3 Hochtemperaturuntersuchungen

Um den Einfluss der Temperatur auf lokale und makroskopische Strukturverzerrungen,
hervorgerufen durch das zweiwertige Kupfer, zu untersuchen, wurden Hochtemperatur-
strukturverfeinerungen an ausgewahlten Verbindungen durchgefihrt.

Fur CJ#”* in tetraedrischer Koordination sind das
SrCuSKO; aus der Familie der Akermanite (Kap. 2) sowie
CuCr0O,4 und CuRBO,, beides Verbindungen des Spinelltyps (Kap. 2),

und fir die oktaedrische Koordination
CaCuGeOg, eine Verbindung mit verzerrter PyroxenstruktuegBuzi et al., 1986).

Die Verbindungen haben die folgenden Eigenschatften:

» Sie sind bis 1000°C thermisch stabil.

» Sie zeigen bis zur vorgesehenen maximalen Untersuchungstemperatur von 900°C keine
Reaktionen mit dem Platinheizband.

» Die Verbindungen lassen sich mit der fur die Rietveldanalyse bendtigten Phasenrein-
heit synthetisieren (CuR®; und SpCuSpO; waren phasenrein synthetisierbar,
CuCr0O,4 und CaCuGgs wiesen nach der Synthese nur sehr kleine Verunreinigungen
auf, welche die Rietveldanalyse nicht beeintrachtigten).

» Die Raumtemperatur-Rietveldverfeinerungen liefern gute Resultate (Kap. 2).

* Nur CaCuGgOs zeigte durch die Praparation eine Kristalliteinregelung. Die Textur
konnte in den Rietveldanalysen verfeinert werden.

» Die meisten der beteiligten Atome besitzen ein hohes Rdntgen-Absorptionsvermdgen
bzw. eine hohe Streukraft; dadurch sind kurze Messzeiten sowie eine diinne Proben-
praparation moglich (Kap. 1).

» Die Streukraft der Atome ist sehr unterschiedlich; dies ermdglicht eine mittels Ront-
genbeugung eindeutige Lokalisierung.

» Alle Verbindungen zeigen bei Raumtemperatur eine geordnete Verteilung der Atome
auf die kristallographischen Lagen.

* Die Symmtrie der Verbindungen bedingt eine fir Rietveldverfeinerungen hinreichend
kleine Anzahl zu verfeinernder Parameter.

Allen Resultaten dieses Kapitels liegen Réntgenbeugungsmessungen des Hochtempe-
ratur-Diffraktometers (Siemens D500, Buhler-HDK 2.3, s. Kap. 1) zu Grunde. Die Ront-
genbeugungsexperimente wurden sowohl bei Raumtemperatur (20°C) als auch in unter-
schiedlichen Temperaturintervallen zwischen 100°C und 900°C durchgefuhrt. Alle aufge-
nommenen Rontgendiagramme wurden mittels der Rietveldmethode ausgewertet. Die Er-
gebnisse der Strukturverfeinerungen werden jeweils beginnend mit den Gitterparametern
vorgestellt und diskutiert. Ergebnisse anderer Untersuchungen werden an den gegebenen
Stellen angefihrt.
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62 3 Hochtemperaturuntersuchungen

Ergadnzend zu den Rontgenbeugungsuntersuchungen wurden bei den Spinellen auch
thermische Analysemethoden eingesetzt. Die Resultate werden im Anschluss behandelt.

3.1Sr,CuSi,O7 (Akermanit-Typ)

3.1.1Uberblick

Die Verbindung SICuSO; gehort zur Familie der Akermaniterqd und REISER 19609,
Kap. 2). Sie kristallisiert tetragonal in der Raumgrupp . Die Gitterparameter sind
bei Raumtemperatur a = 8,096 A und ¢ = 5,076 AC88,0; ist stabil bis etwa 1020°C,
bei htheren Temperaturen zerfallt es durch die Reduktion dész@Cu* entsprechend
der Reaktion

2 SpCuSEO; - 4 SrSiIQ+ CwO + % Q1 (3-1)

3.1.2Gitterparameter

SrLCuSpO; weist zwischen Raumtemperatur und 900°C eine annéhernd lineare thermi-
sche Ausdehnung auf. Wahrend die c-Achse streng linear mit der Temperatur ansteigt,
zeigt die a-Achse einen leicht gekrimmten Verlauf (Bild 3.1).

Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffiziemtgunda,., berechnet nach

= %xi[K‘l] mitx =a, c (3-2)
Xo AT

zeigen ein deutlich anisotropes thermisches Verhalten w@uSgO; (Tabelle 3-1). Die
c-Achse wachst mit der Temperatur relativ zu ihrer Grol3e gesehen mehr als doppelt so
stark, als die a-Achse.

Tabelle 3-1 Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizientenda. von SpCuSipO;,
zwischen 20° und 900°C

Verbindung | Temperaturbereich [°C] oa* 10°[K™?] | a¢* 10°[K™]

Sr,CuSpOy 20-900 6,10 14,19

Die lineare thermische Ausdehnung der Gitterparameter hat ihre Ursache in den atoma-
ren Abstanden und Winkeln. Dies wird auch durch die Ergebnisse der Strukturverfeinerun-
gen deutlich, die fur alle Bindungslangen und —winkel in den verschiedenen Koordinati-
onspolyedern von 8CuSpO; ein streng lineares Verhalten ergaben.
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Bild 3.1 Gitterkonstanten von £uSi,O; von 20° bis 900°C. Wie dem Bild zu entnehmen ist, bestehen Ab-
weichungen zwischen dem mit der Rietveldmethode bestimmten a-Gitterparameter und den konven-

tionell bestimmten (PDF-Karte Nr. 22-485 vorolund FEISER 1969). Dem PDF-Eintrag liegen

aber vergleichsweise wenig Reflexe zu Grunde, die Standardabweichung der Reflexlagen ist relativ
hoch. Daher wurden die Gitterparameter in dieser Arbeit erneut mit Silizium als internem Standard

mit erhohter Genauigkeit und mehr Reflexen und letztlich besserer Ubereinstimmung bestimmt.

3.1.3Das CuOs-Tetraeder

Aufgrund der Symmetrie des CyDetraeders in SCuSLO; sind alle Abstande Cu-O

gleich grof3, sie tragen daher zu keiner moglichen Polyederverzerrung bei. Von den sechs
Tetraederwinkeln sind kristallographisch zwei zu unterscheiden. Sie bestimmen das Mal}

der Verzerrung des Tetraeders (s. a. Anhang).

Wie Bild 3.2 zu entnehmen ist, steigt im CxCetraeder der Abstand Cu-O von 1,94 A

bei Raumtemperatur auf 1,98 A bei 900°C linear an. Dies entspricht einem linearen ther-

mischen Ausdehnungskoeffizientan,.o von 19,&10° K™, welcher somit iiber den ma-
kroskopischen Ausdehnungskoeffizienten liegt.
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Bild 3.2 Abstand Cu-O in SCuSyO; von 20° bis 900°C

Wie in Kapitel 2 dargestellt, ist das CuDetraeder bei Raumtemperatur deutlich abge-
flacht, der Verzerrungsgrad betragt etwa 26%. Diese Verzerrung andert sich mit der Tem-
peratur nur unwesentlich. Wie in Bild 3.3 zu sehen, nimmt der Verzerrungsgrad bis 900°
nur sehr wenig zu; man kann von einer nahezu temperaturunabhangigen Tetraederverzer-
rung sprechen.
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Bild 3.3 Winkel O-Cu-0 in SCuSiO; von 20° bis 900°C
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3.1.4Das SiQ-Tetraeder und die SpO,-Gruppe

Das SiQ-Tetraeder in der Akermanitstruktur weist drei kristallographisch unterscheid-
bare Sauerstoffe auf: O(1) bildet den Brickensauerstoff zu einem zweitgi di@eder,
beide Tetraeder bilden zusammen das Doppeltetraed€x]@8ild 3.4). Die Bindung des
Si zum endstandigen O(2) zeigt in Richtung der Schichten des grofRen zweiwertigen Ka-
tions (in SpCuSHO; also St*). O(3) tritt zweimal auf und ist jeweils der Briickensauerstoff
zu den CuQ@Tetraedern, die zusammen mit den Si@traedern die Tetraederschicht
[CuSKLOy] bilden. Es lassen sich also drei verschiedene Abstédnde Si-O und vier verschie-
dene Winkel O-Si-O, sowie ein Winkel Si-O-Si und ein Winkel Cu-O-Si unterscheiden.

Bild 3.4 Das SiO;-Doppeltetraeder in SEuSEO;,

Wie in Kapitel 2 dargelegt, ist die Lange der Si-O(1)-Bindung mit 1,65 A deutlich gro-
Rer als die der beiden Bindungen Si-O(2) und Si-O(3) mit durchschnittlich etwa 1,60 A.
Dies ist auf die Funktion des O(1) als Briickensauerstoff zwischen den beidgn SiO
Tetraedern zuriickzufiihren. Die Anziehung zwischéh8id G wird von der AbstoRung
zwischen den beiden“Silonen (iberlagert, so dass ein hoherer Si-O-Abstand resultiert.

Bis zur maximalen Untersuchungstemperatur von 900°C bleiben diese Unterschiede in
den Bindungslangen im Wesentlichen erhalten (Bild 3.5, S. 66). Der Einfluss der Tempe-
ratur auf die einzelnen Bindungslangen ist eher gering. Wahrend die Abstande Si-O(1) und
Si-O(3) nahezu konstant bleiben, nimmt der Abstand Si-O(2) sogar etwas ab (bis auf
1,56 A).

Die vier kristallographisch unterscheidbaren Winkel O-Si-O im,Si€@raeder liegen
mit Werten zwischen 104° und 116° um einige Grad vom idealen Tetraederwinkel von
109,47° entfernt. Sie zeigen ein unterschiedliches thermischen Verhalten: wahrend die
Winkel O(2)-Si-O(3) und O(1)-Si-O(2) mit der Temperatur ansteigen, werden die Winkel
0O(3)-Si-O(3) und O(1)-Si-O(3) kleiner (Bild 3.6, S. 66). Dies bedeutet, dass die schon bei
Raumtemperatur existierende Verzerrung der Tetraeder mit der Temperatur noch etwas
zunimmt. Bei 900°C bewegen sich die O-Si-O-Winkel im Bereich von 102° bis 117°.
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Bild 3.5 Abstande Si-O in EuSLO; von 20° bis 900°C
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Bild 3.6 Winkel O-Si-O in SICuSpO; von 20° bis 900°C
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Der aus den einzelnen Si-O-Bindungen gemittelte thermischen Ausdehnungskoeffizient
ist negativ es istas.o = —4,45¢ 10° K. Das SiQ-Tetraeder wird also im Mittel mit stei-
gender Temperatur etwas kleiner.

Die CuQ- und SiQ-Tetraeder sind miteinander zu einer Tetraederschicht verknipft.
Tragt man die Winkel Si-O-Si und Cu-O-Si gegen die Temperatur auf (Bild 3.7), so er-
kennt man, dass sich die Stellung der Gui@traeder zu den ST etraeder kaum andert
(Cu-O-Si-Winkel), die Si@Tetraeder werden aber mit der Temperatur etwas zueinander
gekippt. So nimmt der Si-O-Si-Winkel von etwa 142° bei Raumtemperatur auf 139° bei
900°C ab. Allerdings ist dieser Effekt sehr gering und die Daten mdglicherweise Uberinter-
pretiert, wenn man die Absolutgenauigkeit der Rietveldanalyse sowie die Schwankung der
Werte um die Regressionsgerade bericksichtigt.
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Bild 3.7 Der Si-O-Si- und der Cu-O-Si-Winkel in,6uSyO, von 20° bis 900°C

3.1.5Das SrOs-Polyeder

Das Sr@-Polyeder (Bild 3.8, S. 68) ist ein verzerrtes tetragonales Antiprisma. Die Ab-
stande Sr-O, insgesamt funf zu unterscheidende, von denen je drei zweimal auftreten, be-
wegen sich zwischen 2,54 A und 2,85 A. Sie weisen eine mehr oder weniger starke thermi-
sche Ausdehnung auf (Bild 3.9, S. 68) und liegen bei 900°C zwischen 2,57 A und 2,85 A.
Aus den einzelnen Sr-O-Abstédnden ergibt sich ein mittlerer thermischer Ausdehnungs-
koeffizient as;.o= 10,12*10° K™, Verglichen mit den Ausdehnungskoeffizienten der Git-
terparameterc; undac, Tabelle 3-1, S. 62) liegt dieser Wert etwa in der Mitte.



68 3 Hochtemperaturuntersuchungen

Auf eine Diskussion der Winkel O-Sr-O wird hier verzichtet. Die Darstellung wirde
wegen der grof3en Zahl unverhaltnismaRig viel Platz bendtigen, dabei aber eher einen ge-
ringen Diskussionsbeitrag liefern.
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Bild 3.8 Das Sr@Polyeder in SICuS0O;,
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Bild 3.9 Abstande Sr-O in g2uSiO; von 20° bis 900°C
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3.1.6Die thermischen Parameter

Die isotropen thermischen Parameter der Kationefi,(Stf*, Si*") liegen bei Raum-
temperatur zwischen 0,6Aind 0,8 &, die der Sauerstoffe zwischen 08uhd 1,2&. Sie
steigen mit der Temperatur auf Werte zwischen 2,0dd 2,6 X, bzw. zwischen 3,04
und 4,6 (Bild 3.10). Diese Anderungen entsprechen in der Tendenz einem normalen
thermischen Verhalten, da mit der Temperatur auch die Schwingungsamplitude der Atome
um ihre Ruhelage anwachst.

Je geringer die Masse eines Atome ist, desto gréi3er ist seine Beweglichkeit. Die Sauer-
stoffe weisen daher insbesondere bei hoher Temperatur deutlich hhere isotrope Tempe-
raturfaktoren und damit einen gréReren Bewegungsradius auf, als die Kationen. Auf Grund
der hoheren Streukraft und der daraus folgenden besseren Lokalisierbarkeit der Kationen
schwanken die isotropen Temperaturfaktoren véi, 8nf* und St im Vergleich zu de-
nen der Sauerstoffe deutlich geringer um die jeweilige Regressionsgerade.
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Bild 3.10 Isotrope Temperaturfaktoren a) der Kationen und b) der SauerstoffgCunSBD; von 20° bis
900°C
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3.1.7Qualitat der Verfeinerungen

Wie in Kapitel 1 dargelegt missen bei der Hochtemperatur-Réntgenbeugung Qualitats-
einbul3en in Kauf genommen werden. Die Fehlereinflisse sind dabei um so grof3er, je ho-
her die Temperatur ist. Dieser Umstand macht sich am Anstieg der Verfeinerungs-
Gutekriterien mit der Temperatur bemerkbar (Bild 3.1Rfgbetragt bei Raumtempera-
tur 4,0% und wachst bis 900°C linear auf einen Wert von 6,4 % grbdginnt bei 15%
und wachst auf 18%; da nicht nur deg,Rsondern auch dercfd mit der Temperatur an-
steigt, bleibt aber der GoF nahezu konstant bei etwa 1,2. Alle Gutekriterien spiegeln eine
sehr gute Verfeinerungsqualitat wider. Diese kommt auch in den Rietveldplots zum Aus-
druck. Beispielhaft fur alle Hochtemperatur-Strukturverfeinerungen ist auf den folgenden
Seiten jeweils der Rietveldplot fir die Rietveldverfeinerung der Raumtemperaturmessung
(Bild 3.12) sowie der fur die Verfeinerung der Messung bei 900°C (Bild 3.13) abgebildet.
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Bild 3.11 Gutekriterien fir die Rietveldverfeinerungen vosC86,0; von 20° bis 900°C
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3.1.8Diskussion

Alle strukturellen Daten von 8uSipO; zeigen ein sehr lineares thermisches Verhalten.
Die kristallographischen Achsen weisen eine nicht geringe anisotrope thermische Aus-
dehnung auf. Das bei Raumtemperatur stark abgeflachte-Tat@eder behélt seine
Verzerrung bis 900°C nahezu unverandert bei, d.h. die Temperatur hat auf die Jahn-Teller-
bedingte Abflachung praktisch keinen Einfluss. Die Bindungen Cu-O zeigen eine relativ
starke Abh&ngigkeit von der Temperatur, wahrend die Si-O-Bindungen nahezu temperatur-
unabhangig sind. Dieses unterschiedliche Verhalten kann auf die unterschiedliche Starke
der beiden Bindungen zurtickgefiihrt werden.

Die topologischen und elektronischen Krafte innerhalb der Struktur w@uSEO;
befinden sich offensichtlich in einem stabilen Kréaftegleichgewicht, auf das die Temperatur
keinen grof3eren Einfluss mehr hat. Weder verursacht ein Temperaturanstieg eine weitere
Jahn-Teller-bedingte Annaherung des GU®traeders an die quadratisch-planare Koordi-
nation, noch die topologisch eher beginstigte Annéherung an die reguléare Form.

3.2CuRh,0O,4 und CuCr,0, (Spinell-Typ)
3.2.1Uberblick

Die beiden Spinelle CuR®, und CuCsO, kristallisieren bei Raumtemperatur tetrago-
nal verzerrt in der Raumgruppefd@md (Kap. 2). Die Gitterparameter sind a = 6,175 bzw.
6,033 A und ¢ = 7,902 bzw. 7,782 A, das c/a-Verhaltnis ist 0,905 bzw. 0,912. Die Katio-
nen sind normal verteilt, d.h. Cu besetzt die Tetraederplatze und Rh bzw. Cr die Oktaeder-
platze. Bei etwa 600°C durchlaufen beide Verbindungen eine polymorphe Phasenum-
wandlung. Die Verzerrung der Spinellstruktur wird dabei aufgehoben, so dass@zuRh
und CuCs0,4 oberhalb von 600°C in der kubischen Spinellstruktur kristallisieren.

In der tetragonalen Tiefform basieren die Strukturen von @DRiNd CuCsO, auf ei-
nem I-Gitter, in der kubischen Hochform auf einem F-Gitter. Die Verzerrung der kubi-
schen Spinellstruktur geht im Wesentlichen auf eine Stauchung der tetragonalen c-Achse
zurtuick, welche wahrend des Phasenibergangs aufgehoben wird (Bild 3.14).

tetragonal innenzentriert kubisch allseits-flachenzentriert

Bild 3.14 Transformation einer tetragonalen innenzentrierten Zelle in eine kubische allseits-flachenzentrierte
Zelle durch Streckung der tetragonalen c-Achse
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Fur die Gitterparameter, die Basisvektoren und die Reflexaufspaltungen im Pulverdia-
gramm (Tabelle 3-2) ergeben sich die Zusammenhénge:

=—° 3-1
a, 7 (3-1)
8, =5 @, £3,), & =4, (3-2), (33
1 of
JH 2 2 08,
gt E: Dl —1 ODEC é (3_4)
2 |:|2 |:| 2|:|
< He 15%1%[
ot P

mit a, = tetragonale;g-Achse, ¢= tetragonale c-Achse
a, = kubische & sAchse

Durch die Permutation aller kubischen Indizes hkl in Gleichung (3-4) erhélt man die
vollstandige tetragonale Indizierung. Je nach den Werten fur hkl ergibt sich dabei eine
unterschiedliche Aufspaltung der Reflexe: so spaigsschlie3liciReflexe hkl mit bkl
dreifach auf, andere Reflexe (z.B. mit Ak zweifachund solche mit h=k=I nueinfach
auf. Die Tabelle (Tabelle 3-2) zeigt die entsprechenden Moglichkeiten.

Tabelle 3-2 Die mdglichen Refelexaufspaltungen fir die tetragonal-kubische Phasenum-
wandlung der Spinelle Cug@d,und CuRhO,

hkl v sl Beispiel (Multiplizitéat)
. Polyder Aufspaltun
(kubisch) / PERENS T | ubisch tetragonal
512 (8)
hkl Hexakisoktaeder 3-fach 642 (24) 424 (8)
316 (8)
. 321 (8)
hhl Deltoiddodekaeder 511 (12 105 (4)
. 112 (8)
hhO Deltoiddodekaeder | 2-fach 220 (12 200 (4)
220 (4)
h0O Hexaeder 400 (6) 004 (2)
111 Oktaeder 1-fach 111 (8) 101 (8)
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3.2.1.1CURh204

In einer Arbeit Uber die magnetischen Eigenschaften von guRiies B ASSE (1963)
mit rontgenographischen Methoden erstmals die kubische Hochform des bei Raumtempe-
ratur tetragonalen Spinells nachuRrHY und GHOSE (1987) untersuchten den spezifi-
schen Widerstand von CuR®y als Funktion der Temperatur. Dabei stellten sie fest, dass
der tetragonal-kubische Phasenlbergang das elektrische Verhalten voiOCGuéth be-
einflusst.

TovAR (1994) fuhrte eine ausfuhrliche strukturelle Untersuchung des Hochtemperatur-
verhaltens von CuRB, mittels der Hochtemperatur-Guinier-Technik durch (sa/AR et
al., 1996). Die wichtigsten Resultate dieser Arbeit werden im Folgenden zusammengefasst:

Eine erste Ubersicht tiber die Phasenumwandlung von £QyRjibt ein unter heizen-
den Bedingungen angefertigter Hochtemperatur-Guinierfilm (Bild 81%n dem Aus-
schnitt in digitalisierter Form (Bild 3.1%) sind die Reflexaufspaltungen, basierend auf der
oben abgeleiteten Transformationsgleichung (3-4), gut zu erkennen.

Linien des Platinnetzes (Probentrager)

T T )
I\ - \l!'i |l '-l \ \ ﬁ \ |
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Bild 3.15 Phasenumwandlung von CuyRly Heizrate: 20K/h, a) Hochtemperatur-Guinierfilm, b) digitali-
sierter Ausschnitt (ausOVAR, 1994)
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Der Verlauf der Rontgenreflexe auf dem Guinierfilm zeigt eine stark anisotrope thermi-
sche Ausdehnung von Cui®y an: Linien mit hohen (h+k) verschieben sich zu grof3en,
Linien mit hohen | zu kleinen Werter®2d.h. wahrend die a-Achse schrumpft, wachst die
c-Achse (wobei das Ausmald dieser Expansion im Vergleich zur Kontraktion der a-Achse
wesentlich ausgepragter ist). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Linien der Tiefform mit
Annaherung an den Umwandlungspunkt eine Verbreiterung bzw. Verschmierung erfahren.
Diese hangt von dem Verlauf der Reflexe auf dem Guinierfilm ab und resultiert aus der
Faltung Uber die Schlitzblende der Kamera. Auf der Filmaufnahme vollzieht sich die Pha-
senumwandlung von der tetragonalen Tiefform zur kubischen Hochform Uber einen grolie-
ren Temperaturbereich (ca. 560°-640°C). In diesem Zweiphasenbereich liegen beide Modi-
fikationen nebeneinander vor und andern weiter ihre Gitterparameter. Es laf3t sich aber
nicht sagen, ob dieser Bereich rein messtechnisch bedingt ist, oder auch substanziell (s.a.
S. 78). Die Phasenumwandlung erfolgt am Umwandlungspunkt diskontinuierlich. Ober-
halb von 640°C ist nur noch die kubische Hochtemperaturmodifikation zu erkennen. Sie
weist eine positive thermische Ausdehnung auf.

Wie ein weiterer Guinierfilm, aufgenommen zwischen 300° und 800°C jeweils heizend
und kuhlend (Bild 3.16) zeigt, ist die Phasenumwandlung reversibel. Weiter ist zu erken-
nen, dass die Linien der kubischen Hochform unter kiihlenden Bedingungen langer ausge-
zogen sind, als die unter heizenden. Offensichtlich findet die Hin- und Rickumwandlung
bei verschiedener Temperatur statt, die Phasenumwandlung weist also eine Hysterese auf.

300°C
800°C
300°C A B T b Bl
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII)
20 30 40 50 60 70 80 20[°20]

Bild 3.16 Phasenumwandlung von CuyR} beobachtet mit einer Hochtemperatur-Guinierkamera zwischen
300° und 800°C, heizend und kiihlend, Heiz- bzw. Kihlirate: 20 K/h @usRT 1994)

Die Probe wurde fur die Hochtemperatur-Guiniermessungen auf ein Platinnetz préapa-
riert, welches gleichzeitig als Widerstandsheizung dient. Die Probentemperatur wurde tber
die elektrische Heizleistung bestimmt. Diese Methode der Temperaturbestimmung gilt nur
fur elektrisch nicht-leitende Substanzen, da eine elektrisch leitende Verbindung den Ge-
samtwiderstand von Probe und Platinnetz (im Vergleich zum Widerstand des reinen Net-
zes) herabsetzt, wodurch zur Einstellung einer bestimmten Probentemperatur eine hdhere
Leistung bendtigt wird. Dies trat im Falle des CuBJein, das eine fur ein Oxid sehr hohe
elektrische Leitfahigkeit aufweist (MRTHY und GHOSE 1987). Die Temperaturangaben in
Bild 3.15 und Bild 3.16 sind auf der Grundlage von DTA-Messungen korrigierte Werte.
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3.2.1.2CuCr,0,4

Die tetragonal-kubische Phasenumwandlung von &@vurde erstmals von @\ISHI
und TERANISHI (1961), spater auch vonsSWYANTSEV und MAR‘EVITCH (1973) sowie
ARSENE et al. (1978) réntgenographisch untersucht. Alle Autoren bestimmten in unter-
schiedlichen Temperaturbereichen und in verschiedenen Temperaturintervallen die Gitter-
parameter als Funktion der TemperatuaNn@HI und TERANISHI beobachteten die Phasen-
umwandlung von CuGD, bei etwa 600°C, BT YANTSEV und MAR'EVITCH in einem
Umwandlungsintervall von etwa 560° bis 585°C. Sie schlossen aus ihren Untersuchungen
auf eine Umwandlung erster OrdnungrENE et al. geben eine Umwandlungstemperatur
von etwa 550°C an. Darlber hinaus stellten sie eine Teilbesetzung der Tetraederplatze in
der kubischen Hochform mit &rfest (bis zu 15%). Ko und MYAHARA (1966) be-
stimmten das Phasendiagrammy (Ni,Cr,O4 und legten den Umwandlungspunkt tetrago-
nal-kubisch auf etwa 575°C.eet al. (1981) demonstrierten die Reversibilitat der Phasen-
umwandlung von CuGD, durch Abschreckversuche: sie heizten G@gin Pulverform
auf verschiedene Temperaturen oberhalb der Phasenumwandlung und schreckten die Probe
anschlieBend auf Raumtemperatur ab. Dabei erhielten sie stets die tetragonale Tiefform des
Spinells mit jeweils gleichem Achsenverhéltnis c/a. Mit DTA-Messungen ermittelten sie
eine Umwandlungsintervall von 585° bis 595°C. Sie geben die Phasenumwandlung als
Typ erster Ordnung an und charakterisieren sie als diffusionslos, reversibel und sehr
schnell.

DE et al. (1982, 1983) sowieABAK und G10SE (1994) konnten die Phasenumwandlung
an Hand des Abknickens und einer Hysterese des spezifischen Widerstandes am Um-
wandlungspunkt nachweiserNABA et al. (1986) beobachteten die Phasenumwandlung
von CuCpO, mit thermischen Analysemethoden bei 587°C (peak-Maximum) und be-
stimmten ein Umwandlungsenthalpie von 6,38 kJ/mol.

In einer Arbeit Gber die optischen, strukturellen und magnetoelastischen Eigenschaften
von CuCpO, bestimmten ¥ et al. (1994) die Temperatur fir den tetragonal-kubischen
Phasentubergang von CyOy mittels optischer Methoden mit 580°C. Ferner stellten sie
eine thermische Hysterese von 5K fest. Die Umwandlungstemperatur konnte in DTA-
Messungen bestétigt werden. Die Autoren bezeichnen den Ubergang als ferroelastisch und
vom Typ erster Ordnung.ROTTAZ et al. (1997) beobachteten &pringender CuCsO,-
Kristallite beim Phasenibergang. Sie fuhren dieses Verhalten auf plétzliche Bindungslan-
gendnderungen parallel zu den (111)-Flachen im Kristall zurtck.

Im Folgenden werden Hochtemperatur-Rietveldverfeinerungen an den beiden Spinellen
CuRhO4 und CuCs0O,, sowohl heizend, als auch kiihlend beschrieben. Sie basieren aus-
schliel3lich auf Hochtemperatur-Diffraktometermessungen. Fur die beiden Spinelle werden
die ermittelten Parameter wie Gitterkonstanten, Atomlagen, Bindungslangen und —winkel
etc. jeweils gemeinsam dargestellt.

Parallel zur vorliegenden Arbeit fihrteBMUNANDAR et al. (1999) Hochtemperatur-
Strukturverfeinerungen an Cuf®y mit Neutronenbeugung durch. Die Resultate sind zum
Vergleich jeweils gemeinsam mit den Ergebnissen dieser Arbeit abgebildet.
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3.2.2Gitterparameter

Der Verlauf der Gitterparameter fir Cuf®h und CuCs0O, ist in Bild 3.17 bzw. Bild
3.18 dargestellt (die tetragonale a-Achse ist pseudokubisch aufgetragera ®/2). Zum
Vergleich mit der kubischen a-Achse der Hochforrg (st die dritte Wurzel aus dem
pseudokubischen Volumen der Tiefform ebenfalls angegeben.

Wahrend die c-Achse beider Verbindungen ein ahnliches temperaturabhangiges Ver-
halten zeigen, ist der Verlauf der a-Achsen etwas unterschiedlich: in,Guedigt die a-
Achse zunachst eine (sehr schwache) lineare thermische Ausdehnung (vgl. Tabelle 3-3,
S. 80), um ab etwa 400°C zunehmend Kleiner zu werden; in,Oy@ndet diese Kon-
traktion bereits ab Raumtemperatur statt. Die c-Achse der jeweiligen Verbindung wéachst
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Bild 3.17 Gitterparameter von Cuf®y, zwischen 20° und 800°C.
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erst linear mit der Temperatur an, Uber 400°C wird der kubische Zustand dann quasi-
exponentiell angenahert. Die Umwandlung in die kubische Hochform erfolgt fir beide
Verbindungen sprunghaft bei etwa 600°C. Bei der Umwandlung vergrof3ert sich das Vo-
lumen von CuR¥D, um 0,64 %, das von Cufd, um 0,5%. In einem Temperaturbereich

von jeweils etwa 40° (585°- 625°C bzw. 580° - 620°C) liegen die Tief- und Hochtempe-
raturphasen nebeneinander vor. Die Gitterparameter, sowohl der Tief- als auch der Hoch-
form, andern sich in diesem Zweiphasenbereich weiter.

Die a-Achse der kubischen Hochform der beiden Spinelle zeigt eine normale, d. h. lineare
thermische Ausdehnung (s.a. Tabelle 3-3).
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Bild 3.18 Gitterparameter von CuQ, zwischen 20° und 800°C
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Tabelle 3-3 Thermische Ausdehnungskoeffizienten von QDRINd CuCsO,

_ Ot Olct Oc
Verbindung 400°-620°
20°- 400°C [10K ™7 580° - 800°C [10K ]
CuRhO;, 1,58 27,0 quasi- 11,6
CuCRO, -1,40 37,0 exponentiell | 9 g

Auch das c/a-Verhaltnis (Bild 3.19) zeigt deutlich den sprunghaften Charakter der Um-
wandlung an. Es ist zu erkennen, dass das Verhdltnis der beiden Achsen zunachst linear
zunimmt, was gleichbedeutend mit einer linearen Annaherung an die kubische Form ist.
Ab etwa 400°C wird das Achsenverhaltnis zunehmend gré3er und springt bei der Phasen-
umwandlung von etwa 0,94 bzw. 0,95 auf den Wert 1, dem Achsenverhaltnis im kubi-

schen System.
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Bild 3.19 Das c/a-Verhaltnis von Cufy (a) und CuGiO, (b) zwischen 20° und 800°C
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Die beiden Spinelle wurden auch von anderen Autoren mit unterschiedlicher Zielset-
zung und Ausfuhrlichkeit rontgenographisch als Funktion der Temperatur untersucht
(Kap. 3.2.1, S. 73). Die von den jeweiligen Autoren angegebenen Gitterparameter fur
CuRRhO;4 sind in Bild 3.20, fir CuGO, in Bild 3.21 (S. 82) zusammen mit den eigenen
Resultaten wiedergegeben. Wahrend bei Raumtemperatur noch eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung der Daten zu erkennen ist, divergieren die Ergebnisse mit steigender
Temperatur teilweise recht stark. Die Ursache hierfur ist im Wesentlichen in der Tempe-
raturbestimmung zu suchen. Das wird z.B. dadurch deutlich, dass dort, wo der Einfluss der
Temperatur auf die Gitterparameter eher klein ist (kubische Hochphase), die Abweichun-
gen voneinander relativ klein sind.
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Bild 3.20 Gitterparameter von CuRy, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.21 Gitterparameter von Cuy, zwischen 20° und 800°C.

Der Zweiphasenbereich in den Messungen des Hochtemperaturdiffraktometers ist im
Vergleich zum Zweiphasenbereich auf den Hochtemperatur-Guinierfilmen (Bild 3.15, S.75
und Bild 3.16, S.76) wesentlich kleiner. Damit ist zunachst erwiesen, dass der sehr grol3e
Zweiphasenbereich in den Guinierfilmen im Wesentlichen auf die Temperaturinhomoge-
nitat des Platinnetztes zurtickzufuhren ist. Da aber auch das Platinband des Hochtempera-
turdiffraktometers einen Temperaturgradienten aufweist (Kap. 1), kann letztlich auf Grund
des messtechnisch bedingten Zweiphasengebietes ein ,echtes” Zweiphasenighbiet
nachgewiesen werden.
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3.2.3Die Hochtemperatur strukturen von CuRh,O4 und CuCr,0,4

Strukturverfeinerungen der kubischen Hochtemperatur-Modifikationen von ;OyRh
und CuCsO, zeigten, dass die bei Raumtemperatur tetragonal verzerrten Spinelle durch
die Phasenumwandlung die regulare Spinellstruktur, Raumgruppe Fd3m (Tabelle 3-4),
annehmen. Die Struktur von Cuf®h wurde dabei zeitgleich mitSMUNANDAR et al.
(1999) bestimmt. In Tabelle 3-5 sind die in dieser Arbeit bzw. die von Ismunandar et al.
ermittelten Strukturdaten von Cuf®y sowie die von CuGO, gegenubergestellt.

Tabelle 3-4 Die Raumgruppe Fd3m (Nr. 227), 2. Aufstellung

Element Wyckoff | Lagesymmetrig x y z
Cu 8a 43m 1/8 1/8 1/8
Cr/Rh | 16d .3m Y Y Y
O 32e .3m X X X

Tabelle 3-5 Strukturverfeinerungen von Cy®hund CuCs0O,4, T=650°C

CuRhO,
Strukturdaten fioce Arbel |SMUNANDAR CuCnOq4
etal., 1999
a 8,5436(1) 8,5487(2) 8,3632(1)
X 0,2591(8) 0,2601(4) 0,2615(3)
B Cu [A] 3,05(15) 2,97(6)
Rh/Cr [A? 1,24(7) anisotrop verfeinert 1,75(4)
0 A7 2,39(23) 2,35(10)
Cu-O [A] (4x) | 1,984(7) 2,000(3) 1,976(3)
O-Cu-O[°] (6x) | 109,47 109,47 109,47
Rh/Cr-O [A] (6x) | 2,061(7) 2,054(3) 1,996(3)
O-Rh/Cr-O| (6x) | 85,6(4) 85,1 84,3(2)
[°] (6x) | 94,4(5) 94,9 95,7(2)

Nach HLL et al. (1979) zeigen kubische Spinelle einen Zusammenhang zwischen dem
Radius des tetraedrisch bzw. oktaedrisch koordinierten Kations, dem Gitterparameter a und
dem x-Parameter (auch u-Parameter) des AnioAso@@r $). Die Autoren stellten ein
entsprechendes Diagramm auf, in dem Anionen und Kationenradien gegeneinander aufge-
tragen sind. Durch das Verhaltnis der Radien sind der Gitterparameter a und der Anionen-
parameter x auf ein enges Feld begrenzt. Mit Hilfe dieses Diagramms kann man daher die
Richtigkeit einer Spinell-Strukturbestimmung tberprifen, wenn die Radien der beteiligten
lonen bekannt sind (SH&NNON und RREWITT, 1969).
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Unter der Annahme eines Sauerstoff-lonenradius von 1,38 A ergeben sich die folgenden
lonenradien fiir die oktaedrisch koordinierten Kationen:*f{Cr 0,64 A und r(R¥) =

0,69 A. Mit dem aus den Strukturverfeinerungen der kubischen Spinelle hervorgegangenen
Abstand Cu-O (1,98 A) ergibt sich fiir das tetraedrisch koordinierté € Radius von

0,60 A. Tragt man diese Werte in dem vaniLHet al. aufgestellten Diagramm ein, so wer-

den Schnittpunkte erzeugt, die nahe bei dem Gitterparameter a und dem Anionenparameter
x des jeweiligen Spinells liegen sollten (Bild 3.22).

Cr* (0,64 A)
\

Cu** (0,6 A)

Ny N

P

N_ A N

Radius des tetraedrisch koordinierten Kations [8]%.,38 A)

O d
L3N

o8 10
Radius des oktaedrisch koordinierten Kations [A}#1,38 A)

Bild 3.22 Zweidimensionale Oberflache, die den Zusammenhang zwischen den Radien des oktaedrisch bzw.
tetraedrisch koordinierten Kations, dem Gitterparameter a sowie dem Anionparameter x (hier u) be-
kannter Spinellstrukturen darstellt (aug.Het al., 1979). Eingetragen sind die lonenradien des te-
traedrisch koordinierten Glsowie des oktaedrisch koordinierten*Rbzw. CF*.

Wie sich aus Bild 3.22 ergibt, ist fur die Sauerstofflage in GORBin x-Parameter von
etwas kleiner als 0,260 zu erwarten. Der x-Parameter fur die Sauerstofflage HO£uCr
sollte etwas darlber liegen. Ebenso ist fir CARlein Gitterparameter a von etwas uber
8,50 A zu erwarten, fir Cugd, ein Wert, der in einem &hnlichen Abstand darunter liegt.
Der Vergleich mit Tabelle 3-5 (S. 83) zeigt die gute Ubereinstimmung dieser Werte und
den experimentell bestimmten.
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3.2.4Die Atomlagen

In der Raumgruppe #amd liegen Cu und Rh bzw. Cr sowie der x-Parameter des Sau-
erstoffs fest, nur die y- und z-Parameter der Sauerstoffposition sind variabel, die Sauerstof-
fe sind also nur in der yz-Ebene beweglich. Die Bestimmung dieser y- und z-Parameter ist
somit die Grundlage der strukturellen Analyse der beiden Spinelle in der tetragonalen Tief-
form; allein diese beiden Parameter bestimmen die Variation der in der Struktur auftreten-
den Bindungslangen und -winkel.

In Bild 3.23 und Bild 3.24 (S. 86) sind diese Parameter fir die beiden untersuchten
Spinelle gegen die Temperatur aufgetragen. An ihrem Verlauf lassen sich bereits deutlich
strukturelle Anderungen erkennen. Ahnlich wie bei den Gitterparameter andern sich die
Werte zunachst nur wenig. Zur Phasenumwandlung hin néhern sich die Werte den kubi-
schen x-Parameter an, wobei am Umwandlungspunkt selbst ein Sprung stattfindet. Dieser
ist bei den Sauerstofflagen in CyOj starker ausgepragt als bei CuRh In der kubi-
schen Hochform sind dann wiederum nur noch kleine Anderungen zu verzeichnen.
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Bild 3.23 Der y- und z-Parameter des Sauerstoffs in goRiwischen 20° und 800°C. Um den y-Parameter
des Sauerstoffs in der tetragonalen Phase mit dem x-Parameter in der kubischen Phase vergleichen
zu kénnen, wurden in die entsprechenden Abbildungen die symmetrieaquivalenten Positionen (x +
3/4) eingetragen.
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Bild 3.24 Der y- und z-Parameter des Sauerstoffs in {uCGwischen 20° und 800°C

3.2.5Das CuOs-Tetraeder

Die Eigensymmetrie des zweiwertigen Kupfers in der tetragonal verzerrten Tiefform
von CuRRhO, und CuCs0; ist 4m2. Es geht daher, wie auch das’'Ca der Akerma-
nitstruktur vier gleichlange Bindungen Cu-O zu den umgebenden Sauerstoffen ein und
bildet mit diesen sechs Winkel, von denen je zwei und vier Winkel gleich groR3 sind.

Die Bindungslangen Cu-O in Cui®y und CuCs0, als Funktion der Temperatur sind
in Bild 3.25 und Bild 3.26 dargestellt. Sie zeigen ein unterschiedliches Verhalten: wahrend
der Abstand Cu-O in CuR@, mit der Temperatur im Mittel abnimmt, steigt er in Cp@yr
anndhernd linear an. Diese Linearitat wird im Gegensatz zum Abstand Cu-O igGzuRh
durch die Phasenumwandlung nur wenig unterbrochen. Wie ebenfalls aus Bild 3.25 her-
vorgeht, weichen die CuRXB, hier ermittelten Werte von denen beMUNANDAR et al.
angegebenen ab ca. 350°C z.T. deutlich ab. Auf die Ursache und die Konsequenzen wird
spater bei der Diskussion der Qualitatskriterien (Kap. 3.2.8, S. 96) eingegangen.

Der Abstand Cu-O gibt Auskunft Gber die GroRe des £l€raeders, die Form wird
durch das Verhaltnis der auftretenden Winkel bestimmt. Wie in Bild 3.27 (S. 88) zu sehen,
starten die zwei grol3en Winkel in CulR bei etwa 121,5° und die vier kleinen bei 104°.

Mit steigender Temperatur nimmt die Abflachung des £l€raeders sogar noch zu, bis

sie bei 400°C ein Maximum von etwa 23% erreicht. Die weitere Erh6hung der Temperatur
verursacht eine Entzerrung des Tetraeders, es nahert sich bei 580°C dem kubischen Ideal-
tetraeder bis auf etwa 6% an. Die Anderung des Verzerrungsgrades korreliert mit dem
Verlauf der a-Gitterkonstanten (Bild 3.17, S.78), der auch bei etwa 400°C ein Maximum
aufweist.
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In CuCpO4 beginnt das CuTetraeder mit einer ahnlich starken Verzerrung. Diese
nimmt kontinuierlich mit der Temperatur ab (Bild 3.28, S. 88). Kurz vor dem Phaseniber-
gang betragt die Verzerrung immer noch 13%; durch die weitere Temperaturerhbhung
springt das Cu@Tetraeder schliellich in die kubische Idealform.

Das Verhéltnis n/m zeigt den genauen Verzerrungsgrad an. Wie bereits anhand der
Winkel O-Cu-O gesehen, nimmt dieser bei Cp®hbis 400°C noch zu, um sich dann
kontinuierlich dem Idealwert 1 zu nahern (Bild 3.29, S. 89). In gbf{zeigt das n/m-
Verhaltnis einen gleichmafiigen Anstieg, bis es beim Phaseniibergang sprunghaft den Wert
1 annimmt (Bild 3.30, S. 89).

Die Winkel O-Cu-O zeigen also bis 400°C ein Verhalten ahnlich dem der jeweiligen a-
Achsen: wahrend in CuR@, sowohl die a-Achse, als auch der Verzerrungsgrad der indi-
viduellen CuQ-Tetraeder zunachst leicht wachsen um ab etwa 400°C deutlich abzuneh-
men, zeigen beide Parameter in Gi@zidiese Abnahme bereits von Raumtemperatur. Die
Annaherung an die kubische Metrik verlauft ab 400°C zunehmend starker.
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Bild 3.25 Abstand Cu-O in CuR®, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.26 Abstand Cu-O in Cug®d, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.27 Winkel O-Cu-O in CuRI®, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.28 Winkel O-Cu-0O in CuG6, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.29 Das Verhaltnis n/m im Cu& etraeder in CuRID, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.30 Das Verhaltnis n/m im Cuy& etraeder in CuG0O, zwischen 20° und 800°C

3.2.6Das Rh/CrOs-Oktaeder

Das Rhodium- bzw. Chrom-lon hat in der tetragonalen Tiefform des jeweiligen Spinells
die Eigensymmetrie 2/m. Das Oktaeder Rh/On@ist daher zwei verschiedene Bindungs-
langen Rh/Cr-O und vier verschiedene Winkel O-Rh/Cr-O auf (Bild 3.31). In der kubi-
schen Hochform ist die Eigensymmetrie 2/m3, somit sind alle Abstande zu den Sauerstof-
fen gleich grof3, es gibt nur noch zwei verschiedene Winkel.
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Bild 3.31 Das Rh/Cr@Oktaeder in der tetragonalen Tiefform von Cuy®tbzw. CuCsO,

Die Abstédnde Rh-O in CuR@, bzw. Cr-O in CuGiO, sind in Bild 3.32 und Bild 3.34
als Funktion der Temperatur wiedergegeben. Bei beiden Spinellen sind die zwei jeweils
gleich grol3en Abstande, in Richtung der c-Achse verlaufend, kleiner als die vier gleich
grof3en zu den Sauerstoffen, welche leicht versetzt im@dgiEdbene liegen. Das Verhalten
als Funktion der Temperatur ist unterschiedlich. Wahrend sich die beiden Abstande in
CuCrO,4 nur wenig mit der Temperatur andern, laufen sie in GORImit steigender
Temperatur bis etwa 400°C zusammen, um dann wieder auseinander zu driften. Letzteres
ungewdhnliche Verhalten wurde vo8MUNANDAR et al. (1999) nicht beobachtet. Die von
den Autoren angegebenen Werte sind aber vergleichbar mit den hier ermittelten Bin-
dungslangen Cr-O in Cu&d,. In beiden Spinellen stellt sich in der jeweiligen kubischen
Hochform ein Abstand Rh/Cr-O ein, der in etwa so grol} ist, wie der gréRere der beiden
Abstande Rh/Cr-O in der Tiefform bei Raumtemperatur (2,05 A bei gdfRizw. 2,00 A
bei CuCpQ,).

Die Winkel O-Rh-O (Bild 3.33) bzw. O-Cr-O (Bild 3.35) zeigen ein mit den O-Cu-O-
Winkeln im CuQ-Tetraeder vergleichbares Verhalten: von den bei Raumtemperatur vier
verschiedenen Winkeln im Rh/Cg@ktaeder ndhern sich mit steigender Temperatur zwei
Winkel (jeweils (4x) und (2x)) einander an, um in der kubischen Hochform je einen Win-
kel (6x) zu bilden. Wie die Bilder zeigen, liegen auch in der kubischen Hochform keine
idealen Oktaeder vor, die beiden auftretenden Oktaederwinkel von jeweils etwa 85° bzw.
95° weichen noch deutlich von dem Idealwinkel 90° ab.
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Bild 3.32 Die Abstande Rh-O in Cuk, von 20° bis 800°C
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Bild 3.33 Winkel O-Rh-O in CuRI®, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.34 Abstande Cr-O in Cugd, zwischen 20° und 800°C
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Bild 3.35 Winkel O-Cr-O in CuGBO, zwischen 20° und 800°C
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3.2.7Die thermischen Parameter

Die isotropen Temperaturfaktoren geben weitere Aufschliisse bezlglich des thermi-
schen Verhaltens der Spinelle.

In CuRhO, wurde fir Rhodium mit 0,4 Ader niedrigste isotrope Temperaturfaktor
gemessen, der fiir Kupfer ermittelte Wert betragt £,1d&r fur Sauerstoff 1,4%A(Bild
3.36, S. 94). Die thermische Schwingung des Rhodium zeigt nur ein sehr schwaches An-
steigen mit der Temperatur. Bis zur Umwandlung steigt der Wert etwa auf’OFrsh
nach der Umwandlung in die kubische Struktur zeigt die thermische Schwingung des Rho-
dium mit Bso = 1,2 & eine deutlich gréBere Amplitude. Diese bleibt mit weiter steigender
Temperatur annahernd konstant.

Die Temperaturfaktoren des Kupfers und des Sauerstoffs hingegen nehmen mit der
Temperatur deutlich zu, vor allem die Sauerstoffe zeigen kurz vor der Phasenumwandlung
einen starken Anstieg der Schwingungsparamter. Wahrend der Verlauf der B-Faktoren von
Cu und O bis etwa 400° linear ist, werden bei weiter steigender Temperatur die B-Faktoren
um so groR3er, je ndher die Tiefform an die Phasengrenze kommt.

Im Gegensatz zum Rhodium sind die isotropen thermischen Parameter von Cu und O in
der Tiefform kurz vor der Umwandlung hoher als in der kubischen Hochform. Auffallig
ist, dass in der Hochform der Temperaturfaktor des Kupfers 3,@dkh tiber dem des
Sauerstoffs (2,5 A liegt.

In CuCrO, ist der Anstieg der B-Faktoren mit der Temperatur annahernd linear (Bild
3.37, S. 95). Chrom startet mitsBbei etwa 0,6 A um kurz vor der Phasenumwandlung
einen Wert von 1,6 Azu erreichen. In der Hochform liegt der Wert mit einem mittleren
Wert von 2,0 & deutlich dariiber.

Der thermische Parameter des Kupfer betragt bei Raumtemperatur etwg $t@igk
bis kurz vor der Phasenumwandlung auf 227uld liegt im Mittel in der Hochform bei
etwa 3,2 &. By, fiir Sauerstoff ist bei Raumtemperatur etwa 0?°9sfeigt zur Phasenum-
wandlung auf 2,4 Aan und betragt in der Hochform im Mittel etwa 2% A

Alle Schwingungsparameter nehmen in der Hochform mit steigender Temperatur etwas
ab. Dies ist ein ungewdhnliches Verhalten, da man mit dem Anstieg der Temperatur auch
eine starkere Schwingung der Atome erwarten kann.

Im Unterschied zu CuRB, sind in CuCsO, flr alle beteiligten Elemente die isotropen
Temperaturfaktoren in der Hochform grol3er als in der Tiefform, insbesondere kurz vor der
Umwandlung. Die thermische Bewegung der Atome in @Ogist demnach in der Hoch-
form starker als in der Tiefform. Wie schon bei Co8hweist Kupfer in der Hochform
einen gréReren thermischen Parameter auf als der Sauerstoff.

Beiden Spinelle ist gemeinsam, dass die isotropen thermischen Schwingungsparameter
der Tiefformkeinenkontinuierlichen Ubergang zu den korrespondierenden Werten in der
Hochform zeigen. Dabei ist der jeweilige Sprung bei GxRRigroRer als bei Cu@d,. Es
kann auf3erdem festgestellt werden, dass sich die thermischen Parameter in der Hochform
relativ wenig mit der Temperatur andern, wahrend sie in der jeweiligen Tiefform eine aus-
gepragte Temperaturabhangigkeit zeigen.
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Bild 3.36 Isotrope Temperaturfaktoren fir Cu, Rh und O in GORhwischen 20° und 800°C
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Bild 3.37 Isotrope Temperaturfaktoren fiir Cu, Cr und O in @Dgzwischen 20° und 800°C
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3.2.8Qualitat der Verfeinerungen

Hinsichtlich der Gutekriterien der Strukturverfeinerungen zeigen die beiden Spinelle
CuRhO,4 und CuCs0,4 ein deutlich unterschiedliches Verhalten. Insbesondere fallt bei
CuRhO, der starke Anstieg der Gutekriteries &8s Ryp Und GoF zur Phasenumwandlung
hin auf (Bild 3.38). Bei Raumtemperatur betragt.g 5,2%, Ry 22% und GoF 1,6. Bis
zur Phasenumwandlung steigen diese Werte au§R12,6%, R,=34,6% und GoF = 2,6
um nach der Transformation zum Teil noch unter die Kriterien der Raumtemperatur-

Strukturverfeinerungen zu fallen (bei 650°Gidgy 3,8%, Ryp: 21,6%, GoF: 1.6).
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Bild 3.38 Gutekriterien fir die Rietveldverfeinerungen von G@zh
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Die Gutekriterien fur die Rietveldverfeinerungen von G zeigen eine Uber den ge-
samten Temperaturbereich gute Verfeinerungsqualitat (Bild 3.39): bei Raumtemperatur
betragt Rragg 3,1%, Ryp 23,9% und GoF bei 1,2. Zwar steigen diese Werte wie bei
CuRRhO4 mit der Temperatur an, jedoch bei weitem nicht so drastisch. Kurz vor der Pha-
senumwandlung betragtRyy 6%, Ry bei 25,3% und GoF bei 1,4. Nach der Phasenum-
wandlung fallen alle Werte teilweise stark ab und liegen in etwa in der GréRenordnung der
bei Raumtemperatur erzielten Qualitatskriterien. Mit weiter steigender Temperatur &ndern
sich die Werte kaum noch.

Auf den folgenden Seiten sind fur die beiden Spinelle die Rietveldplots der jeweiligen
Raumtemperatur-Strukturverfeinerung, sowie die einer Verfeinerung jeweils kurz vor und
nach der Phasenumwandlung abgebildet (Bild 3.40, S. 98 bis Bild 3.45, S. 100).
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Bild 3.39 Gutekriterien fir die Rietveldverfeinerungen von GQ@gr
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Bild 3.40 Rietveldplot CuRiO,bei 20°C, Platinlinien teilweise als “excluded regions”
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Bild 3.41 Rietveldplot CuGO,4bei 20°C, Platinlinien teilweise als “excluded regions”, Profil der zusétzlich
auftretenden Phase CuGr@itverfeinert (s.a. Kap. 2)
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Bild 3.42 Rietveldplot CuRiO,bei 550°C, Platinlinien teilweise als “excluded regions”
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Bild 3.43 Rietveldplot CuGO,bei 550°C, Platinlinien teilweise als “excluded regions”, Profil der zusétzlich
auftretenden Phase CuGr@itverfeinert (s.a. Kap. 2)
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Bild 3.44 Rietveldplot CuRiO,bei 800°C, Platinlinien teilweise als “excluded regions”
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Bild 3.45 Rietveldplot CuGO,bei 800°C, Platinlinien teilweise als “excluded regions”, Profil der zusatzlich
auftretenden Phase CuGr@itverfeinert (s.a. Kap. 2)
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Wie der Verlauf der Gutekriterien zeigt, sind die Hochtemperatur-Strukturdaten von
CuCr0O, vergleichsweise gut abgesichert, wahrend fur GORkawischen etwa 350° und
der Umwandlungstemperatur die Ergebnisse immer unsicherer werden. Ursache hierfir ist
das vollig andere Profil der CuRby-Rontgenreflexe im Vergleich zu denen von G@zr
Wahrend CuGO, relativ symmetrische Reflexe mit kurzem Auslauf erzeugt, sind die von
CuRRhO, stark asymmetrisch und mit langem Auslauf (Bild 3.46). Die Richtung und Stéar-
ke der Asymmetrie ist dabei abhangig von der Indizierung, d.h. es handelt sich bei
CuRhO4 um eine anisotrope Reflexasymmetrie. Diese kann derzeit in Rietveldprogram-
men noch nicht angepasst werden. Da diese anisotrope Reflexasymmetrie vo@,CuRh
mit der Temperatur zunimmt, wird auch die Anpassung immer schwieriger. Erst nach der
Phasenumwandlung zeigen die Rdntgenreflexe von &uRé&ine ,normale“ Form und
kénnen deutlich besser angepasst werden. Daher sind auch die Gutekriterien der Verfeine-
rung der kubischen Modifikation bei hoher Temperatur besser als die der Verfeinerung der
tetragonalen Modifikation bei Raumtemperatur.
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Bild 3.46 Ausschnitt aus dem Rietveldplot von Cu®fbei 550°C

Wie der Vergleich der Ergebnisse vV@MUNANDAR et al. fir CuRpO, mit denen dieser
Arbeit zeigt, ist die Ubereinstimmung solange gut, wie die Giitekriterien noch klein sind.
Sobald sie ab etwa 350°C ansteigen, driften auch die Strukturdaten auseinander. |
MUNANDAR et al. setzten fur ihre Untersuchungen Neutronenstrahlung ein. Offensichtlich
tritt dort das Anpassungsproblem nicht auf, da die Autoren durchgéngig kleine Gutekriteri-
en erzielen konnten. Es ist daher nicht auszuschliel3en, dass das zum Teil starke Auseinan-
derdriften der Strukturdaten (besonders das der Rh-O-Bindungsléangen) auf die mangel-
hafte Anpassung der Rontgenpulverdaten zuriickzufihren ist. Daflr spricht auch, dass aus
den Rontgenpulverdaten von CuQy eine ahnliche Temperaturabhangigkeit gefunden
wurde, wie von Ismunandar et al. fir CyRh

Die Ursache fiur die anisotrope Reflexasymmetrie von GORkonnte in dieser Arbeit
nicht mehr aufgedeckt werden. Eine mogliche Ursache kdnnten Spannungen sein, die
durch das im Vergleich zu Erdeutlich groRere Rfiverursacht werden.
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3.2.9CuRh,0,4 und CuCr,0,: Abkiuhlverhalten

Wie die Verlaufe der Gitterparameter von Cy8@hund CuCsO,4 unter abkihlenden
Bedingungen zeigen, ist die jeweilige Phasenumwandlung vollstandig reversibel (Bild 3.47
und Bild 3.48). Die Umwandlung von der Tief- in die Hochform wird bei fallender Tempe-
ratur nahezu spiegelbildlich durchlaufen. Am Umwandlungspunkt selbst findet ein Sprung
in den Gitterparametern statt, entsprechend auch im Volumen. Nach der Umwandlung
wéchst die tetragonale a-Achse zunéachst deutlich an, andert sich unterhalb von 400°C aber
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Bild 3.47 Gitterparameter von CuRy zwischen 800° und 20°C, kiihlend. Die offenen Kreise reprasentieren
Werte, die auf Grund des geringen Phasenanteils bei der entsprechenden Temperatur aus nur jeweils
einem Reflex berechnet wurden.
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kaum noch (im Falle des CuR® wird die a-Achse in Analogie zum Heizlauf nur unwe-
sentlich kleiner). Die c-Achse zieht sich erst sehr stark zusammen, dann unter 400° deut-
lich schwécher. Der Vergleich der Umwandlungstemperaturen unter heizenden und kih-
lenden Bedingungen liefert jeweils eine Hysterese von etwa 25° fur,OyRhd 35° fur
CuCrOs. Der Bereich, in dem zwei Phasen nebeneinander vorkommen, ist vergleichbar
mit dem aus den Heizlaufen (jeweils ca. 40°).
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Bild 3.48 Gitterparameter von CufQ), zwischen 800° und 20°C, kuhlend



104 3 Hochtemperaturuntersuchungen

Legt man die Gitterparameter der Heiz- und Kuhllaufe jeweils in einem Diagramm
Ubereinander, so ist zu erkennen, dass die Verbindungen bei gleicher Temperatur stets die
gleichen Gitterparameter aufweisen (Bild 3.49 und Bild 3.50). Die Gitterparameter der
Heiz- und der Kuhllaufe, jeweils bei der gleichen Temperatur bestimmt, feikt zu-
sammen. Die Hysterese der Phasenumwandlung wirkt sich in der Weise aus, dass ein be-
stimmter Zustandsbereich der Verbindungen durch die Phasenumwandlung, je nach dem
ob heizend oder kiihlend durchlaufen, tbersprungen wird. Dies ist daran zu erkennen, dass
sich die aus Heiz- und Kuhllaufen bestimmten Gitterparameter im Bereich der Phasenum-
wandlunggegenseitigerganzen, d.h. dovto die Gitterparameter d&ubischenForm aus
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Bild 3.49 Gitterkonstanten von CuR®y als Funktion der Temperatur unter heizenden und unter kiihlenden
Bedingungen im Vergleich
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dem Heizlauf beginnen, werden sie durch den Kuhllauf zu niedriger Temperatur fortgesetzt
und dort, wo die Gitterparameter der tetragonalen Form aus dem Kuhllauf beginnen, wer-
den sie durch den Heizlauf zu héheren Temperatur fortgesetzt.

Zusammengefasst a3t sich sagen, dass beide Spinelle ein spontanes und reversibles
thermisches Verhalten zeigen. Fir eine gegebene Temperatur liegt unabhangig von der
thermischen Vorgeschichte jeweils geran einzigerZustand vor. Dieser Zustand stellt
sich jeweils unmittelbar mit der Temperaturanderung ein. Die Hysterese der Phasenum-
wandlung bedingt aber, dass ein bestimmter Zustand im Bereich der Phasenumwandlung
entwedemnur heizend odenur kiihlend erhalten werden kann.
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Bild 3.50 Gitterkonstanten von CuQ)y; als Funktion der Temperatur unter heizenden und unter kiihlenden
Bedingungen im Vergleich
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Entsprechend den kristallographischen Achsen ist auch das c/a-Verhaltnis bei der gleichen
Temperatur immer das gleiche (Bild 3.51), oder es existigrunter heizenden odewur

unter kiihlenden Bedingungen. Das spontane und reversible thermische Verhalten der bei-
den Spinelle zeigt sich auch dadurch, dass es in Abschreckversuchen va@sBh

wohl in Wasser als auch in flissigem Stickstoff, nicht moglich war, die kubische Hoch-
form abzuschrecken. In beiden Fallen lag nach dem Versuch die tetragonale Phase vor.

1.00 - oo 1.00
0.98 0.98
0.96 0.96
0.94 c/a 0.94
0.92 0.92
0.90 0.90
1.00 1.00

0.98 0.98

0.96 0.96

0.94 0.94

0.92 0.92

O heizend
® kihlend

0.90 0.90

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur [°C]

Bild 3.51 c/a-Verhéltnis von CuRB, (a) und CuGiO, (b) als Funktion der Temperatur unter heizenden und
unter kithlenden Bedingungen im Vergleich
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Die strukturelle Analyse der Kuhllaufe ergab, dass sich die Cu- und Rh-O-Polyeder in
den Spinellen in analoger Weise wie die Gitterparameter verhalten. Beispielhaft ist das am
Abkuhlverhalten des Cu@retraeders in Cu@D, in Bild 3.52 dargestellt. Auch hier ist zu
erkennen, dass man erst durch die Kombination von Heiz- und Kuhllauf einen vollstandi-
gen Uberblick tber das thermische Verhalten erhalt.

Auf die Darstellung der anderen Polyeder wird verzichtet, sie bringt prinzipiell nichts
Neues. Alle zu Grunde liegenden Daten sind im Anhang aufgelistet.

A] a)

2.05 2.05

2.00 2.00
1.95 1.95

1.90 1.90

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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125 — 125
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115 - — 115
110 — _ (dealer Tetraederwinkel 108.47°) (oo o o - 110
100 lllllIIlllIIlllIIlllllllllllllllllllllllllllllll 100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur [°C]

Bild 3.52 Abstand Cu-O (a) und Winkel O-Cu-O (b) in CuCr204 zwischen 20° und 800°C unter heizenden
und unter kithlenden Bedingungen im Vergleich
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3.2.10Strukturelle Diskussion des Phasenubergangs

Wahrend die Cu@Tetraeder in beiden Modifikationen (Tief- und Hochform) eine feste
Orientierung im Raum annehmen (die komprimierte Tetraederachse verlauft stets parallel
zur tetragonalen c-Achse und senkrecht zu den beiden a-Achsen), kann sich die Orientie-
rung der Rh/Cr@Oktaeder im Raum in beiden Modifikationen &ndern, ohne das die Ge-
samtsymmetrie verletzt wird. Es kénnen sich daher nicht nur die Wimkexhalb eines
Rh/CrGs-Oktaeders andern, sondern auch s@nsrichtung im Rauminteressant ist hier
besonders die Orientierung zur tetragonalen c-Achse: vergleicht man die Stellung eines
Oktaeders in der Tiefform mit derjenigen in der jeweiligen Hochform (Bild 3.53) so ist
erkennbar, dass seine bei Raumtemperatur stark gegen die tetragonale c-Achse verkippte
Langsachse die Tendenz hat, sich mit steigender Temperatur aufrecht zu stellen. Dabei

bewegen sich die bei Raumtemperatur noch annahernd in der tetraganaldtbene
liegenden Sauerstoffe aus dieser Ebene heraus.

C
—h O
e L @
|
|

',1
|
i 4 %Rh/Cr o 0_\ Rh/Cr

|
|

|
|
' o

a) tetragonal

——

b) kubisch

Bild 3.53 Orientierung des Rh/Cg@ktaeder a) in der tetragonalen Tiefform und b) in der kubischen Hoch-
form der Spinelle CuRD, und CuCsO,

Dreht man den Blickwinkel um 90°, so sieht man, dass die Oktaederachse nur gegen die

c,a-Ebene, nicht aber gegen die;-Ebene verkippt ist (Bild 3.54) Die Rotation erfolgt
also in derc,a;-Ebene (bzw. in der,a,-Ebene).

! Aus Symmetriegriinden existieren genauso Oktaeder, die gegeaydidvene, nicht aber gegen die,-

Ebene verkippt sind. Da aber alle Oktaeder sowohl in der Tief-, als auch in der Hochform symmetrieaqui-
valent sind, genugt hier die Betrachtung eines einzigen.
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tet |
a) tetragona b) kubisch

Bild 3.54 Orientierung des Rh/Cg@ktaeder a) in der tetragonalen Tiefform und b) in der kubischen Hoch-
form der Spinelle CuR®D, und CuCsO,

Das Verhalten der einzelnen Rh/GrOktaeder wird verstandlich, wenn man die Aus-
wirkung des Jahn-Teller-Effekts des tetraedrisch koordiniertéhaiti die Spinellstruktur
betrachtet (Bild 3.55 und Bild 3.56). Dazu sind drei Typen der Spinellstruktur zu unter-
scheiden: a) tetragonaler Spinell (Cy®hund CuCs0O, in der Tiefform), b) kubischer
Spinell mit dem Sauerstoffparameter x>0,25 (CG@hund CuCsO, in der Hochform)
und c) ideal-kubischer Spinell mit x=0,25 (=ideale Spinellstruktur, nicht verwirklicht). Im
Idealspinell bilden die Sauerstoffe eine kubisch-dichteste Sauerstoffpackung, alle Ok-
taederwinkel sind 90°, alle Tetraederwinkel 109,47°. In der Projektion entlang der Fla-
chendiagonalen zweier kubischer a-Achsen entspricht die Lange einer Tetraederkante ex-
akt dem Abstand der Oktaederzentren zueinander. Durch die TendenZtd@e@umge-
benden Sauerstoffe nicht tetraedrisch, sondern quadratisch-planar anzuordnen, bewegen
sich die umgebenden Sauerstoffe auf einer gekrimmten Bahn auf die tetraggnale
Ebene zu. Als Konsequenz aus dieser Bewegung werden die Oktaederachsen gegen die
tetragonale c-Achse verkippt, wobei die Verkippung aufeinander folgender und benach-
barter Oktaederachsen jeweils gegensatzlich sind. Diese verkippten Oktaederachsen bilden
in der Aneinanderreihung einen Zickzackkurs durch die gesamte Struktur. Betrachtet man
zwei nebeneinander verlaufende Oktaederketten, so ist an den Stellen, wo das CuO
Tetraeder sitzt, jeweils eine Aufwoélbung zu sehen, welche gefolgt wird von einer Veren-
gung an den nicht besetzten Tetraederplatzen der Spinellstruktur.
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a) tetragonal verzerrter Spinell

b) kubischer Spinell
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Bild 3.55 Vergleich der tetragonalen Tiefform (a) und der kubischen Hochform (b) mit der ideal-kubischen (c) Spinellstrigharder Umgebung der Tetraederplatze
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a) tetragonal verzerrter Spinell
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Bild 3.56 Vergleich der tetragonalen Tiefform (a) und der kubischen Hochform (b) mit der ideal-kubischen (c) Spinellstrgharder Umgebung der Tetraederplatze
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3.2.11Thermoanalytische Untersuchungen der Spinelle

Um das Hochtemperaturverhalten der Spinelle GORbnd CuCsO, inshesondere im
Hinblick auf die tetragonal-kubische Phasenumwandlung ndher charakterisieren zu kon-
nen, wurden beide Verbindungen neben der Hochtemperatur-Rontgenbeugung auch ther-
moanalytisch untersucht. Dazu wurde sowohl die Differenz-Thermoanalyse (DTA), als
auch die Dynamische Differenz-Kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry (DSC))
eingesetzt. Letztere Methode liefert neben der Temperatur einer Phasenenreaktion auch
deren Warmeumsatz (s. Kap. 1).

3.2.11.1DTA-Untersuchungen

Die DTA-Messung von CuRB, in Bild 3.57 (S. 113 oben) zeigt jeweils bei etwa
600°C eine endotherme Reaktion im Heizlauf und eine exotherme Reaktion im Kihllauf.
Diese Reaktionen lassen sich eindeutig der tetragonal-kubischen, bzw. kubisch-
tetragonalen Phasenumwandlung von G@Rtzuordnen. Aus dem extrapolierten Onset
der Signale im Heiz- und Kuhllauf (Tabelle 3-6) ergibt sich eine Temperatur fir die Um-
wandlung des tetragonalen in den kubischen Spinell von 613°C und fir die Rickum-
wandlung von 601°C. Die Phasenumwandlung besitzt im DTA-Lauf somit eine Hysterese
von 12 K

Wie aus der DTA-Messung von CuyQy in Bild 3.58 (S. 113 unten) hervorgeht, finden
die jeweilige Hin- und Rucktransformation im Vergleich zu Cg®hbei niedrigeren
Temperaturen statt. Die Temperatur fur die Umwandlung tetragonal-kubisch liegt bei
592°C, die der Riucktransformation bei 572°C (Tabelle 3-6). Die Phasenumwandlung von
CuCrO4 weist somit im DTA-Lauf mit 20 K eine grof3ere Hysterese auf, als die von
CuRhOy.

Tabelle 3-6 Ergebnisse der DTA-Messungen der Spinelle {uRind CuCsO,

L Extrapolated Onse{ Peak Maximum Hysterese
Verbindung o2 [C] [C] im Onset
Kihlrate
heizend| kiihlend| heizend| kihlend (K]
CuRhO,4 613° 601° 620° 587° 12
10 K/min
CuCnr0Oy4 592° 572° 604° 557° 20

In weiteren DTA-Laufen von CuR@, zeigte diese Verbindung ein ungewothnliches
Verhalten. Insbesondere im Heizlauf wurde mehrmals an Stelle eines Peaks ein Doppelpe-
ak registriert. Die Ursache hierfur ist unklar. In den Hochtemperatur-Réntgenbeugungs-
messungen konnte kein dazu passender Effekt (wie z.B. eine Ubergangsphase zwischen
der Tief- und Hochform) gefunden werden. Eine geratetechnische Ursache kann nahezu
ausgeschlossen werden, da die Messung eines Doppelpeaks reproduziert werden konnte
und ein direkt im Anschlul® aufgenommener Lauf des ICTA-Standai®6ykeinen schar-
fen Peak bei der entsprechenden Phasenumwandlung zeigte (Bild 3.60). FD®QueCy
de im Gegensatz zu Cul®y stets ein einfacher Peak bei der Phasenumwandlung regi-
striert.
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Bild 3.57 DTA-Lauf von CuR§0O,: Ausschnitt von 450° bis 700°C

2.4

—
) \
o 1
o ([
o _--"
b =
c
o
C
[
“
L
-l
[a

\
© -
5 1.94 ?

\
+ \
©
C
]
a
E
[
find

572°C

592°C

[l
550 600
Temperature (°C)

650 700
General v4.1C DuPont 2100

Bild 3.58 DTA-Lauf von CuGIO,: Ausschnitt von 450° bis 700°C
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Bild 3.59 DTA-Lauf von CuR}O,: im Heizlauf wurde an Stelle eines einfachen Peaks ein Doppelpeak regi-
striert, wahrend im Kuhllauf nur ein Peak zu sehen ist.
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Bild 3.60 DTA-Lauf des ICTA-Standards,80, (genaue Auswertung s. Kap. 1)
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Die Spinelle CuRfO, und CuCsO, bilden eine luckenlose Mischkristallreihe (s.
Kap. 2). NEININGER (1991), ToVAR (1994) und diese Arbeit zeigen mittels thermischer
Analyse und rontgenographisch, dass auch die Mitglieder dieser Mischkristallreihe eine
tetragonal-kubische Phasenumwandlung durchlaufen. Dabei steigt die Umwandlungstem-
peratur mit dem Mischungsverhaltnis. Das Maximum liegt etwa bei 700°C (Bild 3.61).

T [°C]
1100 — ) — 1100
- Stabilitatsgrenze -

1000 - L 1000
900 — L 900
i Spinell (kub) ss [

800 — 800
700 — ° L 700
600 = - 600
4 Spinell (tetr.) ss -

500 - L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] ] I L] L] L] ) N 500
0 20 40 60 80 100
CuRh,0, mol% CuCr,04 CuCr,04

Bild 3.61 DTA-Untersuchungen an Proben der Mischkristallreihe GDRBUCKLO, (NEININGER (1991) und
diese Arbeit)

3.2.11.2DSC-Untersuchungen

Um die bei der Phasenumwandlung umgesetzte Reaktionswéarme bestimmen zu kénnen,
wurden DSC-Messungen fir die beiden Spinelle GaGRbnd CuCsO, angefertigt (Bild
3.62 und Bild 3.63). Aus den Signalen der jeweiligen Heizlaufe ergibt sich fiir,OuRh
eine Reaktionswéarme von etwa 10,4 J/g, was 3,5 kJ/mol entspricht; fusGzu@rrden
11,0 J/g ermittelt, entsprechend 2,5 kJ/mol (Tabelle 3-7, S. 117). Auf ein Mol bezogen,
liefert somit die tetragonal-kubische Phasenumwandlung in &uRine um den Faktor
1,4 grof3ere Reaktionswarme als Ciir Die aus den extrapolierten Onsets ermittelten
Temperaturen flr den tetragonal-kubischen Phasenibergang liegen mit 607°C fir
CuRhO4 bzw. 589°C fur CuGO, sehr nahe bei den aus den DTA-Messungen ermittelten
Umwandlungstemperaturen.
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Bild 3.62 DSC-Heizlauf von CuR0,: Ausschnitt von 450° bis 650°C
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Bild 3.63 DSC-Heizlauf von Cu@D,: Ausschnitt von 450° bis 650°C
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Tabelle 3-7 Mit der DSC ermittelte Umwandlungstemperaturen und Reaktionsenthalpien

Verbindung Heizrate e.o. [C] AH [k3/mol] Ej:;erabschat-
CURRO, . 607° 3,5 £0,2

10 K/min
CuCrO, 589° 2,5 +0,2

Zur Abschatzung der Genauigkeit wurde ein DSC-Lauf ve®@ aufgenommen (Bild
3.64). Fur KSQ, sind sowohl die Umwandlungstemperatur (s. Kap. 1), als auch die Ent-
halpie des Phasenubergangs gut bekanREWBR und ErseL, 1982). Die ermittelte Um-
wandlungstemperatur von 580°C stimmt gut mit dem Referenzwert der ICTA von 582°C
Uberein. Die Reaktionsenthalpie von3QO, wurde mit 5,7 kd/mol ermittelt und stimmt
praktisch mit dem von Breuer und Eysel angegebenen Wert von 5,76 kJ/mol Gberein.

40 1

20

579.55°C
IeT83l’g

Heat Flow (mW)
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f
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-40
450

600
General V4.iC DuPont 210(

550
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Bild 3.64 DSC-Lauf von KSO,: Ausschnitt von 450° und 625°C

T
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Im Vergleich mit den Phasenumwandlungen anderer Verbindungen (Tabelle 3-8) wird
beim Modifikationswechsel von CuRRB; und CuCsO, nur eine geringe Energie frei bzw.
verbraucht. Hier zeigt sich der dilatative Charakter der Umwandlung, bei der keine Neu-
konstruktion der Struktur stattfindet, sondern nur eine kleine Verschiebung der Atome.

Tabelle 3-8 Umwandlungsenthalpien von PhasenumwandlungaugR & EYSEL, 1982)

Verbindung KNO3 KCIO4 AQg.SO, CsCl KoCrOy
Temperatur [°C] 128,7 299,4 426,4 476 668
AH [kJ/mol] 51 14,5 15,9 2,9 6,8
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3.3CaCuGe,0O¢ (Pyroxen-Typ)

3.3.1Ubersicht

Die Verbindung CaCuG&gs (PDF-Nr. 34-274) kristallisiert bei Raumtemperatur in ei-
ner stark verzerrten Pyroxenstruktur, RaumgruppgcP Die Gitterparameter sind a =
10,198 A, b = 9,209 A, ¢ = 5,213 A ufd= 105,73° (BHRUZI et al., 1986).

Cc&* nimmt eine unregelmaRige 7+1-Koordination ein?'Gst von einem gestreckten
Jahn-Teller-Okateder umgeben. “Gést zur Halfte tetraedrisch, zur Haélfte trigonal-
bipyramidal (3+2) koordiniert. Die Gedetraeder bilden Tetraederketten ,Gg die
GeG-Bipyramiden bilden Schichten @@;.. Beide Schichten wechseln sich entlang der
monoklinen a-Achse ab (Bild 3.65).

Ge(C') 4, 0(1C")

a) Verknupfung der Ge b) Verknipfung der Ge®
Tetraeder in CaCuG8s zu Bipyramiden in CaCuG€s
Doppelketten Gf£g zu Schichten G®9

Bild 3.65 Verknupfung der Ge@Polyeder in CaCuG8; (aus BEHRUZI et al., 1986).

Oberhalb von 300°C findet eine Phasenumwandlung(BRHUER et al., 1986). Nach
Autorenangabe kristallisiert die Hochtemperaturmodifikation, im Folgendenals
CaCuGeOg bezeichnet (PDF-Nr. 34-275), in der RaumgruppgrP 2
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3.3.2Gitterparameter

In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Rontgenbeugungsexperimenten als
Funktion der Temperatur wurde der Phasenlbergang bei etwa 400°C gefunden (Bild 3.66).
Die Linienverschiebung in den Hochtemperatur-Diffraktogrammen lassen bereits auf deut-
liche Anderungen der Gitterparameter beim Phaseniibergang schlieBen. Tragt man die
Gitterparameter gegen die Temperatur auf (Bild 3.67, S. 121), so ist zu erkennen, dass die
monokline a-Achse fast unverandert die Phasenumwandlung durchlauft, wahrend die b-
und c-Achse sowie der monokline WinKgleinen deutlichen Sprung machen. Mit etwa
+3% macht die c-Achse dabei den gréf3ten Sprung.

3.3.3Die Struktur von B-CaCuGe0Og

Die Hochtemperaturstruktur von CaCuGe (Bild 3.68, S. 122) konnte in dieser Arbeit
aufgeklart werden. Da bereits-CaCuGegOs eine starke Verwandtschaft zur Diop-
sidstruktur aufzeigt, lag die Vermutung nahe, dass durch die Phasenumwafdlung
CaCuGeOg die Diopsid-Struktur annimmt. Als Startmodell fur die Strukturverfeinerung
von B-CaCuGegOg wurde daher die Struktur des Diopsids, Raumgruppe C 2/c gewahlt
(CLARK et al., 1973).

Die Verfeinerung des bei 500°C aufgenommenen RoOntgendiffraktogrammg3-von
CaCuGeOgs resultierte in einem finalen Bragg-R-Wert von 6,6 %,, ®on 19,7% und
einem GoF von 1,6. Insbesondere unter der Berticksichtigung der bereits vorgestellten Re-
sultate verschiedener Strukturverfeinerungen zeigen die Glitekriterien die Richtigkeit des
Modells an. Die Strukturdaten v@aCaCuGeOs sind in Tabelle 3-9 aufgefuhrt. Das Ver-
halten der Bindungslangen und -winkel als Funktion der Temperatur wird auf den folgen-
den Seiten diskutiert.

Tabelle 3-9 Ergebnisse der Rietveldverfeinerungpf«@aCuGegOgs bei 500°C

Raum- :
Strukturtyp aum Gitterparameter
gruppe
Diopsid- C 2/c a b c 3
struktur (Nr.15)| 10.2460 (2)| 9.1923 (2) 5.4042 (1) 107.122 (1)

Atom Wyck. | ES X y Z Biso

Ca 4e 2 0 0.2995 (5) 0.25 3.10 (14)
Cu 4e 2 0 0.9058 (4) 0.25 2.59 (8
Ge 8f "1 0.2838 (2) 0.0975 (2) 0.2142 (4) 1.91 (5)
01 8f "1 0.1027 (7) 0.0902 (9) 0.1125 (158)  2.45 (20)
02 8f 1 0.3580 (10)| 0.2565 (10 0.3395(19) 4.68 (30)
03 8f "1 0.3521 (8) 0.0321 (8) -0.0343 (1p)  2.33 (22)
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Bild 3.67 Gitterparameter von CaCuGgvon 20° bis 1000°C.
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Bild 3.68 Die Struktur voiB-CaCuGeOg in einer Projektion auf dia,c-Ebene (a) bzw. auf deeb-Ebene (b)
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3.3.4Das CuGs-Oktaeder

Das zweiwertige Kupfer in-CaCuGegQOg ist von einem gestreckten Oktaeder umgeben,
d.h. es weist vier kurze und zwei lange Cu-O-Bindungen auf. Die Oktaeder sind Uber ge-
meinsame Kanten miteinander verknipft. Alle Bindungen sind symmetrisch unabhéngig.
Die kurzen Bindungen liegen zwischen etwa 1,90 und 2,12A, die langen zwischen 2,25
und 2,46A. Das Verhalten der Bindungen gegen die Temperatur ist in Bild 3.69 wiederge-
geben. Die markanteste Anderung zeigt sich in der langsten Cu-O-Bindung: diese
schrumpft bis zum Phaseniibergang von etwa 2,46 auf 2,37 A. Die Temperaturabhangigkeit
der anderen Bindungen ist deutlich weniger ausgepragt.
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Bild 3.69 Das Cu@Oktaeder in CaCuG8; zwischen 20° und 800°C

Im hoéhersymmetrischeB-CaCuGegOgs sind kristallographisch nur noch drei Cu-O-
Abstande zu unterscheiden. Aus Bild 3.69 geht hervor, dass es sich (bei noch tiefer Tempe-
ratur) umvier groRere unaweikleinere Abstande handelt, d.h.,*Cist in B-CaCuGeOs
von einemabgeflachterSauerstoffoktaeder umgeben. Wie in Kap. 2 beschrieben, ist dies
eine sehr ungewdhnliche Koordination fur das zweiwertige Kupfer, das in der Regel eine
Streckung des ihn umgebenden Oktaeders verursacht.

Das weitere Verhalten des CgOktaeders irB-CaCuGegOg kann als ein Wechselspiel
zwischen topologischen und elektronischen Einflissen interpretiert werden: mit steigender
Temperatur wird die Stauchung des Oktaeders mehr und mehr verringert. Ab 800°C lassen
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sich die Cu-O-Abstande nur noch in zwei gro3e, zwei mittlere und zwei kleine Abstande
einteilen. Mit weiter steigender Temperatur konnte sich die Stauchung mdglicherweise
sogar in eine Streckung, die bevorzugte Verzerrungsart eines-@ki@eders, umwan-
deln. Da CaCuG€) in diesem Temperaturbereich (bei Atmospharendruck) nicht stabil ist,
war ein Nachweis mit den in dieser Arbeit eingesetzten Methoden jedoch nicht mdglich.

3.3.5Die GeQ,.3-Bipyramide

Die Halfte der Ge-Atome in-CaCuGegOg ist tetraedrisch koordiniert, die andere trigo-
nal-bipyramidal (2+3). Da in der Hochform nur noch Gd8®@traeder vorliegen, muss die
eine Bindung in den GefBipyramiden wegfallen. Dieser Vorgang ist sehr gut am Ver-
halten der Bipyramiden gegen die Temperatur zu beobachten (Bild 3.70).
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Bild 3.70 Die Transformation der trigonalen GeBipyramiden ina-CaCuGegOg zu GeQ-Tetraedern ir3-
CaCuGegOg

Schon ina-CaCuGgOg hebt sich eine Ge-O-Bindung durch ihre groRe Lange (etwa
2,15 A) von den anderen vier Ge-O-Bindungen (zwischen 1,76 und 1,90 A) ab. Diese Bin-
dung wird im Verlaufe der Phasenumwandlung unter Bildung von,Ge®@aedern voll-
standig geldst. Wie aus Bild 3.70 hervorgeht, liegt der mittlere Ge-O-Abstand in der Hoch-
form unter demjenigen in der Tiefform, auch wenn man die Bindung zum entferntesten
Sauerstoff nicht in die Mittelung einbezieht.
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3.3.6Die thermischen Parameter

Die isotropen Temperaturfaktoren zeigen den Einfluss der Phasenumwandlung von
CaCuGegOg auf das Schwingungsverhalten der Atome (Bild 3.71): beginnend zwischen 1,3
und 1,8 fir die Kationen bzw. zwischen 1,5 und F3ik die Sauerstoffe steigen die
Schwingungsamplituden mit der Temperatur zur Phasenumwandlung hin an. Durch die
Phasenumwandlung wird die thermische Bewegung insbesondere der Kationen zunachst
reduziert, um dann wiederum mit der Temperatur zuzunetfmen.
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A A
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3.00 — — 3.00
2.00 — - 2.00
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1.00 — — 1.00
0.00 N T | LI | FrTTT | LI | LI | LU | LI | LI | LI | LI | - 0.00
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Bild 3.71 Isotrope Temperaturfaktoren a) der Kationen und b) der Sauerstoffe in G@gwGe 20° bis
800°C

2 Da hier die Bestimmung vong Bder Sauerstoffe an die Grenzen der Rietveldmethode mit Laborrontgen-
strahlung stoR3t, kdnnen aus den beiden Abbildungen allerdings nur grob Schliisse gezogen werden.
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3.3.7Qualitat der Verfeinerungen

Der Verlauf der Qualitatskriterien der Hochtemperatur-Rietveldverfeinerungen von
CaCuGeOs (Bild 3.72, Rietveldplots in Bild 3.73 und Bild 3.74) zeigt Ahnlichkeiten mit
dem der Spinell-Analysen (Bild 3.38, S. 96 und Bild 3.39, S. 97), was auf den Phaseniber-
ganga-CaCuGeOs nachB-CaCuGeOg zuriickzufuhren ist. Bis zum Phasenlbergang stei-
gen die Qualitatskriterien an, fallen dann merklich ab, um dann wiederum mit der Tempe-

ratur anzusteigen. Der Sprung ims&yist jeweils am starksten ausgepragt.
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Bild 3.72 Gutekriterien fir die Rietveldverfeinerungen von CaG@geon 20° bis 800°C
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Bild 3.73 Rietveldplot von CaCu@®s bei Raumtemperatur, Platinlinien des Probentragers teilweise als ,excluded regions*
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