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Abb. 4. Schmierbildaufnahmen des Plasmaquerschnitts
a) in 60 mm Abstand von der Masse-Elektrode,
b) in 180 mm Abstand von der Masse-Elektrode.
Die Messungen wurden mit einem STL-Bildwandler ausge-
fiihrt. Fiir die Aufnahmen wurde ein 4,5 mm hoher Quer-
schnitt der Plasmasdule auf die Photokathode des Bildwand-
lers abgebildet. Die zeitliche Zuordnung von Entladungsstrom
und Bildwandleraufnahme ist mit einer Ungenauigkeit von
ungefihr 50 nsec behaftet.
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Bildwandleraufnahmen, bei denen die Zeitabhan-
gigkeit der Leuchtdichteverteilung eines Plasmaquer-
schnitts nach der iblichen Schmierbildtechnik aufge-
nommen wurde, zeigen, dal} sich die radiale Struk-
tur der Leuchtdichte langs der Plasmasdule &ndert.
In der Ndhe der Masse-Elektrode ist der Kern der
Plasmasiule deutlich dunkler als der Rand (Abb.
4 a). In groBerem Abstand von der Masse-Elektrode
ist keine ausgeprigte radiale Abhéangigkeit der
Leuchtdichte wahrnehmbar (Abb.4b). Der Effekt
kann qualitativ mit der leichten Divergenz des
cluster-Strahls und der nur an einem Ende erfolgen-
den Injektion von Elektronen zur Ziindung der Ent-
ladung erklart werden.

Herrn Professor Dr. E. W. Becker danken wir fiir
das Interesse, das er der Arbeit entgegenbrachte, Herrn
Dr. O. F. Hacexa fiir die Mitwirkung bei der Konstruk-
tion der Vakuumapparatur und des Hochdruckkryosta-
ten und Fréulein J. RiemenscuNemer fiir ihre Hilfe bei
den Experimenten.

Paramagnetische Elektronenresonanz
thermisch und durch Strahlung erzeugter Zentren in Bornitrid

G. RoMELT

Institut fiir Angewandte Physik der

Technischen Hochschule Clausthal

(Z. Naturforschg. 21 a, 1970—1975 [1966] ; eingegangen am 30. August 1966)

By X-rays, ultraviolet, and y-radiation or by heating to more than 1850 °C in powdered or sinter-
ed boronnitride centres are produced, which give an EPR-spectrum with 10 lines =7.8 0.1 Gauss

apart with g=2.0027£0.0003 for BN of natural

isotopic composition (81.17% 1B; 18.83% 1B),

and a single line for 1*BN enriched to 91% 1°B. The spectra are analysed as built up from 4 systems
of spectra, caused by surroundings of 3 boron atoms, 3, 2, 1, or 0 of which are !B, each occuring
with the proper probability. The intensity of the different systems was calculated by assuming
Gavssian line shape and equal | (0) |2 and line width for 1B and 1°B. It is possible, that the EPR
is caused by impurity atoms on the places of N or in the centre of BgNg-rings. Other spectra caused
in BN by X-rays or by neutrons in a pile are discussed elsewhere 3, &,

Kommerzielles Bornitrid liefert bei der para-
magnetischen Elektronenresonanz (EPR) haufig ein
10-Linien-Spektrum (Abb. 1), als dessen Ursache
die Hyperfeinwechselwirkung eines Elektrons mit
den Kernspins von drei Atomkernen !B vermutet
wurde !, wie sie z. B. in 53,5% der BgNjs-Ringe des
BN vorliegen wegen der natiirlichen Isotopenhéufig-
keit 81,17% B und 18,83% 1°B. 1B hat den Kern-
spin I = 3/2. Bei dreimaliger (2 I + 1)-facher Niveau-

1 D. Gerst u. G. Rémert, Solid State Commun. 2, 149 [1964].

aufspaltung und 4m;=0 bei der EPR ergeben sich
zehn Linien.

In Abschnitt I wird eine Analyse des Spektrums
durchgefiihrt, welche die Uberlagerung der Einzel-
linien sowie den Beitrag der °B mit /=3 beriick-
sichtigt. Unter den Voraussetzungen von Abschnitt I
1aB3t sich dann voraussagen, wie das EPR-Spektrum
bei anderer Isotopenzusammensetzung aussehen
miifite, z. B. fiir 91% 1°B, das auch experimentell
untersucht wurde.
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PARAMAGNETISCHE ELEKTRONENRESONANZ IN BORNITRID

In Abschnitt IT wird die Praparation von BN be-
schrieben, in IIT geklart, wie BN thermisch behan-
delt werden muf}, damit EPR-wirksame Zentren ent-
stehen, also das 10-Linien-Spektrum auftritt. Diese
Frage stellte sich, da bei verschiedenen Sorten von
handelsiiblichem BN das Spektrum unterschiedlich
stark gefunden wurde.

In Abschnitt IV wird die EPR von bestrahltem
BN behandelt, in V die von Kohlenstoff-dotiertem.

Abschnitt VI diskutiert die EPR-Zentren des BN
im Zusammenhang mit seiner Kristallstruktur und
grenzt sie gegen die freien aromatischen Radikale

ab.

I. Analyse des EPR-Spektrums von BN und BN
Die EPR wurde an 6 Sorten BN-Pulver und 5 Sor-

ten gesintertem BN verschiedener Hersteller sowie
an je etwa 10 Sorten selbst hergestelltem BN- und
10BN-Pulver untersucht *. Die gewonnenen 10-Linien-
Spektren von natirlichem BN unterscheiden sich
nicht nur nach der Intensitit, sondern sie sind auch
verschieden gut aufgel6st, z. Tl. von breiten Linien
iiberlagert usw. Im folgenden sollen nur gut aufge-

loste Spektren betrachtet werden, wie z. B. das der
Abb. 1.

=

206

94.GHz
300°K

Abb. 1. EPR von grobkristallinem BN. 120 mg Pulver S II,
KorngroBe bis 100 #. Wie vom Hersteller bezogen. Modula-
tion 0,7 Gaul} Spitze — Spitze, Verstarkung 200.

Bei Kontakt-Hyperfeinwechselwirkung ist nach
Fermi 2 der Abstand der Hyperfeinstrukturlinien

o B0 b 2
a=—~|v(0)]

abhingig vom Verhiltnis Kernmoment x zu Kern-
spin I und von der Aufenthaltswahrscheinlichkeit

* Fiir die Herstellung eines Sinterstabes aus 1°BN mit 91%
1B danke ich Herrn Dr. Lier vom Elektroschmelzwerk
Kempten.

2 E. Ferui, Z. Phys. 60, 320 [1930].
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[ y(0) Ig des Elektrons am Kernort.
Fir "B ist 1=3/2; w©=2,69; u/I=1,8,
fiir 1°B I1=3; n=180; u/I=06.

Bei Kontaktwechselwirkung eines Elektrons mit drei
Kernen !B sollte das EPR-Spektrum aus 10 Linien
der Intensitdten 1:3:6:10:12:12:10:6:3:1 beste-
hen. Das ist in Abb. 1 offensichtlich nicht erfiillt, weil

a) die Linienbreite so grof} ist, daB die Linien
sich gegenseitig iiberlagern und

b) die 18,83% 1B ebenfalls zur EPR beitragen.

Bei geeigneter Wahl der Linienbreite 148t sich das
Spektrum der Abb. 1 unter folgenden Annahmen na-
herungsweise berechnen:

a) Ursache des Spektrums ist die Kontakthyper-
feinwechselwirkung eines nicht abgesattigten Elek-
trons mit drei Bor-Atomkernen (vgl. VI). Die vor-
handene geringe anisotrope Wechselwirkung kann
hier auBer Betracht bleiben.

Damit Kontakthyperfeinwechselwirkung auftritt, muf3
das betreffende Elektron wenigstens zum Teil im s-
bzw. o-Zustand vorliegen. Sie fiihrt zu isotroper Hyper-
feinaufspaltung, wie sie im BN offenbar auftritt; an-
dernfalls konnten die 10 Linien nicht so gut getrennt
sein, da die Untersuchungen nur an Pulver und poly-
kristallinen Sinterkérpern durchgefiihrt werden konn-
ten.

Eine geringfiigigce Anisotropie des 10-Linien-Spek-
trums, die auf die Beteiligung einer anisotropen Wech-
selwirkung hinweist, findet man bei gesintertem BN:
Steht das Magnetfeld H senkrecht auf der Achse des
Sinterstabes, so sind die Linien wesentlich besser auf-
gelost als fiir H parallel zur Achse. Die Kristdllchen
des BN lagern sich beim Pressen offenbar bevorzugt
so, daB die c-Achse mit der Stabachse zusammenfillt,
was auch zu einer schwach ausgeprigten Textur von
Desve—ScuErrER-Aufnahmen fiihrt 3.

Einen o-Anteil von 55% am Boratom ergeben auch
die Kernresonanzuntersuchungen von SiLver und Bray *

am BN.

b) | (0)[? ist gleich groB an den Kernen !B und
10B. Wegen der Verhiltnisse w/I ist der Abstand a
der EPR-Linien von 'BN dann gerade dreimal so
grof} wie der von 19BN.

¢) Die Halbwertsbreite der Einzellinien 2A-}/21n2
ist gleich groB bei Beteiligung von !'B- oder 1°B-
Kernen. Fiir die Berechnung wird Gauss-Form vor-

3 G. Rowmert, in Proc. Intern. Symp. on Lattice Defects in
Semiconductors, Tokyo 1966, Herausg. Hasicutr u. Mir-
cueLL, Unitersity of Tokyo Press, Gordon & Breach Publ,,
New York.

4 A. H. SiLver u. B. J. Bray, J. Chem. Phys. 32, 288 [1960].
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Umgebung o . LY . .
mit » 11B Linien- 3 , natirliches BN 10BN (919, 10B)
(3 — n)10B zahl (T2 I;+ 1))
n it=1 | Cn Cn Nan Cn Cn Ny
-10-2 -10-5 -10-2 -10-5
3 10 1/64 53,48 836 0,07 1,1
2 25 1/112 37,22 332 2,21 19,7
1 22 1/196 8,63 44 22,36 114
0 19 1/343 0,67 1,95 75,36 220
Tab. 1

Zu Tab. 1: Lage und Intensitit der Linien.

3 | | | l l

A= 1 3 6 10 12

2 U T O T T
A= 1113 3 3 6 55 9 7 710...
1 [ I I O O R N
A= 1 2 3 5 7 9 1213141616

0 T T A A A I
A= 1 3 6 10 15 21 28 33 36 37 ...

Symmetrielinie

ausgesetzt; fiir die abgeleitete Absorptionskurve gilt

also f(H) ~ (H—H,) exp{— (H—Hy)?%/2h2}.

d) Das Gesamtspektrum entsteht durch Addition
der Spektren von vier Systemen gemaf} der ersten
Spalte von Tab. 1. C, ist die statistische Haufigkeit,
die aus der Isotopenzusammensetzung folgt.

e) Die relative Intensitit 4 innerhalb jeden Sy-
stems und die Linienlage erhdlt man durch das Auf-
spalten jeden Energieniveaus in 27+ 1 Niveaus an
jedem der drei Boratome mit dem jeweiligen I und

a, Tab. 1 unten. Durch den Faktor
3
N,=1/2A=[[12L+1)]!
i=1
werden die 4 auf 1 normiert. Bei der Bildung des

Gesamtspektrums ist jede Einzellinie jeden Systems
mit dem Faktor 4 N, C, einzusetzen.

Die Addition der Teilspektren fir 2h=6 Gaull
ergibt fiir natiirliches BN das Spektrum der Abb. 2,
das mit dem experimentellen in Abb. 1 vergleichbar
ist, welches bei Zimmertemperatur aufgenommen

BN
theor.

Abb. 2. Berechnetes EPR-Spektrum von BN, nach den Anga-

ben von Tab. 1 mit 2 =6 GauB. 2h }/21n 2 = Halbwerts-
breite der Einzellinie.

wurde. Bessere Ubereinstimmung wiirde im Zentrum
mit groBlerem 2 h, bei den dufleren Linien mit klei-
nerer Linienbreite zu erzielen sein. Allerdings ist
gerade die mittlere Linie von Sorte zu Sorte ver-
schieden (vgl. Abb. 1 mit Abb. 4 sowie ).

Die Linienbreite der Einzellinien wachst mit fal-
lender Temperatur und hat bei 77 °K ein Maximum,
so da} die Aufspaltung nur noch angedeutet oder
vollig verwischt ist. Es tritt dann nur eine einzige
Linie auf mit dem Abstand 4H =27 Gaul} zwischen
den Extrema. Bei einigen Proben ist das Spektrum
bei 1,7 °K wieder besser aufgelost (Tab. 2).

Tempera- | natiirliches BN (10 Linien)
tlIl)l‘ 2 h der
°K g i Einzellinie

\ Gaull
1,7 2,0023 4+ 0,0010 | 7
77 2,0052 + 0,0020* | > 10
300 2,0027 + 0,0003 6 40,5
500 6,54+ 0,5

Bor 5 10BN (919, 19B)
(1 Linie)
AH g |  AH
GauB | | GauB
15 2,0035 -+ 0,0005 17,5+ 1
5 2,0026 -+ 0,0003 18 +1
8—10 2,0029 -+ 0,0003 19 +1
10—11

* MeBgenauigkeit beeintrichtigt durch iiberlagerte Linie.

Tab. 2. MeBwerte.
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Im Gegensatz dazu zeigt die am elementaren Bor
gefundene einzelne Linie > bei 77 °K gerade ein Mi-
nimum der Halbwertsbreite. Diese Linie ist bei ho-
hen Temperaturen beweglichen Elektronen im Bor
zuzuschreiben, wihrend im Bornitrid offensichtlich
vollig gebundene Elektronen vorliegen.

Bei angereichertem !°BN hat das stirkste Teil-
spektrum 19 Linien mit einem Abstand von nur 2,6
GauBl. Daher ergibt die Addition der Teilspektren
mit den Intensitdten der Tab. 1 bereits fiir 2A=6
GauB} nur eine einzelne Linie mit AH = 20 GauB}, was
recht gut mit dem Experiment iibereinstimmt (Abb. 5
und Tab. 2).

II. Praparation

Ausgangsmaterial fiir die Untersuchungen mit ange-
reichertem 1°B waren kristallines Bor und glasiges
B,0; . Daraus wurde HgBOg gewonnen, iiber P05 im
Vakuum bis 200 °C entwissert und in pulvriges ByOj
umgewandelt.

Die Herstellung von BN erfolgte nach ® aus a) B,Oj
und Harnstoff, b) B;O; und NH; sowie ¢) BBry und
NH; . Am héufigsten und besonders fiir 1*° BN wurde a)
folgendermaBlen durchgefiihrt: 10 g ByO3 mit 20 g
Harnstoff im geschlossenen Hessischen Tiegel 3 Stun-
den bei 160 °C, 12 Stunden bei 200 °C, 1 Stunde bei
240 °C und 1 Stunde unter stromendem Stickstoff bei
1000 °C.

Alle nach a) bis ¢) gewonnenen Sorten BN lieferten
im Rohzustand nach der Herstellung bzw. nach iiblichem
Waschen und Trocknen gelegentlich einzelne EPR-
Linien, aber niemals das gesuchte 10-Linien-Spektrum
fiir BN oder die entsprechende Linie fiir 1°BN.

III. Thermisch erzeugte EPR-Zentren.
EinfluBl der KristallitgroBe

Der Versuch, die im kommerziellen BN gefunde-
nen EPR-Zentren durch Erhitzen in einer Wolfram-
wendel unter Reinstwasserstoff bis 2000 °C zu zer-
storen, mifllang; denn es trat eine geringe Verstdr-
kung des EPR-Signals ein!. Dieser Umstand und
die im Gegensatz zu handelsiiblichem BN nur
schwach ausgebildeten DEBYE-ScHERRER-Ringe von
selbst hergestelltem BN-Pulver gaben den AnlaB,
BN unter Stickstoff zu erhitzen. Geheizt wurde in
einem Graphittiegel mit 10 mm AuBen- und 7 mm
Innendurchmesser durch Induktion.

5 D. Gerst u. H.-J. GLiser, J. Phys. Chem. Solids 26, 57
[1965]. — W. Krewv u. D. Geist, in Vorbereitung.

6 H. J. Becuer in G. Braver, Handbuch der Préparativen
Anorganischen Chemie, Ferdinand-Enke-Verlag, Stuttgart
1960.
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Das 10-Linien-Spektrum tritt auf, wenn iber
1850 °C erhitzt wird. Bei den kommerziellen Sorten
BN, die dieses Spektrum zeigen, diirfte das Erhitzen
bereits bei der Herstellung erfolgt sein, besonders
beim Sintern.

Das Erhitzen von BN unter Stickstoff ist mit einer
Verbesserung der Kristallitstruktur verbunden, und
gerade dieser Umstand scheint wesentlich fiir das
Auftreten der EPR zu sein (vgl. IV). So liefert grob-
kristallines BN (KorngroBe bis 100 ) das Spek-
trum der Abb. 1, feinkristallines des gleichen Her-
stellers iiberhaupt keine Resonanz (Abb.3 a) bzw.
erst nach dem Erhitzen auf 1850 °C (Abb.3b).

S TT——
a)
ungetempert

b)
15'1850°C

Abb. 3. EPR von feinkristallinem BN. Pulver S I. Modulation

0,875 G/250. a) 240 mg, wie vom Hersteller bezogen; b) 120

mg, nach 15 Min. Erhitzen auf 1850 °C unter N, . Die Einzel-
linie A diirfte von Kohlenstoff stammen (vgl. V).

Beim selbst hergestellten BN ist trotz gleicher
Priparation die Auflésung des 10-Linien-Spektrums
unterschiedlich ausgeprégt. Sie ist gut, wenn beim
Erhitzen iiber 1500 °C wenig Substanz verdampft
(vermutlich B,0;), schlecht nach starkem Verdamp-
fen. In letzteren Fillen ist offensichtlich die Umset-
zung bzw. Kristallbildung schlecht verlaufen.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang das
Ergebnis der RonTcEN-Beugungsversuche von THo-
Mas et al. 7, daf} feinkristallines und relativ ungeord-
netes BN mit schwachen Ringen durch Erhitzen bei
Anwesenheit von B,03 besser kristallisiert und gut
ausgepragte Ringe zeigt. Die Umwandlung ist bei
1850 °C vollstindig, also gerade bei der Tempera-

7 J. Tuomas Jr., N. E. Weston u. T. E. O’Connor, J. Am.
Chem. Soc. 84, 4619 [1963].
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tur, die zum Entstehen der EPR-wirksamen Zentren
erforderlich ist. Ohne Mitwirkung von B,0; bleibt
der ungeordnete Zustand selbst bei 2000 °C erhal-
ten. Bei allen untersuchten Sorten BN diirfte der Ge-
halt an B,03 grofl genug sein, um eine Kristallisa-
tion nach 7 zu fordern. Bei dem nach Verfahren II a)
hergestellten ist B,O; die Ausgangssubstanz. Fiir
kdufliches gesintertes BN wird ein Sauerstoffgehalt
von einigen Prozent angegeben, aber auch pulver-
formiges enthilt bis zu 0,5%. Abgesehen von der
mitunter schlechten Auflosung ist das 10-Linien-
Spektrum auf jeden Fall nach Erhitzen auf iiber
1850 °C aufgetreten, in angereichertem °BN mit
91% '%B die entsprechende Linie mit 19 Gaul Ab-

stand zwischen den Extrema.

IV. Erzeugung von EPR-Zentren
durch Bestrahlung

Die EPR-Zentren, die das 10-Linien-Spektrum von
natiirlichem BN bzw. die breite Einzellinie von 1°BN
verursachen, kann man auch durch Bestrahlen mit ultra-

Abb. 4. EPR von bestrahltem BN. 220 mg gesintertes BN CV

nach 30 Min. Bestrahlung mit Mo-Ré~tcen-Strahlen mit 60 kV,

12 mA. Magnetfeld senkrecht zur Stabachse, also beste Auf-

losung des Spektrums. Die zwei Linien (B, B) neben dem

10-Linien-Spektrum gehoren zu einem instabilen 4-Linien-

Spektrum, das ebenfalls erst nach dem Bestrahlen auftritt 3, 8,
Modulation 0,44 G/400.

Abb. 5. EPR von BN (91% 1°B). 145 mg gesintertes BN W2

nach 15 Min. Bestrahlung mit Cu-Réntcen-Strahlen mit 45 kV,

14 mA. Die beiden Nebenlinien (C, C) gehoren zu einem in-
stabilen 7-Linien-Spektrum 3. 8, Modulation 0,35 G/250.

G. ROMELT

violetten, RonTcEN- oder y-Strahlen erzeugen (Abb. 4
und 5). Dabei entstehen auch noch andere Zentren, die
ebenfalls EPR-wirksam sind und offensichtlich nur mit
einem Bor-Kern in Wechselwirkung stehen % 8, Diese
Zentren sind nicht stabil, im Gegensatz zu denen, die
bei Neutronenbestrahlung gebildet werden, bisher aber
nicht gedeutet werden konnen 8.

Bestrahlt wurde bei Zimmertemperatur mit den un-
gefilterten Rontcen-Strahlen von Cu- und Mo-Réhren
mit 25 bis 60 kV Anregungsspannung, dem ungefilter-
ten Licht einer Quecksilberlampe Osram Hg 3 sowie
den p-Strahlen einer %Co-Quelle. Die EPR-Spektren
sind gleich, obwohl die Energien der Photonen sich
erheblich unterscheiden (25—60 keV, einige eV bzw.
etwa 1 MeV; & T beim Erhitzen auf 1850 °C entspricht
0,2 eV; fiir den Bandabstand von hexagonalem BN
werden Werte von 3,6 —4,6 eV genannt °.

Die Bestrahlung ergénzt die beim Erhitzen ge-
wonnenen Ergebnisse und ermoglicht insbesondere
auch Aussagen dariiber, wie grol die Spindichte
werden kann, die das 10-Linien-Spektrum verur-
sacht: Es zeigt sich, dal} die Dichte der Spinzentren
durch langes Bestrahlen nicht beliebig erhoht werden
kann; sie strebt vielmehr einem Grenzwert zu, der
nicht hoher als 8-10'7 Spins/g liegt oder anschauli-
cher: Von den 2,4-10%* Ringen/g BN ( =Boratomen
/g BN) hat hochstens jeder 3-10*te einen EPR-
wirksamen Spin. Die Spindichte wurde durch Ver-
gleich mit CuSO, bestimmt.

Die Grenze ist dann erreicht, wenn Erzeugung
und Rekombination der Zentren gleich groff werden.
Allerdings ist die Frage nach der Stabilitdt dieser
Zentren bisher nicht eindeutig zu beantworten: Einer-
seits existieren Proben, die schon seit zwei Jahren
ein gleich starkes Spektrum zeigen, andererseits fallt
nach dem Bestrahlen mit der Zeit die Intensitat an-
derer Proben. Es entsteht der Eindruck, da} eine ge-
wisse Dichte von Zentren iiber lange Zeit bestehen
bleiben kann, wéhrend dariiber hinausgehende lang-
sam verschwinden. Eine Beteiligung von Verunreini-
gungen an diesen Prozessen ist nicht ausgeschlossen,
bisher aber nicht nachgewiesen.

Auch beim bestrahlten BN zeigt sich ein Einflul}
der Kristallitgrofe auf die EPR, der die Angaben
unter III bestitigt: Bei feinkristallinem Pulver eige-
ner und fremder Herstellung ist das 10-Linien-Spek-
trum durch Bestrahlen nur sehr schwach zu gewinnen
im Gegensatz zu grobkristallinem und insbesondere
gesintertem BN. Nach vorherigem Erhitzen ist auch
das Bestrahlen wirksamer.

8 D. Geist, G. Romert u. W. Kieiy, Symposium on Lattice

Defects in Semiconductors, Tokyo 1966.

9 N. A. Goryunova, The Chemistry of Diamon-like Semicon-
ductors, Chapman and Hall, London 1965.
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V. EPR von C-dotiertem BN

Da eine Beteiligung von Fremdstoffen an den
EPR-Zentren bisher nicht auszuschlieBen ist, wurde
versucht, durch Beimischung von Fremdstoffen das
EPR-Spektrum zu beeinflussen. 100 mg CrOg und
MnO, bei den Ausgangsstoffen erwiesen sich als un-
wirksam, obgleich das Roh-BN nach dem Erhitzen
auf 1000 °C noch gefirbt war. Nach dem Erhitzen
auf 1850 °C war das BN wieder weil und das 10-
Linien-Spektrum gut aufgelost.

Auch Kohlenstoff, der in Form von Zucker den
Ausgangsstoffen oder dem Roh-BN vor dem Erhitzen
auf 1850 °C zugefiigt wurde, verénderte nicht das
10-Linien-Spektrum, lieferte aber eine zusétzliche
schmale Linie bei g = 2. Auch die zusétzliche Linie in
Abb. 3 b diirfte auf Kohlenstoff zuriickzufiihren sein,
der in technischem BN als Verunreinigung recht hau-
fig vertreten ist.

In diesem Zusammenhang sei auch auf die Be-
obachtung hingewiesen, dal das 10-Linien-Spektrum
von selbst hergestelltem BN dann besonders gut auf-
gelost war, wenn das Roh-BN starke griinliche Lumi-
neszenz zeigte. (Das waren die Sorten mit geringem
Verdampfen, vgl. II.) Als Ursache der Lumineszenz
von BN ist seit langem Kohlenstoff bekannt !°. Auch
alle Sorten gekauften Bornitrids zeigen Lumineszenz,
auch diejenigen, die kein EPR-Spektrum liefern.

VI. Diskussion

Ahnlich dem Graphit (Raumgruppe C6/mmc;
Dgp?) hat Bornitrid (C6m2; D4'2) ein Schichtengit-
ter mit dem Schichtabstand 3,35 A und dem Abstand
B-N=145A. Im Gegensatz zum Graphit sind
beim BN samtliche Atome der Schichten genau iiber-
einander angeordnet®. Wegen des relativ groflen
Schichtabstandes dirften bei der Wechselwirkung
in erster Ndherung nur Atome der gleichen Schicht
beteiligt sein.

Da offensichtlich jeweils drei Boratome von der
Hyperfeinwechselwirkung erfallt werden, miissen die
EPR-Zentren entweder auf Stickstoffpldtzen oder im
Zentrum der Ringe sitzen.

10 F. WonLER, Liebigs Ann. Chem. 74, 71 [1850].
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Fir ein nicht abgesattigtes Elektron im Zentrum
eines B3Ns-Ringes mit der gleichen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit |1(0)[> an den je drei umgebenden
Bor- und Stickstoffkernen miiite jede der 10 Einzel-
linien wegen des Kernspins von *N (I =1, u/I = 0,4)
nochmals im Verhaltnis 1:3:6:7:6:3:1 in 7 Linien
mit dem Abstand 1,7 GauBl aufspalten. Ein EPR-
Zentrum am Ort eines Stickstoffatoms hat nur drei
Boratome als nachste Nachbarn und wiirde wegen
der 6 iibernachsten Nachbarn (N) mit anderem
|%(0)[?2 zu einer anderen Aufspaltung fiithren. Wel-
che der genannten Moglichkeiten tatsachlich zutrifft,
ist besonders wegen der grofen Linienbreite noch
nicht zu entscheiden.

Im Gegensatz zu elementarem Bor, wo die EPR
vermutlich durch bewegliche Elektronen verursacht
wird, riithrt die EPR des Bornitrids von génzlich ge-
bundenen Elektronen her.

Die Struktur des BN und das Aussehen des EPR-
Spektrums legen einen Vergleich mit den freien aro-
matischen Radikalen nahe. Dabei zeigen sich fol-
gende Unterschiede:

1. Bei den freien Radikalen ist das nicht abgesat-
tigte Elektron in Wechselwirkung mit allen Protonen
usw. des Molekiils, auch solchen an Nebenringen und
Seitenketten; die Kohlenstoffatome, die den Ring
bilden, haben keinen Kernspin. Beim BN ist das
Elektron auf drei Boratome beschrankt.

2. Im unverdiinnten Kristall sind die Spindichten
bei freien Radikalen allgemein so hoch, dal Wechsel-
wirkungen zwischen den Zentren zum Verschwinden
der Hyperfeinaufspaltung fithren und nur eine ein-
zelne schmale Linie iibrigbleibt, z. B. beim DPPH.
Im BN ist dagegen die Dichte der EPR-wirksamen
Zentren so klein, daB} keine Austauschverschmailerung
auftritt. Durch Bestrahlung entsteht nicht mehr als
1 Spin auf 3-10% Boratome, was moglicherweise
durch Beteiligung von Fremdatomen verursacht wird.

Herrn Professor Dr. J. Jaumann, II. Physikalisches
Institut der Universitdat zu Koln, danke ich fiir die in sei-
nem Institut groBziigig gewdhrten Arbeitsmoglichkeiten.
Herrn Professor Dr. D. Geist danke ich fiir die Anregung
zu diesen Untersuchungen und die Moglichkeit zu ihrer
Durchfiihrung in seinem Institut, insbesondere mit MeB-
geriten und Materialien, die von seiten der Deutschen
Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung standen.



