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ABSTRACT

Rare earths hexaborides were prepared by melt electroliysis. Temperature
and composition limits of electrocrystallization were determined by means
of a combination of chemical, structural and thermal analysis and electro-
chemical measurements.

An eutectic through spreading up to high La203-concentrations was found in
the Lizo-rich part of the quasi-ternary 8203-L1‘20-La203 phase diagram. Si-
milar Tow melting compositions were determined also in other B203-L120-
Re203 systems. LiF-additions Tower to some extent the melting temperature
but exhibit unfavourable corrosive properties.

Oxide compositions offer some adyantages as compared with halide electrolyte
melts used up to now. An electrolytical growth of hexaboride crystals from
these melts was studied at various conditions.
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ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit werden Mdglichkeiten und Probleme der
schmelzelektrolytischen Herstellung von Boridkristallen diskutiert.
Die Elektrokristallisation von Lanthanhexaborid wurde durch chemische,
strukturelle und thermische Analysen, erganzt mit elektrochemischen
Methoden, untersucht.

Anhand experimenteller Resultate werden fiir die Hexaboridelektrolyse
allgemein einschrdankende Grenzbedingungen festgelegt:

1.) minimale Arbeitstemperatur (ca. 700°C)

2.) minimale Konzentration der aktiven Bor- und Metallkomponenten
im Elektrolyten (ca. 1 Mol%).

3.) zuldssige Elektrolytbestandteile (Oxide und Halogenide der Al-
kalimetalle, Mg, B und A1, sowie deren Komplexverbindungen).

Es wird Uber die Bildung einer hexagonalen A3-Lithiummodif1kation aus
der Gasphase berichtet, die zusammen mit Beobachtungen bei der schmelz-
elektrolytischen Boridsynthese, und der anomalen Stellung von B in der
Spannungsreihe die Annahme eines sekunddren Reaktionsmechanismus der
Boridabscheidung durch Reduktion der entsprechenden Schmelzkomponenten
mit primdr entstandenen unedlen Metallen unterstiitzen.

Thermoanalytisch wurde das technologisch wichtige Mischungsgebiet des
bisher unbekannten ternaren 8203—L1'20-La203 Phasendiagramms bestimmt.
In diesem System tritt eine terndre 2 LaBO3-L1'BO2 Verbindung auf, von
der aus sich zwei Phasentrennfldachen in die LiBOZ- und L120-Richtung
hinziehen. Die erste, zur LaBO3-L1'BO2 Verbindungslinie senkrechte
Ebene trennt das Gebiet tetraborathaltiger Mischungen vom alkalischen
Teilbereich mit freiem Lithiumoxid; die zweite, von der [2 LaBO3 .
LiBOzl - L120 Geraden ausgehend, begrenzt die Existenzbereiche der
freien LiBOz- und La203—Komponenten.
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Thermoanalytisch untersucht wurde auch der Einfluss von LiF-Zugaben auf
die Schmelztemperatur terndrer Gemische, der Ersatz von La203 durch an-
dere Oxide der Seltenen Erden und ein Teil des LiBOz-A1203 Phasendia-

grammes.

Die tiefschmelzenden halogenfreien Salzmischungen weisen im Gebiet einer
breiten, sich bis zu hohen La203—Konzentrationen erstreckende Eutekt-
rinne des alkalischen Diagrammteiles im 8203-L120—La203 System, wesent-
liche Vorteile gegeniiber den bisherigen halogenhaltigen Elektrolytschmel-
zen auf. Diese neuentwickelten Schmelzelektrolyte werden zur Elektrokri-
stallisation der Hexaboride empfohlen.

In technologischer Hinsicht wurden verschiedene Materialien fiir Elektro-
lysegefdss und Elektroden getestet. Bornitrid und glasartige Kohle eig-
nen sich fiir den Schmelztiegel, Grafit, Au, B4C und gesinterte Boride
lassen sich als Anode verwenden und C, Cu, Ag und Au bewdhrten sich als
Kathodenmaterial.

Die chemischen Analysen des elektrolytisch abgeschiedenen Lanthanhexa-
borides ergaben, in Einklang mit der Dichte der Praparate, stets ein
Metalldefizit von 10-20 Atom %.

Beim Ersetzen des Lanthanoxides mit Oxiden anderer Lanthanide und ihren
Gemischen konnten in halogenidfreien Elektrolyten alle entsprechenden
Hexaboride und ihre Mischkristalle direkt hergestellt werden.

Mit kleinen Stromdichten langsam abgeschiedene Hexaboridkristalle be-
sitzen einen kubischen Habitus; LaBG-WUrfel mit einer Kantenlange bis
3 mm konnten innerhalb von 50-100 Stunden geziichtet werden. Bei hohen
Stromdichten gelang es, LaB6 Nadeln in Wachstumsrichtung [111] herzu-
stellen.

Zur Kristallziichtung der Hexaboride und zur Herstellung von Borid-Ueber-
zugsschichten wurden auch neuartige Techniken der Elektrokristallisation
mit pulsierendem Strom erprobt und diskutiert.



