und moglicher
Anwendungsgebiete eine vielversprechende Verbindungsklasse. Die ausfiihrlich erforschte
Verbindung BPO, ist vielfiltig einsetzbar und findet Anwendung als Katalysator'®" fiir heterogene
Dehydratisierungs- und Isomerisierungsreaktionen. Weitere Borophosphate dienen als
Festphasenelektrolyte, Sensormaterialien oder Ionenaustauscher. Der Einbau von weiteren
Kationen kann zum Auftreten oder zur Verbesserung von physikalischen Eigenschaften fiihren,

wie beispielsweise Lumineszenz, Magnetismus, Leitfihigkeit und Katalyse. ! 2]

Es existieren verschiedene Synthesemethoden, um Borophosphate herzustellen. So dienen
klassische Festkorperreaktion, Hydrothermalreaktionen, Reaktionen unter solvothermalen

Bedingungen und ionothermale Reaktionen zu den gingigen Synthesevarianten.®*

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf Titan-(III)-borophosphat mit der Summenformel
M,[B(PO,4)s], das noch nicht im Detail beschrieben wurde. Titan-(III)-borophosphat wurde
zuféllig als Nebenprodukt bei der Synthese von Titanphosphat erhalten und nicht
charakterisiert.'® Es liegen keine Strukturdaten vor, die Struktur wurde demnach nicht im
Hinblick auf Bindungsldngen und Vorliegen der typischen Struktureinheiten diskutiert. Ebenso
wurden diese Verbindungen nicht beziiglich ihrer spektroskopischen Eigenschaften
charakterisiert. Weitere Verbindungen mit der Summenformel M,[B(PO,);] mit M= Fe, In, Cr
und V wurden in den vergangenen 20 Jahren synthetisiert, charakterisiert und ihre Strukturen

beschrieben.

Die Struktur von M,[B(PO,4)s] ist aus drei charakteristischen Baueinheiten aufgebaut, das
Aufbauprinzip ist bei allen dhnlich. Das 3D-Geriist besteht aus M",0o-Einheiten und B(PO,)s-
Gruppen. Die M",0¢-Einheit setzt sich aus zwei flichenverkniipften M" Og-Oktaedern zusammen
und die trigonal planare BOs;-Einheit wird von drei Phosphatgruppen umgeben, die alle
eckenverkniipft miteinander verbunden sind. Die einzelnen Bausteine sind in Abbildung 17

dargestellt. Die Verbindungen kristallisieren im hexagonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe
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P65/m. V,[B(PO,)s] stellt eine Uberstruktur der Strukturen von M,[B(PO4);] mit M = Fe, In und
Cr dar. Die Achsen a und b vergrofRern sich um den Faktor /3, die c-Achse verdndert sich nicht.
Das Elementarzellenvolumen wéchst somit um den Faktor 3. Die Zahl der Formeleinheiten pro
Elementarzelle betragt fiir die Fe-, In- und Cr-Verbindungen zwei, fiir die V-Verbindung ist Z = 6.
Die Gitterparameter und ausgewdhlte Bindungsldngen sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die
Elementarzelle von M,[B(PO,4)s;] mit M = Fe, In, Cr und von V,[B(PO,);] sind in Abbildung 18

dargestellt.

Abbildung 17: Baueinheiten in der Struktur von M5[B(PO,)s].

Abbildung 18: Elementarzellen von M,[B(PO,)s] mit M7= Cr, Fe, In (links) und V,[B(PO,)s] (rechts), entlang der c-Achse.
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Tabelle 1: Gitterparameter und ausgewahlte Bindungsldngen von M;[B(PO,)3] mit M= In, Fe, Crund V.

Raumgruppe P6y/m (Nr. 176) P63/m (Nr. 176) P63/m (Nr. 176) P6s/m (Nr. 176)
a/A 8,1698(6) 8,0306(9) 7,9444(2) 13,9882(6)
c/A 7,738(2) 7,409(2) 7,3439(3) 7,4515(6)

v/ A 447,25(8) 413,80(1) 401,40(2) 1262,7(2)
zZ 2 2 2 6
M-0/A 2,068(2) - 2,206(2)  1,924(2) - 2,103(2) 1,910(3) - 2,041(5) 1,926 (2) - 2,077(3)
B-O/A 1,357(2) 1,359(3) 1,365(3) 1,362(4) - 1,379(4)
P-0/A 1,497(2) - 1,585(2)  1,508(2) — 1,582(2) 1,511(2) - 1,535(4)  1,505(3) — 1,594(3)
M-M/A 3,1852(6) 2,992(1) 2,82(2) 2,8788(7)

Bamberger et al. wollten Verbindungen mit attraktiven Farben, die sowohl bei Raumtemperatur
als auch bei hohen Temperaturen luftstabil und wasserstabil sind, herstellen und versuchten,
TiPO, phasenrein mit verschiedenen Reduktionsmitteln und Titanvorldufern herzustellen. Als
Nebenphase wurde eine unbekannte violett-farbene Phase gefunden, die als Titanborophosphat
mit der Summenformel TiyBg6cP26601066 beschrieben wurde. Dieses Titanborophosphat wurde
mit Wasserstoff zu TiPO, umgewandelt. Nach drei Stunden wurde die violette Probe dunkelblau
und nach 16 Stunden hellblau, und die chemischen Zusammensetzungen der Produkte wurden

zu TiZBO,66P2,66OlO,99 und Ti2B0’66P2,66011,39 bestimmt.[65]

Cr,[B(PO,)3] wurde von Kniep et al. mittels Hochtemperatursynthese hergestellt, einerseits aus
Cr,0; und BPO, mit einem molaren Verhiltnis von 1:3, andererseits aus CrPO44H,O und
BPO,-H,O mit einem molaren Verhiltnis von 2:1. Die Gemische wurden an Luft auf 1000 °C
erhitzt. Bei einer Temperatur oberhalb 1000 °C zersetzte sich die Verbindung und bei 1300 °C lag

ausschlieBlich CrPO, vor.®”]

Fe,[B(PO4)s] und In,[B(PO4);] wurden ebenfalls erfolgreich mittels Festkorperreaktionen
synthetisiert. Die Synthesen erfolgten mit den folgenden Chemikalien: Cs,CO; H3BOs,
NH,H,PO,4, M,0s. Sie wurden in einem molaren Verhéltnis von Cs:M:B:P=2:1:20:12 eingesetzt.
Hierbei fungierte Cs-Borophosphat-Glas als Flussmittel und forderte die Kristallisation. Die
Reaktion fand in einem Pt-Tiegel statt."?’ Eine andere Syntheseroute wurde von Li et al.!®®
beschrieben. Einkristalle wurden durch Reaktion an Luft in einem Platin-Tiegel erhalten. Als
Reaktanden dienten Fe,O;, B,O; und NaPOs;, die mit einem molaren Verhiltnis von

Fe:B:Na:P=1:5:10:10 eingesetzt wurden.

Im Jahre 2004 synthetisierten Meisel et al. die analoge Vanadium-Verbindung V,[B(PO,)s]. Es

wurden Kristalle von V,[B(PO,)s] erhalten, indem BPO, und VO, in einem molaren Verhaltnis
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von 1:1 abgewogen, homogenisiert und in einer evakuierten Quarzglasampulle auf 1050 °C

erhitzt wurden. Der Schmelzkuchen wurde mit Wasser und 30 %-igem H,0, behandelt.""!

3.2 Tiy[B(POa)s]
3.2.1 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Synthese des Titan-(III)-borophosphates Ti,[B(PO,);]
anhand drei verschiedener Reaktionswege (Tabelle 2). Diese wurden teilweise in Anlehnung an
die Literatur gewdhlt und abgewandelt, um die Verbindung phasenrein herzustellen. Die
Durchfithrung der drei Methoden wird im Folgenden genauer erldutert. Bei der Synthese wurden

sowohl unterschiedliche Titan- und Borquellen als auch verschiedene Flussmittel verwendet.

Tabelle 2: Synthese von Ti,[B(PO,)s].

T102 + 2 (NH4)2HPO4 d T1P207 arF 4NH3 ar 3H20

1
2 2T1203 + B203 + 6NaP03 e d le[B(PO4)3] + 3 Na,O
3 Ti,0; + H3BO3; + 3 NHH,PO, — Tiy[B(PO4)s3] + 3 NH; + 6 H,0

Fiir Methode eins wurde zunéchst TiP,0O, als Zwischenprodukt synthetisiert. Die Edukte, TiO,
und (NH4),HPO,, wurden in einem Porzellanmoérser homogenisiert. Das Pulvergemisch wurde in
einen Porzellan-Tiegel {iberfithrt und in einem Kammerofen erhitzt. Die Synthesebedingungen
sind in Tabelle 3 dargestellt. Zwischen Syntheseschritt 1 und 2 wurde das Zwischenprodukt

homogenisiert.

Tabelle 3: Synthesebedingungen fir TiP,0;.

1 400 200 24
2 800 200 48

Im néichsten Syntheseschritt hat das Titan-Atom die Oxidationsstufe +IV und wird durch
elementares Titan zu Titan +III reduziert. Die Reaktanden TiP,O,, B,Os; und Ti wurden im
Achatmorser homogenisiert und anschlief3end fiinf Minuten unter einer Last von 5 t zu einer
Tablette gepresst. Diese wurde in einen BN-Tiegel {iberfiihrt und mit einem BN-Deckel versehen,
der in eine evakuierte Quarzglasampulle eingeschmolzen wurde. Die Reaktionsbedingungen zur
Herstellung von Ti,[B(PO,);] sind in Tabelle 4 gezeigt. Bei der Synthese wurde ein 10 %iger
B,O;- und Ti-Uberschuss verwendet. Das Boroxid fungierte hierbei sowohl als Borquelle als auch
Flussmittel. Ein Vorteil dieser Syntheseroute ist, dass sich keine Nebenprodukte bilden, was zur
Bildung des phasenreinen Produkts fithrte. Auch hier wurde zwischen Syntheseschritt 1 und 2

das Zwischenprodukt homogenisiert.
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Tabelle 4: Synthesebedingungen fir Ti;[B(PO,4)s].

1 900 100 72 50
2 900 100 72 50

Bei Methode zwei wurde Ti,Os; eingesetzt. In diesem Fall lag die fiir das Produkt gewiinschte
Oxidationsstufe schon im Edukt vor. Des Weiteren wurde neben B,0;, welches als Flussmittel

agierte, NaPOj; als weiteres Flussmittel eingesetzt.

Bei der dritten Methode diente H3BO; als Borquelle und Flussmittel und NH,H,PO, fungierte als

Phosphorlieferant und Flussmittel.
3.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Zwischen- und Endprodukte wurden wie im Kapitel 2.2.1
beschrieben aufgenommen und auf vorliegende kristalline Phasen {iberpriift. Bei Methode zwei
war neben Ti,[B(PO,);] auch BPO, entstanden, weshalb diese Experimente hier nicht weiter

diskutiert werden. Der Reaktionsweg drei fiihrte ebenfalls nicht zum gewiinschten Ergebnis.

Bei der Synthese gemdal} Reaktionsweg 1 wurde die Phasenreinheit sowohl fiir das
Zwischenprodukt TiP,O, als auch die Zielverbindung, Ti,[B(PO,);], mit Hilfe von
Rontgenpulverdiffraktometrie iiberpriift. Das Rontgenpulverdiffraktogramm von phasenreinem
TiP,0; ist in Abbildung 19 dargestellt. Das Rontgenpulverdiffraktogramm von Ti,[B(PO,)s] wird
in Kapitel 3.2.3 gezeigt und diskutiert.

|/ a.u.

20 30 40 50 60 70 80
20/°

Abbildung 19: Réntgenpulverdiffraktogramm von TiP,05; schwarze Markierungen zeigen die Reflexlagen von TiP,0,
gemaB Literatur.[®®
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3.2.3 Strukturuntersuchung an Ti;[B(PO,)s]
3.2.3.1 Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstruktur von Ti,[B(PO,)s]

Die Strukturbestimmung erfolgte auf Basis des Rontgenpulverdiffraktogramms von phasenreinem
Ti,[B(PO4)s3]. Abbildung 20 zeigt einen ausgewdhlten Bereich des gemessenen
Rontgenpulverdiffraktogramms von 11 °26 bis 33 °26 im Vergleich mit auf zwei Strukturmodellen
basierenden berechneten Diffraktogrammen. Bei Verwendung des Strukturmodells von
Fe,[B(PO.);]"? ist eindeutig zu erkennen, dass Reflexlagen fehlen und dies zu einer schlechten
Anpassung des Rontgenpulverdiffraktogramms fiihrte. Die Rietveld-Verfeinerung basierend auf
dem Strukturmodell von V,[B(PO,);]"" lieferte eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
Atompositionen und Auslenkungsparameter wurden verfeinert. Der Auslenkungsparameter des
Boratoms Bl wurde nicht verfeinert. Die Ergebnisse dieser Rietveld-Verfeinerung sind in
Abbildung 21 gezeigt und in Tabelle 5 aufgelistet. Die kristallographischen Daten von
Ti,[B(PO,4)s] sind in Tabelle 6 aufgelistet.

I/ a.u.

i 20 WYRAN YW -mmh‘ w;."' A A
| 1 | | 11 | | | 11 | 1 11 1 111 |
T T T T T T T T T T T T

20/°

Abbildung 20: Ausschnitt des Rontgenpulverdiffraktogramms von Ti,[B(PO,)3]; oben im Vergleich mit dem
Strukturmodell von Fe,[B(PO,4)5]!'?, unten mit dem Strukturmodell basierend auf V,[B(PO,);]!"".
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|/ a.u.

20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Abbildung 21: Rontgenpulverdiffraktogramm von Ti,[B(PO,)3]; schwarz: gemessene, rot: berechnete und blau:
Differenzkurve. Die senkrechten, schwarzen Markierun[g?n zeigen die theoretischen Reflexlagen von
V,[B(PO,)] M.

Tabelle 5: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung der Struktur von Ti,[B(PO,);] basierend auf dem Strukturmodell von

V[B(PO4)s].

Summenformel Tiz[B(PO4)s]  Vo[B(PO,)s] (Lit.)™" ‘
Phasenanteil / Gew.-% 100 % -
Kristallsystem hexagonal hexagonal
Raumgruppe P6sy/m P63/m
Volumen der Elementarzelle / A 1287,0(2) 1262,7(2)
SUEIE aeEe
Nullpunktsverschiebung / °26 -0,031(1)

Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 15
Rexp 4,33
Ryyp 5,45
R, 4,16
GOF 1,26
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Tabelle 6: Kristallographische Daten von Ti;[B(PO,)s].

P1 6h 0,774(8) 0,224(7) Ya 0,0134(3)
P2 6h 0,074(9) 0,855(9) Ya 0,0106(3)
P3 6h 0,409(9) 0,517(8) Ya 0,0139(4)
0o1 6h 0,424(2) 0,760(2) Ya 0,0271(6)
02 6h 0,754(2) 0,323(2) Ya 0,0123(5)
03 6h 0,070(2) 0,962(2) Ya 0,0394(8)
04 12i 0,210(2) 0,228(9) 0,093(3) 0,0243(4)
05 12i 0,844(1) 0,566(9) 0,077(2) 0,0215(4)
06 12i 0,552(1) 0,932(1) 0,074(2) 0,0095(5)
o7 6h 0,529(2) 0,606(2) Ya 0,0191(5)
08 6h 0,894(2) 0,267(2) Ya 0,0165(6)
09 6h 0,190(2) 0,886(2) Ya 0,0171(6)
Bl 2a 0 0 Ya 0,01

B2 2c Ve 7 Ya 0,0340(2)
B3 2d 7 Ve Ya 0,0216(2)
Til 12i 0,344(5) 0,319(4) 0,938(4) 0,0111(8)

3.2.4 Beschreibung der Kristallstruktur

Die Struktur von Ti,[B(PO,4)s] ist in Abbildung 22 dargestellt. Die Struktur ist isotyp zu
V,3[B(PO,);] und weist die typischen Strukturmerkmale von Borophoshaten auf. So ist diese
Verbindung sowohl aus Ti,Oo-Einheiten zusammengesetzt, die aus zwei flichenverkniipften TiOs-
Oktaedern bestehen, als auch aus den planaren, isolierten B(PO,4);-Gruppen. Die Struktur zeigt
eine Verwandtschaft zu den M,[B(PO,);]-Verbindungen mit M = Cr, Fe und In, wobei hier die

BOs;-Einheiten gegensétzlich iibereinander liegen (Abbildung 25).

Ti,[B(PO,4)s] hat wie V,[B(PO,);] im Vergleich zu den anderen Metall-(III)-borophosphaten eine
um den Faktor /3 vergrofRerte a und b-Achse, die c-Achse bleibt unverindert. Das Zellvolumen
wachst um den Faktor 3. Die neuen a- und b-Achsen sind wie folgt definiert: a” = 2a + b und
b’ = —a + b. Die Bindungslidngen, wie beispielsweise P-O und B-O, sind den in der Literatur"*
fiir andere Borophosphate angegebenen sehr dhnlich (Tabelle 7). Die P-O-Bindungsldngen an die
BOs;-Einheiten sind dabei ldnger als die P-O-Bindungsldngen an die Ti,Oy-Einheiten. Der Ti-Ti-
Abstand betragt 2,781 A (Abbildung 23) und ist etwas kiirzer als die Metall-Metall-Abstdnde in
M,[B(PO.);] mit M =V, Cr, Fe und In mit 2,88 A, 2,81 A, 2,99 A und 3,18 A. Der Ti-Ti-Abstand
ist somit etwas kiirzer als erwartet, da durch den Vergleich der Ionenradien ein Abstand im

Bereich zwischen Fe-Fe und In-In vermutet wurde.
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Abbildung 22: Elementarzelle von Ti;[B(PO,)s]; P: orange, O: blau, B: rot, Ti: grau, Blickrichtung entlang der ¢Achse.

Abbildung 23: Ti,Og — Ausschnitt von Ti;[B(PO,)s]; Ti: grau, O: blau.

Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungsldngen von Ti,[B(PO,)s].

Atome Benachbarte Einheit Bindungslinge / A

P1-02 B30, 1,56(4)
P1-05 Tiy 00 1,55(2)
P1-08 Ti,O0 1,49(3)
P2 - 03 B10s 1,55(4)
P2 - 04 Tiy 00 1,45(3)
P2 - 09 Ti,00 1,47(4)
P3-01 B20; 1,62(4)
P3 - 06 Tiy00 1,56(2)
P3 - 07 Tiy0, 1,53(3)
B1-03 P20, 1,35(3)
B2 -01 P30, 1,31(4)
B3 - 02 P10, 1,32(4)
Ti—Ti 2,781(4)
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Der Vergleich der Ti,Oo-Einheiten mit den Fe,O¢-Einheiten veranschaulicht die zuvor
geschilderten Uberlegungen zur Strukturverwandtschaft. Im Gegensatz zu den M,[B(PO,);]-
Verbindungen mit M = Cr, Fe und In werden die Ti-Atome innerhalb Ti,Oo-Einheiten bei
Ti,[B(PO4)3] in Richtung der Bindung O5-O6 geschoben. Abbildung 24 und Tabelle 8
verdeutlichen den Zusammenhang. Bei der Fe,Oy-Einheit betrdgt der Abstand zwischen Fe und
02 1,924 A und zwischen Fe und 03 2,103 A. Bei der Ti,Oo-Einheit sind die Abstéinde von Ti zu
O5 und 06 (1,919 A und 1,940 A) kleiner als der Abstand von Ti zu O4 (2,034 10\). Zusétzlich ist
der Abstand von Ti zu 07 (2,095 A) kleiner als zu O8 und 09 (2,132 A und 2,136 A). Durch die
Verschiebung des Ti-Atoms in Richtung der Bindung O5-O6 sind innerhalb des Oktaeders die
Bindungsldngen zwischen den Sauerstoffatomen bei den Ti,O¢-Einheiten alle unterschiedlich.
Dies fiihrt bei Ti,[B(PO4)s] zu einem verzerrten Oktaeder der Ti,Oo-Einheit im Vergleich zum
symmetrischeren Oktaeder der Fe,Oo-Einheit von Fe,[B(PO,)s;]. Die Verzerrung des Oktaeders
bedingt eine Verzerrung der PO,-Einheiten, was wiederum die Verdrillung der BOs-Einheiten
verursacht. Die durch die Verzerrung der Ti,Oo-Einheit einhergehende Symmetrieerniedrigung,

wird im ndchsten Abschnitt mithilfe des Barnighausen-Stammbaums erklart.

Abbildung 24: Fe,0g-Ausschnitt aus Fe,[B(PO,)s] (links) und Ti,Og-Ausschnitt aus Tio[B(PO,)s] (rechts) mit den
Abstanden der Sauerstoffatome in A

Tabelle 8: Atomabsténde der Fe,Og-Einheit und Ti,Og-Einheit im Vergleich

Fe,0o-Einheit Ti,Oo-Einheit

 Atome Abstand /A Atome Abstand /A
Ti-06  1,92(2)
Fe - 02 1,93(2) Ti - 05 1,94(2)
Ti-04  2,03(3)
Ti-07  2,10(2)
Fe-03 2102) Ti-08  2]13(3)
Ti-09  2,14(3)
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3.2.5 Barnighausen-Stammbaum

Die strukturelle Verwandtschaft von Fe,[B(PO,);] und Ti,[B(PO4)s] kann in Form eines
Barnighausen-Stammbaums verdeutlicht werden (Abbildung 26). Ausgehend vom Aristotyp am
Beispiel von Fe,[B(PO4)s;] (a = 8,03 }0\, c=17,4 10\) erfolgt im ersten Schritt modellhaft ein
isomorpher Ubergang vom Index 3 unter Vergroflerung der Elementarzelle von Fe,[B(PO,)s]

(@=13,9A, c = 7,4 A) zu einer hypothetischen Uberstruktur von Fe,[B(PO,);] (Abbildung 25).

Abbildung 25: links: Elementarzelle von Fe,[B(PO,)]; rechts: hypothetische Uberstruktur von Fe,[B(PQ,)s]; P: orange,
O: blau, B: rot, Fe: griin, Blickrichtung entlang der ¢Achse.

Unter Wegfall von Translationssymmetrie ist die maximale Untergruppe isomorph zur
Raumgruppe, ein wichtiger Spezialfall eines klassengleichen Ubergangs. Beide Strukturen
gehoren demselben Raumgruppentyp P6s/m an. Die Atompositionen von Eisen werden bei dem
Symmetrieabstieg von einer speziellen Lage zu einer allgemeinen Lage, wohingegen die
Phosphoratom-, Boratom- und Sauerstoffatom-Positionen jeweils in drei neue Positionen
aufgespalten werden. Bei Vergleich mit den beobachteten Atompositionen von Tiy[B(PO,);] mit
der hypothetischen Uberstruktur von Fe,[B(PO,);] wird die strukturelle Verwandtschaft
ersichtlich. Die Verzerrung der M,0y-Oktaeder wirkt sich am offensichtlichsten auf die Sauerstoff-
Position O1 aus, alle anderen Atompositionen stimmen iiberein. Die BOs-Einheiten sind
orthogonal zur c-Achse mit verdnderter Sauerstoffposition O1 verdreht und ein Teil der BO;-

Einheiten liegen {ibereinander (Abbildung 26).
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Abbildung 26
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3.2.6 Untersuchungen mittels UV-VIS

Mit Hilfe eines UV-VIS-Spektrums wurde die optische Bandliicke von Ti,[B(PO,)s;] bestimmt.
Dazu wurde das erhaltene Reflexionsspektrum auf Grundlage der Kubelka-Munk-Theorie
ausgewertet. Fiir Ti,[B(PO,4)3;] wurde angenommen, dass es sich bei dem Ubergang, wie es auch
in der Literatur fiir Eisen- bzw. Indium-Borophosphat beschrieben wird, um einen erlaubten,
direkten Ubergang handelt, sodass n=1/2 betragt. Die so ermittelte Bandliicke von Ti,[B(PO,)3]
betrug 3eV. Fiir Fey[B(PO4)3] wird eine anndhernd direkte Bandliicke von 2,81 eV
vorhergesagt."'*) Dieser Wert liegt niedriger als der experimentell bestimmte Wert von
3,52 eV.['% Die vorhergesagte Bandliicke von In,[B(PO,)s;] betrdgt 3,75 eV, der experimentell
bestimmte Wert liegt bei 5,39 eV."? Die hier bestimmte Bandliicke von Ti,[B(PO,);] liegt somit
in einem dhnlichen Bereich. Bei 2,4 eV wurde ein d-d-Elektroneniibergang beobachtet. Diese
Aufspaltung der d-d-Orbitale im Ligandenfeld ist die Ursache fiir die violette Farbe von
Ti,[B(PO,4)s], die auch von Glaum und Hitchman analog fiir Ti;PsSi,O»5 nachgewiesen wurde.®
Da das Ti’" die Elektronenkonfiguration t,,'e,’ besitzt, wird das d-Elektron durch Energiezufuhr
in das e,-Orbital tiberfiihrt. Dies bedingt ein Reflexionsminimum, das bei Ti,[B(PO,)s] bei ca.

19300 cm™ liegt (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Auftragung der Reflexion (links) und des Tauc-Plots (rechts) fir Ti,[B(PO,)s].

3.2.7 Schlussfolgerungen

Die Rietveld-Verfeinerung basierend auf dem Strukturmodell von V,[B(PO,)s] ergab eine sehr
gute Ubereinstimmung des gemessenen Diffraktogramms mit dem berechneten Diffraktogramm.
Die strukturelle Verwandtschaft zwischen Fe,[B(PO,)s] und Ti,[B(PO,4);] wurde mithilfe eines
Barnighausen-Stammbaums gezeigt. Die UV-VIS-Messung liefert eine Bandliicke von 3,0 eV,

unter der Annahme eines erlaubten, direkten Ubergangs.
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3.3 Binare Boride

3.3.1 Stand der Literatur zu SFB, mit SE=Er, Y

Die Existenz bindrer Seltenerdboride mit verschiedenen Zusammensetzungen wurde in der
Vergangenheit ausfiihrlich beschrieben. Der Strukturtyp der Tetraboride stammt von Zalkin und
Templeton sowie von Bertaut und Blum."” ™ Demnach kristallisieren die Tetraboride im
tetragonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe P4/mbm. Bor-Atome bilden darin
eckenverkniipfte B¢-Oktaeder, welche zuséatzlich iiber einzelne Bor-Atome zu einem Geriist
verkniipft sind. Das Geriist enthilt Liicken, die von den Seltenerdmetallen besetzt sind,”? "

siehe Abbildung 28.

Abbildung 28: Elementarzelle von S£B,, rot: Bor, griin: Erbium oder Yttrium. [

Liao et al.”4

erldutern, dass das Er-B-System sieben Phasen enthilt, und vor allem borreiche
Boride, wie sie fiir Metalle der seltenen Erden {iblich sind, existieren. Zu den Verbindungen
gehoren ErB,, ErB, und ErB;,. Das Phasendiagramm ist in Abbildung 29 dargestellt. Zusétzlich ist
metastabiles ErBg bekannt. ErB, wurde im Jahre 1959 von Eick et al. beschrieben."”* ErB, konnte
sowohl mittels mehrmaligen Aufschmelzen und Homogenisieren von Erbium und Bor im

(761 als auch durch borothermale Reduktion von Erbiumoxid zwischen 1800 °C und

Lichtbogen,
2000 °C im Vakuum erhalten werden.””” Einkristalle wurden in der Aluminiumschmelze mit
Pr;Co als Flussmittel””! oder anderen Flussmitteln wie bei Etourneau et al.”* und Fisk et al.”®
beschrieben erhalten. ErB, ist metallisch leitend.”* Aus Magnetisierungs-, Suszeptibilitit- und
elektrischen Widerstandsmessungen in Magnetfeldern bis zu 70kOe wurden zwei
metamagnetische Phasenumwandlungen abgeleitet. Diese zwei charakteristischen Uberginge

liegen bei H = 19 kOe und H = 43 kOe. Der erste metamagnetischen Ubergang passiert bei der
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Umwandlung von der antiferromagnetischen zur ferrimagnetischen Phase, wahrend der zweite

2092°C

. . . . 79
Ubergang bei H = 43 kOe zum ferromagnetischen Zustand fiihrt."”’
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Abbildung 29: Phasendiagramme der Systeme Er-B (links)!”* und Y-B (rechts)[®!.

Veroffentlichungen von Portehault et al. zeigen eine erfolgreiche Methode zur Herstellung von
Nanoboriden. Verbindungen im nanoskaligen Bereich sind aufgrund der Partikelgrof3e reaktiver
und konnen andere Eigenschaften als das Volumenmaterial aufweisen. Boride werden
tiblicherweise bei hohen Temperaturen hergestellt. Nanoboride miissen jedoch bei niedrigen
Temperaturen hergestellt werden. Es wurden Temperaturen im Bereich von 500 bis 900 °C
verwendet'®"! als Metallquelle dienten Metallchloride. Natriumtetrahydridoborat stellte sowohl
die Borquelle als auch das Reduktionsmittel dar. Das Eutektikum LiCl/KCI (45:55 Gew.%) wurde
als wasserlosliches Losungsmittel mit niedrigem Schmelzpunkt bei 355 °C eingesetzt.'®? Bisher
sind mit dieser Methode nur wenige nanoskalige Seltenerdboride wie beispielsweise YB,
hergestellt worden.®"

Nanoboridkristalle, beispielsweise von DyB,, ErB, , YB4, LaBs und CeBs, wurden auch mittels
Metallhydrolyse-unterstiitzten Verfahren hergestellt. Dabei wurden das jeweilige Metalloxid, Bor-
und Magnesium-Pulver und destilliertes Wasser bei niedrigen Temperaturen von 120 bis 180 °C
in einem Autoklaven zur Reaktion gebracht.® AnschlieRend wurde das Produkt mit Salzsiure,
destilliertem Wasser und Ethanol gewaschen. Es konnte beobachtet werden, dass die Oxidation
von Magnesium bei 139 °C begann, die Innentemperatur sprunghaft auf ca. 900 °C anstieg und
innerhalb von Minuten wieder auf 200 °C sank. Mit diesem Verfahren wurden neben Nano-ErB,

viele andere Boride, Carbide und Nitride hergestellt.®*

Liao und Spear bestimmten das Phasendiagramm von Y-B 1961 mit den Verbindungen YB,, YB,
YBs und YB;,.®® YB, hat mit 2800 °C den hochsten Schmelzpunkt. Zu den bekannten

Syntheseverfahren gehoren die Reaktion der Elemente und die borothermale Reduktion. Mason
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und Cook haben mittels Zonenschmelzverfahren erfolgreich phasenreines YB, aus den Elementen

hergestellt.'®¥

Giese et al. stellten 1965 Einkristalle von YB, aus den Elementen her, indem sie diese bei 1600-
1700 °C fiir 15-30 Minuten aufschmolzen.”®' Dies ermdglichte ihnen die Beschreibung der
Kristallstruktur. Otani et al. bestimmten die Hirte von YB, in einem Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis 1200 °C in Abhéngigkeit der Raumrichtung zwischen 1820 kg/mm?2 und
750 kg/mm2."®¢! Spiter beschrieben sie die magnetischen Eigenschaften von YB,. Diese wurden
jedoch vermutlich aufgrund von Verunreinigungen der zur Synthese verwendeten

Ausgangsprodukte beobachtet.®”’

3.3.2 ErB,
3.3.2.1 Synthese und rontgenographische Charakterisierung von ErB,

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die biniren Seltenerdmetall-Tetraboride ErB, und YB, als
Vorstufen und nanoskalige Produkte synthetisiert. Die Synthese von phasenreinem ErB, als
Vorprodukt erfolgte aus den Elementen (Tabelle 9). Die Darstellung des bindren Borids erfolgte
im Lichtbogenofen und die dafiir eingesetzten Elemente wurden unter Schutzgas im
Handschuhkasten aufbewahrt. Pulverférmiges Erbium und amorphes Bor wurden im
Handschuhkasten im Verhéltnis 1:4,2 eingewogen und im Achatmorser vermengt. Es wurde ein
Uberschuss von Bor gewihlt, um den Verlust von Bor durch Verdampfen im Lichtbogen
auszugleichen. Typische Einwaagen sind in Tabelle 9 aufgelistet. Das Gemisch wurde zehn
Minuten unter einer Last von 5 t gepresst. Der Pressling wurde in Schutzgasatmosphére zum
Lichtbogenofen gebracht, ziigig {iiberfiihrt und die Kammer evakuiert, um Reaktionen mit
Luftsauerstoff oder -feuchtigkeit zu minimieren. Die Probe wurde anschliefend bei steigender
Stromstdrke bis zu 160 A mehrmals aufgeschmolzen und gewendet, sodass eine Schmelzperle
entstand. Diese wurde zur weiteren Verwendung in einem Wolframcarbidmorser zu einem
schwarzen Pulver zermahlen. Die Ansatzgrof3en waren jeweils so gewahlt, dass mit circa einem

Gramm eine ausreichende Menge fiir das Verdichten der Probe durch Spark-Plasma-Sintern

erhalten wurde.
Tabelle 9: Synthese von ErB,.
ErB, Elementen kristallin 1:4 0,795 0,205
ErB, Elementen kristallin 1:4,1 0,795 0,211
ErB, Elementen kristallin 1:4,2 0,795 0,216
ErB, Elementen amorph 1:4,2 0,795 0,216
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Der Vergleich des Pulverdiffraktogramms (Abbildung 30) mit der Referenz zeigt, dass ErBa

phasenrein synthetisiert wurde.
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Abbildung 30: Réntgenpulverdiffraktogramm von ErB, (rot) und Referenz (schwarz).[®®!

3.3.2.2 Verdichtung von ErB,

Die Verdichtung von ErB, erfolgte mittels SPS. Es wurden ca. 0,7 g der Probe fein verrieben und
in eine Graphit-Matrize mit 10 mm Innendurchmesser gegeben. Die Verdichtungsparameter
wurden durch mehrere Versuche ermittelt. Hoch verdichtete Probenkorper wurden wie folgt
erhalten: Zunichst wurde der Heizprozess bei Raumtemperatur und einem Druck von 30 MPa
gestartet. Bei einer Temperatur von 573 °C wurde der Druck auf 100 MPa erhoht und nach
Erreichen der Zieltemperatur von 1250 °C diese 15 min gehalten. Die Probe wurde anschliel3end
ohne Druck auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Verdichtungsprogramm ist in Abbildung 31
gezeigt. Nachdem die Probe abgekiihlt war, wurden die Graphit-Matritzen entnommen. Die
Probe wurde mit Hilfe eines Schraubstocks aus der Matrize entfernt. Die verdichteten
Probenkdrper wurden mit einem Schleifblock mechanisch behandelt, um vorhandenes Graphit zu
entfernen und um eine gute Kontaktierung der Probenkorper bei den Messungen der
thermoelektrischen Eigenschaften zu gewéhrleisten.

Die verdichteten Probenkorper von ErB, wurden mittels Rontgenbeugung untersucht, um zu
tiberpriifen, ob sich die Probe durch die Verdichtung verdndert hatte. Aus dem
Rontgenpulverdiffraktogramm der gesinterten Probe ist ersichtlich, dass durch die Verdichtung

keine Veranderungen der Kristallstruktur verursacht wurden. (Abbildung 32).
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Abbildung 31: Verdichtung von ErB,; Darstellung von Verlauf des Stempelwegs, Verlauf des Drucks (Kraft) und Verlauf
der Temperatur (von oben nach unten).
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Abbildung 32: Réntgenpulverdiffraktogramm von ErB, vor (rot) und [r;ach (griin) der Verdichtung mittels SPS; Referenz
(schwarz).
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3.3.2.3 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und mechanische Eigenschaften

Zur Untersuchung der polierten Oberfliche von ErB; wurden rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen gemacht und energiedispersiv-rontgenspektroskopische Messungen durchgefiihrt.
Die nach der Verdichtung erhaltenen Pressling wurden grob mechanisch geschliffen und im
Anschluss einem Polierprozess mit der Poliermaschine unterzogen, um eine moglichst glatte
Oberflache zu erhalten. Das Elementverhéiltnis von Er zu B konnte nicht bestimmt werden, da ein
quantitativer Nachweis von Elementen mit geringer Ordnungszahl in diesem Aufbau nicht
moglich bzw. stark fehlerbehaftet ist. Allerdings bestétigte das EDX-Spektrum das Ergebnis der
Rontgenpulverdiffraktometrie, wonach keine sauerstoffhaltigen Verunreinigungen vorhanden
waren. In den REM-Aufnahmen erschien die Probe homogen. Jedoch wies die Oberfldche Locher
auf (Abbildung 33).

Abbildung 33: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von ErB,.

Die mechanischen Eigenschaften von ErB, wurden mittels Nanoindentation an 25 Messpunkten
ermittelt. Die Harte wurde zu 22 GPa und der E-Modul zu 448 GPa bestimmt. Weiterhin traten

fiir sprode Materialien charakteristische, in Abschnitt 3.4.4.6 beschriebene Pop-In-Effekte auf.

Tabelle 10: Harte und E-Modul.
Verbindung Max. Priifkraft Max. Eindringtiefe E-Modul

ErB, 485 mN 1186 nm 448 + 37,19 GPa 22 = 2,35 GPa

3.3.2.4 Thermoelektrische Eigenschaften

In Abbildung 34 sind die fiir ErB, ermittelten thermoelektrischen Eigenschaften in Abhéngigkeit
von der Temperatur dargestellt. Die gemessene Dichte von 6,89 g/cm® liegt sehr nahe an der

mittels kristallographischer Daten theoretisch ermittelten Dichte von 6,99 g/cm’. Die
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Warmediffusivititen sanken mit steigender Temperatur auf minimal 0,035 cm2/s. Die

Warmekapazititen stiegen mit steigender Temperatur auf maximal 0,5 J/(g K).
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Abbildung 34: Thermoelektrische Charakterisierung von ErB,.
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Die geringen Warmediffusivititen und die niedrigen Warmekapazititen resultierten in
Warmeleitfahigkeiten von 14 bis 18 W/(m K). Die elektrischen Leitfahigkeiten nahmen mit
steigender Temperatur von 1,2 -10° auf 4 - 10°S/m ab, was fiir metallisches Verhalten sprach.
Die Seebeck-Koeffizienten betrugen bei 100 °C 1 uV/K und nahmen mit steigender Temperatur
ab auf 800 °C bei -2 uV/K. Der berechnete Giitefaktor betrug maximal 1,4-10*, war also geringer

als die fiir thermoelektrische Materialien uiblichen Giitefaktoren von ca. 1.
3.3.3 Synthese und Charakterisierung von nano-ErB,

Die Synthese von nano-ErB, erfolgte aus der Salzschmelze. Ein Quarzglasrohr mit Korundtiegel
im Inneren wurde zwei Stunden in einem Rohrofen im Vakuum bei 1000 °C ausgeheizt. Im
Handschuhkasten wurden zum einen Erbiumchlorid und Natriumtetrahydroborat, zum anderen
Lithiumchlorid und Kaliumchlorid in einer Achat-Reibschale homogenisiert und fiinf Minuten mit
einer Last von 5 t zu einer Tablette gepresst. Beide Presslinge wurden in den ausgeheizten
Korundtiegel {iberfiihrt. Der Tiegel wurde im verschlossenen Quarzglasrohr im Rohrofen erhitzt
(Tabelle 11 bis 13). Bei einer Reaktionszeit von einer Stunde, einer Reaktionstemperatur von 700
°C und einem ErCl;-NaBH,-Verhaltnis von 1:7 war die Umsetzung erfolgreich.

Nach der Reaktion wurde die Schmelze mit dem erhaltenen Produkt aus dem Korundtiegel
gekratzt, in ein Zentrifugenrohrchen {iberfiihrt und mehrmals mit destilliertem Wasser

gewaschen.

Tabelle 11: Reaktionsbedingungen, (ErCls/NaBH,) : (LiCl/KCI) = 1:2, Reaktionszeit 1 h

5:1 X
4:1
3:1
2,5:1
1:7
1:5 X
1:4
1:3
1:12

o X XX

X} X

Tabelle 12: Reaktionsbedingungen, (ErCls/NaBH,) : (LiClI/KCl) = 1:1, Reaktionszeit 3 h

1:4 X X X
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Der

Tabelle 13: Reaktionsbedingungen, Reaktionstemperatur 700 °C, Reaktionszeit 1 h
(ErCl;/NaBH,) : (LiCI/KCl) Er:NaBH,; = 1:4 ErCl;:NaBH, = 1:4

1:10 X
1:1 X X
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Abbildung 35: Réntgenpulverdiffraktogramm von nano-ErB, (oben) und erwartete Reflexlagen (unten).!%8!

Vergleich des gemessenen Rontgenpulverdiffraktogramms von nano-ErB, mit den

Literaturdaten zeigt, dass ErB, synthetisiert wurde. Die Reflexverbreiterung ist ein Indiz, dass

ErB, nanoskalig vorlag (Abbildung 35). Es sind zwei Reflexe bei 31°26 und 32°20 zu

beobachten, die von Er,O; stammen.

Um die Grof3e der Nanopartikel zu bestimmen, wurden transmissionselektronenmikroskopische

Bilder aufgenommen. Die Partikel wurden dazu in Hexan und in Aceton suspendiert. Die TEM-

Aufnahmen zeigen, dass ErB, im nanoskaligen Bereich synthetisiert werden konnte (Abbildung

36). Die Partikelgrof3e betrug etwa 10 nm.

Abbildung 36: TEM-Aufnahmen von nano-ErB;.
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3.34 YB,
3.3.4.1 Synthese von YB,

Phasenreines YB, wurde mittels Borothermalsynthese aus Yttriumoxid und Bor erhalten. Die
eingesetzten Reaktanden waren luftstabil, weshalb die Handhabung nicht unter Schutzgas
erfolgen musste. Pulverférmiges Y,Os3 und kristallines Bor wurden eingewogen und in der Achat-
Reibschale vermengt. Das Gemisch wurde fiinf Minuten mit einer Last von 10t gepresst. Der
Pressling wurde in einen Bornitrid-Tiegel {berfiihrt und dieser in einen Hochfrequenz-
Induktionsofen eingebaut. Anschliefend wurde der Reaktor 15 min evakuiert. Es wurden
unterschiedliche Synthesebedingungen erprobt. In Tabelle 14 sind einige der durchgefiihrten
Versuche aufgelistet. Fiir die Synthese des phasenreinen Produktes wurde Y,O; und B im
Verhéltnis 1:4 eingewogen und eine Temperatur von 1900 °C gewahlt. Die Temperatur wurde
zwei Stunden gehalten. Durch sofortiges Abschalten der Stromversorgung wurde das Produkt
anschlielfend rasch abgekiihlt. Unter den hier beschriebenen Reaktionsbedingungen konnten
Einkristalle synthetisiert werden (Abbildung 38). Das erhaltene Produkt wurde fein verrieben
und fiir die Charakterisierung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie auf Acetat-Folie prépariert.
Das Rontgenpulverdiffraktogramm ist in Abbildung 37 dargestellt. Es bestitigt die erfolgreiche

Synthese von phasenreinem YB,.

Tabelle 14: Synthese von YB,.

JK_SE 167 1:4 1600 2 0,256 0,135 YB., YBs
JK_SE_168 1,1:4 1600 2 0,282 0,135 YB,, Y05
JK_SE_169 1,05:4 1600 2 0,269 0,135 YBs, YBs
_SE_ Y,0,
JK_SE 174 1,05:4 1830 2 0,269 0,135 YB., Y504
JK SE 175 1:4 1600 2 0,256 0,135 YB, YBs,
_SE_ Y,0,
JK_SE_179 1:4 1900 2 0,256 0,135 YB,
JK_SE_185 1:4 1900 3 0,513 0,269 YB,
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Abbildung 37: Pulverdiffraktogramm von YB, (oben) und erwartete Reflexe (unten).!

] b

Abbildung 38: Kristalle von YB,.

3.3.5 Schlussfolgerungen

Sowohl ErB, als auch YB, wurden phasenrein synthetisiert. Zusatzlich wurde in dieser Arbeit

erstmals nanoskaliges ErB, aus einer Salzschmelze hergestellt, was durch TEM-Aufnahmen der

Nanopartikel belegt ist. Fiir ErB, wurden erstmalig die Harte und die thermoelektrischen

Eigenschaften bestimmt. ErB, wurde als sprodes, hartes Material mit geringem ZT-Wert

charakterisiert.
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3.4 Ternare Boride

3.4.1 Stand der Literatur zu Boriden des YCrB;-Strukturtyps

Manche Boride besitzen FEigenschaften, beispielsweise Harte, Supraleitfahigkeit und
Thermoelektrizitdt, die sie zu interessanten Verbindungen mit hohem Anwendungspotenzial
machen."™ Besonders superharte Materialien konnen als widerstandsfahige Beschichtungen fiir
Schneid- und Polierwerkzeuge eingesetzt werden.”” Es besteht ein grofRes Interesse, die bisher
verwendeten Materialen wie Diamant und kubisches Bornitrid zu ersetzen, da sie aufgrund der
aufwendigen Herstellung teuer sind. Ein vielversprechender Ansatz zur Konstruktion
superharter Materialien ist die Kombination von Ubergangsmetallen und Atomen mit hohem
Kompressionsmodul, die zu gerichteten kovalenten Bindungen befihigt sind, beispielsweise Bor,
Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff.”? [*! Zu solchen Verbindungen zihlen auch die Vertreter
des YCrB,-Strukturtyps. Dieser Strukturtyp hat planare Boratom-Netze aus Ringen und die

Metallatome sind zwischen den Schichten positioniert.

Zahlreiche ternidre Seltenerdenboride, die mit dem YCrB,-Strukturtyp (a-Typ) kristallisieren, sind
bekannt. Kuz 'ma et al. beschrieben in den 70er Jahren die Existenz von Vertretern dieses
Strukturtyps, die in einem orthorhombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe Pbam
kristallisieren.”¥ ! Die YCrB,-Struktur besitzt eine enge strukturelle Verwandtschaft zu derer
anderer Boride wie Y,ReB¢”®, ThMoB,””" und ScB,C,""®, die einem #hnlichen Strukturaufbau
folgen.” Diese Strukturen weisen die Gemeinsamkeit auf, dass planare Bor-Schichten iiber
Fiinf-, Sechs- und Siebenringe miteinander verbunden sind. Viele Verbindungen des Typs SEMB4
(SE=Seltenerdmetall, M=Ubergangsmetall oder Metall der dritten Hauptgruppe) kristallisieren
entweder in der YCrBs- oder der ThMoBs-Struktur."*’ Beim YCrBs-Strukturtyp ist das Boratom-
Netzwerk aus parallel zueinander angeordneten Schichten aufgebaut. Die Boratome bilden dabei
kondensierte fiinf- und siebenatomige Ringe aus. Die Ubergangs- und Seltenerd-Atome befinden
sich zwischen den Schichten in den Ringmitten. Die grof3eren Seltenerdmetallatome nehmen
Positionen unterhalb der siebenatomigen Ringe ein, die kleineren Ubergangmetallatome
unterhalb der fiinfatomigen Ringe,"®" (Abbildung 39). Die ThMoBs-Struktur (8-Typ) hat eine
sehr dhnliche Kristallstruktur und kristallisiert in der Raumgruppe Cmmm. Auch hier bilden die
Boratome Fiinf- und Siebenringe, zwischen denen sich die Ubergangs- und Seltenerdmetallatome
befinden. In Abbildung 41 ist eine Elementarzelle fiir diesen Strukturtyp dargestellt. Ein weiteres
Beispiel stellt der ScC,B,-Strukturtyp dar. Hier wird das zweidimensionale Netzwerk von Bor-
und Kohlenstoffatomen gebildet (Abbildung 40). Diese Schichten bestehen aus Fiinf- und
Siebenringen. Zwischen den Schichten auf der Hohe der Zentren der Siebenringe befinden sich

die Scandiumatome. Die Positionen oberhalb der Zentren der Fiinfringe sind nicht besetzt.
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Neuere Forschungsergebnisse deuten darauf hin, dass aufgrund der hohen Synthesetemperaturen
die B/C-Positionen ungeordnet besetzt sind. %!
Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf Verbindungen, die im YCrB,-Strukturtyp XMB,

kristallisieren, mit X=Er, Y; M=V, Cr, Fe.

Abbildung 39: Struktur von YCrB,, Blickrichtung entlang der ¢Achse (links), entlang der a-Achse (rechts). Rot: Bor,
gelb: Chrom, griin: Yttrium.

Abbildung 40: Struktur von ScB,C,, Blickrichtung entlang der ¢Achse (links), entlang der a-Achse (rechts). Rot: Bor,
hellgrau: Kohlenstoff, tirkis: Scandium.
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Abbildung 41: Struktur von ThMoBy, Blickrichtung entlang der ¢Achse (link), entlang der a-Achse (rechts). Rot: Bor,
grau: Molybdén, blau: Thorium.

Es existieren iiber 100 Vertreter dieses Strukturtyps. Zahlreiche Verbindungen mit X =Y, Gd,
Ho, Er, Yb und M = Cr, Mo, W wurden von Simonson und Poon auf thermoelektrische
Eigenschaften untersucht.” YCrB, wurde in einem Temperaturbereich von 300 bis 1100 K
thermoelektrisch charakterisiert. Es wurden die Seebeck-Koeffizienten, die Widerstdnde und die
sogenannten Powerfaktoren bestimmt. Zusitzlich wurde die Bandliicke von YCrB, untersucht.
Der theoretisch berechnete Wert betrigt 0,05 eV,"*! er ist geringer als der gemessene Wert von
0,17 eV.F! In einer Veréffentlichung von Candan et al. aus dem Jahr 2019 wurden theoretische
Vorhersagen zu physikalischen und magnetischen Eigenschaften von YMB, (M = Cr, Mn, Fe, Co)

getroffen.%!

Berechnungen zufolge wird vorhergesagt, dass diese Verbindungen nicht
magnetisch sein sollen. YFeB, und YCoB, zeigen metallischen Charakter und YCrB, und YMnB,
zeigen halbleitendes Verhalten. Die berechnete Bandliicke von YCrB, betrédgt 0,17 €V und die von
YMnB, 0,25 eV. Aus den Zustandsdichten ist auBerdem ersichtlich, dass die 3d-Zustinde der
X-Atome fiir alle YXB4-Verbindungen den grofdten Beitrag darstellen. Zur Bestimmung der
Elastizitdtskonstanten wurde die stress-strain-Methode angewendet und es wurden fiir alle
untersuchten Verbindungen mechanische Eigenschaften wie Kompressionsmodul (B),
Schubmodul (G), Elastizititsmodul (E), B/G-Verhiltnis, G/B-Verhiltnis und Harte (H,)
bestimmt. Aus dem B/G-Verhiltnissen konnte abgeleitet werden, dass alle untersuchten
Verbindungen sprode waren, da ihre Werte unter 1,75 lagen. Das G/B-Verhéltnis gibt den
Bindungstyp an. Betrdgt das G/B-Verhéltnis ca. 1,1, so weist die Verbindung dominant kovalente
Bindungen auf. Betrdgt das G/B-Verhéltnis etwa 0,6, so liegen {iberwiegend ionische Bindungen
vor. Bei den friiher untersuchenden Verbindungen dominierten eindeutig die kovalenten
Bindungen. Die Haérte dieser Verbindungen wurde ebenfalls berechnet und es wurde

vorhergesagt, dass YCrB, ein superhartes Material mit einer Vickershérte grofer 40 GPa sein
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sollte. Im Jahre 2018 wurde die Vickers-Hirte von YCrB, bei einer Last von 0,49 N zu

37,5 + 2,29 GPa bestimmt.!"°! YMnB,, YCoB,, YFeB, wurden als harte Materialien beschrieben,

wobei die Harte von Cr zu Co abnehmen sollte.

2 theoretisch 5,92[104]
a/A . [106] [109]
experimentell 5,972(5) 5,91(1) 5,774(5) 5,86(1) 5,961(5)
o theoretisch 11,44"%Y
b/A . [106] [109]
experimentell 11,46(1) 11,40(2) 11,44(1) 11,34(2) 11,55(1)
o theoretisch 3,441
c/A . [106] [109]
experimentell 3,461(4) 3,407(5) 3,433(4) 3,377(5) 3,448(5)
Bandliicke / theoretisch 0,17
eV experimentell 0,05!'%% ) ) ) )
. theoretisch 421104 35,31 B
RIS/ experimentell 37,5[105] = ) ) )
h isch [104] [104]
B/ GPa t eo.retlsc 210,95 210,73 i i i
experimentell - -
h isch [104] [104] )
G/ GPa t eo.retlsc 208,83 190,47 i )
experimentell - -
. [104] [104] -
E / GPa theo.retlsch 471,04 439,10 i )
experimentell - -

Tabelle 15: Stand der Literatur zu ternaren Boriden.

Eine systematische Untersuchung des Er-V-B-Systems erfolgte von Chaban et al.'''”’ Die Autoren

beschrieben, dass in diesem System nur eine terndre Verbindung existiert, nimlich ErVB,.

Abbildung 42: Er-V-B-System bei 1070 K.["'%

3.4.2 Vorversuche zur Synthese von SEMB,(SE=Y, Erund M=V, Cr, Fe)

Zur Entwicklung einer Syntheseroute zur phasenreinen Herstellung von SEMB, (mit SE = Y, Er
und M =V, Cr, Fe) wurden anhand der Synthese von ErVB, auf Basis des Stands der Literatur
sechs verschiedene Syntheserouten erprobt. In Tabelle 16 sind die Syntheserouten und die

erzielten Phasenanteile von ErVB, in den Produkten zusammengefasst.
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Tabelle 16: Syntheserouten zu ErVB,.

1 aus ErB, und V mittels Spark-Plasma-Sintering 20 %
2 aus ErVO; und B mittels borothermaler Reduktion 0%
3 aus ErB, und V im Lichtbogenofen 70-80 %
4 aus Nano-ErB, und V im Lichtbogenofen 10-20 %
5 aus ErB,, VB, und Er im Lichtbogenofen 60-70 %
6 aus Elementen im Lichtbogenofen 60-81 %
6+ aus Elementen im Lichtbogenofen, anschliel3end Spark- 95 %

Plasma-Sintering

3.4.3 Synthese von SEMB,(SE=Y, Erund M=V, Cr, Fe)

In dieser Arbeit erfolgte die Synthese von YCrB,, YFeB,, ErVB,, ErCrB, und ErFeB, aus den
Elementen im Lichtbogenofen mit anschlieender Temperaturbehandlung durch SPS,
entsprechend der im vorherigen Abschnitt genannten Syntheseroute 6*. Die eingesetzten
Seltenerdelemente (Yttrium und Erbium), Ubergangselemente (Vanadium, Chrom, Eisen) und
amorphes Bor wurden unter Schutzgas im Handschuhkasten aufbewahrt und im molaren
Verhiltnis von 1:1:4 abgewogen. Pulverférmiges Ubergangsmetall und pulverférmiges amorphes
Bor wurden dann in der Achat-Reibschale vermengt. Das Gemisch wurde zehn Minuten unter
einer Last von 5 t gepresst. Das Seltenerdmetall wurde in Form grober Stiicke eingesetzt, da das
Seltenerdmetall in Form von Pulver oder Granulat einen erheblichen Anteil an Oxid-
Verunreinigungen besitzt. Die Presslinge und die Seltenerdmetall-Stiicke wurden ziigig in den
Lichtbogenofen eingebracht, um Reaktionen mit Luftsauerstoff oder -feuchtigkeit zu verhindern.
Die Proben wurden mit Stromstdrken bis zu 160 A mehrmals aufgeschmolzen und gewendet,
sodass Schmelzperlen entstanden. Dabei war zu beobachten, dass die Proben mit Eisen schon bei
einer Stromstdrke von 70 A zu homogenen Perlen schmolzen, was auf den niedrigeren
Schmelzpunkt von Eisen im Vergleich zu Vanadium und Chrom zuriickzufiihren ist. Bei den
Proben mit Chrom und Vanadium konnten Schmelzperlen erst ab einer Stromstiarke von 140 A
erhalten werden. Die Schmelzperlen wurden anschliefend im Handschuhkasten in einer

Wolframcarbid-Reibschale zu einem feinen, schwarzen Pulver vermahlen.

Jeweils ca. 0,6 g des erhaltenen Pulvers wurden im Handschuhkasten in eine Graphit-Matrize
tiberfithrt und in der SPS-Anlage thermisch behandelt, um zum einen Verbindungen hoher
Reinheit herzustellen, zum anderen um verdichtete Proben fiir weitere Messungen zu erhalten.
Der Pressprozess wurde bei Raumtemperatur und einem Druck von 30 MPa gestartet. Bei einer

Temperatur von 573 °C wurde der Druck auf 100 MPa erhoht. Die Zieltemperatur wurde dann je
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nach Probe auf 1500 °C bis 1700 °C erh6ht und 30 min gehalten. Die Proben wurden ohne Druck
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Pressprogramm ist in Abbildung 43 gezeigt. Die erhaltenen
Presslinge wurden anschlie@end mit Hilfe einer Diamantschleifplatte behandelt, um die
Graphitfolie von der Oberflache zu entfernen. Die verdichteten Probenkoérper wurden mittels
Rontgenbeugung untersucht, um zu iiberpriifen, ob durch den Sinterprozess Verdnderungen der

Probe stattgefunden hatten.
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Abbildung 43: Darstellung von Verlauf des Stempelwegs, Verlauf des Drucks (Kraft) und Verlauf der Temperatur (von
oben nach unten) beim Pressen von SEMB, mittels Spark-Plasma-Sinterns.
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3.4.4 Charakterisierung der ternaren Boride
3.4.4.1 Rontgenographische Charakterisierung

Samtliche im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und beschriebenen Proben wurden mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht, sowohl direkt nach der Synthese im Lichtbogenofen,
als auch nach dem Verdichten mittels SPS. Die erhaltenen Rontgenpulverdiffraktogramme
wurden auf Basis bekannter Strukturmodelle angepasst oder verfeinert und die Phasenanteile

bestimmt. Die Zusammensetzung der Produkte findet sich in Tabelle 17.
Tabelle 17: Phasenanteile der synthetisierten terndren Boride SENB,.

1 Pl 1(al ot 1@ ot 1@l Pl 1 el Pl
RMB, mit
R=Y, Er 100 100 60 98 99 98 91 100 81 95
M=Fe, Cr, V
Er,03 - - - - 1 2 - - 1 5
Y,0; - 2 2 - - - - - -
VB, - - - - - - - - 4 -
ErB, - - - - - - 3 - 14 -
ErB, - - - - - - 6 - - -

YB, - - 38 - - - - - - -

Unbekannte i i 40,6 °
Reflexe 39,1°

4l nach Synthese im LBO; ™ nach dem Verdichten

Phasenanteil / %

33,1° - - - - -

Der Verdichtungsprozess sorgte bei den zuvor nicht phasenrein vorliegenden Boriden fiir eine
weitere Reaktion der zuvor vorhandenen Nebenphasen, was eine hohere Phasenreinheit
bewirkte. Bei einigen Verbindungen lagen Verunreinigungen mit Oxiden vor, die bereits nach der
Synthese im Lichtbogenofen entstanden waren und durch die weitere thermische Behandlung in
der SPS teilweise zunahmen. Der Hauptgrund fiir die Oxidbildung ist, dass die reinen

Seltenerdmetalle eine gewisse Verunreinigung durch Seltenerdmetalloxide aufweisen.
3.4.4.2 Rietveld-Anpassung von YCrB, und ErVB,

YCrB, lag sowohl nach dem Aufschmelzen der Elemente im Lichtbogenofen als auch nach dem
Verdichten phasenrein vor. Das Rontgenpulverdiffraktogramm nach dem Verdichten ist in

Abbildung 44 dargestellt. Die Ergebnisse der Rietveld-Anpassung auf Basis des bekannten

[106]

Strukturmodells sind in Tabelle 18 gezeigt. Die Gitterparameter stimmen mit den fiir

106

Einkristalle erhaltenen Literaturwerten!'® gut iiberein.
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Abbildung 44: Rontgenpulverdiffraktogramm von YCrB, nach dem Sintern; schwarz: gemessene, rot: berechnete, blau:
Differenzkurve. Die senkrechten, schwarzen Markierungen zeigen die Reflexlagen von YCrB, gemafR
Literatur'%®,

Tabelle 18: Ergebnis der Rietveld-Anpassung des Réntgenpulverdiffraktogramms von YCrB,.

Summenformel YCrB, (Lit.) [106]

Phasenanteil / Gew.-% 100 -
Raumgruppe Pbam Pbam
Volumen der Elementarzelle / A° 236,1(3) 236,87

. a = 5,940(4) a = 5,972(5)
Gitterparameter / A b=11,48(8) b=11,46(1)

¢ = 3,463(3) c = 3,461(4)

Nullpunktsverschiebung / °26 0,0024(3)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 22
Rex 1,50
Ryp 6,10
R, 4,20
GOF 4,06
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ErVB, konnte ebenfalls nach der thermischen Behandlung in der SPS-Anlage nahezu phasenrein

gewonnen werden. Das Rontgenpulverdiffraktogramm ist in Abbildung 45 dargestellt und das

[108]

Ergebnis der Rietveld-Anpassung basierend auf Literaturdaten' ™ ist in Tabelle 19 gezeigt.
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Abbildung 45: Rontgenpulverdiffraktogramm von ErVB4 nach dem Sintern; schwarz: gemessene, rot: berechnete, blau:
Differenzkurve. Die senkrechten, schwarzen Markierungen zeigen die Reflexlagen des Zielprodukts ‘gem'aiB

Literatur!'®], die orangen Markierungen zeigen die Reflexlagen von Er,0; gemaB Literatur!'").

Tabelle 19: Ergebnis der Rietveld-Anpassung des Rontgenpulverdiffraktogramms von ErVB,.

Phasenanteil / Gew.-% 96,0(0) 8 4,01(0) =
Raumgruppe Pbam Pbam la-3 la-3
Volumen der Elementarzelle / A>  237,3(8) 237,6 11749(2)  1174,2
. a=>5,971(1) 5,979(1) 10,5521(5) @ 10,550(2)
Gitterparameter / A b =11,56(2) 11,57(2)
c = 3,440(6) 3,434(6)
Nullpunktsverschiebung / °26 0,0063(6)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 22
Rep 1,33
Ryp 9,81
R, 6,65
GOF 7,38

3.4.4.3 Rietveld-Verfeinerung von ErCrB,, ErFeB, und YFeB,

Fiir die Rietveld-Verfeinerung von ErCrB,, ErFeB, und YFeB, wurde das Strukturmodell von
YCrB,"* als Ausgangsmodell verwendet. Es wurden die Gitterparameter und die Atompositionen
verfeinert. Fiir die Seltenerd- sowie Ubergangsmetalle wurden die Auslenkungsparameter
verfeinert. Die Auslenkungsparameter der Boratome wurden wegen der Anwesenheit schwerer

Metallatome nicht verfeinert.

Dissertation | Jutta Kilschautzky 63



ErCrB, lag nach dem Aufschmelzen im Lichtbogenofen nicht phasenrein vor. Nach der

Verdichtung wurde ein nahezu phasenreines Produkt erhalten. Lediglich ca. 2 % Er,O; waren als
Nebenphase enthalten. Das Rontgenpulverdiffraktogramm ist in Abbildung 46 dargestellt und
das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung ist in Tabelle 20 und Tabelle 21 gezeigt.
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Abbildung 46: Rontgenpulverdiffraktogramm von ErCrB, nach dem Sintern; schwarz: gemessene, rot: berechnete, blau:
Differenzkurve. Die senkrechten, schwarzen Markierungen zeigen die Reflexlagen des Zielprodukts gemaB
Literatur!'%!, die orangen Markierungen zeigen die Reflexlagen von Er,05 """,

Tabelle 20: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung des Rontgenpulverdiffraktogramms von ErCrB,.

Summenformel ErCrB, (Lit.)"° Er,0;
Phasenanteil / Gew.-% 98,7(1) . 1,3(1) -
Raumgruppe Pbam Pbam Ia-3 Ia-3
Volumen der Elementarzelle / A*>  231,6(4) 236,87 1174,5(4) 1174,2
. a = 5,906(5) a = 5,774(5) a =10,551(2) @ 10,550(2)
Gitterparameter / A b=11,41(9) b =11,44(1)
¢ =3,436(3) ¢ =3,433(4)
Nullpunktsverschiebung / °26 -0,0164(3)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 22
Re 1,29
Rup 9,98
Ry 6,76
GOF 7,77

Tabelle 21: Kristallographische Daten von ErCrB,.

Atomlage Wyckoff-Lage x/a y/b z/c B.q
Er 4g 0,1243(2) 0,1510(1) 0 0,17(3)
Cr 4g 0,1275(6) 0,4196(3) 0 0,50(6)
B1 4h 0,274(3) 0,317(2) 1/2 1
B2 4h 0,366(4) 0,467(2) 1/2 1
B3 4h 0,393(5) 0,053(2) 1/2 1
B4 4h 0,471(3) 0,189(2) 1/2 1
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ErFeB, lag nach der Verdichtung phasenrein vor. Das Rontgenpulverdiffraktogramm ist in

Abbildung 47 dargestellt und das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung ist in Tabelle 22 und
Tabelle 23 gezeigt.
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Abbildung 47: Rontgenpulverdiffraktogramm von ErFeB, nach dem Sintern; schwarz: gemessene, rot: berechnete, blau:

Differenzkurve. Die senkrechten, schwarzen MarkieruP e]n zeigen die Reflexlagen des Produkts gemaR
Literatur!'%”1

Tabelle 22: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung des Rontgenpulverdiffraktogramms von ErFeB,.

Summenformel ErFeB, ErFeB, (Lit.)7

Phasenanteil / Gew.-% 100 -
Raumgruppe Pbam
Volumen der Elementarzelle / A® 225,8(4) 224,45
. a =5,876(6) a = 5,86(1)

Gitterparameter / A b=11,37(2) b=11,34(2)

¢ =3,382(3) c¢=23,377(5)
Nullpunktsverschiebung / °26 -0,0066(4)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 22
Regp 2,50
Ryp 5,96
R, 4,21
GOF 2,39

Tabelle 23: Kristallographische Daten von ErFeB,.

Atomlage Wyckoff-Lage Xx/a y/b z/c B.q
Er 4g 0,1261(3) 0,1505(2) 0 0,17(3)
Fe 4g 0,1286(7) 0,4134(3) 0 0,44(9)
B1 4h 0,285(4) 0,309(3) 1/2 1
B2 4h 0,349(5) 0,471(2) 1/2 1
B3 4h 0,372(6) 0,050(2) 1/2 1
B4 4h 0,482(4) 0,186(3) 1/2 1
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Nach der Verdichtung wurde nahezu  phasenreines  YFeB, erhalten. Das

Rontgenpulverdiffraktogramm ist in Abbildung 48 dargestellt und die Ergebnisse der Rietveld-

Verfeinerung sind in Tabelle 24 und Tabelle 25 gezeigt.
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Abbildung 48: Rontgenpulverdiffraktogramm von YFeB, nach dem Sintern; schwarz: gemessene, rot: berechnete, blau:
Differenzkurve. Die senkrechten, schwarzen Markierungen zeigen die Reflexlagen des Zielprodukts gemaB
Literatur!'®!, die orangen Markierungen zeigen die Reflexlagen von Y,03; gemaB Literaturl''?,

Tabelle 24: Ergebnis der Rietveld-Anpassung des Rontgenpulverdiffraktogramms von YFeB,.

Summenformel YFeB, YFeB, (Lit.)""%" Y,05 (Lit.)!""?
Phasenanteil / Gew.-% 98,32(2) 1,68(2)
Raumgruppe Pbam Pbam la-3 la-3
Volumen der Elementarzelle / A>  229,7(6) 229,3 1188,57(2) 1192,36
. a =5,900(9) 5,91(1) a = 10,59275(4) 10,604(2)

Gitterparameter / A b=11,41(2) 11,40(2)

c =3,412(4) 3,407(5)
Nullpunktsverschiebung / °26 -0,0107(5)
Ordnung der Untergrundsfunktion 10
Anzahl verfeinerter Parameter 22
Regp 2,93
Ry 5,62
R, 3,97
GOF 1,92

Tabelle 25: Kristallographische Daten von YFeB,.

Atomlage Wyckoff-Lage x/a y/b z/c B.q
Y 4g 0,1261(5) 0,1499(2) 0 0,16(6)
Fe 4g 0,1319(9) 0,4118(3) 0 0,48(6)
Bl 4h 0,284(4) 0,309(2) 1/2
B2 4h 0,382(8) 0,469(2) 1/2
B3 4h 0,401(6) 0,048(2) 1/2
B4 4h 0,484(4) 0,192(3) 1/2
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3.4.4.4 Beschreibung der Kristallstruktur

Alle synthetisierten Boride kristallisieren im YCrB,-Strukturtyp (Abbildung 39). In Abbildung 49
ist beispielhaft die Struktur von ErFeB, dargestellt. Hier erkennt man die fiir diesen Strukturtyp
typischen intrinsischen Bor-Netze in Form von Ringen. Die Metall-Atome sind ebenfalls zwischen
den Schichten positioniert, wobei das Seltenerdmetall innerhalb der Siebenringe und das

Ubergangsmetall innerhalb der Fiinfringe positioniert ist.

O O
O

Abbildung 49: Struktur von ErFeB,, Blickrichtung entlang der ¢Achse. Rot: Bor, grin: Eisen, violett: Erbium.

In Tabelle 26 sind ausgewdhlte Bindungsldngen der verfeinerten Verbindungen mit
Literaturwerten im Vergleich dargestellt. Auferdem sind mittlere Bindungsldngen der Boratome
sowohl fiir die Fiinfringe als auch fiir die Siebenringe aufgelistet. Die chromhaltigen
Verbindungen weisen kleinere mittlere Bindungsldngen innerhalb der Fiinfringe auf als die
tibrigen Verbindungen. Die chromhaltigen Boride weisen die kiirzesten Bindungen zwischen den
Ubergangsmetallatomen auf. Die Bindungslingen der SE-B-Atome liegen in einem #hnlichen
Bereich zwischen 2,5 und 2,8 A. Die Bindungslingen der UM-B-Atome liegen ebenso in einem

dhnlichen Bereich zwischen 2,2 und 2,4 A.
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Tabelle 26: Vergleich ausgewahlter Bindungsldngen, mittlerer Bindungsldangen und Bindungslangenbereiche von
ErCrB,, ErFeB, und YFeB, mit Literaturwerten von ErVB4 und YCrB4.

SE-B/ A 2,60(2)-2,72(2)  2,50(3)-2,72(3) = 2,62(3)-2,76(2) = 2,61(8)-2,76(5) = 2,59(2)-2,78(2)
SE-UM / A 3,02(4)-3,08(4) = 2,99(5)-3,06(6) = 2,99(4)-3,07(5) 3,07(2)-3,12(2) = 3,04(3)-3,09(3)

UM-B / A 2,23(2)-2,30(2)  2,21(3)-2,30(3) = 2,23(3)-2,35(3)  2,29(8)-2,32(5) = 2,22(2)-2,30(2)
UM-UM / A 2,37(1) 2,48(1) 2,55(1) 2,47(2) 2,38(2)

Mittelwert B-B
(Flinfring) / A
Mittelwert B-B
(Siebenring) / A

1,75(4) 1,76(5) 1,78(5) 1,80(2) 1,71(2)

1,79(3) 1,77(5) 1,77(5) 1,80(2) 1,83(2)

In Abbildung 50 sind die ermittelten Gitterparameter a, b und c¢ sowie die
Elementarzellenvolumina der Verbindungen iiber der Ordnungszahl des Ubergangsmetalls
aufgetragen. Da fiir diese Ubergangsmetalle mit der Koordinationszahl 10 keine Ionenradien
literaturbekannt sind, wurde als Ordnungskriterium die Ordnungszahl des Ubergangsmetalls
gewahlt. Innerhalb einer Periode nimmt mit steigender Ordnungszahl der Ionenradius ab,
weshalb wie erwartet mit steigender Ordnungszahl sowohl die Gitterparameter als auch die
Elementarzellenvolumina anstiegen. Die Gitterparameter und die Elementarzellenvolumina der
yttriumhaltigen Boride waren bei gleichem Ubergangsmetall stets groRer als die der
erbiumhaltigen Boride. Dies war ebenfalls zu erwarten, weil der Ionenradius von Y** in isotypen
Verbindungen groRer ist als von Er’*. Der Gitterparameter ¢ von ErCrB, entspricht nahezu dem
Gitterparameter ¢ von ErVB,. Die Gitterparameter a und b entsprechen jedoch eher den
Gitterparametern a und b von ErFeB,. Dies kann damit erklart werden, dass, wie zuvor erwéhnt,
der UM-UM-Abstand der chromhaltigen Verbindungen kiirzer ist als bei den eisenhaltigen
Verbindungen und ErVB,, der UM-B-Abstand jedoch vergleichbar ist. Deshalb ist auch die
mittlere Bindungsldnge der Boratome der Fiinfringe der chromhaltigen Verbindungen ebenfalls
kiirzer als die mittlere Bindungslinge der Boratome der Fiinfringe der eisenhaltigen

Verbindungen sowie von ErVB,.
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Abbildung 50: Gitterparameter und Elementarzellenvolumina in Abhéngigkeit der Ordnungszahl des Ubergangsmetalls

In Tabelle 27 sind die auf Basis der Verfeinerungen erhaltenen Bindungslangen der Fiinfringe, in
Tabelle 28 die Bindungslédngen der Siebenringe im Vergleich mit Literaturwerten aufgelistet. Die
in dieser Arbeit bestimmten Bindungslingen liegen in den fiir Borverbindungen typischen

Bereichen von 1,6-1,9 A.

Tabelle 27: Bindungsldngen der Funfringe von ErCrB,, ErFeB, und YFeB, im Vergleich mit Literaturwerten von ErVB4

und YCrB4.
ErCrB, ErFeB, YFeB, ErVB,"” YCrB,''*°
B1-B4/ A 1,79(3) 1,77(5) 1,77(4) 1,87(2) 1,76(2)
B3-B4/ A 1,62(4) 1,68(5) 1,72(4) 1,76(2) 1,61(2)
B3-B3/ A 1,74(4) 1,89(6) 1,60(5) 1,77(2) 1,79(2)
B2-B3/ A 1,82(4) 1,59(6) 1,89(6) 1,76(2) 1,66(2)
B1-B2/ A 1,79(3) 1,88(5) 1,92(4) 1,83(2) 1,76(2)
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Tabelle 28: Bindungslangen der Siebenringe von ErCrB,, ErFeB, und YFeB, im Vergleich mit Literaturwerten von ErVB4

und YCrB4.
B1-B4/A 1,79(3) 1,77(5) 1,77(4) 1,87(2) 1,76(2)
B1-B4 / A 1,87(3) 1,82(5) 1,79(4) 1,80(2) 1,97(2)
B3-B4/ A 1,62(4) 1,68(5) 1,72(4) 1,76(2) 1,61(2)
B2-B3/ A 1,82(4) 1,59(6) 1,89(6) 1,76(2) 1,66(2)
B2-B2/ A 1,75(4) 1,89(6) 1,56(6) 1,78(2) 2,07(2)
B1-B2/A 1,79(3) 1,88(5) 1,92(4) 1,83(2) 1,76(2)
B1-B4 /A 1,87(3) 1,82(5) 1,79(4) 1,80(2) 1,97(2)
3.4.4.5 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und energiedispersiv-

rontgenspektroskopische Analysen

Zur Untersuchung der Oberfliche und zur Uberpriifung der Element-Verhiltnisse in den
synthetisierten Boriden wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen gemacht und
energiedispersiv-rontgenspektroskopische  Analysen  durchgefiihrt. Die rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen sind in Abbildung 51 dargestellt, die FErgebnisse der
energiedispersiv-rontgenspektroskopischen Analysen sind in Tabelle 29 zusammengefasst. Dabei
ist zu erkennen, dass die Proben nach dem Polierprozess eine weitgehend glatte Oberfldche
aufwiesen. Die weilden Punkte stammen von Korund, das als Schleifmittel eingesetzt wurde. Bei
den eisenhaltigen Verbindungen waren in den Aufnahmen Risse sichtbar. Die Risse sind
vermutlich wahrend der Verdichtung bei Temperaturen von 1600 bis 1700 °C und einem Druck
von 100 MPa verursacht worden waren. Bei den vanadium- und chromhaltigen Verbindungen
waren vereinzelt dunkle Bereiche zu erkennen, welche sich bei Hinzunahme der
energiedispersiv-rontgenspektroskopischen Analyseergebnisse als vanadium- bzw. chromreicher

ergaben.

Das Seltenerdmetall-/Ubergangsmetallverhiltnis entsprach unter Beriicksichtigung des Fehlers
bei 8-9 Messungen nahezu dem gewiinschten Verhéltnis (Tabelle 29). Dies unterstiitzt die

Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie aus Kapitel 3.4.4.1.
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Abbildung 51: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen. ErVB, (links oben), ErCrB, (rechts oben), ErFeB, (mitte
links), YCrB,4 (mitte rechts), YFeB, (unten).
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Tabelle 29: Ergebnisse der energiedispersiv-rontgenspektroskopischen Analyse fiir ErVB,, ErCrB4 ErFeB,, YCrB, und

YFeB,.

— Er 55,5 3,9 o
Y 46,5 4,8

ErCiB, Er 46,8 7,4 8
Cr 53,2 5,3

ErFeB, Er 46,5 3,2 5
Fe 53,5 3,0

YCiB, Y 47,3 3,4 8
Cr 52,7 4,3

YFeB, Y 47,9 2,9 9
Fe 52,1 2,5

3.4.4.6 Harte

Zur Minimierung von Messfehlern wiahrend der Hartebestimmung ist eine moglichst glatte und
kratzerfreie Probenoberfliche notwendig, um Abweichungen von einer senkrechten
Lastaufbringung und Mikrorissbildung zu vermeiden. Daher wurden die in dieser Arbeit
hergestellten Boride nach der Verdichtung mittels SPS einem Schleifprozess unterzogen. Nach
der mechanischen Entfernung der Graphitfolie mithilfe einer Diamantschleifplatte wurden
Schleifpapiere verschiedener Kornung (800, 1200, 2500, 4000) nacheinander zur Vorpolitur
verwendet. Nach jedem Vorpolierschritt, der je nach Probenverhalten unterschiedlich lange
durchgefiithrt wurde, wurde die Oberflaiche mithilfe von Poliertiichern in einer Poliermaschine
glatt poliert. Dabei wurde Diamantpaste mit einer Diamantgrofse von 3 um, 1 um und Y um

verwendet und mit wasserbasiertem Schleifmittel ca. 20 min poliert.
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Abbildung 52: Mikroskopische Aufnahmen der Probenoberflachen vor (links) und nach (Mitte, rechts) dem Eindruck
der Berkovich-Pyramide (oben: ErFeB,, unten: YFeB,).

Die resultierende, wechselnde Oberfldchenqualitdt wird beispielhaft in Abbildung 52 (links) fiir
ErFeB, und YFeB, verdeutlicht. Fiir ErFeB, waren feine, rissartige Strukturen erkennbar, die fiir
YFeB, fehlten. Die Auswirkung der Oberfldchenstruktur wird bei genauerer Betrachtung der
Eindriicke (Abbildung 52, Mitte) deutlich. Wéahrend fiir ErFeB; bei manchen Eindriicken
Verbindungen zu den erwdhnten rissartigen Strukturen sichtbar sind, zeigt die Detailaufnahme
der Eindriicke von YFeB, (Abbildung 52, rechts) bei manchen Eindriicken feine Risse, die
konzentrisch auf die Eindruckstelle zulaufen und vermutlich durch Sprodheit hervorgerufen

wurden.

Diese Betrachtung verdeutlicht die Notwendigkeit, Eindringkurven darauf zu priifen, ob die
Eindriicke in Lochern oder Korngrenzen zu Abweichungen fithren, und entsprechende

Messungen von der Auswertung auszuschlief3en.
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Tabelle 30: Eindringharten und E-Module.
Max. Priifkraft / Max. Eindringtiefe / E-Modul /

Verbindung Hirte / GPa
mN pm GPa
.~ ECB, 551 1119 806 = 369,8 28 + 6,8
ErFeB, 594 1386 380 = 31,8 19 +23
ErVB, 603 1310 554 + 100,1 21 + 3,5
YCrB, 593 1276 441 = 49,7 24 = 45
YFeB, 586 1370 388 + 21,8 19 = 2,0

Die Ergebnisse der Hartemessungen sowie die bestimmten E-Module sind in Abbildung 55
dargestellt. Aus den Mittelwerten der Harten sowie den Standardabweichungen lassen sich zwei
Trends erkennen. Die Standardabweichungen waren einerseits iiberproportional grof3er, je hoher
der gemessene Hartemittelwert war, was auf die Streuung der Messwerte durch Sprodheit
zuriickzufiihren ist. Andererseits zeigt sich, dass das Ubergangsmetall den ausschlaggebenden
Einfluss auf die Harte der Verbindung zu haben schien. So wiesen die chromhaltigen Boride die
hochsten Harten auf, fiir ErCrB, 26+7,8 GPa und fiir YCrB, 24+4,5 GPa. Die eisenhaltigen
Boride wiesen mit ca. 19 GPa geringere Harten auf. Die Harte von ErVB, betrug 21 GPa (Tabelle
30). Diese Reihenfolge ist konsistent mit der Reihenfolge der Hirten der Ubergangsmetalle.

Chrom, Vanadium und Eisen haben Mohshérten von 8,5, 7 und 4.
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Abbildung 53: Auftragung der Héarte gegen Last flir mehrere Indentationen in YCrB,.

Die im Rahmen dieser Arbeit charakterisierten Boride wiesen wie viele Ubergangsmetallboride,

(56111131 heschrieben wurden, nicht nur hohe Hirten, sondern damit

die in der Literatur
einhergehend auch Sprodheit auf, was sich in den grofen Standardabweichungen der

gemessenen Hartewerte widerspiegelte. Die hohen Héarten bedingten gleichzeitig starke
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Rissbildungsneigung. Wie bereits oben beschrieben fiihrten kleinste Fehler in der Oberflache zu
Rissoffnungen und —wachstum an der Eindruckstelle. Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit
einem Nanoindenter mit Berkovich-Spitze mit einer maximalen Priifkraft von 0,6 N durchgefiihrt.
Dadurch wurden stochastische Messfehler minimiert und die ermittelten Harten waren nahezu
unabhingig von der Priifkraft (Abbildung 53). Dennoch zeigte sich der typische, in der Literatur
oftmals fiir Boride diskutierte Size-Effekt™™' %! der auf lastabhingige Effekte bei plastischen
Vorgédngen in der Mikrostruktur zuriickzufiihren ist. Je kleiner die Priifkraft, desto hoher der
elastische Anteil an der Deformation im Probenkorper. Bei Verwendung der Nanoindentation
wird die elastische Deformation beriicksichtigt, weshalb diese Methode fiir Materialien hoher
Héarte genauer ist. Im Umkehrschluss sind Untersuchungen der Harte mittels Vickers-Methode
ungenauer, da insgesamt hohere Priifkrafte wirken. Die ausschliel3liche Beriicksichtigung des

plastischen Anteils verursacht nach Kaner et al.”® starke Abhingigkeiten von der Priifkraft.

Charakteristisch fiir Boride sind auch die sogenannten Pop-in-Effekte™"!

, die in dieser Arbeit
beobachtet wurden. Die Eindringkurve von YCrB, zeigt sie beispielhaft (Abbildung 54), etwa bei
einer Eindringtiefe von 400 und 600 nm. Pop-in-Effekte stellen sich als plotzliche Erh6hung der

Eindringtiefe bei nahezu gleichbleibender Last dar.

700 T T T T T T T T T T T T

600 — -

500 —

400 - .

300 -

Last/ mN

200 -

100 + -

T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Eindringtiefe / nm

Abbildung 54: Mittels Nanoindentation gemessene Last in Abhangigkeit der Eindringtiefe von YCrB,.

Die mechanischen Eigenschaften der untersuchten Boride wurden am Arbeitskreis Theory of
Magnetic Materials der TU Darmstadt theoretisch vorhergesagt.”'®’ Zur Ermittlung wurden
mithilfe der AELAS-Methode (Automatic Elastic property derivations via high-throughput first-
principles computation)™'” die elastischen Konstanten C; fiir den orthorhombischen YCrB,-
Strukturtyp berechnet, was wiederum die Berechnung von E-Modul, Schermodul,

Kompressionsmodul, Poissonzahl und Pugh-Verhéltnis ermoglichte. Die Harte wurde mit einem
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erweiterten Modell™'®! berechnet. Die in dieser Arbeit erhaltenen, experimentellen Ergebnisse

sind im Vergleich mit den theoretischen Vorhersagen''® in Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: Gemessene Harten und E-Module von ErCrB,, ErFeB,, ErVB,, YCrB,; und YFeB, im Vergleich mit
theoretisch!'"® vorhergesagten Werten.

Bei den Absolutwerten der Hirten zeigten sich Abweichungen zwischen den in dieser Arbeit
experimentell bestimmten Ergebnissen und den theoretischen Vorhersagen. Die Abweichung der
Absolutwerte ist darauf zuriickzufiihren, da fiir die theoretische Bestimmung die Hérte anhand
elastischer Eigenschaften bestimmt wurde, obwohl fiir die Hérte plastische Verformungen

d."® Die Absolutwerte der E-Module stimmen hingegen besser {iberein.

maldgeblich sin
Theoretisch wurde vorhergesagt, dass die chromhaltigen Boride und insbesondere ErCrB,
gegeniiber ErFeB,, ErVB, und YFeB, die hochsten Hérten und die hochsten E-Module

aufwiesen, %!

was in dieser Arbeit experimentell bestitigt wurde. Der Effekt wurde ebenfalls in
einer anderen Untersuchung fiir YCrB, im Vergleich zu YFeB, theoretisch vorhergesagt.'®" Fiir
die mechanischen Eigenschaften der untersuchten Boride wurden kovalente Bindungen als
Hauptursache identifiziert,""®" was sich in der berechneten Poisson-Zahl nahe 0,1 widerspiegelte
(Tabelle 32 im Anhang). Die chromhaltigen Verbindungen werden durch starke, kovalente

[103]

Metall-Boratombindungen charakterisiert, was mit den in dieser Arbeit beobachteten hoheren

Héarte-Werten und E-Modulen von ErCrB4 und YCrB, iibereinstimmt.

(1197 peobachteten in einer Messreihe an  Sc,(RusTM)B; mit

Hickey und Brgoch
TM = Ta, W, Re, Os, Ir hohere Hartewerte fiir TM = W, Re. Dies fiihrten sie auf Optimum in der
Valenzelektronenzahl zuriick, was wiederum der schubspannungsinduzierten plastischen
Verformung entgegenwirke. Diese Beobachtung ist analog zu den in dieser Arbeit beobachteten

hoheren Hartewerten der chromhaltigen Boride innerhalb der Reihe V, Cr, Fe.

Insgesamt zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen theoretisch vorhergesagtem und

gemessenem Materialverhalten, was eine hohe Verlisslichkeit der Messergebnisse indiziert. Die
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von Akopov und Kaner et al.''% gemessenen hoheren Hirtewerte von YCrB, von 38 + 2,29 GPa
bei kleinen Priifkrédften von 0,5 N konnen mit der ungenauen optischen Vermessung der sehr
kleinen Eindriicke erklart werden, wogegen bei der in dieser Arbeit verwendeten

Nanoindentation durch die integrierte Tiefenmessung hohere Genauigkeiten zu erwarten sind.
3.4.4.7 Thermoelektrische Eigenschaften

Zur Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften und Giitewerte von SEMB, wurden

temperaturabhingige Messungen an den kompaktierten Proben durchgefiihrt.

Insgesamt wurden «, cy,4,0,S und ZT in Abhéngigkeit von der Temperatur im Bereich von 100
bis 800 °C gemessen, wobei zur Priifung der Reproduzierbarkeit je zwei Messzyklen
nacheinander durchgefiihrt wurden. An verdichteten Presslingen wurden simultan elektrische
Widerstdande und Seebeck-Koeffizienten S gemessen, was die Berechnung der elektrischen
Leitfdhigkeiten o ermoglichte. Mittels Laserflashmethode wurden die Warmediffusivititen «
bestimmt. An zerbrochenen Presslingen wurden die Dichten mittels Pyknometer und die
Warmekapazititen mittels DSC gemessen, was schlie@lich die Berechnung der
Warmeleitfahigkeiten A ermoglichte. Letztlich ermoglichte die Messung der vorgenannten

Grof3en die Berechnung der thermoelektrischen Giitewerte ZT.

In Abbildung 56 sind die thermoelektrischen Eigenschaften von YCrB, in Abhéngigkeit von der
Temperatur dargestellt. Die Dichte wurde zu 5,04 g/cm?® gemessen, was zu 97 % der anhand
kristallographischer Daten theoretisch ermittelten Dichte von 5,18 g/cm3 entspricht.
Erwartungsgemal® zeigten die Warmediffusivititen eine sinkende und die Warmekapazitdten
eine steigende Anndherung an nahezu konstante Werte, fiir die Warmediffusivitdten bei minimal
0,026 cm?/s und fiir die Warmekapazitit bei maximal 2,4 J/(g K). Damit lagen verhéltnismafRig
geringe Warmediffusivitdten bei gleichzeitig relativ hohen Warmekapazitdten vor, was sich in
hohen Warmeleitfahigkeiten von 31 bis 35 W/(m K) adulRerte. Die elektrischen Leitfdhigkeiten
lagen zwischen 5-10* und 8- 10* S/m und nahmen mit steigender Temperatur zu. Es handelt
sich bei YCrB,4 also um einen Halbleiter. Die Seebeck-Koeffizienten sind negativ mit positivem
Gradienten. YCrB, ist also n-halbleitend. Der berechnete maximale Giitefaktor liegt bei ca. 0,1 bei
200 °C. Die Dimension ist iiber den gesamten Temperaturbereich so gering, dass diese

Verbindung fiir thermoelektrische Anwendungen uninteressant ist.
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Abbildung 56: Thermoelektrische Eigenschaften und die berechneten thermoelektrischen Gltewerte von YCrB,.
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Abbildung 57: Thermoelektrische Eigenschaften und die berechneten thermoelektrischen Giitewerte von ErCrB,.
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Die thermoelektrischen Eigenschaften ErCrB, sind in Abbildung 57 dargestellt. Die gemessene
Dichte 7,18 g/cm? entspricht zu 95 % der kristallographischen Dichte von 7,54 g/cm3. Die
Warmediffusivititen nahmen mit steigender Temperatur ab auf 0,024 cm?/s. Die
Warmekapazititen hingegen stiegen erwartungsgemal mit der Temperatur auf einen konstanten
maximalen Wert von 0,43 J/(g K). Damit lagen vergleichsweise geringe Warmediffusivitdten bei
niedrigen Warmekapazitdten vor, was sich in niedrigen Wéarmeleitfahigkeiten von 7 bis
9 W/(m K) duRerte. Die elektrischen Leitfahigkeiten lagen zwischen 8- 10* und 1,4 -5 S/m. Der
Verlauf der elektrischen Leitfadhigkeiten und die Seebeck-Koeffizienten wiesen die Verbindung als

n-Typ-Halbleiter aus. Die berechneten Giitewerte lagen bei maximal 0,01 bei 300 °C.

In Abbildung 58 sind die thermoelektrischen Eigenschaften von ErFeB, in Abhédngigkeit von der
Temperatur dargestellt. Die gemessene Dichte von 7,96 g/cm3 liegt 1,5% oberhalb der
kristallographischen Dichte von 7,84 g/cm3, was durch Messungenauigkeiten erkldart werden
kann. Die Warmediffusivititen nahmen wie bei den chromhaltigen Boriden mit steigender
Temperatur ab und das Minimum betrug 0,023 cm?2/s fiir Temperaturen iiber 600 °C. Die
Wiarmekapazitdten erreichten einen Kkonstanten maximalen Wert von 0,5J/(gK) fiir
Temperaturen grofder 350 °C. Die Warmeleitfahigkeit von ErFeB, betrug maximal 9 W/(m K) bei
100 °C. Die elektrischen Leitfidhigkeiten lagen zwischen 2,5 - 10°> und 5 - 10° S/m. Anders als die
zuvor diskutierten Verbindungen erwies sich ErFeB, als Metall. Die Seebeck-Koeffizienten waren

negativ mit positivem Gradienten. Die ZT-Werte ergaben sich zu maximal 0,01.
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Hinsichtlich der Seebeck-Koeffizienten nimmt ErVB, unter den hier diskutierten Boriden eine
Sonderrolle ein (Abbildung 59). Sie hatten ein positives Vorzeichen und nahmen mit der
Temperatur von 15 auf 30 uV/K zu. Die gemessene Dichte betrug 7,14 g/cm? und entsprach fast
der kristallographischen Dichte von 7,32 g/cm3. Die Probe war demnach zu 98 % verdichtet. Die
niedrigen Warmeleitfahigkeiten (14 - 12,5 W/(m K)) waren in geringen Warmediffusivitdten von
0,04 bis 0,025 cm?/s und hohen Warmekapazitdaten (max. 0,6 J/(g K)) begriindet. Die ZT-Werte
betrugen maximal ca. 0,015 bei 700 °C. Die elektrischen Leitfahigkeiten betrugen maximal

4.10% S/m.

Abbildung 60 zeigt die thermoelektrischen Eigenschaften von YFeB,. Die Dichte betrug
5,56 g/cm3. Die Warmediffusivitidten sanken mit steigender Temperatur geringfiigig von 0,04 auf
0,03 cm?2/s. Das Maximum der Warmekapazitidten lag bei 1,9 J/(g K). Die Warmeleitfahigkeiten
nahmen mit der Temperatur von 28 auf 31 W/(m K) zu und lagen damit im oberen Bereich der
hier diskutierten Boride. Die elektrischen Leitfihigkeiten nahmen mit steigender Temperatur von
8-10° auf4-10°S/m ab und lagen im Bereich von metallischen Verbindungen. Die Seebeck-
Koeffizienten waren negativ. Die aus den thermoelektrischen Eigenschaften berechneten
Giitewerte nahmen mit der Temperatur zu und YFeB, besitzt bei 800 °C einen maximalen

Gtuitewert von 0,002.
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Die thermoelektrischen Eigenschaften von SEMB4 mit SE =Y, Er und M =V, Cr, Fe sind im
Vergleich in Abbildung 61 bis Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 61: Elektrische Leitfahigkeiten von ErVB,, ErCrB,, ErFeB,, YCrB,; und YFeB,.

Die elektrischen Leitfdhigkeiten (Abbildung 61) der Verbindungen ErFeB,, YFeB, und ErVB,
nahmen mit steigender Temperatur ab, die elektrischen Leitfdhigkeiten von ErCrB, und YCrB,
nahmen mit steigender Temperatur zu. Folglich waren die untersuchten chromhaltigen Boride

Halbleiter, wahrend die iibrigen untersuchten Boride metallisches Verhalten zeigten.

Gemil der von Jemmis et al. eingefiihrten mno-Regel'’*” ist allerdings von metallischem
Verhalten fiir alle Boride auszugehen, da die 40 bindenden Orbitale stets iiberfiillt sind, also ein
Uberschuss an Elektronen und damit ein teilweise besetztes Leitungsband vorhanden sind. Mit
dem beobachteten halbleitenden Charakter der chromhaltigen Boride weichen diese demnach

von dieser Regel ab, was durch Simonson et al."™

ebenfalls fiir YCrB, gezeigt werden konnte. Das
halbleitende Verhalten wird auf die Hybridisierung der d-Orbitale der Chromatome
zuriickgefiihrt. Dieser Effekt wurde in der Literatur ebenfalls fiir YMoB, und YWB, diskutiert.™
Die chromhaltigen Verbindungen werden durch starke, kovalente Metall-Boratombindungen

charakterisiert. %%

Die teilweise vorhandenen, geringen Oxidverunreinigungen der hier
untersuchten Verbindungen sind Isolatoren (10'° Sm™ fiir Y,05"*", 10™ Sm™ fiir Er,0,"*?),

weshalb sie keinen Einfluss auf die Ergebnisse dieser Arbeit hatten.

Die Seebeck-Koeffizienten (Abbildung 62) der metallischen Verbindungen waren wie zu erwarten
sehr gering, wohingegen die Seebeck-Koeffizienten von ErCrB, und YCrB, wie fiir Halbleiter zu
erwarten erheblich groRer waren. ErVB, wies als einzige der untersuchten Verbindungen positive
Seebeck-Koeffizienten auf, sodass hier die Elektronenlochleitung den dominierenden

Mechanismus darstellte.
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Abbildung 62: Seebeck-Koeffizienten von ErVB,, ErCrB,, ErFeB,, YCrB, und YFeB,.

Die Seebeck-Koeffizienten von ErCrB, erreichten bei ca. 200 °C mit -110 uVK* ein Maximum. Von
Flipo et al. wurde fiir YCrB; ein &ahnlicher Verlauf mit einem Maximum bei ca. 100 °C
beobachtet.!”* In dieser Arbeit deutet sich fiir YCrB, ein Maximum von -164 uVK* bei 100 °C an,
konnte aber aufgrund des Messbereichs, der bei 100 °C endet, nicht als Maximum beobachtet
werden. Der Effekt der Maximum-Ausbildung ist neben YCrB, fiir weitere Halbleiter
literaturbekannt, wie Silizium"** und FeGa;"*', wo es mit dem sogenannten ,Phonon drag“-
Effekt erklart wird. Dieser beschreibt die Streuung von Elektronen an Phononen bei bestimmten
Temperaturen, was die Leitfahigkeit reduziert und den Seebeck-Koeffizienten erhoht, also das
beobachtete Maximum bedingt. Da der Effekt bei einer Temperatur auftritt, die ndherungsweise

1/3 der Debye-Temperatur Oy entspricht,"*’!

ist dies ein Hinweis darauf, dass ©p von ErCrB,
hoher liegt als ©pvon YCrB,. Fiir YCrB, wurde eine Debye-Temperatur von Op = 965K
errechnet."® Da die Wirmekapazitit nach dem Debye-Modell proportional zu 053 ist, wird mit
diesem Ergebnis eine geringere Warmekapazitiat von ErCrB, im Vergleich zu YCrB, vorhergesagt,

was in dieser Arbeit experimentell bestétigt werden konnte (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Spezifische Warmekapazitaten (links) und Warmediffusivitaten (rechts) von ErVB,, ErCrB,, ErFeB,, YCrB,
und YFeB,.

Die Wirmeleitfihigkeiten (Abbildung 64) der yttriumhaltigen Boride von 30 bis 35 Wm'K"
waren hoher als die Wirmeleitfahigkeiten der erbiumhaltigen Boride von 8 bis 15 Wm'K™". Die
Warmeleitfahigkeiten wurden aus den separat gemessenen spezifischen Warmekapazitdten und
den Wairmediffusivitdten berechnet (Abbildung 63). Die hoheren Wérmeleitfahigkeiten der
yttriumhaltigen Boride wurden hauptsachlich durch ihre hoheren spezifischen Warmekapazitiaten
hervorgerufen, die teilweise durch die um 78 g/mol kleineren molaren Massen der
yttriumhaltigen Boride erklart werden konnen. Mit Ausnahme von ErVB, waren auch die
Warmediffusivititen der yttriumhaltigen Boride hoher als die der erbiumhaltigen, was zu
insgesamt hohen Warmeleitfahigkeiten der yttriumhaltigen Boride beitrug. Die hoheren
Warmeleitfahigkeiten von YCrB, im Vergleich zu YFeB, wurden von Candan et al. durch
theoretische Berechnungen vorhergesagt!'®”, was durch die FErgebnisse in dieser Arbeit
experimentell bestitigt werden konnte. Bei 100 °C war die Warmeleitfahigkeit von YCrB, im
Vergleich zu YFeB, um 20 %, bei 800 °C um 6 % erhoht. Ein experimenteller Vergleichswert fiir
die Warmeleitfahigkeiten liegt nur fiir YCrB, vor, der ca. 50 % geringer ist, aber von Flipo et al.

an einer mit YB, und YB, verunreinigten Probe gemessen wurde."*’!
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Abbildung 64: Warmeleitfahigkeiten (links) und berechnete Anteile der elektronischen Beitréage der
Warmeleitfahigkeiten (rechts) von ErVB,, ErCrB,, ErFeB,, YCrB, und YFeB,.

2e

Unter Anwendung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes (Gleichung 12) wurden die Anteile 3

der elektronischen Beitrdge der Warmeleitfahigkeiten (4,) an den gesamten

[123] einer Lorenzzahl von 2,44 - 10~8 V2K~ berechnet

Warmeleitfahigkeiten (1) unter Annahme
(Abbildung 64). Wie erwartet war ’;—e bei 100 °C bei den metallischen Boriden grofder als bei den
Halbleitern YCrB, und ErCrB,. Bei YCrB, waren die Warmeleitfihigkeiten {iber den gesamten

Temperaturbereich hauptsichlich durch Phononen bestimmt, /;—e betrug maximal 6,5 %. Bei dem

metallischen YFeB, erreichte % bei 800 °C maximal 32 %.

Zur vergleichenden Bewertung der thermoelektrischen Effizienz sind die aus elektrischer
Leitfahigkeit, Seebeck-Koeffizient sowie Warmeleitfahigkeit berechneten ZT-Werte in Abbildung
65 dargestellt. ErCrB, erreichte den hochsten ZT-Wert der untersuchten Verbindungen, mit
einem Maximum von 0,065 bei 300 °C, weil es hohe Seebeck-Koeffizienten bei geringen

Warmeleitfahigkeiten aufwies.
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Abbildung 65: Glitewerte von ErVB,, ErCrB,, ErFeB,, YCrB, und YFeB,.
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3.4.4.8 Magnetische Charakterisierung

Die magnetischen FEigenschaften von ErCrB,, ErVB,, ErFeB,, YFeB, und YCrB; wurden
temperatur- und feldabhingig zur Ermittlung des magnetischen Verhaltens bei niedrigen und
mittleren Temperaturen gemessen. Feldabhingig wurde bei 5K und 300 K bei Feldstdarken
von -60 bis 60 kOe gemessen. Temperaturabhingig wurde bei einem &duferen Magnetfeld von

100 Oe bei Temperaturen von 5 K bis 20 K sowie bei einem dufleren Magnetfeld von 40 kOe bei

Temperaturen von 5 bis 350 K gemessen.
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Abbildung 66: Magnetisierung bei variablem externen magnetischen Feld bei 5 K; Er/A/B, (links), Y MB, (rechts).

In Abbildung 66 ist die Magnetisierung bei 5 K in Abhéngigkeit des externen Magnetfelds gezeigt.
Waéhrend erbiumhaltige Verbindungen hohe Sattigungsmagnetisierungen von ca. 150-160 emu/g
(entsprechend 7-7,8 up/f.u.) erreichten, betrugen die maximalen Magnetisierungen der
yttriumhaltigen Verbindungen 0,5 bis 3 emu/g (0,017-0,1 up/f.u.). Die Erbiumverbindungen
lassen sich bei 5 K als aufgrund hoher Sattigungsmagnetisierungen und den Hystereseschleifen
als ferromagnetisch klassifizieren, wihrend die Yttriumverbindungen aufgrund der sehr
niedrigen Magnetisierungen nicht magnetisch sind. Fiir ErCrB, zeigte sich bei kleinen externen
Feldstarken ein schwacher Knick in der Magnetisierungskurve, der auf Basis der hier gezeigten

Messungen nicht erklarbar ist. Er ist moglicherweise auf minimale Verunreinigungen

zurickzufihren.
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Abbildung 67: Magnetisierung bei variablem externen magnetischen Feld bei 300 K; Er/A/B, (links), Y VB, (rechts).

Bei 300 K lag fiir die Er-Verbindungen paramagnetisches Verhalten vor, weil die Magnetisierung
linear mit steigenden Feldstdrken zunahm, wahrend die Y-Verbindungen erwartungsgemalfd
weiterhin nichtmagnetisches Verhalten zeigten (Abbildung 67). Folglich muss die Curie-

Temperatur fiir die erbiumhaltigen Verbindungen zwischen 5 K und 300 K liegen. Die

Magnetisierung der Er-Verbindungen war bei gleicher externer Magnetfeldstérke

erwartungsgemal$ gegeniiber der Magnetisierung bei 5 K reduziert (7,5 -10 emu/g, entsprechend

0,35 - 0,45 pp/f.u.).
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110 1 — 1 1 1 1 1 1
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o =
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013 T T T T T T T
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Abbildung 68: Temperaturabhangige Magnetisierung von ErVB,, ErCrB, und ErFeB, bei 100 Oe.

In Abbildung 68 ist die Magnetisierung bei niedrigem konstantem externem Magnetfeld in
Abhéngigkeit von der Temperatur bei niedrigen Temperaturen gezeigt. Es tritt ein Maximum fiir
ErFeB, bei 6,7 K und fiir ErCrB, bei 9 K auf. Bei ErVB, zeigt sich ein Knick in der Kurve bei 7,3 K.

Diese Phanomene weisen auf geometrische Frustration bei niedrigen Temperaturen hin. Daher

treten sie auch nicht bei hoheren Feldstarken auf (Anhang).
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Abbildung 69: Lineare Anpassung der reziproken Suszeptibilitdten von ErCrB, (links) und YCrB, (rechts).

Die reziproken Suszeptibilititen wurden zur Ermittlung der temperaturabhidngigen
Magnetisierbarkeit unter externem Magnetfeld und des magnetischen Verhaltens aufgetragen.
Die Anpassung der reziproken Suszeptibilititen, bei 40 kOe nach dem Linear-Fit-Verfahren
(Abbildung 69 und Anhang) lieferte die Ergebnisse in Tabelle 31. Die Weiss-Konstante © ergab
sich fiir alle Er-Verbindungen positiv im Bereich von 34 bis 42 K, was bestitigt, dass die
untersuchten erbiumhaltigen Verbindungen ferromagnetisches Verhalten aufwiesen. Der ©-Wert
entspricht fiir die Er-Verbindungen der Curie-Temperatur, bei der das magnetische Verhalten von
Ferromagnetismus (flir T <©) zu Paramagnetismus (fiir T > 0) wechselt. Bei den
yttriumhaltigen Verbindungen waren die reziproken Suszeptibilititen um zwei GréRenordnungen
hoher und iiber einen weiten Temperaturbereich nichtlinear, was auf eine sehr schwache
Magnetisierbarkeit bzw. das nicht magnetische Verhalten zuriickzufiihren ist. Zusammengefasst

wurde das magnetische Verhalten vom Seltenerdmetall der Verbindungen bestimmt.

Tabelle 31: Abgeleitete GroBen basierend auf den reziproken Suszeptibilitdten (40 kOe, Temperaturbereich zwischen
5 K und 300 K).

ErFeB, 0,090 9,4 35,7
ErVB, 0,096 9,1 41,5
ErCrB, 0,086 9,7 31,0
YFeB, 0,025 18,4 -3209,0
YCrB, 1,30 2,5 -608,4

Die temperaturabhéngigen reziproken Suszeptibilitdten von YCrB, wurden bereits von Flipo et
al."* untersucht. Sie beobachteten hohe, nicht-lineare reziproke Suszeptibilititen, also ebenfalls
nichtmagnetisches Verhalten in der gleichen GréRenordnung (ca. 1500 mol/emu), was in dieser

Arbeit beobachtet werden konnte (Abbildung 69) und damit die Literatur bestatigte.
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Die in dieser Arbeit verwendete Probe von ErCrB, wies 2 % Er,05 auf, ErVB, 5 % Er,0;. Er,0O4
wurde von Narang et al'™® auf sein magnetisches Verhalten hin untersucht und weist
antiferromagnetisches Verhalten auf. Die Magnetisierung von Er,O; betrug maximal 150 emu/g
und befand sich damit in derselben GréoBenordnung wie die Magnetisierung der in dieser Arbeit
untersuchten Probe von ErCrB,. In dieser Arbeit wurde hingegen ferromagnetisches Verhalten fiir
die erbiumhaltigen Verbindungen beobachtet, weshalb die antiferromagnetische Nebenphase
Er,O3 nicht das ferromagnetische Verhalten der erbiumhaltigen Verbindungen verursacht haben
kann. Zudem wiesen alle erbiumhaltigen Verbindungen den gleichen Verlauf der reziproken
Suszeptibilitaten auf, was das ferromagnetische Verhalten bestdtigte. Dabei war ErFeB, frei von
Nebenphasen. Da Er,O; nur zu 2 % in der ErCrB4-Probe sowie zu 5 % der ErVB,4-Probe vorlag und
die maximale Magnetisierung vergleichbar ist, wird angenommen, dass die ermittelten

Sattigungsmagnetisierungen nicht durch die Nebenphasen hervorgerufen wurden.

Abramchuk et al' untersuchten das magnetische Verhalten von SEReB, mit
SE = Ce, Tb, Ho, Er, Yb. Dabei beobachteten sie fiir ErReB, einen vergleichbaren Verlauf der
reziproken Suszeptibilititen wie er in dieser Arbeit fiir alle erbiumhaltigen Boride beobachtet
werden konnte. Die maximale reziproke Suszeptibilitdt betrugen fiir ErReB, 28 mol/emu und das
effektive magnetische Moment 9,7 up, was sehr nah an den in dieser Arbeit fiir die
erbiumhaltigen Boride ermittelten Werten liegt. Wie auch in dieser Arbeit beobachtet, stellen
Abramchuk et al.'® fest, dass das magnetische Verhalten innerhalb der untersuchten
Verbindungen durch das Seltenerdmetall beeinflusst wird. Dies wird auf den Einfluss der 4f-

Orbitale zuriickgefiihrt.

Das magnetische Verhalten der in dieser Arbeit untersuchten Boride wurde zuvor am Arbeitskreis
Theory of Magnetic Materials der TU Darmstadt theoretisch vorhergesagt."'® Fiir erbiumhaltigen
Verbindungen wurde eine maximale Magnetisierung von 8,9 up/f.u. berechnet. Die
Magnetisierung wurde dabei ebenfalls auf die 4f-Orbitale von Erbium zuriickgefiihrt. Fiir die
yttriumhaltigen Verbindungen wurde ebenfalls nicht-magnetisches Verhalten vorhergesagt, was

das in dieser Arbeit beobachtete Verhalten bestétigt.
3.4.5 Schlussfolgerungen

ErFeB,, ErVB,, ErCrB,;, YCrB, und YFeB; wurden als Volumenmaterialien synthetisiert. Die
Phasenreinheit wurde durch eine Verdichtung in der SPS-Anlage erhoht, was durch
Rontgenpulverdiffraktometrie iiberpriift wurde. Fiir ErCrB,, ErFeB, und YFeB, wurden
Strukturbeschreibungen mithilfe von Rietveld-Verfeinerungen durchgefiihrt, wobei sich zeigte,

dass die chromhaltigen Verbindungen verkiirzte UM-UM-Abstinde aufwiesen.
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Die Harten von ErVB,, ErFeB,, ErCrB,, YCrB, und YFeB, konnten mittels Nanointendation
bestimmt werden. Fiir die chromhaltigen Boride wurden im Vergleich zu den anderen Boriden
die hochsten Harten erhalten, fiir ErCrB; 26+7,8 GPa und fiir YCrB, 24+4,5 GPa. Fiir ErVB,
wurde eine Héarte von 21+3,5 GPa bestimmt. Die eisenhaltigen Verbindungen wiesen die
niedrigste Hérte auf und lagen fiir ErFeB, bei 19 = 2,3 und fiir YFeB,4 bei 19 = 2,0. Der Trend
der Ergebnisse war vergleichbar mit den theoretischen Vorhersagen.'® Bei den Verbindungen
dominieren kovalente Bor-Bor-Atom-Bindungen, was aus einer zu 0,1 bestimmten Poissonzahl

(104 zufolge haben vor allem die chromhaltigen

hervorgeht.'®" Theoretischen Berechnungen
Verbindungen Potential als superharte Materialien. Die hier diskutierten Ergebnisse konnten
diese Vorhersagen nur qualitativ bestdtigen. Moglicherweise steht die hohere Harte der
chromhaltigen Boride in Zusammenhang mit dem verkiirzten Cr-Cr-Abstand und den kleineren

Fiinfringen.

Insgesamt zeigte sich ein geringer Size-Effekt, der schwicher ausfiel als von Kaner et al.!**®

."?7) wurden bei genauer Betrachtung der Eindringkurve

beschrieben. Ebenso wie bei Dub et a
die charakteristischen Pop-In-Effekte sichtbar, die in der Literatur durch mikrostrukturelle Effekte

und einen abrupten elastoplastischen Ubergang erklirt werden.

Die thermoelektrischen Eigenschaften von ErVB,, ErFeB,, ErCrB,, YCrB; und YFeB, konnten
ermittelt werden. Nur fiir YCrB, lagen Vergleichswerte aus der Literatur vor, mit denen die hier
diskutierten Werte verglichen wurden. YCrB, und ErCrB, zeigten halbleitendes Verhalten, ErVB,,
ErFeB, und YFeB, metallisches. Das halbleitende Verhalten der chromhaltigen Boride
widerspricht der mno-Regel und kann auf die Hybridisierung der d-Orbitale der Cr-Atome
zuriickgefiihrt werden. Die berechnete Bandliicke betrug fiir YCrB, 0,13 eV und fiir ErCrB,
0,18 eV.""'®! In fritheren Untersuchungen wurde von Simonson et al. eine Bandliicke von
0,17 eV® anhand des Verlaufs des elektrischen Widerstands bestimmt und von Medvedeva et al.
eine Bandliicke von 0,05eV"®! berechnet. Die thermoelektrischen Giitewerte ZT der

untersuchten terniren Boride sind deutlich kleiner als die bekannter thermoelektrischer

Materialien mit ZT > 1.12%

Die magnetischen Eigenschaften von ErVB,, ErFeB,, ErCrB,, YCrB, und YFeB, wurden erstmalig
theoretisch und experimentell bestimmt. Dabei wiesen die erbiumhaltigen Verbindungen bei
niedrigen Temperaturen ferromagnetisches Verhalten auf, bei hoheren Temperaturen
paramagnetisches. Die yttriumhaltigen Verbindungen waren nicht magnetisch. Theoretische
Berechnungen ergaben vergleichbare magnetische Momente, was die experimentellen Ergebnisse
unterstiitzt."' ' Die bei ErVB, und ErCrB, enthaltenen Nebenphasen waren antiferromagnetisch

und konnten daher nicht das bei den erbiumhaltigen Verbindungen beobachtete
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ferromagnetische Verhalten verursacht haben. Auflerdem war die maximale Magnetisierung der
Nebenphasen vergleichbar hoch, sodass die ermittelten Séttigungsmagnetisierungen nicht auf die
Nebenphasen zuriickzufiihren waren.

Die Curie-Temperaturen sowie die reziproken Suszeptibilititen der Er-Verbindungen wurden
bestimmt. Die theoretische Betrachtung des Magnetisierungsverhaltens erklart, dass die hohere
Magnetisierung der Erbiumverbindungen in den 4f-Orbitalen von Erbium begriindet liegt, die die
Magnetisierung dominieren. Demgegeniiber tragen Ubergangsmetalle und Yttrium nicht zur

Magnetisierung bei, was zum nichtmagnetischen Verhalten der Yttriumverbindungen fiihrt.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene Bor-Verbindungen phasenrein synthetisiert und
charakterisiert. Neben Titan(III)borophosphat Ti,[B(PO,);] umfasst dies bindre und ternéire

Boride mit den Zusammensetzungen ErB,, YB4 sowie ErCrB,, YCrB,, ErFeB,, YFeB, und ErVB,.

Titanborophosphat konnte mithilfe eines zweistufigen Syntheseansatzes unter Vakuum erstmalig
als phasenreines Pulver erhalten werden. Mittels Rietveld-Verfeinerung konnte die Struktur
bestimmt werden. Zudem wurde ein Barnighausen-Stammbaum abgeleitet, der die strukturelle
Verwandtschaft zu M,[B(PO,4);] mit M = Cr, Fe, In erklart. Die Bandliicke von Ti;[B(PO,)s]

wurde zu 3,0 eV bestimmit.

Die beiden bindren Boride wurden als Precursor-Verbindungen fiir die Herstellung von terniren
Boriden synthetisiert. Hierzu wurde auch erstmalig nano-ErB, aus einer Salzschmelze
kristallisiert, was mittels TEM-Aufnahmen belegt wurde. ErB, wurde erstmals beziiglich seiner
Harte und thermoelektrischen Eigenschaften charakterisiert. ErB, ist ein hartes Material mit

niedrigem ZT-Wert.

Fiir fiinf terndre Boride der allgemeinen Zusammensetzung SEMB, mit SE =Y, Er und
M =V, Cr, Fe wurde eine Syntheseroute entwickelt. Durch die Hochtemperaturumsetzung der
Elemente mit anschlie@endem Spark-Plasma-Sintern konnte ErFeB, erstmalig phasenrein
synthetisiert werden. YFeB,, ErCrB; und ErVB, wiesen nach der Rietveld-Verfeinerung lediglich
Spuren von Nebenphasen auf. Eine Strukturbeschreibung wurde fiir ErCrB,4, ErFeB, und YFeB,

durchgefiihrt.

Die Charakterisierung der ternidren Boride ergab neue Erkenntnisse hinsichtlich ihrer Héarten
sowie des thermoelektrischen und magnetischen Verhaltens. Es zeigte sich, dass die
mechanischen Eigenschaften in erster Linie durch das Ubergangsmetall in der Verbindung
beeinflusst werden, wobei die chromhaltigen Verbindungen die héchsten und die eisenhaltigen
Verbindungen die niedrigsten Hérten aufwiesen. Insgesamt wurden alle untersuchten ternéren
Boride als harte und sprode Materialien klassifiziert, was unter anderem durch die Beobachtung
von Pop-In-Effekten sowie den Vergleich mit Literaturdaten bestétigt werden konnte. Nur YCrB,
war der Literatur beziiglich der Harte charakterisiert worden, weshalb sich durch die
Charakterisierung der terndren Boride in dieser Arbeit insgesamt ein grof3er Erkenntnisgewinn

verzeichnen lasst.

Auch  die thermoelektrischen  FEigenschaften, die = Warmediffusivititen,  Dichten,
Wiarmekapazititen, elektrischen Leitfadhigkeiten, Seebeck-Koeffizienten und Giitewerte ZT

wurden ermittelt. Dabei zeigte sich, dass das Seltenerdmetall den Charakter und die Grof3e der
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thermischen Werte beeinflusst, wihrend das Ubergangsmetall die elektrischen Eigenschaften
dominiert. Die chromhaltigen Boride haben die geringsten elektrischen Leitfidhigkeiten und sind
Halbleiter. Die yttriumhaltigen Verbindungen haben gegeniiber den erbiumhaltigen
Verbindungen deutlich hohere Warmekapazitdten und Warmeleitfahigkeiten. Insgesamt erwiesen

sich die ermittelten ZT-Werte fiir die hier untersuchten terniren Boride als niedrig.

Der Einfluss des Seltenerdmetalls auf die magnetischen Eigenschaften ist dominierend. Die
yttriumhaltigen terndren Boride waren nicht-magnetisch, wihrend die erbiumhaltigen
Verbindungen bei niedrigen Temperaturen ferromagnetisches und bei hohen Temperaturen
paramagnetisches Verhalten aufwiesen. Die Curie-Temperaturen sowie die Suszeptibilitdten

konnten ermittelt werden.

Fiir zukiinftige Arbeiten konnte bei der Suche nach neuen superharten Materialien und
Thermolelektrika die Dotierung der hier untersuchten ternéren Boride erfolgsversprechend sein.
Bereits die in dieser Arbeit charakterisierten chromhaltigen Verbindungen wiesen hohe Harten
auf, die durch Substitution nochmals erh6ht werden konnte. Die ZT-Werte der synthetisierten
Boride konnten durch gezielte Dotierung oder durch die Verwendung von anderen
Seltenerdmetallen erhoht werden. Die Verwendung von Scandium anstelle von Erbium oder

Yttrium konnte beispielsweise einen hoheren Seebeck-Koeffizienten hervorrufen.
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5 Anhang

Tabelle 32: Theoretisch bestimmte mechanische Eigenschaften.!''®!

YCrB, YFeB, ErCrB, ErFeB, ErVB,
E-Modul / GPa 484,46 459,29 517,17 432,50 439,18
Schermodul / GPa 211,70 199,29 226,15 190,60 193,03
Kompressionsmodul / GPa 226,71 220,16 241,71 197,27 202,00
Poisson-Zahl 0,144 0,152 0,143 0,135 0,138
Pugh Verhaltnis 0,9341 0,9052 0,9356 0,9662 0,9556
Harte / GPa 39,366 36,411 41,109 38,441 38,214
30{ = ErfeB, 304 ErvB,
— Linear Fit von ErFeB, Linear Fit von ErVB,
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Abbildung 70: Lineare Anpassung der reziproken Suszeptibilitdten von ErFeB, (links) und ErVB, (rechts).
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Abbildung

Abbildung 72: Temperaturabhangige Magnetisierungen der erbiumhaltigen Verbindungen bei einem duBeren
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