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1 Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Das Wort ,,Keramik“ leitet sich von dem altgriechischen Wort , keramike* ab, was soviel wie
Topferkunst bedeutet. Die Geschichte dieser Materialien reicht jedoch bis in die jingere
Steinzeit vor etwa 8000 Jahren zurtick. Als die Nomaden allmahlich sesshaft wurden, formten
sie tonhaltige Mineralien zu Gefélden, trockneten diese und brannten daraus eine pordse
Keramik. Die alten Hochkulturen verwendeten Keramik erstmals in Form gebrannter Ziegel
als Baumaterial. Bereits 1600 v. Chr. war den Babyloniern die Kunst des Glasierens von
Ziegeln bekannt. Weitere historische Hohepunkte der Keramikkultur sind attische Vasen,
rémisches Geschirr und chinesisches Weichporzellan. Erstmals im Jahre 1709 ist es dem
Dresdner Johann Friedrich Boéttger gelungen, ein Hartporzellan herzustellen, das dem
chinesischen Weichporzellan in vielféltiger Weise Uberlegen war. Bereits 20 Jahre nach
Bottgers Erfindung wurden in Meil3ner Manufakturen glasierte Porzellanprodukte im
industriellen Mal3stab hergestellt. Seit der Jahrhundertwende kamen keramische Werkstoffe
zunehmend auch im technisch-industriellen Bereich zum Einsatz. Ofenauskleidungen,
feuerfeste Baustoffe und Abflussrohre in der Metalerzeugung sind nur einige
Anwendungsbeispiele. Der Begriff ,Hochleistungskeramik® tauchte im Gegensatz hierzu
ersmals in den 60er Jahren auf. Im Unterschied zu den auf Naturprodukten basierenden
traditionellen technischen Keramiken sind Hochleistungskeramiken in der Regel synthetische
Werkstoffe, deren Herstellung erst im Zuge moderner technologischer Entwicklung gelingen
konnte. Hochreine Oxide, Nitride, Carbide, Boride und Silicide, das heil3t Verbindungen der
Nichtmetalle Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff bzw. der Halbmetalle Bor und Silizium
mit Metallen, stellen die Basis der Hochleistungskeramiken dar.

Ein gewisses Schattendasein bei dem Entwicklungswettlauf im Bereich der Hochleistungs-
keramiken fuhren die Boride. Dennoch haben auch mehrere Vertreter dieser Stoffklasse einen
festen Platz in einigen technischen Anwendungen gefunden.

So wird beispielsweise Borcarbid aufgrund seiner hohen Harte [1] im Bereich der
Verschleildtechnik (Poliermittel, Sandstrahldiisen, Morser) speziell dann eingesetzt, wenn die
entsprechenden Prozesstemperaturen niedrig sind. Als Schleifmittel in Schleifscheiben konnte
sich Borcarbid nicht durchsetzen, da hier Prozesstemperaturen auftreten, die einen
thermischen Abbau des Borcarbids durch Oxidation [2] hervorrufen. In der Schleifmittel-

technologie kommt daher in weiten Bereichen Korund zum Einsatz.
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Ferner wirken sehr kleine Mengen von Boriden bei hochschmelzenden Ubergangsmetallen,
wie z.B. bei Molybdan [3] oder Wolfram [4] stark kornverkleinernd. Dadurch werden die
mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Verformbarkeit und Schweil3barkeit der
geschmolzenen Metalle verbessert [5-8]. Gleichzeitig wird die Warmfestigkeit durch
Dispersionshéartungseffekte betréchtlich erhoht. Aus diesem Grund enthalten auch viele
hochschmelzende Superlegierungen [9] und Vergitungsstéhle [10] sehr kleine Mengen an
Bor, die in Form komplexer Boride vorliegen.

Auch lassen sich durch Boridieren von Stéhlen sehr harte, verschleilfeste und
korrosionsbestandige Boridschichten erzeugen [11]. Die Boridiberzige werden meist
elektrolytisch [12] oder tber Pulverspritzen [13] aufgebracht.

Weiterhin kommen Boride, besonders jene der Seltenenerdenmetalle, gegebenenfalls in
Kombination mit Borcarbid, wegen des hohen Einfangquerschnitts des '°B fiir Neutronen als
Absorbermaterialien in Kernreaktoren in Frage [14].

Bei der Temperaturmessung von Metalschmelzen werden an die Schutzrohre fir die
Thermoelemente sehr grof3e Anforderungen bezlglich Korrosionsbestandigkeit und
Temperaturwechselbestandigkeit gestellt. Uberziige aus ZrB, verhalten sich hier besonders
gunstig. Boride konnen aber auch direkt als ein Schenkel des Thermoelements benutzt werden
[15], da sie Hochtemperaturhalbleiter sind, mit einem ausgepragten thermo-elektrischen
Effekt (Seebeck-Effekt) [16].

Die Boride zeichnen sich durch eine ungewdéhnlich komplexe Strukturchemie aus, vor allem
die borreichen Phasen mit mehr als 80 Atom% Bor. Bislang wurden mehr als 1000 binédre und
terndre Boride hergestellt und charakterisiert [17]. Sie sind Uber 130 verschiedenen
Strukturtypen zuzuordnen. Der Grund fir diese strukturelle Komplexitét ist einerseits in der
Tatsache zu suchen, dass das Bor nicht als klassisches Metall aufgefasst werden kann, also
das Prinzip der Metallbindung hier nicht uneingeschrénkt zutrifft. Andererseits besitzt Bor
aber auch nicht geniigend Valenzelektronen um im Sinne der Oktettregel vier kovalente
Bindungen auszubilden. Entsprechend kann es seinen Elektronenbedarf nicht tUber kovalente
Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen decken, sondern muss ,Kompromisse® bel der
Bindungsbildung eingehen, was unter anderem in der Ausbildung von Mehrzentren-
Bindungen zum Ausdruck kommt. Im Bereich der borreichen Boride sind meistens Bi»-
Ikosaeder oder Polyeder, die man als kondensierte Bi,-lkosaeder auffassen kann, das
strukturbestimmende Merkmal. Lange Zeit blieb die Natur der Bindungsverhdtnisse in Bor-
Polyedern unklar. Erst Arbeiten von Wade [18, 19] in den 60er und 70er Jahren fuhrten zu
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einem tieferen Verstdndnis der Bindungssituation. Aufbauend auf Molekilorbital-
Betrachtungen wurde ein Konzept entwickelt, das die GerUststruktur von Bor-Polyedern
direkt mit der Anzahl der zur Verfigung stehenden Elektronen korreliert (Wade' sche Regeln).
Die Wade schen Regeln wurden urspringlich fir Borane erarbeitet, kénnen aber auch
erfolgreich auf die Deutung der Bindungsverhaltnisse in Boriden tbertragen werden (Regeln
von Longuett-Higgins und Roberts [20]). Danach leiden die Bor-Polyeder in borreichen
Boriden in der Regel unter Elektronenmangel, der Gber den Einbau geringer Mengen weiterer
Elemente ausgeglichen wird, wodurch die Verbindungen stabilisiert werden.

Hauptziel der Arbeit war die Etablierung reproduzierbarer Synthesewege von einkristallinen
borreichen Boriden und Boridcarbiden des Magnesiums, wobei die Synthese aus den
Elementen erfolgen sollte. Die Schaffung neuer Verbindungen in den Systemen Mg/B und
Mg/B/C ist eine Herausforderung des synthetischen Geschicks von Chemikerinnen und
Chemikern, da einerseits hohe Temperaturen fur die Aktivierung des Bors bendtigt werden,
andererseits aber Magnesium bei hohen Temperaturen nur unter Schwierigkeiten zu
handhaben (Sdp. 1100 °C [21]) und auf’erdem sehr reaktiv ist. Die Synthesen sollten in
Hochtemperaturofen erfolgen. Die erhaltenen Produkte sollten routinemaldig mittels
Rontgeneinkristalldiffraktometrie  phasenanalytisch  untersucht werden. Eines der
schwierigsten Probleme mit grundsétzlicher Bedeutung bei der chemischen Charakterisierung
dieser Verbindungen ist die simultane quantitative Analytik der leichten Elemente Bor und
Kohlenstoff. Dieses Problem sollte durch erganzende Informationen aus WDX-
Untersuchungen angegangen werden. Dabei war eine Praparationsmethode fur die Einkristalle
zu entwickeln, die reproduzierbare WD X-Ergebnisse liefert.

Weiteres Ziel der Arbeit war es, die mittlere kritische Spannung (Bruchspannung) des
borreichen Borids B4sAlsC, mit der des kubischen Bornitrids (c-BN) bei statischer uniaxialer
Krafteinwirkung zu vergleichen. Hierbei sollte auf eine Analytik zurtickgegriffen werden, die
sich derzeit zur Schleifkorncharakterisierung (u. a. Korund, SIC, c-BN, Diamant) in der
Schleifmittelindustrie etabliert (DiaTest-SlI der Fa. Vollstadt Diamant GmbH) [22]. Mit Hilfe
dieser Analytik sollte eine Strategie entwickelt werden, die den Einfluss des Kristallhabitus
auf die kritische Spannung konstant setzt, so dass die kritische Spannung nur als Funktion der

entsprechenden Einkristallstrukturen und -defekte anzusehen ist.
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2 Die Systeme M g/B und Mg/B/C

2.1 Das System Mg/B

Qualitative Uberlegungen zur Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen fur die Synthese von
borreichen Magnesiumboriden aus den Elementen basierten auf einer Publikation von Liu
[23]. Liu fuhrte theoretische Berechnungen von Mg/B-Phasendiagrammen in Abhangigkeit
von Temperatur und Magnesium-Dampfdruck durch. Danach steigt die thermodynamische
Stabilitét borreicher Magnesiumboride mit zunehmender Synthesetemperatur und mit
abnehmendem Magnesium-Dampfdruck (Abbildung 2.1.1).

Temperature ("C)
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| LS 1 i T 1
10* b\ Liquid+MgB,|  Solid+MgB, B
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° ng/x321/2

Pressure (Torr)
A
o
=

—h
<
N

104
Gas+B(s)

106
5 10 15 20

1/T (10 K)

Abbildung 2.1.1:

Theoretisches Mg/B-Phasendiagramm in Abhangigkeit von Temperatur und Mg-Dampfdruck. Danach steigt die
thermodynamische Stabilitédt borreicher Magnesiumboride mit zunehmender Synthesetemperatur und mit
abnehmendem Mg-Dampfdruck.
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Entsprechend des theoretischen Mg/B-Phasendiagramms (Abbildung 2.1.1) erfolgten die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Reaktionen zur Synthese von borreichen
Magnesiumboriden bel 1600 °C. Aufgrund des niedrigen Siedepunkts von Magnesium
(Sdp. 1100 °C [21]) ist eine Synthesetemperatur von 1600 °C generell nur dann sinnvoll zu
realisieren, wenn die Reaktion in einem abgeschlossenen Reaktionsgefald stattfindet. Die
Synthesen wurden daher in einem verschlossenen Tiegel aus hexagonalem Bornitrid
(h-BN) durchgefiinrt. Der h-BN-Tiegel befand sich wiederum in einer verschlossenen
Ta-Ampulle.

Im Verlauf dieser Arbeit hat sich hexagonales Bornitrid als ideales Tiegelmaterial fur die
Synthese von Magnesiumboriden und -boridcarbiden herausgestellt. Neben der Tatsache, dass
es sehr leicht zu bearbeiten ist, verh@lt es sich offensichtlich ,inert gegeniber den
eingesetzten Edukten. Bezlglich des Hilfsmetalls Kupfer ist dies nicht verwunderlich, da
keine Kupfernitride bekannt sind und Kupfer aufRerdem eine niedrigere Affinitét als
Magnesium zu Bor zeigt (vgl. unten). Das Hilfsmetall Aluminium reagiert vermutlich mit
h-BN, moglicherweise aber unter Ausbildung einer Tiegel-Schutzschicht aus AlsBCs [24].
Auch eine Reaktion von Magnesium mit h-BN unter Bildung von Magnesiumnitriden [17] ist
denkbar. Die Tatsache, dass keine Magnesiumnitride unter den Produkten nachgewiesen
wurden, kann auf deren Instabilitét gegeniiber anorganischen Sauren zuriickgefUhrt werden
(die Schmelzreguli wurden nach Beendigung der Reaktionen mit S&uren behandelt).

Die doppelte Wandung aus hexagonalem Bornitrid und Tantal wurde gewahlt, um wahrend
der Synthesen sowohl ein Bersten der h-BN Tiegel als auch Magnesium-Verluste durch
Diffusion zu vermeiden. Die Ausfuhrung der Synthesen wéare grundsdtzlich auch in
verschlossenen Ta-Ampullen mdglich gewesen, hier hétten sich aber vermutlich Tantalboride
[17] gebildet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige Synthesen anfanglich auch in
geschlossenen Graphit-Tiegeln durchgefuhrt. Hierbel konnten jedoch nur Einkristalle von
Borcarbid erhalten werden. Unter diesen Bedingungen reagiert das Tiegelmaterial Graphit
offensichtlich mit dem Edukt Bor.

Um der notwendigen Synthesebedingung eines mdglichst niedrigen Mg-Dampfdrucks
innerhalb des Reaktionsgeféldes zu genligen, wurden die Synthesen in einer Kupferschmelze
durchgefuhrt, danach dem Henry’ schen Gesetz [25] der Dampfdruck von Magnesium als Teil
des Dreikomponentensystems Kupfer / Magnesium / Bor bel konstanter Temperatur und
konstanter Magnesiumkonzentration geringer ist als der, der aus dem Zweikomponenten-

system Magnesium/ Bor resultiert.
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Das Vefahren der Herstellung von Magnesiumboriden aus den Elementen in einer
Kupferschmelze wurde bislang nur von Souptel [26] in einer Publikation von 8/2003
beschrieben. Auch Souptel fuhrte die Synthesen in einem abgeschlossenen Reaktionsgefal’
(Graphittiegel in Edelstahlampulle) durch, wobei Einkristalle der Phasen MgB,, MgB, und
MgB; erhalten wurden. Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte jedoch nicht
Uber Einkrigtalldiffraktometrie, sondern nur dber EDX und WDX. Die maximale
Reaktionstemperatur betrug 1350 °C, mit Einkristallen von MgB- als Produkt. Offensichtlich
fand hier keine Reaktion zwischen Graphit und Bor statt, was moglicherweise auf die relativ
niedrigen Reaktionstemperaturen zurtickzuftihren ist.

Von Souptel wurde ferner der Einfluss von Kupfer auf die Bildung von Magnesiumboriden
theoretisch untersucht. Danach sinkt die Synthesetemperatur des jeweiligen Magnesiumborids
mit zunehmendem Kupferanteil. Damit wirde Kupfer den Charakter eines typischen
Hilfsmetalls erhalten. Das Prinzip der Hilfsmetallbadtechnik wurde bereits 1898 von Lebeau
[27] eingefuhrt. Generell werden bei diesem Verfahren Metallschmelzen as
Reaktionsmedium eingesetzt. Dabel dient das flissige Metall als Losungsmittel fir die
eingesetzten Edukte. Entsprechend der Ldodlichkeit wird die Einstellung des
thermodynamischen Gleichgewichts Uber die flissige Phase wegen der hoheren
Diffusionsgeschwindigkeiten beschleunigt, so dass kinetische Hemmungen Uberwunden
werden und die Synthese bereits bei wesentlich niedrigeren Temperaturen erfolgen kann.
Auch die Analyse der Cu/B-, Cu/Mg- und Mg/B-Phasendiagramme l&asst vermuten, dass
kinetische Hemmungen bei der Synthese von Magnesiumboriden in einer Kupferschmelze
leichter Uberwunden werden konnen, als dies der Fall wére, wenn die Reaktion nur in einer
Magnesiumschmelze erfolgen wiirde. So besitzen Magnesium und Bor bei 1 atm in einem
weiten Temperaturbereich eine gute Ldslichkeit in Kupfer [28] (L6slichkeiten von Mg und B
in Cu bei 1600 °C: Mg =100 %, B =50 %), wahrend sich Bor in einer Magnesiumschmelze
praktisch nicht 16st [28].

Kupfer eignet sich aber auch deshalb als Hilfsmetall, weil es sich gegeniiber Bor weitgehend
inert verhdt (im bindren System Kupfer / Bor sind bislang nur Verbindungen bekannt, bei
denen Kupfer in unterschiedlichen Konzentrationen im Borgeriist des b-rhomboedrischen
Bors eingelagert ist [17]). AuRerdem ist davon auszugehen, dass sich Magnesium leichter als
Kupfer in den Borgertisten borreicher Boride 10st, was folgendermal3en zu begrtinden ist: Die
Borgeriige borreicher Boride weisen generell Elektronenmangel auf [29], sie bendtigen also
zur idealen Stabilisierung zusétzliche Elektronen. Magnesium gibt nun bereitwilliger als
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Kupfer Elektronen an das Borgerist ab (2. lonisierungsenthalpie von Magnesium:
1450,7 k¥mol [30]; 2. lonisierungsenthalpie von Kupfer: 1957,9 k¥mol [31]). Diese
Uberlegungen entsprechen auch den Ergebnissen von Slack [32]. Danach besitzen die
exohedralen Bor-Bor-Bindungen von kupferdotiertem b-rhomboedrischen Bor niedrigere
Elektronendichten als die entsprechenden B-B-Bindungen in b-rhomboedrischem Bor, das
mit elektropositiveren Elementen als Kupfer dotiert ist.

Kupfer verhédt sich aber nicht nur gegentiber Bor weitgehend inert, sondern bildet auch mit
Magnesium nur zwei intermetallische Phasen, ndmlich Mg,Cu [34] und MgCu, [35].
Aufgrund deren niedriger Schmelzpunkte (<800 °C) [28] war hier zudem eine bevorzugte

Kristallisation der gewiinschten borreichen Magnesiumboride zu erwarten.

Im System Magnesium/Bor wurden bislang nur die Phasen MgB;[35], MgB4[36],
MgB-[37] und magnesiumdotiertes b-rhomboedrisches Bor der Zusammensetzung
MgB2o [38] rontgenographisch charakterisiert (MgB,, MgB4: Einkristalldaten; MgB7, MgB2o:
Pulverdaten).

Die im Jahre 1973 erstmals durchgefiihrte Synthese von Einkristallen von MgB, [36] erfolgte
Uber eine peritektische Zersetzung von MgB,-Einkristallen. Auch die im Jahre 1981
synthetiserte Phase MgB; [37] wurde unter anderem durch eine peritektische
Zersetzungsreaktion erhalten, in diessm Fall mit MgB, als Edukt. Die beobachteten
peritektischen Zersetzungsverhalten von MgB, und MgB,4 stimmen mit dem von Liu [23]
berechneten Mg/B-Phasendiagrammen Uberein. Ferner wurde im Jahre 2002 die Phase
MgB19 7 durch eine peritektische Zersetzungsreaktion von MgB; synthetisiert. Die Existenz
von MgB1g7 wird von Zi-Kui nicht erwdhnt (Abbildung 2.1.1). Aus den Elementen konnten
bislang nur MgB, [39] und MgB7 [37] hergestellt werden. In einem alternativen Verfahren
wurden Einkristalle von MgB, aus Magnesium, MgB. (pulverférmig) und h-BN synthetisiert
[35]. Die Synthesen fanden bei 1400 - 1700 °C und 4 - 6 GPa in einer Druckstempelzelle
statt. Obwohl also die Synthesetemperaturen hoch waren, fielen als Produkte keine
borreicheren Magnesiumboride als MgB,, an. Dies ist vermutlich darauf zurlickzufiihren, dass
die Synthesedriicke besonders hoch waren (vgl. Abbildung 2.1.1). Zum anderen entspricht
diese Reaktionsfuhrung nicht dem klassischen Hilfsmetallbadverfahren (vgl. oben), so dass
die Bildung borreicher Magnesiumboride aufgrund kinetischer Hemmungen nicht begiinstigt
ist. In der Literatur werden auf3erdem die Phasen MgBs, MgBg und MgB1, postuliert, wobei
aber in keinem Fal eine Kristallstrukturanalyse erfolgte. So schlug Markovskii [40],
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basierend auf der Auswertung von Pulverdiffraktogrammen, bereits 1955 die Existenz von
MgBs, MgBg und MgB31, vor. Im Jahre 1962 fihrte Duhart [41] pulverdiffraktometrische
Untersuchungen durch, anhand derer ebenfalls auf das Vorliegen von MgBs und MgBg
(exakte Zusammensetzung MgBsgs) geschlossen wurde. In einer Publikation von 1991 nimmt
aulRerdem Bindal [42] die Existenz von MgBs und MgB1» aufgrund der Auswertungen von
Pulverdiffraktogrammen an. Die Unsicherheit bezliglich der Phase MgBi, wird weiterhin
durch eine Publikation von Wenzel [39] aus dem Jahre 2003 untermauert, in der fir MgB1»
die Gitterkonstanten des b-rhomboedrischen Bors angegeben werden, was sich im Verlauf

dieser Arbeit aber als sehr fragwirdig erwies.

2.2 Das System Mg/B/C

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen von borreichen Magnesium-
boridcarbiden aus den Elementen wurden mit einer Ausnahme in der Kupferschmelze
durchgefuhrt. Nur die Synthese des Magnesiumboridcarbids B12MgC, (monoklin) gelang in
einer Aluminiumschmelze. Alle Synthesen fanden bel Temperaturen oberhalb des
Siedepunkts von Magnesium statt, so dass analog zur Synthese der Magnesiumboride in
abgeschlossenen Reaktionsgefal3en (h-BN-Tiegel in Ta-Ampulle) gearbeitet wurde.

Kupfer wurde als Reaktionsmedium aus denselben Grinden gewahlt, die in Kapitel 2.1
ausfuhrlich dargelegt sind. Erganzend it anzumerken, dass sich Kohlenstoff in Kupfer nur
schlecht 16st [28]. Thermodynamische Betrachtungen zeigen jedoch, dass die Ldslichkeit des
Kohlenstoffs in Gegenwart von Bor durch starke B-C-Wechselwirkungen betr&chtlich
zunimmt [43]. AulRerdem verhdlt sich Kupfer gegentiber Kohlenstoff inert (es sind keine
Kupfercarbide bekannt).

Die Moglichkeit der Synthese von Einkristallen von B312MgC, (monoklin) in einer
Aluminiumschmelze tiberraschte, da in den Phasendiagrammen Al/B und Al/B/C eine Reihe
von Verbindungen bekannt sind [17]. Vermutlich ist die Bildung der Phase
B12MgC, (monoklin) thermodynamisch beglnstigt. Eine kinetische Begunstigung ist wohl
auszuschlief3en, dasich Bor wesentlich leichter in Aluminium als in Magnesium |6st [28].

Im Phasendiagramm Mg/B/C ist bislang nur die Verbindung MgB,C, bekannt [44]. Die
Synthese von Einkristallen von MgB,C; erfolgte aus den Elementen in einer abgeschlossenen
Niob-Ampulle bel 897 °C.
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3 Ergebnisse

3.1 MgB;

3.1.1 Synthese

Einkristalle von MgB7; konnten in einer Mischung aus Kupfer, Magnesium, Bor und
Kohlenstoff im molaren Verhdtnis 300: 100 : 75: 9 synthetisiert werden. Die Ausgangs-
substanzen wurden zunéchst vermischt und gepresst. Der Pressling (1,0 g) wurde dann in
einen Tiegel aus hexagonalem Bornitrid Uberfuhrt. Anschlief3end wurde der Tiegel durch ein
Schraubgewinde verschlossen und in eine Tantalampulle eingefihrt. Die Tantalampulle
wurde im Lichtbogen verschlossen. Diese Arbeiten fanden unter Argon-Atmosphére statt. Im
Folgenden wurde die Tantalampulle in einem Schutzrohr mit 100 K/h auf 1600 °C erhitzt, bei
1600 °C 40 Stunden belassen, anschlief3end mit 10 K/h auf 800 °C und schliefdlich mit
100 K/h auf Raumtemperatur abgekuhlt. Danach wurde die Ampulle aufgeschnitten, der
Bornitridtiegel gedffnet und der darin befindliche Schmelzregulus zur Entfernung von
Uberschussigem Kupfer und Magnesium in konzentrierter Salpetersdure aufgelOst. Die
erhaltenen MgB7-Einkristalle waren rot und von bl&ttchenférmigem Habitus (Abbildung
3.1.1.1). Neben Einkristallen von MgB7 wurden als Produkte auch Einkristalle von BsoMgsCg
(Kapitel 3.7) und pulverformige Substanzen erhalten (geschétzte Anteile: 2 Vol% MgB-7, 80
V0l% BsoMgsCs, 18 Vol% Pulver).

Abbildung 3.1.1.1: MgB-Einkristall.



3 Ergebnisse: MgBy 10

3.1.2 Rontgenogr aphische Unter suchung

Die Untersuchung eines Einkristalls (IPDS I, Fa. STOE) fuhrte auf eine orthorhombische
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a=5,991(1) A, b= 10,552(2) A und ¢ = 8,162(2) A.
Die Metrik der Elementarzelle legte eine Ahnlichkeit zu MgB- nahe, dessen Strukturldsung
(Raumgruppe Imma, a=5,970(3) A, b=10,480(3) A, c=8,125(3) A) aus Pulvermethoden
bereits im Jahr 1981 [37] erfolgte.

Die Untersuchung der Ausléschungsbedingungen zeigte, dass die Bedingungen h+ k + | = 2n
fur alle hkl-Reflexe und h = 2n fir die hkO-Reflexe eingehalten werden. Die Strukturldsung
wurde daher in der Raumgruppe Imma begonnen. Mit den direkten Methoden (SHELXTL
Version 5.1 [45]) wurde ein Strukturmodell erstellt, dessen Verfeinerung auf der Basis von
508 symmetrieunabhangigen Reflexen und 48 freien Variablen bel Zuverldssigkeitswerten
von Ry(F) =0,0436 und wWRy(l) =0,1175 konvergierte. Die wechselseitige Freigabe der
Besetzungsfaktoren fir die Bor-Positionen zeigte, dass im Rahmen der Standard-
abweichungen keine der Positionen eine signifikante Abweichung von einer vollstéandigen
Besetzung (98(1) % - 102(1) %) aufweist. Auch die Temperaturfaktoren der B-Atome
anderten sich bei Freigabe der Besetzungsfaktoren nicht wesentlich. Die beiden Mg-Lagen
zeigen eine leichte Unterbesetzung (Mgl: 94(1) %; Mg2: 96(1) %). Der erhohte
Temperaturfaktor Ui; von Mg2 weist auf ein vergrol3ertes Schwingungsellipsoid parallel zur
aAchse hin. Die Summe der Besetzungsfaktoren ergab die Zusammensetzung Mgo gsB7. Fur
die weitere Diskussion wird daher weiterhin die Formel MgB7 verwendet.

Im Vergleich mit der in der Literatur bereits beschriebenen Strukturaufklarung
(Ri(F) = 0,115) von MgB; [37] konnte im Rahmen dieser Arbeit somit eine wesentlich
zuverldssigere  Strukturverfeinerung durchgefihrt werden. AulRerdem erfolgte die
Strukturverfeinerung erstmals anhand von Einkristalldaten.

Die vollsténdigen Angaben zur Strukturbestimmung sind in der Tabelle 3.1.2.1 enthalten. Die
Atomlagen sowie aquivalente Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren von MgB7 sind in
der Tabelle3.1.2.2 zusammengestellt. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in der
Tabelle 3.1.2.3 aufgefuhrt. Ausgewahlte Abstdnde sind in den Tabellen 3.1.2.4 - 3.1.2.8 und
ausgewahlte Winkel sind in der Tabelle 3.1.2.9 aufgelistet.
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Tabelle 3.1.2.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von MgB-:

Kristallform:

Bléattchen

Farbe desKristdls:

rot

Kristallabmessungen:

Kantenlange: etwa 0,15 mm; Durchmesser: etwa 0,15 mm

Kristallsystem:

orthorhombisch

Raumgruppe:

Imma

Gitterkonstanten:

a=5991(1) A, b=10,552(2) A, c=8,162(2) A

Anzahl der Formeleinheiten: 8
Zellvolumen: 515,99 A®
Rontgendichte: 2,541 g/lom®
Rontgenstrahl ung: Mo K, (IPDS)

Messhereich (hkl): -9<h<9,-15<k<15,-11<I<11
Messhereich (2Q): 7°-65°
Messtemperatur: 21°C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a6 min bei 2° j -Inkrement

Mittleres I/s-Verhdltnis:

9,97

Gemessene Reflexe:

3283

Unabhéngige Reflexe:

508 (davon 361 mit | > 2s(1))

Absorptionskorrektur:

keine

Interner R-Wert:

0,1284 (s = 0,0667)

Schwachungskoeffizient:

0,33 mm?*

Strukturldsung:

Direkte Methoden/ SHELXTL Verson 5.1

Verfeinerung: SHELXTL Version 5.1
Restelektronendichte: +0,66 /A% - 048 /A3 (s = 0,13 €/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[s*(Fo’) +(0,0744 - P)*+ 0,00 - |

mit P= (Max(R20) +2-F2) /3

Zahl der Parameter:

48

R-Werte:

Ry(F) = 0,0436, WRy(I) = 0,1175
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Tabelle 3.1.2.2; Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von MgB-:
Atom Lage X y z Ug Besetzung
B1 16j 0,2475(3) 0,4219(2) 0,9555(2) 0,0115(5) 1
B2 8h 0 0,3581(2) 0,6155(3) 0,0125(6) 1
B3 8h 0 0,3335(2) 0,9744(3) 0,0126(6) 1
B4 16j 0,1557(3) 0,4365(2) 0,8362(2) 0,0117(4) 1
B5 8h 0 0,4169(2) 0,8239(3) 0,0114(6) 1
Mgl ad 0,25 0,25 0,75 0,0116(4) 0,94(1)
Mg2 4e 0 0,25 0,6347(2) 0,0234(5) 0,96(1)
Tabelle 3.1.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von MgB:
Atom Uy Uz Uss Uszs Uis Uz
B1 0,0121(8) 0,0112(8) 0,0113(9) 0,0004(6) -0,0004(6) -0,0004(6)
B2 0,0130(11) | 0,0116(10) | 0,0128(13) | -0,0003(9) 0 0
B3 0,0139(12) | 0,0103(11) | 0,0135(14) 0,0012(9) 0 0
B4 0,0134(8) 0,0095(8) 0,0120(9) 0,0004(6) -0,0003(7) -0,0003(6)
B5 0,0126(11) | 0,0107(11) | 0,0107(13) | -0,0009(8) 0 0
Mgl 0,0123(7) 0,0081(6) 0,0143(8) 0 -0,0018(4) 0
Mg2 0,0381(10) 0,0176(7) 0,0143(9) 0 0 0

Tabelle 3.1.2.4: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,,-1kosaedersin MgB;:

B1-B1  1,802(4)* B1-B5  1,832(2) ** B4-B4  1,866(4) *
B1-B3 1,843(2) ** B3-B4 1,823(3) ** B4-B5 1,809(3) **
B1-B4 1,867(3) *** B3-B5 1,866(4) * 1] 1,841

* Absténde treten zweifach auf.

** Abstdnde treten vierfach auf.

*** Abstand tritt achtfach auf.

Tabelle 3.1.2.5: Ausgewshlte exohedral e B-B-Absténde [A] des B;.-1kosaeders in MgB:

B1-B2 1,754(2) ** [*** B4-B4 1,805(4) ** 1] 1,782
B3-B3  1,763(5)* B5-B2  1,810(4) */***

* Absténde treten zweifach auf.
** Abstande treten vierfach auf.
*** B2 is das enzelne B-Atom.
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Tabelle 3.1.2.6: Ausgewshlter Abstand [A] zwischen den einzelnen B-Atomen in MgBy:

B2-B2 2,282 *

* Abstand wurde aus Diamond Version 2.1d [46] Ubernommen.

Tabelle 3.1.2.7: Ausgewshlte Mg-B-Abstande [A] in MgB:

Mgl-B1  2470(2) ** Mg2-B1  2,778(2) ** Mg2-B4  2,861(2) **xx+
Mgl-B2  2,179(2) ** Mg2-B2  2,339(3) * @Mgl-B 2,470

Mgl-B3  2,842(2) ** Mg2-B3  2,910(3) * @Mg2-B 2,748

Mgl-B5  2,389(2) ** Mg2-B4  2,729(2) **[**

* Abstande treten zweifach auf.
** Absténde treten vierfach auf.
*** B4 ist Teil einer koordinierenden |kosaederflache.
***x B4 gt Teil einer koordinierenden |kosaederkante.

Tabelle 3.1.2.8: Ausgewshlte Mg-Mg-Abstande [A] in MgB+:

Mgl-Mgl 2,996(1) Mgl-Mg2 3,479(2) Mg2-Mg2 3,538(2)

Tabelle 3.1.2.9: Ausgewahlte Winke [°] in MgB-:

B1-B2-B1 119,2(2) B2-B2-B1  100,3(1)

B1-B2-B5 100,3(1) B2-B2-B5 100,3(1)

3.1.3 EDX-Untersuchungen

Die EDX-Messungen an mehreren Kristallen ergaben, dass keine anderen Metalle als
Magnesium eingebaut sind.
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3.1.4 Strukturdiskussion

Das strukturbestimmende Merkma von MgB-; sind Bi,-1kosaeder, die entlang der b-Achse
Uber transsténdige Spitzen direkt miteinander verbunden sind. Es resultieren Ikosaederstabe,
die in einer leicht verzerrten hexagonalen Stabpackung angeordnet sind (Abbildung 3.1.4.1).
Die Ikosaederstdbe sind Uber direkte exohedrale B-B-Bindungen und tber einzelne B-Atome
(B2) miteinander verbunden.

Aus der Orientierung der 1kosaederstabe zueinander ergeben sich planare Ikosaederschichten,
die paralel zur ac-Ebene verlaufen. In einer zum Stabmodell alternativen Betrachtungsweise
kann die Ikosaederpackung in MgB- also auch als verzerrt hexagonal primitiv aufgefasst
werden. Aufgrund dieser Packungsvariante ist jedes Ikosaeder innerhalb einer zur ac-Ebene
parallelen Ikosaederschicht nach einem (4 + 2)-Muster von benachbarten | kosaedern umgeben
(Abbildung 3.1.4.2).

Abbildung 3.1.4.1:

Verzerrt hexagonale Packung von |kosaederstdben in MgB;. Die |kosaederstébe verlaufen parallel zur
b-Achse. Die einzelnen B-Atome (B2), die Mg-Atome und die exohedralen |kosaederbindungen sind hier
nicht berticksichtigt.
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Abbildung 3.1.4.2;
Ikosaederumgebung innerhalb einer zur ac-Ebene parallelen Ikosaederschicht in MgB-. Jedes Ikosaeder ist nach
einem (4+2)-Muster von benachbarten 1kosaedern umgeben.

In einer solchen Ikosaederpackung liegen interstitielle Kandle vor, die sich parallel zur b-
Achse erstrecken (Abbildung 3.1.4.2). Formal entstehen diese Kandle aus einer Kondensation
von trigonalen Ikosaederprismen. Dabel sind entlang der c-Achse zwei | kosaederprismen Uber
eine gemeinsame Rechtecksflache zu einem trigonalen Biprisma verbunden und die
trigonalen Biprismen entlang der b-Achse wiederum uber gemeinsame Rauten zu unendlichen
Ketten kondensiert. Sowohl entlang der b-Achse als auch entlang der c-Achse werden die
trigonal prismatischen Llcken alternierend von zwei einzelnen B-Atomen (B2) und von Mg2-
Atomen besetzt (Abbildung 3.1.4.3). Die Mgl-Atome befinden sich zwischen den Kanélen
auf zwei Rechtecksflachen solcher trigonaler Prismen, die die zwei einzelnen B-Atome (B2)
enthalten (Abbildung 3.1.4.3).

Fur die Mgl-Atome ergibt sich eine Anordnung in Form linearer Ketten, die parallel zur
a-Achse verlaufen (Abbildung 3.1.4.4). Der Mgl-Mgl-Abstand betrégt dabei 2,996(1) A
(= a2). Die Mg2-Atome bilden Zick-Zack-Ketten, die sich ebenfalls parallel zur a-Achse
erstrecken (Abbildung 3.1.4.4). Der Mg2-Mg2-Abstand liegt bei 3,538(2) A. Entlang der
c-Achse dternieren Mgl- und Mg2-Ketten mit einem Mgl-Mg2-Abstand von 3,479(2) A.
Die Mgl- und Mg2-Ketten sind so orientiert, dass sich planare Magnesium-Schichten parallel
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zur ac-Ebene ausbilden (Abbildung 3.1.4.4). Der kirzeste Mg-Mg-Abstand zwischen den
Schichten bel&uft sich auf 5,276 A (= b/2).

Abbildung 3.1.4.3:

In MgB; liegen trigona prismatische Ikosaederliicken vor. Sowohl entlang der b-Achse ds auch entlang der
c-Achse werden die trigonal prismatischen Liicken aternierend von zwei einzelnen B-Atomen (B2) und von

Mg2-Atomen besetzt. Die Mgl-Atome befinden sich jeweils auf zwei Rechtecksflachen solcher trigonaler
Prismen, die die zwe einzelnen B-Atome enthalten.

Abbildung 3.1.4.4:

In MgB- bilden die Mgl1- und Mg2-Atome planare Schichten, die parallel zur ac-Ebene orientiert sind (in dieser

Abbildung ist die seitliche Aufsicht auf einen Ausschnitt einer Mg-Schicht dargestellt). Der Abstand zwischen
den Mg-Schichten betréagt b/2.
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Mgl befindet sich in einem Hohlraum, der von vier Ikosaedern und vier einzelnen B-Atomen
(B2) gebildet wird (Abbildung 3.1.4.5). Sowohl die vier Ikosaeder als auch die vier einzelnen
B-Atome (B2) koordinieren Mgl jeweils rechteckig planar, wobel die beiden rechteckig
planaren Fléchen orthogonal zueinander stehen. Von den vier Ikosaedern wird Mgl jeweils
mit einer Dreiecksflache koordiniert. Fir Mgl resultiert somit insgesamt eine 16-fache
B-Koordination nach einem (4 + 8+ 4)-Muster, mit Mg-B-Abstdnden von 2,179(2) A
(vierfach), 2,389(2) A (vierfach), 2,470(2) A (vierfach) und 2,842(2) A (vierfach). Der kurze
Abstand von 2,179(2) A tritt zwischen Mgl und dem einzelnen B-Atom (B2) auf.
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Abbildung 3.1.4.5:
B-K oordinationspolyeder von Mgl.

Mg2 besetzt einen Hohlraum, der von sechs Ikosaedern und zwel einzelnen B-Atomen (B2)
gebildet wird. Dabei koordinieren vier Ikosaeder Mg2 jewells mit einer Kante und zwei
Ikosaeder jeweils mit einer Dreiecksflache (Abbildung 3.1.4.6). Fur Mg2 ergibt sich damit
ebenfalls eine 16-fache B-Koordination nach einem (2 + 14)-Muster, mit Mg-B-Abst&nden
von 2,339(3) A (zweifach), 2,729(2) A (vierfach), 2,778(2) A (vierfach), 2,861(2) A (vier-
fach) und 2,910(3) A (zweifach). Der kurze Abstand von 2,339(3) A tritt zwischen Mg2 und
dem einzelnen B-Atom (B2) auf.
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Abbildung 3.1.4.6:
B-K oordinationspolyeder von Mg2. Mg2 besitzt eine erhthte thermische Schwingung paralel zur a-Achse.

Nach Gleichung 3.4.4.2 (Kapitel 3.4.4) lassen sich die Mg-B-Bindungsordnungen in MgB-~
aus dem Einfachbindungsabstand und den tatséchlichen Abstdnden zwischen Magnesium
und Bor errechnen. In Kapitel 3.5.4 wird erlautert, dass so bestimmte Mg-B-
Bindungsordnungen keine absoluten Bindungsordnungen darstellen. Dennoch lassen
sich die Bindungsordnungen relativ miteinander vergleichen, wenn den Berechnungen ein
kongtanter virtueller Einfachbindungsabstand R; von 2,0A zugrunde gelegt wird
(Kapitel 3.4.4). Die summierten Mgl-B- bzw. Mg2-B-Bindungsordnungen betragen dann
4,52 bzw 1,64. Diese sehr unterschiedlichen Bindungsordnungen sind zum einen darauf
zurtickzuftihren, dass der Hohlraum, in dem sich Mgl befindet, wesentlich kleiner ist als der,
in dem Mg@2 positioniert ist. Zum anderen resultieren sie aus der Tatsache, dass es beide Mg-
Atome bevorzugen in ihrem Hohlraum Positionen zu besetzen, aus denen identische (fur
Mgl) bzw. &hnliche (fur Mg2) elektronische Wechselwirkungen mit den jewells
koordinierenden Ikosaedern resultieren (die summierte Mgl-B-Bindungsordnung fir die B1-
B3-B5-Flache betragt 1,13 und tritt vierfach auf / die summierte Mg2-B-Bindungsordnung
fur die B1-B4-Kante betragt 0,14 und tritt vierfach auf / die summierte Mg2-B-Bindungs-
ordnung fir die B3-B4-B4-Flache betrégt 0,20 und tritt zweifach auf / die Mg2-B2-
Bindungsordnung betragt 0,34 und tritt zweifach auf). Vermutlich ist der erhthte anisotrope
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Temperaturfaktor U1 von Mg2 ein Resultat des grof3en Hohlraums in dem sich Mg2 befindet
bzw. der besonders kleinen summierten Mg-B-Bindungsordnung von 0,14 fir die B1-B4-
Kante. Die besonders schwachen elektronischen Wechselwirkungen zwischen Mg2 und den
Ikosaedern, die Mg2 mit der B1-B4-Kante koordinieren, versucht Mg2 auszugleichen, indem
es eine erhohte thermische Schwingung in Richtung der B1-B4-Kanten ausubt (Abbildung
3.1.4.6).

In MgB- bildet jedes B-Atom des Ikosaeders eine kovalente exohedrale 2e2c B-B-Bindung.
Fur das Ikosaeder ergeben sich sechs Bindungen zu den sechs benachbarten Ikosaedern (vier
Bindungen innerhalb einer Ikosaederschicht und jeweils eine Bindung zu den beiden
benachbarten Ikosaedern, die sich in demselben lkosaederstab befinden) und sechs
Bindungen zu sechs einzelnen B-Atomen (B2).

Die exohedralen B-B-Absténde (1,754(2) A - 1,810(4) A, Durchschnitt: 1,782 A) sind im
Mittel etwas kiirzer as die Bindungen innerhalb des Ikosaeders (1,802(4) A - 1,867(3) A,
Durchschnitt: 1,841 A). Diese Verhdltnisse sind représentativ fur borreiche Boride [29].
Insgesamt liegen die B-B-Absténde in einem Bereich, wie er auch in MgB; [35], MgB, [36],
MgB2C, [44] und in den in dieser Arbeit vorgestellten Magnesiumboriden bzw.
-boridcarbiden gefunden wird.

Das einzelne B-Atom (B2) ist nach einem (3+1)-Muster verzerrt tetraedrisch von B-Atomen
koordiniert (Abbildung 3.1.4.7). Es liegen dabei drei B-B-Bindungen zu drei Ikosaedern, die
Teil derselben Ikosaederschicht sind und eine extrem lange , B-B-Bindung (2,282 A)* zu

einem weiteren einzelnen B-Atom (B2) vor.

1,75@/& 1,754(2) A
1 1,810(4) A 1
5
Abbildung 3.1.4.7:

Das einzelne B-Atom (B2) in MgB-; wird von vier B-Atomen verzerrt tetraedrisch koordiniert.
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Wie im Folgenden diskutiert wird, muss bei Anwendung der Regeln von Longuett-Higgins
und Roberts [20] davon ausgegangen werden, dass trotz des langen B2-B2-Abstandes die
B2-B2-Bindungsordnung im Bereich von eins liegt: In der Elementarzelle von MgB7 befinden
sich vier Bio>-1kosaeder, acht einzelne B-Atome und 7,59 Mg-Atome. Nach den Regeln von
Longuett-Higgins und Roberts bendtigt jedes Ikosaeder zur optimalen Stabilisierung zwei
zusatzliche Elektronen. Unter der Annahme, dass ein Mg-Atom zwei Elektronen liefert,
verbleiben also 7,18 Elektronen (7,59 x 2 - 8 =7,18) die auf acht einzelne B-Atome (B2)
verteilt werden kdnnen. Damit 18sst sich fir das einzelne B-Atom (B2) in guter Néherung eine
V alenzabséttigung unter Ausbildung eines Elektronenoktetts realisieren.

Gestutzt wird diese Interpretation durch die Kristallstruktur von B12MgC; (orthorhombisch)
(Kapitel 3.5). Die Kristallstrukturen von B12MgC; (orthorhombisch) und MgB-7 unterscheiden
sich im Wesentlichen nur in zwei Punkten: Zum einen bleibt in B;,MgC, (orthorhombisch)
die Mgl-Lage von MgB; komplett unbesetzt, zum anderen wird in B3;2MQgC;
(orthorhombisch) das einzelne B-Atom (B2) von MgB; durch Kohlenstoff ersetzt. In
B12MgC; (orthorhombisch) werden zur Stabilisierung des Bornetzwerks pro Elementarzelle
also nur acht Elektronen (fur vier Ikosaeder) benttigt, da das Heteroelement Kohlenstoff nicht
weiter berlicksichtigt werden muss, well es Uber vier Valenzelektronen verfigt und kovalent
vierfach verknupft ist. Damit wére erklarbar, weshalb sich in der Elementarzelle von
B12MgC; (orthorhombisch) nur etwa vier Mg-Atome befinden.

Im Widerspruch zu den Regeln von Longuett-Higgins und Roberts steht jedoch das klassische
Pauling-Modell (Kapitel 3.4.4, Gleichung 3.4.4.2) Wird dem Pauling-Modell ein B-B-
Einfachbindungsabstand von 1,76 A [47] vorgegeben, ergibt sich fir die Bindung zwischen
den beiden einzelnen B-Atomen (B2) in MgB- nur eine Bindungsordnung von 0,19.

Zur exakten Klarung der elektronischen Ladungsverhdtnisse in MgB; sind somit
Bandstrukturrechnungen mit entsprechenden theoretischen Methoden nétig.

Die Krigtallstrukturen von MgB-; und von Verbindungen des MgAIB14-Strukturtyps sind
isotyp. In Tabelle 3.1.4.1 sind die kristallographischen Daten samtlicher, neben MgB- bisher
bekannter, hinreichend charakterisierter borreicher Boride aufgeftinrt, die dem MgAIB14-Typ
angehdren. In Tabelle3.1.4.2 ist jeweils die exakte, rontgenographisch ermittelte
Formeleinheit und die Anzahl der von den Metallatomen pro Elementarzelle zur Verfligung
gestellten Elektronen dieser Verbindungen aufgefiinrt, wobei fir die Lanthanoide die

Oxidationsstufe +3 vorausgesetzt wurde.
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Tabelle 3.1.4.1: Kristallographische Angaben aus der Literatur zu den Phasen vom MgAIB14-Typ:

Bezeichnung in der Raumgruppe Gitterkonstanten [A]

Literatur

Ref. Synthesepr odukt

MgAlBM Imma

a= 5,848(1),
b=10,312(1),
c=8,112(1)

[48] Einkristalle

LiAIB14 Imma

a= 5,8469(9),
b = 10,3542(6),
c = 8,1429(8)

[49] Einkristalle

HoAIB14 Imma

a=5,816(1),
b=10,399(2),
c=8,182(2)

[50] Einkristalle

ErAIB1, Imma

a=5,8212(3),
b= 10,4130(8),
c = 8,1947(6)

[51] Einkristalle

TmAIB4 Imma

a=5,8212(3),
b=10,3837(2),
c=8,1762(3)

[52] Einkristalle

YAIB14 Imma

a=5,8212(3),
b= 10,4130(8),
c = 8,1947(6)

[51] Einkristalle

Tabelle 3.1.4.2: Angaben zu den elektronischen Verhédltnissen in den Phasen vom MgAIB4-Typ:

Bezeichnung in der Literatur

Rontgenographisch er mittelte
Formeleinheit pro Elementar zelle

Anzahl der pro Elementarzelle
von den Metallatomen zur
Verfligung gestellten Elektronen

MgAIB14 Mgo,78Al0,75Bas 152
LiAIB14 LiAlogsBas 155
HOAIB14 Hog 67Al074Bas 16,9
ErAIB1, Eroe2Alo73Bas 16,2
TmAIB4 Tmgs.Alo58Bas 13,2
YAIBy, Yoe2Al071Bag 16,0

In den in Tabelle 3.1.4.1 aufgeftihrten Phasen erfolgt die Besetzung der Metall-Lagen generell

S0, dass das Al-Atom den kleineren Hohlraum (Mgl-Hohlraum in MgBy7) und das jewelils
andere Metall den groferen Hohlraum (Mg2-Hohlraum in MgBy) besetzt. Auf Basis der

Analyse von lonenradien [53] ist dies verstandlich, da in allen Phasen A

ist.

I** das kleinere lon
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Ebenso wie Mg2 in MgB; weist auch das Li-Atom in LiAlIB14 eine erhdhte thermische
Schwingung parallel zur aAchse auf. Fir MgAIB14, YAIB14, ErAlBis, TmAIB14 und
HoAIB14 wird sogar eine Splitlagenbildung der zu Mg2-Lage analogen Position parallel zur
a-Achse beschrieben. Die Splitlagenbildung ist vermutlich darauf zurtickzuftihren, dass es fur
ein Atom energetisch gunstiger ist, sich in grof3en Kafigen nicht im Zentrum aufzuhalten, wo
die Valenzsumme minimal ist, sondern in einem randnahen Bereich, in dem die Summe der
Bindungsvalenzen besser der Valenz des Atoms entspricht.

Verbindungen vom MgAIB14-Typ bendtigen zur idealen Stabilisierung ihrer Borgertste pro
Elementarzelle jeweils 16 Elektronen (vgl. oben). Aus Tabelle 3.1.4.2 ist ersichtlich, dass die
Borgeriste dler Phasen, mit ,,Ausnahme* von TmAIB14, den Anforderungen entsprechend
stabilisiert werden. Mdglicherweise sind die einzelnen B-Atome in TmAIBi4 zumindest
partiell durch Kohlenstoff ersetzt.

Aul%er den in der Tabelle 3.1.4.1 aufgefuhrten Verbindungen wurden in der Literatur noch
weitere Phasen des MgAIB14-Strukturtyps erwéhnt, ndmlich TbAIB14, DyAIB14, YbAIB14 und
LUAIB14 [50], wobei hier jedoch keine Krigtallstrukturanalysen erfolgten [54].
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3.2M 9812

3.2.1 Synthese

Einkristalle von MgB1» konnten aus einer Mischung aus Kupfer, Magnesium und Bor im
molaren Verhéltnis 12 : 4 : 3 synthetisiert werden. Die Ausgangssubstanzen wurden zunachst
vermischt und gepresst. Der Pressling (1,0 g) wurde dann in einen Tiegel aus hexagonalem
Bornitrid Gberfuihrt. Anschlief3end wurde der Tiegel Uber ein Schraubgewinde verschlossen
und in eine Tantalampulle eingefiihrt. Die Tantalampulle wurde im Lichtbogen verschlossen.
Diese Arbeiten fanden unter Argon-Atmosphére statt. Im Folgenden wurde die Tantalampulle
in einem Schutzrohr mit 100 K/h auf 1600 °C erhitzt, bei 1600 °C 40 Stunden belassen,
anschlieffend mit 10 K/h auf 800 °C und schliefdlich mit 100 K/h auf Raumtemperatur
abgekihlt. Danach wurde die Ampulle aufgeschnitten, der Bornitridtiegel gedffnet und der
darin befindliche Schmelzregulus zur Entfernung von Uberschiussigem Kupfer und
Magnesium in konzentrierter Salpetersaure aufgelOost. Die erhaltenen MgBio-Einkristalle
waren dunkelblau und von unregelmélligem Habitus (Abbildung 3.2.1.1). Neben Einkristallen
von MgB3, wurden als Produkte auch Einkristalle von MgBi7 (bzw. von magnesiumdotiertem
b-rhomboedrischen Bor) (Kapitel 3.3) und BsgMgsCs (Kapitel 3.7) sowie pulverformige
Substanzen erhalten (geschétzte Anteile: 60 Vol% MgBi2, 20 Vol% magnesiumdotiertes
b-rhomboedrisches Bor, 5 Vol% BsoMgsCsg, 15 Vol% Pulver).

Abbildung 3.2.1.1: MgB,-Einkristall.
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3.2.2 Rontgenogr aphische Unter suchung

Die Untersuchung eines Einkristalls (IPDS I, Fa. STOE) fuhrte auf eine Elementarzelle mit
den Gitterkonstanten a= 16,632(3) A, b=17,802(4) A, ¢=10,396(2) A, a=g= 90° und
b =90,36°. Diese Metrik lief3 keine eindeutige Aussage zu, ob es sich hier um ein
monoklines oder orthorhombisches Kristallsystem handelt. Versuche, die Laue-Klasse zu
bestimmen schlugen aufgrund der schwachen Reflexintensitéten fehl. Die Analyse der
systematischen Ausldschungsbedingungen (h + | = 2n fir die Reflexe Okl und h = 2n fir die
Reflexe hk0) zeigte dann aber, dass ein orthorhombisches Kristallsystem vorliegt, was im
Verlauf der Arbeit durch weitere Einkristalluntersuchungen bestétigt wurde.

Als mogliche Raumgruppen kamen die nicht-zentrosymmetrische orthorhombische
Raumgruppe Pna2; und die zentrosymmetrische orthorhombische Raumgruppe Pnma in
Frage. Mit den Direkten Methoden (SHELXTL Version 5.1 [45]) gelang es in beiden
Raumgruppen eine Strukturlosung zu entwickeln. Die Verfeinerung des Modells in der
Raumgruppe Pnma war jedoch besser. Sie konvergierte auf Basis von 5807
symmetrieunabhangigen Reflexen und 533 freien Parametern bei Zuverlassigkeitswerten
von R1(F) = 0,0491 und wRy(1) = 0,1388. Die wechselseitige Freigabe der Besetzungsfaktoren
fur die Bor-Atome zeigte, dass im Rahmen der Standardabweichungen keine der Positionen
eine signifikante Abweichung von einer vollstandigen Besetzung aufweist (96,4(10) % -
104,8(15) %). Die Temperaturfaktoren der Bor-Positionen anderten sich bei Freigabe der
Besetzungsfaktoren nicht wesentlich und sind bemerkenswert homogen. Die Mg-Atome
besetzen zwoOIf unterschiedliche Lagen, mit Besetzungsfaktoren zwischen 7(3) % und
77(3) %. Die Atome Mgl und Mgl2 bzw. Mg4 und Mgl1l sind jeweils Uber zwei Splitlagen
fehlgeordnet, die Atome Mg5, Mg9 und Mgl0 sind Uber drei Splitlagen fehlgeordnet.
Vermutlich handelt es sich jeweils um statistische Fehlordnungen, da keine
Uberstrukturreflexe beobachtet wurden. Die Summe der Besetzungsfaktoren ergab die
Zusammensetzung MgBi240. FUr die weitere Diskussion wird jedoch weiterhin die Formel
MgBi, verwendet.

Die vollstandigen Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 3.2.2.1 aufgelistet. Die
Atomlagen sowie aquivalente Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren sind in
Tabelle 3.2.2.2 zusammengestellt, anisotrope Temperaturfaktoren sind in Tabelle 3.2.2.3
aufgefuihrt und ausgewahlte Absténde sind in den Tabellen 3.2.2.4 bis 3.2.2.15 aufgelistet.
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Tabelle 3.2.2.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von MgB1,:

Kristallform:

unregelmafdiges, kompaktes Pol yeder

Farbe des Kristalls:

dunkelblau

Kristallabmessungen:

Kantenlange: etwa 0,7 mm; Durchmesser: etwa 0,2 mm

Kristallsystem:

orthorhombisch

Raumgruppe:

Pnma

Gitterkonstanten:

a=16,632(3) A, b=17,802(4) A, c=10,396(2) A

Anzahl der Formeleinheiten: 30
ZelIvolumen: 3077,94 A*®
Rontgendichte: 2,480 g/lom®
Rontgenstrahl ung: MoK, (IPDS)

Messbereich (hKl):

-25<h<24,-24<k<27,-15<1<15

Messbereich (2Q):

7°-66°

Messtemperatur:

21°C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a8 min bei 2° j -Inkrement

Mittleres I/s-Verhdltnis:

17,38

Gemessene Reflexe:

35288

Unabhéngige Reflexe:

5807 (davon 4763 mit | > 2s)

Interner R-Wert:

0,0844 (s = 0,0451)

Schwachungskoeffizient:

0,02 mm?*

Strukturlésung:

Direkte Methoden/ SHELXTL Verson 5.1

Verfeinerung: SHELXTL Version 5.1
Restelektronendichte: +0,61€/A3 - 0,39 €/A3 (s = 0,10 €/A3)
Wichtungsfunktion: 1/[s*(R’) +(0,0642 - P)*+ 0,00 - P|

mit P= (Max(R20) +2-F2) /3

Zahl der Parameter:

533

R-Werte:

Ry(F) = 0,0491, wRy(I) = 0,1388
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Tabelle 3.2.2.2: Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von MgB1,:
Atom Lage X y z Ug Besetzung
Mgl 4c 0,1262(1) 0,75 0,3338(3) 0,0146(7) 0,77(3)
Mg2 ad 0,48109(4) 0,55916(4) 0,1666(1) 0,0125(2) 0,737(3)
Mg3 8d 0,33703(4) 0,63077(4) 0,4585(1) 0,0140(3) 0,762(4)
Mg4 4c 0,265(3) 0,75 0,4522(7) 0,014(3) 0,28(3)
Mg5 8d 0,3086(7) 0,4324(8) 0,6281(14) 0,0178(14) 0,42(6)
Mg6 8d 0,3326(2) 0,5781(2) 0,6346(4) 0,0091(12) 0,134(3)
Mg7 8d 0,3491(1) 0,5614(1) 0,2643(2) 0,0111(8) 0,226(3)
Mg8 8d 0,5795(1) 0,6292(1) 0,2649(2) 0,0108(8) 0,215(3)
Mg9 8d 0,286(4) 0,4391(10) 0,6373(15) 0,04(1) 0,41(7)
Mgl0 8d 0,249(2) 0,436(2) 0,651(2) 0,020(5) 0,13(3)
Mgll 4c 0,241(6) 0,75 0,448(4) 0,007(8) 0,08(5)
Mgl2 4c 0,141(7) 0,75 0,336(5) 0,059(17) 0,07(3)
B11 4c 0,1653(1) 0,25 0,6265(2) 0,0107(4) 1
B12 8d 0,3330(1) 0,6983(1) 0,2681(2) 0,0116(3) 1
B13 8d 0,3897(1) 0,6659(1) 1,1268(2) 0,0114(3) 1
B14 4c 0,0794(1) 0,25 0,5379(2) 0,0104(4) 1
B15 4c 0,4027(1) 0,75 0,3750(2) 0,0113(4) 1
B16 8d 0,4921(1) 0,6985(1) 1,1344(2) 0,0113(3) 1
B17 8d 0,9391(1) 0,6645(1) 0,2117(2) 0,0116(3) 1
B18 4c 0,0011(1) 0,75 0,2076(2) 0,0117(4) 1
B21 4c 0,3127(1) 0,75 0,7935(2) 0,0114(4) 1
B22 8d 0,3169(1) 0,6990(1) 0,6470(2) 0,0117(3) 1
B23 8d 0,3739(1) 0,6692(1) 0,7862(2) 0,0110(3) 1
B24 4c 0,0924(1) 0,25 0,3749(2) 0,0110(4) 1
B25 4c 0,3929(1) 0,75 0,5440(2) 0,0115(4) 1
B26 8d 0,4241(1) 0,6666(1) 0,6344(2) 0,0114(3) 1
B27 8d 0,0254(1) 0,3002(1) 0,2775(2) 0,0107(3) 1
B28 4c 0,5169(1) 0,25 0,3690(2) 0,0111(4) 1
B31 8d 0,5301(1) 0,4282(1) 0,6089(2) 0,0114(3) 1
B32 8d 0,4424(1) 0,4179(1) 0,5106(2) 0,0113(3) 1
B33 8d 0,4388(1) 0,4915(1) 0,6404(2) 0,0119(3) 1
B34 8d 0,5410(1) 0,5322(1) 0,6448(2) 0,0115(3) 1
B35 8d 0,3953(1) 0,5097(1) 0,4758(2) 0,0116(3) 1
B36 8d 0,4584(1) 0,5826(1) 0,5650(2) 0,0115(3) 1
B41 8d 0,3196(1) 0,3018(1) 0,6427(2) 0,0115(3) 1
B42 4c 0,0853(1) 0,75 0,1128(2) 0,0114(4) 1
B43 8d 0,3913(1) 0,3337(1) 0,5161(2) 0,0112(3) 1
B44 8d 0,2866(1) 0,3325(1) 0,4837(2) 0,0114(3) 1
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Fortsetzung Tabelle 3.2.2.2: Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von

MgB2:

Atom Lage X y z U Besetzung
B45 4c 0,2505(1) 0,25 0,5552(2) 0,0110(4) 1
B46 4c 0,4291(1) 0,25 0,4450(2) 0,0110(4) 1
B47 8d 0,1478(1) 0,6994(1) 0,8634(2) 0,0109(3) 1
B48 4c 0,2357(1) 0,75 0,8931(2) 0,0106(4) 1
B51 8d 0,6763(1) 0,6480(1) 0,0530(2) 0,0116(3) 1
B52 8d 0,2119(1) 0,5619(1) 0,5268(2) 0,0113(3) 1
B53 8d 0,2236(1) 0,6519(1) 0,6058(2) 0,0111(3) 1
B54 8d 0,6310(1) 0,7026(1) 0,9250(2) 0,0108(3) 1
B55 8d 0,3861(1) 0,4384(1) 0,9397(2) 0,0113(3) 1
B56 8d 0,4357(1) 0,3501(1) 0,9675(2) 0,0111(3) 1
B57 8d 0,3730(1) 0,4892(1) 1,0859(2) 0,0118(3) 1
B58 8d 0,5315(1) 0,5687(1) 0,9323(2) 0,0113(3) 1
B59 8d 0,1970(1) 0,5667(1) 0,6938(2) 0,0118(5) 1
B510 8d 0,1435(1) 0,6523(1) 0,7241(2) 0,0110(3) 1
B511 8d 0,9515(1) 0,3460(1) 0,3538(2) 0,0115(3) 1
B512 8d 0,5858(1) 0,5664(1) 0,7838(2) 0,0110(3) 1
B513 8d 0,2832(1) 0,4377(1) 0,8498(2) 0,0120(3) 1
B514 8d 0,2642(1) 0,5354(1) 0,8108(2) 0,0111(3) 1
B515 8d 0,3768(1) 0,4975(1) 0,7975(2) 0,0115(3) 1
B516 8d 0,2839(1) 0,5064(1) 0,4482(2) 0,0115(3) 1
B517 8d 0,3510(1) 0,5902(1) 0,8637(2) 0,0113(3) 1
B518 8d 0,2346(1) 0,4137(1) 0,4562(2) 0,0119(3) 1
B519 8d 0,3615(1) 0,5860(1) 1,0386(2) 0,0113(3) 1
B520 8d 0,4302(1) 0,5411(1) 0,9355(2) 0,0126(3) 1
B521 8d 0,2295(1) 0,6564(1) 0,2939(2) 0,0115(3) 1
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Tabelle 3.2.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von MgB,:

Atom Un Uz Uss Uz Uiz U
Mgl 0,0158(16) | 001289 | 0,0151(9) 0 0,0043(6) 0
Mg2 00143(4) | 00107(3 | 00125(4) | -0,00062) | -0,0002(3) | -0,0001(2)
Mg3 00137(4) | 00147(4) | 00135 | 000082 | -0,00032) | -0,0031(2)
Mga 00179 | 00134(17) | 0,0115(6) 0 0,002(2) 0
Mg5 0,024(4) | 00164(18) | 00135(16) | 0,0010(12) | -0,0042(11) | -0,0051(12)
Mg6 0,0104(19) | 0,0069(17) | 0,0100(19) | -0,0014(11) | -0,0009(13) | -0,0010(12)
Mg7 00112(12) | 0,0087(11) | 00133(12) | 0,0015(7) | 0,0009(8) | -0,0007(8)
Mg8 00111(12) | 0,0125(12) | 0,0086(11) | -0,0024(8) | -0,0014(8) | 0,0024(8)
Mg EE) 0,021(5) 0.012(3) 0,003(3) 20,01309) | -0,022(10)
Mg10 0,023©) 0,025(7) 0,013(4) ~0,004(4) ~0,005(4) 0,011(5)
Mgll 0,00(18) 0,0066(6) 0,014(6) 0 0,007(7) 0
MgL2 0.15(4) 0,003(11) | 0,023(17) 0 0.040) 0
B1l 0,0109((9 | 00091(9) | 00122(9) 0 ~0,0005(7) 0
BL2 00110(7) | 00105(6) | 00132(7) | 0,0003(5) | -0,00025) | 0,0005(05)
B13 00113(6) | 00105(6) | 00125(7) | 0,0001(5 | 0,00005) | 0,002()
B14 0,00939) | 001049 | 0,0114(9) 0 20,0013(7) 0
B15 0,01239) | 000908 | 0,0126(9) 0 ~0,0004(8) 0
B16 00111(7) | 00107(6) | 00122(7) | 0000205 | 000015 | 0,0002()
B17 00119(7) | 00120(6) | 00109(7) | 0,00005) | -0,0002(5) | -0,0005(5)
B18 001059 | 001099 | 0,0137(10) 0 0,0004(8) 0
B21 001259 | 0009709 | 0,0121(D) 0 0,0001(8) 0
B22 0,0107(6) | 00116(6) | 00128(7) | 00000405 | -0,0002(5) | -0,0009(5)
B23 0,0109(7) | 00103(6) | 00L17(7) | 0000205 | -0,0006(5) | 0,0005(05)
B24 0,0109(9) | 00092(8) | 0,0128(9) 0 0,0003(8) 0
B25 00122(10) | 001159 | 0,0107(9) 0 ~0,0003(7) 0
B26 00119(7) | 00102(6) | 00122(7) | 0,0003(5) | 0000605 | -0,0003(5)
B27 00112(7) | 00093(6) | 00L17(7) | -0,0002(5) | -0,0005(5) | 0,0005(05)
B28 001149 | 001019 | 0,012009) 0 ~0,0009(7) 0
B3l 00116(7) | 00112(6) | O0L14(7) | -0,00035) | -0,0007(5) | -0,0001(5)
B32 00119(7) | 00102(6) | 00117(7) | 0,0003(5) | -0,0004(5) | -0,0004(5)
B33 001247) | 00109(6) | 00123(7) | -0,00035) | -0,0003(6) | -0,0004(5)
B34 00113(7) | 00112(6) | 00120(7) | 0,0003(5) | -0,0006(5) | 0,0008(5)
B35 00116(7) | 00109(6) | 00123(7) | -0,0007(5) | -0,0002(5) | 0,0000(5)
B36 00123(7) | 00101(6) | 00123(7) | -0,00085) | -0,0009(5) | 0,0006(5)
B4l 0,0106(6) | 00111(6) | 00126(7) | -0,00035) | 0,00005) | -0,0001(5)
B42 00121(9) | 001149 | 0,0107(9) 0 ~0,0001(8) 0
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Fortsetzung Tabelle 3.2.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von MgBy,:

Atom U Uz, Uss Us3 Uiz Uz
B43 0,0116(7) 0,0098(6) 0,0124(6) -0,0001(5) -0,0005(5) -0,0005(5)
B44 0,0117(7) 0,0101(6) 0,0123(7) 0,0002(5) 0,0002(5) -0,0003(5)
B45 0,0101(9) 0,0104(9) 0,0125(9) 0 -0,0010(7) 0
B46 0,0110(9) 0,0099(9) 0,0122(9) 0 -0,0010(7) 0
B47 0,0114(6) 0,0100(6) 0,0114(6) 0,0004(5) 0,0005(5) 0,0000(5)
B48 0,0110(9) 0,0100(8) 0,0110(9) 0 0,0000(7) 0
B51 0,0123(7) 0,0107(6) 0,0119(7) 0,0008(5) -0,0007(5) 0,0005(5)
B52 0,0112(6) 0,0105(6) 0,0121(7) 0,0002(5) -0,0001(5) -0,0002(5)
B53 0,0115(7) 0,0098(6) 0,0120(6) 0,0001(5) -0,0003(5) -0,0003(5)
B54 0,0106(6) 0,0098(6) 0,0120(7) -0,0002(5) 0,0001(5) -0,0002(5)
B55 0,0106(7) 0,0102(6) 0,0131(7) -0,0005(5) 0,0000(5) 0,0000(5)
B56 0,0109(6) 0,0105(6) 0,0121(6) -0,0005(5) -0,0005(5) 0,0000(5)
B57 0,0129(7) 0,0100(6) 0,0124(7) -0,0002(5) -0,0006(6) 0,0003(5)
B58 0,0113(7) 0,0106(6) 0,0121(7) -0,0003(5) -0,0005(5) 0,0003(5)
B59 0,0124(8) 0,0113(8) 0,0119(8) -0,0003(5) -0,0003(5) -0,0002(5)

B510 0,0116(7) 0,0097(6) 0,0116(6) 0,0002(5) -0,0002(5) 0,0000(5)

B511 0,0115(7) 0,0101(6) 0,0129(7) -0,0002(5) -0,0002(5) 0,0000(5)

B512 0,0115(7) 0,0097(6) 0,0116(7) 0,0001(5) -0,0003(5) 0,0004(5)

B513 0,0129(7) 0,0113(6) 0,0117(7) 0,0000(5) 0,0002(6) 0,0000(5)

B514 0,0112(7) 0,0100(6) 0,0122(7) 0,0003(5) -0,0016(5) 0,0004(5)

B515 0,0124(7) 0,0097(6) 0,0124(7) 0,0004(5) 0,0007(6) 0,0001(5)

B516 0,0115(7) 0,0101(6) 0,0128(7) -0,0002(5) -0,0009(5) 0,0003(5)

B517 0,0109(6) 0,0102(6) 0,0129(7) -0,0001(5) -0,0003(5) -0,0001(5)

B518 0,0117(7) 0,0107(6) 0,0134(7) 0,0007(5) 0,0005(5) 0,0001(5)

B519 0,0122(7) 0,0096(6) 0,0122(7) -0,0004(5) -0,0004(5) -0,0005(5)

B520 0,0114(7) 0,0120(7) 0,0142(7) -0,0003(5) -0,0009(5) 0,0010(5)

B521 0,0115(7) 0,0108(6) 0,0121(7) 0,0001(5) 0,0002(5) -0,0010(5)
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Tabelle 3.2.2.4: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,,-1kosaeders 1in MgB,:

B11-B12*  1,736(3) B12-B17*  1,876(2) B15-B18  1,848(3)
B11-B13*  1,755(2) B13-B14*  1,833(2) B16-B16  1,835(3)
B11-B14  1,699(3) B13-B16*  1,801(2) B16-B17*  1,925(2)
B12-B12  1841(3) B13-B17*  1,869(2) B16-B18*  1,888(3)
B12-B13*  1,839(2) B14-B16*  1,807(3) B17-B18* 1,839(2)
B12-B15*  1,851(3) B15-B17*  1,869(2) 2 1,833

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.2.2.5: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,-1kosaeders 2 in MgB

B21-B22*  1,775(3) B22-B26*  1,878(2) B25-B28  1,752(3)
B21-B23*  1,763(2) B23-B24*  1,798(2) B26-B27*  1,807(2)
B21-B24  1,791(3) B23-B26*  1,786(2) B26-B28*  1,780(2)
B22-B22  1,816(3) B23-B27*  1,763(2) B27-B27  1,786(3)
B22-B23*  1,810(2) B24-B27*  1,750(3) B27-B28*  1,771(3)
B22-B25*  1,888(3) B25-B26*  1,832(2) 2 1,798

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.2.2.6: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,-1kosaeders 3in MgBy,:

B31-B32*  1,790(2) B32-B34*  1,864(2) B34-B35*  1,802(2)
B31-B33*  1,019(2) B32-B35*  1,847(2) B34-B36*  1,839(2)
B31-B34*  1,897(2) B32-B36*  1,827(2) B35-B36*  1,009(2)
B31-B35*  1,881(2) B33-B34*  1,848(2) 2 1,863
B31-B36*  1,828(2) B33-B35*  1,885(2)

B32-B33*  1,882(2) B33-B36*  1,830(2)

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.2.2.7: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,-1kosaeders 4 in MgB

B41-B4l  1,845(3) B42-B46  1,761(2) B44-B48*  1,783(3)
B41-B42*  1,857(2) B43-B44*  1,774(2) B45-B48  1,701(3)
B41-B43*  1,864(2) B43-B46*  1,779(2) B46-B47*  1,779(2)
B41-B44*  1,825(2) B43-B47*  1,814(2) B47-B47  1,801(3)
B41-B45*  1,732(3) B44-B45*  1,751(2) B47-B48*  1,745(3)
B42-B43*  1,839(2) B44-B47T*  1,755(2) 2 1,769

* Abstande treten zweifach auf.
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Tabelle 3.2.2.8: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] der By;-Einheit in MgBa.:

B51-B52  1,841(2) B55-B57  1,782(2) B513-B514 1,814(2)
B51-B53  1,830(2) B55-B58  1,014(2) B513-B515 1,064(2)
B51-B54  1,813(2) B55-B513  1,951(2) B513-B516 1,812(2)
B51-B55  1,856(2) B55-B515  1,822(2) B514-B515 1,095(2)
B51-B56  1,875(2) B55-B520  1,971(2) B514-B516 1,798(2)
B51-B513  1,049(2) B56-B58  1,863(2) B514-B517 1,827(2)
B52-B53  1,811(2) B56-B511  1,877(2) B514-B518 1,763(2)
B52-B55  1,865(2) B57-B58  1,002(2) B515-B517 1,838(2)
B52-B57  1,788(2) B57-B59  1,899(2) B515-B520 1,857(2)
B52-B59  1,755(2) B57-B512  1,813(2) B516-B518 1,845(2)
B52-B513  1,841(2) B57-B519  1,801(2) B517-B518 1,719(2)
B52-B516  1,755(2) B57-B520  2,050(2) B517-B519 1,828(2)
B53-B54  1,815(2) B58-B511  1,746(2) B517-B520 1,748(2)
B53-B59  1,824(2) B58-B512  1,756(2) B518-B519 1,814(2)
B53-B510  1,813(2) B59-B510  1,793(2) B519-B520 1,758(2)
B54-B56  1,833(2) B59-B512  1,865(2) B521-B51  1,827(2)
B54-B510  1,803(2) B510-B511 1,776(2) B521-B513 1,785(2)
B54-B511  1,783(2) B510-B512 1,808(2) 2 1,834
B55-B56  1,797(2) B511-B512 1,829(2)

Tabelle 3.2.2.9: Ausgewshlte exohedral e B-B-Abstande [A] zwischen dem B1,-Ikosaeder 1 und den

Bio-1kosaedern 2, 3 und 4 sowie der By-Einheit in MgB1»:

B11-B45  1,600(3) B14-B24  1,708(3) B17-B31*  2,032(2)
B12-B521* 1,895(2) B15-B25  1,765(3) B18-B42  1,713(3)
B13-B519* 1,757(2) B16-B56*  1,819(2) 2 1,816

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.2.2.10: Ausgewahlte exohedrale B-B-Abstande [A] zwischen dem B,,-1kosaeder 2 und den
Bio-1kosaedern 1, 3 und 4 sowie der By-Einheit in MgB1»:

B21-B48  1647(3) B24-B14  1,708(3) B27-B511*  1,676(2)
B22-B53*  1,816(3) B25-B15  1,765(3) B28-B46  1,661(3)
B23-B517*  1,666(2) B26-B36*  1,757(2) 2 1,718

* Abstande treten zweifach auf.
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Tabelle 3.2.2.11: Ausgewahlte exohedrale B-B-Abstande [A] zwischen dem B,,-1kosaeder 3 und den
Bio-1kosaedern 1, 2 und 4 sowie der By -Einheit in MgBy; :

B31-B17*  2,032(2) B34-B512* 1,736(2) 2 1,844
B32-B43*  1,725(2) B35-B516* 1,877(2)
B33-B515* 1,935(2) B36-B26*  1,757(2)

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.2.2.12: Ausgewahlte exohedrale B-B-Abstande [A] zwischen dem By,-1kosaeder 4 und den
Bio-1kosaedern 1, 2 und 3 sowie der By-Einheit in MgB1»:

B41-B521*  1,022(2) B44-B518*  1,709(2) B47-B510F  1,675(2)
B42-B18  1,713(3) B45-B11  1,600(3) B48-B21  1647(3)
B43-B32*  1,725(2) B46-B28  1,661(3) 2 1,723

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.2.2.13: Ausgewahlte exohedrale B-B-Abstande [A] zwischen der B,;-Einheit und den By,-Ikosaedern
1, 2, 3 und 4 sowie benachbarter B,;-Einheiten in MgB1»:

B51-B521  1,827(2) B510-B47  1,675(2) B516-B35  1,877(2)
B53-B22  1,816(3) B511-B27  1,676(2) B517-B23  1,666(2)
B54-B54  1,687(3) B512-B34  1,736(2) B518-B44  1,709(2)
B56-B16  1,819(2) B513-B521 1,785(2) B519-B13  1,757(2)
B58-B520  1,756(2) B514-B59  1,743(2) B520-B58  1,756(2)
B59-B514  1,743(2) B515-B33  1,935(2) 7] 1,763

Tabelle 3.2.2.14: Ausgewahite Mg-Mg-Absténde [A] sowie Besetzungsfaktoren in MgB»:

Abstand Besetzung

Mgl-Mg4 2,62(4) 0,77(3)/ 0,28(3)
Mg1l-Mgs* 2,506(3) 0,77(3)/ 0,215(3)

Mgl-Mgl1l 2,25(10) 0,77(3)/ 0,08(5)

Mgl-Mg12*** 0,25 0,77(3)/ 0,07(3)
Mg2-Mg7 2,376(3) 0,737(3) / 0,226(3)
Mg2-Mg8 2,297(3) 0,737(3) / 0,215(3)
Mg3-Mgd** 2,43(2) 0,762(4) 1 0,28(3)
Mg3-Mg6 2,058(4) 0,762(4) / 0,134(3)
Mg3-Mg7 2,376(3) 0,762(4) 1 0,226(3)
Mg3-Mg10 3,69(4) 0,762(4) / 0,13(3)
Mg3-Mg11** 2,66(6) 0,762(4) / 0,08(5)

Mg4-Mg11*** 0,411 0,28(3) / 0,08(5)

Mg4-Mg12 2,39(12) 0,28(3)/ 0,07(3)
Mg5-Mg6 2,626(14) 0,42(6) / 0,134(3)
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Fortsetzung Tabelle 3.2.2.14: Ausgewahlte Mg-Mg-Abstande [A] sowie Besetzungsfaktoren in MgB1.:

Abstand Besetzung
Mg5-Mg7 2,983(13) 0,42(6) / 0,226(3)
Mg5-Mg8 2,430(13) 0,42(6) / 0,215(3)
Mg5-Mgo*** 0,412 0,42(6) / 0,41(7)
Mg5-Mg10 1,03(3) 0,42(6) / 0,13(3)
Mg6-Mg9 2,597(12) 0,134(3) / 0,41(7)
Mg6-Mg10 2,90(5) 0,134(3) / 0,13(3)
Mg7-Mg9 2,60(6) 0,226(3) / 0,41(7)
Mg7-Mg10 2,01(4) 0,226(3) / 0,13(3)
Mg8-Mg9 2,75(5) 0,215(3) / 0,41(7)
Mg8-Mg10 3,205(19) 0,215(3) / 0,13(3)
Mg8-Mg12** 2,60(6) 0,215(3) / 0,07(3)
Mg9-Mg10 0,63(5) 0,41(7)/ 0,13(3)
Mgl1-Mg12 2,027(15) 0,08(5) / 0,07(3)

* Abstand tritt zweifach auf.

** Die Absténde Mg4-Mg3, Mgl11-Mg3 und Mg12-Mg8 treten zweifach auf.

*** Djese Absténde wurden aus Diamond 2.1d [46] Ubernommen.

Tabelle 3.2.2.15: Ausgewahite Mg-B-Abstande [A] in MgB.,:

Mgl-B16*  2,434(3) Mg2-B58*  2,507(2) Mg3-B513  2,560(2)
Mgl-B18  2,460(3) Mg2-B512  2,549(2) Mg3-B516  2,387(2)
Mgl-B41*  2,368(3) Mg2-B519  2,440(2) Mg3-B521  2,517(2)
Mgl-B42  2,397(4) Mg2-B515  2,597(2) Mgd-B12* 2,400
Mgl-B51*  2,319(2) Mg2-B520  2,547(2) Mgd-B15  2,42(4)
Mgl-B54*  2,647(d) Mg3-B12  2,317(2) Mgd-B22*  2,379(16)
Mgl-B56*  2,484(3) Mg3-B15 2,540 Mgd-B25  2,33(4)
Mgl-B521* 2,429(2) Mg3-B17  2,525(2) Mgd-B51*  2,35(3)
Mg2-B13  2,468(2) Mg3-B22  2,329(2) Mgd-B53*  2,467(14)
Mg2-B16  2,509(2) Mg3-B25  2,481(2) Mgd-B54*  2,71(4)
Mg2-B17  2,368(2) Mg3-B26  2,418(2) Mgd-B521* 2,416(11)
Mg2-B31  2,352(2) Mg3-B3L  2,545(2) Mg5-B32  2,552(13)
Mg2-B33  2,572(2) Mg3-B35  2,371(2) Mg5-B33  2,412(11)
Mg2-B34  2,574(2) Mg3-B36  2,457(2) Mg5-B35  2,546(12)
Mg2-B55  2,470(2) Mg3-B51  2,693(1) Mg5-B41  2,337(14)
Mg2-B56  2,543(2) Mg3-B52  2,518(2) Mg5-B43  2,516(15)
Mg2-B57  2,342(2) Mg3-B53  2,458(2) Mg5-B44  2,357(14)
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Fortsetzung Tabelle 3.2.2.15: Ausgewzhlte Mg-B-Abstande [A] in MgB1.:

Mg5-B513  2,345(14) Mg8-B18  2,531(3) Mgl0-B516 2,53(4)
Mg5-B514  2,741(15) Mg8-B31L  2,467(3) Mgl0-B518 2,078(18)
Mg5-B515  2,395(13) Mg8-B32  2,507(3) Mgl0-B519 2,21(3)
Mg5-B516  2,324(16) Mg8-B33  2,384(3) Mgl0-B521 2,24(3)
Mg5-B518  2,196(13) Mg8-B41l  2,291(3) Mgll-B12* 2,59(4)
Mg5-B521  2,423(13) Mg8-B42  2,500(3) Mgll-B15  2,80(9)
Mg6-B22  2,171(4) Mg8-B43  2,420(3) Mgll-B22* 2,59(8)
Mg6-B23  2,363(4) Mg8-B51  2,749(3) Mgll-B25  2,72(11)
Mg6-B26  2,190(4) Mg8-B55  2,509(3) Mgll-B51* 2,11(5)
Mg6-B33  2,345(4) Mg8-B56  2,457(3) Mgl1-B53* 2,412(20)
Mg6-B35  2,302(4) Mg8-B513  2,839(3) Mgll-B54* 2,41(6)
Mg6-B36  2,215(4) Mg8-B515  2,458(3) Mgl1l-B521* 2,32(4)
Mg6-B52  2,319(4) Mg8-B521  2,614(3) Mgl2-B16* 2,66 (11)
Mg6-B53  2,258(4) Mg9-B33  2,72(5) Mgl2-B18  2,69(12)
Mg6-B59  2,346(4) Mg9-B35  2,78(4) Mgl2-B41* 2,31(4)
Mg6-B514  2,286(4) Mg9-B4l  2,51(3) Mgl2-B42  2,50(7)
Mg6-B515  2,338(4) Mg9-B44  2,48(2) Mgl2-B51  2,23(5)
Mg6-B516  2,459(4) Mg9-B52  2,7(4) Mgl2-B54* 2,63(4)
Mg7-B12  2,382(3) Mg9-B59  2,77(5) Mgl2-B56* 2,58(6)
Mg7-B13  2,441(3) Mg9-B513  2,210(16) Mg12-B521* 2,27(8)
Mg7-B17  2,382(3) Mg9-B514 2,51(3) @Mgl-B 2,438

Mg7-B31  2,410(3) Mg9-B515  2,48(3) @Mg2-B 2,493

Mg7-B34  2,647(3) Mg9-B516  2,303(10) PMg3-B 2478

Mg7-B35  2,505(3) Mg9-B518  2,114(15) DMgdB 2,442

Mg7-B57  2,291(3) Mg9-B519  2,69(5) M5B 2,429

Mg7-B59  2,515(3) Mg9-B521  2,367(15) @Mg6-B 2,299

Mg7-B512  2,568(3) Mgl0o-B4l  2,66(2) @Mg7-B 2,468

Mg7-B513  2,373(3) Mgl0-B44  2,609(18) @Mg8B 2,500

Mg7-B514  2,598(3) Mgl0-B52 2,66(3) @Mgo-B 2510

Mg7-B516  2,407(3) Mgl0-B57 2,518(14) @Mglo-B 2,454

Mg7-B521  2,630(3) Mgl0-B59 2,52(2) @Mgll-B 2,456

Mg7-B519  2,396(3) Mgl0-B513 2,144(18) @Mgl2-B 2,486

Mg8-B16  2,339(3) Mgl0-B515 2,84(4)

Mg8-B17  2,431(3) Mgl0-B514 2,44(3)

* Abstande treten zweifach auf.
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3.2.3 EDX- und WDX-Unter suchungen

Die EDX-Messungen an mehreren Kristallen ergaben, dass keine anderen Metalle als
Magnesium eingebaut sind. Fur die WDX-Messung wurde der Kristall der rontgenographisch
ermittelten Zusammensetzung MgB1240 in eine Matrix aus Epoxyharz (Fa. Struers, Type:
Epofix) und Kupfer (Fa. Merck, Type: Cu-powder, > 250 mm, p. A.) eingebettet und
angeschliffen. Das Kupfer unterstiitzt dabei die elektrische Leitfahigkeit des Systems. Das
Gewichtsverhdtnis von Epoxyharz : Kupfer lag bei 15: 85. Bei der Anayse wurde nach
den Elementen Stickstoff, Sauerstoff, Bor, Kohlenstoff, Magnesium und Kupfer gesucht.
In Tabelle3.23.1 sind die Uber WDX und Rontgendiffraktometrie ermittelten
Zusammensetzungen aufgeftihrt. Das WDX-Ergebnis ist représentativ fur den Randbereich
desKristalls. In Kapitel 4.2.7 wird auf den Einfluss der Pr8parationsmethode des Kristalls auf
das WD X-Ergebnis ndher eingegangen.

Tabelle 3.2.3.1: WDX-Ergebnis des Einkristalls der réntgenographisch ermittelten Zusammensetzung MgB15 40!

Element Atom% aus WDX F;%ng;?ﬁg:?gt%fg &gi;t&t]e
N 0 0
O 0,01 0
B 91,38 92,54
C 0,58 0
Mg 8,0 7,46
Cu 0,03 0
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3.2.4 Strukturdiskussion

MgBi. kristallisiert in einem neuen Strukturtyp. Die Kristallstruktur von MgB1» ist durch ein
dreidimensionales Netzwerk aus Bip-lkosaedern und Bj;-Einheiten charakterisiert. Die
Magnesium-Atome befinden sich in unterschiedlichen Hohlrdumen dieses Netzwerks.

Das B,;-Cluster besteht aus einem Bi,-1kosaeder, einem Bi;-Fragment und einem einzelnen
B-Atom (B521) (Abbildung 3.2.4.1). Das Bi»-lkosaeder ist Uber eine gemeinsame B-B-B-
Dreiecksflache mit dem Bji-Fragment verbunden. Das einzelne B-Atom befindet sich Uber
einer Kante der B,;-Einheit und verbrickt das Bi,-1kosaeder und das B1;-Fragment. Das Bo;-
Cluster kann somit als Defektdoppelikosaeder aufgefasst werden, dem ein Bor-Atom zur
closo-Struktur fehlt. Dieser Typus von Defektdoppelikosaeder wurde im Bereich der
Stoffklasse der borreichen Boride bislang noch nicht beobachtet.

Die B2;-Einheit besitzt die Punktgruppe C;. Die Spiegelsymmetrie (Punktgruppe Cs) der Bas-
Einheit wird zum einen durch ihre leichte Verzerrung und zum anderen durch das einzelne B-
Atom (B521) aufgehoben (Abbildung 3.2.4.2).

Abbildung 3.2.4.1:

B,;-Einhelt in MgBy, Die By-Einheit besteht aus einem Bi,-lkosaeder, einem By -Fragment und einem
einzelnen B-Atom. Das Bj,-Cluster ist mit der By -Einheit ist Uber eine gemeinsame B-B-B-Dreiecksflache
(griine B-Atome) verbunden.
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Abbildung 3.2.4.2;
Aus dieser Projektion der By;-Einheit wird ersichtlich, dass sie die Punktgruppe C, besitzt.

Die Ubersichtlichste Beschreibung des B1,-1kosaedergertists von MgB1, ergibt sich, wenn zur
Strukturdiskussion ausschliefdlich die Zentren der Bio-lkosaeder berlicksichtigt werden.
Die Zentren der Bio-lkosaeder bilden lineare Stdbe (parallel zur b-Achse) von
eckenverknupften trigonalen Bipyramiden (Abbildung 3.2.4.3). Innerhalb der Stébe sind die
Basisflachen benachbarter trigonaler Bipyramiden zueinander jeweils um 180° gedreht (C.-
Achse, die die 180 °-Drehung beschreibt, verlauft senkrecht zu den Basisflachen der
Bipyramiden). Die Beschreibung der Orientierung der Stébe zueinander ist unter Verwendung
des Konzepts von Stabpackungen maglich [55]. Gemal? dieser Terminologie resultiert, dass
die Stébe eine leicht verzerrte hexagonale Packung bilden (Abbildung 3.2.4.4). Die trigonalen
Bipyramiden benachbarter St&be sind nun so zueinander orientiert, dass sich eine leicht
verzerrte hexagonal primitive Packung von trigonalen Bipyramiden ergibt. Samtliche
trigonal prismatische Licken dieser Packung werden von By-Einheiten besetzt
(Abbildungen 3.2.4.5 und 3.2.4.6).
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Abbildung 3.2.4.3:
Die Zentren der B1,-Ikosaeder bilden trigonale Bipyramiden. Diese sind eckenverknipft, so dass sich unendliche
Stébe ergeben. Die Stébe trigonaer Bipyramiden verlaufen entlang der b-Achse.

@ kosaederzentrum

Abbildung 3.2.4.4:
Die Stabe eckenverknipfter trigonaler Bipyramiden bilden eine leicht verzerrte hexagonal e Stabpackung.




3 Ergebnisse: MgB;» 39

¢B

@ kosaederzentrum

Abbildung 3.2.4.5:
Die By;-Einheiten (rosa) werden von den trigonalen Bipyramiden leicht verzerrt trigonal prismatisch koordiniert.

Abbildung 3.2.4.6:
Die trigonalen Bipyramiden bilden eine leicht verzerrte hexagona primitive Packung. Sdmtliche trigonad
prismatische L iicken dieser Packung sind mit B;-Einheiten (rosa) besetzt.
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Entsprechend der trigona pyramidalen Anordnung der lkosaeder in MgBi» gibt es zwel
Sorten von Ikosaedern, die sich beziiglich des Musters ihrer kovalenten exohedralen 2e2c
B-B-Bindungen unterscheiden. Der eine Ikosaedertypus bildet die Basisflache der trigonalen
Bipyramide. Jedes Ikosaeder der Basisflache ist Uber kovalente 2e2c B-B-Bindungen mit den
anderen beiden Ikosaedern der Basisflache und mit den beiden Ikosaedern verbunden, die die
Spitzen der trigonalen Bipyramide bilden. Aul3erdem bildet es kovalente 2e2c B-B-
Bindungen mit zwel weiteren Bio-lkosaedern, die jeweils Teil der Basisflache von zwei
benachbarten trigonalen Bipyramiden sind und mit sechs Bz;-Einheiten. Insgesamt resultieren
fur diesen Ikosaedertypus zwolf exohedrale 2e2c B-B-Bindungen. Der andere I kosaedertypus
bildet die Spitze der trigonalen Bipyramide. Er ist Uber kovalente 2e2c B-B-Bindungen mit
den sechs Ikosaedern der darunter und dartiber (Blickrichtung entlang der b-Achse) liegenden
Basisflachen der trigonalen Bipyramiden verbunden. Aul3erdem bildet er jeweils eine B-B-
Bindung mit sechs benachbarten Bgyi-Einheiten. Somit ergeben sich auch fir diesen
Ikosaedertypus insgesamt zwolf exohedrale 2e2¢ B-B-Bindungen.

Innerhalb der B,;-Einheiten gibt es nur ein Muster kovalenter exohedraler B-B-Bindungen.
Alle Bg-Einheiten bilden 17 exohedrale Bindungen, zwolf Bindungen zu zwolf
unterschiedlichen Ikosaedern und funf Bindungen zu funf unterschiedlichen Byi-Einheiten
(Abbildung 3.2.4.7). Die B-Atome der B -Einheit, die die B-B-B-Dreiecksflache bilden
(B52, B55, B57), und die B-Atome (B51, B513), die direkt mit dem einzelnen B-Atom
(B521) verbunden sind, té&igen keine Bindungen aul3erhalb ihrer Einheit.

Das einzelne B-Atom (B521) der B,;-Einheit wird tetraedrisch von zwei B-Atomen (B51,
B531) der Bgy-Einheit und von zwei Ikosaederspitzen (B12, B41) koordiniert
(Abbildung 3.2.4.7). Dieses Bindungsmuster lasst sich entweder mit einer Mehrzentren-
Bindung mit B513 und B51 oder mit einer negativen Ladung von B521 erkléren. Eine
Mehrzentren-Bindung wurde dafiir sprechen, dass B521 formal als Tell des kondensierten
Bor-Clusters angesehen werden muss. Um Uber das Bindungsmuster von B521 Aufschluss zu
erhalten, missen Differenz Fourier Synthesen angefertigt werden. Im Folgenden wird das
Atom B521 weiterhin als Teil des kondensierten Bor-Clusters aufgefasst.
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Abbildung 3.2.4.7:

Die B,;-Einheit tétigt 17 exohedrale B-B Bindungen (die B-Atome, die mit der B,;-Einheit verbunden sind, sind
rosa und orange gekennzeichnet). Die orangen B-Atome sind Atome verschiedener By -Einheiten, die rosa B-
Atome sind Atome verschiedener Ikosaeder.

Wie im néchsten Abschnitt diskutiert wird, 18sst sich das B1,-1kosaedernetzwerk von MgBi»
auch Uber ein Schichtenmodell beschreiben:

In MgB1, kénnen B1,-1kosaeder in die Ebene eines 3.6.3.6.-Kagomé-Netzes [56] positioniert
werden. In einer dartiber liegenden Schicht befinden sich zusétzliche Ikosaeder, die Uber der
Hélfte der von drei |kosaedern gebildeten Dreiecksflachen des Kagomé-Netzes platziert sind
(Abbildungen 3.2.4.8 und 3.2.4.9). Die néchstfolgende Schicht stellt nun wieder ein 3.6.3.6.-
Kagomé-Netz von Bio-lkosaedern (Abbildung 3.2.4.10) dar. Der Schichtaufbau lasst sich also
so verstehen, dass sich zwischen zwei |kosaeder-Kagomé-Netzen Schichten ,isolierter”
Ikosaeder befinden. Die Stapelung der 3.6.3.6-1kosaeder-Kagomé-Netze erfolgt dabel in der
Art, dass benachbarte Kagomé-Netze durch das Symmetrieelement der 2;-Schraubenachse
ineinander Uberfuhrt werden konnen (Abbildung 3.2.4.10). Die 2;-Schraubenachse verléuft
parallel zur b-Achse und schneidet die durch drel Ikosaeder aufgespannte Dreiecksflache des
Kagomé-Netzes im Schwerpunkt. Die Packungsvariante der Schichten , isolierter” Ikosaeder
kann dann als hexagonal primitiv aufgefasst werden, wenn die Eigensymmetrie der |kosaeder
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unbertcksichtigt bleibt. Andernfalls ist auch hier die 2;-Schraubenachse das Symmetrie-
element, mit der benachbarte Schichten ,isolierter” Ikosaeder ineinander Uberfiihrt werden

konnen.

Abbildung 3.2.4.8:
Die hellgrauen Ikosaeder bilden ein 3.6.3.6.-Kagomé-Netz. Uber der Halfte der Dreiecksflachen des Kagomé-
Netzes befinden sich ,isolierte" 1kosaeder (dunkelgrau).

Abbildung 3.2.4.9:
Seitliche Ansicht (entlang der c-Achse) der Abbildung 3.2.4.8. Die 3.6.3.6.-Ikosaeder-Kagomé-Netze (hellgrau)
und die Schichten ,isolierter* Ikosaeder (dunkelgrau) verlaufen planar.




3 Ergebnisse: MgB;» 43

Abbildung 3.2.4.10:

Benachbarte 3.6.3.6.-1kosaeder-K agomé-Netze (hellgraue Ikosaeder und griine Ikosaeder) lassen sich durch das
Symmetriedlement der 2;-Schraubenachse ineinander Uberfuhren. Die Packungsvariante der Schichten
Jisolierter® lkosaeder kann dann als hexagona primitiv aufgefasst werden, wenn die Eigensymmetrie der
Ikosaeder unberiicksichtigt bleibt. Andernfalls ist auch hier die 2;-Schraubenachse das Symmetrieelement, mit
der benachbarte Schichten ,isolierter* |kosaeder ineinander Uberfihrt werden kénnen. In dieser Abbildung ist
nur eine Schicht ,,isolierter” Ikosaeder dargestellt.

In dem Ikosaedernetzwerk von MgBi» liegen grof3e Hohlr&ume vor, die als Zentren von
reguléren gekappten Tetraedern angesehen werden kdnnen, deren Ecken von B1o-Ikosaedern
besetzt sind. In diesen Hohlr&umen befinden sich die B,;-Cluster (Abbildungen 3.2.4.11 und
3.2.4.12). Ebenso wie die ,isolierten” I1kosaeder sind damit auch die B,;-Einheiten zwischen
zwei benachbarten 3.6.3.6.-1kosaeder-Kagomé-Netzen (Abbildung 3.2.4.12) platziert.
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Abbildung 3.2.4.11:
Positionierung der B,;-Einheit (rosa).

Abbildung 3.2.4.12:
Positionierung der By;-Einheit (rosa). Die Hohlrdume, in denen sich die By;-Einheit befinden, sind Zentren von
reguléren gekappten Tetraedern, deren Ecken von |kosaedern besetzt werden. Die B,;-Einheit wie auch die

Jisolierten” lkosaeder (dunkelgrau) befinden sich zwischen zwel benachbarten 3.6.3.6.-1kosaeder-Kagomé-
Netzen (grine und hellgraue Ikosaeder).
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Vergleich der Kristallstrukturen und B-B-Abstande von MgB1, mit g-AlB1,

Trotz der offensichtlichen Ahnlichkeit der Gitterkonstanten von MgB1. (a= 16,632(3) A,
b=17,802(4) A, ¢=10396(2) A, a=b=g=90°) und gAIBy, [57] (a=16573(4) A,
b=175103) A, ¢=10144(1)A, a=b=g=90°)
unterschiedliche Raumgruppen (Raumgruppe von g-AlBi:: P2:2:2;) und Borgertste. In
gAlB1> liegen neben Bi-lkosaedern nicht Ba,;-Defektdoppelikosaeder, sondern Boo-
Defektdoppelikosaeder vor. Dabei wird zwischen zwel B,o-Varianten unterschieden: Die erste

bestzen die beiden Phasen

Variante besteht aus einem B1,-1kosaeder, einem B1o-Fragment und einem einzelnen B-Atom.
Das Bi,-Cluster ist mit der Bjo-Einheit Uber eine gemeinsame B-B-B-Dreiecksflache
verbunden (Abbildung 3.2.4.13). Die zweite Variante besteht aus zwei B1;-Fragmenten und
einem einzelnen B-Atom. Die beiden Bi;-Cluster sind Uber eine gemeinsame B-B-B-
Dreiecksflache miteinander verbunden (Abbildung 3.2.4.14). Die beiden unterschiedlichen
Bao-Einheiten stellen somit Defektdoppelikosaeder dar, denen zwei Bor-Atome zur closo-
Struktur fehlen. Borreiche Boride, die die in den Abbildungen 3.2.4.13 und 3.2.4.14
dargestellten Byo-Defektdoppelikosaeder aufweisen, gehtren entweder dem a-AlBi>- oder
dem g-AlIB1»-Strukturtyp an [58]. Ein Strukturmerkmal des ,, b-tetragonalen Bors* [59] ist die
Existenz von B,,-Doppelikosaedern. In der Ba,-Einheit sind zwei Bi,-lkosaeder Uber eine
gemeinsame B-B-B-Dreiecksflache miteinander verbunden. Aul3erdem wird eine Kante der
B2,-Einheit von einem einzelnen B-Atom Uberkappt. Im Bereich der borreichen Boride wurde

das vollsténdige B2»-Doppelikosaeder noch nicht beobachtet.

Abbildung 3.2.4.13:
1. Variante der By-Einheit in gAIBy,:
Ein By-Cluster ist mit einer By;-Einheit Uber eine

Abbildung 3.2.4.14:
2. Variante der Byo-Einheit in g-AlB1y:
Zwei  By-Cluster sind miteinander Uber eine

gemeinsame B-B-B-Dreiecksfléche (grine B-Atome)
verbunden. AuRRerdem besitzt die Byg-Einhet noch ein
isoliertes B-Atom.

gemeinsame B-B-B-Dreiecksfléche (griine B-Atome)
verbunden. AuRRerdem besitzt die Bog-Einhet noch ein
einzelnes B-Atom.
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Aul3erdem unterscheiden sich die Kristallstrukturen von MgB1, und g-AlB;2 leicht im Aufbau
des |kosaedernetzwerks. Prinzipiell Iasst sich das | kosaedernetzwerk von g-AlB;» durch ein zu
MgB;, analoges Schichtenmodell beschreiben. Es wechseln sich Schichten von 3.6.3.6.-
|kosaeder-Kagomé-Netzen und Schichten von ,isolierten” Bi,-lkosaedern ab (Abbildungen
3.2.4.15und 3.24.16). Diese Schichten sind jedoch nicht, wie in MgBi, planar
(Abbildung 3.2.4.9) sondern gewellt (Abbildung 3.2.4.16). Aufgrund des Vorliegens
gewellter 1kosaederschichten in g-AlB1, lassen sich benachbarte, gleichartige Schichttypen

nicht mehr durch das Symmetrieelement der 2;-Schraubenachse ineinander tberfihren.

Abbildung 3.2.4.15:

Ebenso wie in MgB;, wechseln sich in gAIB;, 3.6.3.6.-lIkosaeder-Kagomé-Netze (aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind zwei benachbarte 3.6.3.6.-Ikosaeder-Kagomé-Netze hellgrau und griin gezeichnet) mit
Schichten , isolierter” 1kosaeder (dunkelgrau) ab. In dieser Abbildung ist nur eine Schicht ,isolierter” |kosaeder
dargestellt.
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Abbildung 3.2.4.16:

Seitliche Ansicht eines Ausschnitts des |kosaedernetzwerks von g-AlB;,. Die 3.6.3.6.-Ikosaeder-K agomé-Netze
(hellgrau) und die Schichten ,isolierter” lkosaeder (dunkelgrau) sind gewellt. Die entsprechenden
Struktureinheiten in MgB;, sind hingegen planar.

Die beiden nicht-symmetriedquivalenten Byo-Einheiten in g-AlB12 und die Bzi-Einheiten in
MgBi1, besetzen gleichartige Hohlrdume. Die Hohlraume konnen als trigonal prismatische
Liucken definiert werden, deren Ecken von trigonalen Bipyramiden gebildet werden. Die
Ecken der trigonalen Bipyramiden stellen wiederum Ikosaederzentren dar (Abbildungen
3.2.4.5,3.2.4.17 und 3.2.4.18).

Abbildung 3.2.4.17:

In gAIBy, wird die Byo-Einheit der ersten Variante (vgl. Abbildung 3.2.4.13) von trigonalen Bipyramiden leicht
verzerrt trigonal prismatisch koordiniert.
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Abbildung 3.2.4.18:

In gAlB, wird die By-Einheit der zweiten Variante (vgl. Abbildung 3.2.4.14) von trigonalen Bipyramiden
leicht verzerrt trigonal prismatisch koordiniert.

In gAlB1, alternieren die beiden unterschiedlichen Byo-Fragmente entlang der & und b-
Achsen (Abbildung 3.2.4.19).

Abbildung 3.2.4.19:

Anordnung der beiden unterschiedlichen By-Einheiten (blau: 1. Variante, rot: 2. Variante) in g-AlBy, (die
einzelnen B-Atome der B,o-Cluster sind hier nicht dargestellt).
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In Tabelle3.2.4.1 sind die direkten endohedralen und exohedralen B-B-Abstéande der Bor-
Cluster in MgB12 und g-AlIB1, [57] vergleichend zusammengestellt.

Tabelle 3.2.4.1: Vergleichende Zusammenstellung direkter B-B-Abstande in MgB,, und g-AlB1»:

Direkte endohedrale B-B-Abstdnde der Bor-Cluster in MgB12

Abstandsbereich [A] Durchschnittlicher Abstand [A]
Ikosaeder 1 1,699(3) - 1,925(2) 1,833
Ikosaeder 2 1,750(3) - 1,888(3) 1,798
Ikosaeder 3 1,790(2) - 1,919(2) 1,863
Ikosaeder 4 1,701(2) - 1,864(2) 1,769
Boi-Einheit 1,719(2) - 2,050(2) 1,834

Direkte exohedrale B-B-Abstdnde der Bor-Cluster in MgB1»

Abstandsbereich [A] Durchschnittlicher Abstand [A]
Ikosaeder 1 1,600(3) - 2,032(2) 1,816
Ikosaeder 2 1,647(3) - 1,888(3) 1,718
Ikosaeder 3 1,725(2) - 2,032(2) 1,844
Ikosaeder 4 1,600(3) - 1,922(2) 1,723
Boi-Einheit 1,666(2) - 1,935(2) 1,763

Direkte endohedrale B-B-Abstdnde der Bor-Cluster in gAlB1>

Abstandsbereich [A] Durchschnittlicher Abstand [A]
Ikosaeder 1 1,735(3) - 1,864(3) 1,804
Ikosaeder 2 1,745(3) - 1,878(3) 1,806
Ikosaeder 3 1,713(3) - 1,866(3) 1,784
Ikosaeder 4 1,730(3) - 1,889(3) 1,820
Boo-Einheit (L. Variante) 1,729(3) - 1,965(3) 1,811
Boo-Einhait (2. Variante) 1,726(3) - 1,976(3) 1,816

Direkte exohedrale B-B-Abstdnde der Bor-Cluster in g-AlB12

Abstandsbereich [A] Durchschnittlicher Abstand [A]
Ikosaeder 1 1,602(3) - 1,864(3) 1,738
Ikosaeder 2 1,649(3) - 1,821(3) 1,739
Ikosaeder 3 1,602(3) - 1,863(3) 1,709
Ikosaeder 4 1,649(3) - 1,914(3) 1,764
Boo-Einhait (L. Variante) 1,649(3) - 1,914(3) 1,754
Boo-Einheit (2. Variante) 1,640(3) - 1,864(3) 1,757
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Wie von der Strukturchemie borreicher Boride mit verknlpften Bor-Polyedern gut bekannt
ist, sind die exohedralen Abstande, sofern die dreidimensionale Anordnung dies zul&sst, etwas
kirzer as die Bor-Bor-Bindungen im Bor-Cluster [29]. Zu begriinden ist dies damit, dass die
B-B-Bindungen im Bor-Cluster als Mehrzentren-Bindungen und zwischen den Bor-Clustern
als normale Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen verstanden werden. Aus Tabelle 3.2.4.1
ist zu entnehmen, dass auch MgB;» dieser Regel gehorcht. Die B-B-Abstande in MgB1, liegen
in einem Bereich zwischen 1,600(3) A und 2,050(2) A. Prinzipiell sind die entsprechenden
B-B-Abstdnde in MgB1> und g-AlB1, sehr dhnlich, wobel in beiden Verbindungen teilweise
sehr kurze exohedrale B-B-Absténde auftreten. Der kirzeste B-B-Abstand in MgBi»
(1,600(3) A) tritt zwischen den Bor-Atomen B45 und B11 auf (Abbildung 3.2.4.20). Die
entsprechenden Absténde in g-AlB1, betragen 1,602(3) A und 1,649(3) A. Diese kurzen B-B-
Abstande in MgB1» und g-AlB12 sind vermutlich darauf zurtickzufihren, dass sich keine Mg-
bzw. Al-Atome in der Umgebung der entsprechenden B-Atome befinden (entsprechendes
wird beispielsweise auch in B,sMgC, (Kapitel 3.4) beobachtet). Esist aber auch denkbar, dass
sterische Faktoren ausschlaggebend sind. In der Literatur [60] wird der kirzeste bisher
gemessene Abstand zwischen zwei B-Atomen mit 1,511(3) A angegeben. Dieser Abstand
tritt in einem Boranderivat auf, in dem vier planar angeordnete B-Atome uber eine

Zweielektronen-Vierzentren-p-Bindung miteinander verbunden sind.

Abbildung 3.2.4.20:
In MgBy, ist das einzelne Bor-Atom (B521) des B;-Clusters mit den Ikosaedern 1 und 4 verbunden. Mit
1,600(3) A ist die Bindung zwischen den Bor-Atomen B45 und B11 die kiirzeste B-B-Bindung in MgBa».




3 Ergebnisse: MgB;» 51

Betrachtung der elektronischen Verhaltnissein MgB1, und g-AlB1»,

Die elektronischen Verhdltnisse in MgB12 kbnnen dann exakt beschrieben werden, wenn Uber
MO-Berechnungen das Elektronendefizit der Byi-Baueinheit bestimmt wird. Unabhangig
davon werden im Folgenden die elektronischen Verhdltnisse in MgB1, auf Basis eines
Modells[61] diskutiert, das Jemmis fUr die Stoffklasse der Borane entwickelt hat.

Nach Jemmis missen zur idealen Stabilisierung des Borskeletts polyedrischer Borane
m+n+ 0+ p-q Elektronenpaare zur Verfliigung stehen. Dabei beschreibt ,m* die Anzahl
der kondensierten Polyeder, ,n* die Anzahl der Boratome des Skeletts und ,, 0 die Anzahl
einzelner Bor-Atome des polyedrischen Borans. Der Buchstabe , p* steht fur die Anzahl der
zur closo-Struktur fehlenden Bor-Atome und ,,q“ beschreibt die Anzahl der eine B-B-B-
Dreiecksflache Uberkappenden Bor-Atome. Bei Anwendung der mnopg-Regel auf das Ba;-
Skelett in MgB1» ergibt sich, dass zu dessen Stabilisierung idealerweise 25 Elektronenpaare
(m=2;,n=21;0=1; p=1; g=0) bendtigt werden. Werden aul3erdem die 17 kovalenten
exohedralen 2e2c B-B-Bindungen der Bj;-Einheit berticksichtigt, so sind zu deren
Elektroneutralitét insgesamt 67 Elektronen erforderlich. Tatsachlich werden von den 21 Bor-
Atomen aber nur 63 Valenzelektronen zur Verfigung gestellt, so dass die B;:-Einheit ein
Defizit von vier Elektronen besitzt. Des Weliteren ergibt sich nach den Regeln von Longuett-
Higgins und Roberts [20] fur jedes Bio-lkosaeder ein Defizit von zwei Elektronen. In der
Elementarzelle von MgBj, befinden sich 16 Bi»-Einheiten und acht By;-Einheiten, so dass
insgesamt 64 Elektronen (16 x 2 + 8 x 4 = 64) zur optimalen Stabilisierung des Bor-Gertists
benttigt werden. Auf3erdem befinden sich 29,0 Magnesium-Atome in der Elementarzelle,
welche 58 Valenzelektronen liefern konnen. Damit wird das Bor-Netzwerk von MgBs» in
Néaherung entsprechend den aus den Regeln von Longuett-Higgins und Roberts und der
mnopg-Regel resultierenden elektronischen Anforderungen stabilisiert.

Bei Anwendung der mnopg-Regel auf die beiden unterschiedlichen Byo-Skelette in g-AlB12
folgt, dass zu deren Stabilisierung jeweils idealerweise 25 Elektronenpaare (m = 2; n = 20;
0=1; p=2; q=0) bendtigt werden. Unter Berticksichtigung der 16 kovalenten exohedralen
2e2c B-B-Bindungen der B,o-Einheiten sind zu deren Elektroneutralitét insgesamt jewells 66
Elektronen notwendig. Von den 20 Bor Atomen werden aber nur 60 Elektronen geliefert, so
dass fur jedes der beiden unterschiedlichen Byo-Cluster ein Defizit von sechs Elektronen
resultiert. Dieses Elektronendefizit wurde von Higashi durch MO-Berechnungen bestétigt

[57]. In der Elementarzelle von gAIB:, befinden sich 16 Bis-Einheiten und acht
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B2o-Einheiten, so dass zur optimalen Stabilisierung des Borgerists insgesamt 80 Elektronen
notwendig sind (16 x 2 + 8 x 6 = 80). Des Weiteren befinden sich 25,2 Aluminium-Atome in
der Elementarzelle, welche 75,6 Elektronen liefern. Damit wird auch das Bor-Netzwerk von
g-AlB12 in guter Naherung den elektronischen Anforderungen entsprechend stabilisiert.

Damit konnen auch Uberlegungen angestellt werden, weshab MgBi> und g-AIB:
unterschiedliche Bor-Netzwerke besitzen: In g-AlIBi, liegt eine , Aluminiumkette® der
Struktur Al(4)-Al(11)-Al(6)-Al(10)-Al(5)-Al(9)-Al(8)-Al(7) vor [57]. AuRerdem gibt es noch
drei ,isolierte” Al-Lagen. Alle Al-Lagen sind vierzadhlig. Wird streng nach dem lonenradius
von Mg® (0,72A [62]) geurteilt, so konnten bei Besetzung der Al-Lagen der
»Aluminiumkette® mit Magnesium aufgrund des Abstandsmusters (Tabelle 3.2.4.2) maximal
sechs Lagen voll besetzt werden. Insgesamt konnten auf diesen Positionen dann 24 Mg-
Atome pro Elementarzelle untergebracht werden. Unter weiterer Annahme der Vollbesetzung
der drei ,isolierten” Al-Lagen mit Magnesium ergdben sich insgesamt 36 Mg-Atome pro
Elementarzelle. Diese wirden 72 Elektronen an das Bor-Gerist von g-AlB;; liefern konnen,
das zur optimalen Stabilisierung aber 80 Elektronen benttigt (vgl. oben). Damit wirde
Magnesum im optimalen Fall der Vollbesetzung der entsprechenden Lagen immer noch
weniger Elektronen liefern konnen als es Aluminium in g-AlB12; mit 75,6 Elektronen (vgl.
oben) tats&chlich tut. Grundsétzlich wéren wohl auch weitere in Tabelle 3.2.4.2 aufgefuhrte
Abstande zwischen zwei Lagen, wie beispielsweise 2,136(4) A, zu kurz fir eine Simultan-
besetzung mit Magnesium, da der kirzeste bisher beobachtete Mg-Mg-Abstand in
M agnesiumboriden bzw. -boridcarbiden bei 2,611(3) A (MgB17 (Kapitel 3.2.4.2)) liegt.

Tabelle 3.2.4.2: Kiirzeste Al-Al-Abstdnde in g-AIBy, [57]:

Besetzungsfaktoren Abstand [A]
Al(4) - Al(11) 052- 0,07 2,417(9)
Al(5) - Al(9) 0,75- 0,19 2,136(4)
Al(5) - AI(10) 0,75- 0,19 2,238(5)
Al(6) - AI(10) 0,76- 0,19 1,186(5)
Al(6) - Al(11) 0,76 - 0,07 2,257(9)
Al(7) - Al(8) 051-044 0,786(3)
Al(8) - Al(9) 0,44- 0,19 2,373(4)
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Jungste Forschungsarbeiten in unserer Arbeitsgruppe ergaben Einkristalle einer neuen binaren
Al-B-Verbindung der Stbchiometrie AIBj; [63]. Die Borgertste von AlBiz; und MgBi2
erwiesen sich als identisch. Analog zu MgB;, liegen in AlB;7; pro Elementarzelle 16 Bi,-
Einheiten und acht Bj;-Einheiten vor, s0 dass ein Defizit von 64 Elektronen pro
Elementarzelle resultiert (vgl. oben). In der Elementarzelle befinden sich 21,13
Aluminiumatome, die 63,39 Elektronen liefern. Auch hier stimmt also der Gber die mnopg-
Regel vorausgesagte optimale Aluminium-Gehalt mit dem realen Aluminium-Gehalt in sehr
guter Naherung tberein.

Diskussion der Magnesium-Positionen in MgB1»

Die Mgl- und Mg12-Lagen befinden sich in demselben Hohlraum (Abbildung 3.2.4.21). Der
Abstand zwischen Mgl und Mg12 betrégt etwa 0,25 A, so dass eine Simultanbesetzung
beider Lagen nicht méglich ist (lonenradius Mg?* = 0,72 A [62]). Die Besetzungsfaktoren von
Mgl bzw. Mg12 liegen bei 0,77(3) bzw. 0,07(3). Da die deutlich unterbesetzte Mgl2-Lage
und nicht die hoher besetzte Mgl-Lage eine anisotrope Elektronendichteverteilung aufweist
(Abbildung 3.2.4.21), ist die Mgl2-Lage kein , Elektronendichteverteilungs-Artefakt”.
Magnesium ist somit innerhalb dieses Hohlraums tber zwei Splitlagen fehlgeordnet. Die Bor-
Koordinationspolyeder von Mgl und Mgl2 sind &quivalent, wobei sich jeweils die Bor-
Koordinationszahl 14 ergibt. Mgl wie auch Mgl2 werden von einer Dreiecksflache des
Ikosaeders 1 (B16, B16, B18), von einer Dreiecksflache des Ikosaeders 4 (B41, B41, B42)
und von jeweils vier gleichen B-Atomen (B51, B54, B56, B521) zweler unterschiedlicher
B21-Einheiten koordiniert.

Auch die Mg4- und Mgl11-Lagen befinden sich in nur einem Hohlraum (Abbildung 3.2.4.22).
Der Abstand zwischen Mg4 und Mgl1 betragt etwa 0,411 A so dass eine Simultanbesetzung
beider Lagen nicht moglich ist (lonenradius Mg?* = 0,72 A). Die Besetzungsfaktoren von
Mg4 bzw. Mgll liegen bei 0,28(3) bzw. 0,08(5). Die Temperaturfaktoren von Mg4 und
Mg11 sind unauffallig. Magnesium ist somit innerhalb dieses Hohlraums tiber zwel Splitlagen
fehlgeordnet. Die Bor-Koordinationspolyeder von Mg4 und Mgl1 sind aquivalent. Es ergibt
sich jewells die Bor-Koordinationszahl 14 (Abbildung 3.2.4.22). Mg4 wie auch Mgll werden
dabei von einer Dreiecksflache des |kosaeders 1 (B12, B12, B15), von einer Dreiecksfléche
des Ikosaeders 2 (B22, B22, B25) und von jewells vier gleichen B-Atomen (B51, B53, B54,

B521) zweier unterschiedlicher B2i-Einheiten koordiniert.
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Abbildung 3.2.4.21:
B-Koordinationspolyeder von Mgl und Mgl2.

Abbildung 3.2.4.22:
B-K oordinationspolyeder von Mg4 und Mgl1.
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Weiterhin befinden sich die Mg5-, Mg9- und Mgl0-Lagen in nur einem Hohlraum
(Abbildung 3.2.4.23). Mg5 und Mg9 weisen einen Abstand von 0,412 A auf, Mg9 und Mg10
haben einen Abstand von 0,63(5) A und der Abstand von Mg5 und Mg10 betragt 1,03(3) A.
Pro Hohlraum kann also nur eine der drei Lagen besetzt werden (lonenradius Mg®* = 0,72 A).
Die Besetzungsfaktoren liegen bei 0,42(6) fur Mg5, bei 0,41(7) fur Mg9 und bel 0,13(3) fur
Mgl0. Mg9 zeigt eine erhohte thermische Schwingung. Aus Abbildung 3.2.4.24 ist
ersichtlich, dass die deutliche Unterbesetzung der Mgl10-Lage wahrscheinlich kein Resultat
der anisotropen Elektronendichteverteilung des benachbarten Mg9-Atoms ist. Somit ist
Magnesium vermutlich innerhalb dieses Hohlraums tber drei Splitlagen fehlgeordnet. Mg5
und Mgl10 weisen jeweils die Bor-Koordinationszahl zwdlf auf, wobei ihre B-K oordinations-
polyeder nicht aquivalent sind (Mg5: eine Dreiecksflache des Ikosaeders 3 (B32, B33, B35),
eine Dreiecksflache des Ikosaeders 4 (B41, B43, B44), vier B-Atom einer ersten B,;-Einheit
(B513, B514, B515, B521), zwei B-Atome einer zweiten By;-Einheit (B516, B518) / Mg 10:
eine Kante des |kosaeders 4 (B41, B44), vier B-Atome einer ersten B,;-Einheit (B513, B514,
B515, B521), sechs B-Atome einer zweiten B,;-Einheit (B52, B57, B59, B516, B518, B519)).
Mg9 ist von Bor 15-fach koordiniert (eine Dreiecksflache des Ikosaeders 4 (B41, B43, B44),
eine Kante des |kosaeders 3 (B33, B35), vier B-Atome einer ersten B,;-Einheit (B513, B514,
B515, B521), sechs B-Atome einer zweiten B,;-Einheit (B52, B57, B59, B516, B518, B519)).
Der kirzeste Mg-B-Abstand in MgBa1, liegt bei 2,078(18) A und tritt zwischen Mg10 und
B518 auf. Im Bereich der Magnesiumboride und -boridcarbide ([35-38, 44, diese Arbeit])
wurde bislang kein kiirzerer Mg-B-Abstand beobachtet. Wird der Diskussion ein Mg?*-
lonenradius von 0,72 A und ein Bor-Atomradius von 0,82 A [53] zugrunde gelegt, so ist der
Mg-B-Abstand von 2,078(18) A dennoch nachvollziehbar.

Mg2 weist die Bor-Koordinationszahl 16 auf, wobei das Koordinationspolyeder von einer
Dreiecksflache des Ikosaeders 1 (B13, B16, B17), von einer Dreiecksfl&che des I kosaeders 3
(B31, B33, B34) und von jeweils funf Bor-Atomen zweier unterschiedlicher B,;-Einheiten
(B57, B58, B512, B519, B520 bzw. B55, B56, B58, B515, B520) gebildet wird (Abbildung
3.2.4.24).
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Abbildung 3.2.4.23:
B-K oordinationspolyeder von Mg5, Mg9 und Mg10.

Abbildung 3.2.4.24:
B-K oordinationspolyeder von Mg2.
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Das Atom M g3 besitzt die Bor-Koordinationszahl 15. Das B-Koordinationspolyeder wird von
jeweils einer Dreiecksflache der Ikosaeder 1 (B12, B15, B17), 2 (B22, B25, B26) und 3 (B31,
B35, B36) sowie von sechs B-Atomen (B51, B52, B53, B513, B516, B521) einer B,;1-Einheit
aufgespannt (Abbildung 3.2.4.25).

Das Atom Mg6 weist die Bor-Koordinationszahl 13 auf, wobei es dabei von jeweils einer
Dreiecksflache der 1kosaeder 2 (B22, B23, B26) und 3 (B33, B35, B36), von vier B-Atomen
einer B,;-Einheit (B52, B53, B59, B516) sowie von drel B-Atomen einer weiteren B,;-Einheit
(B514, B515, B517) koordiniert wird (Abbildung 3.2.4.26).

Mg7 besitzt die Bor-Koordinationszahl 14, mit einem B-Koordinationspolyeder, das von einer
Dreiecksflache des Ikosaeder 1 (B12, B13, B17), von einer Dreiecksflache des Ikosaeders 3
(B31, B34, B35) und von jeweils vier Bor-Atomen zweier verschiedener B,;-Einheiten (B57,
B59, B512, B519 bzw. B513, B514, B516, B521) aufgespannt wird (Abbildung 3.2.4.27).
Das Atom Mg8 besitzt die Bor-Koordinationszahl 15, wobel es dabei von jeweils einer
Dreiecksflache der Ikosaeder 1 (B16, B17, B18), 3 (B31, B32, B33) und 4 (B41, B42, B43)
sowie von sechs Bor-Atomen einer B;-Einheit (B51, B55, B56, B513, B515, B521) umgeben
ist (Abbildung 3.2.4.28).

Abbildung 3.2.4.25:
B-K oordinationspolyeder von Mg3.
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Abbildung 3.2.4.26:
B-K oordinationspolyeder von Mg6.

Abbildung 3.2.4.27:
B-K oordinationspolyeder von Mg7.
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Abbildung 3.2.4.28:
B-K oordinationspolyeder von Mg8.
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3.3MgB7

3.3.1 Synthese

Ein Einkristall der Zusammensetzung MgBi; konnte in einer Mischung aus Kupfer,
Magnesum und Bor im molaren Verhdltnis 12:4:3 synthetisiert werden. Die
Ausgangssubstanzen wurden zunéchst vermischt und gepresst. Der Pressling (1,0 g) wurde
dann in einen Tiegel aus hexagonalem Bornitrid Uberfihrt. Anschlief3end wurde der Tiegel
durch ein Schraubgewinde verschlossen und in eine Tantalampulle eingefiihrt. Die
Tantalampulle wurde im Lichtbogen verschlossen. Diese Arbeiten fanden unter Argon-
Atmosphére statt. Im Folgenden wurde die Tantalampulle in einem Schutzrohr mit
100 K/h auf 1600 °C erhitzt, bei 1600 °C 40 Stunden belassen, anschlief3end mit 10 K/h auf
800 °C und schliefdlich mit 100 K/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Danach wurde die
Ampulle aufgeschnitten, der Bornitridtiegel gedffnet und der darin befindliche
Schmelzregulus zur Entfernung von Gberschiissigem Kupfer und Magnesium in konzentrierter
Salpetersdure aufgelost. Der erhaltene MgBi7-Einkristall war rot-braun und von
unregelmélligem Habitus (Abbildung 3.3.1.1). Neben dem MgBi;-Einkristall (bzw.
Einkristallen von magnesiumdotiertem b-rhomboedrischen Bor) wurden als Produkte auch
Einkristalle von MgB1, (Kapitel 3.2) und BsoMgsCg (Kapitel 3.7) sowie pulverférmige
Substanzen erhalten (geschétzte Anteile: 60 Vol% MgBi2, 20 Vol% magnesiumdotiertes
b-rhomboedrisches Bor, 5 Vol% BsoMgsCs, 15 Vol% Pulver).

3.3.1.1: MgB,;-Einkristall.
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3.3.2 Rontgenogr aphische Unter suchung

Die Untersuchung des Einkristalls (IPDS 1 I, Fa. STOE) ergab, dass dessen Elementarzelle in
der hexagonalen Aufstellung die Gitterkonstanten a=10,991(2) A und c=24,161(4) A
besitzt und die rhomboedrische Elementarzelle durch die Parameter a=10,139(2) A und
a =65,20(2) ° definiert ist. Die Metrik der Elementarzelle legte eine Ahnlichkeit zum

b-rhomboedrischen Bor nahe (Raumgruppe R3m, a=10,932(2) A und c=23,819(5) A
[64]).

Die Untersuchung der Ausldschungsbedingungen zeigte, dass die Bedingung -h+ k +1=3n
far ale hkl-Reflexe eingehaten wird. Die Strukturlésung wurde daher in der Raumgruppe

R3m begonnen. Mit den Direkten Methoden (SHELXTL Version 5.1 [45]) wurde ein
Strukturmodell erstellt, dessen Verfeinerung auf der Basis von 890 symmetrieunabhéngigen
Reflexen und 123 freien Variablen bel Zuverlassigkeitswerten von R;(F) =0,0489 und
WRy(1) = 0,1222 konvergierte. Die wechselseitige Freigabe der Besetzungsfaktoren der Bor-
Positionen B11 und B15 zeigte, dass diese nicht vollstandig besetzt sind (B11: 63,9(18) %;
B15: 92(2) %). Die restlichen Bor-Positionen weisen keine signifikante Abweichungen von
einer vollstandigen Besetzung (97(3) % - 109(6) %) auf. Die vier Mg-Lagen sind alle
unterbesetzt (Mg4: 6,7(7) %, Mg3: 7,2(17) %, Mg2: 53,3(2) %, Mgl: 91,0(11) %). Die
Summe der Besetzungsfaktoren ergab die Zusammensetzung MgBi741. Fir die weitere
Diskussion wird jedoch weiterhin die Formel MgBi; verwendet. Die erhbhten
Temperaturfaktoren Us; und Uz von B1 weisen auf ein vergrof3ertes Schwingungsellipsoid
parallel zur ab-Ebene hin. Die Temperaturfaktoren der restlichen Atome sind unauffallig.

Die vollsténdigen Angaben zur Strukturbestimmung sind in der Tabelle 3.3.2.1 enthalten. Die
Atomlagen sowie aquivalente Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren von MgBi7sind in
der Tabelle3.3.2.2 zusammengestellt. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in der
Tabelle 3.3.2.3 aufgefiihrt und ausgewahlte Absténde sind in den Tabellen 3.3.2.4 bis 3.3.2.12
aufgelistet.
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3 Ergebnisse: MgB17.

Tabelle 3.3.2.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von MgB17:

Kristallform:

unregelmafdiges, kompaktes Pol yeder

Farbe des Kristalls:

rot-braun

Kristallabmessungen:

Kantenlange: etwa 0,7 mm; Durchmesser: etwa 0,5 mm

Kristallsystem:

hexagonal

Raumgruppe:

R3m

Gitterkonstanten:

a=10,991(2) A, c = 24,161(4) A

Anzahl der Formeleinheiten: 3
ZelIvolumen: 2527,46 A
Rontgendichte: 2,557 g/lem®
Rontgenstrahl ung: MoK, (IPDS)

Messbereich (hKl):

-13<h<0,0<k<15,0<1<32

Messbereich (2Q):

5°-59°

Messtemperatur:

21°C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a14 min bei 2 °j -Inkrement

Mittleres I/s-Verhdltnis:

13,39

Gemessene Reflexe:

35288

Unabhéngige Reflexe:

890 (davon 555 mit | > 2s)

Interner R-Wert:

0,0844 (s = 0,0605)

Schwachungskoeffizient:

0,21 mm?*

Strukturlésung:

Direkte Methoden/ SHELXTL Verson 5.1

Verfeinerung: SHELXTL Version 5.1
Restelektronendichte: +0,47¢/A3 - 0,36 €/A3 (s = 0,070 €/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[s?*(R?) +(0,0850 - P)* +0,00 - P|

mit P= (Max(R20) +2-F2) /3

Zahl der Parameter:

123

R-Werte:

Ry(F) = 0,0489, WRy(I) = 0,1222
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Tabelle 3.3.2.2: Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von MgB+:

Atom Lage X y z Ug Besetzung
Mgl 6c 0 0 0,2342(1) 0,0230(7) 0,910(11)
Mg2 18h 0,1990(1) 0,8010(1) 0,1777(1) 0,0336(8) 0,533(2)
Mg3 18f 0,2876(15) 0,3333 0,3333 0,034(9) 0,072(17)
Mg4 18h 0,2080(12) 0,7920(12) 0,4121(9) 0,049(8) 0,067(7)

B1 3b 0 0 0,5 0,044(3) 1
B2 6c 0 0 0,3849(2) 0,0238(11) 1
B3 18h 0,0541(2) 0,9459(2) 0,9434(1) 0,0234(6) 1
B4 18h 0,0850(2) 0,9150(2) 0,0130(1) 0,0228(6) 1
B5 18h 0,1080(2) 0,8920(2) 0,8887(1) 0,0241(7) 1
B6 18h 0,1683(2) 0,8317(2) 0,0276(1) 0,0248(7) 1
B7 18h 0,1301(2) 0,8699(2) 0,7674(1) 0,0242(7) 1
B8 18h 0,1017(2) 0,8983(2) 0,6986(1) 0,0243(7) 1
B9 18h 0,0580(2) 0,9420(2) 0,3279(1) 0,0257(7) 1
B10 18h 0,0898(2) 0,9102(2) 0,3971(1) 0,0244(7) 1
B11 18h 0,0556(3) 0,9444(3) 0,5569(2) 0,0281(17) 0,639(18)
B12 36i 0,1742(2) 0,1726(3) 0,1741(1) 0,0246(5) 1
B13 36i 0,3183(2) 0,2929(2) 0,1281(1) 0,0242(5) 1
B14 36i 0,2625(2) 0,2180(3) 0,4182(1) 0,0259(5) 1
B15 36i 0,2387(4) 0,2531(6) 0,3468(1) 0,0239(12) 0,92(2)
Tabelle 3.3.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von MgB,7:

Atom U Uz Uss Uszs Uis Uz
Mgl 0,0240(8) 0,0240(8) 0,0212(11) 0 0 0,0120(4)
Mg2 0,0341(10) 0,0341(10) 0,0306(12) 0,0046(5) -0,0046(5) 0,0156(10)
Mg3 0,031(9) 0,024(20) 0,044 (12) 0,013(11) 0,007(5) 0,012(11)
Mg4 0,050(11) 0,050(11) 0,044(13) 0,002(5) -0,002(5) 0,024(11)

B1 0,060(4) 0,060(4) 0,013(4) 0 0 0,030(2)
B2 0,0240(15) 0,0240(15) 0,023(3) 0 0 0,0120(8)
B3 0,0232(10) 0,0232(10) 0,0223(15) 0,0004(6) -0,0004(6) 0,0105(12)
B4 0,0239(10) 0,0239(10) 0,0214(14) -0,0006(6) 0,0006(6) 0,0125(12)
B5 0,0237(10) 0,0237(10) 0,0240(16) 0,0016(6) -0,0016(6) 0,0113(12)
B6 0,0252(11) 0,0252(11) 0,0227(14) -0,0002(6) 0,0002(6) 0,0116(12)
B7 0,0243(10) 0,0243(10) 0,0224(14) 0,0000(6) -0,0000(6) 0,0111(12)
B8 0,0252(11) 0,0252(11) 0,0235(16) 0,0010(6) -0,0010(6) 0,0133(12)
B9 0,0252(11) 0,0252(11) 0,0272(17) -0,0003(6) 0,0003(6) 0,0131(13)
B10 0,0255(11) 0,0255(11) 0,0242(15) -0,0003(6) 0,0003(6) 0,0143(12)
B11 0,033(2) 0,033(2) 0,022(3) -0,0016(10) 0,0016(10) 0,019(2)
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Fortsetzung Tabelle 3.3.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von MgB,7:
Atom U Uz Uss Uzs Uis Uz
B12 0,0243(10) | 0,0256(10) | 0,0232(11) | -0,0001(8) 0,0009(8) 0,0119(8)
B13 0,0240(11) | 0,0230(10) | 0,0245(11) | -0,0010(8) -0,0002(8) 0,0108(8)
B14 0,0262(11) | 0,0249(10) | 0,0276(11) 0,0002(8) -0,0004(9) 0,0136(9)
B15 0,0259(16) 0,023(2) 0,0239(15) | -0,0001(13) | 0,0003(11) | 0,0131(17)

Tabelle 3.3.2.4: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,,-1kosaeders 1in MgBy7:

B3-B3* 1,783(6)

B4-B4*

1,735(4)

B3-B4 ** 1,767(4)

@

1,764

* Abstande treten sechsfach auf.
** Abstand tritt 18-fach auf.

Tabelle 3.3.2.5: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,-1kosaeders 2 in MgB7:

B5-B7* 1,831(5) B7-B12**  1,883(4) B12-B13 *** 1,896(3)
B5-B12**  1,829(4) B7-B13**  1817(3) B13-B13*  1,886(5)
B5-B13**  1,810(3) B12-B12* 1,878(5) 7] 1,857

* Abstande treten zweifach auf.
** Abstdnde treten vierfach auf.
*** Abstand tritt achtfach auf.

Tabelle 3.3.2.6: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] der Byg-Einheit in MgBa7:

B2-B9 * 1,767(6) B8-B15**  1,864(4) B11-B11*  1,835(10)
B2-B10*  1,735(3) B9-B9 * 1,914(6) B11-B14** 1,829(5)
B2-B11*  1,759(7) B9-B10*  1,822(2) B14-B14*  1,907(5)
B6-B8 * 1,875(5) B9-B15**  1,851(5) B14-B15** 1,815(5)
B6-B14**  1,800(4) B10-B11** 1,863(4) 1] 1,824
B6-B15**  1,742(4) B10-B14** 1,800(3)

B8-B9**  1,800(3) B10-B15** 1,867(5)

* Abstande treten dreifach auf.
** Abstdnde treten sechsfach auf.

Tabelle 3.3.2.7 : Ausgewshlte exohedrale B-B-Abstande [A] des B,,-Ikosaeders 1in MgBa7:

B3-B5*

1,673(5)

B4-B6 *

1,624(5)

@

1,648

* Absténde treten sechsfach auf.

Tabelle 3.3.2.8: Ausgewshlte exohedral e B-B-Abstéande [A] des B;.-1kosaeders 2 in MgB,:

B5-B3 *

1,673(5)

B12-B12 **

1,933(5)

@

1,800

B7-B8 *

1,749(5)

B13-B14 **

1,757(3)

* Abstande treten zweifach auf.
** Abstande treten vierfach auf.
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Tabelle 3.3.2.9: Ausgewshlte exohedral e B-B-Absténde [A] der Bag-Einheit in MgB,7:

B6-B4 * 1,624(5)

B11-B1*

1,736(6)

B15-B15** 1,66(12)

B8-B7* 1,749(5)

B14-B13 **

1,757(3)

@ 1,706

* Abstande treten dreifach auf.
** Abstdnde treten sechsfach auf.

Tabelle 3.3.2.10: Ausgewahliter B-B-Abstand [A] des einzelnen B-Atoms (B1) in MgB;:

B1-B1l*  1,736(6)

* Abstand tritt sechsfach auf.

Tabelle 3.3.2.11; Ausgewahite Mg-Mg-Absténde [A] sowie Besetzungsfaktoren in MgB,7:

Abstand Besetzung
Mgl-Mg4 ** 2,44(2) 0,910(11) / 0,067(7)
Mg2-Mg2 * 2,611(3) 0,533(2) / 0,533(2)
Mg2-Mg4 2,33(2) 0,533(2) / 0,067(7)
Mg3-Mg3 2,66(3) 0,072(17) / 0,072(17)
Mg3-Mg4 * 2,45(2) 0,072(17) / 0,067(7)
Mg4-Mgl 2,44(2) 0,067(7) / 0,910(11)
Mg4-Mg2 2,33(2) 0,067(7) / 0,533(2)
Mg4-Mg3 * 2,45(2) 0,067(7) / 0,072(17)
* Abstand tritt zweifach auf.
** Abstand tritt dreifach auf.
Tabelle 3.3.2.12: Ausgewahite Mg-B-Abstande [A] in MgBy7:
Mgl-B7**  2477(3) Mg3-B4 * 2,897(16) Mg4-B10 2,28(2)
Mgl-B8* 2,527(4) Mg3-B6 * 2,224(10) Mg4-B12*  2,29(19)
Mgl-BO**  2518(4) Mg3-B8 * 2,361(3) Mg4-B13*  2,506(12)
Mg1-B12 **** 2 396(3) Mg3-B9 * 2,462(9) Mg4-B14*  2,534(18)
Mg2-B1 2,571(2) Mg3-B10*  2,506(9) Mg4-B15 ***  2,546(19)
Mg2-B10 2,377(4) Mg3-B14*  2,352(4) @ Mgl-B 2,458
Mg2-B11 2,221(6) ,Mg3-B15*  0,835(6)" @ Mg2-B 2,413
Mg2-B11*  2,486(3) Mg3-B15*  2,693(16) @ Mg3-B 2,499
Mg2-B12*  2,355(3) Mgd-B7 * 2,490(11) @ Mg4-B 2,463
Mg2-B13*** 2,397(3) Mg4-B8 * 2,471(17)
Mg2-B14 *** 2,438(2) Mg4-B9 2,19(2)

* Abstande treten zweifach auf.
** Abstande treten dreifach auf.
**x Abstande treten vierfach auf.
**x% Abstand tritt sechsfach auf.
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3.3.3. EDX- und WDX-Unter suchungen

Die EDX-Messung an dem Kristall der rontgenographisch ermittelten Zusammensetzung
MgB17 41 ergab, dass aul3er Magnesium keine anderen Metalle eingebaut sind. Fir die WDX-
Messung wurde der Kristall der rontgenographisch ermittelten Zusammensetzung MgB17.41 in
Epoxyharz (Fa. Polytec, Type: H20E), in dem Silber dispergiert ist, eingebettet und
angeschliffen (das Silber unterstiitzt die elektrische Leitfahigkeit des Systems). Anschlief3end
wurde die chemische Zusammensetzung des Kristalls an 18 verschiedenen Punkten
(Abbildung 3.3.3.1) bestimmt, wobei bei der Analyse nach den Elementen Sauerstoff,
Magnesium, Kupfer, Kohlenstoff, Stickstoff und Bor gesucht wurde. In Tabelle 3.3.3.1 sind
die WDX-Ergebnisse der 18 Messpunkte aufgefuhrt. Die WDX-Ergebnisse weichen etwas
von der rontgenographisch ermittelten Zusammensetzung ab. Die mdglichen Griinde hierfur
werden in Kapitel 4.2.7 ndher diskutiert. Ferner ist offensichtlich, dass kein grof3er
Unterschied zwischen den Mg:B-Verhdtnissen der 18 verschiedenen Punkte besteht. Dies
zeigt zum einen, dass der Kristall eine homogene Zusammensetzung besitzt, zum anderen
gewdhrleistet die oben beschriebene Praparationsmethode stabile WDX-Ergebnisse. Bel
anderen Praparationsmethoden von Magnesiumboriden und -boridcarbiden (Kapitel 4.2.6)
weichen die WDX-Ergbnisse um so deutlicher von der rontgenographisch ermittelten

Zusammensetzung ab, je weiter der Messpunkt vom Kristallrand entfernt liegt.

Beispiel eines Messpunkts

'.(
A
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Abbildung 3.3.3.1:
Visualiserung der WDX-Messung an dem Einkristall der réntgenographisch ermittelten Zusammensetzung
MgBi7 41. Insgesamt wurde an 18 verschiedenen Punkten gemessen.
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Tabelle 3.3.3.1: WDX-Ergebnisse des Einkristalls der rontgenographi schen Zusammensetzung MgB;7,41:
Messpunkt Sauer stoff Magnesium Kupfer K ohlenstoff Stickstoff Bor Mg:B-
[Atom%] [Atom%] [Atom%] [Atom%] [Atom%] [Atom%] Verhaltnis
1 0,03 6,26 0,01 1,56 0 92,13 MgBi4.72
2 0,09 6,41 0,02 0,71 0 92,76 MgBi447
3 0,12 6,24 0,01 0,69 0 92,93 M0gBi4,s9
4 0,01 6,15 0,01 1,07 0,23 92,53 M@gBis04
5 0,05 6,11 0,01 0,69 0 93,14 M0Bis.24
6 0 6,32 0,02 0,79 0 92,87 M0Bi4,69
7 0 6,32 0,01 1,04 0 92,62 M0Bi466
8 0,08 6,44 0,02 0,83 0 92,64 M0B14.4s
9 0,01 6,12 0,02 1,10 0 92,70 M0Bis,15
10 0 6,15 0,02 0,69 0 93,14 M0Bis,14
11 0,14 6,37 0,02 0,79 0 92,68 M0B14ss5
12 0,04 6,41 0,01 0,92 0 92,59 M0OB14,44
13 0,04 6,22 0,01 1,13 0 92,59 M0gBi4,s9
14 0 6,28 0,01 1,28 0 92,43 MgBi4.72
15 0,10 6,47 0,01 0,86 0,30 92,26 MgBi4.26
16 0,06 6,56 0,01 1,27 0 92,10 M0gBi4,04
17 0,06 6,36 0,02 1,15 0 92,41 M0Bi4s3
18 0,14 6,57 0 1,79 0 91,49 MgBi303
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3.3.4 Strukturdiskussion

In Abbildung 3.3.4.1 ist die rhomboedrische Elementarzelle von MgBi; dargestellt. Diese
enthdt auf den Eckpunkten je einen Bir-lkosaeder. Zusétzlich befindet sich auf den
Mittelpunkten der Seitenkanten je ein Bio-lkosaeder. Auf der Hauptdiagonaen
(Hauptdiagonale entspricht der hexagonalen c-Achse bzw. der dreizéhligen Dreh-
inversionsachse) der rhomboedrischen Elementarzelle sind zwei Bgg-Einheiten positioniert,
die durch ein interstitielles B-Atom (B1) auf der Mitte der Hauptdiagonalen verbunden sind.
Magnesium besetzt vier kristallographisch unterschiedliche Lagen in diesem Bor-Gerust. In
der rhomboedrischen Elementarzelle befindet sich eine Formeleinheit, die sich auch als
(B12)4(B2s)2.BMgs g5 formulieren |&sst.

Abbildung 3.3.4.1:
Rhomboedrische Elementarzelle von MgB;7. Die exohedralen B-B-Bindungen sind hier nicht beriicksichtigt.
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Alternativ 18sst sich das Bor-Netzwerk von MgB;; Uber ein komplexes Schichtenmodel |
beschreiben. Es gibt zwei Arten von Schichten, die in Abbildung 3.3.4.2 visualisiert sind.
Diese dlternieren und verlaufen senkrecht zur dreizdhligen Drehinversionsachse. Die eine
Schicht besteht nur aus Ikosaedern, wobei sich die Ikosaeder um das einzelne B-Atom (B1)
gruppieren. Diese Schicht kann auch as ein 3.6.3.6.-Kagome-Netz [56] aus Ikosaedern
verstanden werden (3.6.3.6.-lkosaeder-Kagome-Netze liegen auch in MgBj, vor
(Kapitel 3.2)). Benachbarte |kosaeder-Kagome-Netze sind entsprechend der dreizahligen
Drehinversionsachse gegeneinander jeweils um 120 ° gedreht, so dass die anfangliche
Ausrichtung einer Schicht erst nach drei Wiederholungen erreicht wird (Abbildungen 3.3.4.3
und 3.3.4.4). Die andere Schicht setzt sich aus Ikosaedern und Bgg-Einheiten zusammen. Hier
sind die Ikosaeder hexagonal angeordnet, die B,g-Einheiten befinden sich in den trigonalen
Ikosaederlticken (Abbildung 3.3.4.5).

Abbildung 3.3.4.2:

Das Bornetzwerk von MgB,; lasst sich Uber ein Schichtenmodell beschreiben. Es gibt zwei Arten von Schichten
(grau, rosa), die aternieren:

Schichttyp 1 (rosa): Diese Schicht besteht nur aus Bi,-lkosaedern. Die By,-lkosaeder bilden ein 3.6.3.6.-
Kagomé-Netz (vgl. auch Abbildungen 3.3.4.3 und 3.3.4.4).

Schichttyp 2 (grau): Diese Schicht besteht aus Bi,-lkosaedern und Bys-Einheiten. Die Anordnung der Bio-
Ikosaeder und der B,g-Einheiten ist in Abbildung 3.3.4.5 visuadisert.
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Abbildung 3.3.4.3:

T SOESDESC
Schichttyp 1:

Die 3.6.3.6.-1kosaeder-K agome-Netze besitzen die Schichtenfolge ...ABCABC....

Abbildung 3.3.4.4:
Schichttyp 1:
Die 3.6.3.6.-1kosaeder- Kagomé-Netze besitzen die Schichtenfolge ...ABCABC....
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Abbildung 3.3.4.5:

Schichttyp 2:

Die By,-lkosaeder (griin) dieses Schichttyps besitzen eine hexagonale Anordnung, die B,g-Einheiten (grau, aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind hier nur Fragmente der B,s-Einheiten dargestellt) befinden sich in den
trigonalen |kosaederl Gicken.

In MgBi17 gibt es zwei lkosaedertypen, die sich beziglich ihres Verknipfungsmusters
unterscheiden. Der eine Ikosaedertyp wird in den Tabellen 3.3.2.4 und 3.3.2.7 als |kosaeder 1
bezeichnet und befindet sich auf den Kanten der rhomboedrischen Elementarzelle, der andere
(Ikosaeder 2 (Tabellen 3.3.2.5 und 3.3.2.8)) auf den Ecken. Beide |kosaedertypen tétigen
zwOlf kovalente exohedrale 2e2c B-B-Bindungen. Das Ikosaeder 1 ist mit vier Ikosaedern 1,
zwel |kosaedern 2 und sechs Bgg-Einheiten verbunden. Das Ikosaeder 2 ist mit sechs
Ikosaedern 1 und sechs Bag-Einheiten verknipft.

Die Byg-Einheit von MgBi; bestent aus drei sich durchdringenden Bio-lkosaedern
(Abbildung 3.3.4.6). Insgesamt tétigt eine Byg-Einheit 21 exohedrale B-B-Bindungen
(Abbildung 3.3.4.6). Davon entfallen drei Bindungen auf das einzelne B-Atom (B1), neun auf

neun lkosaeder 1, drel auf drei Ikosaeder 2 und sechs auf drei Bog-Einheiten.
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Wie bereits erwdhnt wurde, verbindet das einzelne B-Atom (B1l) zwel Bys-Einheiten
miteinander. B1 ist dabei mit sechs B11-Atomen verbunden (in Abbildung 3.3.4.6 ist die
Bindung von B1 zu nur einer Bog-Einheit dargestellt). Das Bindungsmuster von B1 ist nur mit
einer Mehrzentrenbindung zu erkléren. Aul3erdem zeigt B1 ein vergrof3ertes Schwingungs-
ellipsoid in der ab-Ebene (Abbildung 3.3.4.6). Der Grund hierfir ist unklar.

Abbildung 3.3.4.6:

B,g-Einhelt in MgBy7. Die Byg-Einheit besteht aus drei sich durchdringenden Bi,-lkosaedern und tétigt 21
exohedrale B-B-Bindungen (die B-Atome, mit denen die exohedralen B-B-Bindungen ausgebildet werden, sind
rot gezeichnet).

Die exohedralen B-B-Abstande der Bor-Cluster in MgB17 sind im Mittel etwas kirzer als die
Bindungen innerhalb der Bor-Polyeder (Tabelle3.3.4.1). Diese Verhdltnisse sind
représentativ fur borreiche Boride [29]. Insgesamt liegen die B-B-Abstande in einem Bereich,
wie er auch in anderen borreichen Boriden [17] sowie in den in dieser Arbeit vorgestellten
Magnesiumboriden und -boridcarbiden gefunden wird.
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Tabelle 3.3.4.1: Vergleichende Zusammenstellung der direkten B-B-Abstande der Bor-Cluster in MgB;7:

Direkte endohedrale B-B-Abstdnde der Bor-Cluster in MgB17

Abstandsbereich [A] Durchschnittlicher Abstand [A]
Ikosaeder 1 1,735(4) - 1,783(6) 1,764
Ikosaeder 2 1,810(3) - 1,896(3) 1,857
Bg-Einheit 1,735(3) - 1,914(6) 1,824

Direkte exohedrale B-B-Abstdnde der Bor-Cluster in MgB17

Abstandsbereich [A] Durchschnittlicher Abstand [A]
Ikosaeder 1 1,624(5); 1,673(5) 1,648
Ikosaeder 2 1,673(5) - 1,933(5) 1,800
Bg-Einheit 1,624(5) - 1,757(3) 1,706

MgB17 und b-rhomboedrisches Bor [65] kristallisieren beide in der Raumgruppe R3m. Wird
ausschliefdlich das Bor-Polyeder-Gerlist betrachtet, so gibt es keine Unterschiede zwischen
MgBi7 und b-rhomboedrischem Bor. Beide Verbindungen unterscheiden sich jedoch
bezliglich des Besetzungsmusters der intergtitiellen B-Lagen. Wahrend sich in der
rhomboedrischen Elementarzelle von MgB17 nur ein interstitielles B-Atom (B1) befindet, gibt
es in b-rhomboedrischem Bor mehr als nur eine einzelne B-Lage. Die Kristallstruktur des
b-rhomboedrischen Bors wird in der Literatur teilweise kontrovers diskutiert. Hoard [64] und
Callmer [66] fanden zwei intergtitielle B-Lagen in der rhomboedrischen Elementarzelle des
b-rhomboedrischen Bors, Slack [65] und Schmechel [67] gehen hingegen von sechs einzelnen
Bor-Positionen aus. Fur die weitere Diskussion werden die Ergebnisse von Slack und
Schmechel tibernommen.

Der Besetzungsfaktor des einzelnen B-Atoms (B1l) (3b-Lage) in MgBi; betragt 100 %
(Tabelle 3.3.4.2). In b-rhomboedrischem Bor ist die B1-Lage von MgB;7 ebenfalls zu 100 %
mit Bor besetzt, wdhrend die Besetzungsfaktoren der anderen interstitiellen Bor-Atome
zwischen 3,7(4) % und 27,2(7) % liegen (Tabelle 3.3.4.2). Eine ausfuhrliche Diskussion des
Besetzungsmusters der interstitiellen B-Atome in b-rhomboedrischem Bor erfolgt in der
Dissertation von Schmechel [67]. Die Abbildungen 3.3.4.1 und 3.3.4.2 zeigen das einzelne
B-Atom (B1) in MgB;7, in den Abbildungen 3.3.4.7 und 3.3.4.8 sind die interstitiellen
B-Atome in b-rhomboedrischem Bor dargestellt.
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Tabelle 3.3.4.2: Angaben zu den interstitiellen B-Atomen in b-rhomboedrischem Bor und in MgB;7:

Verbindung Atom Lage Besetzung [%]
b-rhomboedrisches Bor B15* 3b 100
b-rhomboedrisches Bor B16* 18h 27,2(7)
b-rhomboedrisches Bor B17* 18h 8,5(9)
b-rhomboedrisches Bor B18* 18h 6,6(6)
b-rhomboedrisches Bor B19* 18h 6,8(6)
b-rhomboedrisches Bor B20* 36i 3,7(4)

MgB; Bl 3b 100

* Die Atomnummern wurden aus [65] Ubernommen.

@B28-Einheit
@B 12-Ikosaeder

Abbildung 3.3.4.7:

Schematische Darstellung der rhomboedrischen Elementarzelle des b-rhomboedrischen Bors (diese Zeichnung
basiert auf der Metrik der Elementarzelle von MgB;7). In dieser Darstellung sind drei (B15, B16, B17) der
sechs in Tabelle 3.3.4.2 aufgdisteten interstitiellen B-Positionen berticksichtigt. Die Lagen der interstitiellen
B-Atome wurden aus [65] Ubernommen. Zur besseren Visualisierung der einzelnen B-Lagen ist aul3erdem die
Raumdiagonal e der rhomboedrischen Elementarzelle dargestellt.
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@B28-Einheit
@B 12-kosaeder

Abbildung 3.3.4.8:

Schematische Dargtellung der rhomboedrischen Elementarzelle des b-rhomboedrischen Bors (diese Zeichnung
basiert auf der Metrik der Elementarzelle von MgBy7). In dieser Darstellung sind drei (B18, B19, B20) der
sechs in Tabelle 3.3.4.2 aufgelisteten interstitiellen B-Positionen berlicksichtigt. Die Lagen der interstitiellen
B-Atome wurden aus [65] Ubernommen. Zur besseren Visualiserung der einzelnen B-Lagen ist aul3erdem die
Raumdiagonale der rhomboedrischen Elementarzelle dargestellt.

In der Literatur [58] sind eine Vielzahl von Verbindungen beschrieben, die das Bor-
Polyeder-Gerust des b-rhomboedrischen Bors besitzen und Fremdatome in verschiedene
Hohlrdume des GerlUsts eingelagert haben. In keiner dieser , Auffullungsvarianten® des
b-rhomboedrischen Bors sind alle sechs interstitiellen Bor-Lagen des b-rhomboedrischen
Bors gleichzeitig besetzt [58].

Im Bereich der , Auffullungsvarianten des b-rhomboedrischen Bors wurde bislang von acht
kristallographisch unterschiedlichen Positionen berichtet, die mit Fremdatomen besetzt sein
konnen [68, 69, 38]. In MgB;7 erfolgt mit der Besetzung der Mg4-Lage (18h-Lage) erstmals
die Besetzung einer weiteren Lage. In Tabelle 3.3.4.3 sind représentativ einige Verbindungen
aufgefuihrt, aus denen ersichtlich wird, dass tatsachlich neun (inklusive der Mg4-Lage in
MgBi7) kristallographisch unterschiedliche Positionen mit Fremdatomen besetzt werden
konnen. Die Bezeichnungen Al, A2, D, E, und F fur funf Fremdatom-Lagen sind in der
Literatur [68, 69, 38] standardisiert und wurden daher Ubernommen. Die als D’ bezeichnete
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Lage (Splitlage der D-Lage) wird beispielsweise von Ni in NiBygs besetzt [70]. Zwe weitere
Fremdatom-Lagen werden von Germanium in GeByo [71] besetzt und erhalten entsprechend
ihrer Atomnummern die Bezeichnungen Ge(6) und Ge(7). AulRerdem wird die Ge(7)-Lage
von Nickel in NiBggs besetzt. Aufgrund der erheblichen Unterbesetzungen der Ge(6)- und
Ge(7)-Positionen bleibt jedoch unklar, ob es sich hier tatséchlich um besetzte Lagen handelt.
Tabelle 3.3.4.3:

Reprasentative Auswahl einiger , Auffillungsvarianten“ des b-rhomboedrischen Bors, aus der ersichtlich wird,

dass es neun kristallographisch unterschiedliche Positionenen gibt, die mit Fremdatomen besetzt sein kdnnen
(die angegebenen Lagen beziehen sich jewelils auf die hexagona e Aufstellung der Elementarzelle):

Verbind., Al-Lage A2-Lage D-Lage D’-Lage E-Lage F-Lage | Ge(6)-Lage | Ge(7)-Lage | Mg4-Lage
Lit. (6c-Lage) | (18h-Lage) | (18h-Lage) | (36i-Lage) | (6c-Lage) | (18f-Lage) | (18g-Lage) | (36i-Lage) | (18h-Lage)
Besetzung: | Besetzung:
46,4(6) % | 4,84(20) %
SiBss | Ortskoord.: | Ortskoord.:
[72] x:0 x: 0,1091(8)
y:0 y: 0,2182(8)
2:0,1330(1) | z: 0,1001(6)
Besetzung: Besetzung: Besetzung: Besetzung:
44,67(8) % 1,78(4) % 8,99(3) % 0,58(2) %
NiBsgs | Ortskoord.: Ortskoord.: | Ortskoord.: Ortskoord.:
[70] x: 0 Xx: 0,1836(2) x: 0,18815(7) x: 0,1127(6)
y:0 y: 0,8164(2) y: 0,44258(7) y: 0,1744(6)
2: 0,13622(1) 2: 0,1444(2) 2: 0,16749(3) 2: 0,4753(2)
Besetzung: | Besetzung: | Besetzung: Besetzung: | Besetzung:
20,9(1) % | 0,46(7) % | (1,03(8) %)* 1,16(8) % | 0,42(4) %
GeBoo | Ortskoord.: | Ortskoord.: | Ortskoord.: Ortskoord.: | Ortskoord.:
[71]*I** | x:0 x: 0,108(1) x: 0,1910(9) x: 0,158(1) x: 0,117(2)
y:0 y: 0,892(1) y: 0,8090(9) y:0 y: 0,165(2)
2:0,13342(4) | z: 0,1007(9) | z: 0,1757(2) 205 2: 0,4745(6)
Besetzung: Besetzung: | Besetzung:
49 % 88 % 8%
MgBzo Ortskoord.: Ortskoord.: | Ortskoord.:
[38] x: 0,1987(2) x: 0 x: 0,3911(5)
y: 0,3974(4) y:0 y:0
z: 0,1742(4) z:0,2355(3) |z 0
Besetzung: Besetzung: | Besetzung: Besetzung:
MgBr 53,3(2) % 91,0(11) % | 7,2(17) % 6,7(7) %
(diese Ortskoord.: Ortskoord.: | Ortskoord.: Ortskoord.:
Arbeit] x: 0,1990(1) x:0 x: 0,2876(15) x: 0,2080(12)
y: 0,8010(1) y:0 y: 0,3333 y: 0,7920(12)
2:0,1777(1) 2:0,2342(1) | 20,3333 2: 0,4121(9)

* Diein [71] angegebenen Ged- und Ge5-Atome besetzen beide die D-Lage. Dieswurde in [71] nicht erkannt.
Der Besetzungsfaktor von 1,03(8) % bezieht sich nur auf das Ge4-Atom.

** Diein [71] angegebene Ge(3)-Position (36i-Lage; Besetzungsfaktor: 3,38(6) %) ist mit der Lage des
interstitiellen B-Atoms B20 (Tabelle 3.3.4.2) identisch. Es wird vermutet, dass diese Lage nicht mit Germanium
sondern mit Bor besatzt ist. Daher wird diese , Fremdatomlage* nicht berlicksichtigt.
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In der Abbildung 3.3.4.9 sind die Fremdatom-Lagen Al, E, F und Mg4 in der
rhomboedrischen Elementarzelle visualisiert, die Abbildung 3.3.4.10 zeigt die Fremd-
atomlagen A2, D, D', Ge6 und Ge7. In der Abbildung 3.3.4.11 ist ein Ausschnitt aus der
Abbildung 3.3.4.10 dargestellt.

Keine der in Tabelle3.3.4.3 aufgefihrten Fremdatom-Lagen ist mit einer der sechs
interstitiellen Bor-Lagen identisch (Abbildungen 3.3.4.7 bis 3.3.4.10). Nach einer Publikation
von Sogail [73] substituiert Silizium in einigen MgxSixB1gs-Phasen das B-Atom (3b-Lage),
das die beiden Bgs-Einheiten miteinander verbindet. Hierzu wurden jedoch keine
Rontgenkristallstrukturanalysen veroffentlicht, so dass diese Ergebnisse nicht beriicksichtigt

werden.

@B28-Einheit
@B 12-Ikosaeder

Abbildung 3.3.4.9:

Schematische Dargtellung der rhomboedrischen Elementarzelle des b-rhomboedrischen Bors (diese Zeichnung
basiert auf der Metrik der Elementarzelle von MgB;). In dieser Darstellung sind die Fremdatomlagen A1, A2,
E, F und Mg4 visuaisiert. Die Fremdatomlagen wurden aus den Publikationen zu den entsprechenden
»Aufflllungsvarianten” des b-rhomboedrischen Bors (Tabelle 3.3.4.3) Ubernommen. Zur besseren Darstellung
der Fremdatomlagen ist auf3erdem die Raumdiagonal e der rhomboedrischen Elementarzelle beriicksichtigt.
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@B28-Einheit
@B 12-lkosaeder

Abbildung 3.3.4.10:

Schematische Dargtellung der rhomboedrischen Elementarzelle des b-rhomboedrischen Bors (diese Zeichnung
basiert auf der Metrik der Elementarzelle von MgB;7). In dieser Darstellung sind die Fremdatomlagen D, D’,
Ge6 und Ge7 visudisiert. Die Fremdatomlagen wurden aus den Publikationen zu den entsprechenden
»Aufflllungsvarianten* des b-rhomboedrischen Bors (Tabelle 3.3.4.3) Ubernommen. Zur besseren Darstellung
der Fremdatomlagen ist au3erdem die Raumdiagonal e der rhomboedrischen Elementarzelle beriicksichtigt.

@B238-Einheit

Abbildung 3.3.4.11:

Ausschnitt aus der Abbildung 3.3.4.10. In dieser Darstellung sind die Fremdatomlagen A2, D, D', Ge6 und Ge7
visudisiert.
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In MgBi; sind die Positionen B11 (18h-Lage) und B15 (36i-Lage) der Bgs-Einheit
(Abbildung 3.3.4.6) unterbesetzt (Besetzungsfaktoren: B1l = 63,9(18) %, B15=92(2) %).
Eine Unterbesetzung der zur B11-L age analogen 18h-Lage wird auch im b-rhomboedrischen
Bor (Besetzungsfaktor: 74,5(6) % [66]) sowie in allen ,Auffillungsvarianten® des
b-rhomboedrischen Bors, wie beispielsweise in SiBss (Besetzungsfaktor: 73,9(6) % [72]) oder
in GeBgy (Besetzungsfaktor: 71,6(7)% [71]) beobachtet und it somit nicht
aulRergewohnlich. Der Grund fur die Unterbesetzung dieser 18h-Lagen bleibt jedoch unklar.
Die B15-Lage in MgB17 muss hingegen unterbesetzt sein, da der Abstand zwischen B15 und
dem sich im F-Hohlraum befindlichen Mg3 nur 0,835(6) A betrégt und somit eine
Simultanbesetzung beider Lagen nicht moglich ist (Mg*-lonenradius=0,72 A [62],
B-Atomradius = 0,82 A [53]). Da die summierten Besetzungsfaktoren von Mg3 und B15 bei
etwa 100 % liegen, erfolgt entweder eine Besetzung der Mg3-Lage oder der B15-Position.
Die zu B15 analoge 36i-Lage ist im b-rhomboedrischen Bor und in allen , Auffillungs-
varianten® des b-rhomboedrischen Bors, auf3er in MgByo [38] vollbesetzt. Der Grund fur die
Unterbesetzung (92 %) der entsprechenden B-Position in MgBy ist darin zu suchen, dass
MgB2y neben MgB;; die einzige bidang bekannte , Aufflllungsvariante ist, in der der
F-Hohlraum besetzt ist. Auch sonst zeigen die Bor-Netzwerke von MgB2 und MgB;17 keinen
wesentlichen Unterschied. Lediglich der Besetzungsfaktor der B11-Position von MgB;7 ist
mit 63,9(18) % etwas hoher als der Besetzungsfaktor (59 %) der entsprechenden Bor-Position
in MgB2o. Im Gegensatz zu MgB17 gibt es in MgBy alerdings nur drei kristallographisch
unterschiedliche Mg-Lagen (Tabelle 3.3.4.3). Die Mg4-Position von MgB;7 bleibt in MgB2o
unbesetzt. Unabhangig davon konnte fir MgB;7, im Vergleich zu der in der Literatur bereits
anhand von Pulverdaten durchgefiihrten Strukturaufklarung (R1(F) = 0,115) [38] von MgB2o
eine wesentlich zuverlassigere Strukturverfeinerung (Kapitel 3.3.2) geliefert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden noch weitere Einkristalle von magnesiumdotiertem
b-rhomboedrischen Bor untersucht. Alle Einkristalle sind Produkte des Syntheseansatzes, der
in Kapitel 3.3.1 beschrieben ist. Die Phasenbreite liegt dabel zwischen MgB1637 und MgB21 s;.
In allen Verbindungen werden die E-, D- und F-Hohlrdume in geringfligig unterschiedlichen
Konzentrationen mit Magnesium besetzt. Nur in den Phasen mit hohem Mg-Anteil befindet
sich Magnesium noch zusétzlich auf der Mg4-Position.

Wie oben bereits diskutiert wurde, ist der Mg3-B15-Abstand in MgB17 zu kurz fir eine
Simultanbesetzung der beiden Lagen. Die anderen direkten Mg-B-Abstdnde in MgBi7

(Tabelle 3.3.2.12) sind unauffallig und liegen in einem Bereich, wie er beispielsweise auch in
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MgB. [35], MgB, [36], MgB,C, [44] oder in den in dieser Arbeit vorgestellten
Magnesiumboriden und -boridcarbiden gefunden wird.

Mgl wird von drel 1kosaedern mit jeweils derselben Dreiecksflache und von funf B-Atomen
einer Bog-Einheit koordiniert (Abbildung 3.3.4.12). Fur Mgl ergibt ich somit eine 14-fache
B-Koordination. Mg2 wird von zwei Ikosaedern mit jeweils derselben Dreiecksflache, von
funf B-Atomen einer Bas-Einheit, von einer Dreiecksflache einer weiteren Bas-Einheit und
von einem einzelnen B-Atom (B1) koordiniert (Abbildung 3.3.4.13). Fur Mg2 resultiert damit
eine 15-fache B-Koordination. Mg3 wird von zwei Bas-Einheiten mit jeweils denselben funf
B-Atomen und von jeweils derselben Ikosaederspitze zweier Ikosaeder koordiniert
(Abbildung 3.3.4.14). Mg3 ist somit von Bor zwolffach koordiniert. Mg4 wird von zwei
Ikosaedern mit jeweils derselben Dreiecksflache und von jeweils funf B-Atomen zweier
Bos-Einheiten koordiniert (Abbildung 3.3.4.15). Fir Mg4 ergibt ich somit eine 16-fache

B-Koordination.

Abbildung 3.3.4.12:
B-K oordinationspolyeder von Mgl.
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Abbildung 3.3.4.13:
B-K oordinationspolyeder von Mg2.

3 O
20 - O~

Abbildung 3.3.4.14:
B-K oordinationspolyeder von Mg3.
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Abbildung 3.3.4.15:
B-K oordinationspolyeder von Mg4.

Die beiden Bys-Einheiten in MgB;7 werden Uber das einzelne B-Atom (B1) miteinander
verbunden, so dass sich hier auch von einem Bs7-Cluster sprechen lasst. Sowohl MO-
Berechnungen am Beispiel von Bs7Hss [74] als auch das mnopg-Modell von Jemmis [75]
zeigen, dass eine solche Bsy-Einheit drel Elektronen mehr besitzt, als zu deren optimaler
Stabilisierung notig sind. Bei den MO-Berechnungen und dem Jemmis-Modell wurde jedoch
vorausgesetzt, dass die Bor-Positionen der Bsz-Einheit vollstandig besetzt sind. Dies ist in
MgB37 aber nicht der Fall. Im Folgenden wird das Modell von Jemmis auf die Bsz-Einheit in
MgB;7 Ubertragen:

Nach Jemmis muissen zur optimalen Stabilisierung des Borskeletts polyedrischer Borane
m+n+ o0+ p-q Elektronenpaare zur Verfigung stehen. Dabei beschreibt ,m“ die Anzahl
der kondensierten Polyeder, ,n* die Anzahl der Boratome des Skeletts und ,, 0" die Anzahl
einzelner Bor-Atome des polyedrischen Borans, die zwei Bor-Polyeder miteinander
verbinden. Der Buchstabe ,p“ steht fur die Anzahl der zur closo-Struktur fehlenden Bor-
Atome und ,g* beschreibt die Anzahl der eine B-B-B-Dreiecksflache tiberkappenden Bor-
Atome. Bel Anwendung der mnopg-Regel auf das Bs7-Cluster in MgB17 ergibt sich, dass zu
dessen Stabilisierung 66 Elektronenpaare (m=8; n=53,9; o=1; p=3,1; q = 0) bendtigt
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werden. Werden aul3erdem die etwa 35 (36 - 0,08 x 12 = 35,04) kovaenten exohedralen 2e2¢
B-B-Bindungen der Bsz-Einheit berticksichtigt, so sind zu deren Elektroneutralitét insgesamt
167 Elektronen (66 x 2 + 35=167) erforderlich. Tatsachlich werden von den 53,9 Bor-
Atomen aber nur 161,7 Valenzelektronen zur Verfigung gestellt, so dass die Bsz-Einheit in
MgB;7 ein Defizit von 5,3 Elektronen besitzt. Des Weiteren ergibt sich nach den Regeln von
Longuett-Higgins und Roberts [20] fir jedes Bi»-1kosaeder ein Defizit von zwei Elektronen.
In der rhomboedrischen Elementarzelle von MgB17 befinden sich vier B1,-Einheiten und ein
Bs;-Cluster, s0 dass insgesamt 13,3 Elektronen (4x2+53=133) zur optimalen
Stabilisierung des Bor-Gertsts bendtigt werden. Auflerdem befinden sich in der
rhomboedrischen Elementarzelle 5,85 Magnesium-Atome, welche 11,7 Valenzelektronen
liefern konnen. Damit wird das Bor-Netzwerk von MgBi7 in guter Ndherung entsprechend
den aus den Regeln von Longuett-Higgins und Roberts sowie von Jemmis resultierenden
elektronischen Anforderungen stabilisiert.

In der Literatur [77] gibt es einen Hinweis darauf, dass Mg- und Si-dotiertes
b-rhomboedrisches Bor moglicherweise supraleitend sei. Soga hat an einigen von ihm
hergestellten Mg,SixBios-Phasen temperaturabhéngige Messungen der magnetischen
Suszeptibilitdt durchgefihrt. Danach gibt es einen temperaturabhéngigen Tell der
magnetischen Suszeptibilitdt, der um so deutlicher ausgepragt ist, je hoher der
Besetzungsgrad der D-Hohlr&ume mit Magnesium ist. Die Mg-Atome in den E- und F-
Hohlrdumen haben hingegen bei keiner Temperatur Einfluss auf die magnetische
Suszeptibilitét. Ziel muss es aso vermutlich sein, den Mg-Dotierungsgrad auf der D-Lage zu

erhohen.
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3.4 Bo,yM g,C

3.4.1 Synthese

Einkristalle von B24sM@,C konnten in einer Mischung aus Kupfer, Magnesium, Bor und
Kohlenstoff im molaren Verhdtnis 300: 100 : 75 : 3 synthetisiert werden. Die Ausgangs-
substanzen wurden zunéchst vermischt und gepresst. Der Pressling (0,7 g) wurde dann in
einen Tiegel aus hexagonalem Bornitrid Uberfuhrt. Anschlief3end wurde der Tiegel durch ein
Schraubgewinde verschlossen und in eine Tantalampulle eingefihrt. Die Tantalampulle
wurde im Lichtbogen verschlossen. Diese Arbeiten fanden unter Argon-Atmosphére statt. Im
Folgenden wurde die Tantalampulle in einem Schutzrohr mit 100 K/h auf 1300 °C erhitzt, bei
1300 °C 25 Stunden belassen, anschlief3end mit 10 K/h auf 500 °C und schlief3lich mit
100 K/h auf Raumtemperatur abgekuhlt. Danach wurde die Ampulle aufgeschnitten, der
Bornitridtiegel gedffnet und der darin befindliche Schmelzregulus zur Entfernung von
Uberschussigem Kupfer und Magnesium in konzentrierter Salpetersdure aufgelost. Die
erhaltenen BosM@.C-Einkristalle waren schwarz und von kompaktem Habitus
(Abbildung 3.4.1.1). Neben B,sMg.C-Einkristallen wurden auch pulverférmige Produkte
erhalten (geschétzte Anteile: 70 Vol% B24Mg.C, 30 Vol% Pulver).

Abbildung 3.4.1.1: B,sM@,C-Einkristall.
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3.4.2 Rontgenogr aphische Unter suchung

Die Untersuchung eines Einkrigtalls (IPDSI, Fa STOE) fuhrte auf eine tetragonale
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a=8,966(1) A und c=5,090(1) A, die eine
Ahnlichkeit zum sogenannten ,tetragonalen Bor (1) [76, 77] (Raumgruppe P4./nnm,
a=8,75A, ¢ =5,06 A) nahe legte.

Die Untersuchung der Ausldschungsbedingungen zeigte jedoch, dass die Bedingung
h + k = 2n fur die hkO-Reflexe deutlich verletzt ist, wahrend die Bedingung h + | = 2n flr die

hOl-Reflexe eingehalten wird. Die Strukturldsung wurde daher in der Raumgruppe P4n2
begonnen. Mit den Direkten Methoden (SHELXTL Version 5.1 [45]) wurde ein Struktur-
modell erhalten, dessen Verfeinerung auf der Basis von 721 symmetrieunabhéngigen
Reflexen und 65 frelen Variablen bel Zuverlassigkeitswerten von Ri(F) =0,0235 und
WRy(I) =0,0591 konvergierte. Die wechselseitige Freigabe der Besetzungsfaktoren zeigte,
dass im Rahmen der Standardabweichungen keine der Positionen eine signifikante
Abweichung von einer vollstéandigen Besetzung aufweist (C: 97(2) %; B: 98(1) % - 102(1) %,
Mgl: 97(1) %, Mg2: 98(1) %). Die Summe der Besetzungsfaktoren ergab die Zusammen-
setzung B24sMQ;1.06C. FUr die weitere Diskussion wird daher weiterhin die Formel B,sMg,C
verwendet. Die thermischen Auslenkungsparameter der Atome sind unauffalig.

Die vollstandigen Angaben zur Strukturbestimmung von B2sMg,C sind in der Tabelle 3.4.2.1
enthalten. Die Atomlagen sowie aguivalente Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren
sind in der Tabelle 3.4.2.2 zusammengestellt. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in der
Tabelle 3.4.2.3 aufgefiihrt. Ausgewdahlte Abstande sind in den Tabellen 3.4.2.4 bis 3.4.2.6 und
ausgewahlte Winkel in der Tabelle 3.4.2.7 aufgelistet.
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Tabelle 3.4.2.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von B,sMg,C:

Kristallform:

kompaktes Polyeder mit glatten Flachen

Farbe desKristdls:

schwarz-glanzend

Kristallabmessungen:

Kantenlange: etwa 0,3 mm; Durchmesser: etwa 0,15 mm

Kristallsystem:

tetragonal

Raumgruppe:

P4n2

Gitterkonstanten:

a=8,966(1) A, c=5,090(1) A

Anzahl der Formeleinheiten: 2

Zellvolumen: 409,16 A®

Rontgendichte: 2,589 g/lom®

Rontgenstrahl ung: Mo K, (IPDS)

Messbereich (hkl): -13<h<13,-13<k<13,-7<1<6
Messbereich (2Q): 6° - 66°

Messtemperatur: 21°C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a6 min bei 2° j -Inkrement

Mittleres I/s-Verhdltnis:

28,89

Gemessene Reflexe:

5255

Unabhéngige Reflexe:

722 (davon 670 mit | > 2s(1))

Absorptionskorrektur:

keine

Interner R-Wert:

0,0691 (s = 0,0327)

Schwachungskoeffizient:

0,27 mm?*

Strukturldsung:

Direkte Methoden/ SHELXTL Verson 5.1

Verfeinerung: SHELXTL Version 5.1
Restelektronendichte: +0,33e/A% - 0,20 €/A3 (s = 0,07 €/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[s*(Fo’) +(0,0493 - P)*+ 0,00 - P|

mit P= (Max(R20) +2-F2) /3

Zahl der Parameter:

64

R-Werte:

Ry(F) = 0,0256, WRy(I) = 0,0696
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Tabelle 3.4.2.2. Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von B,Mg,C:

Atom Lage X y z Ug Besetzung
B1 8i 0,7648(1) 0,2516(1) 0,5858(2) 0,0075(2) 1
B2 8i 0,1281(1) 0,1160(1) 0,6247(2) 0,0076(2) 1
B3 8i 0,2692(1) 0,4076(1) 0,5877(3) 0,0076(2) 1
B4 8i 0,4225(1) 0,2593(1) 0,5843(3) 0,0078(2) 1
B5 8i 0,3252(1) 0,0792(1) 0,5982(3) 0,0081(3) 1
B6 8i 0,0983(1) 0,3065(1) 0,5833(3) 0,0078(2) 1
C 2b 0 0 0,5 0,0067(4) 1
Mgl 2a 0 0 0 0,0090(3) 1
Mg2 2d 0 0,5 0,75 0,0126(3) 1
Tabelle 3.4.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von B,Mg,C:
Atom U Uz Uss Uszs Uis Uz
B1 0,0077(4) 0,0079(5) 0,0067(5) -0,0004(4) -0,0007(4) 0,0008(3)
B2 0,0084(5) 0,0072(5) 0,0072(5) -0,0004(4) | -0,00004(37) | 0,0004(3)
B3 0,0076(4) 0,0080(4) 0,0072(6) | 0,00004(38) | -0,0010(4) 0,0005(3)
B4 0,0075(4) 0,008(1) 0,0079(7) 0,0003(5) 0,0010(4) 0,0001(3)
B5 0,0077(4) 0,0082(4) 0,0084(7) 0,0003(4) 0,0009(4) -0,0001(3)
B6 0,0082(4) 0,0074(4) 0,0079(6) 0,0001(5) -0,0012(4) 0,0001(3)
C 0,0068(5) Un 0,0065(11) 0 0 0
Mgl 0,0067(3) Un 0,0135(5) 0 0 0
Mg2 0,0128(3) Un 0,0124(5) 0 0 0,0068(3)
Tabelle 3.4.2.4: Ausgewahlte endohedral e B-B-Abstéande [A] des By,-lkosaedersin B,,Mg,C:
B1-B2  1,875(2)* B2-B3  1,818(2) * B3-B6  1,780(2) **
B1-B3  1,788(2) * B2-B4  1,825(2) * B4-B5  1,837(1) **
B1-B4  1,774(2)* B2-B5  1,803(1) * B5-B5  1,964(3)
B1-B5  1,809(2) * B2-B6  1,743(2) * B6-B6  2,082(3)
B1-B6  1,743(2)* B3-B4  1913(1)* %] 1,823

* Absténde treten zweifach auf.
** Abstande treten vierfach auf.
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Tabelle 3.4.2.5: Ausgewshlte exohedral e B-B- und B-C-Absténde [A] des By,-1kosaedersin BosMg,C:

B1-B1  1,680(2) * B5B6  1,848(2)* @ B-B 1,779
B3-B4  1,759(2) * B6-B5  1,848(2) *

B4-B3  1,759(2) * B2-C 1,674(1) *

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.4.2.6: Ausgewshlte Mg-B- und Mg-C-Abstande [A] in BoyMg,C:

Mgl-B2  2,460(1) ** Mg2-B3  2,682(1) ** Mgl-C  2,545(1) *
Mgl-B3  2,273(1) ** Mg2-B5  2,470(1) ** @ Mgl-B 2,347
Mgl-B4  2,308(1) ** Mg2-B6  2,123(1) ** @ Mg2-B 2,425

* Abstand tritt zweifach auf; ** Abstande treten vierfach auf.

Tabelle 3.4.2.7: Ausgewahite Winkel [°] in B,sMg,C:

B2-C-B2  1355(1) B2-C-B2  98,26(3)

3.4.3 EDX- und WDX-Unter suchungen

Die EDX-Messungen an mehreren Kristallen ergaben, dass keine anderen Metalle als
Magnesium eingebaut sind. Fur die WDX-Messung wurde der Kristall der rontgenographisch
ermittelten Zusammensetzung B,4Mg196C in eine Matrix aus Epoxyharz (Type: Epofix;
Fa. Struers) und Kupfer (Type: Cu-powder, >250 um, p. A; Fa. Merck) eingebettet und
angeschliffen. Das Kupfer unterstiitzt dabei die elektrische Leitfahigkeit des Systems. Das
Gewichtsverhdtnis von Epoxyharz : Kupfer lag bei 15:85. Bei der Anayse wurde nach
den Elementen Stickstoff, Sauerstoff, Bor, Kohlenstoff, Magnesium und Kupfer gesucht.
In Tabelle3.43.1 sind die Uber WDX

Zusammensetzungen aufgeftihrt. Das WDX-Ergebnis ist représentativ fur den Randbereich

und Rontgendiffraktometrie ermittelten

desKristalls. In Kapitel 4.2.7 wird auf den Einfluss der Pr8parationsmethode des Kristalls auf
das WD X-Ergebnis ndher eingegangen.

Tabelle 3.4.3.1: WDX-Ergebnis des Einkristalls der réntgenographi schen Zusammensetzung B,sMg; ¢6C:

Element Atom% aus WDX Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung [ Atom%]
N 0 0
0] 0 0
B 88,88 89,02
C 4,09 3,71
Mg 6,96 7,42
Cu 0,07 0
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3.4.4 Strukturdiskussion

Die Kristallstruktur von B2sMg,C (Abbildung 3.4.4.1) lasst sich direkt vom ,tetragonalen
Bor (I)* [76, 77] ableiten. Die Basisstruktur ist in beiden Fallen eine tetragonal
innenzentrierte Stabpackung von Bi,-1kosaedern. Jeder Stab verlauft parallel zur c-Achse und
ist von vier anderen Stdben umgeben. Die Ikosaeder benachbarter Stébe stehen zueinander
jeweils auf ,Licke" (Abbildung 3.4.4.2), wobel sie gegeneinander um einen haben
I kosaeder-durchmesser verschoben sind. Zwischen den Stében befinden sich Kanéle, in denen
in BsM@C Kohlenstoff und Magnesium bzw. nur Magnesium eingelagert sind
(Abbildung 3.4.4.1). Die Mg-Atome besetzen zwei kristallographisch unterschiedliche Lagen.

Abbildung 3.4.4.1:
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von B,yM@,C. Die exohedralen |kosaederbindungen sind hier nicht
beriicksichtigt.
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Abbildung 3.4.4.2;
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von B,;Mg,C. Die Ikosaeder benachbarter Ikosaederstébe stehen zueinander
auf ,Licke". Die exohedralen Ikosaederbindungen sind hier nicht berticksichtigt.

Die eine Halfte der Kandle zwischen den Ikosaederstdben wird abwechselnd durch C-Atome
und Mgl-Atome besetzt (Abbildung 3.4.4.1). Dadie Atome um ein Viertel der c-Achse gegen

die Zentren der 1kosaeder verschoben sind (Lagesymmetrie z1), konnen diese Positionen als
Tetraederliicken in der Anordnung der Ikosaeder betrachtet werden. Die Differenzierung
zwischen den Lagen erfolgt durch die Eigensymmetrie der Ikosaeder. Diese sind so orientiert,
dass auf die C-Atome jeweils vier Ikosaederspitzen (Abbildung 3.4.4.3) und auf die Mgl-
Atome jewelils vier I1kosaederflachen (Abbildung 3.4.4.4) weisen. Die C-Atome verkniipfen
Uber kovalente 2e2c-Bindungen vier Bi,-1kosaeder verschiedener |kosaederstdbe. Die B-C-B-
Bindungswinkel von 98,26(3) ° (vierfach) und 135,5(1) ° (zweifach) entsprechen einem stark
gestauchten Tetraeder. Die Mgl-Atome befinden sich oberhalb und unterhalb der C-Atome
(Blickrichtung entlang der c-Achse) und besitzen jeweils eine zwdlffache B-Koordination
nach einem (8 + 4)-Muster mit Mgl-B-Abstéanden von 2,273(1) A (vierfach), 2,308(1) A
(vierfach) und 2,460(1) A (vierfach). Dieses B-Koordinationspolyeder kann als verzerrtes
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Friauf-Polyeder bzw. verzerrtes, gekapptes Tetraeder aufgefasst werden. Aul3erdem wird Mgl
von zwei C-Atomen koordiniert, so dass fur Mgl insgesamt die Koordinationszahl 14
resultiert. Der Mg-C-Abstand von 2,545(1) A ist unauffallig und liegt in einem Bereich, wie
er auch in MgB2C; [44] und in den in dieser Arbeit vorgestellten Magnesiumboridcarbiden
gefunden wird.

<—j

Abbildung 3.4.4.3: Abbildung. 3.4.4.4
K oordinationspolyeder von Kohlenstoff. K oordinationspolyeder von Mgl.

In der anderen Hélfte der Kandle konnen Oktaederllicken definiert werden, die einen Abstand
von ¢/2 besitzen und jewells zwel kirzere und vier langere Absténde zu den Ikosaederzentren
aufweisen. Die Halfte dieser Oktaederllcken ist mit Mg2-Atomen besetzt, wobei der Abstand
zwischen den Mg2-Atomen der Gitterkonstante ¢ entspricht. Fir Mg2 ergibt sich eine
zwolffache B-Koordination (Abbildung 3.4.4.5) nach einem (4 + 4 + 4)-Muster, mit Mg-B-
Abstanden von 2,123(1) A (vierfach), 2,470(1) A (vierfach) und 2,682(1) A (vierfach).
Insgesamt liegen die Mg-B-Abstande in einem Bereich, wie er beispielsweise auch in
MgB. [35], MgBs [36], MgB.,C, [44] und in den in dieser Arbeit vorgestellten
Magnesiumboriden und -boridcarbiden auftritt.
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Abbildung 3.4.4.5:
K oordinationspolyeder von Mg2.

Der kurze Abstand von 2,123(1) A tritt zwischen Mg2 und B6 auf, wobei hier Mg2 von zwei
Ikosaederkanten koordiniert wird. Vermutlich weitet sich die B6-B6-Bindung aufgrund der
Nadhe von Mg2 zu den B6-Atomen auf einen fir B-B-Bindungen ungewothnlich grof3en
Abstand von 2,082(3) A auf. Aus den kurzen Mg2-B6-Abstanden resultiert eine Aufweitung
der lkosaederpackung senkrecht zu den B6-B6-Bindungen. Da nun die Mg2-B6-Bindungen
bzw. die entsprechenden Bi>-Mg2-Bio-Gruppen in benachbarten Oktaederkanden
aternierend orthogonal zueinander angeordnet sind (Abbildung 3.4.4.6), erfolgt die
Aufweitung der Ikosaederpackung in beide Richtungen, so dass kein Abbau von der
tetragonalen (Punktgruppe 4 ) zur orthorhombischen Symmetrie stattfindet.

In B2sM@.C erfolgt durch die nur teilweise Besetzung der Oktaederliicken mit Mg2 ein
Symmetrieabbau von P4,/nnm nach P4n2. In P4y/nnm wéren die Positionen im Abstand von

c/2 symmetriedquivalent (Lage 4c). Welterhin erlaubt diese Symmetriereduktion eine
Verschiebung der 1kosaeder um etwa 0,1 A von der diagonalen Spiegelebene weg in Richtung
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der (110)-Fl&chendiagonale. Diese Verschiebung ist auf die ungewdhnlich kurzen Abstéande
zwischen Mg2 und B6 zuriickzufuhren.

Abbildung 3.4.4.6:

Die aternierend orthogonale Anordnung von Mg2-B6-Bindungen (griin) bzw. der entsprechenden B1>-M@2-B .-
Gruppen in benachbarten Oktaederkandlen ermdglicht die Beibehaltung der tetragonalen Symmetrie von
B,sM ng

Nach den Regeln von Longuett-Higgins und Roberts [20] bendtigt jedes Ikosaeder in einem
dreidimensionalen lkosaedernetz zur optimalen Stabilisierung zwel zusétzliche Elektronen.
Im Fall von B2sM@C werden pro Formeleinheit also vier Elektronen bendtigt (das
Heteroelement Kohlenstoff braucht nicht weiter berlcksichtigt zu werden, da es vier

kovalente Bindungen ausbildet). Unter der Annahme, dass ein Mg-Atom zwel Elektronen an
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das Borgerust abgibt, stimmt somit die rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung mit
den Regeln von Longuett-Higgins und Roberts optimal tberein.

Die Atomvalenz eines Atomsi ergibt sich aus der Summe aller Bindungsordnungen, die von
dem Atomi ausgehen [38]. Nur bel regelméaliger Koordination des Atomsi durch das
Atomj, d.h. bei gleichlangen Abstanden zwischen dem Atomi und den koordinierenden
Atomen j gilt entsprechend der 2. Pauling’ schen Regel [79] folgende Gleichung:

Gleichung 3.4.4.1:
s=V, | KOZ

s = Bindungsordnung zwischen dem Atom i und Atom |
V; = Atomvalenz des Atomsii
KOZ = Anzahl der das Atom i koordinierenden Atome |

Sind die Abstande zwischen dem Atom i und den koordinierenden Atomen j unterschiedlich
lang, konnen die jeweiligen Bindungsordnungen nach Gleichung 3.4.4.2 (klassisches Pauling-
Modell [80]) berechnet werden. Hierbei ergibt sich eine nicht-lineare Beziehung zwischen

Bindungslénge und Bindungsordnung.

Gleichung 3.4.4.2:
s=exp[(R;-dj) /D]

s = Bindungsordnung zwischen dem Atom i und Atom |

R;; = Bond Valence Parameter (Einfachbindungsabstand
zwischen den Atomen i und j)

dij = Experimentell bestimmter Abstand zwischen den
Atomeni und |

b = empirische Konstante (0,31)
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Formal stellt der Bond Valence Parameter R;j die Lange der Einfachbindung zwischen den
Atomeni und j dar. O’ Keeffe und Brese haben ein Modell [78] flr die Berechnung des Bond
Valence Parameters R; entwickelt, nach dem sich R; aus den Allred-Rochow-
Elektronegativitéten sowie experimentell bestimmten Atomradien der entsprechenden Atome
errechnen lassen soll.

Nach dem Modell von O’Keeffe und Brese liegen die R-Werte (Einfachbindungsabstande)
fir Mg-B bei 2,0 A und fir Mg-C bei 1,96 A. Werden nun die einzelnen Bindungsordnungen
fur B2sM@.C aus Gleichung 3.4.4.2 errechnet und entsprechend summiert, so resultieren
Atomvalenzen von 4,68 fur Mgl und 4,23 fir Mg2. Diese Atomvalenzen weichen jedoch
deutlich von den erwarteten Atomvalenzen ab, die im Bereich von 2,0 liegen sollten. Der
Unterschied wird darauf zurtickgefiihrt, dass das Modell von O’'Keeffe und Brese zur
Berechnung von Einfachbindungsabstanden nur fir Verbindungen gilt, deren Atome
Punktladungen aufweisen, also keine Anion-Anion-Bindungen (in borreichen Boriden liegen
jedoch Bor-Cluster vor) bzw. Kation-Kation-Bindungen besitzen [81].

Obwohl aso keine absoluten Mg-B-Bindungsordnungen in B,sM@,C bestimmt werden
konnen, konnen die Mg-B-Bindungsordnungen dennoch relativ miteinander verglichen
werden (Basis: R;j=2,0A). Es wird deutlich, dass Mgl eine Position innerhalb seines
Hohlraums besetzt, aus der mit jedem der vier, Uber eine B2-B3-B4-Dreiecksflache
koordinierenden Ikosaeder eine summierte Mg-B-Bindungsordnung von 1,01 folgt. Die
entsprechenden elektronischen Mgl-Bi»-Wechselwirkungen sind also identisch. Mg2 tétigt
hingegen stérkere elektronische Wechselwirkungen mit den tber eine B3-B6-B6-B3-Einheit
koordinierenden Ikosaedern (summierte Mg-B-Bindungsordnung eines Ikosaeders. 1,57) als
mit den Uber Spitze (B5) koordinierenden lkosaedern (Mg-B-Bindungsordnung eines
Ikosaeders: 0,22). Dennoch sind auch hier alle Ikosaeder beziiglich ihrer elektronischen
Wechselwirkung mit Mg2 aquivalent, da jedes Ikosaeder Mg2 sowohl mit einer B3-B6-B6-
B3-Einheit als auch mit einer B5-Spitze koordiniert.

Auch zeigen die sehr dhnlichen summierten Mgl-B- und Mg2-B-Bindungsordnungen von
4,04 und 4,23 (Basis: R; = 2,0 A), dass Mgl und Mg2 vergleichbare elektronische Wechsel-
wirkungen mit dem Bornetzwerk eingehen.

In B2sM@.C bildet jedes B-Atom des Ikosaeders jewells eine kovalente exohedrale 2e2c-
Bindung. Es ergeben sich zehn B-B-Bindungen zu den benachbarten Ikosaedern und zwei zu
den isolierten C-Atomen. Die exohedralen B-B-Abstande (1,680(2) A - 1,848(2) A, Durch-
schnitt: 1,779 A) sind im Mittel etwas kiirzer as die Bindungen innerhalb des Ikosaeders
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(1,743(2) A - 2,082(3) A, Durchschnitt: 1,823 A). Diese Verhdltnisse sind typisch fir
borreiche Boride [29]. Ein besonders kurzer interikosaedrischer Abstand (1,680(2) A) tritt
zwischen den B1-Atomen auf. Die B1-Atome sind am weitesten von Magnesium entfernt
(3,694 A) und verbinden die Bi»-Ikosaeder in Richtung der c-Achse zu Staben. Insgesamt
liegen die B-B-, B-C- und Mg-B-Abstande in B24sM@g.C in Bereichen, wie sie beispielsweise
auch in M@2B2C; [44] und in den in dieser Arbeit vorgestellten Magnesiumboriden gefunden

werden.

Vergleich von B,sMg,C mit anderen Varianten des,,tetragonalen Bor (1)«

Das ,tetragonale Bor (1) wurde erstmals 1943 als neue Bor-Modifikation verdffentlicht. Die
Struktur wurde als bemerkenswert einfach beschrieben, wonach sie aus einem Gerust von
B1o-1kosaedern besteht, die durch exohedrale B-B-Bindungen und zusétzlich durch isolierte,
tetraedrisch  koordinierte B-Atome miteinander verbunden sind [82]. In spéteren
Untersuchungen zeigte sich jedoch, dass die Entstehung dieser Modifikation nur in
Gegenwart von geringen Mengen Kohlenstoff respektive Stickstoff beobachtet wird und diese
Phasen somit als borreiche Boride der Zusammensetzung B2sC [83-86] bzw. B,sN [83-86]
formuliert werden missen. Der Grund fir die ausgepragte Tendenz zum Einbau von C und N
ist qualitativ darin zu sehen, dass B1,-Ikosaeder mit zwolf exohedralen Bindungen im Sinne
der Wade-Regeln [18, 19] als B1,>-Einheiten besonders stabil sind, wodurch der Einbau von
elektronenreicheren Elementen beglnstigt wird. Die zur Stabilisierung des |kosaedergerusts
notwendigen zusdtzlichen Elektronen konnen dabel aber auch Uber den Einbau von
Metallatomen erhalten werden.

In Tabelle3.4.4.1 sind sdmtliche neben B2sMg.C bisher bekannten borreichen Boride
aufgefuhrt, die sich vom , tetragonalen Bor (1)* ableiten, also analoge Borgeruste besitzen. Im
Weiteren erfolgt eine Diskussion der Besetzungsmuster der Tetraeder- und Oktaederllicken
im Ikosaedernetzwerk solcher Verbindungen, in die Metallatome eingebaut sind.
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Tabelle 3.4.4.1: Kristallographische Angaben aus der Literatur zu den Varianten des , tetragonalen Bor (1)“:

Bezeichnung szyr%?t&&/e Gitterk[c’)&n]stanten Ref. Syntheseprodukt
BasC Pajm |27 2’832((%) [83-86] Einkristalle
N Pajonm |2 2’?32";((?)’ [83-86] Einkristalle

a=12,390(3),
BasAlCo Ima2 b = 10,136(4), [87] Einkristalle
(Raumtemperaturform) c=12,637(3)
BasAlCUos PAN2 2 %ggé(é))’ [88] Einkristalle
BasAlsSi tetragonal a=891, b=5,05 [89] Pulver
a=12,360(8),
B48A|115Si 11502 Ima2 b= 101145(3)1 [87] Einkristalle
¢ = 12,585(7)
B..AlBe P4,/nnm a=8,82, b=5,08 [90] Einkristalle
BoCTioss Pajnnm |22 2’2%((?2’) [91] Einkristalle
BoiCVoss O 2’%22((?)’ [91] Einkristalle
BosNi Pajm |27 2’(9332((2))’ [92] Einkristalle
BasTios Pajnm |27 2’%37’2(&)2’) [93] Einkristalle
a=8824(9),
Bz5V0'76 P42/nnm b=5 072((1)2) [93] Pulver
BeBi» tetragonal a=8,80, b=5,08 [94] Einkristalle
BeSiBi» analog BeB, - [95] Einkristalle
BssZn tetragonal g Z gggg((?) [96] Pulver

Bei dem von unserer Arbeitsgruppe vorgeschlagenen Modell der Tieftemperaturform von
B4sAlsC, [87] (exakte Zusammensetzung BusAl,7C,;) werden die Tetraederlicken im
Ikosaedernetzwerk mit Aluminium und Kohlenstoff besetzt. Die Oktaederliicken sind partiell
mit Aluminium gefullt. Fir das Al-Atom (All) auf der Oktaederlage ergeben sich vier
sehr kurze Abstdnde von 2,036(4) A (zweifach) und 2,052(6) A (zweifach) zu zwei
kristallographisch unterschiedlichen Bor-Atomen, wobel All dabei von zwei |kosaederkanten
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koordiniert wird. Fir diese beiden Ikosaederkanten resultiert eine B-B-Bindungsaufweitung
mit einem B-B-Abstand von 2,023(10) A bzw. 2,004(9) A, woraus eine Aufweitung der
Ikosaederpackung orthogona zu diesen langen B-B-Bindungen erfolgt. Im Gegensatz zu
B2sMg.C (Abbildung 3.4.4.6) erfolgt die Aufweitung aber nur in eine Richtung, da die
entsprechenden  Bi>-All1-B1>-Gruppen alle parallel zueinander angeordnet sind
(Abbildung 3.4.4.7). Als Konsequenz ergibt sich fur die Tieftemperaturmodifikation von
BsAlsC, ein Abbau von der tetragonaen zur orthorhombischen Symmetrie. Da Aluminium
mehr Valenzelektronen als Magnesium an das elektronendefizitédre Borgertst abgeben kann,
ist der niedrigere Aluminiumgehalt im Kristall verstandlich (Al liefert pro Formeleinheit 8,1
Elektronen, Magnesium 8,0 Elektronen).

Abbildung 3.4.4.7:

Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Tieftemperaturmodifikation von B4gAlsC,. Die B1x-Al1-By,-Gruppen sind
ale parald zueinander angeordnet. Dadurch findet eine Aufweitung des |kosaedernetzes in Richtung der
c-Achse statt, was wiederum einen Abbau von der tetragonaen zur orthorhombischen Symmetrie zur Folge hat.
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Von Higashi wurde eine ternare Phase der Zusammensetzung BasAlCup g beschrieben [88].
Nach Higashi werden die Tetraederlicken im Ikosaedernetzwerk von BasAlCupg mit
Aluminium und Bor besetzt. Der niedrige Temperaturfaktor des Bor-Atoms deutet aber auf
eine zumindest partielle Besetzung dieser Lage mit Kohlenstoff hin. In BosAlCupg zeigt ein
Oktaederkanal ein Besetzungsmuster in der Art, dass zwei kristallographisch unterschiedliche
Cu-Atome benachbarte Oktaederlticken alternierend besetzen. Die Besetzungsfaktoren liegen
dabei bei 76,0(4) % fur Cul und bel 2,8(4) % fur Cu2. Fir Cul ergeben sich vier sehr kurze
Abstande (2,049(4) A) zu vier kristallographisch &quivalenten B-Atomen, wobei Cul dabei
von zwei |kosaederkanten koordiniert wird. Fir diese beiden Ikosaederkanten resultiert eine
B-B-Bindungsaufweitung mit einem B-B-Abstand von jeweils 2,026(3) A, woraus eine
Aufweitung der 1kosaederpackung orthogonal zu diesen langen B-B-Bindungen erfolgt. Der
B-B-Abstand der Ikosaederkanten, die an Cu2 koordiniert sind, liegt hingegen bei nur
1,951(3) A, so dass hier keine Aufweitung der |kosaederpackung erfolgt. Der ,kurze* B-B-
Abstand von 1,951(3) A kann als Artefakt der erheblichen Unterbesetzung der Cu2-Lage
aufgefasst werden. Wére also die Besetzung der Cu2-Lage hdher, wirde vermutlich auch hier
eine deutliche B-B-Bindungsaufweitung beobachtet werden. Ebenso wie bel B2sMg.C kann
die Beibehaltung der tetragonalen Symmetrie von BasAlCups nun darauf zurtickgefihrt
werden, dass die kurzen Cul-B-Bindungen bzw. die entsprechenden B;>-Cul-B;>-Gruppen
um 90 ° alternierend zueinander angeordnet sind (analog Abbildung 3.4.4.6).

Von Lamikov wurde die Verbindung BssAl3sSi [89] anhand von rontgenographischen Pulver-
methoden charakterisiert. Hillebrecht und Meyer erhielten diese Verbindung jedoch nur in
Gegenwart von Kohlenstoff, wobei als Zusammensetzung die Stéchiometrie BysAl1 4Si1 6Co
angeben wurde [87]. Einkristalldiffraktometrische Untersuchungen fihrten dabei auf eine
orthorhombisch-innenzentrierte Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a= 12,360(8) A,
b=10,145(3) A und c=12,585(7) A. Aufgrund dieser Metrik wurde eine Isotypie zu
BisAl:C; (Raumgruppe Ima2, Gitterkonstanten a=12,390(3) A, b=10,136 (4) A,
c=12,637(3) A) angenommen. Aus den Gitterkonstanten von BgsAli4Sii6C; wurde
geschlossen, dass die Al-Atome auf den Oktaederlagen teilweise durch Silizium substituiert
sind. Analog zu BsgAlsC; (vgl. oben) ist die orthorhombische Symmetrie von BagAl1 4Si1 6Co
eine Folge der Aufweitung der lkosaederpackung in nur eine Richtung (analog
Abbildung 3.4.4.7)

Von Krogmann und Becher wurde ein aluminium- und berylliumhaltiges ,tetragonales
Bor (1)* der Formel AlBeB,s [90] beschrieben. In AlBeBy4 befinden sich die Aluminium-
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Atome in den Tetraederliicken des Ikosaedernetzwerks. Fur Beryllium wird angenommen,
dass es ikosaedrische Bor-Atome substituiert. Die Oktaederliicken bleiben unbesetzt, so dass
keine Aufweitung des lkosaedernetzwerks in eine bestimmte Richtung erfolgt. Die
tetragonale Symmetrie von AlBeB,4 ist somit sinnvoll.

Auch die Phasen B,4CTiges [91], B24CVoes5 [91], B2sNi [92], B2sTioes [93] und B2sVo 76 [93]
leiten sich vom ,tetragonalen Bor (1)* ab. Die Tetraederliicken im Bornetzwerk dieser
Verbindungen werden von den Ubergangsmetallatomen und von Kohlenstoff (B24CTig s,
B24CVoes) bzw. Bor (B2sVo7s, B2sNi ) besetzt. Die Oktaederliicken bleiben in allen Phasen
komplett unbesetzt. Es ist somit verstandlich, dass fur diese Verbindungen ausschliefdlich
tetragonale Symmetrie beobachtet wird.

Korreliert man also die Besetzungsmuster der Oktaederpositionen von B,sM@,C, BysAlsC,
B2sAlCuog, B2sBeAl, BagAl14Si1eCa, B24CTiggs, B24CVoes, B2asNi, BasTiogs und B2sVo s
mit den daraus resultierenden Kristallsystemen, so ergibt sich strukturchemisch ein
bemerkenswert geschlossenes Bild.

Auf eine Diskussion der Kristallstrukturen der Phasen BeBj, [94], BeSiB;2 [95] und BzsZn
[96] wird verzichtet, da hierzu in der Literatur nur unvollstdndige Angaben existieren.
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3.5 B1,MgC, (orthorhombisch)

3.5.1 Synthese

Einkristalle von B1,MgC; (orthorhombisch) konnten in einer Mischung aus Kupfer,
Magnesium, Bor und Kohlenstoff im molaren Verhdltnis 300:100:9:2 synthetisiert
werden. Die Ausgangssubstanzen wurden zunéachst vermischt und gepresst. Der Pressling
(2,0 g) wurde dannin einen Tiegel aus hexagonalem Bornitrid Gberftihrt. Anschlief3end wurde
der Tiegel durch ein Schraubgewinde verschlossen und in eine Tantalampulle eingefihrt. Die
Tantalampulle wurde im Lichtbogen verschlossen. Diese Arbeiten fanden unter Argon-
Atmosphére statt. Im Folgenden wurde die Tantalampulle in einem Schutzrohr mit 100 K/h
auf 1600 °C erhitzt, bei 1600 °C 40 Stunden belassen, anschlief3end mit 10 K/h auf 800 °C
und schliefdlich mit 100 K/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Danach wurde die Ampulle
aufgeschnitten, der Bornitridtiegel gedffnet und der darin befindliche Schmelzregulus zur
Entfernung von Uberschissigem Kupfer und Magnesium in konzentrierter Salpeterséure
aufgelost. Die erhaltenen Einkristalle von B1oMgC, (orthorhombisch) waren schwarz und von
unregelméalligem Habitus (Abbildung 3.5.1.1). Als Produkte wurden auf3erdem Einkristalle
von MgB; (Kapitel 3.1) und BsoMgsCgs (Kapitel 3.7) sowie eine weil3e polykristalline
Substanz erhalten (geschétzte Anteile: 90 Vol% B12MgC, (orthorhombisch), 2 Vol% MgBy,
2 V0l% BspMgsCs, 6 VoI% weil3e Polykristalle).

Abbildung 3.5.1.1: B;,MgC,; (orthorhombisch)-Einkristall.
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3.5.2 Rontgenogr aphische Unter suchung

Die Untersuchung eines Einkristalls (IPDS1, Fa. STOE) fuhrte auf eine orthorhombische
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 5,607(1) A, b =9,839(2) A und ¢ = 7,961(2) A.
Die Metrik der Elementarzelle legte eine Ahnlichkeit zu MgB; nahe, dessen Strukturldsung
(Raumgruppe Imma, a=5991(1) A, b=10,552(2) A ¢=8,162(2) A) in dieser Arbeit
(Kapitel 3.1) erstmals anhand von Einkristallen erfolgte.

Die Untersuchung der Ausléschungsbedingungen zeigte, dass die Bedingungen h+ k + 1 = 2n
fur alle hkl-Reflexe und h = 2n fir die hkO-Reflexe eingehalten werden. Die Strukturldsung
wurde daher in der Raumgruppe Imma begonnen. Mit den Direkten Methoden (SHELXTL
Version 5.1 [45]) wurde ein Strukturmodell erhalten, dessen Verfeinerung auf der Basis von
460 symmetrieunabhéngigen Reflexen und 43 freien Variablen bei Zuverlassigkeitswerten
von Ry(F) =0,0613 und wRy(l) = 0,1566 konvergierte. Die wechselseitige Freigabe der
Besetzungsfaktoren fur die B- und C-Positionen zeigte, dass im Rahmen der Standard-
abweichungen keine der Positionen eine signifikante Abweichung von einer vollstéandigen
Besetzung (C: 96,1(13) %, B: 99,6(17) % - 101(2) %) aufweist. Auch die Temperaturfaktoren
der B- und C-Atome anderten sich bel Freigabe der Besetzungsfaktoren nicht wesentlich. Die
Mg-Lage zeigt eine leichte Unterbesetzung (94,47(10) %), bei unauffalligen Temperatur-
faktoren. Die Summe der Besetzungsfaktoren ergab die Zusammensetzung B1oM Qo 04Co. FUr
die weitere Diskussion wird daher weiterhin die Formel B;>MgC; (orthorhombisch)
verwendet. Der Anhang ,orthorhombisch® wird deshalb erwahnt, well in dieser Arbeit
(Kapitel 3.6) eine weitere Verbindung der Zusammensetzung Bi,MQgC,, jedoch mit
monokliner Metrik vorgestellt wird.

Die vollstandigen Angaben zur Strukturbestimmung sind in der Tabelle 3.5.2.1 enthalten.
Atomlagen sowie aquivalente Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren sind in der
Tabelle 3.5.2.2 zusammengestellt. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in  der
Tabelle 3.5.2.3 aufgefiihrt. Ausgewdahlte Abstande sind in den Tabellen 3.5.2.4 bis 3.5.2.7 und
ausgewahlte Winkel in der Tabelle 3.5.2.8 aufgelistet.
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Tabelle 3.5.2.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von B1,MgC, (orthorhombisch):

Kristallform:

unregelmafdiges Pol yeder

Farbe desKristdls:

schwarz

Kristallabmessungen:

Kantenlange: etwa 0,15 mm, Durchmesser: etwa 0,15 mm

Kristallsystem:

orthorhombisch

Raumgruppe:

Imma

Gitterkonstanten:

a=5,607(1) A, b=19,839(2) A, c=7961(2) A

Anzahl der Formeleinheiten: 4
Zellvolumen: 439,13 A3
Rontgendichte: 2,672 g/lom®
Rontgenstrahl ung: Mo K, (IPDS)

Messhereich (hkl): -8<h<8,-14<k<14,-12<1<11
Messhereich (2Q): 7° - 66°
Messtemperatur: 21°C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a6 min bei 2° j -Inkrement

Mittleres I/s-Verhdltnis:

33,44

Gemessene Reflexe:

2838

Unabhéngige Reflexe:

460 (davon 411 mit | > 2s(1))

Absorptionskorrektur:

keine

Interner R-Wert:

0,0915 (s = 0,040)

Schwachungskoeffizient:

0,24 mm*

Strukturldsung:

Direkte Methoden/ SHELXTL Verson 5.1

Verfeinerung: SHELXTL Version 5.1
Restelektronendichte: +0,91e/A%- 0,50 €/A3 (s = 0,15 €/A3)
Wichtungsfunktion: 1/[s*(R) +(0,0739 - P’ + 1,70 - P]

mit P= (Max(R20) +2-F2) /3

Zahl der Parameter:

43

R-Werte:

Ry(F) = 0,0613, wRy(I) = 0,1566
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Tabelle 3.5.2.2; Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von
B12,MgC, (orthorhombisch):
Atom Lage X y z Ug Besetzung
B1 16] 0,2609(4) 0,4151(2) 0,9483(2) 0,0083(5) 1
B2 8h 0 0,3325(3) 0,9798(3) 0,0084(6) 1
B3 16] 0,1614(4) 0,4358(2) 0,8391(2) 0,0084(5) 1
B4 8h 0 0,4063(3) 0,8183(3) 0,0087(6) 1
C 8h 0 0,3382(3) 0,6210(3) 0,0086(5) 1
Mg 4e 0 0,25 0,6379(2) 0,0106(5) | 0,9447(10)
Tabelle 3.5.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von B;,MgC, (orthorhombisch):
Atom Uy Uz, Uss Uz Uiz U,
B1 0,0074(8) 0,0098(8) 0,0079(8) 0,0006(6) -0,0003(6) | -0,0005(6)
B2 0,0092(11) | 0,0090(11) | 0,0070(12) 0,0007(9) 0 0
B3 0,0086(9) 0,0088(9) 0,0077(8) -0,0006(6) | -0,0006(6) 0,0005(7)
B4 0,0078(11) | 0,0079(12) | 0,0104(12) 0,0007(8) 0 0
C 0,0092(10) | 0,0082(10) | 0,0085(10) | -0,0004(8) 0 0
Mg 0,0126(8) 0,0111(8) 0,0081(7) 0 0 0

Tabelle 3.5.2.4: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,.-1kosaedersin B;,MgC, (orthorhombisch):

B1-B1  1864(4)* B1-B4  1,794(3) ** B3-B3  1,809(4)*
B1-B2  1,768(3) ** B2-B3  1,763(3) ** B3-B4  1,805(3) **
B1-B3  1,794(3) *** B2-B4  1,764(4)* 2 1,792

* Abstande treten zweifach auf.
** Abstande treten vierfach auf.
*** Abstand tritt achtfach auf.

Tabelle 3.5.2.5: Ausgewshlte exohedrale B-B- und B-C-Absténde [A] des By,-lkosaedersin

B12,MgC, (orthorhombisch):
B1-C 1,659(3) ** B3-B3 1,732(4) ** 7 B-B 1,696
B2-B2 1,623(6) * B4-C 1,644(4) * @ B-C 1,654

* Abstande treten zweifach auf.
** Abstande treten vierfach auf.

Tabelle 3.5.2.6: Abstand zwischen zwei einzelnen C-Atomen [A] in B;,MgC, (orthorhombisch):

c-C 1,736(5)
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Tabelle 3.5.2.7: Ausgewshlte Mg-B-, Mg-C- und Mg-Mg-Abstéande [A] in B1.MgC, (orthorhombisch):

Mg-B1  2,591(2) ** Mg-B3  2,594(2) **[x*** @MgB 2,642
Mg-B2  2,841(3) * Mg-C 2,299(3) *
Mg-B3  2,642(2) **/** Mg-Mg  3,324(2)

* Absténde treten zweifach auf.
** Abstande treten vierfach auf.

*** B3 jst Teil einer koordinierenden Ikosaederkante.
**x* B3 ist Teil eine koordinierenden Ikosaederflache.

Tabelle 3.5.2.8: Ausgewahite Winkel [°] in B;zMgC, (orthorhombisch):

B1-C-B1 107,8(2)

B1-C-C  117,10(11)

B1-C-B4  99,00(14)

B4-C-C  114,03(11)

3.5.3 EDX- und WDX-Unter suchungen

Die EDX-Messungen an mehreren Kristallen ergaben, dass keine anderen Metalle als

Magnesium eingebaut sind. Fir die WDX-Messung wurde der Kristall der réntgenographisch

ermittelten Zusammensetzung B12Mgo,04C> (orthorhombisch) in eine Matrix aus Epoxyharz

(Type: Epofix; Fa Struers) und Kupfer (Type: Cu-powder, > 250 um, p. A; Fa. Merck)
eingebettet und angeschliffen. Das Kupfer unterstitzt dabei die elektrische Leitfahigkeit des

Systems. Das Gewichtsverhdltnis von Epoxyharz : Kupfer lag bei 15: 85. Bei der Analyse

wurde nach den Elementen Stickstoff, Sauerstoff, Bor, Kohlenstoff, Magnesium und Kupfer
gesucht. In Tabelle3.5.3.1 sind die Uber WDX und Rontgendiffraktometrie ermittelten
Zusammensetzungen aufgeftihrt. Das WDX-Ergebnis ist représentativ fur den Randbereich

desKristalls. In Kapitel 4.2.7 wird auf den Einfluss der Pr8parationsmethode des Kristalls auf

das WD X-Ergebnis ndher eingegangen.

Tabelle 3.5.3.1: WDX-Ergebnis des Einkristalls der réntgenographisch ermittelten Zusammensetzung
B12Mgo94C> (orthorhombisch):

Element Atom% aus WDX F;%ngg:ﬁg:?ept%fg &gi;t;zl/ot]e
N 0 0
0] 0 0
B 77,63 80,32
C 15,71 13,39
Mg 6,62 6,29
Cu 0,04 0
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3.5.4 Strukturdiskussion

Die Bornetzwerke von B;,MgC, (orthorhombisch) und von MgB; (Kapitel 3.1) sind sehr
ahnlich. In beiden Verbindungen liegen Bi,-lkosaeder vor, die entlang der b-Achse Uber
transstandige Spitzen direkt miteinander verbunden sind, so dass Ikosaederstébe resultieren,
die in einer verzerrten hexagonalen Stabpackung angeordnet sind (Abbildung 3.5.4.1). Die
Lage des einzelnen B-Atoms (8h) in MgBy ist in B12MgC; (orthorhombisch) mit Kohlenstoff
besetzt, so dass die Ikosaederstdbe in B1,MgC; (orthorhombisch) Uber direkte exohedrale
B-B-Bindungen und Uber einzelne C-Atome miteinander verbunden werden.

Sowohl in MgB- as auch in B12MgC; (orthorhombisch) ergeben sich aus der Orientierung der
Ikosaederstabe zueinander planare Ikosaederschichten, die parallel zur ac-Ebene verlaufen. In
einer zum Stabmodell alternativen Betrachtungsweise kann die lkosaederpackung in
B12MgC; (orthorhombisch) also auch als verzerrt hexagonal primitiv aufgefasst werden.
Aufgrund dieser Packungsvariante ist jedes Ikosaeder innerhalb einer zur ac-Ebene parallelen
Ikosaederschicht nach einem (4 +2)-Muster von benachbarten |kosaedern umgeben
(Abbildung 3.5.4.2).

& & @
@@
& G @
@@
R @

Abbildung 3.5.4.1:
Verzerrt hexagonale Stabpackung von Ikosaedern in B1o,MgC, (orthorhombisch). Die Ikosaederstabe verlaufen
parallel zur b-Achse. Die C- und Mg-Atome sind hier nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 3.5.4.2;
Ikosaederumgebung innerhalb einer zur ac-Ebene parallelen Ikosaederschicht. Jedes Ikosaeder ist nach einem
(4 + 2)-Muster von benachbarten |kosaedern umgeben.

Die lkosaederpackung in B12MgC; (orthorhombisch) erzeugt interstitielle Kanédle, die sich
parallel zur b-Achse erstrecken (Abbildungen 3.5.4.2 und 3.5.4.3). Formal entstehen diese
Kandle aus einer Kondensation von trigonalen lkosaederprismen. Dabel sind entlang der
c-Achse zwei Ikosaederprismen Uber eine gemeinsame Rechtecksflache zu einem trigonalen
Biprisma verbunden und die trigonalen Biprismen entlang der b-Achse wiederum Uber
gemeinsame Rauten zu unendlichen Ketten kondensiert. Sowohl entlang der b-Achse als
auch entlang der c-Achse werden die trigonal prismatischen Licken alternierend von
zwei einzelnen C-Atomen und von Mg-Atomen besetzt (die Mg-Lage in B12MgC;
(orthorhombisch) ist in MgB; mit Mg2 besetzt). Die Mgl-Lage in MgB; (Mgl befindet sich
zwischen den Kandlen) bleibt in B;oMgC; (orthorhombisch) unbesetzt.

In B12MQgC; (orthorhombisch) bilden die Mg-Atome Zick-Zack-Ketten, die sich parallel zur
aAchse erstrecken (Abbildung 3.5.4.4). Der Mg-Mg-Abstand innerhalb der Kette betragt
3,324(2) A.
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Abbildung 3.5.4.3:

Ausschnitt aus der Kristallstruktur von B;;MgC; (orthorhombisch). Es liegen interstitielle Kandle vor, die sch

parallel zur b-Achse erstrecken. Die C-und Mg-Atom befinden sich innerhalb der Kanéle und besetzen trigona
prismatische | kosaederl ticken.

Abbildung 3.5.4.4:

Die Mg-Atome hilden Zick-Zack-Ketten, die parallel zur a-Achse orientiert sind. Hier ist der Ausschnitt aus
einer Zick-Zack-Kette dargestellt.

Wie oben bereits beschrieben wurde, ist Magnesium verzerrt trigonal prismatisch von sechs
I kosaedern umgeben. Dabei koordinieren vier Ikosaeder Mg jeweils mit einer Kante und zwei
Ikosaeder jeweils mit einer Dreiecksflache (Abbildung 3.5.4.5). Fir Mg ergibt sich damit eine
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14-fache B-Koordination nach einem (12 + 2)-Muster, mit Mg-B-Abstanden von 2,591(2) A
(vierfach), 2,594(2) A (vierfach), 2,642(2) A (vierfach) und 2,841(3) A (zweifach). AuRerdem
ist Magnesium noch von zwei C-Atomen und zwei weiteren Mg-Atomen koordiniert. Der
Mg-C-Abstand betragt 2,299(3) A. Die Mg-B- und Mg-C-Absténde sind unaufféllig und
liegen in Bereichen, wie sie beispielsweise auch in MgB,C; [44] und in den in dieser Arbeit
vorgestellten Magnesiumboridcarbiden gefunden werden.

Abbildung 3.5.4.5:
Umgebung des Mg-Atoms.

Nach Gleichung 3.4.4.2 (Kapitel 3.4.4) lassen sich die Mg-B-Bindungsordnungen in
B12MgC; (orthorhombisch) aus dem Einfachbindungsabstand und den tatséchlichen
Abstanden zwischen Magnesium und Bor errechnen. In Kapitel 3.4.4 wird erlautert, dass so
bestimmte Mg-B-Bindungsordnungen keine absoluten Bindungsordnungen darstellen.
Dennoch lassen sich die Bindungsordnungen relativ miteinander vergleichen, wenn den
Berechnungen ein konstanter virtueller Einfachbindungsabstand R;; von 2,0 A zugrunde gelegt
wird (Kapitel 3.4.4). Wie der relative Vergleich zeigt, besetzt Magnesium innerhalb seines
Hohlraums eine Position, die jewells sehr dhnliche elektronische Wechselwirkungen mit den
sechs koordinierenden Ikosaedern zuldsst (die summierte Mg-B-Bindungsordnung der Kante
B1-B3 betragt 0,27 und tritt vierfach auf / die summierte Mg-B-Bindungsordnung der B3-B3-
B2-Flache betragt 0,36 und tritt zweifach auf).
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In B12MgC; (orthorhombisch) bildet jedes B-Atom des lkosaeders jewells eine kovalente
exohedrale 2e2c Bindung. Es resultieren sechs B-B-Bindungen mit den sechs benachbarten
Ikosaedern (vier Bindungen innerhalb einer Ikosaederschicht, jeweils eine Bindung zu den
beiden benachbarten Ikosaedern, die sich in demselben Ikosaederstab befinden) und sechs
B-C-Bindungen mit sechs einzelnen C-Atomen. Die exohedralen B-B-Abstande
(Durchschnitt: 1,696 A) sind im Mittel etwas kiirzer as die B-B-Bindungen innerhalb des
Ikosaeders (Durchschnitt: 1,792 A). Diese Verhdltnisse sind reprasentativ fiir borreiche
Boride [29]. Ein besonders kurzer interikosaedrischer Abstand (1,623(6) A) tritt zwischen
den B2-Atomen auf. Die B2-Atome sind am weitesten von Magnesium entfernt
(Mg-B2 = 2,841(3) A) und verbinden die Bi>-Ikosaeder in Richtung der b-Achse zu Staben.
Die exohedralen B-C-Absténde betragen 1,644(4) A (zweifach) und 1,659(3) A (vierfach).
Insgesamt liegen die B-B- und B-C-Absténde in Bereichen, wie sie beispielsweise auch in
MgB2C; [44] und in den in dieser Arbeit vorgestellten Magnesiumboridcarbiden gefunden
werden.

In B12MgC; (orthorhombisch) ist jedes C-Atom verzerrt tetraedrisch von drei B-Atomen und
einem weiteren C-Atom umgeben (Abbildung 3.5.4.6). Die drei B-Atome gehdren zu drei
unterschiedlichen Ikosaedern, die alle in derselben ,,ac-1kosaederebene” liegen.

1,736(5) A

1,659(3)

Abbildung 3.5.4.6:
Koordinationssphére des C-Atoms.
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Der C-C-Abstand von 1,736(5) A ist auRergewshnlich groRR. Wie im Folgenden diskutiert
wird, muss bei Anwendung der Regeln von Longuett-Higgins und Roberts [20] davon
ausgegangen werden, dass trotz des langen C-C-Abstandes die C-C-Bindungsordnung im
Bereich von eins liegt: In der Elementarzelle von B12MgC; (orthorhombisch) befinden sich
vier Bio-lkosaeder, acht einzelne C-Atome und 3,78 Mg-Atome. Nach Loguett-Higgins und
Roberts benttigt jedes Ikosaeder zur optimalen Stabilisierung zwei zusétzliche Elektronen.
Unter der Annahme, dass ein Mg-Atom zwei Elektronen liefert, stehen also 7,56 Elektronen
fur die vier lkosaeder zur Verfigung, so dass von einer nahezu optimalen lkosaeder-
stabilisierung ausgegangen werden kann. Danach miisste das C-Atom sp-hybridisiert
vorliegen, da es an die elektronendefizitaren Ikosaeder , keine* Elektronendichte abzugeben
braucht. Im Widerspruch zu den Regeln von Longuett-Higgins und Roberts steht jedoch das
klassische Pauling-Modell (Gleichung 3.4.4.2, Kapitel 3.4.4). Wird dem Pauling-Modell ein
C-C-Einfachbindungsabstand von 1,54 A [47] vorgegeben, ergibt sich fir die Bindung
zwischen den beiden einzelnen C-Atomen in B12MQgC, (orthorhombisch) nur eine
Bindungsordnung von 0,16. Zur exakten Klérung der elektronischen Verhdtnisse in
B12MgC; (orthorhombisch) sind somit  Bandstrukturrechnungen mit  entsprechenden
theoretischen Methoden notig.

B12MgC; (orthorhombisch) kann as eine Variante des MgAIB4-Strukturtyps aufgefasst
werden. Die lkosaederpackungen von Bi2MgC; (orthorhombisch) und von MgAIB14 sind
identisch. Auch die Magnesium-Lage (4€) ist in beiden Verbindungen identisch. Hingegen
wird das interstitielle B-Atom von MgAIB14 in B1o2MgC; (orthorhombisch) durch Kohlenstoff
ersetzt. Aul3erdem bleibt die Al-Lage von MgAIB14 in B1o2MgC; (orthorhombisch) unbesetzt.
In Kapitel 3.1.4 werden die Varianten des MgAIB14-Strukturtyps naher diskutiert.
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3.6 B1oM gC, (monoklin)

3.6.1 Synthese

Einkristalle von B1,MgC; (monoklin) konnten in einer Mischung aus Aluminium,
Magnesium, Bor und Kohlenstoff im molaren Verhdtnis 300: 100 :75: 3 synthetisiert
werden. Die Ausgangssubstanzen wurden zunéachst vermischt und gepresst. Der Pressling
(1,0 g) wurde dann in einen Tiegel aus hexagonalem Bornitrid tberfuhrt. Anschlief3end wurde
der Tiegel durch ein Schraubgewinde verschlossen und in eine Tantalampulle eingefihrt. Die
Tantalampulle wurde im Lichtbogen verschlossen. Diese Arbeiten fanden unter Argon-
Atmosphére statt. Im Folgenden wurde die Tantalampulle in einem Schutzrohr mit 100 K/h
auf 1300 °C erhitzt, bei 1300 °C 25 Stunden belassen, anschlief3end mit 10 K/h auf 500 °C
und schliefdlich mit 100 K/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Danach wurde die Ampulle
aufgeschnitten, der Bornitridtiegel gedffnet und der darin befindliche Schmelzregulus
zur Entfernung von uberschissigem Aluminium und Magnesium in halbkonzentrierter
Salzsdure aufgelost. Die erhaltenen Einkristalle von Bi1,MgC, (monoklin) waren grau
und von unregelmaidigem, porésem Habitus (Abbildung 3.6.1.1). Neben Einkristallen von
B1oMgC; (monoklin) wurden als Produkte auch pulverformige Substanzen erhalten
(gechétzte Anteile: 50 Vol% B1,MgC; (monoklin), 50 Vol% Pulver).

Abbildung 3.6.1.1: B;,MgC, (monoklin)-Einkristall.
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3.6.2 Rontgenogr aphische Unter suchung

Die Untersuchung eines Einkrigalls (IPDSI, Fa STOE) fuhrte auf eine monokline
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a=7,289(1) A, b=28,795(1) A, ¢=7,297(1) A und
einem Winkel b = 105,29(2) °.

Die Untersuchung der Ausldschungsbedingungen zeigte, dass die Bedingungen h + k = 2n fir
ale hkl-Reflexe und | = 2n fur die hOI-Reflexe eingehalten werden. Die Strukturldsung wurde
daher in der Raumgruppe C2/c begonnen. Mit den Direkten Methoden (SHELXTL
Version 5.1 [45]) wurde ein Strukturmodell erstellt, dessen Verfeinerung auf der Basis von
827 symmetrieunabhéngigen Reflexen und 72 freien Variablen bei Zuverlassigkeitswerten
von Ry(F) =0,0358 und wRy(1) =0,0929 konvergierte. Die wechselseitige Freigabe der
Besetzungsfaktoren zeigte, dass im Rahmen der Standardabweichungen keine der Bor- und
Kohlenstoff-Positionen eine signifikante Abweichung von einer vollstandigen Besetzung
aufweist (C: 100(1) %; B: 98,6(11) - 100(1) %). Auch die Temperaturfaktoren der B- und C-
Positionen anderten sich bei Freigabe der Besetzungsfaktoren nicht wesentlich. Magnesium
hingegen ist Uber zwei Splitlagen im Abstand von 1,411(2) A fehlgeordnet. Aus der
gekoppelten Verfeinerung der beiden Mg-Lagen resultierten die Besetzungsfaktoren
95,9(2) % (Mgl-Lage) und 4,1(2) % (Mg2-Lage). Die Temperaturfaktoren von Mgl und Mg2
sind unaufféllig. Die Summe der Besetzungsfaktoren ergab die Zusammensetzung
B12MgC, (monoklin). Der Anhang ,,monoklin® wird deshab erwahnt, weil im Rahmen
dieser Arbeit eine weitere Verbindung der Zusammensetzung Bi:o2MgC,, jedoch mit
orthorhombischer Metrik vorgestellt wird.

Die vollstandigen Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 3.6.2.1 enthalten.
Atomlagen sowie aquivalente Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren sind in der
Tabelle3.6.2.2 zusammengestellt. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in der
Tabelle 3.6.2.3 aufgefiihrt. Ausgewdahlte Abstande sind in den Tabellen 3.6.2.4 bis 3.6.2.6 und
ausgewahlte Winkel in der Tabelle 3.6.2.7 aufgelistet.
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Tabelle 3.6.2.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von B;,MgC, (monoklin):

Kristallform:

unregel mafdiges, poroses Polyeder

Farbe desKristdls:

grau

Kristallabmessungen:

Kantenlange: etwa 0,6 mm; Durchmesser: etwa 0,6 mm

Kristallsystem:

monoklin

Raumgruppe:

C2/c

Gitterkonstanten:

a=7,289(1) A, b=8,795(1) A, c = 7,300(1) A,
b = 105,29(2) °

Anzahl der Formeleinheiten: 4
Zellvolumen: 451,19 A3
Rontgendichte: 2,621 g/lom®
Rontgenstrahl ung: Mo K, (IPDS)

Messbereich (hKl):

-11<h<10,-13<k<13,-11<1<11

Messbereich (2Q):

6°-66°

Messtemperatur:

21°C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a8 min bei 2° j -Inkrement

Mittleres I/s-Verhdltnis:

9,81

Gemessene Reflexe:

5794

Unabhéngige Reflexe:

827 (davon 659 mit | > 2s (1))

Absorptionskorrektur:

keine

Interner R-Wert:

0,0452 (s = 0,0381)

Schwachungskoeffizient:

0,24 mm™*

Strukturlésung:

Direkte Methoden/ SHELXTL Verson 5.1

Verfeinerung: SHELXTL Version 5.1
Restelektronendichte: +0,44 /A3 - 034 /A3 (s = 0,10 €/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[s*(Fo’) +(0,0616 - P)*+ 0,00 - P|

mit P= (Max(R20) +2-F2) /3

Zahl der Parameter:

72

R-Werte:

Ry(F) = 0,0358, wRy(I) = 0,0929
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Tabelle 3.6.2.2; Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von
B12MgC, (monoklin):
Atom Lage X y z Ug Besetzung
B1 af 0,1026(2) 0,5758(1) 0,8535(2) 0,0090(3) 1
B2 af 0,1305(2) 0,3611(1) 0,1197(2) 0,0088(3) 1
B3 af 0,3686(2) 0,3563(1) 0,8817(2) 0,0089(3) 1
B4 af 0,3967(2) 0,5824(1) 0,1472(2) 0,0089(3) 1
B5 af 0,5754(2) 0,2474(1) 0,9786(2) 0,0088(3) 1
B6 af 0,2716(2) 0,2499(1) 0,6745(2) 0,0087(3) 1
C af 0,2524(1) 0,4594(1) 0,0017(2) 0,0084(3) 1
Mg1* 4e 0 0,1699(1) 0,75 0,0122(2) 0,959(2)
Mg2* 4e 0 0,3301(1) 0,75 0,0122(2) 0,041(2)
* gekoppelte Verfeinerung
Tabelle 3.6.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von B;,MgC, (monoklin):
Atom Uy Uz, Uss Uz Uiz U,
B1 0,0094(5) 0,0086(5) 0,0089(5) -0,0006(4) 0,0023(4) -0,0006(4)
B2 0,0086(5) 0,0089(5) 0,0087(5) 0,0001(4) 0,0021(4) -0,0002(4)
B3 0,0094(5) 0,0089(5) 0,0086(5) | 0,00004(41) | 0,0027(4) -0,0002(4)
B4 0,0095(5) 0,0088(5) 0,0083(5) 0,0006(4) 0,0024(4) -0,0003(4)
B5 0,0090(6) 0,0086(5) 0,0089(5) 0,0000(4) 0,0023(4) | 0,00001(37)
B6 0,0089(6) 0,0092(5) 0,0082(6) -0,0001(4) 0,0024(4) -0,0002(4)
¢ 0,0088(5) 0,0082(5) 0,0082(5) -0,0006(3) 0,0020(4) 0,0002(3)
Mg1* 0,0129(3) 0,0131(3) 0,0119(3) 0 0,0054(2) 0
Mg2* 0,0129(3) 0,0131(3) 0,0119(3) 0 0,0054(2) 0

* gekoppelte Verfeinerung

Tabelle 3.6.2.4: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B;.-1kosaedersin B;,MgC, (monoklin):

BI-B1 18242 B2-B5  1,763(2)* B4-B4 182312
B1-B2  1846(2) ** B2-B6 177502 * B4-B5  1,796(2) *
B1-B5  1802(2)* B3-B4  1856(2) ** B4-B6  1773(2)*
B1-B6  1824(2)* B3-B5  1,768(2) * B5-B6 177502 *
B2-B3  1912(2)* B3-B6  1,760(2) * 2 1812

* Absténde treten zweifach auf.
** Abstande treten vierfach auf.
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Tabelle 3.6.2.5: Ausgewshlte exohedrale B-B- und B-C-Absténde [A] des By,-lkosaedersin
B12MgC, (monoklin):

B5-B6

1,735(2) *

B1-C

1,669(2) *

B3-C

1,643(2) *

B6-B5

1,735(2) *

B2-C

1,638(2) *

B4-C

1,678(2) *

* Absténde treten zweifach auf.

Tabelle 3.6.2.6: Ausgewshlte Mg-B-, Mg-C- und Mg-Mg-Absténde [A] in B1.MgC, (monoklin):

Mgl-B2  2,623(1) * Mg2-B1  2,343(1) * Mgl-C  2472(1)*
Mgl-B3  2,614(1) * Mg2-B2  2,627(2) * Mg2-C  2,503(1) *
Mgl-B4  2,399(1) * Mg2-B3  2,614(2) * Mgl-Mg2 1,411(2)
Mgl-B5  2,308(1) * Mg2-B5  2,295(1) * @ Mgl-B 2,449
Mgl-B6  2,300(1) * Mg2-B6  2,301(1) *

* Absténde treten zweifach auf.

Tabelle 3.6.2.7: Ausgewahite Winkel [°] in BzMgC, (monoklin):

B1-C-B2  108,2(1) B1-C-B4  102,1(1) B2-C-B4  110,1(1)
B1-C-B3  109,6(1) B2-C-B3  114,6(1) B3-C-B4  111,6(1)

3.6.3 EDX- und WDX-Unter suchungen

Die EDX-Messungen an mehreren Kristallen ergaben, dass keine anderen Metalle als
Magnesium eingebaut sind. Fur die WDX-Messung wurde der Kristall der rontgenographisch
ermittelten Zusammensetzung B1,MgC, (monoklin) in eine Matrix aus Epoxyharz (Type:
Epofix; Fa. Struers) eingebettet und angeschliffen. Zur Unterstitzung der elektrischen
Leitfahigkeit wurde der Kristall anschlief3end teilweise mit Silberlack bestrichen. Bei der
Analyse wurde nach den Elementen Bor, Kohlenstoff, Magnesium und Aluminium gesucht.
In Tabelle 3.6.3.1 sind die Uber WDX und Rontgendiffraktometrie ermittelten Zusammen-
setzungen aufgefuihrt. Das WDX-Ergebnis ist reprasentativ fur den Bereich des Kristalls, der
direkt an die mit Silberlack bestrichene Flache anschliefd. In Kapitel 4.2.7 wird auf den
Einfluss der Praparationsmethode auf das WDX-Ergebnis ndher eingegangen.

Tabelle 3.6.3.1: WDX-Ergebnis des Einkristalls der réntgenographisch ermittelten Zusammensetzung
B12MgC, (monoklin):

Element Atom% aus WDX Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung [ Atom%]
B 78,83 80,0
C 14,43 13,33
Mg 6,74 6,67
Al 0 0
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3.6.4 Strukturdiskussion

In der Abbildung 3.6.4.1 ist die ,Elementarzelle” von B12MgC, (monoklin) dargestellt. Das
strukturbestimmende Merkmal sind Bio-lkosaeder. Diese sind in einer verzerrten kubisch
dichtesten Packung angeordnet. Aufgrund der Verzerrung resultiert eine Elementarzelle mit
monokliner Metrik. In dieser Ikosaederpackung werden alle Tetraederlticken mit Kohlenstoff
und alle Oktaederliicken mit Magnesium besetzt. Wie bereits in Kapitel 3.6.2 erwdhnt wurde,
ist Magnesium innerhalb der Oktaederlticke Uber zwei Splitlagen fehlgeordnet.

Abbildung 3.6.4.1:
Elementarzelle von B;,MgC, (monoklin) (um x=0,5/y = 0,25/ z = 0,75 aus dem Ursprung verschoben).

In B12MgC; (monoklin) liegen kantenverkniipfte Ikosaeder vor (Abbildungen 3.6.4.2 und
3.6.4.3). Unter zwel kantenverknipften Ikosaedern werden solche verstanden, die Uber zwei
kovalente exohedrale 2e2c B-B-Bindungen verbunden sind, die parallel zueinander und
parallel zu einer der zweizéhligen Ikosaederachsen verlaufen. In B1o,MgC; (monoklin) ist
jedes lkosaeder Uber zwel transstandige Kanten mit zwei benachbarten Ikosaedern
verknipft (Abbildung 3.6.4.2). Es resultieren unendliche Ikosaederstébe, die parallel zum
[101]-Vektor orientiert sind. Die monokline Verzerrung der Elementarzelle (b = 105,29(2) ©)

ist ein Resultat aus der transstandigen Kantenverknipfung der Ikosaeder. Kantenverkntipfte
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Ikosaeder wurden bislang nur in der Verbindung YB41Si12 [97] und in der in dieser Arbeit
vorgestellten Phase BspMg3;Cg (Kapitel 3.7) gefunden.

Abbildung 3.6.4.2;
In B;2MgC, (monoklin) liegen Stdbe von kantenverkniipften Ikosaedern vor. Die |kosaederstébe verlaufen
parallel zum [101]-Vektor. Die C- und Mg-Atome sind hier nicht beriicksichtigt.

Die Kantenverknipfung der lkosaeder ist auch der Grund fur den kirzesten bisher
beobachteten Abstand (4,425A) zwischen 2zwei benachbarten Ikosaederzentren
(Abbildung 3.6.4.3). Die entsprechenden Abstande in eckenverknipften Ikosaedern sind
deutlich groRer, in der Regel Uiber 5A [17]. In YB4Siy, liegt der Abstand zwischen zwei
kantenverkniipften |kosaedern bei 4,755 A und in BsoMgsCg betrégt er 4,776 A.

Die Ikosaederstdbe in B12MgC, (monoklin) sind ausschliefdlich tber einzelne C-Atome
miteinander verbunden. Die C-Atome verknipfen tber kovalente 2e2c C-B-Bindungen vier
I kosaederspitzen (Abbildung 3.6.4.4). Von den vier koordinierenden |kosaedern gehoren zwei
(Ikosaederspitzen B1 und B4) demselben Ikosaederstab und die beiden anderen jeweils einem
anderen Stab an, so dass ein C-Atom drei l|kosaederstdbe miteinander verbindet
(Abbildung 3.6.4.1). Die B-C-B-Bindungswinkel (Tabelle 3.6.2.7) entsprechen dabel einem
leicht verzerrten Tetraeder.
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 'kosaederzentrum

Abbildung 3.6.4.3:

In B;,MgC, (monoklin) betragt der Abstand zwischen den Zentren zweer kantenverknlipfter Ikosaeder nur
4,425 A.

Abbildung 3.6.4.4:
B-K oordinationssphére des C-Atoms.

Insgesamt bildet jedes Ikosaeder acht exohedrale kovalente 2e2c B-C-Bindungen und
resultierend aus der transsténdigen Kantenverknuipfung vier exohedrale kovalente 2e2c B-B-
Bindungen. Die B-B- und B-C-Absténde (Tabellen 3.6.2.4 und 3.6.2.5) liegen in Bereichen,
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wie sie beispielsweise auch in MgB,C, [44] und in den in dieser Arbeit vorgestellten
Magnesiumboridcarbiden gefunden werden. Der mittlere exohedrale B-B-Abstand (1,735 A)
ist etwas kiirzer als der mittlere endohedrale B-B-Abstand (1,812 A). Dies ist reprasentativ fir
borreiche Boride [29].

Wie bereits erwahnt wurde, befinden sich zwei Magnesium-Lagen (Mgl, Mg2) innerhalb
einer Oktaederliicke (Abbildung 3.6.4.5). Der Mgl-Mg2-Abstand betragt 1,411(2) A. Die
Mgl-Lage ist zu 95,9(2) % besetzt und die Besetzung der Mg2-Lage liegt bel 4,1(2) %. Da
der Mg1-Mg2-Abstand kiirzer als der zweifache lonenradius von Magnesium (1,44 A [62])
ist, konnen die beiden Mg-Lagen nicht simultan besetzt werden. Die unauffélligen
anisotropen Temperaturfaktoren der Magnesium-Atome legen eine Fehlordnung Uber zwei
Splitlagen nahe.

Abbildung 3.6.4.5:
Innerhalb der Oktaederliicken ist Magnesium Uber zwei Splitlagen im Abstand von 1,411(2) A fehlgeordnet.

Jedes Magnesium-Atom wird von funf Ikosaederkanten unterschiedlicher 1kosaeder
koordiniert (Abbildungen 3.6.4.6 und 3.6.4.7). Fir beide Mg-Atome ergibt sich damit jewells
eine zehnfache B-Koordination, jewells nach einem (6+4)-Muster. Aul3erdem ist sowohl Mgl
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as auch Mg2 noch von zwei C-Atomen umgeben. Die Mg-B- und Mg-C-Abstéande
(Tabelle 3.6.2.6) liegen in Bereichen, wie sie beispielsweise auch in MgB,C, [44], MgB;
[35], MgB4 [36] und in den in dieser Arbeit vorgestellten Magnesiumboriden bzw.
-boridcarbiden gefunden werden.

Abbildung 3.6.4.6:
B- und C-Koordinationspolyeder von Mgl.

Abbildung 3.6.4.7:
B- und C-Koordinationspolyeder von Mg2.
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Der Schwerpunkt aus beiden Mg-Lagen wére von |kosaedern verzerrt oktaedrisch koordiniert.
Er befande sich im Mittelpunkt eines Rechtecks, das von vier Ikosaederflachen aufgespannt
wird, und wirde auf3erdem von zwei |kosaederkanten der beiden darliber und darunter
liegenden lkosaeder koordiniert werden (Abbildung 3.6.4.8). Die kirzesten Mg-B-Abstande
wiirden dann 2,19 A betragen (2 x Mg-B5, 2 x Mg-B6). Diese Mg-B-Absténde sind besonders
kurz, aber beispielsweise dennoch langer as der kirzete Mg-B-Abstand in MgBi2
(2,171(4) A; Kapitel 3.2) oder der in MgB- (2,179(2) A; Kapitel 3.1). Obwohl also ein Mg-B-
Abstand von 2,19 A in B;;MgC; (monoklin) durchaus redlistisch wére, bevorzugt das
Magnesium eine Fehlordnung tber zwei Splitlagen. Diese Anordnung der Mg-Atome ist
offensichtlich energetisch guinstiger, was vermutlich folgendermal3en erklért werden kann: Im
Sinne der Regeln von Longuett-Higgins und Roberts [20] muss das Ikosaeder als (B1,?)-
Einheit aufgefasst werden, womit B1,MgC, (monoklin) formal auch als (B12*)(Mg®")4Cs
formuliert werden kann. Die Coulomb-Energie bzw. Gitterenergie des ,lonenkristalls®
B12MgC, (monoklin) ist definitionsgemald [98] dann besonders hoch, wenn die Absténde
zwischen den Kationen und Anionen bzw. zwischen den (B1?)-Einheiten und den
Mg?*-lonen besonders klein sind, wenn also die aus Gleichung 3.4.4.2 berechenbaren
virtuellen Mg-B-Bindungsordnungen besonders grofd sind (vgl. auch Kapitel 3.4.4). Unter
Berticksichtigung aller Mg-B-Bindungsldngen bis 3,273 A (vgl. auch Abbildung 3.6.4.8 und
3.6.4.9) ergibt sich fur die virtuelle Mg-Lage im Zentrum der Oktaederliicke eine virtuelle
Gesamthbindungsordnung von 2,96 und fir die Mgl-Lage von 2,83 (Mg2 besitzt eine zu Mgl
sehr @hnliche Bindungsordnung). Da sich diese beiden Gesamtbindungsordnungen kaum
unterscheiden, ist auch nicht davon auszugehen, dass die Splitlagenbildung auf einen Gewinn
an Coulomb-Energie zuriickzufihren ist. Die Gitterenergie eines lonenkristalls ist aber nicht
nur eine Funktion der Coulomb-Energie, sondern unter anderem auch der Born'schen
Abstol3ungsenergie [98]. Mdglicherweise wirde also die Besetzung des Zentrums der
Oktaederliicke mit Magnesium aufgrund daraus resultierender sehr kurzer Mg-B-Abstande
(4 x 2,19 A) zu einem Verlust an Gitterenergie bzw. zu einem ,, instabileren* Zustand fiihren.
Formal kann die Kristallstruktur von B;2MgC, (monoklin) als eine verzerrte Variante der
kubischen MnCu,Al-Struktur [99] aufgefasst werden. In MnCu,Al bildet Mn eine kubisch
dichteste Packung, die Oktaederlticken werden durch Al besetzt und die Tetraederlticken sind
mit Kupfer geflillt.
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Abbildung 3.6.4.8:
Mg-B-Abstande [A] bis 3,273 A die resultieren wilrden, wenn sich Magnesium im Zentrum der Oktaederliicke
befande. Die daraus resultierende virtuelle Mg-B-Gesamthindungsordnung wiirde 2,96 betragen.

Abbildung 3.6.4.9:
Mg1-B-Abstande [A] bis 3,273 A. Daraus ergibt sich eine virtuelle Mg-B-Gesamtbindungsordnung von 2,83.
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3.6.5 Hartemessung

Unter der physikalischen Harte (SI-Einheit: GPa) einer Substanz versteht man deren
Widerstandsféhigkeit gegentiber einer Form- und Volumenanderung. Eine exakte, allgemein
gultige Definition der physikalischen Héartebestimmung gibt es jedoch nicht. Es findet
sich hingegen eine Vielzahl empirischer Prafverfahren, deren Auswahl von der
Probenbeschaffenheit und -grof3e und von dem zu erwartenden Hartewert abhangt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Vickers-Hérte eines B;,MgC, (monoklin)-Einkristalls
nach DIN EN 6507 bestimmt. Beim Vickers-Verfahren handelt es sich um en
Eindruckverfahren. Der verwendete Indenter ist ein Diamanteinkristall. Die Geometrie des
eindringenden Diamanten kann als Pyramide mit quadratischer Grundfldche beschrieben
werden. Die gegentiberliegenden Dreiecksflachen der Pyramide bilden dabel zueinander einen
Winkel von 136 °. Die Vickers-Harte errechnet sich dabei nach Gleichung 3.6.5.1.:

Gleichung 3.6.5.1:

2Fsin8%9
HV =K €c o

2

d

HV : Vickers-Harte
F : Prifkraft
K : Kongtante
a : Winkel zwischen den gegentiiberliegenden
Dreiecksflachen der Vickers-Pyramide (136 °)
d : arithmetischer Mittelwert der beiden Diagonalen
des Eindrucks

Fur die Hartemessung wurde ein B;2MgC, (monoklin)-Kristall ausgesucht, dessen Kanten-
langen etwaim Bereich von 0,3 - 0,6 mm lagen (Abbildung 3.6.5.1). Zur Phasenidentifikation
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wurden zunachst die Gitterkongtanten des Kristalls (IPDS1) bestimmt. Anschlief3end wurde
der Kristall auf eine Keramikpaste (Type: Demotec 200; Fa. Demotec) gebracht. Zur
Fixierung wurde der Kristall mit der Keramikpaste in Epoxyharz (Type: Demotec 200;
Fa. Demotec) eingebettet und das gesamte System UV-gehartet. Der auf diese Weise
erhaltene zylindrische Prufkorper (Durchmesser etwa 3 cm, Hohe etwa 2 cm) wurde auf
einem Diamantschleiftisch so weit vollstandig plangeschliffen, bis der Einkristall an die
Oberflache des Probenkorpers trat. Fur die Hartemessung wurde somit ein Prifkorper mit
einem Schichtaufbau Kristall / Keramikpaste / Epoxyharz erzeugt. Die Keramikpaste ist fur
eine exakte Hartemessung von Bedeutung, da sie die konstante Fixierung des Kristalls
unterstitzt. Andernfalls wirde ein Teil der Kraft des Diamantindenters eine Positions-
verschiebung des Kristalls im Epoxyharz hervorrufen. Die Folge wére ein Artefakt bei der

Héartemessung, mit erhdhten Hartewerten.

Abbildung 3.6.5.1: Anschliff des B;,MgC, (monoklin)-Kristalls, an dem die Vickers-Hartemessung durchgefiihrt
wurde.

Insbesondere bei sproden Materiaien ist die Mikrohérte eine Funktion der Priflast [100].
Dieses Phanomen wird als ,indentation size effect (ISE)“ bezeichnet. Mikrohérten sind

also nur dann gut miteinander vergleichbar, wenn neben gleicher Probenprgparation mit
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gleicher Priflast gearbeitet wird. Im Fall von B12MgC; (monoklin) wurde die Hartemessung
mit einer Pruflast von 5N durchgefihrt. Um eine BezugsgrofRe zu dem Héartewert von
B1oMgC;, (monoklin)  zu erhaten, wurden auferdem analoge Hértemessungen an
polykristallinem Borcarbid (Quelle: Firma Ortwin Rave Produkte und Dienstleistungen,
Herstellungsverfahren unbekannt) der KorngrolRe FEPA 36 (etwa 0,4 mm- 0,6 mm)
durchgefihrt [101].

B12MgC; (monoklin) wurde nicht kristallographisch orientiert eingebettet, so dass die
gemessenen Hartewerte keiner speziellen kristallographischen Fléache zugeordnet werden

konnen. Eine kristallographisch orientierte Einbettung wére praparativ sehr aufwendig, dadie

B12MgC; (monoklin)-Kristalle von extrem unregelméliigem Habitus (Abbildung 3.6.5.1) sind.
In der Abbildung 3.6.5.2 ist ein Indentereindruck im B12MgC; (monoklin)-Kristall sichtbar
und in Tabelle 3.6.5.1 sind die Hartewerte aufgelistet.

Abbildung 3.6.5.2: Indentereindruck in einem B;,MgC, (monoklin)-Kristall.
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Tabelle 3.6.5.1: Einzelheiten der Hartebestimmung von B;,MgC, (monoklin) und von Borcarbid:

Probe Eindruck- Last [N] Eindruck- Eindruck- Vickers-Hérte
nummer diagonale 1 [nm] diagonale 2 [nm] [GPa]
B1,MgC, 1 5 18,7 18,7 26,0
(monoklin)

2 5 16,0 16,8 33,81

Borcarbid 1 5 19,5 18,1 25,73
(Korn 1)

2 5 17,8 18,9 27,0

Borcarbid 1 5 17,8 16,9 30,21
(Korn 2)

Aus Tabelle3.6.5.1 geht hervor, dass die Vickers-Harten von Borcarbid und
B12MgC, (monoklin) in einem vergleichbaren Rahmen liegen. Die Héarte von Borcarbid
simmt mit den aus der Literatur bekannten Werten (28 - 32 GPa [1]) gut Uberein. In
B12MgC, (monoklin) trat zwischen den beiden Messpunkten ein Unterschied der Vickers-
Harten von 7,81 GPa auf. Dies ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass das Kristallgeflige
von B12MgC; (monoklin) durch eine starke Porenbildung gekennzeichnet ist, was zu einem
Messartefakt fuhrt.

Die Vickers-Harte von B12MgC, (monoklin) liegt damit beispielsweise zwischen der von
a-Al,03; (20 - 24 GPa [1]) und der von c-BN (58 - 68 GPa [1]). Der Diamant als bisher
hérteste bekannte Substanz besitzt eine Vickers-Harte von 91 - 101 GPa[1].

Die VickersHéarten anderer borreicher Boride mit einem dreidimensionalen Bi»-
Ikosaedernetzwerk, wie beispielsweise die von BssAlsC, [102] oder die von Verbindungen
des MgAIB14-Typs [102], liegen im Mittel ebenfalls im Bereich von 30 GPa. Dies legt die
Vermutung nahe, dass borreiche Boride generell keine Harten besitzen kénnen, die wesentlich
Uber 30 GPaliegen.
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3.6.6 Ther mogravimetrische Unter suchungen

Mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse (TG) wurden die Massenanderungen von
B12MgC, (monoklin) und Borcarbid (Fa. Ortwin Rave; Herstellungsverfahren unbekannt) in
Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt. In den Abbildungen 3.6.6.1 und 3.6.6.2 sind die

entsprechenden Messkurven und V ersuchsparameter dargestellt.
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Abbildung 3.6.6.1:
Thermogravimetrische Analyse von B;,MgC, (monoklin):

- Aufheizrate: 5 K/min von RT bis400 °C, 1 K/min von 400 °C auf 1200 °C, 15 min Haltezeit bei 1200 °C
- Einwaage: 1,01 mg Pulver (Einkristalle wurden in einem Borcarbidmdrser innig zerrieben)
- Atmosphére: stehende L uft
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Abbildung 3.6.6.2;

Thermogravimetrische Analyse von Borcarbid:

- Aufheizrate: 5 K/min von RT bis400 °C, 1 K/min von 400 °C auf 1200 °C, 15 min Haltezeit bei 1200 °C
- Einwaage: 0,96 mg Pulver (Polykristalle wurden in einem Borcarbidmérser innig zerrieben)
- Atmosphére: stehende L uft
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Aus den Abbildungen 3.6.6.1 und 3.6.6.2 wird deutlich, dass sowohl B;,MgC, (monoklin) als
auch Borcarbid in oxidativer Atmosphére ab etwa 600 °C eine Gewichtszunahme erfahren
haben. Die Gewichtszunahme von Borcarbid war bel dieser Temperatur erwartungsgemald
und basierte auf der Ausbildung einer B,Os-Schicht bzw. auf einer Oxidation [2].
Entsprechendes wird auch fur B12MgC, (monoklin) angenommen. Beginnend ab etwa 900 °C
traten dann bei beiden Verbindungen wieder Gewichtsverluste ein, was auf die Tatsache
zurtickgefuhrt wird, dass sich B,O3; allmahlich in gasférmiges B,O, umgewandelt hat [103].
Diese Ergebnisse zeigen, dass Bi12MgC, (monoklin) leider nicht oxidationsstabiler as
Borcarbid ist. Somit durfte B12MgC, (monoklin) im Vergleich zu Borcarbid auch kein
deutlich erhohtes Anwendungspotential im Bereich leichter, hochtemperaturbestandiger
Werkstoffe besitzen.
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3.7 BsgM g3C8

3.7.1 Synthese

Einkristalle von BspMgsCg konnten in einer Mischung aus Kupfer, Magnesium und Bor im
molaren Verhaltnis 12 : 4 : 3 synthetisiert werden’. Die Ausgangssubstanzen wurden zunachst
vermischt und gepresst. Der Pressling (1,0 g) wurde dann in einen Tiegel aus hexagonalem
Bornitrid Gberfuihrt. Anschlief3end wurde der Tiegel Uber ein Schraubgewinde verschlossen
und in eine Tantalampulle eingefihrt. Die Tantalampulle wurde im Lichtbogen verschlossen.
Diese Arbeiten fanden unter Argon-Atmosphére statt. Im Folgenden wurde die Tantalampulle
in einem Schutzrohr mit 100 K/h auf 1600 °C erhitzt, bei 1600 °C 40 Stunden belassen,
anschlieffend mit 10 K/h auf 800 °C und schliefdlich mit 100 K/h auf Raumtemperatur
abgekihlt. Danach wurde die Ampulle aufgeschnitten, der Bornitridtiegel gedffnet und der
darin befindliche Schmelzregulus zur Entfernung von Uberschiussigem Kupfer und
Magnesium in konzentrierter Salpetersaure aufgelGst. Die erhaltenen BsoMgsCs-Einkristalle
waren gelb und von unregelméidigem Habitus (Abbildung 3.7.1.1). Neben Einkristallen von
BsoMgsCs wurden als Produkte auch Einkristalle von MgB1, (Kapitel 3.2) und MgB17 (bzw.
magnesiumdotiertes b-rhomboedrisches Bor) (Kapitel 3.3) sowie pulverférmige Substanzen
erhalten (geschétzte Anteile: 60 Vol% MgBi2, 20 Vol% MgBi7 (bzw. magnesiumdotiertes
b-rhomboedrisches Bor), 5 Vol% BsgMgsCs, 15 V0% Pulver).

750 pm

Abbildung 3.7.1.1: BssMgsCs-Einkristall.

" Obwohl in den Syntheseansatz kein Kohlenstoff eingewogen wurde, bildeten sich Bs;MgsCg-Einkristalle. Dies
ist darauf zurtickzufihren, dass sich im verwendeten Bor (Type: B-powder, crystalling, » 325 mesh, 99,7 %; Fa.
Alfa Aesar) Spuren von Kohlenstoff befanden.
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3.7.2 Rontgenogr aphische Unter suchung

Die Untersuchung eines Einkristalls (IPDS1, Fa STOE) fuhrte auf eine monokline,
C-zentrierte Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a=8,996(2) A, b=5,677(1) A,
¢ =9,649(2) A und einem Winkel b = 105,89(3) °.

Die Untersuchung der Ausloschungsbedingungen zeigte, dass es nur die Bedingung
h+ k = 2n fUr alle hkl Reflexe gibt. Die Strukturlésung wurde daher in der Raumgruppe C2/m
begonnen. Mit den Direkten Methoden (SHELXTL Version 5.1) [45]) wurde ein Struktur-
modell erhalten, dessen Verfeinerung auf der Basis von 883 symmetrieunabhéngigen
Reflexen und 95 freilen Variablen bel Zuverlassigkeitswerten von Ri(F) =0,0674 und
WR(1) =0,1320 konvergierte. Die wechselseitige Freigabe der Besetzungsfaktoren fir die
Bor- und Kohlenstoff-Positionen zeigte, dass im Rahmen der Standardabweichungen keine
der Positionen eine signifikante Abweichung von einer vollstandigen Besetzung aufweist
(C1:102,7(12) %, C2:100,6(12) %, B: 97,5(14) % - 102,5(20) %). Auch die Temperatur-
faktoren der B- und C-Atome anderten sich bei Freigabe der Besetzungsfaktoren nicht
wesentlich. Die beiden Mg-Lagen zeigen hingegen eine deutliche Unterbesetzung
(Mgl: 30(4) %, Mg2: 14(8) %), bei einem Mgl-Mg2-Abstand von nur 0,57(4) A. Da der
anisotrope Temperaturfaktor U von Mgl, die Standardabweichung des anisotropen
Temperaturfaktors Uz, von Mg2 und die Standardabweichung des Besetzungsfaktors von
Mg2 aulRergewohnlich grof3 sind, ist die Mg2-Lage offensichtlich ein Artefakt der anisotropen
Elektronendichteverteilung von Mgl. Dennoch wird die Mg2-Lage im Folgenden zun&chst
separat diskutiert. Bereits bei der Datensammlung mit dem IPDS wurden diffuse Streifen in
b -Richtung beobachtet. Dies ist als Ausdruck der Fehlordnung der gesamten Mg-Atome zu
interpretieren, wobei in Wirklichkeit beziiglich der Mg-Atome eine modulierte Struktur
vorliegt. Die Summe der Besetzungsfaktoren ergab die Zusammensetzung BsoMgp 05Cg 11. FUr
die weitere Diskussion wird jedoch weiterhin die Formel BsoMgsCg verwendet.

Die vollsténdigen Angaben zur Strukturbestimmung sind in der Tabelle 3.7.2.1 enthalten. Die
Atomlagen sowie aquivalente Temperaturfaktoren und Besetzungsfaktoren sind in der
Tabelle3.7.2.2 zusammengestellt. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind in der
Tabelle 3.7.2.3 aufgefuhrt. Ausgewahite Abstande sind in den Tabellen 3.7.2.4 bis 3.7.2.9 und
ausgewahlte Winkel in der Tabelle 3.7.2.10 aufgelistet.
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Tabelle 3.7.2.1: Einzelheiten der Strukturbestimmung von BspMgsCs:

Kristallform:

unregelmafdiges, kompaktes Pol yeder

Farbe desKristdls:

gelb

Kristallabmessungen:

Kantenlange: » 0,25 mm, Durchmesser: » 0,25 mm

Kristallsystem:

monoklin

Raumgruppe:

C2/m

Gitterkonstanten:

a=8,996(2) A, b=5,677(1) A, c=9,649(2) A,
b = 105,89(3) °

Anzahl der Formeleinheiten: 1
Zellvolumen: 473,90 A®
Rontgendichte: 2,486 g/lom®
Rontgenstrahl ung: Mo K, (IPDS)

Messbereich (hKl):

-13<h<13,-8<k<8,-14<1<14

Messbereich (2Q):

9°-65°

Messtemperatur:

21°C

Mess- bzw. Scanmodus:

90 Aufnahmen a8 min bei 2° j -Inkrement

Mittleres I/s-Verhdltnis:

14,89

Gemessene Reflexe:

2993

Unabhéngige Reflexe:

883 (davon 638 mit | > 2s (1))

Absorptionskorrektur:

keine

Interner R-Wert:

0,1091 (s = 0,0758)

Schwachungskoeffizient:

0,19 mm?*

Strukturlésung:

Direkte Methoden/ SHELXTL Verson 5.1

Verfeinerung: SHELXTL Version 5.1
Restelektronendichte: +0,57 €/A3 - 0,46 €/A3 (s = 0,15 €/A?)
Wichtungsfunktion: 1/[s*(Fo’) +(0,0659 - P)*+ 0,00 - P|

mit P= (Max(FR20) +2-F2) /3

Zahl der Parameter:

95

R-Werte:

Ry(F) = 0,0674, wRy(I) = 0,1320
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Tabelle 3.7.2.2. Ortskoordinaten, &quivalente Temperaturfaktoren [A?] und Besetzungsfaktoren von BsyMgsCs:

Atom Lage X y z U Besetzung
Bl 2a 0 0 0 0,0119(7) 1
B2 8 0,0490(2) 0,2419(3) 0,6645(2) 0,0102(4) 1
B3 4 0,2229(3) 0,5 0,9110(3) 0,0096(5) 1
B4 8 0,1064(2) 0,7755(3) 0,8530(2) 0,0097(4) 1
B5 4 0,1257(3) 0,5 0,5999(3) 0,0103(5) 1
B6 4i 0,0213(3) 0,5 0,9167(3) 0,0098(5) 1
B7 8 0,9078(2) 0,3382(3) 0,7576(2) 0,0097(4) 1
B8 4 0,9342(3) 0,5 0,6017(3) 0,0111(5) 1
B9 8 0,7446(2) 0,8371(3) 0,7541(2) 0,0099(4) 1
c1 4 0,1345(2) 0 0,9439(3) 0,0098(4) 1
c2 4 0,0218(3) 0 0,5746(3) 0,0122(5) 1
Mgl 8 0,710(2) 0,328(6) 0,5005(5) 0,015(3) 0,30(4)
Mg2 4f 0,75 0,25 0,5 0,006(16) 0,14(8)
Tabelle 3.7.2.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] von Bs;MgsCs:
Atom U Uz Uss Uz Uis Uz
B1 0,0155(15) | 0,0094(13) | 0,0092(18) 0 0,0006(13) 0
B2 0,0105(7) 0,0097(7) 0,0105(9) | -0,0002(60) | 0,0031(6) 0,0102(4)
B3 0,0086(10) | 0,0096(10) | 0,0107(13) 0 0,0029(9) 0
B4 0,0094(8) 0,0104(7) 0,0095(9) 0,0003(6) 0,0028(6) 0,0002(5)
B5 0,0098(10) | 0,0113(10) | 0,0096(12) 0 0,0019(9) 0
B6 0,0090(9) 0,0098(9) 0,0104(12) 0 0,0023(9) 0
B7 0,0092(7) 0,0100(7) 0,0100(9) 0,0002(6) 0,0031(6) -0,0097(4)
B8 0,0114(10) | 0,0122(10) | 0,0100(12) 0 0,0033(9) 0
B9 0,0091(7) 0,0102(7) 0,0104(9) -0,0010(6) 0,0028(6) 0,0003(5)
c1 0,0105(9) 0,0090(8) 0,0095(11) 0 0,0014(8) 0
c2 0,0149(9) 0,0103(9) 0,0109(12) 0 0,0024(8) 0
Mgl 0,015(3) 0,019(6) 0,0122(13) -0,0011(15) 0,0042(12) -0,008(4)
Mg2 0,01(2) 0,002(23) 0,005(4) -0,004(4) 0,005(4) 0,006(16)
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Tabelle 3.7.2.4: Ausgewshlte endohedral e B-B-Abstande [A] des B,,-1kosaedersin BsyMgsCs:

B2-B4  1,750(3) * B3-B6  1,82903) B5-B9  1,828(3)*
B2-B5  1801(2)* B3-B9  1829(3)* B6-B7  1,840(3) *
B2-B7  1829(2)* B4-B6  1823(2)* B7-B7  1,837(3)
B2-B8  1,799(2) * B4-B7  1851(2)* B7-B8  1832(3)*
B2-B9  1817(3)* B4-B9 183802 * B9-B9  1,849(d)
B3-B4  1787(2)* B5-B8  1,728(3) 2 1,816

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.7.2.5: Ausgewshlte exohedrale B-C- und B-B-Abstande [A] des By,-1kosaedersin BsoM gsCs:

B2-C2  1607(2)* B6-B6  1,752(5) @B-B 1795
B3-C1  1,620(3) B7-B9  1767(2)* @B-C 1614
B4-Cl  1624(2)* B8-B5  1,871(4)
B5-B8  1,871(4) B9-B7  1767(2)*

* Abstande treten zweifach auf.

Tabelle 3.7.2.6: Ausgewshlte C-B-Abstéande [A] des C-Atoms der C-Einheit in BsyMgsCs:

Cc2-C2  1,385(5) C2-B2  1,607(2) *

* Abstand tritt zweifach auf.

Tabelle 3.7.2.7: Ausgewshlte B-B- und B-C-Absténde [A] des C-Atoms der [C-B-C]-Einheit in BspMgsCs:

C1-B1  1,455(2)* | ** C1-B3  1,620(3) Cl-B4  1,624(2)*
* Abstande treten zweifach auf.

** Blig Teil der [C-B-C]-Einheit.

Tabelle 3.7.2.8: Ausgewshlte Mg-B- und Mg-C-Abstande [A] in BsuMgsCs:

Mgl-B2  2,453(13) Mgl-B8  2,329(18) Mg2-B8  2,198(2) *
Mgl-B2  2,467(10) Mgl-B9  2,560(8) Mg2-B9  2,515(2) *
Mgl-B5  2,204(5) Mgl-B9  2,598(11) Mgl-C2  2,24(3) *
Mgl-B5  2,316(16) Mg2-B2  2,713(2) * Mg2-C2  2,747(2) *
Mgl-B7  2,601(12) Mg2-B2  2,724(2) * Mg2-C2  2,749(2) *
Mgl-B7  2,629(7) Mg2-B5 2,187(2) * @ Mgl-B 2,437
Mgl-B8  2,213(5) Mg2-B7  2552(2) * D Mg2-B 2,482

* Absténde treten zweifach auf.



3 Ergebnisse: BsoM g;Cs 135

Tabelle 3.7.2.9: Ausgewshlte Mg-Mg-Abstande [A] in BsuMgsCs:

Mgl-Mgl  1,14(8) Mgl-Mgl  2,93(1) Mgl-Mgl  3725*

Mgl-Mgl  1,95(6) Mg2-Mgl  0,57(4) *

* Diese Abstande wurden aus Diamond Version 2.1d [22] tbernommen.

Tabelle 3.7.2.10: Ausgewéhlte Winkel [°] in BsoMgsCs:

B1-C1-B4  100,29(10) B3-C1-B4 117,46(19) B2-C2-B2  117,49(19)

B1-C1-B3  102,75(15) C2-C2-B2 121,25(10)

3.7.3 EDX- und WDX-Unter suchungen

Die EDX-Messungen an mehreren Kristallen ergaben, dass keine anderen Metalle als
Magnesium eingebaut sind. Fur die WDX-Messung wurde der Kristall der rontgenographisch
ermittelten Zusammensetzung BsoMg2,95Cs 11 In eine Matrix aus Epoxyharz (Type: Epofix;
Fa. Struers) und Kupfer (Type: Cu-powder, > 250 nm, p. A.; Fa. Merck) eingebettet und
angeschliffen. Das Kupfer unterstiitzt dabei die elektrische Leitfahigkeit des Systems. Das
Gewichtsverhdltnis von Epoxyharz : Kupfer lag bel 15 : 85. Bel der Analyse wurde nach den
Elementen Stickstoff, Bor, Kohlenstoff, Magnesium und Kupfer gesucht. In Tabelle 3.7.3.1
sind die tber WDX und Rontgendiffraktometrie ermittelten Zusammensetzungen aufgefihrt.
Das WDX-Ergebnis ist représentativ fur den Randbereich des Kristalls. In Kapitel 4.2.7 wird
auf den Einfluss der Préparationsmethode des Kristalls auf das WDX-Ergebnis néher

eingegangen.

Tabelle 3.7.3.1: WDX-Ergebnis des Einkristalls der réntgenographisch ermittelten Zusammensetzung

BsoM02,95Cg 11
Element Atom% aus WDX F;Tg;?ﬁg; ?ept;';?g ;\g’f{f/ot]e
N 0 0
B 81,05 81,89
C 13,92 13,28
Mg 4,92 483
Cu 0,11 0
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3.7.4 Strukturdiskussion

BsoM@gsCs kristallisiert in einem neuen Strukturtyp. Bio-1kosaeder sind sowohl direkt als auch
Uber einzelne C,-Einheiten und Uber einzelne [C-B-C]-Einheiten miteinander verbunden. Es
resultiert ein dreidimensionales Netzwerk. Die Mg-Atome sind in eéinem Hohlraum dieses
Netzwerks lokalisiert. In der Elementarzelle befindet sich eine Formeleinheit. Diese lasst sich
auch als (B12)4(CBC)2(C,).Mgs formulieren.

In BspM@sCs liegen Ikosaederschichten vor, die senkrecht zur ab-Ebene die Stapelfolge
..AABBCC... aufweisen (Abbildung 3.7.4.1). Die Ikosaeder der jeweils deckungsgleich
gestapelten Ikosaederschichten sind in einer leicht verzerrten hexagonal primitiven Packung
angeordnet (Abbildungen 3.7.4.2 und 3.7.4.4). Die Verbindung der deckungsgleich
gestapelten lkosaederschichten erfolgt unter anderem Uber kantenverknipfte |kosaeder
(Abbildung 3.7.4.3). Der Begriff ,kantenverknipfte lkosaeder® wird in Kapitel 3.6.4
definiert.
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In BsoMg3Cs liegen |kosaederschichten vor, die senkrecht zur ab-Ebene die Stapelfolge ...AABBCC... aufweisen.
In dieser Abbildung ist die Stapelfolge AABBCCAA (rot, griin, blau, rot) dargestellt.
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Abbildung 3.7.4.2:
Darstellung von zwei deckungsgleich gestapelten |kosaederschichten. Die Bj,-lkosaeder dieser |kosaeder-
schichten sind in einer leicht verzerrten hexagonal primitiven Packung angeordnet.

c

Abbildung 3.7.4.3:
Die jeweils deckungsgleich gestapelten lkosaederschichten sind Uber kantenverkniipfte Bi,-lkosaeder
miteinander verbunden.
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@ 'kosaederzentrum

Abbildung 3.7.4.4:
B1»-1kosaederanordnung innerhalb einer | kosaederschicht.

Innerhalb zweler deckungsgleich gestapelter Ikosaederschichten liegen trigonal prismatische
Ikosaederlticken vor. Jedes trigonale lkosaederprisma ist Uber jeweils eine gemeinsame
Rechtecksflache mit drei benachbarten |kosaederprismen verbunden. Die C,-Einheiten
befinden sich in der Ebene der gemeinsamen Rechtecksflache, die senkrecht zur a-Achse
verléauft (Abbildungen 3.7.4.5 und 3.7.4.6). Die Mg-Elektronendichten schneiden die anderen
beiden gemeinsamen Rechtecksflachen orthogonal im Zentrum (Abbildungen 3.7.4.5 und
3.7.4.6).

Die C,-Einheit verbindet die beiden deckungsgleich gestapelten |kosaederschichten
miteinander (Abbildung 3.7.4.7). Jedes C-Atom der Cy-Einheit ist leicht verzerrt trigonal
planar von zwei B-Atomen aus zwel unterschiedlichen Ikosaedern und von dem anderen
C-Atom der C,-Einheit umgeben. Die zwei an das C-Atom gebundenen Ikosaeder befinden
sich in derselben |kosaederschicht. Der C2-C2-Abstand liegt bei 1,385(5) A und ist damit
etwas groRer as die Lange der Kohlenstoffdoppel bindung im Ethylen (1,34 A) [104].




3 Ergebnisse: BspM g3Cq 139

Abbildung 3.7.4.5:
Positionierung der C,-Einheten und der Mg-Atome innerhalb zweer deckungsgleich gestapelter
| kosaederschichten.

@ kosaederzentrum

Abbildung 3.7.4.6:
Ausschnitt aus Abbildung 3.7.4.5: Positionierung der C,-Einheiten und der Mg-Atome innerhalb zweier
deckungsgleich gestapelter |kosaederschichten.
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Abbildung 3.7.4.7:

Darstellung einer Cy-Einheit, die die beiden Ikosaederschichten der Ikosaederdoppelschicht miteinander
verbindet.

Zwischen nicht-deckungsgleich gestapelten Ikosaederschichten liegen Oktaederliicken vor.
Diese sind vollsténdig mit linearen [C-B-C]-Einheiten besetzt (Abbildungen 3.7.4.8 und
3.7.4.9). Das B-Atom der [C-B-C]-Einheit befindet sich im Zentrum der Oktaederliicke und
ist nur mit den beiden C-Atomen der [C-B-C]-Einheit verbunden. Jedes C-Atome der
[C-B-C]-Gruppe ist verzerrt tetraedrisch von drei B-Atomen aus drel unterschiedlichen
Ikosaedern und dem innerhalb der [C-B-C]-Einheit benachbarten B-Atom umgeben
(Abbildungen 3.7.4.8 und 3.7.4.9). Zwe der drei an das C-Atom gebundenen Ikosaeder
liegen in derselben lkosaederschicht, das andere Ikosaeder ist Teil einer benachbarten
I kosaederschicht.
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Abbildung 3.7.4.8:
Die [C-B-C]-Einheten befinden sich in den Oktaederliicken zwischen nicht-deckungsgleich gestapelten
I kosaederschichten. Das B1-Atom ist im Zentrum der Oktaederllicke positioniert.

Abbildung 3.7.4.9:
Ausschnitt aus Abbildung 3.7.4.8: Die [C-B-C]-Einheiten befinden sich in den Oktaederliicken zwischen nicht-
deckungsgleich gestapelten Ikosaederschichten. Das B1-Atom ist im Zentrum der Oktaederliicke positioniert.
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Innerhalb einer Ikosaederschicht ist jedes Ikosaeder von vier [kosaedern rechteckig umgeben.
Mit diesen Ikosaedern wird jeweils eine kovalente exohedrale 2e2¢c B-B-Bindung ausgebildet.
Wie oben bereits erwadhnt wurde, ist jedes Ikosaeder aul3erdem mit einem welteren |kosaeder
Uber Kanten verknupft, welches Teil dieser benachbarten Ikosaederschicht ist, mit der die
hexagonal primitiv gepackte Ikosaederdoppelschicht ausgebildet wird. Ferner bildet jedes
Ikosaeder noch eine kovalente exohedrale 2e2¢c B-B-Bindung mit einem Ikosaeder aus, der
Teil der anderen benachbarten Ikosaederschicht ist. Auferdem tétigt jedes Ikosaeder funf
kovalente exohedrale 2e2¢c B-C-Bindungen, zwei mit zwel C2-Atomen aus unterschiedlichen
Co-Einheiten und drei mit drel Cl-Atomen aus unterschiedlichen [C-B-C]-Einheiten.
Insgesamt bildet jedes B1,-1kosaeder somit zwdlf exohedrale Bindungen aus.

Die exohedralen B-B-Absténde des | kosaeders (Durchschnitt: 1,795 A) sind im Mittel etwas
kirzer als die Bindungen innerhalb des Ikosaeders (Durchschnitt: 1,816 A). Diese
Verhdltnisse sind repréasentativ fur borreiche Boride [29]. Insgesamt liegen die B-B-Abstande
in einem Bereich, wie er beispielsweise auch in MgB,C, [44], MgB2 [35], MgB, [36] und in
den in dieser Arbeit vorgestellten Magnesiumboriden und -boridcarbiden gefunden wird.
Entsprechendes gilt auch fiir die exohedralen B-C-Absténde.

In BsoM@gsCs liegen ,,Mg-Stabe”“ vor. Sie besitzen die Sequenz Mgl-Mg2-Mgl und sind in
Zick-Zack-Ketten orientiert, die sich parallel zur b-Achse erstrecken (Abbildung 3.7.4.5). Wie
bereits in Kapitel 3.7.2 diskutiert wurde, ist die Mg2-Lage jedoch ein Artefakt der anisotropen
Elektronendichteverteilung der benachbarten Mgl-Lage. Innerhalb eines Mg-Stabes liegt der
Mgl-Mgl-Abstand bei 1,14(8) A, so dass maxima nur eine Mg-Position des Mg-Stabs
besetzt sein kann (Mg”*-lonenradius = 0,72 A [62]). Zwischen zwei benachbarten Staben liegt
der kiirzeste Mgl-Mgl-Abstand bei 1,95(6) A. Dieser ist wesentlich kiirzer als der kirzeste
bisher in Magnesiumboriden und -boridcarbiden beobachtete Mg-Mg-Abstand von
2,611(3) A (MgBy7 (Kapitel 3.3)), so dass wohl auch hier eine Simultanbesetzung dieser
beiden Mgl-Lagen auszuschlieRen ist. Der nachst grolRere Mgl-Mgl-Abstand von 2,93(1) A
ist unauffallig. In Abbildung 3.7.4.10 ist das Abstandsmuster benachbarter Mgl-Positionen
schematisiert. Da in BspMgsCg bezliglich der Mg-Atome eine modulierte Struktur vorliegt,
werden die Mgl-Positionen offensichtlich statistisch besetzt.
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3725 A

1.95(6) A

Abbildung 3.7.4.10:
Schematische Darstellung des Abstandsmusters benachbarter Mgl-Positionen in BsgM gsCe.

Wie oben bereits beschrieben wurde, ist Mgl von vier Ikosaedern umgeben. Dabel wird es
von zwel lkosaedern jeweils mit einer Dreiecksflache und von zwei Ikosaedern jeweils mit
einer Kante koordiniert (Abbildung 3.7.4.11). Auf3erdem ist Mgl noch von den zwel
C-Atomen einer Cy-Einheit umgeben (Abbildung 3.7.4.11). Die Mg-B- und Mg-C-Abstéande
sind unauffallig und liegen in Bereichen, wie sie beispielsweise auch in MgB,C; [44] und in
den in dieser Arbeit vorgestellten Magnesiumboridcarbiden gefunden werden.

Abbildung 3.7.4.11:
B- und C-Koordinationssphére von Mgl.
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Nach Gleichung 3.4.4.2 (Kapitel 3.4.4) lassen sich die Mg-B-Bindungsordnungen in
BsoMgsCs aus dem Einfachbindungsabstand und den tatséchlichen Abstanden zwischen
Magnesium und Bor errechnen. In Kapitel 3.4.4 wird erlautert, dass so bestimmte Mg-B-
Bindungsordnungen keine absoluten Bindungsordnungen darstellen. Dennoch lassen
sich die Bindungsordnungen relativ miteinander vergleichen, wenn den Berechnungen ein
konstanter virtueller Einfachbindungsabstand R;; von 20A zugrunde gelegt wird
(Kapitel 3.4.4). Wie der relative Vergleich zeigt, besetzt Magnesium innerhalb seines
Hohlraums eine Position, die jewells sehr dhnliche elektronische Wechselwirkungen mit den
vier koordinierenden Ikosaedern zulésst (die summierte Mgl-B-Bindungsordnung fir die
B5-B9-Kante betrégt 0,66/ die summierte Mgl-B-Bindungsordnung fir die B7-B8-Kante
betragt 0,63/ die summierte Mgl-B-Bindungsordnung fur die Flache B2-B7-B8 betragt
0,70 / die summierte Mgl-B-Bindungsordnung fir die Flache B2-B5-B9 betragt 0,75).

Nach den Regeln von Longuett-Higgins und Roberts [22] benttigt jedes Bio-1kosaeder zur
optimalen elektronischen Stabilisierung zwei zusétzliche Elektronen. Wird BsoMgsCs als
(B12)4(CBC)2(Cy)2Mgs formuliert, so ist offensichtlich, dass Magnesium pro Formeleinheit
maximal sechs Elektronen liefern kann, die vier B1»-1kosaeder aber insgesamt acht Elektronen
bentétigen. Danach wére zu erwarten, dass den |kosaedern aul3er von den Mg-Atomen auch
von den C,-Einheiten oder den [C-B-C]-Gruppen Elektronen zur Verfligung gestellt werden.
Zur Klarung der elektronischen Verhdtnisse in BspMgsCg werden im Folgenden die B-B- und
B-C-Bindungsordnungen der C,- und [C-B-C]-Einheiten auf Basis von Gleichung 3.4.4.2
(Kapitel 3.4.4) berechnet:

Wird der Gleichung 3.4.4.2 ein C-C-Einfachbindungsabstand von 1,54 A [47] zugrunde
gelegt, so ergibt sich fur die Bindung zwischen den beiden C-Atomen der C,-Einheit eine
Bindungsordnung von 1,7. Aulerdem ist jedes C-Atom der C,-Einheit noch mit zweli
B-Atomen verbunden. Die beiden C-B-Abstdnde betragen jeweils 1,607(2) A. Diese
Abstande liegen in sehr guter Naherung im Bereich des B-C-Einfachbindungsabstandes von
1,61 A [47]. Insgesamt ergibt sich damit fur jedes C-Atom der C,-Einheit eine
Gesamtbindungsordnung von etwa 3,7. Unter Beriicksichtigung der vier Valenzelektronen des
Kohlenstoffs bedeutet dies wiederum, dass die C-Atome der C,-Einheiten pro Formeleinheit
etwa 1,2 Elektronen (4 x 0,3 = 1,2) an die B1,-1kosaeder abgeben kdnnen. Jedes C-Atom der
[C-B-C]-Gruppe ist mit vier B-Atomen verbunden. Nach Gleichung 3.4.4.2 ergibt sich fur die
drei C-B-Bindungen (1,620(3) A, 1,624(2) A (zweifach)) auRerhalb der [C-B-C]-Einheit
jeweils eine Bindungsordnung von etwa 1,0. Die C-B-Bindung (1,455(2) A) innerhalb der
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[ C-B-C]-Einheit besitzt hingegen eine Bindungsordnung von 1,6. Unter Beriicksichtigung der
vier Valenzelektronen des Kohlenstoffs und der drel Valenzelektronen des Bors ergibt sich
fur jede [C-B-C]-Einheit somit ein Defizit von etwa 1,4 Elektronen. Pro Formeleinheit tragen
die [C-B-C]-Einheiten zu einem Elektronendefizit von etwa 2,8 bei.

Aus den einzelnen Rechenoperationen der obigen beiden Abschnitte ergibt sich damit
pro Formeleinheit (BspMQgsCg) insgesamt ein  Defizit von etwa 3,6 Elektronen
(8-6-12+28=36). Eine andere, vom klassischen Pauling-Modell (Gleichung
3.4.4.2) unabhangige Betrachtungsweise entstande, wenn von einer einfach positiv
geladenen [C-B-C]-Einheit ausgegangen wird. Dann wéare die Formeleinheit als
(B12%)4(Mg*")3(CBC")2(Cy)2 zu begreifen. Offensichtlich sollten also zur exakten Klarung
der elektronischen Verhdltnisse in BspMgsCg Bandstrukturrechnungen mit entsprechenden
theoretischen Methoden durchgeftihrt werden.

In BspMQgsCg sind die kantenverknupften Ikosaederpaare (Abbildung 3.7.4.3) in einer
»Kubisch dichtesten Packung® angeordnet (Abbildung 3.7.4.1). Im klassischen Borcarbid
(B13Cy) [105, 106] liegt eine kubisch dichteste Packung von Ikosaedern vor. Im Borcarbid
sind aullerdem alle Oktaederliicken durch lineare [C-B-C]-Einheiten besetzt, C,-Einheiten
gibt es nicht. Wéaren in BsgMQgsCg die Cy-Einheiten durch lineare [C-B-C]-Gruppen
substituiert, so wirde sich vermutlich auch hier eine kubisch dichteste |kosaederpackung
ergeben, da die [C-B-C]-Gruppen die jewells paarweise hexagonal primitiv gepackten
Ikosaederschichten gegeneinander verschieben wirden. Analog zu Bi3C, wirden die
[C-B-C]-Gruppen dann alle Oktaederliicken in der kubisch dichtesten Ikosaederpackung
besetzen. Die unterschiedlichen Strukturen der Bor-Kohlenstoff-Netzwerke von BsoMgsCs
und B13C; lassen sich somit mit dem Einbau von Magnesium in BspMgsCg und damit mit

einer veranderten elektronischen Situation erklaren.
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3.8 Kritische Spannungen von B4sAl;C, und ¢c-BN

3.8.1 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die kritischen Einkristall-Spannungen (Bruchfestigkeiten)
von dem borreichen Borid BsgAlsC, und c-BN bel statischer uniaxialer Krafteinwirkung
bestimmt. Die kritische Spannung ist hierbei eine Funktion der Kristallform, der
Kristallstruktur und der kristallographischen Orientierung beziiglich der Normalkomponente
der auBeren Kraft (Kapitel 3.8.2). Werden die Kristalle nicht kristallographisch orientiert
gebrochen, ergibt sich somit zwangdaufig eine Verteillung der kritischen Spannung um einen
Mittelwert. Ziel war es nun, die Mittelwerte der kritischen Spannungen von c¢-BN und
B4sAlsC, sinnvoll in Relation zueinander zu setzen bzw. als Funktion der entsprechenden
Kristallstruktur zu begreifen. Dazu musste der Einfluss der Kristalform auf die kritische

Spannung normiert werden.

3.8.2 Theoretische Grundlagen

Die Krigtallstrukturen von BasAlsC, [87] und c-BN [107] sind durch starke kovalente
Bindungen gepragt. Da kovalente Bindungen keine energieabsorbierenden Mechanismen
besitzen, sind B4sAlsC, und c-BN sprdde, also nicht plastisch verformbare Materialien.
Charakteristisch fur ein sprodes Material ist somit, dass sich an den Bereich der
elastischen Verformung direkt das Werkstoffversagen durch Sprodbruch anschlieft.
Innerhalb des Elastizitétsbereichs gilt das Hooke' sche Gesetz (Gleichung 3.8.2.1) [108]).
Nach dem Hooke schen Gesetz ist die elastische Dehnung eines Materials proportional zur
Spannung, die auf das Material wirkt. Die Proportionalitétskonstante ist der Elastizitdtsmodul
des Materials.

Gleichung 3.8.2.1:
s=E/¢

s: Spannung [N/m?]

E: Elastizitatsmodul [N/m?]
e: Dehnung
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Die (theoretische) kritische Spannung bei der ein fehlerfreier, nicht plastisch verformbarer
Einkristall bei statischer uniaxialer Krafteinwirkung bricht kann tber die Orowan-Gleichung
(Gleichung 3.8.2.2 [109]) berechnet werden. Die realen kritischen Spannungen liegen
aufgrund von Kristalldefekten, speziell von Versetzungen [110, 111] allerdings immer unter

den theoretischen kritischen Spannungen.

Gleichung 3.8.2.2:

S.= a

s.: theoretische kritische Spannung [N/n] eines fehlerfreien Einkristalls
g : Oberflachenenenergie [N/m]
E: theoretische Elagtizitatskonstante (E-Modul) [N/m?]

a: Atomabstand im Gleichgewichtszustand [m]

Nach Gleichung 3.8.2.2 ist die kritische Spannung eines Einkristalls eine Funktion seines
E-Moduls. Der E-Modul eines Einkristalls besitzt wiederum eine vom Kristallhabitus
abhéngige Komponente und ist aul3erdem eine Variable der kristallographischen Flache, auf
die eine uniaxiale aul3ere Kraft wirkt. Die vom Kristallhabitus abhéngige Komponente ist
dann isotrop, wenn der Einkristall eine Kubusform besitzt [112]. Die Anisotropie des
E-Moduls bzgl. der kristalographischen Flache hat folgenden Ursprung: Der Wert des
Elagtizitdétsmoduls einer kovalenten Bindung ist eine Variable der Bindungsenergie der
kovalenten Bindung [113]. Die Bindungsenergie einer kovalenten Bindungen ist wiederum
eine Funktion der Kraftkonstante der Bindungsdehnung bzw. -stauchung und der
Kraftkonstante der Bindungsbiegung [113]. Da die unterschiedlichen Kraftkonstanten in der
Regel unterschiedliche Werte besitzen, ist der Wert des Elastizitdtsmoduls davon abhangig,
ob eine Bindungsdehnung bzw. -stauchung oder eine Bindungsbiegung erfolgt, er ist also eine
Variable der kristallographischen Orientierung des Einkristalls bei statischer uniaxialer
Belastung. Eine Ausnahme diesbezlglich liegt beispielsveise im Spezialfall eines
kubusformigen Einkristalls mit kubischer Metrik vor. Hier ist der Elastizitdétsmodul
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unabhangig davon, ob die statische uniaxiale Kraft auf die (100)-, (010)- oder (001)-Flache
wirkt [114]. Generell ist der Elastizitaétsmodul eines Einkristalls umso grofier, je kirzer die
Bindungsabstande sind [115] und je geringer der Unterschied der Elektronegativitdten der
Bindungspartner ist [115].

Nach obigen Uberlegungen besitzt jeder Einkristall eine mittlere kritische Spannung. Diese ist
das arithmetische Mittel aus den kritischen Spannungen der einzelnen kristallographischen
Flachen. Die mittlere kritische Spannung eines Einkristalls ist dann unabhéngig vom
Kristallhabitus (bzw. auf den Kristallhabitus normiert), wenn er eine Kubusform aufweist. Da
die mittlere kritische Spannung den Einkristall ,umfassend, unter Einbezug aller
kristallographischen Flachen beschreibt, wurden im Rahmen der Arbeit nicht die
individuellen, sondern die mittleren kritischen Spannungen von c-BN- und BgsAlsCo-
Einkristallen miteinender verglichen. Ein sinnvoller, vom Kristallhabitus unabhangiger
Vergleich der mittleren kritischen Spannungen verschiedener Einkristalle setzt aber nicht nur
voraus, dass die Kristalle kubusformig sind, die Einkristallkuben missen auch gleich grof
sein. Dieswird verstandlich, wenn berlicksichtigt wird, dass die kritische Spannung auch eine
Variable der Oberflachenenergie ist (Gleichung 3.8.2.2). Die Oberflachenenergien von
gleichen kristallographischen Flachen, also von Flachen mit gleicher spezifischer
Oberflachenenergie, sind nur dann konstant, wenn die Flachen gleich grof3 sind.

3.8.3 Methode zur Bestimmung der kritischen Spannungen

Der vom Kristallhabitus unabhangige Vergleich der mittleren kritischen Spannungen von
B4sAlsC, und c-BN erfordert kubusformige Einkristalle gleicher Grofie (Kapitel 3.8.2). Im
Folgenden wird diskutiert, wie die entsprechende Einkristallformsortierung erfolgte und nach
welcher Methode die mittleren kritischen Spannungen bestimmt wurden.

Zundchst wurden die Krigalle jeweils nach dem FEPA-Standard 42-D-1984 [101]
(FEPA° FEDERATION EUROPEENNE DES FABRICANTS DE PRODUITS
ABRASIFS) Uber einen Siebturm gesiebt. Der Siebturm bestand aus funf Sieben, die
entsprechend den Richtlinien zur Absiebung der FEPA Kornung F36 zusammengestellt
wurden [101]. Die FEPA Koérnung F36 umfasst Korngrof3en, deren minimale Durchmesser
zwischen 355 mm und 850 mm liegen (Kristalle, die auf den Sieben 2, 3, 4 und 5 des
Siebturms zu liegen kommen). Zur weiteren Verwendung kamen jedoch nur Kristalle, deren

minimale Durchmesser zwischen 425 mm und 850 nm (Sieb 2, 3 und 4 des Siebturms)
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lagen. Die FEPA-Siebung hat somit die Kristallform bzgl. des minimalen Durchmessers
»hormiert”.

Die nach FEPA gesiebten Kristalle wurden anschlief3end nach blockiger und spitzer Form
getrennt. Dies geschah mit Hilfe eines Kornformsortierers der Fa. Vollstadt Diamant GmbH.
Der Kornformsortierer besteht aus einem geneigten oszillierenden Tablett, auf das die
Kristalle aufgebracht wurden. Aufgrund ihres Habitus wiesen die Kristalle auf dem Tablett
ein unterschiedliches Bewegungsverhalten auf, so dass sie entsprechend fraktioniert werden
konnten. Insgesamt besitzt der Kornformsortierer zwolf Fraktionskammern. Zur weiteren
Verwendung kamen Kristalle aus diesen drel Fraktionskammern, in denen generell die
blockigsten Partikel zu liegen kommen (unteres Ende des geneigten oszillierenden Tabletts).
Die kritische Spannung jedes individuellen Kristalls wurde nun mit Hilfe des DIA Test Sl der
Fa Vollstadt Diamant GmbH (Abbildung 3.8.3.1) wie folgt bestimmt: Die Kristalle wurden
auf einem Klebestreifen Uber eine gelochte Rinne, die einen definierten Abstand der Partikel
sichergtellt, fixiert. Der Klebestreifen wurde in eine Vorschubeinrichtung der Maschine
eingefuhrt. Eine CCD-Kamera erfasste im ersten Schritt Grofe und Form jedes einzelnen
Krigtalls. Im zweiten Schritt wurde der Kristall einer statischen uniaxialen Kraft ausgesetzt.
Die mechanische Bruchfestigkeitsprifung erfolgte zwischen zwel polykristallinen
Diamantstempeln. Die statische uniaxiale Druckaufbringung geschah Uber einen
Pneumatikzylinder, dabei erfasste eine Kraftmessdose die erforderliche Bruchkraft fur den
Einkrigtall.

Die mitgelieferte Software des DIA Test SI dokumentierte fur jeden individuellen Kristall den
minimalen und maximalen Kristalldurchmesser (dmin, dmax), die Kristallflache, auf die die
aulere Kraft gewirkt hat sowie die Bruchkraft, deren Einheit Newton ist. Zur statistischen
Absicherung wurden jeweils so viele Kristalle gemessen, bis die Standardabweichung aller
gemessenen Werte bei kleiner 5 % lag. Im Anschluss daran erfolgte eine virtuelle Sortierung
der Kristalle nach dmin und dmax (Auflésung: 1 mm) mit Hilfe von Microsoft Excel. Dabei
wurden solche Kristalle selektiert, deren dmin und dmax-Werte zwischen 425 mm und
650 mm lagen. Im letzten Schritt wurde dann die mittlere kritische Spannung der
entsprechenden Kristallfraktion aus dem arithmetischen Mittel der individuellen kritischen

Spannungen errechnet.
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Abbildung 3.8.3.1:;
Schematischer Aufbau des DIA TEST Sl (Fa Vollstédt Diamant GmbH) zur Bestimmung der kritischen
Spannungen von Einkristallen von B4gAlsC, und c-BN.

Uber die Kornformsortierung nach FEPA-Standard, den Kornformsortierer und die virtuelle
Siebung l&sst sich somit in Naherung eine kubusformige Kristallfraktion generieren, mit
ndherungsweise gleich grof3en Einkristallkuben. Um entsprechende Messartefakte zu
verkleinern, wére eine virtuelle Siebung der Einkristalle nach dmin = dmax sinnvoll gewesen.
Darauf wurde jedoch verzichtet, da nicht gentigend Einkristalle von BysAlsC, und c-BN
entsprechender Grol3e zur Verfligung standen, um eine ausreichende statistische Absicherung
des Werts der mittleren kritischen Spannung zu gewahrleisten. Ferner ist von prinzipiellem
Nachteil, dass das DIA Test Si die Partikelselektion nur nach zweidimensionaler und nicht
nach dreidimensionaler Kristallform zulésst. Dadurch wird eine noch bessere Anndherung an
die Kubusform verhindert. Um diesbezliglich auftretende Messartefakte zu verkleinern, ist die
der DIA Test SI Analyse vorgezogene Kornformsortierung nach spitzen und blockigen
Einkrigtallfraktionen sehr wichtig. Ein weiterer Nachteil des DIA Test Si besteht darin, dass
dessen Bildanalyse (CCD-Kamera) keine Information Uber die Topologie der Flache liefert,
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auf die die statische uniaxiale Kraft gewirkt hat. Dadurch bleibt letztlich unklar, wie grol3 die
Flache wirklich ist, die in Kontakt mit dem polykristallinen Diamantdruckstempel gebracht
wird. Entsprechend bleibt die mit Hilfe des DIA Test Si bestimmte kritische Spannung auch
dann eine Variable der Oberflachenenergie der Kontaktflache bzw. des Einkristallhabitus
(Gleichung 3.8.2.2), wenn die Einkristalle eine ,, Kubusform gleicher Grof3e" besitzen. Um
entsprechende M essartefakte zu verkleinern, erfasst die Software nicht das erste, sondern das
stérkste Bruchereignis. Dadurch wird der Einfluss von Oberflacheneffekten reduziert, es
werden also weitestgehend nur solche Bruchereignisse berlicksichtigt, die zu einem

, Volumenbruch® des Kristalls fiihren.

3.8.4 Ergebnisse

In der Abbildung 3.8.4.1 ist beispielhaft jewells einer der c-BN- und B4sAl;Co-Einkristalle
dargestellt, an denen die Bruchfestigkeitsuntersuchungen durchgefiihrt wurden. Wéahrend die
c-BN-Einkristalle kommerziell bezogen wurden (Type ABNG605, 30/40 US mesh; Fa
element six), erfolgte die Synthese von B4sAlsC, im Rahmen dieser Arbeit. Einkristalle von
B4sAlsC, wurden in einer Mischung aus Aluminium, Bor und Kohlenstoff im molaren
Verhdltnis 700 : 75 : 3 synthetisiert. Die Ausgangssubstanzen wurden zun&chst vermischt und
gepresst. Der Pressling (10 g) wurde dann in einen Korundtiegel tberfihrt. Anschlief3end
wurde der Tiegel in einem Schutzrohr mit 100 K/h auf 1400 °C erhitzt, bel 1400 °C
20 Stunden belassen, dann mit 10 K/h auf 600 °C und schliefdlich mit 100 K/h auf
Raumtemperatur abgekihlt. Zur Entfernung von Uberschissigem Aluminium wurde der
Schmelzregulus in konz. Salzsaure aufgel6st. Als Produkte wurden Einkristalle von BssAlsC;
und Pulver erhalten (geschétzte Anteile: 95Vol% BsAlsC,;, 5Vol% Pulver). Die
|dentifikation von BssAlsC, erfolgte mittels Pulverdiffraktometrie. Um eine ausreichend
grof3e Anzahl an B4sAlsCy-Einkristallen zu erhalten, wurde die oben beschriebe Synthese
mehrfach wiederholt. Wie bereits in Kapitel 3.8.3 erwdhnt wurde, wurden die
Bruchfestigkeitsuntersuchungen an solchen c-BN- und BsAlsCo-Einkristallen durchgefihrt,
deren minimale und maximae Durchmesser zwischen 425 mm und 650 mm lagen. In den
Abbildungen 3.8.4.2 und 3.8.4.3 sind die entsprechenden Verteilungen der Einkristall-

durchmesser visualisiert.
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Abbildung 3.8.4.1:
Beispiehafte Darstellung jewells eines der c-BN- und ByAl;Co-Einkristalle, an denen Bruchfestigkeits-
untersuchungen durchgefiihrt wurden (linkes Bild: ¢-BN, rechtes Bild: B4sAlzCy).

c-BN
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Abbildung 3.8.4.2:

Die Bestimmung der mittleren kritischen Spannung von c-BN erfolgte an Einkristallen, deren minimale und
maximale Durchmesser (dmin, dmax) im Bereich zwischen 425 mm und 650 mm lagen. Insgesamt wurden 642
Partikel gepriift.
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Abbildung 3.8.4.3:

Die Bestimmung der mittleren kritischen Spannung von BygAlsC, erfolgte an Einkristallen, deren minimale und
maximale Durchmesser (dmin, dmax) im Bereich zwischen 425 mm und 650 nm lagen. Insgesamt wurden 54

Partikel gepriift.

In Tabelle 3.8.4.1 sind einige Angaben zu den mittleren kritischen Spannungen von BsgAlsC;

und c-BN aufgefuhrt. Es wird ersichtlich, dass der Mittelwert der kritischen Spannung von

c-BN um den Faktor 1,88 hoher ist als der von BsgAlsC, (unter Berticksichtigung der Varianz

der Mittelwerte der kritischen Spannungen schwankt dieser Faktor zwischen 1,63 und 2,18).

Tabelle 3.8.4.1: Angaben zu den mittleren kritischen Spannungen von c-BN und BygAl:Cs:

c-BN B48A|3C2
Anzahl der gemessenen Einkristalle 642 54
Min. und max. Einkristalldurchmesser
(dmin, dmax) 425 mm - 650 mm
Mittelwert der kritischen Spannung 607,0 N/mn? 323,5 N/mn?

Varianz des Mittelwerts der kritischen
Spannung (bel einer statistischen
Sicherheit von P = 95,4 %)

+/- 25,6 N/mm?

+/- 33,2 N/mn??

Mittelwert aus dmax/dmin

1,18

1,18
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Die Uber die DIA Test Sl - Methode ermittelte mittlere kritische Spannung von BasAlsC,
betragt 323,5 N/mm® Wie oben diskutiert wurde, bezieht sich dieser Wert auf eine
Krigtallfraktion mit dmin = dmax = 425 nm - 650 nm. Die entsprechende mittlere Bruchkraft
betragt 78,0 N. Mit Hilfe des DIA Test Sl lassen sich selbstverstandlich auch die mittleren
Bruchkrdfte von Kristallfraktionen mit anderen dmin- und dmax-Werten bestimmen.
Bidang wurden nur von Dub [116] Bruchkraftuntersuchungen an BassAlsC,-Einkristallen
durchgefihrt, wobel das Verfahren zur Bestimmung der Bruchkréfte nicht prézisiert wurde. In
Tabelle 3.8.4.2 sind einige, von Dub erhaltene Bruchkrafte den entsprechenden DIA Test Sl -
Werten gegenuibergestellt (dmax wurde hier nicht spezifiziert). Es fallt auf, dass die Gber DIA
Test Sl erhaltenen Bruchkréfte etwas hoher als die entsprechenden Werte von Dub sind. Dies
ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass Dub keine Kornformsortierung nach blockigen
Partikeln durchgefuhrt hat, also die mittlere Bruchkraft des gesamten Kornformspektrums
bestimmt hat (im Rahmen dieser Arbeit wurde hingegen nur die mittlere Bruchkraft einer
blockigen BgAlsCo-Fraktion bestimmt (Kapitel 3.8.3)). Generell liegen die Bruchkréfte von
spitzen Partikeln unter denen von blockigen Partikeln.

Tabelle3.8.4.2: Vergleich der von Dub [116] und mittels DIA Test S| ermittelten mittleren Bruchkréafte von
BagAl3Cy-Einkristal len entsprechender Kornform:

dmin [rm) dme [rrm) Bruchkraft [N]
von BgAlsCs von BgAlsCs
Methode nach Dub 400 - 500 nicht spezifiziert 63,0
DIA Test Sl - Methode 400 - 500 nicht spezifiziert 69,0
Methode nach Dub 500 - 630 nicht spezifiziert 66,1
DIA Test Sl - Methode 500 - 630 nicht spezifiziert 98,2
Methode nach Dub 630 - 800 nicht spezifiziert 103,4
DIA Test S| - Methode 630 - 800 nicht spezifiziert 114,5
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Nach Gleichung 3.8.2.2 geht die theoretische kritische Spannung eines nicht plastisch
verformbaren Einkristalls in linearer Beziehung zu seinem theoretischen E-Modul. Wie
bereits erwdhnt wurde (Kapitel 3.8.2), liegen die realen kritischen Spannungen und somit
auch die realen E-Module aufgrund von Kristalldefekten immer unter den theoretischen
Werten. Dies andert aber nichts daran, dass das Verhéltnis von theoretischer kritischer
Spannung zu theoretischem E-Modul gleich dem Verhaltnis von realer kritischer Spannung zu
realem E-Modul sein muss. Das Verhdltnis der mittleren realen kritischen Spannungen von
c-BN und B4sAlsC, sollte also gleich dem Verhdtnis der entsprechenden mittleren realen
E-Module sein. Dies setzt natlrlich voraus, dass die experimentelle Bestimmung der realen
mittleren kritischen Spannungen und der realen mittleren E-Module unter , Einbezug” aller
Kristalldefekte erfolgt. Im Fall der Ermittlung der realen mittleren kritischen Spannungen mit
Hilfe des DIA Test Si ist diese Voraussetzung erflllt, da der Kristall as komplettes
Individuum gebrochen wird. Die realen mittleren E-Module lassen sich experimentell
basierend auf der Norm EN 1SO 14577-1 bestimmen. Dabei werden die E-Module aus den
Vickers-Harten errechnet. Das Anwendungsspektrum der Norm umfasst eine Vickers-Priflast
von 2 N bis 30000 N. Der zur Ermittlung der realen E-Module geforderte , Einbezug” aller
Kristalldefekte kann hierbei besonders gut erreicht werden, wenn die Vickers-Pruflast hoch
ist. Ansatz fur eine weiterfuhrende differenzierte Beurteilung der mit Hilfe des DIA Test Si
bestimmten mittleren kritischen Spannungen von c-BN und BgAlsC; ist somit die Ermittlung
des Verhdltnisses ihrer E-Module nach EN 1SO 14577-1.

Im Bereich der Schleifmittelindustrie werden als Hartstoffe im Wesentlichen Diamant, c-BN,
a-Al,0O3 und SIC eingesetzt. In der Schleifmittelindustrie wird allgemein akzeptiert, dass die
kritische Spannung (Bruchfestigkeit) eines Hartstoffpartikels ein wichtiges Kriterium fir die
Beurteilung seiner Qualitét ist. Fur Diamant und c-BN ist die Beurteilung der entsprechenden
kritischen Spannungen mit Hilfe des Dia Test Si bereits etabliert [22]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde erstmals geprift, inwieweit sich die Dia Test Si- Methode auch zur
reproduzierbaren Analyse der kritischen Spannungen von a-Al;Os-Partikeln eignet. Dazu
wurden bei der Fa. DRONCO AG in Wunsiedel umfangreiche Tests durchgefihrt [117], die
hier nur qualitativ erortert werden sollen. Generell erfolgte die Versuchsdurchfihrung in der
Art und Weise, wie sie in Kapitel 3.8.3 beschrieben ist. Es wurden also die kritischen
Spannungen solcher a-Al,Os-Partikel bestimmt, die einen ndherungsweise kubusférmigen
Habitus besal3en und auf3erdem gleich grof3 waren. Dabei hat sich erwiesen, dass die Varianz
des Mittelwerts der kritischen Spannung entsprechender a-Al,Os-Qualitdten sehr klein ist.
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Mittlerweile hat die Fa Treibacher Schleifmittel AG, einer der fuihrenden Hersteller von
Schleifkorunden, dieses Verfahren zur Bestimmung von kritischen Spannungen adaptiert.
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4 Experimentéeller Teil

4.1 Praparativer Tell

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen von Magnesiumboriden und
-boridcarbiden sowie von B4gAlsC; erfolgten aus den Elementen. Die Synthesen fanden nach
dem Prinzip der Hilfsmetallbadtechnik in Aluminium- und Kupferschmelzen statt. Als Edukte
wurden die in Tabelle4.1.1 aufgefihrten, kommerziell erhéltlichen Pulver der Elemente
verwendet.

Tabelle 4.1.1; Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Edukte:

Edukt Herséeller

B-powder, crystalling, » 325 mesh, 99,7 %
(fUI’ MgBlz, MgB]_?, Bz4MgCZ, B50Mg3C8, AlfaAesar
B12MgC,; (orthorhombisch))

B-powder, crystalline, < 40 micron, 99,8 % Heraeus
(far B12MgC;, (monoklin), BssAlsCy)

Graphit-powder, < 100 micron, 99,9 % Heraeus
Mg-powder, » 325 mesh, 99,8 % Riedel-de Haén
Cu-powder, > 250 mesh, p. A. Merck
Al-powder, 40 - 325 mesh, 99,8 % Alfa Aesar

Synthesen von Magnesiumboriden und -boridcarbiden

Die exakten Synthesebedingungen der Magnesiumboride und -boridcarbide sind in den
jeweiligen Kapiteln aufgefuhrt. Bel allen Synthesen wurden die Edukte zun&chst in einem
Achat-Morser innig verrieben und mit Hilfe einer hydraulischen Presse (Fa. Graseby-Specac)
bei ca. 2 kN zu Tabletten verdichtet. Die Tabletten wurden dann in Tiegel aus hexagonalem
Bornitrid (h-BN) Uberfiuhrt, welche tber ein Schraubgewinde verschlossen wurden. Je nach
Syntheseansatz waren die h-BN-Tiegel zwischen einem Viertel und zwei Drittel befillt. Die
h-BN-Tiegel wurden aus h-BN-Halbzeug (Fa. Henze BNP GmbH) hergestellt und hatten eine
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Hohe von ca. 5,0 cm und einen Innendurchmesser von ca. 0,8 cm. Die befiillten h-BN-Tiegel
befanden sich wiederum in verschlossenen Tantal-Ampullen (Fa. Plansee), mit einer Lange
von ca. 8,0 cm und einem Innendurchmesser von ca. 1,0 cm. Die Ta-Ampullen wurden dann
in Korund-Gluhkasten (Fa. Haldenwanger GmbH & Co. KG) gelegt, die wiederum in einen
Rohrofen (Fa. Thermal Technologies GmbH, Einsatzbereich bis 1800 °C) gebracht wurden.
Anschlief3end wurden zwel mit Titan (Gettersubstanz) gefullte Gliihkasten vor und hinter dem
Ansatz positioniert, die Anlage ca. 30 Minuten mit Schutzgas (gereinigtes Argon 5.0,
Fa. Riessner) gespult und unter schwachem Schutzgasstrom auf Reaktionstemperatur
gebracht. Zur Reinigung und Trocknung durchlief das Schutzgas vorher ein System von
hintereinander geschalteten Turmen, die Blaugel, Kaliumhydroxid, Molsieb und
Phosphorpentoxid enthielten, und wurde vor Erreichen des Reaktionsraums schlief3lich tber
einen auf 780 °C erhitzten Titanschwamm geleitet. Nach dem Abkuhlen der Ta-Ampullen
wurden diese mit einer kunstharzgebundenen Schleifscheibe aufgeschnitten, die
Schmelzreguli aus dem h-BN-Tiegel enthommen und mit Saure behandelt (vgl. entsprechende
Kapitel). Schliedlich wurden die verbliebenen Rickstdnde Uber einen Buchnertrichter
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur Strukturanalyse geeignete Kristalle
wurden unter dem Lichtmikroskop (Fa Hund) aussortiert und fir die rontgenographische
Untersuchung mit wenig Schlifffett an einem Glasfaden fixiert.

Synthese von BgAlsC,

Die exakte Synthesebedingung von BsAlsC; ist in Kapitel 3.8.4 aufgeftihrt. Auch bei dieser
Synthese wurden die Edukte zun&chst in einem Achat-Morser innig verrieben und mit Hilfe
einer hydraulischen Presse (Fa. Graseby-Specac) bei ca. 2 kN zu Tabletten verdichtet. Die
Tabletten wurden dann in einen Korund-Tiegel (Type: Degussitd Al 23; Fa Friatec)
Uberfiihrt. Im Folgenden wurde analog zur Synthese von Magnesiumboriden und
-boridcarbiden vorgegangen (vgl. oben).
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4.2 Unter suchungsmethoden

4.2.1 Einkristalldiffraktometrie

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten einkristallinen Magnesiumboride und
-boridcarbide wurden an den 3-Kreis-Diffraktometern IPDSI| und IPDSII der Fa STOE
untersucht. Fur die entsprechenden Modellsuchen und Verfeinerungen wurde das Programm
SHELXTL Version 5.1 [45] eingesetzt.

4.2.2 Pulverdiffraktometrie

Im Verlauf dieser Arbeit wurde zur Phasenanalyse von B4sAlsC; ein Pulverdiffraktometer der
Fa. Siemens (Type: D5000) eingesetzt. Das Gerdt arbeitet mit Debey-Scherrer-Geometrie
in Transmission. Als Rontgenstrahlung wurde Cu K, - Strahlung verwendet, die mittels
eines Germaniumeinkristalls monochromatisiert wurde. Die Intensitdt der gebeugten
Rontgenstrahlung wurde von einem gasgefullten Proportionalzéhlrohr detektiert. Die
erhaltenen Diffraktogramme wurden durch computergestiitzten Vergleich (Diffrac” V5.0,
Bruker AXS 1990) mit Diffraktogrammen aus Datenbanken (PDF-2, JCPDS int. 1999) zur

Phasenanal yse herangezogen.

4.2.3 Thermogravimetrie (TG)

Die thermogravimetrische Analyse von B1,MgC, (monoklin) wurde mit einer Thermowaage
(L81/1550) der Fa. Linseis durchgefuihrt. Die Probe wurde im offenen Korundtiegel in

stehender Luft untersucht. Als Referenz wurde ein leerer Korundtiegel gewahlt.

4.2.4 Hartemessung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrte Bestimmung der Vickers-Hérte eines
B12MgC, (monoklin)-Einkristalls erfolgte an der Technischen Universitdt Darmstadt
(Fachbereich Material- und Geowissenschaften) mit einem automatischen Hartemessgerat
(Type: M-400-G2; Fa. Leco).
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4.2.5 Bestimmung der kritischen Spannung von Einkristallen

Die kritischen Spannungen von c-BN- und BysAlsCy-Einkristallen bel statischer uniaxialer
auRerer Krafteinwirkung wurden mit dem DIA Test SI von der Fa VOLLSTADT-
DIAMANT GmbH bestimmt. Die Funktionsweise des DIA Test Sl ist in Kapitel 3.8.3
ausfuhrlich beschrieben.

4.2.6 Ener giedisper sive Rontgenemissionsspektr oskopie (EDX)

Fur die EDX-Messungen stand am Lehrstuhl fur keramische Werkstoffe der Universitét
Bayreuth ein Rasterelektronenmikroskop (Type: JSM 6400; Fa. Jeol) mit integrierter EDX-
Anaytik zur Verfigung. Zur Messung wurden die Einkristalle auf einem Aluminium-
Probentrager mittels einer klebenden, leitfahigen Graphitfolie fixiert. Die Mikrobereichs-
analyse erfolgte an glatten, nicht angeschliffenen Kristallflachen.

4.2.7 Wellenlangendisper sive Rontgenemissionsspektr oskopie
(WDX)

Fur quantitative Untersuchungen mittels WDX standen am Bayerischen Geoinstitut (BGI) der
Universitat Bayreuth die Mikrosonden CAMECA SX50 (Softwareupdate auf SX52) und Jeol
JXA8200 zur Verfigung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden WDX-Messungen an
Einkristallen von MgB12, MgB17, B24aM@g.C, B12MgC, (monoklin), B12MgC; (orthorhombisch)
und BsoMQsCg durchgefihrt. B1oMgC, (monoklin) wurde mit der Mikrosonde CAMECA
SX50 gemessen, ale anderen Verbindungen mit der Mikrosonde Jeol JXA8200. In
Tabelle 4.2.7.1 sind die verwendeten Analysatorkristalle und Eichsubstanzen aufgefuhrt. Alle

Eichsubstanzen wurden von den Firmen CAMECA und Jeol kommerziell bezogen.

Tabelle 4.2.7.1: Analysatorkristalle und Eichsubstanzen, die bei den WDX-Messungen zur Anwendung kamen:

Jeol JAX8200 CAMECA SX50
Analysatorkristall | Eichsubstanz | Analysatorkristall | Eichsubstanz
B LDE2 BN PC3 BN
C LDE2 C PC2 C
N LDE2 BN PC2 BN
0 LDE1 MgO - -
Mg TAPJ MgO TAP Mg
Al - - TAP Al
Cu LIF Cu LIF Cu
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Fur genaue Messungen wurden zuerst die jeweiligen Detektoren auf die entsprechenden
Wellenlangen der zu bestimmenden Elemente kalibriert. Danach wurden sechs bis neun
unterschiedliche Messpunkte auf den Eichsubstanzen gemessen. Dabei wurde zuerst die
Signalintensitét bestimmt, danach die Untergrundintensitét vor und nach dem Signal. Die
Messzeit der Signalintensitét betrug 20 s, die Untergrundintensitdten wurden jeweils 10 s
gemessen. Auf jeder Probe wurden funf bis 18 Messpunkte ausgewahlt.

Die WDX-Ergebnisse weichen leicht von den rodntgenographisch ermittelten
Zusammensetzungen ab (vgl. entsprechende Kapitel). Dies kann vermutlich darauf
zurtickgefuhrt werden, dass bel der quantitativen Analyse der leichten Elemente spezifische
Probleme auftreten [118-120], wie z.B. Polarisationseffekte, ungenau bestimmte
Korrelationsmatrizen, Uberlagerung von Signalen der leichten Elemente mit Signalen von
Elementen htherer Ordnungszahlen und verénderte Bandenlagen und -formen bel veranderten
kristallchemischen Umgebungen der leichten Elemente. Auch wurden bei den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefuhrten Messungen immer leicht erhdhte Kohlenstoffkonzentrationen
gefunden, was u.a. vermutlich auf ,gecracktes® Vakuumol zurtickzufihren ist, das sich auf
der Probenoberfléache abgelagert hat. Zur Vermeidung von Kohlenstoffabscheidungen wére
generell der Einsatz einer Anti-Kontaminationseinheit (Kudhlfinger und Sauerstoff-Jet)
sinnvoll gewesen. Eine systematische Optimierung der Mikrosonde fur die Bestimmung der
leichten Elemente war aus Mangel an Messzeit jedoch nicht moglich.

Zur Vermeidung von Artefakten bel der Messung muss die elektrische Leitfahigkeit der Probe
bzw. der Matrix, in der sich die Probe befindet, gewahrleistet sein. Im Verlauf dieser Arbeit
wurde deutlich, dass die Art der Probenpréparation einen entscheidenden Einfluss auf
die elektrische Leitfahigkeit bzw. auf die WDX-Ergebnisse hat. In Tabelle4.2.7.2 ist die
Leistungsfahigkeit von vier verschiedenen Pr&parationsverfahren gegenibergestellt. Die in
dieser Arbeit vorgestellten WDX-Ergebnisse (vgl. entsprechende Kapitel) resultieren aus den
Praparationsverfahren 3) und 4), wobel letzteres bei MgBi; angewandt wurde. Die
Préparationsmethode 4) erwies sich als einzige, bel der das WDX-Ergebnis einerseits
reproduzierbar und andererseits unabhangig davon war, ob am Kristallrand oder im
Kristallinneren gemessen wurde. Es bleibt zu prifen, inwieweit sich diese fir MgBi7
angewandte Préparationsmethode auf andere borreiche Boride erfolgreich Ubertragen
|&sst.
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Tabelle 4.2.7.2: Beurteilung unterschiedlicher Prparati onsverfahren von Magnesiumboriden und
-boridcarbiden bzgl. sinnvaller und reproduzierbarer WDX-Ergebnisse:

Pré&par ationsverfahren

Ergebnis

1) Die Probe wurde in enem zylinderférmigen
Epoxyharz-Block eingebettet. Uber einen Teil der
Probe wurde ein Silberband geklebt, das die elektrische
Leitfahigkeit sicherstellen sollte. Das Silberband
reichte von einer Seite des Blocks zur anderen. Dieses
Préparationsverfahren wurde be B;,MgC, (monoklin)
angewandt.

Weder Messungen direkt am Silberband noch im
Kristallinneren ergaben sinnvolle Ergebnisse.

2) Die Probe wurde in einem zylinderférmigen
Epoxyharz-Block eingebettet. Uber einen Teil der
Probe wurde ein Silberlack gestrichen, der die
elektrische Leitfahigkeit gewdhrleisten sollte. Der
Silberlack wurde sternférmig, bis zum Rand des
Blocks aufgetragen. Dieses Pr@parationsverfahren
wurde bei B;,MgC, (monoklin) angewandit.

Bel Messungen direkt am Silberlack konnten sinnvalle
Ergebnisse erhalten werden. Diese waren aber nicht
vollstandig reproduzierbar. Messungen im Kristall-
inneren ergaben keine sinnvollen Resultate.

3) Die Probe wurde in einem zylinderférmigen
Epoxyharz-Block eingebettet. In dem Harz wurde
Kupfer, das die elektrische Leitfahigkeit sicherstellen
sollte, manuell dispergiert.

Gewichtsverhdltnis : Kupfer : Harz: 15: 85;

Kupfer: p. A. > 230 Mesh (Fa. Merck);

Dieses Pr@parationsverfahren wurde be  MgByy,
B24Mg.C, BsgMgsCs, B1oMgC, (monoklin) und bei
B12MgC; (orthorhombisch) angewandt.

Be Messungen an den Kristallrdndern konnten
sinnvolle und reproduzierbare WDX-Ergebnisse
erhalten werden. Messungen im  Kristallinneren
ergaben keine sinnvollen Resultate.

4) Die Probe wurde in einem zylinderférmigen
Epoxyharz-Block eingebettet. In dem Harz, das von
der Fa. Polytec (Type: H20E) kommerziell bezogen
wurde, waren Silberpartikel dispergiert, die die
elektrische Letfahigkeit gewdhrleisten sollten. Dieses
Préparationsverfahren wurde bei MgB;7 angewandt.

Messungen sowohl an den Kristallréndern als auch im
Kristallinneren brachten sinnvolle und reproduzierbare
Ergebnisse.

4.2.8 Bildanalytik

Diein dieser Arbeit vorgestellten Einkristallbilder wurden am Lehrstuhl fir Kunststofftechnik

der Universitét Erlangen mit einer Digitalkamera (Type: Progress C14; Fa. Jenoptik) bei
40-facher VergrofRerung (Makroskoptype: M400; Fa. Wild) unter Schragbel euchtung getétigt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Hauptziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer borreicher Boride
und Boridcarbide des Magnesiums. Durch die Anwendung der Hilfsmetallbadtechnik
konnten Einkristalle von MgB7;, MgBi,, MgB17, B24aM@.C, B1,MgC; (orthorhombisch),
B1oMgC;, (monoklin)  und BspMgsCg erhalten und durch Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden. Alle Synthesen wurden aus den Elementen durchgeftihrt. Bislang
lagen in den Systemen Mg/B und Mg/B/C Rontgenstrukturanalysen nur fur die V erbindungen
MgB:; (Einkristalldaten), MgB4 (Einkristalldaten), MgB- (Pulverdaten), MgByo (Pulverdaten)
und MgB,C; (Einkristalldaten) vor. Im Bereich der Magnesiumboridcarbide wurden
mit B2sMg.C, B12MgC; (monoklin), B12MgC; (orthorhombisch) und BsoMgsCs erstmals
Verbindungen erhalten, die als Strukturelement B1,-1kosaeder aufweisen.

Entsprechend theoretischer Phasendiagramme erfordert die Synthese borreicher Boride
und Boridcarbide des Magnesiums hohe Reaktionstemperaturen und niedrige
Mg-Dampfdrticke.

Hohe Reaktionstemperaturen, speziell solche oberhalb des Siedepunkts von Magnesium sind
in offenen Reaktionsgefél3en nicht sinnvoll zu realisieren. Daher wurden die Synthesen in
geschlossenen Gefalien aus hexagonalem Bornitrid durchgeftihrt. Um wahrend der Synthesen
sowohl ein Bersten der h-BN-Tiegel als auch Magnesium-Verluste durch Diffusion zu
vermeiden, wurden die h-BN-Tiegel wiederum in verschlief3bare Tantal-Ampullen eingefihrt.
Die doppelte Wandung aus h-BN und Tantal wurde gewahlt, da ausgeschlossen werden sollte,
dass Bor mit Tantal Tantalboride bildet. Im Verlauf der Arbeit erwies sich h-BN als inertes
Tiegelmaterial.

Zur Realisierung eines moglichst niedrigen Mg-Dampfdrucks innerhalb der verschlossenen
Reaktionsgefdle wurden die Synthesen in Anlehnung an das Henry'sche Gesetz in
Hilfsmetallschmelzen durchgefihrt. Nach dem Henry’ schen Gesetz ist der Dampfdruck von
Magnesium als Teil eines Mehrkomponentensystems bei gleicher Temperatur und gleicher
Konzentration kleiner als der, den die Einzelkomponente Magnesium besitzt. Als Hilfsmetalle
kamen Kupfer und Aluminium zur Anwendung. Speziell Kupfer erwies sich als optimales

Hilfsmetall, was aufgrund theoretischer Uberlegungen auch weitgehend zu erwarten war.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefthrte Strukturverfeinerung von MgB- erfolgte

erstmals anhand von Einkristalldaten. Sie ist wesentlich zuverl&ssiger als die in der Literatur
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bereits beschriebene Strukturverfeinerung (Pulverdaten). Die Strukturmodelle aus beiden
Verfeinerungen sind identisch. Die Kristallstrukturen von MgB- und von Verbindungen des
MgAIB14-Strukturtyps sind isotyp. Strukturbestimmendes Merkma von MgB; sind
Bio-lkosaeder, die Uber transstdndige Spitzen direkt miteinander verbunden sind. Es
resultieren Ikosaederstébe, die in einer leicht verzerrten hexagonal en Stabpackung angeordnet
sind (Alternativbetrachtung: hexagonal primitive Ikosaederpackung). In einer solchen
Ikosaederpackung liegen interstitielle Kande vor. Formal entstehen diese Kanéle aus einer
Kondensation von trigonalen 1kosaederprismen. Die trigonal prismatischen Ikosaederlticken
werden alternierend von Mg-Atomen und zwei einzelnen B-Atomen besetzt. Zusdtzlich
befinden sich Mg-Atome zwischen den Kanélen.

B12M gC; (orthorhombisch) und MgB; besitzen analoge Bi.-lkosaedergeriste. Wahrend
jedoch die trigonal prismatischen Ikosaederliicken in MgB- aternierend mit Mg-Atomen und
zwei B-Atomen besetzt werden, erfolgt in B;,MgC, (orthorhombisch) eine abwechselnde
Besetzung dieser Licken mit Mg-Atomen und zwei C-Atomen. Ferner bleibt die in MgB; mit
Magnesium besetzte L age zwischen den Kanalen in B1,MgC; (orthorhombisch) frel.

Die Elektronenbilanzen von MgB- und in B1,MgC; (orthorhombisch) lassen vermuten, dass
die jeweiligen Bor-lkosaeder entsprechend ihren, aus den Regeln von Longuett-Higgins und
Roberts resultierenden elektronischen Anforderungen stabilisiert werden, also formal als
B.>-Einheiten aufgefasst werden miissen. MgB; und B;-MgC;, (orthorhombisch) sind
anschauliche Beispiele dafr, dass sich niedermolekulare Einheiten (wie in diesem Fall B-B-
und C-C-Einheiten) und Metallatome bel gegebenen Bor-lkosaedergeriisten dann relativ
leicht gegeneinander substituieren lassen, wenn die Regeln von Longuett-Higgins und
Roberts erfillt werden und wenn dhnliche Atomradien vorliegen. In weiterfihrenden Arbeiten
bleibt zu prifen, inwiefern sich die B-B-Einheiten anderer Verbindungen vom MgAIB14-Typ

gegen C-C-Einheiten austauschen lassen.

MgB1, kristallisiert in einem neuen Strukturtyp. Die Kristallstruktur ist durch ein
dreidimensionales Netzwerk aus Bi,-1kosaedern und B,;-Einheiten charakterisiert. Die Mg-
Atome befinden sich in unterschiedlichen Hohlrdumen dieses Netzwerks. Das Bor-Netzwerk
lasst sich wie folgt beschreiben: Bi,-1kosaeder bilden ein planares 3.6.3.6.-Kagomé-Netz. In
einer dartber und darunter liegenden Schicht befinden sich zusétzliche Ikosaeder, die Uber der
Hélfte der von drei Ikosaedern gebildeten Dreiecksflachen des Kagomé-Netzes platziert sind.
Die nachst folgenden Schichten stellen wieder 3.6.3.6.-Kagomé-Netze dar. Diese
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Ikosaederanordnung generiert grofe Hohlrdume, die als Zentren von reguldren gekappten
Tetraedern angesehen werden kdnnen, deren Ecken mit Ikosaedern besetzt sind. In diesen
Hohlrdumen befinden sich die By-Einheiten. Das Byi-Cluster besteht aus einem
B12-1kosaeder, einem B11-Fragment und einem einzelnen B-Atom. Das B1»-1kosaeder ist Uber
eine gemeinsame B-B-B-Dreiecksflache mit dem Bjj;-Fragment verbunden. Dieses
B21-Cluster wurde im Bereich der Stoffklasse der borreichen Boride bislang noch nicht
beobachtet.

Jemmis hat im Jahr 2001 ein einfaches Moddl entwickelt, wonach zur optimalen
Stabilisierung des Borskeletts komplexer polyedrischer Borane m+n+o+p-q
Elektronenpaare zur Verfligung stehen missen. Dabel beschreibt ,m* die Anzahl der
kondensierten Polyeder, ,n“ die Anzahl der Boratome des Skeletts und ,0" die Anzahl
einzelner Bor-Atome des polyedrischen Borans, die zwei Bor-Polyeder miteinander
verbinden. Der Buchstabe ,p“ steht fur die Anzahl der zur closo-Struktur fehlenden Bor-
Atome und ,,g* beschreibt die Anzahl der eine B-B-B-Dreiecksflache tberkappenden Bor-
Atome. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Elektronendefizit der Bg;-Einheit in MgBi2
basierend auf der mnopg-Regel bestimmt. Es betrégt vier Elektronen. Wird ferner
berticksichtigt, dass nach den Regeln von Longuett Higgins und Roberts das Bi.-Ikosaeder
ein Elektronendefizit von zwei Elektronen besitzt, dann benétigt das Bor-Netzwerk in MgB12
zur optimalen Stabilisierung 64 Elektronen pro Elementarzelle. In der Elementarzelle
befinden sich 29 Mg-Atome, die 58 Elektronen liefern kénnen, so dass offensichtlich eine
gute Stabilisierung des Bor-Netzwerks erreicht wird. Dementsprechend ist auch die

Zusammensetzung MgB12 nachvollziehbar.

MgBi7 it eine ,Magnesium-Auffullungsvariante® des b-rhomboedrischen Bors. Wird
ausschliefdlich das Bor-Polyeder-Gerlist betrachtet, so gibt es keinen Unterschied zwischen
MgB17 und b-rhomboedrischem Bor. In beiden Verbindungen werden die Ecken und Kanten
der rhomboedrischen Elementarzelle mit Bi,-1kosaedern besetzt. Zusétzlich befinden sich
auf der dreizdhligen Drehinversionsachse der rhomboedrischen Elementarzelle zwei
Bos-Einheiten, die durch ein intergtitielles B-Atom verbunden sind. Wahrend jedoch in
b-rhomboedrischem Bor funf weitere interstitielle B-Lagen existieren, gibt es in MgB17 nur
diese eine.

In im Rahmen dieser Arbeit nicht naher beschriebenen, weiterfilhrenden Uberlegungen [121]

wurde offensichtlich, dass die Bor-Netzwerke von MgB;>, und MgB:; eine gewisse
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Ahnlichkeit aufweisen. In beiden Verbindungen liegen 3.6.3.6.-Kagomé-Netze aus Bio-
Ikosaedern vor (MgBio: Schichtenfolge ...ABA...; MgBi7: Schichtenfolge ...ABC...). In
MgBi, befinden sich Byi-Einheiten und Bi,-lkosaeder zwischen den Schichten, in MgBi7;
hingegen Bs-Einheiten und Bi2-Ikosaeder.

Im Bereich der , Auffullungsvarianten des b-rhomboedrischen Bors wurde bislang von acht
kristallographisch unterschiedlichen Positionen berichtet, die mit Fremdatomen besetzt sein
konnen. In MgB17 besetzt Magnesium drei dieser acht Lagen, zusétzlich wurde aber erstmals
die Besetzung einer weiteren Position (Mg4-Lage, Besetzungsfaktor: 6,7(7) %) beobachtet.
Keine der jetzt neun Fremdatomlagen ist mit einer der interstitiellen B-Lagen des
b-rhomboedrischen Bors identisch.

Die Ubertragbarkeit der mnopg-Regel (vgl. oben) auf borreiche Boride wurde auch am
Beispiel der Bsy-Einheit (B2g-B-Bgs) in MgB17 Uberpruft. Fir die Bsz-Einheit ergibt sich dabel
ein Defizit von 5,3 Elektronen. Insgesamt bendtigt das Bor-Gerust pro rhomboedrischer
Elementarzelle zur optimalen Stabilisierung 13,3 zusétzliche Elektronen. Die pro Elementar-
zelle vorhandenen 5,85 Mg-Atome liefern 11,7 Elektronen, so dass auch hier offensichtlich
eine gute Stabilisierung des Bor-Netzwerks erreicht wird. Entsprechend ist die
Zusammensetzung MgBi7 verstandlich. Vermutlich ist somit auch MgB,7, wie alle anderen

Auffullungsvarianten des b-rhomboedrischen Bors, ein Halbleiter.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die mnopg-Regel weiterhin am Beispiel von AlB;7 und von
g-AlB12 Uberprift. Dabel wurde deutlich, dass der entsprechende Aluminium-Gehalt in AlB;7
und g-AlB12 mit der mnopg-Regel korreliert. Offensichtlich stellt die urspringlich fir Borane
entwickelte mnopg-Regel ein einfaches Medium dar, mit deren Hilfe sich die elektronischen
Verhdltnisse in borreichen Boriden mit komplexen polyedrischen Bor-Clustern richtig
beschreiben lassen. Damit kann in einem gewissen Rahmen zukinftig auf aufwéndige MO-

Berechnungen verzichtet werden.

Die Krigtallstruktur von BsMg,C leitet sich direkt vom ,tetragonalen Bor (I)* ab. Die
Basisstruktur ist in beiden Fallen eine tetragona innenzentrierte Stabpackung von
Bio-lkosaedern. Jeder Stab ist also von vier anderen Stdben umgeben. Die Ikosaeder
benachbarter Stébe stehen zueinander jeweils auf Licke, wobei sie gegeneinander um einen
halben lkosaederdurchmesser verschoben sind. Zwischen den Stdben befinden sich zweil
Arten von Kandlen. In der einen Halfte der Kande werden alle Tetraederliicken besetzt,

wobel Kohlenstoff und Magnesium alternieren. Im anderen Typ von Kandlen kdnnen
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Oktaederliicken definiert werden, hierbel ist jede zweite Oktaederlicke mit Magnesium
gefullt.

Dadie Oktaederlticken in Verbindungen mit dem Borgeriist des ,tetragonalen Bor (1)“ relativ
klein sind, resultiert eine Aufweitung des Borgeriss im Fall der Besetzung der
Oktaederlicken mit Metallatomen. Diese Aufweitung verlauft generell parallel zur
vierzdhligen Drehachse des Oktaeders bzw. parallel zu den Bi»-Metadll-Bio-Einheiten. In
B24Mg,C stehen die besetzten Oktaederllicken benachbarter , Oktaederkandle” auf LUcke, so
dass eine alternierend orthogonale Anordnung der Bi,-Mg-Bio-Einheiten resultiert. Dies hat
wiederum zur Folge, dass es bel der Aufweitung der Ikosaederpackung keine
Vorzugsrichtung gibt. Entsprechend ist die tetragonale Symmetrie von BsMg.C
verstandlich. Diese Beobachtungen stiitzen auch die von unserer Arbeitsgruppe im Jahre
1998 vorgeschlagene Kristallstruktur von BggAlsC, (Tieftemperaturmodifikation). Der
grundsétzliche Unterschied zwischen B2sM@,C und BasAlsC, bestent nur darin, dass die
Oktaederpositionen in BagAlsC, in der Art mit Aluminium besetzt werden, dass die
B12-Al-B1o-Einheiten alle parallel zueinander angeordnet sind, so dass eine Aufweitung der
Ikosaederpackung in eine spezielle Richtung erfolgt. Entsprechend ist hier ein Abbau von
der tetragonalen zur orthorhombischen Symmetrie zu beobachten. Insgesamt stellen B,sMg.C
und BagAlsC, Modellverbindungen dar, mit Hilfe derer grundlegende kristallographische
Fragestellungen im Bereich der Substanzklasse der Aufflllungsvarianten des ,tetragonalen
Bors (1) gekléart werden konnten. Ferner ist Bo4sMg,C die erste stéchiometrische Verbindung

im Bereich der Auffillungsvarianten des , tetragonalen Bors (1)“.

Das strukturbestimmende Merkmal von B31o2MgC, (monoklin) sind Bio-lkosaeder, die im
Sinne einer verzerrten kubisch dichtesten Packung angeordnet sind. Der Hauptgrund fir die
Abweichung von der kubischen Metrik ist in der Tatsache zu suchen, dass die Ikosaeder
entlang der Richtung (101) kantenverknipft sind (3= 105,29(2) ° statt 90 °). Unter zwel
kantenverkntpften Ikosaedern werden solche verstanden, die Uber zwei kovalente exohedrale
2e2c B-B-Bindungen verbunden sind, die parallel zueinander und parallel zu einer der
zweizdhligen |kosaederachsen verlaufen. Auler in B3oMgC, (monoklin)  wurden
kantenverkntipfte Ikosaeder bislang nur in BspMgsCs (vgl. unten) und in Y B41Si; » beobachtet.
In B12MgC; (monoklin) betragt der Abstand zwischen den lkosaederzentren zweier
benachbarter kantenverkniipfter lkosaeder nur 4,425A. Dies ist der kirzeste bisher
beobachtete Abstand dieser Art. In B12MgC; (monoklin) sind die Oktaederlticken der
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verzerrten kubisch dichtesten Ikosaederpackung mit Mg-Atomen besetzt, die Tetraederlticken
mit Kohlenstoff. Innerhalb einer Oktaederliicke ist das Mg-Atom Uber zwei Splitlagen
fehlgeordnet.

B12MgC, (monoklin) ist an Luft bis etwa 600 °C bestandig, die Vickers-Héarte liegt im Mittel
bei 29,9 GPa. Diese Materialkennwerte sind charakteristisch fur borreiche Boride und liegen
bei spielsweise auch im Bereich derer von Borcarbid.

In BsoM gsCs liegen Bio-l1kosaeder vor, die in hexagonalen Schichten angeordnet sind. Die
Schichten sind nach der Folge ...AABBCC... in Richtung der z-Achse gestapelt. Zwischen
den Schichten ungleicher Orientierung befinden sich lineare C-B-C-Einheiten in
Oktaederliicken. Zwischen den deckungsgleich angeordneten Schichten werden die trigonal
prismatischen L ucken mit C,-Einheiten besetzt. Der C-C-Abstand innerhalb der C,-Einheiten
betragt 1,385(5) A. Da diese C-Atome zusitzlich nur zwei weitere Bindungen zu
benachbarten Ikosaedern ausbilden und die Bindungswinkel dicht bel 120 ° liegen, ist
anzunehmen, dass das C-Atom sp>hybridisiert ist. Die Mg-Atome befinden sich zwischen
den deckungsgleichen Schichten auf ,zwei* partiell besetzten Lagen. Die Mg2-Lage ist
jedoch ein Artefakt der anisotropen Elektronendichteverteilung der Mgl-Lage. Bezliglich der
Mg-Atome liegt eine modulierte Struktur vor. Auf3er Uber die Cy-Einheiten erfolgt die
Verbindung der deckungsgleich gestapelten Schichten auch Uber kantenverknipfte
Ikosaeder.

Der Schwerpunkt der Untersuchungen im Bereich der Magnesiumboride und -boridcarbide
lag zwar auf der RoOntgenstrukturanalyse, von besonderer Wichtigkeit waren aber auch
zuverlassige quantitative Analysen mit Hilfe von WDX. Im Verlauf der Arbeit zeigte sich,
dass das Einkristall-Préparationsverfahren von entscheidender Bedeutung fir reproduzierbare
und sinnvolle WD X-Ergebnisse ist. Am Beispiel von MgB17 konnte gezeigt werden, dass sich
als Proben-Matrixmaterial (Einbettmaterial) kommerziell erhdtliches Epoxyharz (Type:
H20E; Fa. Polytec), in dem Silber dispergiert ist, sehr gut eignet. In weiterfiihrenden Arbeiten
ist zu priufen, inwieweit sich dieses Préparationsverfahren auf andere borreiche Boride
Ubertragen l&sst.

Die in dieser Arbeit vorgestellten borreichen Boride und Boridcarbide des Magnesiums
stellen eine nicht unerhebliche Erganzung der bisher in den Systemen Mg/B und Mg/B/C
bekannten Verbindungen dar. Natirlich ist in weiterfihrenden Arbeiten zu prifen, ob diese

neuen Substanzen interessante Material eigenschaften besitzen.
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Von groRerer Bedeutung ist aber, dass eine praparative Methode entwickelt wurde, mit
deren Hilfe der einfache Zugang zu neuartigen Boriden der niedrig siedenden, reaktiven
Metalle moglich erscheint. So basierten beispielsweise die erst kirzlich in unserer
Arbeitsgruppe durchgeftihrten Synthesen von LiBio, LizxB14, B12Li2Cy und BysLiC; auf dieser
Methode.

Ein weiterer Themenbereich in dieser Arbeit war die Bestimmung der mittleren kritischen
Spannung (Bruchspannung) von Einkristallen von ¢-BN und dem borreichen Borid
B4sAlsC, bel statischer uniaxialer aufRerer Krafteinwirkung. Dafir wurde von der
Fa. Vollstadt-Diamant GmbH die entsprechende Analytik zur Verfligung gestellt. c-BN wurde
kommerziell von der Fa element six bezogen, BssAlsC, wurde fir diesen Zweck
synthetisiert.

Die Bruchspannung eines Einkristalls bel statischer uniaxialer aul3erer Krafteinwirkung ist
eine Funktion der KrigtallgroRe und -form, der Harte (bzw. der Kristallstruktur), der
kristallographischen Orientierung zur uniaxialen auf3eren Kraft und der Art und Anzahl von
Kristalldefekten, speziell von Versetzungen. Ziel war es nun, die Mittelwerte der kritischen
Spannungen von ¢-BN und BysAlsC; sinnvoll in Relation zueinander zu setzen bzw. nur als
Funktion der entsprechenden Kristallstrukturen und -defekte zu begreifen. Dazu wurde der
Einfluss der KristallgroRe und -form auf die kritische Spannung Uber verschiedene
Verfahrensschritte normiert. Die Ergebnisse zeigen, dass der Mittelwert der kritischen
Spannung von ¢c-BN um den Faktor 1,88 grof3er ist als der von BsgAlsC,. Leider liefd sich
dieser Faktor im Rahmen der Arbeit nicht unmittelbar mit speziellen Anwendungs
eigenschaften von c-BN und B4sAlsC; in Verbindung bringen.

Von besonderem anwendungstechnischen Interesse ist die Bestimmung kritischer
Spannungen von Korunden, die in der Schleifmittelindustrie eingesetzt werden. Basierend auf
der fir c-BN und BysAlsC, erarbeiteten Methode wurden diesbeziiglich umfangreiche
Untersuchungen bel der Faa DRONCO AG durchgefihrt. Dabei liefRen sich erstaunlich
prézise Korrelationen zwischen den Bruchfestigkeiten und den Schleifeigenschaften der
entsprechenden Korunde herstellen. Mittlerweile werden die Bruchfestigkeiten bei DRONCO
standardmailig geprift, sowohl im Rahmen von Wareneingangskontrollen als auch im
Bereich von Korund-Weiterentwicklungen. Auch wurde das von DRONCO erarbeitete
Verfahren zur Bestimmung von Korund-Bruchfestigkeiten von der Fa.  Treibacher
Schleifmittel AG, einem der flhrenden Hersteller von Schleifkorunden, adaptiert.
Grundsétzlich ist diese Art der Bestimmung von Bruchfestigkeiten wesentlich préaziser als
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bisher bekannte Verfahren (z. B. Kugel muhlenverfahren), da der Einfluss des Kornhabitus auf
die Bruchfestigkeit besonders gut normiert werden kann. Derzeit zeichnet sich ein Wettlauf
zwischen verschiedenen Korundproduzenten (3M, Treibacher, Saint Gobain) im Hinblick auf
die Synthese von Korunden mit besonders hohen Festigkeiten ab. Dabei steht auch im
Vordergrund, Diamant als teueres Schleifmittel abzulGsen. Es bleibt abzuwarten, welchen
Stellenwert das hier beschriebene Verfahren zur Bestimmung von Bruchfestigkeiten in
diesem Rahmen einnehmen wird.
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6 Summary and Outlook

The main target of this work was to synthesise single crystals of new borides and
boridescarbides of magnesium by the use of the auxiliary bath technique. In this respect
single crystals of MgB;, MgBi,, MgBi7, BxM@.C, B1,MgC, (monoclinic), B1.MgC,
(orthorhombic) and BspMgsCg were yielded and its compositions confirmed by single crystal
x-ray diffraction methods. All syntheses were carried out of the elements. In the systems
Mg/B and Mg/B/C only MgB,, MgB4, MgB7, MgB,, and MgB,C, were characterised by
means of x-ray crystal structure analysis up to now (MgB,, MgB4, MgB,C,: single crystal
data;, MgB7;, MgB.y: powder data). The hitherto unknown compounds B2sM@g.C,
B12MgC; (monoclinic), B;2MgC, (orthorhombic) and BsoMgsCs are the first boridescarbides
of magnesium showing B1,-icosahedra.

According to theoretical pressure-composition phase diagrams single crystals of boron rich
borides and boridescarbides of magnesium are thermodynamically stable only under fairly
low Mg partial pressure. In addition theoretical temperature-composition phase diagrams
display, that single crystal growth is enhanced at high temperatures.

Due to the high volatility of magnesium at elevated temperatures all syntheses were carried
out in closed crucibles of h-BN. In order to avoid the h-BN crucibles to become bursted
during syntheses as well as to dowly lose magnesium by diffusion, they were again be
enclosed in Ta-ampoules. The twofold wall of h-BN and Ta has been used to prevent boron to
react with tantalum. During the course of thiswork h-BN turned out to be inert with regard to
the educts.

Following Henry's law the Mg partial pressure within the h-BN crucible is low at the time
when an additional auxiliary metal is present. In this respect copper and aluminium were
applied. Especially copper turned out to be an excellent auxiliary metal, what has yet been

expected taking everything into account.

MgB- has aready been described earlier. The crystal structure was determined by powder
data. In this work a structure solution has been conducted on single crystals for the first time.
Both refinements led to the same crystal structure, however with the ,single-crystal-
refinement” being more reliable.

The crystal structures of MgB7 and of the compounds belonging to the MgAIB14-typ are
isotypic. The structure of MgB- is based on a distorted hexagonal arrangement of rods of
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B1,-icosahedra, with the icosahedra being connected apexwise within the rods (alternative
view: simple hexagona arrangement of icosahedra). This kind of arrangement generates
trigonal prismatic voids, which are alternately occupied by Magnesium and two boron atoms.
In addition Mg is located at the centre of gravity of a rectangle, which is common to two

prisms.

The Bj,-icosahedra-frameworks of MgB; and B1,MgC, (orthorhombic) are identical.
However in B1,MgC; (orthorhombic) the trigonal prismatic icosahedra-voids are aternately
occupied by magnesium and two carbon atoms. Furthermore there is no additional Mg-
position, asit is observed in MgB-.

The electronic situations in MgB7 and in B1,MgC, (orthorhombic) forebode the icosahedra to
be stabilised according to the rules of Longuett-Higgins and Roberts. Then the B12-icosahedra
need to be understood as B1,*-units.

MgB- und B12MgC; (orthorhombic) demonstrate descriptive, that low molecular units (in this
respect B-B- and C-C-units) and metal atoms can be rather easily substituted against each
other if the rules of Longuett-Higgins and Roberts are fulfilled and if the atomic radii are
quite similar. In continuative research it remains to verify, whether the B-B-units of the

MgAIB14-typ of compounds can be replaced by C-C-units.

MgB1, crystallises in a new type of structure, which can be described as follows: Three
crystallographically different Bi,-icosahedra form a planar 6.3.6.3.-Kagome net. One half of
the triangles of the Kagomeé net are capped by a fourth icosahedron on both sides, connecting
the Kagome layers. This kind of icosahedra-arrangement generates big voids, which can be
understood as centres of regular capped tetrahedra. These voids are filled by Bzi-units. The
B21-unit is built up of two condensed icosahedra (common B-B-B-triangle), with one missing
apex and an additional single boron atom. This kind of By;-unit has not yet been observed in
boron rich borides.

Only recently Jemmis developed a model in order to qualify the electronic situation in
complex B-polyhedra. According to this model the number of bonding MOs in a closo-, nido-
or arachno-cluster is given by the expression m+n+ o0+ p—g, with m standing for the
number of condensed polyhedra, n for the number of skeletal atoms, o for the number of
single boron atoms bonded to the cluster, p for the number of atoms missing with respect to a
closo cluster and g for the number of boron atoms capping a B-B-B-triangle of the cluster. In

the course of this work the mnopg-model has been applied to the Ba;-unit. It turned out, that
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the Boi-unit is deficient by four electrons. In further consideration of the electron deficiency
of the B2-units the boron framework of MgB;, requires 64 additional electrons per unit cell
to be optimally stabilised. As the unit cell of MgBi» also contains 29 Mg-atoms, which can
deliver 58 electrons to the boron framework the composition MgBs» is approximately in line
with theoretical considerations.

MgB;7 isa partialy filled variant of b-rhombohedral boron. Regarding the boron-polyhedra-
framework there is no difference between MgB17 and b-rhombohedral boron. The framework
can be described as follows: Bi,-icosahedra occupy the corners and edges of the
rhombohedral unit cell. Furthermore two Bag-units are located onto the threefold inversion
axis of rotation and are bonded to each other by an interstitial boron atom. Whereas however
this is the only interstitial B-atom in MgB,7, five other interstitial B-atoms are to be found in
b-rhombohedral boron.

In continuative thoughts which will be mentioned elsewhere [121] it became obvious, that the
boron-networks of MgB1, and MgB;7 are to some extend similar. In both compounds 6.3.6.3.-
Kagome nets of icosahedra are to be found (MgB1,: sequence ...ABA...; MgB17: sequence
...ABC...). Different from MgB12 in MgB17 not B;-units and B»-icosahedra but B,g-units and
B1o-icosahedra are located between the nets.

Up to now in the range of the filled variants of b-rhombohedral boron it has been given
account of eight positions within the rhombohedral unit cell which can be occupied by foreign
atoms. Besides three of these eight sites, magnesium engages a further position (Mg4-
position, occupation factor: 6,7(7) %) in MgBi7. Consequently this site has never been
occupied before. None of by now nine possible positions of foreign atoms are identical with
one of the six interstitial B-sites of b-rhombohedral boron.

According to the mnopg-concept the Bsz-unit (B2s-B-Bgsg) is deficient by 5.3 electrons. In
further consideration of the electron deficiency of the Bi»-units the boron framework of
MgB17 requires 13.3 additional electrons per rhombohedral unit cell to be optimally stabilised.
As the unit cell also contains 5.85 Mg-atoms, being able to yield 11.7 electrons to the boron
framework the composition MgB17 is approximately in line with theoretical thoughts.

In the course of this work the mnopg-rule has also been checked considering AlB;7; and
g-AlB1» as examples. It turned out, that the respective aluminium-content is very well in line

with the mnopg-concept. Apparantly this rule is not only applicable onto boranes but also
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onto boron rich borides. For this reason it can be renounced of complex MO-calculations to
some extend in the future.

The crystal structure of B,sM g.C is closely related to ,tetragonal boron (1)“. Bio-icosahedra
form a tetragonal body centred rod packing. Consequently ever rod is surrounded by four
further rods, whereas the icosahedra of adjacent rods are displaced against each other by half
of the diameter of an icosahedron. Between the rods two different types of canals are to be
found. In one half of the canals all tetrahedral voids are alternately occupied by magesium and
carbon, whereas the octahedral vacancies are left free. In the other half of the canals
magnesium engages every second octahedral void, whilst no tetrahedral vacancies are
occupied.

In compounds of the ,tetragonal boron (1)“-type the octahedral voids are generally rather
small. In case that these voids are occupied by metal atoms one will find an expansion of the
boron-framework. In principle, this expansion proceeds parallel to the fourfold axis of
rotation of the octahedron, repectively parallel to the Bi,-metal-Bio-unit. As in BosMg.C the
Bio-metal-B1,-units are orientated perpendicular to each other no direction of excellence
regarding the expansion of the boron-framework is being observed. Consequently the
tetragonal symmetry of B2sMg,C is traceable. These observations also support the model of
the crystal structure of B4sAlsC, (low temperature modification), which has been suggested
by our group in 1998. There is only one fundamental difference between the crystal structures
of B24sM@.C and B4sAlsCy, which is that in B4gAlsC; the occupation pattern of the octahedral
sites is different. The result is, that the B12-Al-Bi2-units are aligned paralel to each other.
Accordingly the orthorhombic symmetry of BssAlsC; is understandable. Altogether B2sMg.C
and B4sAlsC, display model compounds, with whose help basic cristallographic questions
regarding the filled variants of ,tetragonal boron (1)* could be solved. Furthermore B,sMg,C
is the first stoichiometric compound in the range of the filled variants of ,tetragonal

boron (1)“.

Die crystal structure of B12MgC, (monoclinic) is dominated by Bi»-icosahedra, which are
arranged in a distorted cubic closest packing. Thereby the tetrahedral voids are filled by
carbon and the octahedral vacancies by magnesium, whereas the magesium-site is splited. The
deviation from the ideal cubic symmetry is due to the fact, that one can find the icosahedra to
be connected by common vertices along the (101) direction (3 = 105.29(2) ° instead of 90 °).

In generall, two icosahedra being verticewise joined have two common exohedral 2e2c B-B-
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bonds, which are aligned parallel to each other and aso to one of the twofold axes of the
icosahedra. Besides in B12MgC, (monaclinic) this kind of connection of icosahedra has only
been observed in BspMg3Cs (see below) and in YB41Si1 2 so far. In B;oMgC, (monoclinic) one
can find a distance of only 4.425A between the centres of neighbouring, verticewise
connected icosahedra, which isthe shortest distance of thiskind ever noticed.

B12MgC, (monoclinic) is stable in air up to a temperature of 565 °C, its medium Vickers-
hardnes is 29.9 GPa. These material properties are characteristic with regard to boron rich
borides and also in the range of the readings of boron carbide.

In BsoM g3Cs B1o-icosahedra are to be found, which form hexagonal layers. These layers show
the sequence ...AABBCC... along the z-direction. Between the layers of unequal orientation
linear C-B-C-units are located in octahedral voids, between congruent layers C-C-unitsfill the
trigonal prismatic vacancies. Within the C-C-unit the distance between the C-atoms is only
1.385(5) A. Asthese C-atoms only form two further bonds to two adjacent icosahedra and the
bonding angles are close to 120°, the C-atoms are supposed to be sp’-hybridized. The
Mg-atoms are located on ,two" different sites between the layers of equal orientation.
However the Mg2-postion is obviously an artefact of the anisotropic electron density
distribution of Mgl. With regard to the Mg-atoms one can find a modul ated structure. Except
by C-C-units, the congruently stacked layers are also connected to each others by verticewise
joined icosahedra.

Although main emphasis was put on the x-ray diffraction analysis of the newly synthesised
magnesiumborides and -boridescarbides, it was also fundamental to get reliable WDX-results.
In the course of thiswork it became clear, that the way of preparation of the single crystals for
WDX-measurements is of great influence with regard to repeatable and reasonable data.
Considering MgB17 as example it has been shown, that the embedding of the single crystals
into a certain kind of commercially available epoxy-resin (type: H20E; producer: Polytec) is
obviously the method of choice. The electrical conductivity of this resin is guaranteed by
dispersed silver particles. In continuative research it remains to verify, if this method of
preparation is also applicable for other boron rich borides.

The borides and boridescarbides of magnesium being introduced for the first time in thiswork
demonstrate a non-negligible amendment of the already known compounds in the systems
Mg/B and Mg/B/C. Certainly all the new substances should be checked with regard to their
material properties. However of major importance is the fact, that a method of synthesis has
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been established, with its help it should be possible to approach new metal borides with the
respective metals being very reactive and showing low boiling points. Accordingly we
already got new borides and boridescarbides of lithium (LiB]_o, LizyxB14, B1oLi2Co, B]_3LiC2)

only recently.

A further subject area of this work was to determine the mean critical stress (breakage
stress) of single crystals of c-BN and B4sAlsC, by applying a static uniaxial force on each of
them. The respective analytical method has been developed by the company Vollstadt-
Diamant GmbH. Cubic boron nitride being put to the test was commercially obtained from
element six, B4gAlsC; was ad hoc synthesised.

The breakage stress of a single crystal under static uniaxial force is a function of its size,
shape, hardness (respectively crystal structure), orientation with regard to the normal force
component and its types and number of crystal defects, in particular of dislocations. It was
now the aim to reasonably correlate the mean critical stress of c-BN and of BasAlsCy,
respectively to understand the critical stress only as function of the individual crystal
structures and dislocations. For this purpose the influence of size and shape of the single
crystals onto the critical stress was normalised by certain procedures. The results show, that
the mean critical stress of c-BN is higher by the factor 1.88 than that one of BagAlsC.
Unfortunately in the context of this work it was not possible to correlate these readings with
certain properties in terms of application.

It is of notable interest to determine the critical stresses of corundums, which are used in the
field of the grinding industry. In the course of this work this has been done on a couple of
corundums being processed at DRONCO AG. The method used thereby was identical with
that one for c-BN and B4sAlsC,. It turned out, that there is a very good correlation between
the mean critical stress of the respective corundum and its performance in grinding wheels.
Meanwhile the critical stresses of diverse corundums are checked by default at DRONCO, in
the field of quality assurance as well as in the area of research and development. Also
Treibacher Schleifmittel AG, one of the leading manufacturer of corundums for the grinding
industry has already taken over this method. Basically the major advantage to determine the
critical breakage stress of abrasives in the way decribed in this work, is that the influence of
the grain habit onto the result can be very well normalised, better than with other procedures
(e. g. ball milling). Currently several companies (3M, Treibacher, Saint Gobain) are seeking
for corundums with extraordinary high breakage stress in order to replace diamond as very

expensive abrasive. In this context the work in hand could turn out to be rather helpful.
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