1 Experimentelles

Die Gewinnung mdglichst fehlerfreier Beugungsdiagramme ist Voraussetzung flur eine
erfolgreiche Kiristallstrukturanalyse. Neben den bereits bei Raumtemperatur vorhandenen
Fehlerquellen in der Rontgenpulverdiffraktometrie kommen unter Hochtemperaturbedin-
gungen weitere hinzu. Um insbesondere fur die Hochtemperatur-Rontgenstrukturanalyse
optimale Messbedingungen zu gewahrleisten, wurde daher eine sorgfaltige Betrachtung
hinsichtlich dieser Fehlerquellen sowie der resultierenden Konsequenzen und Optimie-
rungsmaoglichkeiten durchgefihrt. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind Hauptgegen-
stand dieses Kapitels.

Das Rontgendiffraktometer Siemens D500 in Verbindung mit dem Heizauf$atem®
HDK 2.3 bildete die Grundlage fur alle strukturellen Untersuchungen in dieser Arbeit und
wird daher detailliert besprochen. Die Messbedingungen sowie verschiedene entwickelte
Optimierungsverfahren werden im Anschluss an die Geratebeschreibung vorgestellt und
diskutiert. Alle strukturellen Daten wurden mittels Kristallstrukturverfeinerung nach der
Rietveldmethode gewonnen. Auf die verschiedenen Aspekte des Verfahrens wird einge-
gangen (Rechen- und Darstellungssoftware, Verfeinerungsstrategie).

Die zur Synthese verwandten Materialien und Verfahren werden direkt zu Beginn die-
ses Kapitels vorgestellt. Neben der Rontgenbeugung kamen auch Methoden der Thermi-
schen Analyse zum Einsatz. Diese werden im Anschluss an die Synthesebeschreibung be-
sprochen.

1.1 Probensynthese

Alle in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen wurden synthetisch gewonnen. Die
eingesetzte Synthesemethode war die Festkorperreaktion an Luft. Je nach Reaktion und
Verfugbarkeit wurden entweder oxidische oder karbonatische Edukte eingesetzt. Alle Pro-
ben wurden in gepresster Form zur Reaktion gebracht. Die eingesetzten Chemikalien sind
in Tabelle 1-1 aufgelistet.

Tabelle 1-1 Eingesetzte Chemikalien

Verbindung Hersteller Reinheit
Al,0O3 Ventron 99,99%
BaCOs Aldrich 99,999%
CaCQg Alfa 99,95%
CoO Ventron 99,9%
CsCOs Aldrich 99,9%
Cr,03 Ventron 99,999%
CuCQ;Cu(OH), Merck reinst
CuO Heraeus 99,99%
FeOs Fluka 99,5%
Ga0s3 Heraeus 99,99%
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Tabelle 1-1: Fortsetzung

Verbindung Hersteller Reinheit
GeO Heraeus 99,999%
Li,COs Merck 99,9%
Rh,O3 Heraeus puriss.
SiO, (Aerosil) Degussa 99,999%
SrCG; Heraeus 99,999%
TiO, Merck 99,9%
Zn0O Aldrich 99,99%

In der Regel wurden bei karbonatischen Einwaagen kirzere Reaktionszeiten gefunden,
sowie insgesamt ein besserer Umsatz. Um ein zu schnelles (explosionsartiges) Dekarbona-
tisieren zu verhindern, wurden die entsprechenden Proben langsam von 300°C auf die je-
weils bendtigte Reaktionstemperatur aufgeheizt. Je nach Substanz betrug die Synthesedau-
er bis zu einer (Oxide) oder sechs Wochen (Silikate, Germanate). Die mit den zum Tell
langen Reaktionszeiten verbundenen Gluhverluste wurden gegebenenfalls durch Addition
der leichtflichtigen Komponente ausgeglichen, bis die gewiinschte Phasenreinheit erreicht
war. Die Synthesetemperatur betrug in der Regel 950°C, bei langsamem Reaktionsverlauf
1000°C. Hohere Temperaturen sind insbesondere b&ihatliigen Verbindungen auf
Grund des Wertigkeitswechsels von?Ct» Cu** ab ca. 1020°C an Luft nicht méglich
(LAMBERT, 1988).

Fur die Dekarbonatisierungsreaktionen kamen kleine Simon-Miiller-Ofen (300°-900°C)
zum Einsatz. Die durch die Dekarbonatisierung entstandenen Phasengemische wurden im
Anschluss in einem Kammerofen der MarkerR€oLITE (Typ RHF 12/13, TFax = 1000°C
bzw. Typ RHF 1200, Jax = 1200°C) oder in einem Rohrofen (EigenbayaxF 1200°C)
zur Reaktion gebracht. Je nach Reaktionsdauer wurden die Proben in Intervallen von we-
nigen Tagen bis zu einer Woche dem Ofen entnommen, homogenisiert und réntgenogra-
phisch geprift. Die Daten des fur die qualitative Phasenanalyse eingesetzten Pulverdif-
fraktometers sind in Tabelle 1-2 aufgelistet.

Tabelle 1-2 Das Diffraktometer Philips Norelco PW 1050/25

Hersteller Philips
Arbeitsprinzip Bragg-Brentano
Roéhre Cu-Feinfokus (Seifert)
Leistung im Dauerbetrieb 30 mA, 40 kV
Filtermaterial Nickel
Strahlung CuKq1+2
Detektor Szintillationszahler
Schrittweite 0,02° D
Divergenz: 1°
Blenden Empfang: 0,1°
Sollerblenden: proben- und detektorseitig
Steuersoftware GUFI 2.0 (DNNEBIER, 1993)
Justierung, Intervalle mit Si-Pulver (SRM 640), in regelmafigen Abstanden
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Die gewonnenen Diffraktogramme wurden mit verschiedener Software und unter zur
Hilfenahme entsprechender Datenbanken ausgewertet:

» Phasenanalyse, Peakprofilanalyse:
Programmpaket DiffracAT 3.3 bzw. DiffracPlus 3.@¢(38Im, 1992 u. 1996-97)
* RoOntgenpulverdatenbank:
ICDD-PDF2 (International Center for Diffraction Data — Powder Diffraction File)
» Gitterparameterverfeinerung und Erstellen von Eintrégen fir den ICDD-PDF2:
AIDS83 (HuBBARD et al., 1983)

1.2 Thermische Analyse

Als Methoden der Thermischen Analyse kamen die Differenz-Thermoanalyse (DTA)
und die Dynamische Differenz-Kalorimetrie (Differencial Scanning Calorimetry, DSC)
zum Einsatz (Bild 1.1). Als Untersuchungsgeréat stand ein Thermal Analyzer 1090 der Fir-
ma Du PONT zur Verfigung. Die Verfahren der Thermischen Analyse beruhen darauf, dass
Phasenreaktionen (polymorphe Phasenumwandlung, Schmelzen, Zersetzen...) in der Regel
mit einem Warmeumsatz verbunden sind. Durch die Reaktionswarme entsteht in den ther-
misch isolierten Zellen zwischen der zu untersuchenden Substanz und einer Referenzsub-
stanz (hier AIO3) ein messbarer Temperaturunterschied. Durch Auftragung der Tempera-
turdifferenz gegen die Temperatur der Referenzsubstanz wird die Phasenreaktion in einem
Thermodiagramm qualitativ sichtbar gemacht (DTA). In DSC-Geréten ist die Temperatur-
differenz dem Warmefluss in der Probe, und damit dem Warmeumsatz der Reaktion, pro-
portional. Somit kbnnen Phasenreaktionen auch quantitativ erfasst werden.

%\.%P

o AT

a) Thermoelemente in der Probe,p) Thermoelemente unter der Probe,
Ergebnis isAT Ergebnis isn\®

Bild 1.1 Messprinzip der DTA (a) und der DSC (b) (aE®/MMINGER undCAMMENGA, 1989)
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Die in dieser Arbeit eingesetzte DTA-Zelle erlaubt Temperaturen bis 850°, die DSC-
Zelle bis etwa 620°C (Tabelle 1-3). Der Thermal Analyzer 1090 wird regelmaRig auf
Temperaturgenauigkeit mit ICTA-Standards (Internationahf€deration for_Termal
Analysis) Uberprift (Tabelle 1-4). Als Beispiel fur einen Kalibrierung ist ein DTA-Lauf

von K;SO, (ICTA Standard 759) in Bild 1.2 wiedergegeben (s.:asHt und BREUER
1984).

Tabelle 1-3 Komponenten des DuPont Thermal Analyzer 1090

Messparameter DTA DSC

Hersteller / Modell DuPont 1090

Thermoelement Chromel/Alumel Ni/CrNi

T max 850°C = 620°C

Probenbehalter Quarzréhrchen (offgn)  Al-Tiegel 7mm, kaltverschweil3t)

Tabelle 1-4 ICTA-Standards: Kalibriersubstanzen fiir die thermische Analyse

Standard Anfand' [°C] peak [°C] IPTS*-Temperatur [°C]
In 154 159 156,6

Sn 230 237 232,0

Ag,SOy 424 433 -

KoSOy 582 588 -

"Quelle: HEMMINGER und CAMMENGA (1989)

Temperature Difference (°C)

O_.
579,5°C
1 —> -
- T T — T T T T 1 v v
aso 400 450 500 550 600 650 700
Temperature (°C) General V4.1C DuPont 2100

Bild 1.2 DTA-Lauf von KSO, (ICTA-Standard 759); der extrapolierte Onset liegt bei 579,5°C

! extrapolierter Onset
2 |IPTS: Internationale Praktische Temperaturskala EsINWG, 1977 sowie BANKE, 1989)
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1.3 Das Hochtemperaturdiffraktometer

Hauptuntersuchungsgerat war das Pulverdiffraktometer D500 der FemenS (heute
BRUKER-AXS) in Kombination mit dem Heizaufsatz HDK 2.3 der FirmaHBeR (heute
OT1710). Im Folgenden werden diese Gerate soweit beschrieben, wie sie im Rahmen dieser
Arbeit zum Einsatz kamen. Weitere Beschreibungen sind z.B. beN KL998) oder
ToOMALA (1990) zu finden.

Zu Ubersichtszwecken werden an spaterer Stelle auch mit einer Hochtemperatur-
Guinierkamera gewonnene Rontgenfilme gezeigt, die vom Autor der vorliegenden Arbeit
bereits im Rahmen einer Diplomarbeit angefertigt wurdeswAR, 1994). Die Hochtem-
peratur-Guinierkamera arbeitet mit CurkStrahlung; ein stromdurchflossenes PtRh-Netz
dient dabei als Probentrager und Heizung. Weitere Einzelheiten sind in der Originalarbeit
gegeben.

1.3.1Das Rontgenpulverdiffraktometer Siemens D500

1.3.1.1Gerategeometrie

Das RontgenpulverdiffraktometeriEBENS D500 basiert auf der Bragg-Brentano-
Geometrie (Bild 1.3), bei der ein durch den Radius der Detektors definierter Detektorkreis
mit dem sog. Fokussierungskreis kombiniert wird. Der Fokussierungskreis ist durch die
Position des Detektors, der Fokallinie des Primarstrahls und der Probe festgelegt (entspre-
chend der Anordnung voreSMANN, 1919 und BHLIN, 1920). Die Position des Primar-
strahl ist fest. Wahrend der Detektor mit dem Winlgugh die Probe rotiert und dabei die
von der Probe abgebeugte Strahlung registriert (Rickstrahlgeometrie), dreht sich die Probe
um den Winkeld (6/20 -Diffraktometer). Dementsprechend ist der Radius des Detektor-
kreises konstant, der Radius des Fokussierungskreises jedoch variabel (der Fokussierungs-
kreis wird mit steigendem Beugungswinkel kleiner).

Roéhre
M FK

Probe

Bild 1.3 Strahlengang am Siemens D500 mit aufgesetztem OED, M: Monochromator, FL: Fokallinie, SsB:
Streustrahlblenden, DB: Divergenzblenden, SB: Sollerblenden, EB: Empfangsblenden, OED: Orts-
empfindlicher Detektor, FK: Fokussierungskreis, DK: Detektorkreis
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Das $EMENS-D500 arbeitet mit streng monochromatischer Rontgenstrahlung (Tabelle
1-5), die durch einen Ge-Primarmonochromator (Rzse#) aus dem Spektrum einer Cu-
Anode gewonnen wird. Fur die Verbesserung der Auflésung stehen verschiedene Blenden-
satze zur Verfigung: mit Divergenzblenden kannveigikale Divergenz des einfallenden
Rontgenstrahls (Primarstrahl), mit SollerblendenhdigzontaleDivergenz des abgebeug-
ten Strahls reduziert werden. Mit Empfangsblenden kann weiterhin der vom Detektor si-
multan registrierte Winkelbereich eingeengt werden.

Tabelle 1-5 Das Rontgendiffraktometeei@ENs-D500

Hersteller Siemens (heuteJKER-AXS)
Arbeitsprinzip Bragg-Brentano

Rohre Cu-Feinfokus (8IFERT)
Leistung im Dauerbetrieb 30 mA, 40 kv
Abstrahlwinkel 6°

Monochromator Ge, Johannsson-Typ
Strahlung CuKay (1,54059 A)

Detektor Szintillationszahler oder OED
Schrittweite 0.01° B

erfassbarer Winkelbereich 0° - 146°, detektorabhéngig
Sollerblenden 2°, detektorseitig

Divergenz 0,1°,0,3° 1°, 3°

Empfang (nur Szintillationszéhler) 0,018°, 0,05°, 0,15°, 0,5°

1.3.1.2Detektortypen

Die Registrierung der abgebeugten Réntgenstrahlen erfolgt wahlweise mit einem Szin-
tillationszahler oder mit einem ortsempfindlichen Detektor (kurz ,OED*, Tabelle 1-6) der
Firma MBRAUN. Wahrend der Szintillationszahler nur in einzelnen Schritten je Zeiteinheit
arbeiten kann, ermdglicht der OED durch einen tangential am Fokussierungskreis anlie-
genden Zahldraht die simultane Messung eines grél3eren Winkelbereichs (bis e®ya 10°2
Dabei wird der Ort eines Rontgenquants durch die Zeit aufgeldst, die der auf dem Zahl-
draht ausgel6ste elektrische Impuls benétigt, um an das Drahtende zu gelangen (s.a.
KRISCHNERUNd KOPPELHUBERBITSCHNAU, 1994).

Wenn man den beleuchteten Bereich des OED-Z&hldrahtes nicht einschrankt, verhalten
sich die Messzeiten von OED zu Szintillationszahler im stationéren Betrieb etwa wie 1:80.
Bei fahrendem Betrieb verlangern sich jedoch die OED-Messzeiten um durchschnittlich
25%, da der Zahldraht vollstdndig tUber jeden zu messenden Punkt bewegt muss, und der
OED somit immer einen Vor- und Nachlauf hat.

Da der Zahldraht des OED’s tangential am Fokussierungskreis anliegt, nimmt man bei
voller Blendeno6ffnung einen Verlust an Auflosung und Reflexqualitdt (Asymmetrie) in
Kauf, denn die Fokussierungsbedingung ist um so weniger erfillt, je weiter vom Zentrum
des Zahldrahtes entfernt Strahlung detektiert wird. In der Praxis wird daher der beleuchtete
Bereich des Z&hldrahtes durch Bleiblenden eingeschrankt (1.3.1.3).
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Tabelle 1-6 Kenndaten des ortsempfindlichen DetektorsRMB OED-50S)

Hersteller MBRAUN
Zahldraht graphitbeschichteter Quarzdraht
max. simultan erfassb. Messbereich ~ 10° B
Schrittweite 0,01° B
Fullgas Ar/CH490:10
1 I/min (Verbrauch im Dauerbetrieb: ~ eine
Durchfluss

Gasflasche pro halbes Jahr)

Hochspannung 3,85 kV

zur Diskriminierung von maoglicher Fluores-

Diskriminator
zenzstrahlung der Probe

Die speziellen Eigenschaften der beiden Detektoren bedingen unterschiedliche Einsatz-
gebiete: der Szintillationsz&hler wird zum Justieren und Charakterisieren des Diffrakto-
meters sowie flr Prazisionsmessungen, bei denen der Zeitaufwand zweitrangig ist, beno-
tigt. Der OED bietet sich vor allem dann an, wenn eine kurze Messzeit erforderlich ist
(z.B. bei kinetischen Untersuchungen) bzw. wenn die von der Probe gestreuten Intensitaten
gering sind. Letzteres ist insbesondere unter Hochtemperaturbedingungen der Fall. Durch
die Strahlabsorption des Be-Fensters der HDK2.3 und auf Grund der relativ kleinen Pro-
benmenge missen hier Intensitatseinbuf3en von mindestens 30% in Kauf genommen wer-
den. Aus diesem Grund ist der Szintillationszahler fir Hochtemperaturexperimente auch
ungeeignet.

1.3.1.3Das Blendensystem und die bestrahlte Probenflache

Am Diffraktometer kann durch das mitgelieferte Blendensystem das Verhéltnis von
Auflésung und Intensitat variiert werden. In der Praxis erwies sich allerdings nur eine
Blendeneinstellung als sinnvoll:

Die den Weg des Priméarstrahls kreuzende Streustrahlblende SsB1 und Divergenzblende
DB (Bild 1.3, S. 7) bleiben unabhangig vom Detektionssystem montiert. Die SsB1 wird
genau auf Hohe der Fokallinie eingesetzt. Daher sollte SsB1 nur wenig grol3er sein als die
Querschnittsflache der Fokallinie, was auf die 0,3°-Streustrahlblende am besten zutrifft.
Durch sie ist einerseits gewahrleistet, dass moglichst viel Streustrahlung abgeschirmt wird,
andererseits aber der Primarstrahl die Blende ungehindert passieren kann.

Als Divergenzblende DB kommt ebenfalls nur die 0,3°-Blende in Frage. Die Offnungen
der 1°- und der 3°-Blende sind an dieser Stelle deutlich gro3er als der Primérstrahl. Daher
sind die Blenden an dieser Stelle wirkungslos. Die kleinere 0,1°-Blende wiederum schrankt
den Primarstrahl so stark ein, dass ein Intensitatsverlust von ca. 75% resultiert (die 0,3°-
Blende verursacht zum Vergleich einen Intensitatsabfall von ca. 40%). Die Auflosung
wird dabei aber im Vergleich zur 0,3°-Blende nicht signifikant verbessert. Alle in dieser
Arbeit durchgefihrten Messungen wurden daher mit den 0,3°-Divergenzblenden durchge-
fuhrt.



10 1 Experimentelles

Die Empfangsblenden sind fur Szintillationszahler und OED verschieden. Fir den
Szintillationszahler stehen vier verschiedene Blenden zur Verfiigung, von denen nur die
0,05°-Empfangsblende sinnvoll eingesetzt werden kann. Die beiden gréReren (0,15°, 0,5°)
lassen die Halbwertsbreiten des Reflexes indiskutabel grol3 werden, da ein zu gro3er Be-
reich des reflektierten Strahls gleichzeitig in das Fenster des Zahlers gelangt. Die kleinere
(0,018°) verbessert zwar die Auflésung, verursacht aber deutlich langere Messzeiten.

Durch entsprechend angebrachte Bleiplattchen kann der (vertikale) Empfangsbereich
des OEDs eingeengt werden (EB in Bild 1.3, S. 7). Als guter Kompromiss hat sich eine
Offnung der Plattchen auf 8mm (entsprechend etwa B)5érviesen. Mit dieser Einstel-
lung kdénnen bei guter Auflosung und Reflexqualitat immer noch hohe Intensitatsausbeuten
erzielt werden.

Ein Charakteristikum der Bragg-Brentano-Geometrie ist, dass sich die bestrahlte Pro-
benflache (genauer: die bestrahlte Prédoege mit dem Beugungswinkel@2andert, da
der Rontgenstrahl divergent auf die Probe fallt und diese wahrend der Messung um die
eigene Achse rotiert. So weist der Primarstrahl (unter Verwendung der 0,3°-Divergenz-
blende) bei einem Beugungswinkel von 16 &ne langliche Ausdehnung von etwa 16 mm
auf der Probenebene auf (d.h. die Ladnge der bestrahlte Probe betragt 16 mm), bei einem
Beugungswinkel von 25®aber nur noch etwa 11mm (Bild 1.4). Um Intensitatsfehler
durch Uberstrahlung der Probe bei niedrigen Winkeln zu verhindern, muss die Probe also
in einer entsprechenden Lange prapariert werden.

Primarstrahl

15° D 25° 8

50 mm 20 mm

e
16 mm

)
11 mm

Bild 1.4 Bestrahlte Probenflache am Siemens D500 bei 0,3° Strahldivergenz fur 15° bz&.B&fgRngs-
winkel (als Fluoreszenzbild auf einem ZnS-Plattchen)
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Es ist daher sinnvoll, die ab einem bestimmten Beugungswinkel bendtigte Probenlange
systematisch zu ermitteln. Dazu wurde ein fluoreszierendes ZnS-Plattchen mit einer mm-
Skalierung versehen, dieses in die Probentragerhalterung gespannt und die Ausbreitung des
Primarstrahls bei verschiedenen Beugungswinkeln im Diffraktometer abgelesen. Dadurch
erhalt man ein Diagramm, das die bestrahlte Probenlange als Funktion des Beugungswin-
kels D wiedergibt (Bild 1.5). In diesem Diagramm ist zu erkennen, dass die bestrahlte
Probenlange mit kleiner werdendem Beugungswinkel exponentiell zunimmt. Die Probe ist
also, will man auch bei kleinen Beugungswinkeln Intensitaten fehlerfrei bestimmen, mit
einer sehr grof3en langlichen Ausbreitung in Strahlrichtung zu praparieren.

Insbesondere unter dem Aspekt der Hochtemperaturdiffraktometrie ist aber eine grol3e
Probenausbreitung (in Strahlrichtung oder senkrecht dazu) problematisch, da der Tempe-
raturgradient in der Probe direkt mit der praparierten Probenflache zusammenhangt
(Kap. 1.4.3). Unterhalb eines Beugungswinkels von etwa@Qéatsprechend einer Pro-
benlange von 13mm) zeigt die Probe in den Messungen daher einen sehr groRen Tempe-
raturgradienten.
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Bild 1.5 Bestrahlte Probenlange als Funktion des Beugungswinkels. Die Punkte wurden jeweils mit Hilfe
eines Rontgenfloureszensplattchen aus dotierten ZnS bestimmt.
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1.3.1.4Prazision und Auflésung des Diffraktometers

Voraussetzung fur gute Hochtemperaturexperimente ist ein optimaler Geratezustand bei
Raumtemperatur. Zur Charakterisierung des Pulverdiffraktometers wurde def-NIST
Standard 19760-Al,Os-Plattchen) eingesetzt. Die Gitterparameter dieses Standards sind
sehr gut bestimmt. Er ist daher ein ausgezeichnetes Hilfsmittel, um die Prazision und den
Justierzustand eines Diffraktometers zu beurteilen. Dazu werden die Reflexlagen des Stan-
dards mit dem Diffraktometer experimentell bestimmt (Einzelreflexanpassung) und die
Differenzen zu den theoretischen Reflexlagen (zu berechnen aus den Gitterparametern)
gegen den Beugungswinked aufgetragen (Bild 1.6).

N20 [°20]

A

0.02—_

0.01 —

0 —

-0.01 —
-0.02 ||||||||||||||||||||||||||||>
20 40 60 80 100 120 140

Beugungswinkel 20[°26]

Bild 1.6 Abweichungen des Beugungswinkesa®s Funktion von @

Die mittlere Abweichung der experimentellen von der theoretischen Reflexlage betragt
Uber den Winkelbereich von 20 bis 140°2 0,003°®. Die Differenz zwischen den Ex-
tremwerten betragt 0,01492Unter der Berilicksichtigung der experimentellen Anforde-
rungen fir die Strukturanalyse mit der RietveldmethodeL(HL995) sind diese Abwei-
chung vernachlassigbar klein.

Die Einzelprofilanpassung liefert neben der Lage eines Reflexes auch seine Halbwerts-
breite. Bei Verwendung einer asymmetrischen Profilfunktion (hier split-Pearson VII) kann
durch den Vergleich von linker und rechter Reflexhalbwertsbreite die Asymmetrie der Re-
flexe beurteilt werden. Die Halbwertsbreiten der Reflexe (Bild 1.7) reichen von 0,062° 2
(012-Reflex bei 25,576°@) bis 0,173 °B (146-Reflex bei 136,80°@". Das Verhaltnis
von linker zu rechter Halbwertsbreite spiegelt die Asymmetrie der Reflexe wider. Wie Bild
1.8 zu entnehmen ist, bewegt sich dieses Verhaltnis zwischen 1,047 (012-Reflex) und 0,85
(324-Reflex).

% National Institute of Standards and Technology, U.S.A.
4 Bei normalen Pulverproben werden in der Regel, vor allem bedingt durch die geringere Packungsdichte,
deutlich héhere Halbwertsbreiten beobachtet (ab ca. @)1 °2
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Der Standard NIST-1976 selbst liefert auf Grund seiner Packungsdichte und der guten
Kristallisation nur einen unwesentlichen Beitrag zur Reflexasymmetrie, d.h. die gemessene

Reflexasymmetrie ist im Wesentlichen systembedingt.
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Bild 1.7 Halbwertsbreite der Rontgenreflexe als Funktion des Beugungswilkels 2
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Bild 1.8 Asymmetrie der Rontgenreflexe als Funktion des Beugungswirtkels 2
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1.3.2Hochtemperaturausrtistung (Buhler HDK 2.3)

Fur Hochtemperatur-Réntgenbeugungsexperimente stand ein Heizaufsatz HDK2.3
(Tabelle 1-7. S. 15) der FirmalBLER, heuteOTT0O, zur Verfuigung. Es handelt sich hierbei
um einen doppelwandigen, wassergekihlten, hochvakuumfahigen Edelstahlzylinder mit
eingelassenem Beryllium-Fenster (Bild 1.9). Der Zylinder wird mit einem Deckel ver-
schlossen, an dem sich vier wassergekihlte Elektroden befinden: ein unteres Paar zur An-
bringung einer Probenumgebungsheizung und ein oberes zur Befestigung der Probendi-
rektheizung. Hierbei handelt es sich um ein Platinband, das die Probe sowohl tragt als auch
heizt. In der Kammer sind Hitzeschilde aus Edelmetall angebracht, die flr eine homogene
Temperaturverteilung um die Probe herum sorgen.
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Bild 1.9 Schematischer Aufbau der Hochtemperatur-Kamniet.BR HDK 2.3

Die Elektroden der Direktheizung sind drehbar, so dass das Edelmetallband auf eine
Vorspannung gebracht werden kann, welche seine thermische Ausdehnung kompensiert.
Die Temperaturmessung erfolgt durch ein von unten an das Band angepunktetes Thermo-
element (ein entsprechendes Punktschweil3gerat stand zur Verfiigung). Der ordnungsge-
mafe Verlauf der Thermoschenkel von der Schmelzperle muss nach jedem Anpunkten
unter dem Mikroskop gepruft werden. Die Thermoschenkel werden dann duy®@k Al
Isolierungsréhrchen nach aufRen vor die Kammer gefiihrt, wo die Thermospannung abge-
griffen wird. Da in dieser Arbeit insbesondere der thermische Bereich zwischen Zimmer-
temperatur und 1000°C von Interesse war, wurde das Platin-Rhodium-Thermoelement
EL10 (Pt/PtRh10, Thermokurve in Bild 1.10) zur Temperaturmessung eingesetzt.



1.3 Das Hochtemperaturdiffraktometer 15
Tabelle 1-7 Die Hochtemperaturkammer HDK 2.3
Hersteller Firma BUHLER (heute G@TO)
Kammer wassergekuhler Edelstahlzylinder
. Die Kammer ist in ihrer H6he und ihrer Winkellage
Justierung )

zum Primarstrahl verstellbar.

Strahlungsfenster

Beryllium, 1mm (~25% Absorption)
keine Einschrankung des vom Diffraktometer er-
fassbaren Winkelbereichs

Heizmethode

Direktheizung, Umgebungsheizung

Tragermaterial Pt-Band, Banddicke: 0,2 mm
Thermoelement Pt/PtRh10 (EL10)
Temperaturmessung Durchmesser: 0,1mm
messbarer Temperaturbereich: 20° - 1500°
Thermo-
spannung Grad Koeffizient
[mV] oo
0 | -0.0565821
18.0 1 | 0.00691665
2 | 3.66717E-006
3 | -1.00727E-009
16.0 4 | 7.07582E-014
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Bild 1.10 Thermokurve des Pt/PtRh10 (EL10) -Thermoelements
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Die notige Stromzufuhr gewahrleistet die Regeleinheit RE 2400, ebenfalls von der Fir-
ma BUHLER (OTTO). Sie ermdglicht sowohl einen manuellen Betrieb der Hochtemperatur-
kammer, als auch zwei Arten der automatischen Steuerung: einerseits durch direkt an die-
ser Regeleinheit programmierbaren Rampen, andererseits durch eine externe Signalge-
bung. In dieser Arbeit wurde fast ausschlief3lich die externe Steuerung eingesetzt. Das Pro-
gramm CATS (KRN, 1998) ermdglicht dabei die gleichzeitige Steuerung von Diffrakto-
meter und Heizkammer, wodurch beide Komponenten zeitlich aufeinander abgestimmt
betrieben werden kdnnen.

Mit dem gegebenen System war eine direkte Ablesung der aktuellen Temperatur zu-
nachst nicht moéglich. Um dies zu gewabhrleisten, wurde zusatzlich ein Thermoregler
(EUROTHERM) an die Regeleinheit RE2400 angeschlossen, der die aktuelle Thermospan-
nung abliest und die entsprechende Temperatur an einem Display anzeigt.

1.4 Messoptimierung

Das Prinzip der Probendirektheizung durch ein Edelmetallband bedingt einen Tempe-
raturgradienten innerhalb der Probe sowohl in der HOhe, als auch in der Lange und Breite
(OsTERTAG und HSCHER 1968). Um eine gute Temperaturbestimmung zu gewahrleisten,
sollte daher die Probe moglichst schmal und kurz prépariert werden. Ein kurze Probe
schrankt aber den messbaren Winkelbereich ein (Kap. 1.3.1.3, S. 9), eine schmale verur-
sacht niedrige Intensitaten und lange Messzeiten. Erschwerend kommt hinzu, dass das Be-
Fenster der HDK2.3 ca. 25% der Rontgenintensitat absorbiert und dadurch zusatzlich die
Intensitat mindert.

Gerade bei hohen Temperaturen sind aber mdglichst kurze Messzeiten wiinschenswert,
um z.B. Reaktionen der Probe mit dem Tragermaterial zu minimieren oder um Messungen
bei vielen verschiedenen Temperaturen durchzufiihren zu kdnnen, ohne dass dabei die Ge-
samtmesszeit allzu hoch wird.

Weiterhin muss die Probe eine minimale Dicke aufweisen, damit der Primérstrahl auch
bei hohen Winkeln vollstandig von der Probe absorbiert wird (die Durchstrahlung, d.h. das
Auftreffen von Primarintensitat auf den Probentrager unterhalb der praparierten Substanz,
hat einen mit dem Beugungswinkel ansteigenden Intensitatsverlust zur Folge). Je dicker
jedoch die Probe ist, desto hdher ist auch der vertikale Temperaturgradient.

Auf dem Gebiet der Hochtemperatur-Roéntgendiffraktometrie ist man daher in vielerlei
Hinsicht zu Kompromissen gezwungen. Im Folgenden wird dargelegt, wie diese Kompro-
misse im Einzelnen eingegangen wurden.

1.4.1Messzeit

Je besser die Zahlstatistik einer Messung, d.h. je hoher die absolute Intensitat, desto
niedriger sind die Standardabweichungen der innerhalb der Strukturanalyse verfeinerbaren
Parameter, und desto besser sind die Kriterien fir die Anpassung des experimentellen Pul-
verdiagramms an das theoretische. Es gibt jedoch eine durch den Gesamtinformationsge-
halt des Diagramms bedingte Obergrenze der Genauigkeit. Diese Grenze kann zwar durch
lange Messzeiten approximiert, aber nicht tberschritten werden, (995, S. 89). Auch
kénnen die stets im Pulverdiagramm vorhanden systematischen Fehler nicht durch Verlan-
gerung der Messzeit eliminiert werden.



1.4 Messoptimierung 17

Da wie bereits erwahnt speziell bei Hochtemperaturuntersuchungen die Messzeit mog-
lichst kurz sein sollte, ist es sinnvoll, flr eine zu untersuchende Substanz diejenige kirze-
ste Messzeit zu bestimmen, bei der die Strukturanalyse noch eine ausreichend gute Stati-
stik liefert. Die Vorgehensweise soll am NIST-Standard 6r&\¢Os-Pulver) demon-
striert werden:

Um den Einfluss der Messzeit auf die mittleren Standardabweichungen der verfeinerten
Parameter zu bestimmen, wurden zundchst mehrere Einzelmessungen des Standardmateri-
als durchgefiihrt. Die Messzeit wurde so gewahlt, dass jede Einzelmessung fir den stéark-
sten Korundreflex (104 bei 35,1%)2etwa 2000 counts lieferte. AnschlieRend wurden die
Messungen sukzessive aufaddiert (so dass sie jeweils Messungen mit doppelter, dreifacher
usw. Messzeit entsprachen) und die so erzeugten Datenséatze mit der Rietveldmethode aus-
gewertet.

Tragt man die verfeinerten Parameter zusammen mit ihren statistischen Abweichungen
gegen die absolute Intensitat auf (Bild 1.11), so ist zu erkennen, dass sich die Genauigkeit
ab einer bestimmten absoluten Intensitat (hier ca. 6700 counts flr den starksten Reflex)
nicht weiter erhohen laf3t.

e.sd
0.005 : 0.005
0.004 0.004
0.003 0.003
0.002 : 0.002
0.001 0.001
x (O)
0.32 0.32
0.31 0.31
0.30 ' 0.30
0 2000 4000 6000 8000 10000
Intensitat des starksten Peaks

Bild 1.11 Abhangigkeit der mittleren Standardabweichung des x-Parameter des SauemstoffgOn(NIST
676) von der absoluten Intensitat des starksten Korundreflexes (104) im Pulverdiagramm

®e.s.d.: estimated standard deviation
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In Bild 1.12 sind die Rietveld-Gutekriterienggy, Ry und GoF der Verfeinerungen
gegen die gleiche Abszisse aufgetragen. Auch hier laufen die Werte approximativ gegen
einen Minimalwert, der zwischen 6000 und 7000 counts erreicht wird. Eine weitere Mess-
zeiterhéhung bringt nur noch marginale Verbesserung. Der GoF (Quotient,ausidR
Rexp) Steigt ab einer gewissen absoluten Intensitat sogar wieder an, da der erwartete Profil-
R-Wert (R mathematisch bedingt weiterhin abnimmt, der tatsachliche Profil-R-Wert
(Rwp) aber stagniert. Der beste Kompromiss zwischen Statistik und Messzeit ist demnach
durch den Minimalwert des GoF gegeben. Im Falle des Korunds ist eine Messzeit zu wah-
len, die fir den 104-Reflex eine absolute Intensitat von etwa 6700 counts liefert. Die aus
den Verfeinerungen gewonnen Strukturdaten sind in Tabelle 1-8 gegen Arbeiten anderer
Autoren zum Vergleich aufgefuhrt.

Insgesamt ergaben also die Voruntersuchungen, dass eine absolute Intensitat des stark-
sten Reflexes von deutlich unter 10000 counts ausreicht, um eine geniigend prazise struk-
turelle Analyse mittels der Rietveldmethode (auch unter Hochtemperaturbedingungen)
durchfuhren zu kénnen.

[%]
8.00 ! 8.00
6.00 6.00
RBragg i
4.00 : 4.00
.
2.00 | 2.00
[%] |
40.0 | 40.0
30.0 Ry, | 30.0
20.0 i 20.0
— o
10.0 | 10.0
1.60 i 1.60
1.40 1.40
1.20 i 1.20
1.00 ' 1.00
0 2000 4000 6000 8000 10000
Intensitdt des starksten Peaks

Bild 1.12 Abhé&ngigkeit der Gutekriterien fir die Rietveldverfeinerungora,O; (NIST 676) als Funktion
von der absoluten Intensitat des starksten Korundreflexes (104) im Pulverdiagramm
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Tabelle 1-8 Strukturdaten verschiedener Autoremfid ;03

Autor EIZSEENR (?977) \gggg) et al. KERN (1998) | Diese Arbeit

Raumgruppe R3c (Nr. 167)

a 4,761 4,755 4,759 4,760

c 12,995 12,991 12,991 12,993

z (Al 0,3522 0,3520 0,3523 0,3522

x (O) 0,3061 0,3063 0,3072 0,3067

B(A) [AYq | 03 0,2 0,3 0,2

B (O) A9 | 0,3 0,2 0,2 0,2

Al-O(1) [A] 1,97 1,97 1,98 1,97

Al-0(5) [A] 1,86 1,85 1,85 1,85

Reragg 3,0 7,0 3,3 2,8

1.4.2Probentrager

Je nach Wahl des Probentragers werden unerwtinschte Stérungen im Pulverdiagramm
verursacht. Wahrend fir Raumtemperaturmessungen verschiedene Probentrdgermaterialien
in Frage kommen kdnnen, ist fir Hochtemperaturuntersuchungen mit der HDK 2.3 nur ein
elektrisch leitendes Metallband als Probentrager einsetzbar. Die Vor- und Nachteile der un-

terschiedlichen Probentrager sind in Tabelle 1-9 zusammengefasst.

Tabelle 1-9 Probentrager fur die Roéntgenpulverdiffraktometrie

Tréager Vorteile Nachteile Einsatzgebiet
. — Al-Reflexe im Dia- Raumtgmperatur,
Aluminium | niedriger Untergrund camm gualitative Phasen-
g analyse
nregelmaniger un Raumtemperatur
s | u ege. aldiger und au_ tg peratur,
Glas keine Fremdreflexe | zum Teil hoher Unter- | qualitative Phasen-
grund analyse
_— . hohe Kosten (~1000$),
Silizium- keine Fremdreflexe, . .( %) Raumtemperatur,
o L weniger stabll, .
EinkristalP | niedriger Untergruno : . Rietveldanalyse
keine Vertiefung
Metallband g Probentragerreflexe im| Hochtemperatur-
niedriger Untergrund .
(PY) Diagramm messungen

® Hersteller: The Gen Dugout, 1652 Princeton Drive, State College, PA 16803, U.S.A. (FAX: 814-863-7845)
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Wegen ihrer spezifische Vor- und Nachteile werden die Probentrager zu unterschiedli-
chen Zwecken eingesetzt. Wahrend bei der qualitativen Phasenanalyse Fremdreflexe oder
ein unregelmaRiger oder/und hoher Untergrund bis zu einem gewissen Mald in Kauf ge-
nommen werden kdnnen (Trager aus Glas oder Aluminium), wird fir die Rietveldanalyse
ein moglichst Fremdreflex-freies Pulverdiagramm mit einem niedrigen und ruhigen Unter-
grund erfordert. Dies wird nur durch den Einsatz des Si-Einkristall-Probentragers gewéahr-
leistet.

Fur Hochtemperaturmessungen mit der HDK 2.3 kommt aber aus genannten Grinden
nur ein Pt-Band als Probentrager in Betracht. Je nach Banddicke ist mit verschiedenen
Vor- und Nachteilen zu rechnen:

» Der Vorteil von dinnen Bandern (0,1mm) ist die Temperaturbestimmung. Das Ther-
moelement ist von unten an das Band angepunktet; daher stimmt die mittels des Ther-
moelements abgelesene Temperatur um so besser mit der Probentemperatur tUberein, je
dinner das Band ist.

» Ein dickes Band (0,3mm) ist gegenuber aul3eren Krafteinwirkungen resistenter und
neigt nicht so schnell zum Verbiegen und Zerknittern, insbesondere nicht unter
Hochtemperaturbedingungen. Es gewahrleistet dadurch eine stabile Probenposition und
kann ofters wiederverwendet werden.

Als Kompromiss wurde eine Banddicke von 0,2mm gewahlt. Ein Band dieser Dicke bietet

einerseits noch einen relativ hohen Widerstand gegen Verformung, so dass die Probe wéah-

rend einer Messung in der zuvor justierten Lage verbleibt, andererseits auch noch eine
durch das angepunktete Thermoelement gute Temperaturbestimmung. Falls das Band nicht
von der Probe chemisch angegriffen wird, kann es je nach Expositionsdauer und -
temperatur sehr viele Male eingesetzt werden. Ein typisches Heizband mit seinen Mal3en
ist in Bild 1.13 dargestellt.

> 70 mm >

< 50 mm

(effektive Lange)
Q Elektrode

|
O

0,2 mm

Pt/Rh-Thermoelement

Bild 1.13 Typischer Zuschnitt und Praparation eines Platinbandes fiir die Hochtemperaturdiffraktometrie
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1.4.3Temperaturgradient

Da das Platinband auf zwei wassergekihlte Elektroden gespannt wird, entsteht auf ei-
nem geheizten Band ein Temperaturgeféalle, das um so grof3er ist, je hoher die Temperatur
in der Mitte des Bandes ist. Nache®tPHAL (1953) erfolgt der Temperaturabfall in einem
homogenen Stab mit konstantem Querschnitt, dessen Enden auf verschieden hohen Tem-
peraturen gehalten werden, linear (vorausgesetzt der Stab ist gegen seitliche Warmeabgabe
geschutzt, Bild 1.14). Die wassergekuhlten Elektrodah d@&r HDK 2.3 haben einen Ab-
stand von 50mm zueinander. Bei einer Temperatur von 1000°C im ZentsuoheéTauf-
gespannten Platinbandes ergibt sich also rein rechnerisch ein sehr starkes Temperaturge-
falle von ca. 40°/mm. Die seitliche Warmeabgabe la3t die Temperatur vom Zentrum des
Bandes zu den Randern hin noch schneller abfallen.

wenn seitlich
geschutzt T,

+— |  beiseitlichem

Warmeverlust

T1
Platinband
Stab — s
T1 Ta Ty

Bild 1.14 Temperaturgefalle in einem homogenen Stab (naesTRAL 1953), zum Vergleich ist ein Pt-
Heizband darunter gezeichnet

Unter Hochtemperaturbedingungen spielen aber weitere Faktoren eine Rolle, die das
Temperaturfeld auf dem Probentrdger homogenisieren und das Temperaturgefélle vermin-
dern:

» Das Platinband selbst ist innerhalb der Kammer von Warmeschilden umgeben, welche
die vom Band abgestrahlte Warme zurtickstrahlen und dadurch der randlichen War-
meabgabe entgegenwirken.

» Die auf dem Band préaparierte Probe verringert das Verhaltnis Oberflache-zu-Volumen
(sieht man Band und Probe als ein System an) und Iaf3t dadurch, je nach eigener War-
meleitfahigkeit, die Temperatur vom Zentrum aus langsamer abfallen.

Um den Temperaturgradienten weiter zu verringern, wurden die eingesetzten Platinban-
der speziell zugeschnitten:

Der Temperaturabfall hangt unmittelbar mit dem elektrischen Widerstand des Bandes
zusammen,; dieser ist, homogene Zusammensetzung und Dicke vorausgesetzt, durch seine
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Breite und Lange gegeben. Wird das Band so zugeschnitten, dass es an den Enden schma-
ler ist, als in der Mitte, nimmt der elektrische Widerstand des Bandes vom Zentrum nach
auf3en hin immer mehr zu. Das ist gleichbedeutend mit einer erst langsamen und dann
schnellen Temperaturabnahme. Ein auf diese Weise zugeschnittenes Band arbeitet daher
dem Temperaturgefélle entgegen. Der Effekt kann direkt an der Verteilung der Rotglut auf
einem geheizten Band beobachtet werden. Von Béandern verschiedenen Zuschnitts konnte
durch visuelle Uberprifung der Rotglutverteilung eine optimale Bandform bestimmt
werden (Bild 1.15).

Probenbreite: ~4mm

Bild 1.15 Speziell fur die Hochtemperaturdiffraktometrie zugeschnittenes Platinband mit praparierter Probe

1.4.4Temperaturbestimmung und —kalibrierung

Die Temperatur der Probe wird mittels eines von unten an den Probentrager angepunk-
teten Thermoelements bestimmt. Da die Probe keinen direkten Kontakt mit dem Thermo-
element hat, gibt die Thermospannung unmittelbar nur die Temperatur des Probentragers,
nicht aber die der Probe selbst wieder. Zwischen dem Probentrager und der Probe herrscht
aber auf Grund des vertikalen Temperaturgradienten eine Temperaturdifferenz. Diese
Temperaturdifferenz ist naturgemafd um so grof3er, je dicker das Band und die Probe selbst
sind. Um eine moglichst gute Ubereinstimmung zwischen der vom Thermoelement gemes-
senen und der tatsachlichen Probentemperatur zu gewahrleisten, sollten also der Proben-
trager und die Probe selbst méglichst diinn sein (s. a. Kap. 1.4.2 und 1.4.5).

Um den wahren Temperaturgradienten sowie die Ubereinstimmung von Thermoele-
ment- und Probentemperatur zu Uberprufen, wurden polymorphe Phasenumwandlungen
von Standardsubstanzen (Tabelle 1-10) in der Hochtemperaturkammer bedbadihtet
diesen Standardsubstanzen lal3t sich der Bereich zwischen Raumtemperatur und 600°C
sehr gut Uberprifen. Fir Temperaturen oberhalb von 600°C existieren bis heute keine
wirklich gesicherten Kalibrierpunkte, so dass man hier auf die Extrapolation angewiesen
ist. Eine Schmelzpunktkalibrierung (z.B. mit Ag oder Au) kam nicht in Betracht, da hier
mit der Zerstorung des Probentragers gerechnet werden muss.

" Es wurde ebenfalls versucht, die Temperaturverteilung mit Thermoelementen zu quantifizieren. Dazu wur-
den in jeweils 5mm Abstand vom Zentrum sowie im Zentrum selbst ein Thermoelement an den Trager an-
gepunktet und von diesen die Temperatur abgegriffen. Dabei zeigten die seitlichen Thermoelemente im
Mittel eine im Vergleich zum Zentrum des Bandes um etwa 5% niedrigere Temperatur an. Die Methode
hat jedoch den Nachteil, dass die Thermoelemente selbst Einfluss auf die Temperaturverteilung ausiiben
und dieser Einfluss schwer abzuschétzen ist.



1.4 Messoptimierung 23

Tabelle 1-10 Temperaturen polymorpher Phasenumwandlungen von Verbindungen fur die
Temperaturkalibrierung

Verbindung Umwandlung Temperatur Referenz

KNO3 Pmcn— R3m 129°C [1], [2]
P3m - kubisch 166°C [2], [3]

RbNG; kubisch - tetrag. 225°C [2], [3]
tetrag. » kubisch 295°C [3]

KClO, Pnma- F43m 299°C [2]

Ag,SO, Fddd — P&mc 425°C 2]

Sio, P32 - P22 573°C [4]

Li, SOy P2/c -~ Fm3m 578°C [2]

KoSOy Pmcn- P&mc 583°C [2]

Literatur zur Tabelle 1-10
[1] NiMmMO, LUCAS (1976), [2] ErSEL, BREUER(1984), [3] BROWN, MCLAREN (1962), [4] KHARA, K (1990)

Nicht alle in Tabelle 1-10 genannten Verbindungen bzw. Phasenumwandlungen sind
gleich gut fur die Kalibrierung geeignet. Kriterien fir die Eignung sind:

» Der Phasenubergang muss deutlich zu sehen sein. So sind z.B. konstruktive Phasen-
Ubergange (KSQy), bei denen sich die Struktur neu aufbaut, in einem Rontgendiffrak-
togramm wesentlich besser zu erkennen, als dilatative)(Si@ nur von eher kleinen
Verschiebungen der Atome innerhalb der Struktur gekennzeichnet sind.

 Um eine gute Beurteilung des Zweiphasengebietes zu gewahrleisten, sollte der poly-
morphe Phasenubergang nicht zu nahe am Schmelzpunkt der Verbindungen liegen.

* Die Umwandlung sollte innerhalb eines kleindhBereichs im Diffraktogramm sicht-
bar sein, da sich die bestrahlte Probenflache und damit auch die Temperaturverteilung,
die der Detektor ,sieht”, mit dem Drehwinkel der Probe andert.

Unter Beriicksichtigung der obigen Kriterien wurden aus Tabelle 1-10 vier Verbindun-
gen fur die Temperaturtiberprifung ausgewahlt: KNRbDNG;, Ag,SO, und K.SO,. Dazu
wurden die polymorphen Phasenumwandlungen dieser vier Verbindungen im Hochtempe-
raturdiffraktometer rontgenographisch vermessen. Die entsprechenden Diffraktogramme
sind auf den folgenden Seiten abgebildet (KNBild 1.16, RbNQ: Bild 1.17, AgSOy:

Bild 1.18, K;SOy: Bild 1.19). Die aus den Hochtemperatur-Diffraktogrammen resultieren-
den Umwandlungstemperaturen sind in Tabelle 1-11 (S. 26) den jeweiligen Literatur-
werten gegenubergestellt.
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Bild 1.16 Phasenumwandlung von Kj@ufgenommen zwischen 110° und 150°C
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Bild 1.17 Phasenumwandlung von RbNO3, aufgenommen zwischen 200° und 260°
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Bild 1.18 Phasenumwandlung von /&§, aufgenommen zwischen 390° und 450°C
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Bild 1.19 Phasenumwandlung von¥0,, augenommen zwischen 550° und 630°C
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Tabelle 1-11 Am Hochtemperaturdiffraktometer D500 gemessene Temperaturen polymor-
pher Phasenumwandlungen und Vergleich mit den Literaturangaben

: Umwand- Zweipha- :
Verbin- . ) Differenz
i lungsintervall senbereich | Tgx [°C] Tui. [°C] (K]

[°C] [K]
KNO3 127,5-132,5 5 130 129 +1
RbNG; 217,5-237,5 20 227,5 225 +2,5
Ag.SOy 4175 - 440 22,5 430 425 +5
KoSOy 577,5-602,5 25 590 583 +7

Wie in Tabelle 1-11 zu sehen, liegen die am Hochtemperaturdiffraktometer D500 be-
stimmten Umwandlungstemperaturen befriedigend nahe bei den Literaturwerten. Die ge-
messenen Umwandlungstemperaturen liegen stets nur wenige Grad zu hoch, d.h. die wahre
Probentemperatur ist immer etwas niedriger, als die vom Thermoelement angezeigte. Die
Abweichungen werden allerdings mit steigender Temperatur grof3er. Auf Grund des Tem-
peraturgeféalles auf dem Probentrager ergibt sich stets ein Zweiphasenbereich. Auch dieser
Bereich wird mit der Temperatur grof3er.

Alle Temperaturangaben in dieser Arbeit basieren auf der vom Thermoelement unterhalb
der Probe abgelesenen Temperatur. Eine Korrektur auf der Basis der ermittelten Abwei-
chungen wurde aus folgenden Grinden unterlassen:

* Die Ziele dieser Arbeit sind auf kristallchemische Fragestellungen gerichtet. Geringe
Ungenauigkeiten in der Temperaturbestimmung andern dabei nicht die kristallchemi-
schen Aussagen.

» Eine auf wenige Grad genaue Temperaturangabe ist wegen der Temperaturgradienten
auf dem Probentrager nicht moglich. Die vom Thermoelement gemessene Temperatur
reprasentiert immer einen Temperatneich Wie Tabelle 1-11 zeigt, liegt die wahre
Probentemperatur stets innerhalb dieses Bereichs.

» Je nach Préaparation, Warmekapazitat, Dichte und Farbe der Probe wird das Tempera-
turfeld auf dem Band unterschiedlich beeinflusst. Diese Fehler kdnnen durch eine ex-
terne Kalibrierung nicht korrigiert werden.

Auch die Temperaturkalibrierung mit Hilfe der Reflexe des Pt-Bandes als internem
Standard (KRN, 1998) ist problematisch. Da Probe und Pt-Band im Diffraktometer eine
unterschiedliche Hohe aufweisen und diese in Rietveldprogrammen nicht fir jede Phase
separat angepasst werden kann, kdnnen auch die Gitterparameter nicht simultan verfeinert
werden. Zudem zeigen die Pt-Bander je nach Gebrauch unterschiedliche Reflexbreiten und
zum Teil auch (durch den Walzprozess verursachte) Reflexaufspaltungen, die eine repro-
duzierbare Reflexlagen- und damit Gitterparameterbestimmung oft nicht erlauben.
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1.4 .5Probendicke

Die Probendicke ist, besonders im Hinblick auf Hochtemperaturrontgenbeugung ein
nicht zu unterschatzender Parameter. Prinzipiell gilt: die Probe muss so dick sein, dass der
Rontgenstrahl Uber den gesamten Winkelbereich vollstandig von der Probe absorbiert
wird. Nur so ist ein konstantes beleuchtetes Probenvolumen, eine Voraussetzung fur die
fehlerfreie Messung der Rontgenbeugungsintensitaten, gewahrleistet.

Bei niedrigen Einfallswinkeln ist die vertikale Eindringtiefe des Rontgenstrahls in die
Probe geringer als bei hohen Winkeln. Es besteht daher bei sehr hohen Winkeln und zu
dunner Probe die Gefahr, das der Rontgenstrahl nicht mehr vollstandig von der Probe ab-
sorbiert wird (Durchstrahlung), was einen systematischen Intensitatsverlust mit ansteigen-
dem Beugungswinkel zur Folge hat. In der Strukturverfeinerung wird dieser Intensitats-
verlust als thermische Bewegung der Atome interpretiert, welche die Rontgenintensitaten
ebenfalls winkelabhangig schwécht (Debye-Waller-Faktor). Im Falle der Probendurch-
strahlung resultieren daher hohe thermische Parameter.

Die fur eine Rontgenbeugungsmessung mindestens bendtigte Probendicke lafdt sich aus
dem linearen Absorptionskoeffizientgndes Materials berechnen. Fiur die Schwachung
des Rontgenstrahls innerhalb der Probe gilt (sSLBMANN , 1994):

l4: Intensitat des austretenden Strahls
Id ~ ppd lo: Intensitét des eintretenden Strahls
— =€ (1-1) W: linearer Absorptionskoeffizient [ciig]
I0 p: Dichte des Materials [g/cth
d: Weglange des Strahls [cm]=Probendicke

Der lineare Absorptionskoeffizient einer Verbindung wird tber die Summe der Ab-
sorption der einzelnen Elemente (nachzuschlagen z.B SoeicBRNACK, 1989) dieser Ver-
bindung berechnet:

X;: prozentualer Anteil
U= z X U, (1-2) u: linearer Absorptionskoeffizient [Citg]
...des Elements i in der Verbindung

Rein rechnerisch ware somit z. B. im Falle des Korunds eine 0,37 mm dicke Schicht n6-
tig, um den Primarstrahl bis auf ein Prozent in der Probe zu absorbieren, eine Packungs-
dichte von 100% vorausgesetzt. Da sich aber in der Praxis Hohlraume im Praparat befin-
den, muss man von einer deutlich gréf3eren bendtigten Probendicke ausgehen. Setzt man
die Packungsdichte bei etwa 70% an, erhalt man dann fir Korund eine bendtigte Praparat-
dicke von 0,53 mm.

Entscheidend flr die Durchstrahlung sind das Absorptionsvermdgen der einzelnen Ele-
mente in der Verbindung sowie die Dichte der Verbindung. Je stéarker die Elemente die
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einfallende Strahlung absorbieren und je dichter eine Verbindung ist, desto diinner kann sie
prapariert werden (insbesondere flr Hochtemperaturuntersuchungen ist ja eine moglichst
dinne Probe wichtig, um den vertikalen Temperaturgradient innerhalb der Probe so klein
wie mdglich zu halten).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlie3lich Substanzen untersucht, die starke Ab-
sorber wie Cu, Rh oder Sr enthalten. Dadurch reduziert sich die bendtigte Probendicke im
Vergleich zu Korund auf einen Bruchteil. Bei einer Packungsdichte von 70% reicht z.B.
fur die in dieser Arbeit untersuchten Verbindung CyRlreine Dicke von 0,07 mm aus:

Der lineare Absorptionskoeffizient von CulRh betragt

2

cm
U= z X U, =1292 ; (1-3)
Fir eine Packungsdichte von 100% gilt dann:
1
| —In—
A _gmd | g=___100 om=00049m=0,05mm (1-4)
I 1292* 7,349

0

und entsprechend 0,07 mm fiir eine Packungsdichte von 70%.

1.4.6Probenpraparation

Da der einfallende Rontgenstrahl breiter ist als die Probe und sich die beleuchtete Pro-
benlange wéahrend der Messung andert (Kap. 1.3.1.3, Bild 1.20), ist eine rechteckige Pro-
benform Voraussetzung fur die fehlerfreie Messung der Rontgenintensitaten. Um eine Pro-
be rechteckig praparieren zu kdénnen, muss entweder der Probentrager eine rechteckige
Vertiefung aufweisen, in der die Probe hineinprapariert werden kann, oder die Probe muss
nach der Praparation auf die (plane) Oberflache des Probentragers durch entsprechendes
Bearbeiten in eine rechteckige Form gebracht werden. Bei dieser Praparationsart besteht
aber die Gefahr einer unregelmafRigen Probenoberflache und -dicke, da zwar die Umran-
dung der Probe, nicht aber deren Oberflache bearbeitet werden kann.

Im Falle des Si-Einkristalls oder des Platinbandes (beides Probentrager ohne Vertie-
fung) kann durch das Aufkleben zweier Tesafilmstreifen parallel zueinander eine Vertie-
fung geschaffen werden. Die Dimensionen einer solchen Vertiefung sind variabel: die Te-
sastreifen konnen im beliebigen Abstand voneinander angeklebt werden, wodurch die Pro-
berbreite kontrolliert wird. Ebenso kann man durch das Ubereinanderkleben mehrerer
Streifen dieHoheder Vertiefung und damit die Prolsioke variieren. Zur Verhinderung
von Durchstrahlung kann auf diese Weise fur jede Substanz eine passende Vertiefung und
damit Probendicke erzeugt werden.
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Die Praparation erfolgt in der Weise, dass die Probe nach Anbringung der beiden Tesa-
streifen in die erzeugte Vertiefung hineingestreut, mit Isopropanol gleichmafig verteilt und
mit einem Spatel glattgestrichen wird. Sobald das Isopropanol vollstandig verdampft ist,
werden die Tesastreifen abgezogen; die Probe verbleibt in einer rechteckigen Form auf
dem Probentrager (Bild 1.20). Auf diese Weise ist es bequem mdglich, auch auf einem in
der HDK 2.3 eingespannten Platinband eine rechteckige Probe mit einer beliebigen Pro-
benbreite und —dicke zu praparieren.

Ausbreitung des Primar-

|~ strahls bei 252

praparierte Probe

/

T~

tatsachlich beleuchtete Probe

Bild 1.20 Rechteckig praparierte Probe auf einem Si-Einkristallprobentrager

1.5 Strukturanalyse: Software, Parameter, Strategie

Alle strukturellen Ergebnisse dieser Arbeit wurden mittels Kristallstrukturverfeinerung
aus Rontgenpulverdaten nach der Rietveldmethoda(R.D, 1967 und 1969) gewonnen.
Uber die Hintergriinde der Rietveldmethode bieten Monographien und Lehrbiicher einen
guten Uberblick (z.B. WUNG, ed. (1995) oder KISCHNER und KOPPELHUBERBITSCHNAU
(1994)). Daher wird die Rietveldmethode hier nur so weit beschrieben, wie sie speziell in
dieser Arbeit eingesetzt wurde. Hiermit sind insbesondere die Rechen- und Darstellungs-
software sowie die Verfeinerungsstrategie insbesondere hinsichtlich der Hochtemperatur-
Rietveldanalyse gemeint.

1.5.1Rietveldsoftware

Als Programm fir die Rietveldanalyse kam FULLPROF3.x @GbRGUEZCARVAJAL,

1998) bzw. FULLPROF98 (T. ®SNEL& J. RODRIGUEZCARVAJAL, 1999), ein auf Win-
dows95 umgesetztes FULLPROF3.x, zum Einsatz. Es kann als ,klassisches" Rietveldpro-
gramm angesehen werden, da es das Rdntgendiagramm rein empirisch ohne Kenntnisse
des Diffraktometerprofils durch verfeinerbare Parameter beschreibt.

FULLPROF bietet im Gegensatz zu vielen anderen Rietveldprogrammen die Moglich-
keit, eine Fremdphase im Diagramm durch reine Profilanpassung mit zu bertcksichtigen.
Diese Methode kann u.a. dazu eingesetzt werden, aus Hochtemperaturdiffraktogrammen
vom Platin-Probentrager verursachte unerwiinschte Fremdreflexe herauszuredmen (K
1998).
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Tabelle 1-12 Verfeinerungsparameter in Fullprof 3.x, die im Rahmen dieser Arbeit zum
Einsatz kamen

Parameter Funktion

scale Multiplikationsfaktor

zero Nullpunktverschiebung
Sycos Probenhohe

by, by, bs, by, bs, bs Untergrundparameter

a, b, capBy Gitterparameter

u, v, w Halbwertsbreitenparameter
Asyl, Asy2 Asymmetrieparameter

X, Y, Z Lageparameter der Atome
B iso isotrope Temperaturfaktoren
Prefl + 2 Texturparameter

1.5.2Darstellungssoftware

Fir die Darstellung von Kristallstrukturen wurden folgende Programme eingesetzt:

1. Atoms for Window4.1 (S41APE SOFTWARE, 1998)
2. Diamond2.0 ((RYSTAL IMPACT, 1998)

Alle Diagramme wurden mit dem Plot-Progran@rapher for Window£.0 (Golden Soft-
ware, 1998) angefertigt.

1.5.3Verfeinerungsstrategie
1.5.3.1Parameter

Um eine bestmdgliche Verfeinerung zu erreichen, wurden jeweils zunachst alle zur Ver-
flgung stehenden Parameter nacheinander freigegeben. An Hand der Standardabweichung
der einzelnen Parameter wurde dann entschieden, ob die Freigabe sinnvoll ist, oder nicht.
So genugte z. B. in der Regel, nur die Halbwertsbreitenparameter u und w freizugeben, um
den Verlauf der Halbwertsbreiten in den Siemens-D500-Diffraktogrammen adaquat zu
beschreiben. Die Freigabe von v brachte dann keine Verbesserung mehr, was in solchen
Fallen auch an der hohen Standardabweichung des Parameters v abzulesen war. Gleiches
gilt fur die Untergrund- und Profilparameter. Durch diese Vorgehensweise erhalt man
letztlich die bestmdgliche Verfeinerung.
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1.5.3.2Untergrund

Der Untergrund eines Rontgenpulverdiagramms kann wahlweise manuell oder durch
eine Programmroutine automatisch angepasst werden. Die manuelle Methode ist die ge-
nauere, da man durch beliebig viele Stiutzpunkte auch UnregelméaRigkeiten im Untergrund
sehr genau bertcksichtigen kann. Andererseits ist die manuelle Behandlung des Unter-
grunds subjektiv und erschwert somit den Vergleich mehrerer Messungen. Ein weiterer
Nachteil ist der deutlich hohere Zeitaufwand, der fir die Bestimmung der Stutzstellen no-
tig ist.

Sobald eine groRere Anzahl von Reflexen im Diagramm auftreten und sich diese beson-
ders im hohen Winkelbereich Uberlagern, kann der Untergrund aber nicht mehr von Hand
gelegt werden. Er wird in solchen Fallen durch ein Polynom hoherer Ordnung, dessen
Koeffizienten verfeinerbar sind, angepasst.

Die Methode der automatischen Anpassung ist objektiv, da das Verfeinerungsprogramm
den Untergrund mit in die Minimierungsroutine einbezieht, und sie ist deutlich schneller
als die manuelle Bestimmung. Jedoch kann die automatische Untergrundbehandlung je
nach Komplexitdt des Untergrundes zu einer insgesamt schlechteren Anpassung fihren.
Um auch einen komplexen Untergrund, wie er z.B. durch stark fluoreszierende Elemente
in der Probe verursacht werden kann, zu verfeinern, lassen sich noch verbliebene Unre-
gelmafiigkeiten mittels eines Fourier-Filters erfassen.

Fiar alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rietveldverfeinerungen wurde der
Untergrund zunachst automatisch bestimmt. Hierbei kam jeweils ein Polynom flnfter bis
sechster Ordnung zum Einsatz. Bei Verbindungen mit unter Cu-Strahlung fluoreszierenden
Elementen (Cf in CuCkO,) geniigte diese Anpassung trotz Diskriminierung nicht. Es
kam dann zusatzlich noch eine Fourier-Filterung des Untergrundes zum Einsatz, wobei das
Fourier-Fenster so grof3 wie mdglich gehalten wurde, um das ,Hineinfahren“ des berech-
neten Untergrundes in die Rontgenreflexe zu verhindern.

1.5.3.3Behandlung von Fremdreflexen

Wie erwahnt konnen mit FULLPROF die im Pulverdiagramm auftretenden Reflexe von
Fremdphasen durch einfaches Profilanpassen eliminiert werden. Dies ist daher auch bei
den Reflexen des Platin-Probentragers der HDK2.3 méglich. Allerdings unterliegt das Ver-
fahren einer Einschrénkung: es ist entscheidend, dass beide Phasen die gleiche Probenhthe
haben, da diese in den aktuellen Rietveldprogrammen bislang nicht separat verfeinert wer-
den kénnen (die Probenhdhe [aR3t sich nuerdglobaler Parameter verfeinern). Bei einer
Hochtemperaturmessung weisen aber Platinprobentrager und die Probe unterschiedliche
Hohen auf, da die Probe guf das Band prapariert wird. Dadurch kommt es zu Anpas-
sungsproblemen in der Verfeinerung.

Um dieses Problem zu verringern, kann man einen Teil der Platinreflexe bei der Verfei-
nerung unbericksichtigt lassen (,excluded regions”). Dabei hat es sich als sinnvoll erwie-
sen, bevorzugt die Platinlinien im hinteren Bereich des Diagramms auszugrenzen, da hier
auf Grund der spektralen Dispersion der Anpassungsfehler am starksten zum Tragen
kommt. Zudem liegen die starksten Reflexe der Probe und damit auch die meisten Struktu-
rinformationen im vorderen Winkelbereich. Eine Ausgrenzung der vorderen Platinlinien
wuirde also einen grol3eren Verlust an Information bedeuten. In der Praxis kann der auszu-
grenzende Bereich allerdings sehr grol3 werden, da die Pt-Reflexe oft ein Mehrfaches der
Probenintensitat besitzen und dadurch die Reflexbasis im Diagramm sehr breit wird.



