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Kurzfassung

Aufgrund ihrer vielfiltigen Eigenschaften finden heutzutage verschiedenste Stdhle
Anwendung in den unterschiedlichsten Bereichen. Durch den sogenannten TWIP-Effekt
(Twinning Induced Plasticity) verbinden HMn-Stdhle (High Manganese) eine hohe
Festigkeit mit einer hohen Duktilitat.[!l Dies macht sie besonders fiir die
Automobilindustrie interessant.

Um ein quantenmechanisch (QM) gefithrtes Design solcher HMn-Stihle mit
vorgegebenen Eigenschaften zu realisieren, gilt es zunichst ein Verstdandnis fiir die
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen dieser Werkstoffe zu entwickeln. Als lokale Sonde
ist die kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) in Verbindung
mit QM-Rechnungen besonders geeignet, Informationen zu Fehlordnung, der
chemischen Bindung und dem Magnetismus einer Substanz zu erhalten.

Fir den Beginn der Untersuchungen wurde Mn3C als Modellsystem gewahlt. Es
kristallisiert in der Zementit-Struktur. Mn besetzt dabei die Wyckoff-Positionen 4c und
8d, C die 4c-Position.[2] Mithilfe von QM-Rechnungen konnten die Signale des NMR-
Spektrums den drei Positionen eindeutig zugeordnet werden. Ein positives Vorzeichen
der Hauptkomponente des Elektrischen Feldgradienten (EFG), Vzz, zeigt eine oblate, ein
negatives eine prolate Verteilung der p-Elektronen am Fermi-Niveau (Er) an. Dies weist
auf signifikant verschiedene Bindungssituationen der beiden Mn-Positionen hin. Eine
mogliche Fehlordnung in Mn3C konnte anhand der Ergebnisse ausgeschlossen werden.
Die elektronische Zustandsdichte (DOS) bei Er wird von d-Elektronen dominiert. Dies
zeigt den metallischen Charakter von Mn3C und bedingt eine negative Knight-
Verschiebung (K) der NMR-Signale.[3]

Temperaturabhangige Untersuchungen der Signalverschiebung und Spin-Gitter-
Relaxationszeitkonstante (7T1) lassen auf einen paramagnetischen Zustand und
antiferromagnetische Fluktuationen der Elektronenspins im Temperaturbereich von

T =290 Kbis T=1,8 K schlief3en.

[1] G. Gottstein. Physikalische Grundlagen der Materialkunde, 3. Auflage. Springer, Berlin
(2007). [2] K. Kuo, L. E. Persson, J. Iron Steel Inst.,, 178, 39 (1954). [3] Y. Masuda, K.
Asayama, S. Kobayashi. J. Phys. Soc. Japan, 19(4), 460 (1964).






Abstract

Owing to their diverse properties, today a lot of various steels are used in many different
fields. Due to the so-called TWIP effect (Twinning Induced Plasticity) HMn (High
Manganese) steels combine high strength with high ductility.[!] This makes them
particularly interesting for the automotive industry.

In order to realize a quantum mechanical (QM) controlled design of such HMn steels
with predefined properties, an understanding of the structure-property relationships of
these materials has to be developed first. As a local probe, nuclear magnetic resonance
spectroscopy (NMR spectroscopy) in conjunction with QM calculations is particularly
suitable for obtaining information on disorder, chemical bonding, and the magnetism of
a substance.

For the start of the investigations, Mn3C was chosen as a model system. It crystallizes in
the cementite structure. Mn occupies the Wyckoff positions 4c and 8d, C the 4c-
position.[2] Using QM calculations, the signals of the NMR spectrum could clearly be
assigned to these three positions. A positive sign of the main component of the electric
field gradient (EFG), Vzz indicates an oblate, a negative sign a prolate distribution of the
p-electrons at the Fermi level (Er). This indicates significantly varying bonding
situations for the two Mn positions. A possible disorder in Mn3C could be excluded by
the results.

The electronic density of states (DOS) at Er is dominated by d-electrons. This shows the
metallic character of Mn3C and causes a negative Knight shift (K) of the NMR signals.3!
Temperature-dependent investigations of the signal shift and spin-lattice relaxation
time constant (71) suggest a paramagnetic state and antiferromagnetic fluctuations of

the electron spins in the temperature range from T=290 Kto T= 1.8 K.

[1] G. Gottstein. Physikalische Grundlagen der Materialkunde, 3. Auflage. Springer, Berlin
(2007).[2] K. Kuo, L. E. Persson, J. Iron Steel Inst., 178, 39 (1954). [3] Y. Masuda, K.
Asayama, S. Kobayashi. J. Phys. Soc. Japan, 19(4), 460 (1964).
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Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Seit ihrer Entdeckung und Nutzbarmachung haben metallische Werkstoffe einen grofden
Einfluss auf den Menschen und die von ihm errichteten Zivilisationen.ll In der
Agrarwirtschaft ermdglichten es immer bessere Werkzeuge, mehr und mehr Menschen
zu erndhren. In der Wirtschaft brachte die erstmalige Pragung und Normierung des
Miinzgeldes durch Krdosus ganzen Zivilisationen Wohlstand und Reichtum. Und in der
Militartechnik konnten Qualitidt und Verarbeitung des Metalls in Waffen und Riistungen
tiber Sieg und Niederlage entscheiden. Ganze Epochen, wie die Bronze- oder Eisenzeit
wurden nach den Metallen und Legierungen benannt, welche fiir Werkzeuge und Waffen
verwendet wurden.

Einer der vielseitigsten und daher heute am meisten verwendeten Werkstoffe ist Stahl.
Als Stahl wird allgemein eine Eisenbasislegierung mit einem Kohlenstoffgehalt von
weniger als 2 Gew.-% bezeichnet. Schon kleine Mengen zulegierten Kohlenstoffs konnen
die Eigenschaften des Eisens stark verandern. Mit einem Kohlenstoffgehalt von bis zu
0,4 Gew.-% werden die Legierungen als Baustahl oder Schmiedeeisen bezeichnet.
Zwischen 0,4 Gew.-% und 1,7 Gew.-% C-Gehalt werden sie Werkzeugstidhle und fiir
Gehalte bis 4 Gew.-% Roh- oder Gusseisen genannt.2l Wahrend Schmiedeeisen
allgemeinhin als nicht hartbar gilt, lassen sich die Eigenschaften der Werkzeugstahle
durch Warm- und Kaltumformungen, sowie Warmebehandlung beeinflussen. Zusatzlich
konnen die Eigenschaften durch Zulegieren von Stahlveredlern, wie Chrom fiir Harte
und Korrosionsbestandigkeit oder Mangan fiir Verschleifdfestigkeit beeinflusst
werden.[3] Die Vielzahl an Moglichkeiten, die sich daraus ergeben, haben iiber die Jahre
zu mannigfaltigen Einsatzmoglichkeit des Stahls in Waffen- und Ristungstechnik, beim
Bau von Hausern und Briicken, der Herstellung von Werkzeugen und der
Sicherheitstechnik in Fahrzeugen gefiihrt. So sind heute im Register europaischer Stiahle
tiber 2150 Stahlsorten bekannt (Stand Februar 2017).14

Besonders der Sicherheitsaspekt im Fahrzeugbau erfordert spezielle Anforderungen an
die Eigenschaften des Materials, wie hohe spezifische Festigkeit, Steifigkeit oder
Korrosionsbestiandigkeit. So besitzen derzeit 99 % aller Fahrzeuge einen Stahlrahmen,
der 60-70 % ihres Gewichts ausmacht. Davon sind teils bis zu 100 % so genannte

hochfeste Stiahle (HighStrength Steels, HSS), hochfeste niedrig legierte (High Strength
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Einleitung und Motivation

Low Alloy, HSLA) Stdhle und AHS (Advanced High Strength) Stdhle wie z.B. die
sogenannten TRIP (Transformation Induced Plasticity) Stahle. Eine Eigenschaft der TRIP
Stahle ist die Anderung ihrer Festigkeit bei Verformung, wie z.B. bei einem Unfall. Durch
die Verformung verschieben sich die Eisenatome des kubisch flachenzentrierten (kfz)
Kristallgitters zu einem hexagonal dicht gepackten (hdp) Kristallgitter. So wird aus dem
relativ duktilen austenitischen Stahl fester martensitischer Stahl. Mit der Zunahme der
Festigkeit sinkt jedoch die Duktilitat. Eine hohe Festigkeit gepaart mit hoher Duktilitat
war mit den AHS-Stdhlen der ersten Generation nicht zu realisieren. Die zweite
Generation der AHS-Stdhle enthat die so genannten TWIP (Twinning Induced Plasticity)
Stdhle. Durch eine Erhohung der Stapelfehlerenergie (SFE) wird die Verschiebung der
Eisenatome unterdriickt und es kommt nicht zur martensitischen Umwandlung
wahrend der Verformung. Stattdessen bleibt die kfz-Struktur erhalten und es werden
Zwillinge gebildet (Abb. 1.1).51 Diese Eigenschaften werden vor allem durch einen
hohen Gehalt an zulegiertem Mangan erhalten.

Die Entwicklung von Stdhlen und anderen Metallegierungen basiert bisher jedoch auf
dem Prinzip von Versuch und Irrtum, sowie Erfahrungswerten. Und nicht immer
werden die speziellen Eigenschaften einer bestimmten Stahllegierung auch sofort
erkannt. So wurden austenitische, hochmanganhaltige Stahle (HMn-Stahle) bereits 1888
entwickelt.[®] Jedoch dauerte es bis in die spaten 90er Jahre des 20sten und frithen Jahre
des 21sten Jahrhunderts, bevor ihre speziellen mechanischen Eigenschaften entschliisslt
wurden.[7-9]

Der Sonderforschungsbereich (SFB) 761 - Stahl ab initio hat es sich zur Aufgabe
gemacht, eine Methode zu entwickeln, durch die Stdahle mit bestimmten Eigenschaften
auf Basis quantenmechanischer (QM) Rechungen und digitaler Modelle am Computer
ydesignt* und dann gezielt hergestellt werden konnen.['0] Zu diesem Zweck gilt es
zundachst die Beziehungen zwischen chemischer Bindung, Mikrostruktur und

Eigenschaften des Stahls zu erforschen und mit Kennzahlen wie z.B. der SFE zu

Abbildung 1.1: Zwillingsbildung, hervorgerufen durch Verformung.[!
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verkniipfen. Im Anschluss miissen fiir die QM-Rechnungen Modelle entwickelt werden,
die eine moglichst genaue Ubereinstimmung der Berechnungen mit realen Werkstoffen
ergeben. So kann eine Methode geschaffen werden, mit der eine kosteneffiziente und
zielgerichtete Werkstoffentwicklung moglich ist. Als Modellsystem fiir die Entwicklung
dieser Methodik wurden HMn-Stahle gewahlt.

In diesem Kontext durchgefiihrte QM-Rechnungen sagen voraus, dass Kohlenstoff in
austenitischen HMn-Stdhlen bevorzugt die Zwischengitterplatze manganhaltiger
Oktaeder besetzt.[11] Als lokale Sonde ist die kernmagnetische Resonanzspektroskopie
(Nuclear Magnetic Resonance, NMR-Spektroskopie) besonders geeignet, solche
Ordnungsphdnomene aufzuklaren. So konnten bereits das Vorhandensein von
Fehlstellen in CuixAl2[1%], sowie lokale atomare Ordnung in Di- und Tetragalliden der
Alkali- und Erdalkalimetalle nachgewiesen werden.[13-15]

Die zu erwartende Vielzahl an NMR-Signalen aufgrund der statistischen Verteilung von
Fe, Mn und C in HMn-Stdhlen machen diese zu einem herausfordernden System fiir die
NMR-Spektroskopie. Um den Einstieg zu erleichtern, soll zunachst ein Modellsystem
untersucht werden, die Mischkristallreihe (Fei-xMny)3C.[16-231 Von Fe3C ist bekannt, dass
es in Stahlen als Teil von Phasengemengen, wie Perlit oder Ledeburit, vorkommt. In
HMn-Stahlen besteht somit die Moglichkeit, dass diese Phasengemenge Bestandteile der
Mischkristallreihe (Fei1xMnx)3C enthalten. Eigene Untersuchungen wurden an MnsC
begonnen. Die Kristallstruktur wurde erstmals 1954 durch Kuo und Persson
beschrieben.[16] Die Untersuchungsergebnisse zum magnetischen Grundzustand sind
jedoch nicht eindeutig. So wurde Mn3C zunidchst als ,schwach ferromagnetisch”
bezeichnet.[24l Suszeptibilititsmessungen zwischen 240 K und 90 K unter Feuchtig-
keitsausschluss wiesen auf einen antiferromagnetischen Grundzustand hin.[251 Da Mn3C
innerhalb von 20-40 Stunden unter Einfluss von Sauerstoff zu MnO reagiert, kann nicht
ausgeschlossen werden, dass die Messung durch eines der Zerfallsprodukte beeinflusst
wurde. Durch Rechnungen unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
wurden sowohl ein nichtmagnetischer(2¢], als auch ein ferrimagnetischer Grundzustand
vorhergesagt.[27] SchliefRlich wurde der Grundzustand mittels temperaturabhangiger
Neutronendiffraktion untersucht, welche einen paramagnetischen Zustand bis 3,5 K
ergab.[28]

Temperaturabhangige Messungen der NMR-Signallinienform und der Spin-Gitter-

Relaxationszeit sollen helfen, den magnetischen Grundzustand aufzuklaren.
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Magnetismus

2 Magnetismus

Da es eines der Ziele dieser Arbeit ist, den magnetischen Grundzustand von Mn3C zu
untersuchen, soll zundchst eine kurze Einfilhrung in die QM-Grundlagen des
Magnetismus der Elektronen gegeben werden. Dazu gilt es zundchst die Begriffe Dia-
und Paramagnetismus zu erldutern. Diese bezeichnen die Ausrichtung der
Elektronenspins und damit der magnetischen Momente einer Substanz, wenn ein
aufderes Magnetfeld (Bex:) angelegt wird. Im Falle von Diamagnetismus ordnen sich die
magnetischen Momente so an, dass ein Magnetfeld erzeugt wird, dass Bext
entgegengesetzt ist (Abb. 2.1, Mitte). Das Magnetfeld innerhalb der Probe (Bin:) wird
verringert, bzw. aus der Probe verdrangt.[2°]

Im paramagnetischen Fall orientieren sich die magnetischen Momente parallel zu Bex
(Abb. 2.1, rechts). Dadurch wird das Magnetfeld innerhalb des Stoffs verstarkt. In beiden
Fillen gilt: Je grofder das angelegte Magnetfeld ist, desto starker ist die Ausrichtung der
magnetischen Momente durch dieses. Diese Definition gilt sowohl fiir Stoffe mit
lokalisierten Ladungstragern, als auch fir delokalisierte Ladungstrager, wie
Leitungselektronen. Im Falle delokalisierter Ladungstrager wird von itinerantem

Magnetismus, sowie dem Landau-Diamagnetismus bzw. dem Pauli-Paramagnetismus
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Abbildung 2.1: Orientierung der magnetischen Momente in einer Probe. Oben links ohne externes
Magnetfeld Bex. Oben mitte, fiir eine diamagnetische Probe und oben rechts fiir eine
paramagentische Probe, jeweils bei angelegtem Bey. Unten ist die Abschwachung, bzw. Verstarkung
von Biy: gezeigt.[29]
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gesprochen. Voraussetzung fiir das Auftreten von kollektivem Magnetismus, wie Ferro-,
Ferri- oder Antiferromagnetismus ist, dass eine Substanz paramagnetisch ist, d. h. tiber
ungepaarte Elektronen verfigt.

Ferromagnetismus zeichnet sich durch die parallele Orientierung der magnetischen
Momente aus. Wird die sogenannte Curie-Temperatur (T¢) unterschritten, werden
magnetische Domadnen, sogenannte Weiss-Bereiche gebildet, in denen diese parallele
Orientierung vorliegt (Abb. 2.2, oben). Diese Weisschen Bereiche erstrecken sich iiber
10 pum bis 1 mm linearer Ausdehnung und werden durch 50 nm bis 100 nm breite
sogenannte Bloch-Wande getrennt. Eine Bloch-Wand bezeichnet den Bereich zwischen
zwei Weiss-Bereichen, in dem, in kleinen Stufen, eine stetige Anderung der Richtung der
magnetischen Momente erfolgt, bis die Orientierung der benachbarten Domaéne erreicht
ist (Abb. 2.2, unten). Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes verschwinden die
Bloch-Wande teilweise, zugunsten der Domidnen mit parallel zu Bex ausgerichteten
magnetischen Momenten. Nimmt die Stdrke des externen Magnetfeldes zu,
verschwinden immer mehr Bloch-Wande, bis alle magnetischen Momente parallel zum
externen Feld orientiert sind. Diese Orientierung bleibt auch nach Entfernen von Bex
bestehen, wodurch ein magnetisches Gesamtmoment bestehen bleibt.

Im Falle von Ferrimagnetismus findet unterhalb der Neél-Temperatur (7Tn) eine
antiparallele Ausrichtung der magnetischen Momente statt (Abb. 2.3, links). Dadurch

wird das erhaltene magnetische Gesamtmoment im Vergleich zum ferromagnetischen

NS O RTINS
7 VSL{T\TT%TT TTTTT\S BexT excT, TTTTTTTTTT T% TTTPTTTTTTTTTTT?TTH
é'/‘/;: TTTTTHT/ N TTRTTT th 1
HEEEN\ WA sttt 1Ty
INEENNNV A it e 14 T 1 1

(P[]

Doméne 1 | 50-100 nm ! Doméne 2

Abbildung 2.2: Weisssche Bereiche mit paralleler Ausrichtung der magnetischen Momente, getrennt
durch Bloch-Wiande, oben links. Verschmelzung einiger Weissscher Bereiche durch Anlegen eines
externen Magnetfeldes (mitte) bis fiir gentligend grofdes B« alle magnetische Momente parallel
ausgerichtet sind (rechts). Unten ist schematisch eine Bloch-Wand mit der stetigen Anderung der
Orientierung der magnetischen Momente dargestellt.
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Abbildung 2.3 Ferrimagnetische Anordnung unterschiedlich grofder magnetischer Momente, links, und
antiferromagnetische Anordnung mit einem resultierenden Gesamtmoment von Null, rechts.

Fall abgeschwacht. Einen Spezialfall bildet der Antiferromagnetismus. Hier sind die
antiparallel ausgerichteten magnetischen Momente gleich grofl, wodurch das
resultierende magnetische Moment Null ist (Abb. 2.3, rechts).

Als Voraussetzung fiir das Auftreten von kollektivem Magnetismus wird als erstes der
Paramagnetismus erlautert. Anschlieflend werden die Bedingungen fiir das Auftreten
von Ferro- sowie Ferri- und Antiferromagnetismus diskutiert. Zunachst wird der
Magnetismus lokalisierter Momente beschrieben und im Anschluss der itinerante
Magnetismus von Metallen. Die Literatur, auf der die folgenden Kapitel basieren, findet

sich bei Morrish(30], Nolting[31], Yosidal32] und anderen.[33-36]

2.1 Paramagnetismus

Da der Diamagnetismus fiir das Auftreten kollektiver magnetischer Ordnung keine Rolle
spielt, wird er im Folgenden nicht naher behandelt. Voraussetzung fiir das Auftreten von
kollektivem Magnetismus ist, dass der Stoff oberhalb von T¢ bzw. Ty paramagnetisch ist.
Daher wird im Folgenden zunichst der Pauli-Paramagnetismus beschrieben, bevor
Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus diskutiert werden. Durch Anlegen eines
aufleren Magnetfeldes, findet eine Aufspaltung doppelt besetzter Elektronen-Zustdande
statt (Zeeman-Aufspaltung). Diese fithrt zur parallelen Orientierung der
Elektronenspins.

Da die Orientierung der magnetischen Momente von der Orientierung der
Elektronenspins abhangig ist, werden auch diese parallel orientiert. Die Bedingungen,

dass diese parallele Orientierung zum Pauli-Paramagnetismus flihrt, werden
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nachfolgend behandelt.

2.1.1 Pauli-Paramagnetismus

Durch Anlegen von Bexc werden die Energiezustande der parallel bzw. antiparallel zu Bex:
ausgerichteten Elektronenspins um *ugBex: nach oben bzw. unten verschoben und die

Energie-Impuls-Beziehung wird erhalten:

h’kp?
2m

E =

i .uBBext . (2'1)
Mit der Energie E, h = h/2m und dem Planckschen Wirkungsquantum h, der Boltzmann-
Konstante kg, der Masse m und dem Bohrschen Magneton pug. Die Zustandsdichte g(E)

muss nun nach Spin-T und Spin-{ getrennt betrachtet werden:

L 3/2
g(E) V /2m
<—2 ) =4 (—hz ) /Ei,uBBext. (2.2)

Dabei ist V das Volumen. Wird ein paramagnetischer Stoff in ein Magnetfeld eingebracht,
werden parallel zum Magnetfeld ausgerichtete Elektronenspins energetisch abgesenkt,
wahrend antiparallel ausgerichtete Elektronenpins energetisch angehoben werden.
Dadurch erhalten die Zustandsdichten der unterschiedlich ausgerichteten
Elektronenspins unterschiedlich hohe Fermi-Energien (Er). Daher werden so viele
antiparallel ausgerichtete Elektronenspins parallel zu Bex: orientiert, bis wieder ein
gemeinsames Fermi-Niveau erreicht wird. Dadurch kommt es zu einem Uberschuss an
parallel ausgerichteten Elektronenspins und einer Verstirkung des dufderen
Magnetfeldes im Paramagneten. Die Differenz zwischen den Energie-Niveaus betragt
2uBBext, was verglichen mit der Fermi-Energie sehr klein ist (Abb. 2.4, S. 10).

Die Besetzungsdifferenz An ist gegeben durch:

v oam*2( [
i) 1 | rEDEF B

—UBext (23)

l T

An=n"—n'=

- f £ (B, T)\JF = igBadE
+UBext

mit der T als Temperatur. Im Grenzfall T — 0 K, der fiir die meisten Metalle gilt, ergibt

sich:
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Ept+upBext
vV o2m\3/?
Ep—pupBext

Da Er > ugBex, wird die Zustandsdichte innerhalb der Integrationsgrenzen als konstant

angenommen, weshalb der Integrand durch / Er ersetzt wird:
Vo 2m\*/?
An = o) (h_z) VE - 2ugBext = g(Ef) * tipBext- (2.5)
9(Ep)/2

Die Magnetisierung (M) ergibt sich somit zu:
M = pugAn = g(Er) * uBexe (2.6)
Flir die Pauli-Suszeptibilitat (ypawi) folgt:

Nﬂo#lzz
2E%

oM
Xpaui = Ho 5 = totgg(Ep) = (2.7)

mit der magnetischen Feldkonstante po und der Anzahl der Elektronen N. Da T=0K
gesetzt wurde, ist die Pauli-Suszeptibilitat temperaturunabhingig und folgt somit nicht
dem Curie-Gesetz. Die Korrektur fiir endliche Temperaturen geht jedoch mit (7/Tr)?,
was in Metallen sehr klein ist. Dabei ist Tr die Fermi-Temperatur (Tr = Er/kg). Der Pauli-
Paramagnetismus ist schwach, da er nur durch die Elektronen an der Fermi-Kante

hervorgerufen wird. Der Vergleich mit dem Landau-Diamagnetismus (Ytandau) Zeigt:

(2.8)

Uokpe? 1 eh\* mkg 1
= ( ) 1_[2h2 = _§XPauli-

ALandau = — 12em —§Mo om
Das wiirde bedeuten, dass der Pauli-Paramagnetismus in allen Metallen dreimal starker
ist, als der Landau-Diamagnetismus und folglich alle Metalle paramagnetisch sein
miissten. Dies gilt jedoch nicht fiir Kupfer, Silber oder Wismut. Das liegt daran, dass die
Anderung der Elektronenmasse aufgrund von Bandstruktureffekten bisher nicht
berticksichtigt wurde. Zu diesem Zweck wird die effektive Masse m* eingefiihrt und

XLandau €rgibt sich zu:

M\? Xpauli
Xlandau = — (m) —;“ - (2.9)
Somit wird die Gesamtsuszeptibilitat des Metalls (Ymetal) erhalten:
1,m\2
XMetall = XPauli [1 ~3 (m*) ] (2.10)

Ist die effektive Masse sehr klein, kann ein Metall diamagnetisch sein.
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Abbildung 2.4: Absenkung der Energie parallel zu Bex ausgerichteter Spins (links). Durch Spinflips
werden so viele antiparallel ausgerichtete Spins parallel zu Bex orientiert, bis wieder ein gemeinsames
Level fiir Er erreicht ist (rechts).[74

2.2 Kollektiver Magnetismus

Als kollektiver Magnetismus werden Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus
bezeichnet. Die quantenmechanischen Grundlagen zu deren Verstindnis werden

nachfolgend in den Kapiteln 2.2.1 bis 2.3.3 beschrieben.

2.2.1 Magnetismus lokalisierter magnetischer Momente

Zur Beschreibung des kollektiven Magnetismus in Metallen konnen zwei Modelle
herangezogen werden: das Stoner-Modell und das Heisenberg-Modell. Fiir das Stoner-
Modell wird die Aufspaltung der Energiebander fiir Elektronen mit Spin-up und Spin-
down betrachtet. Durch die Aufspaltung kommt es zu einer energetischen Bevorzugung
einer Spinrichtung. Dies flihrt zu einer Polarisation (und damit Magnetisierung) des
Elektronengases. Damit es zu dieser Aufspaltung kommen kann, muss die Anderung der

Gesamtenergie (Et:) des Elektronengases zu einem Energiegewinn, AE¢ < 0, fithren:

1
AEi o = AEpot + AEy, = EQ(EF)(SE)Z(l -U- Q(EF))- (2.11)

10
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Mit AEw: als Anderung der Gesamtenergie, der Anderung der potentiellen und
kinetischen Energie, AEpoc bzw. AEyin und der Coulomb-Energie U.

Betrachtet man die Elektronen im reziproken k-Raum, sind diese gleichmafiig auf der
Oberflache einer sogenannten Fermi-Kugel mit dem Fermi-Radius kr verteilt. Da parallel
ausgerichtete Elektronenspins nicht den gleichen Raum einnehmen kénnen (Pauli-
Ausschluss-Prinzip), vergrofdert sich der Radius der Fermi-Kugel (Abb. 2.5, links)[37],
was zu einer Erh6hung von Exin der Elektronenspins fiihrt. Die Verringerung von Eiot
kann nur erreicht werden, wenn Epo: starker abgesenkt wird, als Exin erhoht wird. So
erklart sich auch das Einsetzen von Ferromagnetismus unterhalb, bzw. sein
Verschwinden oberhalb der magnetischen Ordnungstemperatur (@). Durch die
Anderung der Temperatur haben die Elektronenspins mehr bzw. weniger kinetische
Energie. Ist diese grof}, kann AE: < 0 nicht erfiillt werden und Ferromagnetismus setzt
erst mit Absenken der Temperatur ein. Da %2g(Er)(6E)? nicht negativ werden kann, kann
der Ausdruck %2g(E¥)(8E)?(1 - U-g(Er)) nur dann negativ werden, wenn U-g(Er) >1
wird. Diese Bedingung ist auch als das Stoner-Kriterium bekannt.[38!

Flr das Heisenberg-Modell wird zundchst die Austauschenergie (Eex) definiert, welche

als Energiedifferenz zwischen Triplett- (ET) und Singulett-Zustand (Es) definiert ist:

Eox = Es — ET. (2.12)
Daraus kann die Austauschkopplungskonstante berechnet werden:
1
Jex = EEeX- (2.13)

Flr Jex > 0 liegt Ferromagnetismus und fiir Jex < 0 Antiferro- bzw. Ferrimagnetismus vor.

Abbildung 2.5: 2D-Fermikugeln delokalisierter Elektronen. Links mit totaler Spinpolarisation und hoher
kinetischer Energie, rechts mit antiparallel ausgerichteten, gepaarten Elektronenspins und niedriger
kinetischer Energie.[36]

11
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Ist der Triplett-Zustand energetisch begiinstigt (Er<Es), filhrt dies zu
Ferromagnetismus. Fiir den energetisch begilinstigten Singulett-Zustand liegen gepaarte
Elektronenspins und somit Antiferro- oder Ferrimagnetismus vor.

Um dies besser zu verstehen, wird zundchst die Ortswellenfunktion ¥ als
Produktfunktion zweier Elektronenzustinde betrachtet, ¥a.(ri) und a(rz) mit den
Ortskoordinaten ri und r. Die Gesamtwellenfunktion ergibt sich zu a(r1)yu(r2) und fiir
Teilchenvertauschung zu Ya(r2)yYu(r1). Um die Wellenfuktionen des Signulett- und

Triplettzustands bilden zu koénnen, miissen geeignete Linearkombinationen gebildet

werden:
1
Ys = ﬁ [1Wa ()Y (12) + Ya ()Y (1) IXs, (2.14)
1
Yr = ﬁ [ (r) Y (12) — Ya ()P (r) 1xr) (2.15)

mit ys und yr als Spin-Eigenzustinde des Singulet- und Triplett-Zustands. Fiir die

Energien dieser Zustande ergibt sich folglich:

s = [ wiltpsdndr,, (2.16)

Er = j YirHYdrdr,. (2.17)

Dabei ist H der Hamilton-Operator. Unter Annahme normierter Spinwellenfunktionen

ist die Energiedifferenz:

Bs —Er=2 .]- w;(7'1)7,0;(rz)ﬁlpa(rz)d’b(rl)drldrz' (2.18)

=Jex

Dabei wird das Integral als Austauschintegral Jex, bzw. Austauschkonstante bezeichnet

und aufgrund der Coulomb-Abstofiung niemals gleich Null. Nach Umformung ergibt sich:

E<—E
Jox = — 2 T (2.19)

Zur Parametrisierung dieser Energiedifferenz wird mittels der Elektronenspins der

Elektronen a und b (5§ - $P) ein effektiver Hamilton-Operator erstellt:

~ 1 e A
H= Z(ES + 3Er) — (Es — Eq)$? - SP. (2.20)

—fiSpin

Dieser wird so konstruiert, dass sich jeweils die Eigenwerte Es und Er fiir den Singulett-
bzw. den Triplettzustand ergeben. Nun lasst sich der spinabhangige Teil des Hamilton-

Operators bestimmen:

12



Magnetismus

ASpin = —2 82 .8b, (2.21)
Flr Jex > 0 gilt Es > Et und der Triplettzustand ist energetisch gilinstiger. Fiir Jex < 0 gilt
dementsprechend Es < Er und der Singulettzustand ist energetisch begiinstigt. Allerdings
lasst sich dieses Problem nicht fiir ein Vielteilchensystem losen. Jedoch trifft der
Hamilton-Operator naherungsweise auf das Problem der Wechselwirkungen zwischen
lokalisierten Elektronenspins zu. Daher wurde daraus das Heisenberg-Modell mit dem
Heisenberg-Hamilton-Operator (HHeisenbere) etnwickelt:
[JHeisenberg — _» z]ijgi 3. (2.22)
i<j
Jij bezeichnet dabei die Austauschkonstante zwischen den Elektronenspins i und j. Um
eine Doppelzdhlung in der Summe zu vermeiden, wird die Einschriankung i<j
eingefiihrt. Wenn nur die Wechselwirkungen zwischen nachsten Nachbarn betrachtet
werden und diese als konstant gesetzt werden, wird J; durch Jex ersetzt. Wenn beide
Elektronen zu einem Atom gehoren, gilt fiir gewo6hnlich Jex > 0.
Es zeigt sich, dass magnetische Wechselwirkungen rein durch elektrostatische Krafte
hervorgerufen werden. Aufgrund des Pauli-Prinzips unterscheidet sich die Symmetrie
der Ortswellenfunktionen im Singulett- und Triplettzustand und wegen der Coulomb-
Wechselwirkung haben diese Zustinde mit unterschiedlicher raumlicher Symmetrie

auch unterschiedliche Energien.

2.2.2 Itineranter Magnetismus

[tineranter Magnetismus wird durch frei bewegliche Ladungstrager, wie sie in Metallen

auftreten, hervorgerufen. Zunachst werden die Eigenwertgleichung eines freien

Elektrons betrachtet:
Pt R 2.23
Hotp =t = —o— V2 = By (2.23)
mit dem Impuls p und den Eigenfunktionen 1), welche ebene Wellen mit dem Orts-
Wellenvektor k sind:
1 .
(r) = —elikr, 2.24
Y N (2.24)

Der Vorfaktor 1/v/V wird aus der Normierungsbedingung fiir ein Elektron in einer Box

mit dem Volumen V erhalten. Fiir die Energieeigenwerte ergibt sich somit:

13
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i h k> , e , h k> =h2k2

] (2.25)
2m  2m 2m 2m

Die Elektronen fiillen alle Zustidnde bis an die Fermi-Kante und somit bis zum Fermi-
Wellenvektor kr auf. Um die elektronischen Zustinde an der Fermi-Kante zu erhalten,
wird zundchst das Modell des freien Elektronengases betrachtet. Wenn die
elektronischen Zustande als Punkte im k-Raum betrachtet werden und das
Probenvolumen V=L3 ist, haben die Zustdnde einen Abstand von 2m/L. Somit sind
Flachen konstanter Energie im k-Raum Kugeloberflichen. Das Volumen einer
infinitisemal diinnen Kugeloberfliche mit dem Radius k ist somit 4mk2dk. Wird durch
das k-Raumvolumen (21/L)3 geteilt, wird die Anzahl der Zustande erhalten, welche von
je zwei Elektronen besetzt sein konnen. Die Anzahl der Zustdnde bis zum

Maximalimpuls k belduft sich auf:

%ﬂ kK k3
N=2- =—.
=30 (2.26)
(7)
Die Anderung der Anzahl der Zustinde fiir Variation von k ergibt sich zu:
Vk?
dN = —-dk = g(E)dE. (2.27)
T

Die Anzahl der Zustinde pro Energieintervall dE wird dabei als Zustandsdichte g(E)
bezeichnet. Um die Zustandsdichte als Funktion der Energie zu erhalten, wird zunachst

dk durch dFE ersetzt, mit E' = h2k?/2m:

ak = o |2 a. (2.28)
Somit ergibt sich:
k? |2m
g(E)dE = 7 | 9 (2.29)
und damit:
g(E) = anZ <2h_12n)3/2 VE « VE. (2.30)

Um die Gesamtzahl N der Elektronen im Volumen der Fermi-Kugel V bei T=0K zu

erhalten, wird tiber g(E) bis Er integriert:

14



Magnetismus

Ep

V 2mEp\°/?
N =f g(E)dE = ﬁ( > F) o« E3/2, (2.31)
0
Somit sind Er und kg bei T=0 K:

h* N
Eyp = —(3112 —) , (2:32)

2mEg N\Y/3
kp = / > =(3n27) . (2.33)

Je grofder die Ladungsdichte N/V, desto hoher liegt Er. Die Zustandsdichte ergibt sich zu:

3N |E
g(E) = EE_F\[E:F (2.34)

Dies fiihrt zu g(E¥), der Zaustandsdichte an der Fermi-Kante (E = E¥):

3N _ mkl:'
2Ex (mh)?

g(Ep) = (2.35)

Es zeigt sich, dass g(Er) « m ist, was wichtig ist, wenn sich die Masse der Elektronen
aufgrund von Bandstruktur- und Korrelationseffekten dndert (Renormalisierung der
Elektronenmasse).

Bisher galt fiir alle Uberlegungen T = 0 K. Fiir endliche Temperaturen existiert jedoch
kein Wechsel zwischen besetzten und unbesetzten Zustinden an der Fermi-Kante. Es

findet eine Verbreiterung durch die Fermi-Verteilung statt:

1
f(E,T) = (ET (2.36)
e +1

kgT
Dabei ist y das chemische Potential, welches als Energie definiert ist, fiir welche die
Fermi-Verteilung %2 ist. Physikalisch spiegelt die Fermi-Funktion das Pauli-Verbot
wieder. Im Fall von E - u > kgT geht die Fermi-Verteilung in die Maxwell-Boltzmann-

Verteilung tiber. Die Gleichung

Ep
f f(E,0)g(E)dE = N (2.37)
0

liefert u = Er fiir T = 0 K. Werden endliche Temperaturen betrachtet, ergibt sich dagegen:

w=rfi-T () w0 ()] 239

Fiir Metalle gilt unterhalb des Schmelzpunktes fiir gewohnlich T — 0 K, weshalb ¢ und

Er beinahe identisch sind.

15
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2.2.3 Ferromagnetismus

Ferromagnete bilden auch ohne Bex: ein magnetisches Moment aus. Die magnetischen
Momente sind dabei parallel zueinander ausgerichtet. Der zugehorige Hamilton-

Operator wird beschrieben durch:

AH=-2 Z]l-jsi *S;+ gus Z Si* B. (2.39)
i—j i

Dazu miissen die Austauschkonstanten Ji zwischen nachsten Nachbarn positiv sein. Der
Hamilton-Operator besteht aus der Heisenbergschen Austauschenergie —2%,;_;J;;S; - S},
sowie der Zeeman-Energie gug.;S;- B. Unter der Annahme, dass kein orbitaler
Magnetismus vorliegt, gelten /=S und L = 0.

Zur Losung des Hamilton-Operators wird die sogenannte Molekularfeldndherung oder
Weifdsche Naherung herangezogen. Dabei wird ein einzelner Elektronenspin betrachtet.
Von allen anderen wir angenommen, dass sie den quantenmechanischen
Erwartungswert annehmen und das sogenannte ,Molekularfeld” bilden. Umformen des

Hamilton-Operators liefert:

_ 2
H:gﬂBZSi' B—ﬁzhjsj =guBZSi-{B—Bimf}, (2.40)
i j>i i

mit Bim T als Molekularfeld, das auf den Gitterplatz i einwirkt. Die gesamte
Austauschenergie des Elektronenspins i mit seinen ndchsten Nachbarn j wird im
Molekularfeld zusammengefasst. Die mittlere magnetische Flussdichte, die auf den
Elektronenspin i einwirkt, wird als Austauschwechselwirkung bezeichnet. Sie wird wie
ein externes Magnetfeld behandelt, von dem angenommen wird, dass es an jedem Platz i
denselben Wert hat.

Da jeder Elektronenspin Sj ein magnetisches Moment m; = -gugS; besitzt, ist das

mikroskopische Molekularfeld mit der makroskopischen Magnetisierung M verbunden:
1
M = VZ m; = —ng;up(S;). (2.41)
J

Dabei ist n die raumliche Dichte der Elektronenspins. Dank des negativen magnetischen
Moments der Elektronen steht die Magnetisierung antiparallel zur Spinrichtung. Mithilfe
der Molekularfeldkonstante A, die fiir Ferromagneten grofder 0 ist, lasst sich das

Molekularfeld durch die Magnetisierung ausdriicken:
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B = Au,M. (2.42)
Bei hohen Temperaturen wird die magnetische Ordnung durch thermische

Fluktuationen aufgeweicht, bis sie bei T¢ zerstort wird.

2
— g]:“O:uB]ex/1 . _]ex +1 — ]ex(]ex + 1)(g]l’lB) nio —

T y) AC. (2.43)
¢ k T 3k
Dabei ist C die Curie-Konstante. Das Molekularfeld wird zu:
3kT,
B™ = Auo,Mg = (2.44)

9gjis (]ex + 1).
Wird oberhalb T¢ ein kleines Magnetfeld angelegt, entsteht eine kleine Magnetisierung:
ﬂ _]ex + 19g;up/ex B + AugM _ EB + AugM

Ms  3J k T T ApoMs ' (2:45)
M= LB. (2.46)
Apo (T — Tc)
Daraus ergibt sich die Magnetische Suszeptibilitat (y) zu:
oM T,
X= W5 = AT =Ty (2.47)
Einsetzen der Curie-Konstanten liefert das Curie-Weif3-Gesetz:
™= 7 —CTC' (2.48)

2.2.4 Ferromagnetische Magnonen

Fir T=0K ist ein Festkorper vollstindig geordnet und wird nur von
quantenmechanischen Nullpunktschwingungen  beeinflusst. Fir  endlichen
Temperaturen kommen thermisch angeregte Gitterschwingungen hinzu. Diese sind in
Phonen quantisiert, deren Verhalten durch die Dispersionsrelation beschrieben wird.
Sie beschreibt den Zusammenhang der Energie E = hw und des Impulses p = hk. In einer

einatomigen Kette lautet die Dispersionsrelation:

sin—|. (2.49)

Dabei ist w die Kreisfrequenz, k die Wellenzahl und f die ,Federkonstante“ zwischen den
Atomen, m deren Masse und a ihr Gleichgewichtsabstand.

Fiur k=0 gilt ebenfalls w =0, was bedeutet, dass es einer verschwindend geringen
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Energie bedarf, ein langwelliges Photon mit A =2n/q zu erzeugen. Fiir T> 0 K kann
demzufolge immer ein sogenanntes akkustischen Phonon entstehen. Daraus ergibt sich
fiir Festkorper das Debeysche T3-Gesetz der spezifischen Warme. Fiir w =0 und k=0
sind natiirlich auch E und p jeweils Null. Ein relativistisches Teilchen besitzt die Energie
E? = p2c2+m?c* woraus folgt, dass E «« m und das Phonon masselos ist.

In einem Ferromagneten sind die Spinwellen die Entsprechung der Gitterschwingungen
und ihre quantisierten Einheiten werden als Magnonen bezeichnet.

Zur Herleitung der Dispersionsrelation im Grenzfall T— 0K wird zunichst das

Heisenberg-Modell einer eindimensionalen Kette ohne Anisotropiefeld betrachtet:

A ==2ex ) 5 St (2:50)
i
Flr die Zeitabhangigkeit des Erwartungswertes des Operators des j-ten Elektronenspins
gilt:
d . 1| A oA
a(sj) ==\ _Zjexz Si " Siv1])- (2.51)
i
Dafiiri#j [§i, §j] = ( gilt, werden nur die Summanden mit i = j bertiicksichtigt:
d ., 2 ex ta A A A A A
TS =- ?" ([S;,Sj-1 " S;] +[5;,5; * Sja])- (2.52)
Mit [S- 4, 5] = iS x 4, wird
d . 2Jex A A A
a(5,-> = %(sj X (Sj—1 + $j41)) (2.53)

erhalten. Die Spinoperatoren bzw. deren Erwartungswerte koénnen als klassische
Vektoren aufgefasst werden. Unter der Annahme, dass alle Elektronenspins entlang der
z-Achse ausgerichtet sind, gilt S/ =S und §;* = .S'jy = 0. Fir die Betrachtung des

Zustands S/ ~ S und S/, S]y « S konnen alle Produkte S]-"S]y vernachlassigt werden und

es ergibt sich:

y y y
257 —§Y - 5;

d . 2]exS J+1
T8 =\ —2sF + 57, + 55, ) (2.54)
0
Zur Losung des Gleichungssystems wird der Ansatz
A . .
S; = (B) elUka-wt) (2.55)
S

verwendet. Mit den Koeffizienten 4, B << 1 ergibt sich:
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(i)

(i)

Fir A, B gilt A=iB. Die x- und y-Bewegung sind um m/2 aufder Phase. Die
Elektronenspins prazessieren zirkulir um die z-Richtung. Die
Phasenverschiebung zwischen den einzelnen Gitteratomen betragt k-a. Die
Abweichung von der perfekt parallelen Orientierung zur z-Achse reduziert
die Magnetisierung. Diese Reduzierung wird durch Magnonen
wiedergegeben, welche als antiparallel ausgerichtete Elektronenspins
angesehen werden, die sich ,iiber die ganze Kette verteilen“. Jedes Magnon
reduziert so die Gesamtmagnetisierung um A, also S = 1.

Die Beziehung zwischen Energie und Impuls ist:

hw = 4/,,S(1 — cos(k - a)). (2.56)
Bei k=0 ist w =0 und es liegen sogennante Goldstone-Moden vor. Nahe
T=0Kgilthw ~ 2].zk?*a?.
Im dreidimensionalen Fall muss die Koordinationszahl der Atome
beriicksichtigt werden. Die Dispersionsrelation fiir ferromagnetische

Paramagnonen ist:

hw = 2], S <Z — Z cos(k - al-)>. (2.57)

i=1
Dabei bezeichnet a; die Vektoren, welche das Zentralatom mit seinen

nachsten Nachbarn verbindet.

2.3 Antiferromagnetismus

Flr negative Austauschkonstanten J;j, werden die Elektronenspins nachster Nachbarn
antiparallel zueinander ausgerichtet. Der daraus entstehende Antiferromagnetismus soll

hier naher betrachtet werden.

2.3.1 Das Weif3-Modell des Antiferromagneten

Antiferromagnete konnen als aus zwei antiparallel ausgerichteten ferromagnetischen
Untergittern aufgebaut betrachtet werden. Jedes Untergitter hat seine eigene

Magnetisierung Ma g und ohne externes Magnetfeld (Nullfeld) gilt:
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M, =—Mjg. (2.58)
Wie schon zuvor, wird auch im Folgenden davon ausgegangen, dass die
Magnetisierungen und das dufdere Feld B parallel zur z-Achse stehen. Daher werden
skalare Grofden anstelle von Vektoren verwendet. Da jedes Untergitter sein eigenes
Molekularfeld AuoMa, s erzeugt und ferromagnetisch ordnet, konnen die Ergebnisse aus
Kapitel 2.2.3 fiir die einzelnen Untergitter libernommen werden. Bei Betrachtung des
gesamten Antiferromagneten, diirfen die Einfliisse des Molekularfelds AuoMa s des
jeweils anderen Untergitters auf das betrachtete nicht aufRer Acht gelassen werden. Die

resultierende effektive Flussdichte an den Gitterplatzen wird gegeben durch:

BT = B — AuoM, — 2 uoMp, (2.59)
BT = B — XM, — AugMsg. (2.60)
Das Minuszeichen wird durch die negative Austauschkonstante hervorgerufen. A und A’
sind positiv. Es gilt A > A. Unter Berticksichtigung von M, = —Mj folgt:
BT =B+ (X' = DugMy, (2.61)
BT =B+ (A — A)uoM,. (2.62)
Aufgrund der Aquivalenz der beiden Untergitter geniigt es, eines der beiden zu
betrachten. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass ein Untergitter nur halb so viele
Atome pro Volumen besitzt wie das gesamte Gitter.
Die Néel-Temperatur ist die kritische Temperatur des Antiferromagneten und wird

beschrieben durch:
1
Ty = E(A’ —A)C. (2.63)

Wahrend die Magnetisierung der Untergitter mit sinkender Temperatur immer grofier
werden, bleibt die Gesamtmagnetisierung ohne dufieres Feld immer Null.

Oberhalb von Ty kann der Einfluss eines schwachen Magnetfeldes so wie fiir einen
Ferromagneten berechnet werden. Fir die magnetische Suszeptibilitit des

Antiferromagneten (AF) ergibt sich:

1
AF o : 2.64
T (2.64)

Es wird wieder ein Curie-Weif3-Gesetz der Form y o« (T - )1 erhalten, mit der kritischen
Temperatur der magnetischen Ordnung 6. Wahrend im Fall des Ferromagneten 6 = T¢
gilt, gilt fir den Antiferromagneten @=-Tn. So kann die Suszeptibilitit im

paramagnetischen Bereich charakterisiert werden: Ist @ > 0, liegt ein Ferromagnet vor,
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fir ®<0 ein Antiferromagnet. Die Auftragung von xT gegen T liefert demnach fiir
sinkende Temperaturen einen stetigen Anstieg fiir ferromagnetische Materialien und
eine stetige Abnahme fiir antiferromagnetische.

Wird fiir T = 0 K ein dufderes Feld parallel zu einem der Untergitter angelegt, ist y; = 0,
da beide Untergitter bereits perfekt ausgerichtet sind und das antiparallel orientierte
Untergitter seine antiferomagnetische Kopplung nicht liberwinden kann. Wird das
Magnetfeld senkrecht zu den beiden Untergittern angelegt, werden beide um einen
kleinen Winkel verkippt. So wird eine Magnetisierungskomponente parallel zu B
induziert und es gilt y, # 0.

Fir endliche Temperaturen unterhalb Tn, wird das Molekularfeld durch thermische
Fluktuationen verkleinert. Fir y, # 0 bleibt x(7) unterhalb Tn konstant, da die
Magnetisierungen beider Untergitter durch das Magnetfeld im gleichen Maf3e reduziert
werden. y, hingegen fallt mit sinkender Temperatur auf Null ab, da oberhalb T= 0 K eine

Untergittermagnetisierung verstarkt und die andere unterdriickt wird.

2.3.2 Antiferromagnetische Magnonen

Das antiferromagnetische Gitter besitzt, ebenso wie das ferromagnetische, Magnonen.
Zu ihrer Beschreibung dient der Hamilton-Operator aus Gleichung 2.50. Die
Austauschkonstante ist hier allerdings negativ. Die Dispersionsrelation fiir eine
einatomige Kette lautet:

hw = 4|Jox|S|sin(k - a)|. (2.65)
Im Gegensatz zur Dispersionsrelation eines Ferromagneten gilt fiir kleine k nicht wak?,
sondern wak. Im dreidimensionalen Fall muss erneut die Koordinationszahl z
berticksichtigt werden und die Dispersionsrelation fiir antiferromagnetische Magnonen

ergibt sich zu:

hw = 2] S 22 — (Z eik'ai> : (2.66)
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3 Festkorper NMR-Spektroskopie

Im folgenden Abschnitt sollen die Grundlagen der kernmagnetischen
Resonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance, NMR-Spektroskopie) diskutiert
werden. Jedoch lassen sich im Rahmen dieser Arbeit nicht alle Methoden und
Moglichkeiten der NMR-Spektroskopie behandeln. Vielmehr werden die theoretischen
Grundlagen NMR-spektroskopischer Untersuchungen an metallisch leitfahigen Proben
erldutert, welche zum Verstidndnis der Ergebnisse notwendig sind. Diese werden in
einem Umfang behandelt, dass sie ein Verstandnis der Diskussion der Ergebnisse auch
ohne vorherige Kenntnisse der NMR-Spektroskopie ermoglichen. Dazu wird der Leser
zundchst an die Methode herangefiihrt, um anschliefend mit den experimentellen und
theoretischen Grundlagen der durchgefiihrten Experimente vertraut gemacht zu
werden.

Wahrend Levitt(39] eine Einfithrung zu dem Thema verfasst hat, die sich vor allem mit
der NMR-Spektroskopie an fliissigen Phasen befasst, beschreibt Duer(40! die Anwendung
an Festkorpern ausfiihrlicher. Blimich gibt mit Essential NMR einen umfassenden
Uberblick iiber die Méglichkeiten der NMR-Spektroskopie.[4l] Im Rahmen des Buches
werden z.B. Methodik, Hardware, 2D-NMR-Spektroskopie und ,Imaging“ inklusive ihrer
technischen und physikalischen Hintergriinde erlautert. Eine sehr detaillierte
Beschreibung der Wechselwirkungen der Kernspins mit ihrer Umgebung kann bei
Abragam und Slichter nachgelesen werden.[4243]1 Ein Ubersichtsartikel zu den Methoden
der Festkorper NMR-Spektroskopie von Jerschow et al. findet sich in der Angewandten
Chemie.[*4]

Einen Ubersichtsartikel mit Konzepten und Beispielen, speziell zu NMR-
spektroskopischen Untersuchungen an intermetallischen Phasen liefert Haarmann.[45]
Einflihrungen zur Thematik finden sich in den Dissertationen von Pecher und

Goebel.[15.46]
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3.1 Grundlagen

Um NMR-spektroskopisch aktiv zu sein, benotigen Atomkerne ein magnetisches
Moment, welches mit einem Kernspin />0 einhergeht. Die Wechselwirkungen von I
werden in externe und interne Wechselwirkungen unterteilt. Zu den externen
Wechselwirkungen zdhlen jene mit einem externen Magnetfeld (Bo), der sogenannte
Zeeman-Effekt, und mit einem elektromagnetischen Feld im Radiofrequenzbereich
(BHF).

Diese werden durch die internen Wechselwirkungen beeinflusst, welche durch lokale
Magnetfelder hervorgerufen werden, die von den umgebenden Elektronen und
Atomkernen verursacht werden. Sie werden in magnetische und elektrische
Wechselwirkungen unterschieden. Magnetische Wechselwirkungen, wie die Chemische
Verschiebung (6), die Knight-Verschiebung (K), die Dipol-Dipol-Kopplung und die
Spinrotation koénnen fiir alle NMR-aktiven Isotope auftreten. Die elektrischen
Wechselwirkungen hingegen, treten nur fiir [sotope mit I > %, auf.

Alle Wechselwirkungen der NMR-Spektroskopie lassen sich durch Tensoren zweiter
Ordnung in ihrem Hauptachsensystem (Principal Axis System, PAS) beschreiben. Die
Orientierung des Magnetfeldvektors B, = (0,0,B,) im PAS beschreibt die
Orientierungsabhangigkeit der Wechselwirkungen (Abb. 3.1). Seine Orientierung

innerhalb des PAS wird durch den Polarwinkel 8 und den Azimutwinkel ¢ beschrieben.

Da §0 immer dieselbe Lange hat, konnen alle Endpunkte des Vektors fiir verschiedene 0
und ¢ auf einer Kugeloberfliche abgebildet werden. Unterscheiden sich die PAS der

magnetischen und elektrischen Wechselwirkung in ihrer Orientierung voneinander, so

Z
Y

o

Abbildung 3.1: Darstellung des Magnetfeldvektors By im PAS (X%, y, z). Seine
Orientierungsabhangigkeit wird durch die Polarwinkel 8 und ¢ beschrieben.
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kann dies durch die Euler-Winkel ausgedriickt werden.[*>47] Detailliertere
Beschreibungen der magnetischen und elektrischen Wechselwirkungen finden sich in

den nachfolgenden Kapiteln 3.2 und 3.3.

3.2 Magnetische Wechselwirkungen

Die beiden wichtigsten magnetischen Wechselwirkungen in intermetallischen Phasen
sind die 6 und K. Die Grof3enordnungen der Dipol-Dipol-Kopplung und der Spinrotation
sind fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen vernachldssigbar
und werden daher nicht naher diskutiert.

Die Chemische Verschiebung wird durch die Beeinflussung des lokalen Magnetfelds am
Kernort aufgrund der Bewegung der umgebenden Elektronen hervorgerufen. Die
Wechselwirkung der Leitungselektronen metallisch leitender Materialien mit dem
Magnetfeld und den Kernspins verursacht die Knight-Verschiebung. Beide
Wechselwirkungen wirken simultan auf das lokale Magnetfeld am Kernort ein und
konnen experimentell nicht unterschieden werden.

Zur vollstindigen Beschreibung der magnetischen Wechselwirkungen werden die
Chemische Verschiebung und die Knight-Verschiebung zur Signalverschiebung
kombiniert:  Aiso = diso + Kiso. lhre  Orientierungsabhangigkeit wird durch den

Anisotropieparameter Aaniso und den Asymmetrieparameter na beschrieben[4>l:

1
Aiso= 3 (Axx + Ayy + Azz), (3.1)
Agniso= Bzz — Diso, (3.2)
AYY - AXX
Ny =—"—. (3.3)
8 AZZ - Aiso

Die Grofde der Hauptachsen des Wechselwirkungstensors wird in dieser Arbeit nach der
Definition von Mehring zugeordnet(48l:

|AZZ - Aisol = |AXX - Aisol = |AYY - AL'sol- (3-4’)
Mittels dieser Parameter kann die NMR-Signalverschiebungsfrequenz v(6, ¢) fiir jedes

Atom einer Elementarzelle berechnet werden![45!:
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A
v(0,¢) = Ao + a;lso -(3cos?0 — 1+ n,-sin?0 - cos2¢). (3.5)

In Abhangigkeit der Orientierung von Bo im PAS werden unterschiedliche
Resonanzfrequenzen erhalten.

In der Festkoper NMR-Spektroskopie werden zumeist pulverférmige Proben untersucht.
Die verschiedenen Orientierungen der Kristallite einer Pulverprobe werden fiir die
Berechnung der Frequenzen tiber die Variation der Polarwinkel 6 und ¢ berticksichtigt.
Das NMR-Signal einer Pulverprobe ergibt sich somit aus der Haufigkeit der
Resonanzfrequenzen fiir die verschiedenen Kristallitorientierungen gegeniiber dem

aufderen Magnetfeld.

3.3 Elektrische Wechselwirkungen

Der Einfluss der Quadrupolkopplung auf die NMR-Signallinienform kann erheblich
grofder sein, als der der NMR-Signalverschiebung. Dabei wechselwirkt das elektrische
Kernquadrupolmoment Q mit dem elektrischen Feldgradienten (EFG) am Kernort. Der
EFG bezeichnet die zweite rdumliche Ableitung des elektrischen Potenzials
Vij = 02V /(0x:0x;) und wird als spurlos symmetrischer Tensor zweiter Stufe beschrieben.
Fiir die Grofde der Eigenwerte des EFG gilt die Definition |Vzz| 2 |Vyyl 2 |Vxxl, mit Vzz als
Hauptkomponente des EFG.[45] Zur Veranschaulichung kann der EFG als Anisotropie der
Ladungsverteilung betrachtet werden.

Quadrupolwechselwirkung kann fiir alle Isotope mit I>1/> und nicht kubischer
Punktlagensymmetrie beobachtet werden. Dabei sind 2I NMR-Signalkomponenten
detektierbar. Die NMR-Signallinienformen unterscheiden sich je nachdem, ob der
Kernspin I="/; ein ganz- oder halbzahliger Bruch ist. Im Falle von halbzahligen
Kernspins, wie 5’Mn mit [=5/;, wird ein Signal fiir den Zentrallibergang (CT)
m;=1/, < m;=-1/, und vier Signale fiir die Satelliteniibergange (ST) m; < mp1, mit
m; # 1/, beobachtet. Im Falle ganzzahliger Kernspins werden nur die Signale der
Satelliteniibergange erhalten. Die Quadrupolwechselwirkung wird durch die
Quadrupolkopplungskonstante Cp; oder die Quadrupokopplungsfrequenz vg

beschrieben(45]:

26



Festkorper NMR-Spektroskopie

eZ'CI'Q=VZZ'e'Q (3.6)

n n
3-C,

T 2l-1

Co =
(3.6)

Dabei ist e=1,620-10-1°C die Elementarladung, h=6,626-10-3%]s das Plancksche
Wirkungsquantum und I der Kernspin. Der Wert des Kernquadrupolmoments (Q) fir
55Mn ist in Tabelle 6.1, S. 47 angegeben.[*°] Analog zur Signalverschiebung, existiert auch
fiir die Quadrupolkopplung ein Asymmetrieparameter (1q), der die Eigenwerte des EFG-

Tensors zueinander ins Verhiltnis setzt:

no =~ (3.7)

Da Vzz der z-Achse des PAS entspricht, gibt der Asymmetrieparameter die Abweichung
von der Kreisform fiir die xy-Ebene wieder.

Der Betrag der Eigenwerte des EFG ldsst sich experimentell bestimmen. Uber
quantenmechanische Berechnungen kénnen sowohl das Vorzeichen des EFG, wie auch
die Orientierung innerhalb der Elementarzelle ermittelt werden. Als Mafd der
Anisotropie der Ladungsverteilung konnen tuber die Analyse von Vzz und ng
Riickschliisse auf die Ladungsverteilung um die Atome und somit auf die
Bindungssituation gezogen werden.

Flir moderate Quadrupolkopplung, bei der die Quadrupolkopplungsfrequenz viel kleiner
ist, als die Larmor-Frequenz, vgp < vy, werden die Signale der Satelliteniiberginge
m; < mi-1 mit my # 1/ durch die Orientierungsabhangigkeit der Resonanzfrequenzen in

Storungsrechnung erster Ordnung beeinflusstl4>l:

Va0, ) = — =2 (ml - —) (3cos?0 — 1+ 1, -sin? 6 cos 2¢). (3.8)

qua
Fiir starkere Quadrupolkopplung mit vgo<vp wird auch die Signallinienform des
Zentraliibergangs m;=1/, & m;= -1/, beeinflusst und muss in der Stérungsrechnung

zweiter Ordnung beriicksichtigt werden[#5I:

3 2
v (6,¢) = (1(1+1)——> v—‘j

. {6 sin®@ (1 —9cos?6) —4-nq - cos 2¢ - sin? 6 (3.9)

16
- (cos®* 0+ 1) + 15 - (—? + 8c0s? 6 + 6 cos? 2¢ - sin* 9)}
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In diesem Fall werden fiir pulverformige Proben charakteristische Signallinienformen
fir den CT erhalten. Die Frequenz des NMR-Signals einzelner Kristallite ist von ihrer
Orientierung zu By abhangig. Die Form des Gesamtsignals wird von der Haufigkeit dieser
einzelnen Frequenzen bestimmt. Zudem beeinflusst der Asymmetrieparameter 1o die
Linienform maf3geblich. Fiir no = 0 konnen drei charakteristische Frequenzen im NMR-
Signal des CT ausgemacht werden, die den Kristallitorientierungen von 8 = 0°, 45° und
90° entsprechen (Abb. 3.2). Wenn ng#0 gilt, werden mehrere charakteristische

Frequenzen und somit eine komplexere Linienform erhalten.

ng=0 ng =05

"ref
’ref

°] 0 45 90

400 200 0 -200 -400 400 200 0 -200 -400
(w/2n)/kHz (w/2n)/kHz

Abbildung 3.2 Simulationen von 5°Mn-NMR-Signalen von Einkristallen (grau, Intensititen willkirlich
skaliert) fiir verschiedene Orientierungen, sowie reguldren Pulverproben (schwarz) fiir
Quadrupolkopplung 2. Ordnung.

3.4 Spin-Gitter-Relaxation

In der NMR-Spektroskopie werden verschiedene Relaxationsprozesse unterscheiden.
Die longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxation beschreibt die Riickkehr zur
Gleichgewichtsmagnetisierung nach Manipulation der Kernspins durch einen
Radiofrequenz-Puls (RF-Puls). Dabei wird die durch den Puls aufgenommene Energie an
das sogenannte Gitter abgegeben. Die Spin-Gitter-Relaxationszeitkonstante (T1)
beschreibt diesen Prozess.

Die transversale oder Spin-Spin-Relaxation beschreibt den Verlust der Phasenkohdrenz
eines um By prazedierenden Kernspinsystems. Dabei tauschen die Kernspins
untereinander Energie aus, wodurch sich jeweils ihre Prazessionsgeschwindigkeit
andert. Zudem tragt die Inhomogenitit des Magnetfeldes wesentlich zum Verlust der

Phasenkohdrenz bei. Dieser Prozess wird durch die Spin-Spin-Relaxationszeitkonstante
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(T2) beschrieben. Da im Rahmen dieser Arbeit ausschliefRlich T;1 bestimmt wurde, wird
die transversale Relaxation nicht weiter ausgefiihrt.

Die Spin-Gitter-Relaxation wird durch den Magnetismus einer Substanz beeintrachtigt,
daher kénnen durch die Messung von T1 Riickschliisse auf diesen gezogen werden. Im
folgenden Abschnitt wird zundchst eine phianomenologische Betrachtung der Spin-
Gitter-Relaxation eines Teilchens mit /=% vorgenommen. Anschlief3end folgt eine
quantenmechanische Betrachtung Spin-Gitter-Relaxation. Schliefdlich wird der Einfluss
des Magnetismus der Elektronen auf T, iber das Curie-Weiss-Gesetz (Kap. 2.2.3,Gl. 2.48,
S. 17 und Kap. 2.3.1, Gl. 2.64, S.20) diskutiert.

3.4.1 Phanomenologische Betrachtung fiir Kernspin I = 1>

Nach Anlegen des dufseren Magnetfeldes Bo werden die magnetischen Momente u eines
Isotops mit I=7% parallel und antiparallel zu By ausgerichtet. Im thermischen

Gleichgewicht gilt:

Tlﬁ _AE _2UBg
— =¢ kT = ¢ kpT, (3.10)
Ng

Dabei beschreiben nq und ng die Besetzung der Energieniveaus parallel bzw. antiparallel
zu By, kg ist die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur in Kelvin. Da die Population
des a-Niveaus gemafd Boltzmann-Verteilung stirker besetzt ist, als die des [-Niveaus,
wird eine makroskopische Magnetisierung M der Kernspins in Richtung von By erzeugt.
Die Richtung von By und M im Gleichgewichtszustand entsprechen der z-Achse des
Laborkoordinatensystems (LAS). Wird das System durch einen RF-Puls aus dem
Gleichgewichtszustand gebracht, gilt fiir den zeitlichen Verlauf der Magnetisierung
entlang der z-Achse M,:

dM,
dt

Durch dM,/dt wird die zeitliche Anderung von M, beschrieben, wihrend M, — M, die

= Kp(M, — M,). (3.11)

Auslenkung aus der Gleichgewichtslage beschreibt und Kp eine Proportionalitats-
konstante ist. Zum Zeitpunkt ¢ =0, im nicht magnetisierten Zustand, ist AN =0 und
M, = 0. Nach einer gewissen Zeit t, wachst die Magnetisierung auf den neuen Wert M, an.

Wird tiber die entsprechenden Grenzen integriert, ergibt sich:
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Mz t
dm,
— =Ky | dt, 3.12
| ke (3.12)
0 0
mit der Losung:
MO - MZ t
n— —=%=——, .
n M, T, (3.13)

Die Substitution von Kp durch 1/T1 erméglicht die Umformung zu:
M, = My(1—e~t/T). (3.14)

Die Spin-Gitter Relaxationszeit T: ist ein Maf fiir die Geschwindigkeit, mit der die
Magnetisierung entlang der z-Achse wieder aufgebaut wird. Sie entspricht der Zeit, die
benotigt wird, um nach einem m/2-Puls (1-e1)263% der Gleichgewichts-

magnetisierung wieder herzustellen.

3.4.2 Einfluss von Ferromagnetismus

Die Effekte der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen und des Magnetismus in Metallen
auf das kernresonanzmagnetische Verhalten wurden erstmals in den 1960er und 70er
Jahren durch Walstedt et al.[30-52], sowie Moriya und Uedal53-6] untersucht. Letztere
untersuchten  die  Spin-Gitter-Relaxationsraten  in  schwach  ferro- und
antiferromagnetischen =~ Metallen unter  Zuhilfenahme der renormalisierten
Spinfluktuations-Theorie.

Ausgangsmodell fiir schwach ferromagnetische Metalle ist die Theorie von Moriya und
Kawabata (im Folgenden MK-Theorie genannt)[7], welche sich mit der Auswirkung der
Spinfluktuationen durch itineranten Elektronen-Ferromagnetismus beschaftigt. Die
Absenkung von T¢ von ihrem Hartree-Fock-Wert und das Curie-Weiss-Verhalten
oberhalb von T¢ sollen sich demnach in der Kernspinrelaxationsrate, 1/Tj,
widerspiegeln. Zunachst wird die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung zwischen dem

Kernspin I und dem Elektronenspin § betrachtet:

—VnAneS - 1. (3.15)
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ynv ist dabei das Gyromagnetische Verhdltnis des Isotops und Ans die Fermi-
Hyperfeinkopplungskonstante, welche fiir alle betrachten Zustidnde als konstant

angesehen wird. Die Spin-Gitter-Relaxationsrate wird somit gegeben durch:
1 2 A2 -+
T_1 = VNAhkaTZImX (9, wo)/wo- (3.16)
q

Dabei ist y *(q, w) die transversale dynamische Suszeptibilitiat in Einheiten von Ng2ug?,
mit N als Anzahl der Elektronen und wo bezeichnet die Resonanzfrequenz. Die z-Achse
zeigt entlang des externen magnetischen Feldes, welches parallel zur Magnetisierung
steht. Dieser Ausdruck wird nun mit Hilfe der dynamischen Suszeptibilititen aus der

MK-Theorie genauer untersucht. Oberhalb der Curie-Temperatur (T > T¢) wird

4 _ (/2a)fo(q, w)
x (g w) = 6+ 1= fo(q ) (3.17)

erhalten. Hierin wurde die reduzierte dynamische Suszeptibilitit fiir Elektronen ohne

Wechselwirkungen verwendet:

o) = £, 00 + 1 ) = 122 (318)

Zudem gelten:
a=Ix0/2 (3.19)
d = xo/ax. (3.20)

x und yo sind die statischen, einheitlichen Suszeptibilititen mit bzw. ohne Elektron-
Elektron-Wechselwirkung. I. ist die Elektron-Elektron-Wechselwirkungskonstante, von
der angenommen wird, dass sie eine kurze Reichweite hat. duk kann im Rahmen der MK-
Theorie selbstkonsistent berechnet werden. Einsetzen der Gleichungen 3.17-3.19 in

Gleichung 3.16 fiihrt zu folgendem Ergebnis:

Tio [1 + vk
T, a

416 + 1= fo@ 0120 (3.21)

1/T10 bezeichnet die Korringa-Relaxationsrate fiir nicht wechselwirkende Elektronen-

systeme:

1
fo = ny}%A%f [p(ep)1?kpT (3.22)

und ([ + 1 — f,(q,0)] ?)rs den Mittelwert iiber den Abstands-Wellenvektor g, der

zwei Punkte auf der Fermi-Oberflache verbindet.
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Der Austauschverstirkungsfaktor fiir die Relaxationsrate ist gegeben durch:
folqg,w) =1—Aq* — Bi(w/q)* +iCw/q+... (3.23)

Die Koeffizienten A, B1, C usw. konnen fiir eine gegebene Bandstruktur in der Ndahe der
Fermi-Oberfliche berechnet werden. Zur Vereinfachung wird hier angenommen, dass
sie unabhdngig von der Richtung von q sind, bzw. dass ein spharisch symmetrisches

Band vorliegt (hier: C = m/4). Wird q um krund w um 3N/4p(er) vermindert, ergibt sich:

Tio
T, = [(1 + dmk) C/mAI(x/ X0)- (3:24)

Es ist offensichtlich, dass die Relaxationsrate proportional zu Ty (oder T mal Knight

Verschiebung) ist. Wenn y dem Curie-Weiss-Gesetz folgt, gilt:

1 T

o — 3.25
T T-T (3.25)
Es fallt auf, dass die Relaxationsrate oberhalb T¢ mit steigender Temperatur konstant

wird.

3.4.3 Einfluss von Antiferromagnetismus

Zur Untersuchung des Einflusses des itineranten Antiferromagnetismus auf die
Realaxationsrate muss zundchst die MK-Theorie auf antiferromagnetische Metalle
erweitert werden. Diese Theorie wurde von Hasegawa und Moriya beschrieben und
wird im Folgenden HM-Theorie genannt.[58] Auch in diesem Fall ist der Einfluss der
Spinfluktuationen wichtig. Die Néel-Temperatur Ty wird von ihrem Hartree-Fock-Wert
abgesenkt und die gestaffelte Suszeptibilitit xs kann dem Curie-Weiss-Gesetz trotz
geringer Temperaturabhangigkeit der einheitlichen Suszeptibilitat gehorchen.

Auch hier werden nur Fermi-Kontakt-Wechselwirkungen beriicksichtigt und es wird
angenommen, dass die Fermi-Hyperfeinkopplungskonstante (Anf) unabhdngig von den
Wellenvektoren der itineranten Elektronen ist. Damit ergibt sich die Spin-Gitter-

Relaxationsrate zu:
1

T = VI%IAizlkaTImXI_oz (wo)/ wo. (3.26)
1

Die transversale lokale dynamische Suszeptibilitat xioc*(w) wird definiert durch:
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oo

A (@) = i f dte™t([S~(r, ), S* (r, 0)]). (3.27)
0

Die Position des beobachteten Isotops ist r. Die z-Achse zeigt entlang des
Gesamtmagnetfeldes am Kernort. Der Einfachheit halber wird ein Metall mit Bravais-
Gitter betrachtet. In dem Fall wird die Relaxationsrate im paramagnetischen Bereich
(T > Tn) durch die wellenvektorabhdngige dynamische Suszeptibilitat ausgedriickt:

Tll = )/I%AikaTZ Imyx ™ (g, W)/ wo. (3.28)

a

Die gleichen Argumente mit denen die Relaxationsrate fiir schwach ferromagnetische
Metalle diskutiert wurde, konnen auch fiir antiferromagnetische Metalle angewandt
werden. Dazu miissen jedoch yo und y je durch xso und xs, M durch die gestaffelte
Magnetisierung M, sowie fy(q, w) durch yo*(Qar+q, w)/(xs0/2) ersetzt werden. Qar ist der
antiferromagnetische Wellenvektor. Die g- und w-Erweiterung flr fo(Qar+q, w) werden

nun durch
fo(Qar +q 0) =1—A'q?> — Bjw? +iC'w+... (3.29)

gegeben. Die Relaxationsrate oberhalb Ty ist damit:

L 4m2at2p(ep) |\A3/2) \xso/ .
Zeigt die gestaffelte Suszeptibilitit oberhalb Ty Curie-Weiss-Verhalten, wird
1 T
(3.31)

[R— “ —_—
Ty (T —Ty)Y?
erwartet. Im Gegensatz zum ferromagnetischen Fall, bleibt in einem Antiferromagneten

die Relaxationsrate bei steigender Temperatur nicht konstant, sondern steigt mit T/2,
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3.5 Linienformanalyse

Die NMR-Signallinienform einer pulverférmigen Probe wird durch die Haufigkeit
einzelner Resonanzfrequenzen hervorgerufen. Diese Haufigkeiten ergeben sich aus den
moglichen Orientierungen der Kristallite in Bp. Sie bestimmen die Intensitidt einer
Resonanzfrequenz, welche durch die NMR-Wechselwirkungsparameter gegeben wird.
Diese gilt es aus dem gemessenen Spektrum zu extrahieren, um Riickschliisse auf die
zugrundeliegenden Strukturmodelle und Bindungssituation ziehen zu kénnen.

Dazu wird die Linienform eines simulierten NMR-Spektrums mittels der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate an das gemessene Spektrum angepasst. Diese Signalanpassung

erfolgt Uiber die iterative Variation der NMR-Parameter des simulierten Spektrumes.

3.5.1 Vergleich von SIMPSON und Matlab

Eine Moglichkeit der Signalanpassung mit und ohne Probenrotation im magischen
Winkel (statisch bzw. MAS) bietet das Programmpaket SIMPSON.[47] Zur Simulation des
Spektrums einer pulverformigen Probe wird fiir eine festgelegte Anzahl an
Kristallitorientierungen fiir jede Signalkomponente jeweils die Dichtematrix berechnet.
Je mehr Kristallitorientierungen verwendet werden, desto praziser wird die Linienform
wiedergegeben. Eine Signalinienform-Anpassung, wahrend der viele Spektren simuliert
werden miissen, kann somit sehr zeitintensiv werden. Dies gilt vor allem, wenn mehrere
Signalkomponenten, vorliegen.

Im Gegensatz zur Berechnung iliber die Dichtematrix lassen sich die einzelnen
Wechselwirkungsfrequenzen auch direkt tiber die Formeln fiir v und v quaa berechnen
(Kapitel 3.3 und 3.4). Diese Methode ist wesentlich weniger zeitintensiv, als die Losung
der Dichtematrix und kann mit entsprechenden Skripten mit dem Programm Matlab[>°]
durchgefiihrt werden.

Um zu Uberprifen, ob die Prazision der Simulation mit Matlab ausreichend ist, sind in
Abbildung 3.3 die simulierten Spektren eines Mangan-NMR-Signals unter statischen
Bedingungen mit SIMPSON und Matlab dargestellt. Die Simulationen des Signals zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung fiir beide Methoden. Demzufolge konnen die

Signalanpassungen statischer Messungen mit Matlab durchgefiihrt werden.
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T ™7 T T T T * T LI | T T

SSMn

Vz= 3,77 -10°* V/m?
Nno=0,44
Aiso=-8600,9 ppm
Aaniso= 0 ppm

LB= 183,401 kHz

Irel

SIMPSON
Matlab

8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10
(w/2n)/MHz

Abbildung 3.3: Vergleich der Simulationen eines 5°>Mn-NMR-Signals mit SIMPSON und Matlab. Die NMR-
Signale sind jeweils in schwarz bzw. grau dargestellt. Die Parameter zur Simulation sind angegeben.
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4 MnsC

4.1 Das Mn-C-Phasendiagramm

Das in Abbildung 4.1 dargestellte Phasendiagramm des Systems Mn-C wurde unter
Verwendung der CALPHAD-Methode berechnet (CALPHAD = Calculation of Phase
Diagrams).[60611 Mit dieser Methode wird das Phasendiagramm aus der Summe der
thermodynamischen Eigenschaften der bekannten Phasen berechnet. Es zeigt vier
mogliche Verbindungen. Fiir einen Anteil von 70 At.-% Mangan bildet sich Mn7Cs. Fur
einen geringeren Mangananteil scheidet sich Kohlenstoff neben Mn;C3 ab, was darauf
hindeutet, dass es keine Mangan-Kohlenstoffverbindung mit einem geringeren
Mangananteil gibt. Fiir 71.5 At.-% Mn-Anteil bildet sich bei hohen Temperaturen MnsCo.
Dieses zerfallt bei 428 °C in Mn;C3 und Mnz3Cs, welches einen Mangananteil von
79.3 At.-% besitzt und bei Zimmertemperatur metastabil ist.

Mn3C, welches sich bei einem atomaren Anteil von 75 % Mangan bildet, ist bei
Zimmertemperatur ebenfalls metastabil. Die Angaben des Temperaturbereichs, in dem
MnsC stabil ist, deckt einen Bereich von 970 °C bis 1052 °C ab.[62.63] Unterhalb dieser

Temperatur zersetzt sich Mn3C in Mn23C¢ und MnsCa.

1800 . . .
1600 | & L ~
1400 [ 8’1333 7
1308 \ (e} hes 41246
O TG | r—q\M”Cc,n h'f/w13 — ﬁlns
° 1000 F . 77 {Mn)hta e
l.‘. LC’)\ T 818
800 ] % iﬂ S t:n = \&727
600 | = g L&) ¢ = E
p— g = s =
400 | I
200 : :
60 70 80 90 100
C At.% Mn

Abbildung 4.1: Phasendiagramm von Mn-C im Bereich von 60-100 At.-% Mangan. Mn3C ist mittels
roter Umrandung hervorgehoben. Nachl3],
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Mangan ist oxophil, weshalb Synthese und Aufbewahrung von Mn3C unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss erfolgen miissen. Zur Synthese werden die Elemente fein
gemorsert und im richtigen Verhaltnis vermengt. Bei 1400 °C wird das Mangan im
Lichtbogenofen aufgeschmolzen und das Reaktionsgemenge anschliefsend schnell auf ZT
abgekiihlt, um Zersetzung zu vermeiden. Alternativ kann, unter Ausnutzung der
Tammann-Regel, die Reaktion auch bei 980 °C bis 1020 °C ohne Aufschmelzen der
Elemente stattfinden. Auch in diesem Fall muss nach der Reaktion zur Vermeidung der
Zerseztung ein schnelles Abkiihlen stattfinden. Einzelheiten zur Synthese finden sich bei

Dierkes.[28] Mn3C ist eine silbrig-graue und sprode Verbindung.

4.2 Kristallstruktur

Im Folgenden werden zunichst der atomare Aufbau von Mn3C anhand der Kristall-
struktur und die sich daraus ergebenden Annahmen fiir das NMR-Spektrum diskutiert.
Anschliefend werden die aus der Literatur bekannten moglichen magnetischen

Grundzustiande von Mn3C naher erlautert.

4.2.1 Atomarer Aufbau

Mn3C kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma (Nr. 62).[17.28] Die
Kristallstruktur ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Die rot dargestellten Mn-Atome besetzen
4c-Wyckoff-Positionen auf einer Spiegelebene parallel zur ac-Ebene. Die in blau
gezeigten Manganatome auf 8d-Wyckoff-Positionen besitzen die Lagesymmetrie 1. Die C-
Atome sind schwarz dargestellt und liegen ebenfalls auf 4c. Sie werden von den Mn-
Atomen trigonal-prismatisch koordiniert. Diese trigonalen Prismen sind leicht verzerrt
und entlang der ac-Ebene iiber die Mn(4c)-Positionen ecken-, sowie liber die Mn(8d)-
Positionen kantenverkniipft. Die ebenfalls verzerrten Oktaeder- (Abb. 4.2, links) und
Tetraederliicken (Abb. 4.2, rechts), welche zwischen den trigonalen Prismen liegen,
bleiben unbesetzt. Die zugehorigen Strukturdaten aus Neutronenbeugungs-
experimenten sind in Tabelle 4.1, Seite 40 angegeben.[28] Aufgrund der beiden Mangan-

und einer Kohlenstoffposition werden im NMR-Spektrum zwei Signale fiir >>Mn und
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Abbildung 4.2: Kristallstruktur von Mn3C. Mn-Atome auf der 8d-Wyckoff-Lage sind blau, auf der 4c-Lage
rot und C-Atome schwarz dargestellt. Die Koordinationspolyeder der C-Atome (trigonale Prismen) sind
grau hervorgehoben. Links ist eine verzerrte Oktaederliicke zwischen den Prismen gezeigt, rechts zwei
iiber eine Kante verkniipfte Tetraederliicken (orangene Linien).

eines fir 13C erwartet. Die Mn(8d)- und Mn(4c)-Atome Dbesitzen die
Punktlagensymmetrie 1 bzw..m., welche beide keine kubische Symmetrie aufweisen. Die
jeweils erste Koordinationssphdare von Mn(4c) bzw. Mn(8d) ist in Abbildung 4.3
dargestellt. Mn(4c) wird von zwo6lf Mn- und zwei C-Atomen umgeben. Es wird durch die
Mn(8d)-Atome von einem liberdachten dreidimensionalen Trapez koordiniert. Die Lage
auf der Spiegelebene ist gut zu erkennen. Mn(8d) ist von elf Mn- und drei C-Atomen
umgeben. Aufgrund der Lagesymmetrie 1, ist kein Koordinationspolyeder zu erkennen.
Da 55Mn einen Kernspin von I =5/ besitzt, wird erwartet, dass die Signallinienformen
der beiden Positionen von Quadrupolkopplung beeinflusst wird (Kap. 3.4). Beide
Atompositionen weisen keine drei- oder hoherzdhlige Drehachse auf, weshalb ein
Asymmetrieparameter von nq # 0 moglich ist.

Das Kohlenstoffatom besitzt kein Kernquadrupolmoment. Seine Signallinienform wird

durch die Anisotropie der Signalverschiebung bestimmt (Kap. 3.3).
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Tabelle 4.1: Gitterparameter, Elementarzellvolumen und Atom-Koordinaten, sowie Punktlagen der
Atome von Mn3C in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) fiir ZT.[28]

a/A b/A c/A v/ A3
Gitterparameter 5,1052(6) 6,7851(8) 4,5443(5) 157,411
Atom-Koordinaten X y z Punktlage
Mn(8d) 0,1827(12) 0,0668(9) 0,159(15) 1
Mn(4c) 0,0349(17) 0,2500 0,661(2) .m.
C(4c) 0,3754(11) 0,2500 0,4381(12) .m.

Abbildung 4.3: Oben: Erste Koordinationssphire von Mn(4c), links und Mn(8d), rechts. Die
gestrichelte, schwarze Linie zeigt die Spiegelebene. Unten sind die entsprechenden Koordinationen
durch C gezeigt.
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4.2.2 Magnetische Struktur

Zur Diskussion der magnetischen Struktur ist die Darstellung der Kristallstruktur gemaf3
Abbildung 4.4 von Vorteil. Die Mn(8d)-Atome sind in Zick-Zack-Ketten angeordnet,
welche durch gelbe Linien hervorgehoben sind. Die Mn(4c)-Atome liegen zwischen den
Ketten. Die Pfeile stellen die magnetischen Momente der Atome dar. Auf diese Weise
lassen sich die Voraussagen aus quantenmechanischen Rechnungen zum magnetischen
Grundzustand anschaulich darstellen.[27]

Es gibt zwei mogliche Modelle fiir eine antiferromagnetische Ordnung der magnetischen
Momente im Grundzustand. Zum einen ist eine Ordnung moglich, in der die
magnetischen Momente von Mn(4c) und Mn(8d) jeweils ein ferromagnetisches
Untergitter bilden, welche jedoch entgegengesetzt ausgerichtet sind. Zudem ist das
magnetische Moment der Mn(4c)-Atome doppelt so grofs, wie das der Mn(8d)-Atome,
was aufgrund der Multiplizititen der beiden Positionen zur Ausléschung des
magnetischen Gesamtmomentes fiihrt (Abb. 4.4, links oben).[2528] Zum anderen ist eine
antiferromagnetische Ordnung beider Untergitter theoretisch mdglich, auch wenn
aufgrund von DFT-Rechnungen eine ferromagnetische Ordnung der magnetischen
Momente der Mn(4c)-Position vorhergesagt wird (Abb. 4.4, rechts oben).[2’] Die
magnetischen Momente der beiden Untergitter sind hier gleich grofd dargestellt. Da in
beiden Untergittern antiferromagnetische Ordnung vorliegt, kann die relative Grofde
ihrer magnetischen Momente zueinander jedoch beliebig ausfallen.

Flr die Darstellung der ferrimagnetischen Ordnung sind ebenfalls zwei Moglichkeiten
denkbar. Zum einen eine Anordnung, in der beide Untergitter ferromagnetische
Ordnung, sowie gleich grofie magnetische Momente aufweisen, welche entgegengesetzt
orientiert sind (Abb. 4.4, links unten).[28] Da doppelt so viele Mn(8d)-, wie Mn(4c)-Atome
vorhanden sind, bleibt eine ferrimagnetische Gesamtmagnetisierung bestehen. Auch
denkbar ist eine antiferromagnetische Ausrichtung des Mn(8d)-Untergitters und eine
ferromagnetische Ausrichtung des Mn(4c)-Untergitters (Abb. 4.4, rechts unten), was

ebenfalls zu einem ferrimagnetischen Grundzustand fiihrt.[27]
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a 0

Abbildung 4.4: Elementarzelle von Mn3C. Die Mn(8d)-Atome wurden in blau, Mn(4c)-Atome in rot und C-
Atome in schwarz dargestellt. Die Zick-zack-Kette aus Mn(8d)-Atomen wird durch orangene Linien
verdeutlicht. Die weiflen und schwarzen Pfeile symbolisieren die Richtung und relative Grofle der
magnetischen Momente der Mn(8d)- bzw. Mn(4c)-Atome. Oben: Maogliche antiferromagnetische
Anordnungen. Unten: Mégliche ferrimagnetische Ausrichtungen der magnetischen Momente.

Im Laufe der Jahre wurden diverse Untersuchungen zum magnetischen Grundzustand
von Mn3C durchgefiihrt, die zu sehr unterscheidlichen Ergebnissen gekommen sind.
Bereits 1914 wurde es als schwach ferromagnetisch bezeichnet.[?41 1970 fiihrten Raoult
und Fruchart Untersuchungen an (Fe1xMny)3C (0 < x <1/3) durch. Sie stellten fest, dass
das magnetische Moment linear von 5,635 uB fiir x = 0 auf 1,48 pB fiir x=1/3 abnimmt.
Auflerdem stellten sie eine Abnahme von T¢ von 487 K auf 87 K im untersuchten
Substitutionsbereich fest.[64 1977 wurde von Domasevich auf Basis von magnetischen
Suszeptibilititsmessungen zwischen 240K und 90K ein anti-ferromagnetischer
Grundzustand vorgeschlagen.[25] Aus DFT-Rechnungen von Jang(2¢l und von Appen!?7]
aus dem Jahr 2010 werden ein nicht magnetischer bzw. ferrimagnetischer
Grundzustand vorhergesagt. 2014 schliefRlich  wurden von Dierkes
Neutronendiffraktionsexperimente zwischen 300 K und 3,5 K durchgefiihrt. Aufgrund
der Ergebnisse muss Mn3C im untersuchten Temperaturbereich als paramagnetisch

bezeichnet werden.[28]
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5 Experimentelle Ausstattung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden NMR-Experimente am Max-Planck-Institut fir
Chemische Physik fester Stoffe (MPI-CPfS) und der RWTH Aachen University
durchgefiihrt.

5.1 NMR-Spektrometer und Probenkopfe

Die NMR-Experimente am MPI-CPfS in Dresden wurden an einer Bruker Avance I
Konsole mit einem Magnetfeld von Bo = 11,74 T durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten
in einem Probenkopfsystem der Firma NMR Service GmbH (Erfurt/DE). Die Regulierung
der Temperatur wahrend Tieftemperatur-Experimenten erfolgte mit einem STVP-NMR-
Kryostaten der Firma Janis Research Inc. (Woburn/USA) in Verbindung mit einem
Temperatur-Regler Modell 331 der Firma Lake Shore Cryotronics (Westerville/USA).

Die an der RWTH in Aachen durchgefiihrten NMR-Experimente erfolgten an einer
Bruker Avance III Konsole in einem Magnetfeld von 9,40 T. Die Messungen der
Signallinienform, sowie der Spin-Gitter-Relaxationszeit im Temperaturbereit von 298 K
bis 1,8 K wurden in einem Automatic Tuning Matching Goniometer (ATMG)
Probenkopfsystem der Firma NMR Service GmbH (Erfurt/DE) durchgefiihrt. Dieser
wurde speziell fiir die Verwendung in Kombination mit einem STVP-NMR-Kryostaten
der Firma Janis Research Company Inc. (Woburn/USA) hergestellt. Die
Temperaturregelung erfolgte mit einem Temperaturregler Modell 336 von Lake Shore
Cryotronics (Westerville/USA).

Der essenzielle Unterschied zwischen den beiden Kryostaten-Systemen ist die Art, wie
sie in den NMR-Magneten eingebracht werden. Wahrend Kryostat und Probenkopf in
Dresden von unten eingebracht werden, ermoglicht es der Aufbau in Aachen, die
Komponenten von oben einzubringen. Dieser Aufbau bietet einige Vorteile gegentiber
dem aus Dresden. In Aachen sinkt das kalte Gas nach unten zur Probe hinab, wahrend es
in Dresden an der Probe ,vorbei fallt“ und warmeres Gas zur Probe aufsteigt. Zur
Unterschreitung der Temperatur von 4,1 K des flissigen Heliums ist es zudem
erforderlich, einen kleinen Fliissigkeitsvorrat nahe der Probe anzulegen und diesen

langsam mittels Unterdruck zu verdampfen. Dies ist nur moglich, wenn Kryostat und
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Probenkopf von oben in den Magneten eingebracht werden. Aus diesen Griinden ist
dieses System fiir die Messungen in Aachen dem System aus Dresden vorzuziehen.

MAS-NMR-Experimente wurden sowohl in Dresden, als auch in Aachen in Triple-
Resonanz MAS-Probenkopfen der Firma Bruker (Rheinstetten/DE) mit @ 1,3 mm ZrO:-
Rotoren durchgefiihrt. In Dresden betrug die Rotationsfrequenz 60 kHz, in Aachen

67 kHz.

5.2 Das ATMG-Probenkopfsystem

Um Riickschliisse auf chemische Fragestellungen aus den NMR-Experimenten ziehen zu
kénnen, ist eine moglichst genaue Bestimmung der NMR-Kopplungsparameter
notwendig. Um diese zu erhalten, ist die prazise Erfassung der Signallinienform
zwingend erforderlich. Die von Quadrupolkopplung dominierten NMR-Signale
erstrecken sich teilweise iiber einen Frequenzbereich von mehreren MHz. Die Erfassung
solcher Signale ohne Verzerrungen der Linienform ist nur durch sogenannte Frequenz-
Sweep-Experimente, auch Stepped-Frequency Experimente genannt, moglich (Kap. 6.5.2,
S. 48).[6566] Um einen vertretbaren experimentellen Aufwand bei der Aufnahme der
benotigten Anzahl an Einzelexperimenten zu erreichen, ist eine Automatisierung des
Messprozesses erforderlich. Eine detaillierte Beschreibung des ATMG-Proben-
kopfsystems findet sich in der Dissertation von Oliver Pecher.[15]

Die ATMG-Probenképfe sind mit piezoelektrischen Motoren ausgestattet, welche mit
Kondensatoren fiir das Tuning und Matching bzw. dem Goniometer verbunden sind.
Diese Motoren lassen sich iiber eine Steuereinheit und einen PC mit einer eigens
entwickelten Software bedienen. Dies ermoglicht die automatisierte Einstellung des
Probenkopf-Schwingkreises und des Goniometers. Durch die Auswertung des
Verhédltnisses von eingestrahlter zu reflektierter Pulsleistung fiir die gewilinschte
Einstrahlfrequenz lasst sich die Abstimmung des Schwingkreises erreichen. Dabei stellt
das ATMG-Programm die Kondensatoren mittels der Motoren so lange ein, bis dieses

Verhaltnis maximal ist.
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6 Experimentelle Methoden

6.1 Rontgenpulverdiffraktion

Die Aufnahme der Rontgenpulverdiffraktogramme erfolgte am Institut fiir Anorganische
Chemie der RWTH Aachen University an einem Rontgenpulverdiffraktometer STADI P
der Firma Stoe & Cie (Darmstadt/DE) in Transmissionsgeometrie. Als Strahlungsquelle
diente eine Molybddn-Anode. Ein fokussierender Ge-Monochromator nach Johann
erzeugt Mo-Kq-Strahlung (A = 0,71069 A). Die Flachbettpraparate wurden mit 2 = 55°
gemessen. Ein Imageplatedetektor, der 140° in 26 mit einer Schrittweite von 0,015°

simultan messen kann, diente zur Registrierung der Interferenzen.

6.2 SQUID-Magnetometrie

Die Aufnahme der magnetischen Daten von Mn3C erfolgten am Institut fiir Anorganische
Chemie der RWTH Aachen University im Arbeitskreis von Univ. Prof. Dr. P. Kogerler. Sie
wurden mit einem Quantum Design MPMS-5XL SQUID Magnetometer der Firma
Quantum Design Inc. (San Diego/USA) aufgenommen. Die polykristalline Probe wurde
verdichtet und in einer zylindrischen PTFE-Ampulle verschlossen. Die DC-Daten wurden
als Funktion des magnetischen Feldes (0,1-5,0 T fiir T=2 K) und Temperaturen von
2,0K bis 290 K mit Bext=0,1T bestimmt. AC Daten wurden in Abwesenheit eines
statischen Bias-Feldes im Frequenzbereich von 1-1000Hz (7=2,0-50K, Bac=3G)
gemessen. Die Daten wurden um die diamagnetischen Beitrage des Probenhalters und

der Probe korrigiert (Mn3C: ym, dia = -88, 5:10-¢ cm3 mol-1).
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6.3 Quantenmechanische Berechnungen

Die Berechnungen des EFG (Kap. 3.3, S. 26) und der elektronischen Zustandsdichte
(DOS) fiir Mn3C wurde mittels Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt. Im ersten Schritt
fand eine Strukturoptimierung mit dem Programmpaket VASP statt.[67-69] Dieses basiert
auf dem PAW-Ansatz (Plane Augmented Waves)[70711 und nutzt die sogenannte Local
Density Approximation (LDA). Ausgangspunkt war die experimentell ermittelte
Kristallstruktur (Kap. 4.2.1, Tab. 4.1, S. 40). Die Strukturmodelle wurden mit einem 15 x
11 x 16 k-Gitter abgetastet. Die Konvergenz der k-Punkte wurde sorgfaltig Uberprift.
Alle Berechnungen wurden mit einer cut-off Energie von 500 eV durchgefiihrt.

In einem zweiten Schritt wurde die Berechnung von Vzz und nq, sowohl der
experimentellen, als auch der optimierten Strukturen mit dem Programm WIEN2k
durchgefiihrt.[5°1 Dieses basiert auf der Full Potential Linear Augmented Plane Wave
(FP-LAPW) Methode. Zur Berechnung der vollstiandigen und orbitalaufgelésten DOS von
Mangan wurden die enthaltenen QTL- und TETRA-Subroutinen genutzt. Um
sicherzustellen, dass die Rechnungen mit der notigen Effizienz durchgefiihrt werden,
wurden die Muffin-Tin-Radien (Rmr) so grof3 wie moglich gewahlt (Mn 2,03 a. u. und C
1,58 a.u.). Fiir die Separationsenergie wurde -6,0 Ry gewahlt, um core und valence
Zustinde zu separieren und das im Programm enthaltene GGA PBE Austausch-
Korrelationsfunktional verwendet.[’?] Flir den plane-wave cut-off, der durch Rmr*Kmax
definiert wird, wurde der Wert 7 festgelegt und dasselbe k-Gitter wie zuvor in den VASP

Rechnungen verwendet.

6.4 Referenzierung der 13C und 55Mn-NMR-Signale

Die NMR-Signale des Isotops >°Mn wurden fiir die Messungen bei Bo=11,74 T und
Bo=9,4T entsprechend der IUPAC-Empfehlungen(*’] gegen eine LoOsung von
0,82 mol/kg KMnO4 in D20 referenziert (Tab. 6.1). Die Referenzierung des 13C-Signals
der MAS-Messungen erfolgte fiir Bo = 11,74 T durch eine Losung von Me4Si in CDCI3 mit
einem Volumenanteil von 1%. Fir die Messungen mit Bo=9,4T erfolgte eine
Kreuzreferenzierung mit der aus der Literatur bekannten Verschiebung von

Adamantan.[73]
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Tabelle 6.1: NMR-spektroskopische Parameter und Referenzsubstanzen fiir 5>Mn und 13C.[49]

Parameter / Einheit 55Mn 13C
I 5 /2 1 /2
Frequenzverhailtnis* / % 24,789 25,145
Kernquadrupolmoment Q / fm?2 33,0 0,0

romagnetisches
&Y & 6,645 6,728
Verhaltnis y / 107 rad s'1T-1
Natiirliche Haufigkeit / % 100 1,07
MesSi in CDCl3 /
Referenzsubstanz KMnO4 in D20
Adamantan

+ Berechnung relativ zu 1H.

6.5 Signalprozessierung

6.5.1 Hahn-Echo-Pulsfolge und Festkorper-Echo-Pulsfolge

Aufgrund des apparativen Aufbaus gibt es sogenannte Totzeiten zwischen der
Einstrahlung des RF-Pulses und dem Beginn der Messung, in denen der Free Induction
Decay (FID) nicht erfasst werden kann. Dies flihrt zu einem Verlust an Signalintensitat
und unvorhersehbaren Verzerrungen der Signallinienform. Um den hierdurch
entstehenden Informationsverlust zu vermeiden, werden in der NMR-Spektroskopie
Echo-Pulsfolgen verwendet. Die wohl bekannteste ist die Hahn-Echo-Pulsfolge, welche
fiir Isotope mit einem Kernspin von [ =% Anwendung findet.[’4l Die Magnetisierung
entlang Bo wird mit einem ™/;-Puls in die Ebene senkrecht zu Bj lberflihrt. Die
Magnetisierung nimmt durch Dephasierung der Kernspins aufgrund unterschiedlich
schneller Prazession ab. Nach der Wartezeit T wird die Magnetisierung mittels m-Puls
um 180° invertiert. Die Kernspins rephasieren zunachst wieder und Magnetisierung
wird aufgebaut. Nach Durchlaufen eines Maximums, nimmt die Magnetisierung durch
erneute Dephasierung wieder ab. Der gemessene Anstieg und Abfall der Magnetisierung
wird als Echo bezeichnet. Der Abfall des Echos beinhaltet die gleichen Informationen,
wie der FID nach einem einfachen m/;-Puls. Das Spektrum wird durch

Fouriertransformation des Echo-Abfalls erhalten.
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Eine dhnliche Pulsfolge wird zur Messung von Isotopen mit /> % verwendet. Die
Festkorper-Echo-Pulsfolge lautet: ™/;-Puls = t© > 7/;-Puls. Die Anschliefiende

Signalprozessierung erfolgt auf die gleiche Weise, wie fiir ein Hahn-Echo.

6.5.2 Frequenz-Sweep-NMR-Messungen

Die Methode dient der Erfassung spektraler Bereiche, die mit einem einzelnen kurzen
Puls, hoher Intensitit nicht im Ganzen messbar sind. Grundsatzlich gilt: Je kiirzer der
eingestrahlte RF-Puls, umso grofler der angeregte spektrale Bereich. So ist die

Anregungsbreite (AB) eines NMR-Signals mit der Pulslange (7p) tiber

. m(v—v¢)
AB « sin————— (6.1)
(v —v;)Tp

verkniipft.[’s] Ein RF-Puls mit einer Dauer von 7p = 10 ps regt somit einen Bereich von
Av=100kHz an. Die Anregungsbreite wird jedoch zusatzlich durch die Giite des
Probenkopfes (Qp) begrenzt. Dazu wird zunidchst die sogenannte Wobble-Kurve
betrachtet. Das Minimum der Wobble-Kurve zeigt, fiir welche Frequenz der
Energieiibertrag des RF-Pulses auf die Probe maximal ist. Je weiter eine
Resonanzfrequenz von diesem Punkt entfernt ist, desto weniger Energie wird auf die
Kernspins iibertragen. Dadurch ist die Auslenkung der Kernspins in die xy-Ebene nicht
optimal und es kommt zu einem Verlust von Signalintensitit in diesen Bereichen. Qp
wird durch die Breite der Wobble-Kurve fiir eine Abschwéachung von -3 dB (Avw) und

die Resonanzfrequenz (vi.) bestimmt[76l;

143

Qp = — (6.2)

- Avyy’
Ubersteigt die Frequenzverteilung eines Signals die Giite des Probenkopfes, muss zur
exakten Wiedergabe der Signallinienform ein Frequenz-Sweep-Experiment durchgefiihrt
werden. Der zu messende Bereich wird durch die beiden Frequenzen vmin und vmax
eingegrenzt. Innerhalb dieses Bereichs wird eine Vielzahl an Einzelexperimenten
durchgefiihrt. Ihre Anzahl wird durch ein festgelegtes Frequenzintervall Av bestimmt
und jedes Einzelexperiment erfolgt bei einer um Av gednderten Einstrahlfrequenz
zwischen Vmin und Vmax. Wahrend der Einzelexperimente werden immer nur so kleine
Frequenzbereiche angeregt, dass die Gilite des Probenkopfes kein Hindernis fir die

Erfassung der Signallinienform darstellt. Anschliefsend wird fiir jedes Einzelexperiment
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die Flaiche des NMR-Signals und damit die Signalintensitit bestimmt. Die Einzelnen
NMR-Signalintensititen =~ werden schliefdlich jeweils gegen die zugehorige
Einstrahlfrequenz aufgetragen. Aus dieser Auftragung wird das Gesamt-NMR-Signal
erhalten. Fiir die Messungen in Bop=9,4T ist Av=50kHz. Die Messungen bei
Bo=11,74T wurden mit Av=100,84 bzw. Av=100,67 kHz durchgefiihrt. Die
Einzelexperimente werden mittels der Festkorper-Echo-Pulsfolge und tp = 10 pus bzw.
5 us durchgefiihrt. Die Prozessierungsparameter werden fiir das Spektrum mit der
grofditen Intensitit ermittelt und zur Prozessierung aller gemessenen Spektren

verwendet. Die Phasenkorrektur wird fiir jedes Spektrum einzeln durchgefiihrt.

6.5.3 Messung der Spin-Gitter-Relaxationszeit

Zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit wurde die Saturation-Recovery-
Sequenz verwendet.[’7-791 Zundchst wird durch eine Folge von m/2-Pulsen die
makroskopische Magnetisierung der Probe zerstort. Nach einer variablen Wartezeit
wird das NMR-Signal mittels Festkorper-Echo-Pulsfolge aufgenommen. Je langer t ist,
umso mehr ist die makroskopische Magnetisierung wieder hergestellt und umso
intensiver wird das gemessene Signal. Durch vollstindige Wiederherstellung der
Magnetisierung wird das Signalmaximum erreicht. Fiir Temperaturen 7<5 K kann es
passieren, dass durch den Energieeintrag der Pulse die Temperatur an der Probe
mafdgeblich beeinflusst wird. Um dies zu vermeiden muss die Anzahl der m/2-Pulse zur
Zerstorung der Magnetisierung minimal gehalten werden. Gegebenenfalls muss eine
Warteperiode zwischen zwei Experimenten eingefligt werden. Die Integrierten und
normierten Signalintensititen werden gegen t aufgetragen, um 7T; bestimmen zu
konnen. Dies geschieht iliber eine Anpassung der Gleichung 3.14, S. 30 an die

Messpunkte mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.
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6.6 Abschirmung gegeniiber Hochfrequenzstorungen

Bei einem externen Magnetfeld von Bo=9,7 T iliberschneidet sich das NMR-Spektrum
von Mn3C mit den Sendefrequenzen verschiedener Radiosender (Abb. 6.1). Um diese zu
eliminieren wurde von der Firma NMR Service GmbH ein besonders abgeschirmter
Probenkopf entwickelt, der Total Shielding Automatic Tuning Matching Goniometer (TS-
ATMG) Probenkopf. Da durch den TS-ATMG-Probenkopf die Stérungen nicht vollstandig
eliminiert werden konnten, muss die Einstrahlung der Radiosignale an einer anderen
Stelle der Apparatur erfolgen.

Die Spektrometerkonsole ist durch einen Faradayschen Kifig gegen die Einstrahlung
von Hochfrequenzstrahlung (HF-Strahlung) abgeschirmt. Die Kabel und andere
Komponenten der Messapparatur konnen allerdings als Antennen dienen, die diese
Signale in den Schwingkreis leiten. Messungen haben gezeigt, dass die vorhandene
Erdung des Raums und damit des Spektrometers nicht ausreichend ist, die HF-Strahlung
zu unterdricken.

Aus diesem Grund wurde silberbedampfte Fallschirmseide, sogenannte Silversilk, der
Firma YSHIELD (Ruhstorf/DE) zur Abschirmung der kritischen Komponenten
verwendet. Dabei hat sich gezeigt, dass vor allem die BNC-Anschliisse der ATMG-Box,

WDR 5
WDR 2
[
-~ 1 Live
e wors
Deutschlandfunk WDR 4
~— / - Antenne
AC

10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10
(w/2m)/MHz

Abbildung 6.1: Frequenz-Sweep-NMR-Signal eines leeren NMR-Probenrdhrchens im
Frequenzbereich von Mn;3C.
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des Oszilloskops, sowie des Vorverstirkers anfdllig sind. Auch die Teile des
Probenkopfs, welche aus dem Magneten herausragen, miissen extra abgeschirmt
werden. Die Abschirmung ist jedoch nur effektiv, wenn die Komponenten mdoglichst
liickenlos umbhiillt sind. Um eine stabile und gleichmaf3ige Abschirmung zu garantieren,
wurden der Vorverstarker, das Oszilloskop und die ATMG-Box in einer Kunststoffbox

mit Kupferummantelung zur Abschirmung untergebracht (Abb. 6.2).

Abbildung 6.2: Abschirmung des Kryo-ATMG-Probenkopfes (oben links), sowie des
Oszilloskops und der ATMG-Steuereinheit (oben rechts) mit Silversilk. Unten:
Kupferummantelte Kunststoff-Box zur Abschirmung des Vorverstdrkers (links) sowie des
Oszilloskops und der ATMG-Steuereinheit (rechts).
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7 Diskussion der Ergebnisse

7.1 Proben fiir NMR-Experimente

Die Synthese von Mn3C erfolgte im Arbeitskreis fiir Festkorper- und Quantenchemie von
Univ.-Prof. Dr. R. Dronskowski an der RWTH Aachen University. Im Verlauf dieser Arbeit
wurden zwei verschiedene Mn3C-Proben NMR-spektroskopisch untersucht.

Probe I wurde von Ludwig Stork synthetisiert und ausschlief3lich fiir die Festkorper
NMR-spektroskopischen Untersuchungen in Dresden verwendet. Messungen an Probe
I1, die von Sabine Schifer hergestellt wurde, wurden in Aachen durchgefiihrt.

Aufgrund der geringen natiirlichen Haufigkeit des Isotops 13C von 1,1 At.-%, war es notig
die Proben auf einen 13C-Gehalt von 45 At.-% anzureichern. Die Synthese erfolgte aus
den Elementen[28], wobei 13C-angereicherter Kohlenstoff verwendet wurde.

Im Folgenden sollen zundchst anhand der Rontgenpulverdiffraktometrie die
Phasenreinheit der Probe Il und die Konsequenzen méglicher Verunreinigungen fiir die
temperaturanhdngigen Messungen abgeschatzt werden.

In Kapitel 7.4, Seite 56 werden die Ergebnisse der QM-Rechnungen auf Basis des
verwendeten Strukturmodells fiir Mn3C diskutiert.[?8] Diese werden den nachfolgenden
Simulationen der NMR-Signallinienform zugrunde gelegt, sowie als Ausgangspunkt fiir
Signal-Anpassungen mit dem Programm Matlab verwendet. Durch den Vergleich der
Linienformen beider Proben fiir unterschiedliche By sowie High-Speed-MAS-
Experimente sollen die NMR-Kopplungsparameter bestimmt und abschliefdende
Informationen zu mdglichen Verunreinigungen durch Fremdphasen erhalten werden.
Schliefilich kann eine Validierung der Struktur mittels der gewonnenen Daten erfolgen.
In Kapitel 7.5.4, ab Seite 75 wird die temperaturabhingige Anderung der
Signallinienform zwischen 298 K und 1,8 K diskutiert, um Informationen iiber das
magnetische Verhalten von Mn3C zu erlangen. Weitere Informationen hierzu werden in
Kapitel 7.6, ab Seite 81 durch die temperaturabhiangige Untersuchung der Spin-Gitter-

Relaxationszeit (T1) erhalten.
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7.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Da die NMR-Spektroskopie keine phasensensitive Methode ist, kénnen Verun-
reinigungen durch Fremdphasen die Signallinienform verfilschen und so eine
Auswertung der NMR-Parameter erschweren. Daher ist es wichtig, phasenreine Proben
zu verwenden bzw. Fremdphasen und deren NMR-Signale zu identifizieren.

Um die Probe auf die Anwesenheit einer Fremdphase zu iiberpriifen, wird das
Rontgenpulverdiffraktogramm von Mn3C untersucht (Abb. 7.1). Die theoretisch
berechneten Reflexlagen stimmen sehr gut mit der Messung liberein. Zwei Reflexe mit
grof3er Halbwertsbreite bei 260 = 21° und 30° (rot markiert), lassen sich nicht durch die
theoretisch berechneten Reflexlagen von Mn3C erklaren und sind einer Fremphase
zuzuordnen. Die Form dieser Reflexe deutet auf eine geringe Kristallinitit der
Verunreinigung hin. Sie lassen sich nicht eindeutig den aus der Literatur bekannten
Fremdphasen MnsCz, Mn23Ces, sowie MnOI28] zuordnen. Zwar weisen MnsCz und Mn23Ce
Reflexe im genannten Bereich auf, jedoch sind Reflexe grofderer Intensitat bei kleineren
20-Werten nicht zu beobachten. Demnach lassen sich die Reflexe nicht MnsCz und

Mn323C6 Zuordnen und die Verunreinigung kann nicht naher bestimmt werden.

Mn3;C Experiment
Mn3C Theorie
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Abbildung 7.1: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz) und theoretisch berechnete Reflexlagen
(blau) von Mns3C. Die Intensitat ist in willkiirlichen Einheiten aufgetragen, 26 in °. Abweichungen des
gemessenen Diffraktogramms von den theoretisch berechneten Reflexlagen sind rot markiert.
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7.3 SQUID-Magnetometrie

Um weitere Informationen liber den magnetischen Grundzustand von Mn3C zu erhalten,
wurde die magnetische molare Suszeptibilitit (ym) mit einem SQUID-Magnetometer
(Super conduction Quantum Interference Device) untersucht. Die erhaltene Kurve fiir
Bext=0,1T (Abb. 7.2, Rauten) zeigt zwischen 300 K und 170 K zunachst einen sehr
geringen Riickgang von ym. Bis 10 K steigt sie bis zu ihrem Maximalwert exponentiell an.
Der Verlauf von ym fliir Bo=1T (Kreise) wurde zwischen 100 K und 3 K bestimmt und
zeigt in diesem Bereich ebenfalls einen exponentiellen Anstieg bis zum Maximalwert bei
T=10 K. ym bewegt sich wahrend der gesamten Messung in einer Gréf3enordnung von
107 m3. Dieser Bereich ist typisch fiir paramagnetische Substanzen.[3] Das Erreichen
eines Maximalwertes fiir ym ist typisch fiir ferromagnetische Substanzen und deutet auf

eine sehr geringe ferromagnetische Verunreinigung der Probe hin.

1,5
1,25 ¢

- ®
. <)()/

%o
2000006000000000006008

Bext = 0,1 T

Xm 1077 / m®mol™

075 |

0,5

0 50 100 150 200 250 300
T/K

Abbildung 7.2: Temperaturabhdngiger Verlauf der molaren
Suszeptibilitdt ym von Mn3C. Rauten reprasentieren Messungen fiir
Bext = 0,1 T, Kreise fiir Bext =1 T.
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7.4 Quantenmechanische Rechnungen

In diesem Kapitel werden mittels QM-Rechnungen die NMR-Kopplungsparameter Vzz
und 7nq bestimmt. Dadurch ist auch das Vorzeichen der Hauptkomponente (Vzz) des EFG
zuganglich.[*>59] Die fiir die Rechnungen verwendeten Strukturparameter entsprechen
denen von Hannes Dierkes, die im Arbeitskreis von Univ.-Prof. Dr. R. Dronskowski
mittels Neutronenbeugung ermittelt wurden.[?8] Sie wurden bereits in Kapitel 4.2.1,
Tabelle 4.1 auf S. 40 zusammengefasst. Im Anschluss wird die Anderung der Parameter
nach einer Strukturoptimierung mittels VASP diskutiert. Schlielich werden die
elektronischen Zustandsdichten der beiden Strukturen untersucht, um eine Aussage
iber die Ladungsverteilung der Manganatome durch die Analyse des EFG treffen zu

konnen.

7.4.1 Berechnung des EFG

Die QM berechneten EFG-Parameter fiir die experimentell bestimmte Kristallstruktur
von Mn3C sind in Tabelle 7.1, links, zusammengefasst. Der Betrag von Vzz ist fiir Mn(4c)
etwa doppelt so grof3, wie fiir Mn(8d). Zudem fallt das negative Vorzeichen der 4c-
Position auf. Dieser Vorzeichenwechsel deutet prinzipiell eine signifikant
unterschiedliche Ladungsverteilung der beiden Mn-Positionen an. Fiir beide Positionen
ist nq deutlich von Null verschieden. Dies zeigt einen oblaten EFG mit grofsem Vzz, sowie
einer ausgepragten Ellipsenform mit grofdem Vyy und kleinem Vxx in der xy-Ebene an.

Im Folgenden wurde mit dem Programm VASP eine Strukturoptimierung durchgefiihrt.
Dabei werden Gitterparameter und Atom-Koordinaten variiert, bis fiir die Struktur ein
Minimum der Energie erhalten wird. Die Strukturdaten vor und nach der Optimierung
sind zum Vergleich in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Die optimierten Gitterparameter sind zwischen 3,5% und 5% Kkleiner, als die
experimentell bestimmten Parameter. Grund dafiir ist das sogenannte LDA Overbinding.
Die Rechnung liefert zu starke ,Bindungen zwischen den Atomen. Dadurch werden die
interatomaren Abstdnde verringert und damit auch die Gitterparameter.[8% Zudem ist
der Koordinatenursprung der optimierten Kristallstruktur gegeniiber dem der
experimentell bestimmten um 0, %2, %2 verschoben. Beriicksichtigt man dies, stimmen

die Atomkoordinaten der beiden Strukturen sehr gut tiberein.
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Tabelle 7.1: Gitterparameter, Atomkoordinaten und QM-berechnete EFG-Parameter der experimentell
bestimmten und mittels VASP optimierten Kristallstruktur von Mn3C in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62),
links bzw. rechts.

Experiment VASP-optimiert
Gitterparameter Gitterparameter
a/A 5,1052 4,8500
A 6,7851 6,5314
c/A 4,5443 4,3645
Atom-Koordinaten Atom-Koordinaten
Mn(8d) Mn(4c) C(4¢0) Mn(8d) Mn(4c) C(40)
X 0,1827 0,0349 0,3754 0,8132 0,9705 0,1224
y 0,0668 0,2500 0,2500 0,0644 0,2500 0,2500
0,1590 0,6610 0,4381 0,3453 0,8429 0,4355
Vzz / 1021 Vm?2 1Mo Vzz / 1021 Vm?2 1MQ
Mn(8d) 1,76 0,65 1,85 0,83
Mn(4c) -3,21 0,55 -3,17 0,56

Die auf Basis der optimierten Kristallstruktur berechneten EFG-Parameter sind in
Tabelle 7.1, rechts, gezeigt. Fir Mn(4c) sind Vzz und nq vor und nach der
Strukturoptimierung fast identisch. Die Variationen der Werte betragen weniger als 2 %.
Die Ubereinstimmung von Vzz der Mn(8d)-Position ist mit einer Abweichung von 5,1 %
ebenfalls sehr gut. Zwar ist nq nach der Strukturoptimierung mit einer Zunahme von
27,7 % deutlich grofier, als vor der Optimierung, jedoch bleibt die oblate Form des EFG
erhalten (s. 0.).

Die Tensoren der EFGs und ihre Orientierung in der Kristallstruktur sind fiir beide Mn-
Positionen in Abbildung 7.3 dargestellt. Fir Mn(4c) liegen Vzz und Vyy in der
Spiegelebene parallel zur ac-Ebene, wahrend Vxx senkrecht zu dieser steht. V7 ist ins
Innere des trigonalen Prismas orientiert. Es zeigt zwischen das C(4c)-Atom im Inneren
und das Mn(4c)-Atom auf der Ecke des Prismas und bildet einen Winkel von etwa 14°
mit dem Mn(4c)-Mn(4c)-Kontakt. Fiir Mn(8d) sind Vzz und Vyy leicht gegen die ac-Ebene
gekippt und Vzz bildet einen Winkel von etwa 41° mit dem Mn(8d)-Mn(8d)-Kontakt des

unbesetzten Oktaeders. Vxx ist aufgrund seiner geringen Grofde kaum zu erkennen.
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Die Analyse der berechneten Beitrage zum gesamten EFG (Vzz®°t) gibt Aufschluss tiber
dessen Ursprung. In Tabelle 7.2 sind die Valenz- und Gitterbeitrage (Vzz'2, Vzzlat)
aufgeschliisselt. Der Valenzbeitrag setzt sich aus den lokalen Orbitalen des betrachteten

Atoms und der tiberlappenden Orbitale der Nachbaratome zusammen. Der Gitterbeitrag
besteht aus den durch ebene Wellen beschriebenen atomaren Zwischenraumen, sowie
den zuvor noch nicht beriicksichtigten Beitragen der tUbrigen Atome. Fiir beide
Manganpositionen dominiert der Valenzbeitrag den EFG. Die lokalen Elektronen haben
demnach einen grofderen Einfluss auf den EFG als das Gitter. Der Valenzbeitrag wird nun
auf seine Orbitalbeitrage hin tuberprift. Da s-Orbitale kugelférmig sind, leisten
Elektronen in s-dhnlichen Zustidnden keinen Beitrag zum EFG. Auch die Beitriage von sd-
und pf-Hybridzustdnden und f-dhnlichen Zustinden (VzzV2(sd), VzzV2!(pf) und VzzVal(ff))
sind verschwindend gering. Der Vergleich der Elektronenbeitrige aus p- und d-
dhnlichen Zustanden (VzzVel(pp), VzzVel(dd)) zeigt, dass der EFG durch VzzVel(pp)

dominiert wird, obwohl deutliche Beitrdage der d-ahnlichen Elektronen vorhanden sind.

Abbildung 7.3: Lage der EFG-Tensoren innerhalb der trigonalen Prismen fiir Mn(4c),
links und Mn(8d), rechts. Vxx, Vyy und Vzz sind jeweils in rot, griin und blau gezeigt.
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Tabelle 7.2: Gesamter Vyzz;, sowie Gitter und Valenzbeitrage fiir Mn(8d) und Mn(4c). Fir die
Valenzbeitrage sind zusatzlich ihre orbitalaufgelosten Beitriage angegeben.

Mn(8d) Mn(4c)
Vzztot 1,85 -3,17
Vzzlat 0,07 0,11
VzzVal 1,91 -3,25
VzzVal(pp) 2,59 -5,52
VzzVal(dd) 1,35 -1,93
VzzVal(sd) -0,01 -0,02
VzzVal(pf) 0,04 -0,06
VzzVal(ff) 0,01 -0,01

7.4.2 Berechnung der elektronischen Zustandsdichten

Zur Berechnung der DOS muss zundchst ihr lokales Koordinatensystem mit dem PAS des
EFG in Ubereinstimmung gebracht werden. Dazu wird die Orientierung von Vzz, Vxx und
Vyy aus der Struktur-Datei der WIEN2k-Rechnung bestimmt. Mittels der dort
angegebenen Rotationsmatritzen und Eigenwerte des EFG werden anschliefdend x-, y-
und z-Achse des DOS-Koordinatensystems mit Vxx, Vyy und Vzz der entsprechenden Mn-
Position in Ubereinstimmung gebracht.

In Abbildung 7.4 sind die vollstindigen DOS, sowie die Beitrage der s-, p- und d-
ahnlichen Elektronen beider Manganpositionen dargestellt. Die DOS der beiden
Manganpositionen dhneln sich sehr. Die sogenannten ,semicore” Zustdandel8ll
zwischen -14eV und -12eV werden zu etwa gleichen Teilen durch die drei
Einzelbeitrage bestimmt. Die Valenzzustinde der DOS oberhalb von -7,5 eV werden fast
vollstindig durch d-dhnliche Elektronen dominiert. Die von Null verschiedene
Zustandsdichte bei Er belegt den metallischen Charakter von Mn3C. Von -7,5 eV bis -6 eV
ist der Beitrag der s-ahnlichen Zustande zur DOS etwas grofder, als der der p-ahnlichen
Zustande. Zwischen -6 eV und -1 eV kehrt sich dieses Verhaltnis um, danach werden
beide Beitrage fast null.

Der EFG der Tetra- und Digallide der Erdalkalimetalle wird, wie der EFG von MnsC,
durch VzzVal(pp) dominiert.[82-841 Untersuchungen haben einen linearen Zusammenhang

zwischen dem Anisotropieverhéltnis (Anp) und Vzz nachgewiesen.[83] Durch An, wird die
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Abbildung 7.4: Zustandsdichten fiir Mn(8d), links, und Mn(4c), rechts. Schwarze Linien reprasentieren
die gesamte DOS, s-, p- und d-Beitrige sind jeweils in orange, blau und rot dargestellt. Er wird durch eine
gestrichelte Linie gekennzeichnet.

Besetzungsdifferenz der px-, py-, und p;-dhnlichen Zustidnde beschrieben. Es ist definiert
als:

_ n(p,)
" 172 (no) +n(py))

Dazu werden die integrierten Zustandsdichten n(px), n(py) und n(p.;) der p-dhnlichen

An

(7.1)

Zustande bis Er gebildet. Mit Hilfe von Gleichung 7.1 kann eine Aussage iliber die
Anisotropie der Ladungsverteilung und damit der chemischen Bindung gemacht
werden. Ist Anp > 1, sind die p,-dhnlichen Zustdnde starker besetzt, als die px- und py-
ahnlichen Zustdnde. Es liegt somit eine prolate Ladungsverteilung vor. Diese korreliert
mit einem negativen Vorzeichen fiir Vzz. Fir An,<1 sind die px- und py-ahnlichen
Zustande starker besetzt, als die p,-dhnlichen Zustande. Die Ladungsverteilung ist oblat,
was mit einem positiven Vorzeichen fiir Vzz korreliert.[4583]

Die DOS der p-dhnlichen Zustdnde, sowie die Betrdge von p, und “%2(px+py) sind in
Abbildung 7.5 dargestellt. Die Beitrdge zur Zustandsdichte liegen fiir beide
Manganatome Uber den gesamten Energiebereich in derselben Gréfienordnung. Die
Beitrage der semicore Zustinde der p-Elektronen zur Zustandsdichte tritt
zwischen -14 eV und -12 eV auf. Wahrend die DOS von Mn(4c) in diesem Bereich fast
ausschliefdlich von p,-dhnlichen Zustdnden bestimmt wird, sind die beiden Beitrage fiir
Mn(8d) etwa gleich grof3. Zwischen -12 eV und -7,5 eV sind keine Zustdnde besetzt. Der
Hauptbeitrag der p-dhnlichen Zustinde zu den Valenzzustianden liegt zwischen -7,5 eV
und -1 eV mit einer Pseudoliicke bei etwa -4,9 eV. Zum Fermi-Niveau hin nimmt die

Zustandsdichte deutlich ab.
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Abbildung 7.5: Orbitalaufgeloste Zustandsdichten der p-dhnlichen Zustdnde fiir Mn(8d), links, und
Mn(4c), rechts. Schwarze Linien reprasentieren die gesamte p-DOS, rote Linien p,-, blaue %2(px+py)-
Beitrage. Er wird durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Die Insets zeigen jeweils die integrierten
DOS der p,- und Y2(px+py)-Beitrage in rot bzw. blau.

Die integrierten DOS der %2(px+py)- und p;-Zustdnde bis zum Fermi-Niveau sind in den
Insets dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die px- und py-dhnlichen Zustdnde fiir Mn(8d)
bei Er starker besetzt sind, als p;-dhnliche Zustidnde. Damit ergibt sich Anp zu 0,89 und es
herrscht eine oblate Ladungsverteilung, die sich in der Ebene senkrecht zu Vzz erstreckt.
Flir Mn(4c) hingegen sind die p,-ahnlichen Zustande starker besetzt und Any ist 1,33. Die
Ladungsverteilung ist demnach prolat und ist entlang des Vzz orientiert. Der Vergleich
der Vorzeichen des EFG mit Anp bestitigt den Trend, der fiir die Gallide beobachtet
wurde, fiir Mn3C (Tabelle 7.3, S. 62).[82-84]

Wie in Tabelle 7.2 auf Seite 59 ersichtlich ist, ist der Beitrag der d-ahnlichen Elektronen
zu VzzVal zwar deutlich geringer, als der der p-dhnlichen Elektronen, jedoch keineswegs
vernachlissigbar. Als Ubergangsmetall ist fiir Mangan von einem Beitrag der d-
ahnlichen Elektronen zur DOS auszugehen. Aus diesen Griinden soll nun ebenfalls eine
Analyse der d-Beitrdge zur elektronischen Zustandsdichte erfolgen.

Nun kann, analog zu den p-dhnlichen Elektronen, liber die integrierten Zustandsdichten
der d-dhnlichen Elektronen (n(d)) das Anisotropieverhdltnis (Ang) flir beide

Manganpositionen ermittelt werden(84851:

1/2 (n(dy,) +n(d,,)) +n(d,2)
n(dxz_yz) + n(dxy)

In Abbildung 7.6 sind die DOS der d-dahnlichen Zustinde, sowie die Beitrage von

(7.2)

And =

(Ya(dxz+dxy)+d-2) und (dx2-y2+dy;) gezeigt. Die DOS der semicore Zustdnde
zwischen -14 eV und -12 eV sind sehr klein im Vergleich zu den DOS der Valenzzustande.
Zwischen -7,5 eV und -4,9 eV ist die Zustandsdichte mit Werten bis 0,5 etwa um einen

Faktor 10 grofer, als fiir die semicore Zustande. Wahrend die DOS in diesem Bereich fiir
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Abbildung 7.6: Orbitalaufgeloste Zustandsdichten der d-dhnlichen Zustinde fiir Mn(8d), links, und
Mn(4c), rechts. Schwarze Linien représentieren die gesamte d-DOS, rote Linien (Y2(dx+dy.)+d,2)-, blaue
(dx2-y2+dyy)-Beitrage. Er wird durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Die Insets zeigen jeweils die
integrierten DOS der (Y2(dx.+dy,)+d;2)- und (dy2-y2+dxy)-Beitrage in rot bzw. blau.

Mn(8d) leicht durch den (dx2-y2+dyy)-Beitrag dominiert wird, dominiert fiir Mn(4c) der
(Y2(dxz+dy2)+d;2)-Beitrag. Oberhalb der Pseudoliicke bei -4,9 eV bis zum Fermi-Niveau
sind die DOS beider Manganpositionen etwa um den Faktor drei grofier als zuvor. Die
Zustandsdichte der d-Elektronen wird immer grofder, je ndher ihre Energie dem Fermi-
Niveau kommt. In diesem Bereich dominiert keiner der beiden Beitrage die DOS.

Die integrierten DOS der (Y2(dxz+dyz)+d-2)- und (dx2-y2+dxy)-Zustdnde bis Er sind in den
Insets gezeigt. Fiir beide Mn-Positionen ist eine dhnliche Besetzung der Zustinde am
Fermi-Niveau zu erkennen. Auch Ang liefert mit 0,99 und 0,97 fiir Mn(8d) bzw. Mn(4c)
Werte nahe 1 (Tab. 7.3). Auch wenn der Einfluss der d-dhnlichen Elektronen auf den
EFG nicht zu vernachldssigen ist, wie es bei den Galliden der Fall ist, so hat die
Ladungsverteilung in den d-Orbitalen fiir Mn3C keinen erkennbaren Einfluss auf den

EFG.

Tabelle 7.3: Vzz, Anp und Angq fiir Mn(8d) und Mn(4c), links, bzw. rechts.

Mn(8d) Mn(4c)
Vzz - 1021 / Vm-2 +1,85 -3,17
Anyp 0,88 1,33
Ang 0,99 0,97
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7.4.3 Zusammenfassung der QM-Rechnungen

In Kapitel 7.4.1 wurden die auf Basis experimentell bestimmter
Kristallstrukturparameter quantenmechanisch berechneten EFG-Parameter von MnsC
beschrieben. Fiir die Mn(8d)-Position ist Vzz positiv, flir Mn(4c) negativ. Dies deutet auf
signifikant unterschiedliche Ladungsverteilungen der beiden Positionen hin. Fiir beide
Positionen ist nq deutlich von Null verschieden, was einen oblaten EFG-Tensor mit
elliptischer Form in der xy-Ebene anzeigt.

Nach einer Strukturoptimierung mit dem Programmpaket VASP sind die
Gitterparameter der Struktur um bis zu 5 % kleiner. Diese Verringerung ist dem LDA-
Overbinding Problem zuzuschreiben. Die mittels der Strukturdaten dieser optimierten
Struktur berechneten EFG-Parameter der Mn(4c)-Position sind nahezu identisch. Die
Ubereinstimmung von Vzz der Mn(8d)-Position ist mit 5,1 % Abweichung voneinander
sehr gut. Zwar weicht nq fiir die optimierten Strukturdaten um 27,7 % von den Werten
der experimentell bestimmten Struktur ab, doch bleibt der Wert deutlich von Null
verschieden. Damit bleibt die oblate Form des EFG-Tensors erhalten.

Die Analyse der Valenz- und Gitterbeitrage zu Vzz, zeigt, dass Vzz't von Vzz'al bestimmt
wird. Den grofdten Valenzbeitrag liefert VzzVel(pp). Dies bedeutet, dass der EFG
mafigeblich von den p-dhnlichen Elektronenzustidnden bestimmt wird.

Die Analyse der DOS zeigt, dass die Valenzzustinde von den d-dhnlichen Elektronen
dominiert werden. Die von Null verschiedene DOS bei Er deutet auf den metallischen
Charakter der Probe hin.

Die Analyse der integrierten Zustandsdichten der %2 (px+py)- und p.-Zustdande zeigt dass
bei positivem Vorzeichen von Vzz fiir Mn(8d) die Y2 (px+py)-Zustdnde starker besetzt sind
und bei negativem Vorzeichen fiir Mn(4c) die p,-Zustinde. Dies ist in Ubereinstimmung
mit dem Verhalten, welches bereits fiir Gallide beobachtet wurde. Der EFG ist demnach
auch in Mn3C ein exzellenter Indikator fiir die Anisotropie der Ladungsverteilung der
Elektronen und somit fiir die chemische Bindung.

Obwohl der Einfluss der d-ahnlichen Elektronen auf Vzz nicht vernachlassigbar ist, kann
keine Korrelation zwischen der Ladungsverteilung der d-ahnlichen Elektronen und dem

Vorzeichen von Vzz festgestellt werden.
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7.5 Festkorper NMR-Signallinienform

7.5.1 Signallinienform bei Zimmertemperatur

In Abbildung 7.7 ist das Festkorper NMR-Spektrum von Probe II fliir Zimmertemperatur
(ZT) in einem externen Magnetfeld von Bo=9.4T gezeigt. Dargestellt ist der
Frequenzbereich zwischen +10 MHz und -10 MHz mit KMnO4 in D20 als Referenz (Kap.
6.4, S. 46). Es sind verschiedene Signalbeitrage zu erkennen. Das Signal-Maximum eines
Beitrags mit geringer Frequenzverteilung liegt bei +5,1 MHz. Ein Signalbeitrag mit
grofier Frequenzverteilung erstreckt sich von 4,2 MHz bis -5,5 MHz. In diesem Bereich
befinden sich drei Signalbeitrage mit Maxima bei +1,35 MHz, -0,39 MHz und -0,90 MHz.
Aufgrund der Signal-Verschiebungen lassen sich die NMR-Signale jeweils 27Al, 13C und
den Signalbeitragen des 5Mn-CT zuordnen. Der 27Al-Signalbeitrag wird von Al;03 der
Kondensatoren des Probenkopfes hervorgerufen. Die Signalbeitrdge von 13C und der
55Mn-CT lassen sich den drei Signalen, die aufgrund der Kristallstruktur (Kap. 4.2)

erwartet werden, zuordnen. Die 55Mn-Signalbeitrage bei -0,41 MHz und -0,9 MHz lassen

Probe Il }
55
_ Mn(8q)
Bo=94T
\

27A|
AN 3c(4¢)

/ rel

10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10
(w/2r)/ MHz

Abbildung 7.7: Frequenz-Sweep-Festkorper NMR-Signal von Probe II bei Bo=9,4T. Jede der 401
Einzelmessungen wird durch ein Kreuz symbolisiert.
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sich durch Riickschliisse auf die Kristallstruktur und den QM-Rechnungen der 8d- bzw.
4c-Wyckoff-Position zuordnen. Das Verhaltnis der Multiplizitaten von Mn(8d) zu Mn(4c)
betragt 2:1. Folglich kann auch ein Intensitatsverhaltnis von 2:1 fiir die NMR-Signale
angenommen werden. Die Quadrupolkopplung der 55Mn(4c)-Position ist deutlich
grofier, als die der Mn(8d)-Position. Dies fiihrt zu einer groferen Frequenzverteilung fiir
das NMR-Signal der 4c-Position. Somit kann der Signalbeitrag mit dem geringeren
Signalmaximum bei -0,9 MHz 2 -9076 ppm dem Signal des °>°Mn(4c)-CT und der
bei -0,41 MHz £ -4135 ppm dem des >>Mn(8d)-CT zugeordnet werden.

Um den Beitrag der Knight-Verschiebung zu Ais, abschdatzen zu konnen, werden die
Signalverschiebungen der 3>°Mn-CT mit der Chemischen Verschiebung fiir Mn-
Carbonylkomplexe und ihrer Derivate verglichen. Diese decken den gesamten 6-Bereich
fir Mangan ab. Mit &=+490 ppm ist [Mn(CO)3(MeCN)3]* die diamagnetische
Manganverbindung mit der geringsten bekannten Abschirmung fiir 55Mn.[86.87] Werden
die Liganden durch starke m-Elektronen-Akzeptoren, wie Trifluorphosphan substituiert,
wird 6 negativ. So zeigt die Chemische Verschiebung fiir HMn(CO)s(PF3)x einen
linearen Verlauf zwischen § = -2578 ppm fiir x = 0 und 6 = -2953 ppm fiir x = 5.[87.88]

Flir Mn3C liegt Aiso aufderhalb dieses fiir 6 iiblicherweise beobachteten Bereichs. Somit
sind signifikante Beitrage der Knight-Verschiebung zu Ais, vorhanden. Bemerkenswert
ist, dass im Gegensatz zu den meisten Metallen, K fiir beide >>Mn-Positionen negativ ist.
Jaccarino hat bereits 1960 nachgewiesen, dass K fiir a- und B-Mn negativ ist.[8]
Wahrend der Beitrag zu K durch Polarisation der 4s-Elektronen positiv ist, ist der durch
Polarisation der 3d-Elektronen negativ und grofier. Dies fiihrt insgesamt zu einem
negativen Wert fiir K.[°0°1] El-Hanany und Warren konnten schliefdlich nachweisen, dass
K abhangig von der kristallographischen Position in @- und $-Mn positiv oder negativ
sein kann. Die negativen Werte fiir K sind deutlich grofier, als die positiven.[°2] Dies ist in
Einklang mit den Ergebnissen aus den Berechnungen der elektronischen DOS am Fermi-
Niveau. Diese sind von Null verschieden und zeigen somit den metallischen Charakter
der Probe. Zudem wird die DOS in diesem Bereich durch d-Elektronen dominiert, welche
durch ihre Polarisation die negative Knight-Verschiebung verursachen. Fiir die Mn(4c)-
Position sind mehr Zustinde am Fermi-Niveau besetzt, als fiir die Mn(8d)-Position. Dies
bedingt die grofiere Verschiebung des 5°Mn(4c)-NMR-Signals zu niedrigeren

Frequenzen. Die Signalbeitrage, die sich zwischen 4,2 und -5,5 MHz erstrecken, setzen
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sich aus der Uberlagerung der Satelliten-Signalbeitrige, der beiden 55Mn-Positionen

Zzusammen.

7.5.1.1 Abschitzung des spektralen Bereichs

Die Uberlagerung der beiden 55Mn-Signale fiihrt dazu, dass die Signallinienformen des
CT und der ST von Mn(4c) nur schwer zu bestimmen sind. Um genaue Informationen zu
den Quadrupolkopplungsparametern zu erhalten, ist es unumganglich, die dufieren
Satelliten moglichst prazise zu erfassen, damit diese bei der Anpassung berticksichtigt
werden. Abbildung 7.8 zeigt die mit SIMPSON simulierten Signale von Mn(4c) und
Mn(8d). Zur Simulation auf Basis der QM-Rechnungen (Kap. 7.3.1) wurden die
Parameter mit der grofdten Quadrupolkopplung verwendet. Diese liefern das Spektrum
mit der grofiten Frequenzverteilung und somit die grofdte Sicherheit, dass der
gemessene spektrale Bereich ausreichend ist, um das gesamte Signal zu erfassen. Das
Mn(4c)-Signal erstreckt sich von 8.4 bis -9.9 MHz. Der gemessene Bereich erfasst das

gesamte Signal und ist ausreichend, alle Informationen zu den NMR-Parametern zu

erhalten.
>>Mn(8d) >>Mn(4c)
V7 = 1,89-10%' V/m? Vyz = 3,75-10%' V/m?
Na= 0,98 Na = 0,77
Aiso = -3087,4 ppm Aiso = -8601.0 ppm
3 cT <-
ST ST

Sim %*Mn(8d) ,——') T
Sim>*Mn(4¢) / ,_;———“")‘ )\\I-\_\; \

10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10
(w/2m)/ MHz

Abbildung 7.8: Mit SIMPSON simulierte 55Mn-Signale auf der 8d- (blau) und 4c-Wyckoff-Lage (rot).
Die jeweiligen Simulationsparameter sind in den entsprechenden Farben angegeben.
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7.5.1.2 Vergleich der Spektren bei Bo=9,4 Tund 11,74 T

Die bei ZT aufgenommenen Frequenz-Sweep-NMR-Spektren der Proben I und II fiir
Bo=11,74T bzw. Bo=9,4 T sind zum Vergleich in Abbildung 7.9 dargestellt. Da die
Spektren bei unterschiedlichen Feldstarken gemessen wurden, ist die Verschiebung in

Parts per Million (ppm) angegeben:

Vprobe T VRef 16 — pom, (7.2)
VRef

Dabei entsprechen vprobe und vier der Frequenz der isotropen Verschiebung der Probe
bzw. der Referenzsubstanz. So wird die Angabe der Verschiebung feldunabhangig und
Spektren, die in unterschiedlichen By gemessen wurden, kdnnen miteinander verglichen
werden.

Die NMR-Spektren in beiden By stimmen in der grundlegenden Wiedergabe der
Signallinienform der 5°Mn-Zentral- und Satelliten-Uberginge, sowie der 13C-Position
tiberein. Die Signale von 5Mn und 13C liegen auf der ppm-Skala fiir beide externen
Felder im gleichen Verschiebungsbereich. Aufgrund der unterschiedlichen Schrittweite
zwischen den Einzelmessungen (Kap. 6.5.2, S. 48), konnen die Signalmaxima leicht
voneinander abweichen. Fiir Bo = 11,74 T fiihrt dies zu einem kleineren 13C-NMR-Signal,
als bei Bo=9,4 T, da der Messpunkt nicht genau auf dem Signalmaximum von 13C liegt.
Das NMR-Spektrum fiir Bo=11,74 T zeigt keinen Signalbeitrag des Aluminiums der
Kondensatoren.

Neben Quadrupolkopplung zweiter Ordnung wird die Signallinienform des
Zentrallibergangs von >*Mn(8d) durch Anisotropie der Signalverschiebung (Aaniso)
beeinflusst. Flir Bo=9,4 T ist im Signal des 55Mn(8d)-CT eine Schulter zu niedrigeren
Frequenzen zu erkennen. Diese wird fiir Bo=11,74 T nicht beobachtet. Dies liegt
ebenfalls an der grofderen Schrittweite zwischen den Einzelmessungen.

Die Frequenzverteilung der Satelliten-Signale ist fiir Bo = 11,74 T deutlich geringer, als
fiir Bo=9,4T. Aus diesem Grund liegt das 13C-Signal im oberen Spektrum genau am
Rand des ersten Satellitensignals, bei etwa 13000 ppm. Die Schulter, die im unteren
Spektrum bei etwa 18000 ppm liegt, kann daher fiir Bo=11,74 T nicht dargestellt
werden. Dies liegt daran, dass sich die Signalverschiebung proportional zu By entwickelt,
wahrend die Quadrupolkopplung 1. Ordnung unabhingig von By ist. Dies fiihrt zur

Verschiebung des 13C-Signals im Verhaltnis zu den Signalen der 55Mn-Satelliten-
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Uberginge und zur geringeren Frequenzverteilung der 55Mn-Satelliten-Signale fiir das
grofdere Bo.

Die simulierten Spektren aus den Linienformanpassungen geben die Signallinienform
fir beide By gut wieder. Nur die Intensitat der Mn(4c)-Signale kann fir das festgelegte
Verhaltnis von 2:1 nicht korrekt wiedergegeben werden.

Die durch Least-Square-Signalanpassung extrahierten NMR-Kopplungsparameter sind
in Tabelle 7.4 zusammengefasst. Die Werte von Vzz der zwei Mn-Positionen stimmen fiir
beide By sehr gut miteinander tiberein. Die Abweichungen betragen 1,5 % fiir Mn(8d)
und 1,6 % fiir Mn(4c). Auch die Ubereinstimmung von nq der Mn(8d)-Position ist mit
einer Abweichung von 3,1 % sehr gut. Fiir die Mn(4c)-Positionen wird fiir Probe [ mit
nq=0,71 jedoch ein etwa doppelt so grofder Asymmetrieparameter erhalten, wie fiir
Probe II mit nq = 0,34. Dieser Unterschied wird durch die Uberlagerung der beiden
55Mn-Signale, sowie der intensititsschwachen Signalbeitrage der ST des 5°Mn(4c)-
Signals hervorgerufen. Dies erschwert die exakte Erfassung der Signallinienform und

damit die Bestimmung von 7.

T I L] ] L

2|, g9
/
By=11,74T
Simulation |
Messung
By=94T
60000 40000 20000 0 -20000 -40000 -60000
(A/ppm)

Abbildung 7.9: Frequenz-Sweep-Festkorper NMR-Spektrum von MnsC, bei ZT und By = 9.4 T, unten bzw.
By=11.74 T, oben, jeweils in schwarz. Die Einzelmessungen werden durch Kreuze symbolisiert. In
magenta ist das simulierte Spektrum aus der Signalanpassung gezeigt.
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Tabelle 7.4: Durch Signalanpassung bei ZT extrahierte NMR-Kopplungsparameter der Proben I (links)
und II (rechts) fiir Bo=11,74 T bzw. By=9,4 T.

Probe I Probe II
Bo=11,74T Bo=94T
Mn(8d) Mn(4c) Mn(8d) Mn(4c)
[Vzzl - 1021 / V-2 1,94 3,71 1,91 3,77
1Mo 0,96 0,71 0,99 0,34
Aiso / ppm -3741 -8860 -3386 -8506
Aaniso / ppm -1101 120 -1244 80
Irel 2 1 2 1

Der Vergleich mit den QM berechneten Parametern nach Strukturoptimierung mittels
VASP (Kap. 7.4.1, Tab. 7.1, S. 57) zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung. Die
experimentell ermittelten Werte von Vzz(8d) sind 4,9 % bzw. 3,2 % grofier, als die
berechneten. Fiir nq(8d) betragen die Abweichungen +15,7 % bzw. +19,3 % zum
Berechneten Wert. Fiir die Mn(4c)-Position betragen die Abweichungen +17,0 % bzw.
+18,9 % fiir Vzz und +26,8 % bzw. -39,3 % fiir nq. Auch hier resultieren die gréfieren
Abweichungen der Werte fiir Mn(4c) aus der Uberlagerung und der Intensitiatsschwiche
der Signale. Die erwartete Abweichung zwischen experimentell bestimmten und
berechneten Parametern liegt bei bis zu 15 %.[82] Innerhalb dieser Abweichungen
konnen die Parameter als identisch angesehen werden. Demzufolge findet sich
insgesamt eine gute Ubereinstimmung der berechneten und experimentell bestimmten
Parameter. Lediglich die Ubereinstimmung der Asymmetrieparameter der 4c-Position
ist aus den oben genannten Griinden nicht mit der zu erwartenden Genauigkeit gegben.

Flir einen Vergleich der Signalverschiebungsparameter 4is, und Aaniso fallt ebenfalls eine
sehr gute Ubereinstimmung fiir beide By auf. So betragen die Abweichungen von 4iso
9,5 % und 4,0 % fiir Mn(8d) bzw. Mn(4c). Fiir Aaniso sind es jeweils 13,0 % bzw. 33,3 %
Abweichung. Dabei muss der systematische Fehler, der durch die Schrittweite zwischen
den Einzelmessungen der Frequenz-Sweep-Experimente entsteht, berticksichtigt

werden. Fir jede Einzelmessung ergibt sich eine Ungenauigkeit in der

Resonanzfrequenz von #403 ppm fiir die Messung bei Bo=11,74 T und *252 ppm fiir
die Messung bei Bo = 9,4 T. Wird dies berticksichtigt, so stimmen die Verschiebungen der

beiden Messungen innerhalb der Fehlergrenzen tiberein.
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Zur Bestimmung der Quadrupolkopplungsparameter ist die exakte Erfassung der
Signallinienform nétig. Durch die Uberlagerung der Signale ist es fiir das 55Mn(4c)-Signal
unumganglich vor allem die Form der dufderen Satelliten-Signale zu erfassen. Aus
diesem Grund wurde die Anpassung zur Bestimmung der NMR-Parameter zunachst fiir
T =7 K durchgefiihrt, da das thermische Rauschen hier minimiert ist. Zur Anpassung der
Signale an die Spektren bei anderen Temperaturen, wurden daher ausschlief3lich Ais,,
Aaniso sowie das Linebroadening (LB) variiert. Durch LB konnen Anpassungen der
Signallinienform vorgenommen werden, die einen anderen Ursprung als Aaniso oder die
Quadrupolkopplung haben. Dazu zihlen z.B. Anderungen der Signallinienform aufgrund
von gednderten Spinfluktuationen der Elektronen oder Unregelmafdigkeiten der
Kristallite. Es wurde angenommen, dass die Anderung der Temperatur, abgesehen von
thermischer Ausdehnung(?8], zu keiner weiteren Anderung der Struktur fiihrt. Daher
wurden die strukturabhingigen Parameter fiir die Anpassung der NMR-Signallinienform
fir die Ubrigen Temperaturen konstant gehalten. Eine detailliertere Diskussion des
NMR-Spektrums fiir T=7 K und der temperaturabhdngige Vergleich der NMR-
Kopplungsparameter folgt in Kapitel 7.5.4 ab Seite 75. Dort sind die entsprechenden

Werte in Tabelle 7.5 zusammengefasst.

7.5.2 High-Speed-MAS

Zuniachst gilt es fiir die 5SMn NMR-Signale mit ausgepragter Quadrupolkopplung zu
klaren, ob bei einer Rotationsfrequenz von v, = 67 kHz das fast rotation limit fiir den
Zentraliibergang erreicht ist. Derzeit liegt die technische Begrenzung fiir die in Aachen
und Dresden zur Verfiigung stehende Ausstattung bei viot = 67 kHz, obwohl es seit
kurzem Probenkopfe gibt, die eine Rotationsfrequenz vror = 110 kHz ermoglichen. Das
fast rotation limit ist die Rotationsfrequenz, ab der keine weitere Ausmittelung der
Quadrupolkopplungs-Wechselwirkungen und damit keine weitere Steigerung der
Auflésung erhalten wird. Zu diesem Zweck wurden mit SIMPSON Spektren des Mn(8d)-
Signals bei Rotationsfrequenzen zwischen 67 kHz und 2 MHz simuliert (Abb. 7.10). Fiir
Rotationsfrequenzen von 67 kHz, 500 kHz und 1 MHz sind jeweils deutliche Anderungen
der Signallinienform zu erkennen. Die Anderung der Linienform zwischen vror = 1 MHz

und 2 MHz fallen dagegen sehr gering aus. Simulationen fiir héhere Rotationsfrequenzen
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By=9,4T Vyz = 1.93-10* v/m?
>>Mn(8d) No = 1.00
Aaniso = '1148.0 ppm

Viot = 2 MHz
fast rotation limit AN
IS

Vot = 500 kHz

Viot = 67 kHz

P T T S R R S R S S RS 1

200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200

(w/2n)/kHz

Abbildung 7.10: Mit SIMPSON simulierte MAS-Spektren von 3Mn(8d) fir By=9.4T und
Rotationsfrequenzen von 67 kHz, 500kHz, 1MHz und 2MHz (von unten nach oben). Die
Simulationsparameter sind oben rechts angegeben. Das fast rotation limit ist fiir v.o = 2 MHz erreicht.

zeigen keine weitere Anderung der Linienform, was zeigt dass das fast rotation limit fiir
Vrot = 2 MHz erreicht ist. Mit vrot = 2 MHz erstreckt sich das Signal des CT tber einen
Bereich von insgesamt ca. 150 kHz, mit dem Signalmaximum bei etwa 0 kHz. Im
Gegensatz dazu liegt das Signalmaximum fiir eine Rotationsfrequenz von 67 kHz bei
etwa 20 kHz. Zudem findet zwischen -40 kHz und -110 kHz eine Uberlagerung der
Rotationsseitenbanden mit dem Signal statt. Das fast rotation limit ist fir die
Mangansignale bei vt = 67 kHz eindeutig nicht erreicht. Eine detaillierte Analyse des

55Mn MAS Signals liefert somit keine Informationen zu moglichen Fremdsignalen.

Mit einem Kernspin von [=7%; besitzt 13C ausschliefllich magnetische Wechsel-
wirkungen. Es ist zu erwarten, dass die Signale eine geringere Frequenzverteilung
aufweisen und mogliche Fremdsignale aufgelést werden koénnen, sodass MAS
Messungen erfolgversprechend erscheinen.

Das 13C-High-Speed-MAS-Signal von Probe II ist in Abbildung 7.11 dargestellt. Da nur
eine C-Position in Mn3C vorhanden ist (Kap. 4.2.1, S. 38), wird auch nur ein 13C-Signal

erwartet. Es sind jedoch zwei 13C-Signale zu erkennen. Ein Minoritédtssignal bei 0 kHz
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und ein Majoritatssignal bei 86 kHz (885 ppm). Der Frequenzunterschied der Signale
von 86 kHz zeigt, dass es sich dabei nicht um eine Rotationsseitenbande handeln kann.
Neben den beiden 13C-Signalen ist ein Storsignal zu sehen, welches der Sendefrequenz
von Hitradio 100,5 zugeordnet werden kann. Das Kohlenstoffsignal bei ca. 0 ppm deutet
auf eine Verunreinigung der Probe hin. Aufgrund des thermischen Rauschens kénnen
die Rotationsseitenbanden nicht ausgemacht werden.

Das 13C-MAS-Signal von Probe I fiir Bo = 11,74 T und vrot = 60 kHz zeigt ebenfalls zwei
Kohlenstoffsignale (Abb. 7.12). Der Abstand zwischen den beiden Signalen betragt
107 kHz. Dies entspricht einem Wert von 854 ppm, was sehr gut mit dem Wert von
855 ppm fiir Bo = 9,4 T libereinstimmt. Die Rotationsseitenbanden des Majoritatssignals
sind deutlich erkennbar. Sie sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.

Der auf der ppm-Skala identische Abstand der beiden 13C-Signale zeigt, dass das zweite
Signal in beiden Fallen den gleichen Ursprung haben diirfte. Es besteht die Moglichkeit,
dass es durch Kohlenstoffatome hervorgerufen wird, welche die Oktaeder- oder
Tetraederliicken in Mn3C teilweise besetzen (Kap. 4.2).

Im Verhaltnis zum Majoritatssignals scheint die Linienform des Minoritdtssignals

Probe Il V.= 67 kHz
By=9,4T 86 kHz ©
13
C(4c) 855 ppm
e Hitradio
100.5
100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300

(w/2m)/kHz

Abbildung 7.11: High-Speed-MAS-NMR-Signal von 13C in Mn3C fir Bo=9,4T und vio =67 kHz.
Storfrequenzen durch Radioeinstrahlung wurden extra gekennzeichnet.
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deutlich starker von Fehlordnung gepragt zu sein. Bei teilweise Besetzung der Oktaeder-
oder Tetraederliicken durch C-Atome, miisste auch die Signallinienform des
Majoritatssignals deutlichere Anzeichen von Fehlordnung aufweisen. Es ist méglich,
dass die ,scheinbare” Fehlordnung durch geringe Kristallinitdt der Probe hervorgerufen
wird. In Verbindung mit den Erkenntnissen aus der Rontgenpulverdiffraktometrie (Kap.
7.2) kann der Schluss gezogen werden, dass das zweite Kohlenstoffsignal
wahrscheinlich von einer Fremdphase geringer Kristallinitat stammt. Da das zusatzliche
13C-Signal in den Spektren beider Proben vorhanden. ist, wird die These gestiitzt, dass
die Fremdphase in beiden Proben vorhanden ist. Ein Vergleich der Signalintensitaten
von Majoritdts- und Minoritatssignal zeigt ein Verhaltnis von 1:0,19 fiir Probe II und
1:0,12 Fiir Probe 1. Die unterschiedlichen Signalintensitatsverhaltnisse deuten ebenfalls
auf eine Verunreinigung hin. Eine teilweise Besetzung der Oktaeder- und

Tetraederliicken wird daher ausgeschlossen.

Probe | v =60 kHz
By=11,74T | 107kHz ro!
C(4c) 854 ppm
IS
* *
* *

150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300
(w/2n)/kHz

Abbildung 7.12: High-Speed-MAS-NMR-Signal von 13C in Mn3C fiir Bo=11,74 T und vy, = 60 kHz. Die
Rotationsseitenbanden sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.
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7.5.3 Zusammenfassung der Untersuchungen bei ZT

Das Frequnz-Sweep-NMR-Spektrum von Mn3C wurde fiir zwei Feldstarken von Bo=9,4 T
und Bp=11,74 T aufgenommen. Die Spektren sind von Quadrupolkopplung dominiert.
Das Spektrum fiir Bo = 9,4 T erstreckt sich iiber einen Bereich von 95000 ppm, das fiir
Bp=11,74T iber 74000 ppm. Zudem werden fir By=9,4T vier Signalmaxima
detektiert, fiir Bo= 11,74 T drei. Mit Hilfe der Signalverschiebung lassen sich die Signale
den beiden Mn-Positionen und der C-Position zuordnen, die auf Basis der
Kristallstruktur zu erwarten sind. Das zusatzliche Signal fiir Bo=9,4T kann 27Al
zugeordnet werden. Das Signal wird durch Al;O3 hervorgerufen, welches in den
Kondensatoren des Probenkopfes enthalten ist. Mit Hilfe der Ergebnisse der QM-
Rechnungen konnten die beiden >>Mn-Siganle den 8d- und 4c-Wyckoff-Positionen von
Mn3C zugeordnet werden. Somit konnten alle auf Basis der Kristallstruktur erwarteten
Signale detektiert und zugeordnet werden. Es werden keine weiteren Signale
beobachtet. Das Vorhandensein von Fehlstellen sowie die Besetzung der Oktaeder- und
Tetraederliicken durch C-Atome in der Kristallstruktur (Kap. 4.2.1, S. 38) kann durch die
Frequenz-Sweep-Messungen nicht bestdtigt werden.

Der Vergleich der mittels Signallinienformenanalyse extrahierten Quadrupol-
kopplungsparameter mit den QM-berechneten (Kap. 7.4.1, S. 56) zeigt eine gute
Ubereinstimmung. Lediglich der experimentell bestimmte Wert fiir nq weicht signifikant
von den Berechnungen ab. Diese Abweichungen entstehen durch die Uberlagerung des
55Mn(4c)-Satelliten-Signals mit dem 55Mn(8d)-Signal. Dadurch wird die exakte Erfassung
der Signallinienform erschwert und damit die Bestimmung der NMR-
Kopplungsparameter. Beide 3>°Mn-Signale sind stark zu niedrigen Frequenzen
verschoben, was der Knight-Verschiebung zuzurechnen ist.
High-Speed-MAS-Experimente an 13C zeigen fiir beide externen Felder zwei 13C-Signale
im Abstand von etwa 855 ppm. Da die beiden Signale scheinbar unterschiedlich stark
von Fehlordnung beeinflusst werden, wird unter Berticksichtigung der Ergebnisse aus
der Rontgenpulverdiffraktometrie (Kap. 7.2, S. 54) angenommen, dass es sich bei dem

Minoritatssignal um das Signal einer Fremdphase geringer Kristallinitat handelt.
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7.5.4 Temperaturabhingigkeit der NMR-Signallinienform

Im Folgenden wird die temperaturabhingige Anderung der Mns;C-Signallinienform
beider Proben analysiert. Diese soll erste Riickschliisse auf das magnetische Verhalten
von Mn3C erlauben. In Abbildung 7.13 sind Ausschnitte der NMR-Spektren fiir
Bo=11,74 T und By =9,4 T und fiir verschiedene Temperaturen gezeigt. Zur effizienten
Nutzung der Messzeit und des zur Kiihlung benétigten Heliums wurde die Frequenz-
Sweep-Messung fiir 1.8 K auf den Bereich von 10 MHz beschrankt. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde dieser Ausschnitt fiir alle gezeigten NMR-Spektren gewahlt. Die
Frequenz ist in MHz angegeben, das Maximum des 13C-NMR-Signals bei ZT wurde als
Referenzpunkt bei 0 MHz gewahlt. Die roten Linien markieren die Resonanzfrequenz
der Signalmaxima bei ZT. Die drei zuvor diskutierten Signalbeitrage von 13C und 55Mn
sind gut erkennbar. Durch die Auftragung der Frequenz in MHz und die
Feldstarkenabhangigkeit von Ais, sind die >>Mn-Signale fiir Bo=11,74 T stirker zu

negativen Frequenzen verschoben, als fiir By =9, 4 T.

BO=11174T BO=9’4T

C(4c)
S AN

298 K rJ

C(4c)

AN

298 K

2 0 -2 — -6
(w/2r )/ MHz (w/2r )/ MHz

Abbildung 7.13: NMR-Signale der Proben I und II, jeweils fiir Bo = 11,74 T, links, und By =9,4 T,
rechts, fiir verschiedene Temperaturen. Die roten Linien geben die Signalmaxima bei ZT wieder.
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Die NMR-Spektren zeigen fiir beide By ein dhnliches temperaturabhdngiges Verhalten.
Zunachst fallt auf, dass das Signalmaximum der Mn(4c)-Position im Verhéltnis zum
Signalmaximum der Mn(8d)-Position mit sinkender Temperatur grofier wird. Fir
Bo=9,4T ist zudem ein ,Verschmieren“ des CT-Signals von Mn(8d) zu erkennen.
Dadurch kann die Schulter, die im Spektrum fiir ZT zu erkennen ist, nicht mehr aufgeldst
werden. Diese beiden Effekte riithren von einer erh6hten Frequenzvrteilung des Mn(8d)-
CT-Signals mit fallender Temperatur her.

Des Weiteren ist eine Abnahme der relativen 13C-Signalintensitdt zu verzeichnen. Fiir
Bo =11,74 T ist sie bei 25 K so gering, dass das Signal neben dem des >>Mn(8d)-Satelliten
nicht mehr auszumachen ist. Fir Bp=94T ist das 13C-Signal im ganzen
Temperaturbereich erkennbar. Zwischen ZT und 7 K nimmt die Signalintensitat
scheinbar ab, bei 1,8 K nimmt sie wieder etwas zu. Diese Variationen im Verlauf der 13C-
Signalintensitdt konnen durch Unterschiede im Relaxationsverhalten der Isotope fiir
verschiedene magnetische Flussdichten liegen. Zudem ist es moglich, dass das 13C-Signal
fir Bo=11,74 T bei 25 K nicht mehr erkennbar ist, weil der Messpunkt nicht genau bei
der Frequenz des Signalmaximums liegt. Die Intensititszunahme bei T=1,8K fir
Bo=9,4T lasst sich dadurch erkldren, dass fiir diese Temperatur die Abschirmung der
Storfrequenzen im Bereich der Radiowellen nicht gianzlich gelungen ist (Kap. 6.6, S. 50).
Da die Abschirmung des Probenkopfes mit Silversilk fiir jedes neue Experiment separat
vorgenommen wird, besteht eine gewisse Anfalligkeit fiir Fehlerquellen im apparativen
Aufbau.

Schlief3lich féllt die Verschiebung der 5°Mn-CT-Signale zu héheren Frequenzen mit
sinkender Temperatur auf. Fiir Bo = 11,74 T betragt sie jeweils 100 kHz £ 807 ppm bzw.
einem Schritt der Frequenz-Sweep-Messung. Fiir Bo = 9,4 T wird das >>Mn(8d)-Signal um
50 kHz 2 504 ppm und das >*Mn(4c)-Signal um 100 kHz 2 1008 ppm verschoben. Dies
entspricht einer Verschiebung des Signalmaximums um einen bzw. zwei Schritte des
Frequenz-Sweep-Expermients. Fiir das 13C-Signal ist keine Verschiebung festzustellen.
Diese geringe Verschiebung der Signalmaxima deutet auf eine nur geringe Anderung des
lokalen Magnetfeldes mit sinkender Temperatur. Damit muss Mn3C aufgrund der
Signalverschiebung im untersuchten Temperaturbereich als paramagnetisch angesehen
werden.

Im Folgenden wird die temperaturanhingige Anderung der Signallinienform mittels

Linienformanpassung untersucht. Da das NMR-Spektrum von fiir T =7 K allen weiteren
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Anpassungen zugrunde gelegt wurde, soll dieses zundchst detailliert diskutiert werden.
Abbildung 7.14 zeigt das gemessene Spektrum fiir T = 7 K, sowie die aus der Anpassung
erhaltene Simulation mit den Einzelbeitragen von >>Mn(8d), >>Mn(4c) und 13C(4c). Das
Spektrum zeigt die bereits in Kapitel 7.4.1 diskutierten Signalbeitrage. Aufgrund des
verminderten thermischen Rauschens koénnen auch noch Signalbeitrage der Mn(4c)-
Satelliten-Signale bei +5,5 MHz (55486 ppm) und -7,2 MHz (72613 ppm) ausgemacht
werden. Zudem sind die Signale der ST starker strukturiert und geben die ,,Abstufungen”
der Signalintensititen durch die einzelnen Beitrage deutlicher wieder, als fiir ZT.
Aufgrund des verdanderten Verhiltnisses der Signalmaxima von Mn(8d) und Mn(4c)
kann das Signalintensitdtsverhdltnis von 2:1 durch das simulierte Spektrum besser
wiedergegeben werden. Die durch Signalanpassung erhaltenen NMR-Kopplungs-
parameter fir alle Temperaturen sind zum Vergleich in Tabelle 7.5 auf Seite 78
zusammengefasst.

Nachdem die Signallinienformanpassungen fiir Probe [ keine signifikante
temperaturabhingige Anderung von Aaniso gezeigt haben, wurde auf eine Anpassung von

Aaniso filr Probe 11 verzichtet. Die temperaturabhingigen Anderungen der Parameter sind

By=94T

0 55Mn(8d)

\
>>Mn(4c)
13c(4¢)
27A|
Simulation
Messung \
Mn(8a)
55Mn{4c] - — _
3c(4c)
10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10

w/(21) / MHz

Abbildung 7.14: Frequenz-Sweep-Festkorper NMR-Spektrum von Probe ], fiir 7 K (schwarz). Das
externe Feld betragt jeweils Bo = 9.4 T. Die Einzelmessungen werden durch Kreuze symbolisiert. In
magenta ist das simulierte Spektrum aus der Signalanpassung gezeigt. Die Signalbeitrage von
55Mn(8d), 55Mn(4c) und 13C(4c) sind unter dem Spektrum in blau, rot bzw. schwarz dargestellt.
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in Abbildung 7.15 zusammengestellt.

Die isotropen Verschiebungen der Mn(8d)-Position stimmen fiir beide By sehr gut
iberein und zeigen mit fallender Temperatur eine Verschiebung zu hdheren
Frequenzen. Auch fiir Mn(4c) ist insgesamt eine Verschiebung zu hoheren Frequenzen
erkennbar. Fir Bo=11,74 T findet zwischen ZT und 100 K jedoch zunachst eine geringe
Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen statt. Dieser Effekt koénnte davon
hervorgerufen werden, dass das Maximum des Signals fiir ein Intensitatsverhaltnis von

2:1 nicht korrekt wiedergegeben wird. Dadurch ist die genaue Bestimmung der

Tabelle 7.5: Durch Signallinienformanpassungen fiir verschiedene Temperaturen extrahierte NMR-
Kopplungsparameter fiir die Proben I und II bei By=11,74T, bzw. By =9,4T. Mit Sternen (*)
gekennzeichnete Parameter wurden nicht variiert.

Probel, Bo=11,74 T

Mn(8d)
T/K 298 200 100 25
Aiso / ppm -3740 -3672 -3599 -3270
Aaniso / ppm -1101 -1184 -1104 -1092
LB / kHz 89 111 129 159
Mn(4c)
Aiso /ppm -8860 -9093 -9279 -8437
Aaniso / ppM 120 103 105 106
LB / kHz 323 255 253 2311

Probell, Bo=94T

Mn(8d)
T/K 298 80 7 1,8
Aiso / ppm -3386 -2955 -2750 -2774
Aaniso / ppm -1200* -1200* -1200 -1200*
LB / kHz 62 84 123 210
Mn(4c)
Aiso /ppm -8507 -8423 -7265 -7865
Aaniso / ppm 80* 80* 80 80*
LB / kHz 323 323 367 252
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Verschiebung des CT-Signals erschwert. Die geringen Anderungen der Verschiebung
deuten auf einen paramagnetischen Zustand von Mn3C im untersuchten
Temperaturbereich hin. Das Linebroadening nimmt fiir Mn(8d) mit sinkender
Temperatur zu. Dieses spiegelt die grofler werdende Frequenzverteilung fir das Signal
wieder. Die Zunahme ist mit der Verlangsamung von Spinfluktuationen der Elektronen
zu erklaren. Fir hohe Temperaturen und schnellen Fluktuationen werden ihre Beitrage
ausgemittelt und es wird nur der Einfluss eines lokalen Magnetfeldes detektiert. Werden
die Fluktuationen langsamer, kann die Summe aller durch die Fluktuationen
entstehenden lokalen Felder detektiert werden und die Grofde der Frequenzverteilung
steigt.

Flir Bo=11,74 T wird LB mit sinkender Temperatur kleiner, fiir Bo = 9,4 T ist kein Trend
zu erkennen. Durch die Uberlagerung der beiden Mn-Signale und die geringere
Signalintensitét ist LB fiir Mn(4c) nur schwer bestimmbar. Trotzdem ist dieses Ergebnis
in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, dass die Frequenzverteilung des Mn(8d)-
Signals mit sinkender Temperatur starker zunimmt, als die des Mn(4c)-Signals, wodurch

sich die Verhaltnisse der Intensititsmaxima der beiden Signale dndern.

200

— - = -
~2000
0 Mn(4c)
200
4000 £
g g 400
a a2 -
S -6000 2 _g00 |
g 5
LD -800 |
8000
1000 Mn(8d)
—e . .
10000 - : 1200 .
0 100 200 300 0 100 200 300
T/K T/K
400
350
300
T 250
s
Q200
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Abbildung 7.15: Temperaturabhdngigkeit von Aiso, daniso Und LB fiir Mn(8d), Kreise, und Mn(4c),
Quadrate. Messungen fiir Bo=9,4 T werden durch offene, Messungen fiir By=11,74 T, durch
ausgefiillte Symbole, jeweils mit gestrichelten bzw. durchgezogenen Hilfslinien, gekennzeichnet.
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7.5.4.1 Zusammenfassung der Temperaturabhingigkeit der NMR-

Signallinienform

Die Temperaturabhingigkeit der Signallinienform von Mn3C wurde in zwei externen
Magnetfeldern Bo= 11,74 T bzw. 9,4 T zwischen 298 K und 1,8 K untersucht. Fiir die
55Mn(8d)- und 55Mn(4c)-Signale zeigt sich fiir beide By mit abnehmender Temperatur
eine geringe Verschiebung zu hoheren Frequenzen. Fiir das 13C-Signal wird keine
Verschiebung beobachtet.

Mit abnehmender Temperatur scheint die Signalintensitit des Mn(8d)-Signals im
Verhaltnis zur Signalintensitiat des Mn(4c)-Signals kleiner zu werden. Dieses Verhalten
kann damit begriindet werden, dass die Frequenzverteilung des Mn(8d)-Signals fiir
niedrige Temperaturen grofier wird, wahrend dies fiir das Mn(4c)-Signal nicht der Fall
ist. Dadurch kommt es zu einer Anderung des Verhiltnisses der Signalmaxima.

Um diese Phanomene naher zu untersuchen, wurden Least-Square-Anpassungen der
Signallinienform durchgefiihrt, um die NMR-Kopplungsparameter zu erhalten. Als zu
untersuchende Parameter wurden Adiso, Adaniso und LB bestimmt. Der temperatur-
abhdngige Verlauf der isotropen Verschiebung bestitigt die vergleichsweisegeringe
Verschiebung zu hoheren Frequenzen. Dies deutet darauf hin, dass Mn3C im
untersuchten Temperaturbereich paramagnetisch ist. Die Analyse von Aaniso flir Probe I
bei Bo=11,74T hat keine Temperaturabhidngigkeit gezeigt. Fiir das Linebroadening
zeigt sich ein gegenlaufiger Trend fiir die beiden Mn-Positionen. Dies ist in Einklang mit
der Anderung der Verhiltnisse der Signalmaxima und deutet darauf hin, dass das
Mn(8d)-Signal starker von Spinfluktuationen der Elektronen und deren

temperaturabhingiger Anderung betroffen ist, als das Mn(4c)-Signal.
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7.6 Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxation

Durch Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit-
konstante (T1) lassen sich Erkenntnisse zum magnetischen Grundzustand einer
Substanz gewinnen. Dazu wird das Verhalten von T: sowohl der unterschiedlichen
Manganpositionen, als auch der Kohlenstoffatome, auf welche das magnetische
Gesamtmoment einwirkt, untersucht. Im Folgenden wird zundchst die =zeitliche
Entwicklung der Magnetisierung M(t)/My von 13C(4c) und der beiden 5Mn-Positionen,
sowie die Folgen fir die weitere Ti-Untersuchung der Spin-Gitter-Relaxationszeit (T;)
diskutiert. Im Anschluss wird T1 der 13C(4c)-Position nach der Methode von Moriya

(Kap. 4.3.3 und 4.3.4) auf Hinweise zum magnetischen Grundzustand untersucht.

7.6.1 Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung

Abbildung 7.16 zeigt die zeitliche Entwicklung der Magnetisierung der 13C(4c)-Position
nach der Sittigungs-Pulssequenz. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Kurven fiir
290K, 80K, 20K, 5K und 2 K abgebildet. Fiir kurze Wartezeiten t wurde noch keine
Magnetisierung entlang By aufgebaut und es kann keine Signalintensitat gemessen
werden. Je grofler die Entwicklungsphase 1, desto mehr nimmt die Magnetisierung zu,
bis die Gleichgewichtsmagnetisierung erreicht wird. Die Abweichungen vom fiir = %
erwarteten exponentiellen Verlauf der Kurven bei 80 K und 2 K sind wahrscheinlich auf
Uberlagerung mit den Signalen der Manganatome zuriickzufiihren.

Die Entwicklung der Magnetisierung der >>Mn-Atome zeigt ein anderes Verhalten (Abb.
7.17, S. 83). Zwischen 290 K und 40 K fiir Mn(8d) bzw. 30 K fiir Mn(4c) verhalt sich ihre
Entwicklung ahnlich, wie zuvor fiir 13C beschrieben. Mit sinkender Temperatur bilden
sich jedoch drei Bereiche heraus. Im Bereich 71 steigt die Magnetisierung schnell an. Im
Zeitintervall 77 steigt sie ab 40 K fiir Mn(8d) bzw. 30 K fiir Mn(4c) deutlich langsamer an.
Ab 5 K verringert sie sich fiir beide Manganpositionen um ca. 25 bis 30 Prozent, so dass
an der Grenze der Bereiche 71 und 7; ein lokales Maximum entsteht. Ist der Bereich 73
erreicht, steigt die Magnetisierung erneut an, bis das globale Maximum erreicht wird.

Diese Bereiche sind in Abbildung 7.17 fiir die Messungen bei jeweils 2 K gekennzeichnet.
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Abbildung 7.16: Anderung der Magnetisierung M(t)/M, von 13C(4c) fiir 290 K (schwarz), 80 K
(rot), 20K (blau), 5 K (magenta) und 2 K (orange) gegen t in logarithmischer Auftragung. Die
Messpunkte werden durch Kreise symbolisiert.

Das aufféllige Verhalten der zeitlichen Entwicklung der Magnetisierung der >5Mn-
Positionen kann durch sogenannte Kreuz-Relaxation erklart werden.[?3] Dabei tauschen
Atome, die unterschiedliche Energiezustinde besetzen, wahrend der Relaxation Energie
aus. So konnen Mn-Kernspin-Zustande von einem niedrigen Energie-Niveau in einen
hoheren Zustand angeregt werden, was mit einem Verlust der Magnetisierung
einhergeht. Es ist allerdings ungewohnlich, dass der Energieaustausch seinen Einfluss
erst im Verlauf der Relaxation fiir grofiere 7-Werte zeigt. Finde der Energieaustausch
mit Beginn der Gleichgewichtseinstellung statt, wiirde der Aufbau der Magnetisierung
lediglich langsamer stattfinden. Es scheint so, als ob zundchst energetisch giinstige
Zustande durch andere Relaxationsmechanismen besetzt werden miissten. Sobald diese

besetzt sind, kann der Energieaustausch durch Kreuz-Relaxation stattfinden.
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Abbildung 7.17: Anderung der der Magnetisierung M(t)/M, von 55Mn(8d) (links) und 55Mn(4c)
(rechts) fiir 290 K (schwarz), 80 K (rot), 40 K (links) bzw. 30 K (rechts) (grau gestrichelt), 20 K
(blau), 5K (magenta) und 2K (orange) gegen t in logarithmischer Auftragung. Die grau
gestrichelten Messungen zeigen jeweils das erste Auftreten zweier separater Anstiege fiir >>Mn(8d)
und 55Mn(4c). Die Messpunkte werden durch Kreise symbolisiert. Fiir 2 K werden jeweils die
Bereiche 71, mit dem ersten Anstieg der Magnetisierung auf ein lokales Maximum, 7, mit dem
Verlust von Magnetisierung und 73, mit dem zweiten Anstieg der Magnetisierung auf das globale
Maximum angezeigt. Die Bereiche werden durch gestrichelte schwarze Linien markiert.

7.6.2 Temperaturabhingigkeit Spin-Gitter-Relaxationszeit der
55Mn-Signale

Das in Kapitel 7.6.1 beschriebene Verhalten des zeitlichen Verlaufs der Magnetisierung
der Manganpositionen flihrt dazu, dass in den genannten Temperaturbereichen zwei T;-
Zeitkonstanten existieren. Jeweils eine fiir den ersten und eine fiir den zweiten Anstieg
der Magnetisierung (Tab. 7.6). Zur Bestimmung beider T; wurde die Anpassung an die
Messpunkte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiir beide Anstiege separat
durchgefiihrt.

Insgesamt ist T; fiir Mn(8d) zwischen 290 K und 3 K fiir den ersten Anstieg (71) in
derselben Grofdenordnung von 10-4s. Zwischen 290 K und 50 K steigt T; von 1,5:10%s
auf 8,7-10-4s. Zwischen 40 K und 15K bewegt sich T: in der Grofdenordnung von
8,8:10%s. Nur der Wert fiur 20 K sinkt auf 6,4:10% s. Zwischen 10 K und 3 K erreicht T;
einen Wert von etwa 9,5-10- s. Flir 2 K verdoppelt sich der Wert beinahe auf 17,9:10-s.
Auch fiir Mn(4c) bleibt T; liber den gesamten gemessenen Temperaturbereich in der
Groflenordnung von 10-4s. Zwischen 290K und 50K steigt T; von 1,4:10%*s auf
6,0-10*s. Zwischen 50 K und 3 K schwankt der Wert zwischen 5,3:104 s und 7,2:10*s.

Bei 2 K ist ein Anstieg auf 9,6:10-* s zu erkennen.
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Tabelle 7.6: T; und (T:T)! in Abhdngigkeit von der Temperatur fiir Mn(8d). Ab 40 K wird T; fiir
jeden der beiden Anstiege der Magnetisierung separat angegeben.

55Mn(8d)

T/K T:/10%s (T:T)1/ (sK)?
290 1,5(1) 23,3(16)
250 1,6(4) 24,9(15)
200 2,1(3) 23,5(11)
150 3,1(2) 21,4(14)
100 4,6(1) 21,5(15)
80 57(1) 21,9(15)
50 8,7(1) 23,1(3)

1. Anstieg | 2. Anstieg 1. Anstieg 2. Anstieg

T:/10*s | Ti/s | (T:T)*/ (sK)* | (T:T)* / (sK)™*
40 8,9(3) 1,09(8) 28,1(19) 0,023(2)
30 8,9(5) 1,03(5) 37,7(21) 0,032(2)
20 6,4(4) 0,94(4) 77,6(48) 0,053(2)
15 8,8(2) 0,89(2) 75,5(17) 0,075(2)
10 9,4(1) 0,70(1) 106,1(11) 0,142(2)
5 9,6(1) 0,79(2) 207,5(20) 0,252(6)
3 9,3(3) 0,68(3) 358,9(114) 0,490(19)
2 17,9(3) 0,46(2) 279,4(43) 1,091(40)

Flir den zweiten Anstieg der Magnetisierung fallt 71 der Mn(8d)-Position zwischen 40 K
und 2 K von 1,09 s auf 0,46 s. Fiir Mn(4c) ist kein klarer Trend der Entwicklung von T;
erkennbar. Sie ist um ca. drei Grofdenordnungen gedndert und der Wert schwankt
zwischen 0,9s und 0,62s. Jedoch liegen die Spin-Gitter-Relaxationszeiten fiir den
zweiten Anstieg fiir beide Mn-Positionen ebenfalls in der gleichen Gréf3enordnung.

Zur besseren Veranschaulichung werden die Relaxationsrate (T:1) und (T:T)1
berechnet (Tab. 7.7, S. 85 und Tab.7.8, S. 88). Diese sind in den Abbildungen 7.18 und
7.19 auf den Seiten 86 und 87 gegen die Temperatur aufgetragen.

Die Relaxationsrate zeigt fiir beide Manganpositionen einen linearen Zusammenhang im
Bereich von 290 K bis etwa 50 K. In diesem Intervall sinkt die Relaxationsrate von
Mn(8d) mit fallender Temperatur von 6761 s auf 1156 s-1. Unterhalb T =50 K fallt sie
bis 3K auf 1077 s1 und erscheint fast temperaturunabhangig. Fir 2K sinkt die
Relaxationsrate auf 559 s-1 ab. Ein dhnliches Bild bietet sich fiir Mn(4c). Zwischen 290 K
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Tabelle 7.7: T; und (T1T)? in Abhangigkeit von der Temperatur fiir Mn(4c). Fir T < 30 K wird T; fir
jeden der beiden Anstiege der Magnetisierung separat angegeben.

55Mn (4c)

T/K T:/10*s (T:T)1 / (sK)1
290 1,4(1) 23,9(15)
250 1,6(1) 25,2(16)
200 1,9(1) 26,3(17)
150 2,6(1) 26,1(15)
100 3,4(2) 29,6(18)
80 3,9(3) 32,4(24)
50 6,0(1) 33,5(06)
40 5,4(1) 46,5(09)

1. Anstieg | 2. Anstieg | 1. Anstieg 2. Anstieg

Ti/10%s | Ti/s | (1:7)1/ (sK)1 | (T1T)1/ (sK)1
30 5,9(4) 0,9(1) 56,9(40) 0,035(4)
20 7,2(4) 0,79(4) 69,5(43) 0,063(3)
15 6,5(3) 0,54(2) 102,7(40) 0,124(5)
10 5,3(2) 0,83(2) 187,6(65) 0,120(2)
5 4,7(1) 0,89(2) 426,1(95) 0,225(5)
3 6,5(1) 0,60(1) 511,8(72) 0,558(13)
2 9,6(3) 0,62(4) 517,8(168) 0,809(58)

und 50 K wird T1'! von 6921 s'1 auf 1676 s1 verringert. Bis 3 K sinkt sie auf 1535 s1,
jedoch schwanken die Werte der einzelnen Messungen stark, so dass kein linearer
Verlauf erkennbar ist. Bei der Betrachtung der Relaxationsrate des zweiten Anstiegs fallt
fiir beide Manganpositionen die deutliche Verringerung von T;-1 zwischen 40 K und 2 K
auf. Zur besseren Veranschaulichung wurden diese Bereiche in den Insets in Abbildung
7.18, rechts, vergrofdert dargestellt. Fiir Mn(8d) ist ein exponentieller Anstieg von T;1
mit sinkender Temperatur festzustellen, wahrend Mn(4c) keinen erkennbaren Verlauf
aufweist.

Der Verlauf von (T:T)? ist fiir beide Manganpositionen sehr dhnlich. Wahrend fiir
Mn(8d) zwischen 290 K und 50 K keine nennenswerte Anderung auftritt, ist fiir Mn(4c)
ein leichter Anstieg von etwa 24 (sK)! auf etwa 34 (sK)1 zu beobachten. Zwischen 50 K

und 3 K steigt (T:T)1, sowohl des ersten als auch des zweiten Anstiegs, flir beide
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Abbildung 7.18: Auftragung von T;! gegen die Temperatur fiir Mn(8d) (oben) und Mn(4c) (unten).
Links sind die Auftragungen fiir den ersten, rechts fiir den zweiten Anstieg der Magnetisierung
abgebildet. Die Insets zeigen den Verlauf des zweiten Anstiegs zwischen 40 K und 2 K.

Manganpositionen exponentiell an. Dieses Verhalten ist auf die geringe Anderung der
Relaxationsrate mit sinkender Temperatur zuriickzufiihren.

Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der beiden Mn-Positionen liegen sowohl fiir den
ersten, als auch fiir den zweiten Anstieg der Magnetisierung in der gleichen
Groflenordnung, 104, bzw. 10-1s. Auch das Verhalten der Relaxationsrate und von
(T1T)! ist fiir beide Manganpositionen sehr dhnlich. Dies zeigt, dass die Relaxation der
beiden Manganpositionen durch den gleichen Relaxationsmechanismus dominiert wird.
Um festzustellen, ob es sich um einen magnetischen oder durch Quadrupolkopplung
dominierten Relaxationsmechanismus handelt miissen die Untersuchungen von Ti in
einem deutlich anderen By wiederholt werden. Dieses wiirde ausschlieflich auf den
magnetischen Relaxationsmechanismus einen Einfluss ausiiben. Fiir die zeitaufwan-
digen temperaturabhangigen Untersuchungen stand jedoch kein zweites Magnetfeld zur

Verfiigung.
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Abbildung 7.19: Auftragung von (T;T)?! gegen die Temperatur fiir Mn(8d) (oben) und Mn(4c)
(unten). Links sind die Auftragungen fiir den ersten, rechts fiir den zweiten Anstieg der
Magnetisierung gezeigt.

7.6.3 Temperaturabhingigkeit Spin-Gitter-Relaxationszeit von
13C(4c)

Zur Untersuchung des magnetischen Verhaltens von Mn3C wird die Spin-Gitter-
Relaxationszeit von 13C(4c) untersucht, da auf dieses Atom die Einzelmomente der
beiden Mangan-Positionen einwirken. Zudem wird 13C mit I = % ausschlief3lich durch
magnetische Wechselwirkungen beeinflusst. T; steigt von 290 K bis 2 K mit fallender
Temperatur von 0,0156 s auf 1,41 s an (Tab. 7.8, links). Sie liegen damit in derselben
Grofdenordnung wie Tp fliir den zweiten Anstieg der Mn-Positionen. Dies spricht fir
einen magnetisch getriebenen Relaxationsmechanismus der Mn-Atome im Bereich 3.
Die Analyse der Auftragung der Relaxationsrate T;-1 gegen die Temperatur (Abb. 7.20, S.
89), lasst einen asymptotischen Anstieg von T;! mit steigender Temperatur erkennen.
Die zugehorigen Zahlenwerte sind in Tabelle 7.8, Mitte, zusammengestellt.

Ein Vergleich zu dem temperaturabhdngigen Verhalten von T;! fiir 7>As bei Nowak[4]

zeigt einen dhnlichen Verlauf der Relaxationsrate. Des Weiteren untersucht Nowak den
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temperaturabhangigen Verlauf von (7:;7)1, um den magnetischen Grundzustand zu
ermitteln. Dazu wird Formel 3.31 auf Seite 33 fiir schwach antiferromagnetische Metalle

umgeformt zu:
1 ¢
T T-6'

mit C als temperaturunabhangiger Konstante und der paramagnetischen Curie- bzw.

(7.3)

Neél-Temperatur 6. AnschliefRend wird eine Curie-Weiss-Anpassung oberhalb der
kritischen Temperatur durchgefiihrt.
Einen dhnlichen Ansatz verfolgt Dey.[95] Ausgangspunkt ist jedoch Formel 3.25 auf Seite

32 fir schwach ferromagnetische Metalle, welche nach Umformung

1_ ¢ 7
LT T—0

liefert. Auch hier erfolgt eine Curie-Weiss-Anpassung.

Nun wird die Auftragung von (7T;T)! gegen T fiir 13C(4c) untersucht. Zwischen 290 K und
80 K steigt (T:7T)-! mit sinkender Temperatur von 0,220 (sK)-1 auf 0,36 (sK)-1. Von 50 K
fallt (T;T)? bis 10 K auf 0,138 (sK)-1. Zwischen 5 K und 2 K steigt der Wert schlief3lich
wieder auf 0,355 (sK)-1. Aufgrund der starken Anderung des temperaturabhingigen
Verlaufs von (T;T)! zwischen 50 K und 80 K wurde 80 K als untere Grenze gewahlt. Die

Curie-Weiss-Anpassung wurde somit flir die Daten zwischen 298K und 80K

vorgenommen.

Tabelle 7.8 Temperatur in K, Spin-Gitter-Relaxationszeit in s, Relaxationsrate in s* und (T;T)! in (sK)?
fiir 13C(4c¢).

T/K Ti/s Tl /st (T:T) / (sK)!
290 0,0156(1) 63,94(56) 0,220(2)
250 0,0164(3) 60,95(94) 0,244(4)
200 0,0196(2) 50,92(56) 0,255(3)
150 0,0221(4) 45,33(79) 0,302(5)
100 0,0286(10) 34,86(1,16) 0,349(12)
80 0,0348(18) 28,77(1,47) 0,360(18)
50 0,0642(18) 15,58(0,44) 0,312(9)
40 0,0806(29) 12,40(0,45) 0,310(11)
30 0,2655(112) 3,77(16) 0,126(5)
20 0,2241(156) 4,46(31) 0,223(15)
15 0,3857(274) 2,59(18) 0,173(12)
10 0,7226(342) 1,38(7) 0,138(7)
5 0,7196(343) 1,39(7) 0,278(13)
3 1,4561(478) 0,69(2) 0,229(8)
2 1,4065(241) 0,71(1) 0,355(6)
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Abbildung 7.20: Auftragung der Relaxationsrate gegen die Temperatur fiir C(4c), oben links. Unten
ist (T;T)! gegen die T aufgetragen mit der Curie-Weif3-Anpassung zwischen 80 K und 290 K fiir
schwach ferromagnetische Metalle (links) und schwach antiferromagnetische Metalle (rechts).

Wird die Anpassung mithilfe von Gleichung 7.1 fiir antiferromagnetische Metalle
durchgefiihrt, ergibt sich €=4,1+0,2s1 und 0 =-46,9 + 15,1 K. Die Anpassung mit
Gleichung 7.2 fir schwach ferromagnetische Metalle liefert C=117+7s1 und
0 =-242 + 23 K. Zwar unterscheiden sich die Werte fiir C und @ deutlich, es fallt auf, dass
in beiden Fallen C ein positives und @ ein negatives Vorzeichen tragen. Gemafs Nowak
und Dey deutet das negative Vorzeichen von @ auf antiferromagnetische
Spinfluktuationen der Elektronen hinl[495], welche damit auch fiir Mn3C vorliegen. Das
bedeutet, dass unterhalb Ty eine antiparallele Orientierung der magnetischen Momente
zueinander vorliegt. Diese Orientierung deutet auf einen ferri- oder

antiferromagnetischer Grundzustand hin.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde Mn3C NMR-spektroskopisch und mittels QM-Rechnungen
hinsichtlich potentieller Fehlordnung und des Magnetismus untersucht. Rontgeno-
graphische Untersuchungen mittels Pulverdiffraktion zeigen Verunreinigungen, welche
wahrscheinlich durch die teilweise Zersetzung von Mn3C entstanden sind. Diese lassen
sich jedoch nicht eindeutig den aus der Literatur bekannten Verbindungen MnsC,
Mn23Cs oder MnO zuordnen.[28]

Die Bestimmung der molaren magnetischen Suszeptibilitit (ym) mittels SQUID-
Magnetometrie fiir Bex: = 0,1 T und Bext = 1 T im Bereich von 300 K bis 3 K zeigt, dass sich
Xm uUber den gesamten Temperaturbereich in der Grofdenordnung von 10-7 m3mol-!
bewegt. Diese ist typisch fiir paramagnetische Substanzen.[3]

QM-Berechnungen des EFG auf Basis der Kristallstrukturdaten von Dierkes[28] wurden
mit Programm WIEN2k durchgefiihrt. Fiir die Mn(8d)-Position ergibt sich
V7zz=1,76 - 1021 V/m?2 und nq = 0,65, fiir Mn(4c) Vzz =-3,21 - 1021 V/m?2 und nq = 0,55. Die
verschiedenen Vorzeichen von Vzz belegen eine signifikant unterschiedliche
Ladungsverteilung fiir die beiden Mn-Positionen. Die von Null sehr verschiedenen nq
deuten einen oblaten EFG-Tensor mit elliptischer Form in der xy-Ebene an. Geht der
Berechnung mit WIEN2k eine Strukturoptimierung mit dem Programm VASP voraus,
verringern sich die Gitterparameter um bis zu 5 %, was mit dem LDA-Overbinding zu
erkliren ist.[80] Die Ubereinstimmung der fiir die optimierte Struktur berechneten EFG-
Parameter mit den fiir die experimentell erhaltene Struktur ist sehr gut. Lediglich fiir
Mn(8d) weicht nqo um 27,7 % ab. Jedoch bleibt die oblate Form des EFG-Tensors
erhalten.

Eine Analyse der orbitalaufgelosten Beitrage zum EFG zeigt, dass der grofdte Beitrag auf
dem Einfluss der p-ahnlichen Elektronen basiert, auch wenn der Beitrag der d-dhnlichen
Elektronen nicht vernachldssigbar ist.

In einem nachsten Schritt wurden daher die DOS von Mn3C berechnet. Die DOS der
Valenz-Zustinde werden von den d-Elektronen dominiert. Die Hauptbeitrage der p- und
s-dhnlichen Elektronen liegen bei deutlich tieferen Energien. Da hauptsachlich die

Valenzelektronen die Bindungssituation bestimmen, wurden die weiteren
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Untersuchungen mit semicore und Valenz-Zustinden durchgefiihrt. Die von Null
verschiedene Zustandsdichte bei Er zeigt den metallischen Charakter von Mn3C.
Zunachst wurden die DOS der p-dhnlichen Zustdnde analysiert. Die Berechnung des
Anisotropieverhaltnisses Anp (Gl. 7.1, Kap. 7.3.2) der integrierten orbitalaufgel6ste DOS
zeigt fiir Mn(8d) eine starkere Besetzung der px- und py-Zustiande im Vergleich zu den p,-
Zustanden. Dies bedeutet, dass die Ladungsverteilung abgeflacht, oblat, ist. Fiir Mn(4c)
ergibt sich eine starkere Besetzung der p,-dhnlichen Zustdnde und damit eine elongierte,
prolate, Ladungsverteilung. Die oblate Ladungsverteilung korreliert dabei mit einem
positiven, die prolate mit einem negativen Vorzeichen von Vzz. Dies ist in Einklang mit
den Ergebnissen, die bereits fiir Di- und Tetragallide erhalten wurden.[82.83]

Die DOS wird oberhalb von -7,5 eV durch die Beitrdge d-dhnlicher Elektronen dominiert
und der Beitrag dieser Elektronen zu Vzz ist nicht zu vernachlassigen. Dennoch ist kein
Einfluss auf das Vorzeichen von Vzz festzustellen.

Die NMR-Signallinienform wurde fiir zwei magnetische Flussdichten, Bo=9,4 T und
Bo=11,74 T bestimmt. Sie zeigt in beiden Fallen die fiir die Kristallstruktur von Mn3C
erwarteten Signalbeitrdge fiir die >°Mn(8d)-, >>Mn(4c)- und 13C(4c)-Positionen. Die
Signallinienformanpassung mit einem Matlab-Programmcode liefert Quadrupol-
kopplungsparameter, die sehr gut mit den QM-berechneten Werten iibereinstimmen.
Lediglich die Werte fiir no(4c) weichen sowohl fiir die beiden Signalanpassungen stark
voneinander, als auch von den berechneten Werten ab. Dies ist der Uberlagerung der
Mn-Signale und der geringen Signalintensitat der Mn(4c)-Satelliten-Signale geschuldet.
Die gute Ubereinstimmung der Werte und die Abwesenheit zuséitzlicher Signalbeitrige
im Spektrum bestéatigt die Kristallstruktur mit zwei Mn-Positionen und einer C-Position.
Eine mogliche Besetzung von Oktaeder- und Tetraeder-Gitterplatzen in der
Kristallstruktur kann nicht bestatigt werden.

High Speed MAS NMR-Spektren von 13C(4c) bei Rotationsfrequenzen von vrot = 67 kHz
bzw. 60 kHz fiir Bo=9,4 T bzw. 11,74 T zeigen zwei Signale im Abstand von 855 ppm.
Die Unterschiede in der Signallinienform der beiden Signale, zeigen, dass das
Minoritatssignal deutlich stirker von Fehlordnung beeinflusst wird, als das
Majorititssignal. Werden die gute Ubereinstimmung der Linienformanalyse mit den
berechneten Parametern, sowie die Ergebnisse aus der Rontgenpulverdiffraktometrie
beriicksichtigt, kann das Minoritatssignal einer unbekannten Fremdphase geringer

Kristallinitat zugeordnet werden.
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Simulationen der MAS-NMR-Signale mit dem Programm SIMPSON zeigen, dass das fast
rotation limit fiir die >>Mn-Signale fiir die experimentell moglichen Rotationsfrequenz
Vrot = 67 kHz nicht erreicht ist. Damit ist die Auflosung nicht gut genug, um ein weitere,
deutlich kleinere Minoritdts-Signale von den Signalbeitragen der beiden Positionen
unterscheiden zu kénnen.

Temperaturabhdngige Messungen der Signallinienform, zeigen mit sinkender
Temperatur Verschiebungen der >>Mn-Signale zu hoheren Frequenzen. Die
Signalverschiebung befindet sich im Bereich der Schrittweiten der Frequenz-Sweep-
Messung und kann deswegen durch Linienformanalyse nur mit einer relativ grofden
Ungenauigkeit bestimmt werden. Fiir By = 9,4 T betragen Anderungen von 4is, zwischen
T=298K und T=18K +812ppm fiir >>Mn(8d) und +642 ppm fiir 55Mn(4c). Fir
Bo=11,74T werden die >>Mn-Signale zwischen T=298K und T=25K jeweils um
490 ppm bzw. 423 ppm zu hoheren Frequenzen verschoben. Die geringen
Verschiebungen belegen sehr geringe Anderungen des lokalen Magnetfeldes an. Die
Temperaturabhiangigkeit der >°Mn-NMR-Signalverschiebungen deutet damit auf
paramagnetisches Verhalten von Mn3C im untersuchten Temperaturbereich hin. Das
Auftreten magnetischer Ordnungsprozesse kann durch Analyse der Signalverschiebung
ausgeschlossen werden.

Temperaturabhdngige Messungen der Spin-Gitter-Relaxationszeit zeigen fiir Mn mit
sinkender Temperatur das Auftreten von zwei Anstiegen der Magnetisierung und damit
von zwei Spin-Gitter-Relaxationszeiten (Abb. 7.17). Ab einer Temperatur von 30 K bzw.
40 K tritt wahrend der Relaxation ein Prozess auf, durch den der Anstieg der
Magnetisierung und damit der Signalintensitit verringert wird. Ab 5K wird dieser
Prozess so stark, dass im Zeitintervall 7, die Magnetisierung wieder abnimmt, bevor das
Maximum erreicht wird. Dieses Verhalten kann durch Kreuz-Relaxation erklart werden.
Durch Energieaustausch von Atomen unterschiedlicher Zustinde werden die Lernspins
der Mn-Atome aus dem Grundzustand in einen energetisch hoher liegenden Zustand
angeregt. Dies geht mit einem Verlust der Magnetisierung einher. Es ist allerdings
ungewoOhnlich, dass der Energieaustausch seinen Einfluss erst im Verlauf der Relaxation
zeigt. Fande der Energieaustausch mit Beginn der Relaxation statt, wiirde der Aufbau
der Magnetisierung lediglich langsamer stattfinden. Es scheint so, als ob zunachst

energetisch giinstige Zustinde durch den anderen Relaxationsmechanismus besetzt
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werden miissten. Sobald diese besetzt sind, kann der Energieaustausch durch Kreuz-
Relaxation stattfinden.

Die Betrachtung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten zeigt, dass beide T: der Mn-
Positionen in der gleichen Gréfdenordnung liegen. Zudem zeigen sie einen sehr
ahnlichen temperaturabhangigen Verlauf von T1, was darauf schlief3en lasst, dass beide
Relaxationsprozesse durch den gleichen Mechanismus, wahrscheinlich der
quadrupolaren Relaxation, dominiert werden. Zur abschliefdenden Klarung dieser Frage
sind Messungen bei deutlich geindertem By nétig. Die Anderung von By hitte nur
Auswirkungen auf das T1-Verhalten eines magnetischen Relaxationsmechanismus.

Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten von 13C(4c) wurden nach dem Ansatz von Moriya
untersucht. Die Curie-Weiss-Anpassung fiir ferro- bzw. antiferromagnetische Metalle
oberhalb der @ (Gl.7.3 und 7.4, S. 88) liefert eine paramagnetische Neél-Temperatur von
0=-242+23 bzw. 6=-469+151. Das negative Vorzeichen deutet auf
antiferromagnetische Fluktuationen hin. In diesem Fall werden die magnetischen
Momente unterhalb Ty antiparallel zueinander orientiert, was zu einem ferri- oder
antiferomagnetischen Grundzustand fiihrt.

Im untersuchten Temperaturbereich kann das Einsetzen von Ferri- oder
Antiferromagnetismus nicht bestatigt werden. Die QM-Berechnungen von Dr. Jorg von
Appen aus dem Arbeitskreis von Univ.-Prof. Dr. R. Dronskowski zeigen jedoch, dass die
Stabilisierung der Struktur durch ferrimagnetische Ordnung der magnetischen Momente
in Mn3C nur sehr gering ist.[27] Daraus ldsst sich ableiten, dass diese Ordnung nur bei
Temperaturen sehr nahe T=0K auftritt. Unter Bertiicksichtigung der beobachteten
antiferromagnetischen Fluktuationen der Elektronenspins, ist nicht auszuschliefden,
dass ein antiferro- bzw. ferrimagnetischer Grundzustand bei Temperaturen unterhalb
von 1,8K auftritt. Daher erscheinen fiir eine Bestimmung des magnetischen
Grundzustandes von Mn3C NMR-spektroskopische Untersuchungen, sowie Messungen
der Suszeptibilitat bei Temperaturen unterhalb von 1,8 K notwendig.

Zur Untersuchung der Mischkristallreihe (FeixMny)3C mit steigendem Eisengehalt ist
zundchst die Synthese phasenreiner Substanzen noétig. Danach kdnnen der Magnetismus,
sowie eine mogliche Vorzugsbesetzung der beiden 8d bzw. 4c-Wyckoff-Positionen durch
Eisen bzw. Mangan mittels NMR-Spektroskopie aufgeklart werden. Aufgrund des
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