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Einleitung

Die Entwicklung neuer Verfahren zur Materialherstellung ist fiir die Industrie und
Wissenschaft von grofler Bedeutung und somit Gegenstand intensiver Forschung.
Ein Zweig dieser Verfahrenstechnik beschéftigt sich mit der Erzeugung und Nut-
zung von hohem Druck. Durch die Diamantsynthese und die Geochemie und
-physik, als wissenschaftliche Leitthemen der Hochdruckforschung in der zweiten
Halfte des 20. Jahrhunderts, werden bestehende Methoden stetig verbessert und
neue Techniken entwickelt.

Die Hochdruckforschung hat sich in den letzten Jahren dynamisch in die Brei-
te und die Tiefe entwickelt, so dass hoher Druck heute fiir zahlreiche Zwecke
eingesetzt wird: Neben der Analyse von oxydischen Phasengleichgewichten und
anderen Herstellungsprozessen stehen heute verschiedene in-situ-Messverfahren
zum Studium von druckabhéngigen physikalischen Eigenschaften zur Verfiigung.
Techniken zur Erreichung eines immer hoheren Maximaldrucks, wie z. B. die
Diamantstempelzellen, wurden entwickelt und verfeinert. Sogar die Lebensmit-
telindustrie arbeitet an der Druckbehandlung zur Konservierung ihrer Produkte
um deren Erwirmung zu umgehen.

Auch die Materialsynthese profitierte von der Steigerung der Mdoglichkeiten und
der Weiterentwicklung der Anlagen. In der Chemie ist es seit langem iiblich den
Druck als Syntheseparameter einzusetzen, insbesondere um Phasengleichgewichte
bei gasformigen Reaktionspartnern zu verschieben. Unter anderem bei der Am-
moniaksynthese wird dieses Verfahren grofitechnisch praktiziert, allerdings bei
vergleichsweise niedrigem Druck. Die Etablierung weiterer Hochdrucktechniken
hat auch der Materialsynthese zahlreiche Impulse gegeben. Neue Verbindungen
konnten mit dem Druck als zusédtzlichem thermodynamischen Parameter neben
der Temperatur zum Teil gezielt synthetisiert werden. Die reproduzierbare und
vollstdandige Synthese von Verbindungen stellt allerdings spiirbar hohere Anforde-
rungen an die chemische und verfahrentechnische Versuchsfiihrung. Die Kristalli-
sation, oder genauer, die gezielte Kristallziichtung unter hohem Druck ist wegen
der zahlreichen Schwierigkeiten generell nicht sehr verbreitet.

Ende der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts stand bei der intensiven Suche
nach besseren Hochtemperatursupraleitern der Zufall Pate, als die Kette-Leiter-
Verbindung Sr14Cus404; entdeckt wurde. Aufgrund der zahlreichen interessanten
— insbesondere strukturellen und magnetischen — Eigenschaften, wurden diese
Verbindung und deren dotierte Varianten eingehenden Untersuchungen unterzo-
gen. Spéter stellte sich heraus, dass die beiden aus Kupfer und Sauerstoff gebilde-
ten Ketten und Leitern als Strukturbestandteile auch in anderen Verbindungen
grundsétzliche Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften zeigten. Diese
Ergebnisse und darauf aufbauende Untersuchungen &hnlicher Phasen fiihrten zu
einem neuen Verstindnis der Dimensionalitdt. Insbesondere die Erkenntnis, dass



die magnetischen Eigenschaften durch die Anzahl der Beine (Holme) einer anit-
ferromagnetisch gekoppelten Spin-Leiter qualtitativ festgelegt werden, war iiber-
raschend. Die Kreis schloss sich 1996 wieder, als bei einer stark Kalzium-dotierten
Sr14Cug40O41-Verbindung unter hohem Druck Supraleitung gemessen wurde. Da
die Leitern das stromtragende Strukturelement darstellen, besteht grofies Inter-
esse an einer kristallinen Verbindung mit reiner Leiterstruktur.

Die Verbindungen SrCu;O3 und SroCuszOs erfiillen diese Voraussetzungen und
wurden bereits 1991 erstmals durch Hochdrucksynthese synthetisiert. Sie beste-
hen ausschliefllich aus antiferromagnetisch gekoppelten Leitern mit zwei bezie-
hungsweise drei Beinen, die durch 90°-Ebenen magnetisch voneinander entkop-
pelt sind. Die Strontium-Atome sind auch in Ebenen angeordnet und trennen die
Leiter-Ebenen in der dritten Dimension. Die Herstellung einkristalliner Proben
dieser Verbindungen unter hohem Druck und bei hohem Temperaturen bildet den
Schwerpunkt dieser Arbeit.

Nach dem Stand der Forschung in Kap. 1 wird in Kap. 2 ein Uberblick iiber
Thermodynamik unter hohem Druck gegeben und die verwendete Presse vorge-
stellt. Dort wird auch auf die Durchfiihrung und die Details der Vorbereitung
eines Kristallziichtungsexperiments eingegangen.

Die Ziichtung dieser Materialien stellt besondere Stabilitdtsbedingungen an das
Tiegelmaterial. Diesen speziellen Anforderungen und der Lésung im Rahmen die-
ser Arbeit ist Kap. 3 gewidmet. Nach den verwendeten Charakterisierungsmetho-
den in Kap. 4 wird die Synthese und Einkristallziichtung in Kap. 5 ausfiihrlich
beschrieben. Kap. 6 stellt die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen an
den Proben dar. Kap. 7 enthéilt die Diskussion mit einem Ausblick. Nach der an-
schliefenden Zusammenfassung sind im Anhang sind alle Hochdruckexperimente
dokumentiert.



Kapitel 1

Stand der Forschung

In diesem Kapitel wird eine Einfiihrung in die Physik von Spinleiter-Verbindungen
gegeben und der Stand der Forschung zur Priparation dieser Materialien insbe-
sondere unter hohem Druck dargestellt. Zunichst wird {iber das Modell und die
damit einhergehenden magnetischen Eigenschaften von Spinleitern berichtet. An-
schliefend werden die Strukturen von SrCuyO3; und SroCu3zOs und die bekannten
Phasenbeziehungen im System SrO-CuO, sowie die Literatur zur Herstellung von
SrCus0O3 und SroCu3zO5 zusammengefasst. Abschlielend werden die verwandten
Systeme der kombinierten Kette-Leiter-Verbindung Sr14Cus404; und der hoch
sauerstoffhaltigen homologen Reihe Sr;, 1 Cu,Ozpy1144 diskutiert.

1.1 Zur Physik von Spinleiter-Verbindungen

Dagotto und Rice beschreiben in einem Ubersichtsartikel, dass der Uber-
gang von antiferromagnetischen 1D-Ketten zu 2D-Ebenen in den physikali-
schen —insbesondere in den magnetischen— Eigenschaften nicht stetig verlauft
[Dagotto und Rice 1996]. Der Ubergang von 1D zu 2D fithrt zum Modell der
Spinleiter. Zum Verstindnis des Modells der Spinleiter wird zuerst die 1D-Kette
diskutiert und anschlielend durch Einfiihrung einer Kopplung der Ketten das
Leitermodell vorgestellt und Messungen mit den Vorhersagen verglichen.

1.1.1 Eindimensionale Ketten

Eindimensionale Systeme sind intrinsisch starken Quantenfluktuationen unter-
worfen und zeigen ungewohnliche Grundzustandseigenschaften. So besitzt die an-
tiferromagnetische, homogene 1D-Kette, deren Eigenschaften seit Bethes Arbeit
bekannt sind [Bethe 1931] selbst bei T=0 keinen magnetischen Grundzustand, da
Quantenfluktuationen dominieren.

Haldane sagte 1983 voraus (bewiesen 1987), dass Ketten mit Spin-1-Atomen ei-
ne Liicke im magnetischen Anregungsspektrum besitzen. Dies stellt somit einen



erheblichen Unterschied zu Spin-1/2-Ketten dar, die ein kontinuierliches Anre-
gungsspektrum aufweisen [Haldane 1983, Affleck u.a. 1987].

Besitzt eine homogene 1D-Kette mit lokalisierten Spins (S=1/2) eine antiferroma-
gnetische (AF) Wechselwirkung, bildet sich der Néel-Zustand heraus, in dem alle
Spins antiparallel orientiert sind. Dieser Zustand wird durch folgenden Hamilton-
Operator beschrieben:

H=17) SSin (1.1)

mit J (>0) als Austauschwechselwirkung. Wie zu erkennen ist, sind nur néchs-

te Nachbarwechselwirkungen einbezogen. Das Anregungsspektrum ist kontinuier-
lich.

Das Modell der RVB-Beschreibung (Resonating Valence Bond) [Anderson 1987]
beinhaltet eine sehr kurzreichweitige Wechselwirkung, in dem jeweils zwei Spins
zu Singuletts (S=0) zusammengefasst sind. Das fiihrt dazu, dass dieses Modell
keine langreichweitige Ordnung besitzt und sich als Spinfliissigkeit charakterisie-
ren lisst. Diese kurzreichweitigen Korrelationen fithren zu einem dimerartigen
Zustand, der eine Energieliicke besitzt.

Der Néel- und der RVB-Zustand lassen sich bei steigender Korrelationsldnge in-
einander iiberfiihren. Der Néel-Zustand wird dabei bei steigender Koordinations-
zahl und steigendem Spin zunehmend bevorzugt, da das System klassischer wird
(d.h. an Dimensionalitit zunimmt) und daher Quantenfluktuationen abnehmen.

Die AF-Heisenbergkette nimmt eine Zwischenstellung der beiden Beschreibungen
ein, wie sich in der Tabelle 1.1 erkennen l&sst.

RVB Heisenberg Néel
Bildung von fehlende Untergittermagneti- | antiferromagnetische
Singuletts sierung, Singulettcharakter Ordnung
kurzreichw. exp. Abfall der WW langreichw. Abfall der
abfallende WW mit Potenzgesetz WW mit Potenzgesetz

Tabelle 1.1: Eigenschaften der RVB-, der Heisenberg und Néel-
Beschreibung.(WW=Wechselwirkung)

1.1.2 Gekoppelte Ketten, Leitern

Koppelt man gleichartige Ketten, die sich in einer Ebene befinden, senkrecht zu
ihrer Kettenrichtung, erhédlt man eine Spinleiter. Die Kopplungsstédrke kann sich
natiirlich von der Intrakettenkopplung unterscheiden. Man schreibt daher fiir die
Austauschkopplung in Kettenrichtung J|| und fiir die Kopplung in den Sprossen
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Abbildung 1.1: Leitern mit n = 2 und n = 3 Leiterbeinen mit Austauschkopp-
lungen J, und Jj (schematisch), aus [Ammerahl 2000].

J1. Ein Darstellung fiir eine 2-Bein- sowie eine 3-Bein-Leiter findet sich in Abb.
1.1.

Der vorausgegangene Hamiltonian wird daher nach [Johnson 1996] um ein Glied
erganzt zu

H=1J) SiSisi+J1) SiSk. (1.2)

Jede Spinleiter mit J; > 0 besitzt eine Liicke (Spin-Gap) zum ersten angeregten
Zustand mit S=1 im magnetischen Anregungsspektrum [Barnes u.a. 1993]. Die
Groéflen von J; und Jj| sind nicht ab initio bekannt, konnen aber aus Messungen
mit inelastischer Neutronenstreuung oder der Suszeptibilitdt bestimmt werden.

Fir den Grenzfall J, > J| zerféllt die Leiter in ein Ensemble nicht wechsel-
wirkender Dimere, da die Sprossenkopplung dominiert. Die Dimere bilden S=0
Singuletts und benétigen fiir die Anregung zum Triplett die Energie J, . Aufgrund
der exponentiell abklingenden Spinkorrelationen liegt ein System mit Spinfliissig-
keitscharakter vor.

Im umgekehrten Fall J; < J| entkoppeln die Ketten zum oben angefiihrten Fall
der freien Heisenberg-Ketten ohne Anregungsliicke und mit abfallenden Spin-
Korrelationen nach einem Potenzgesetz.

In den meisten Féllen sind aber J, und Jj miteinander vergleichbar: J, = Jj.
Dieser Fall ist erheblich schwieriger zu betrachten als die beiden vorgenannten, da
hier weder exakte Losungen bekannt sind, noch Stérungsrechnung durchgefiihrt
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Abbildung 1.2: Reichweite der Spinkorrelationen fiir geradzahlige (a) und unge-
radzahlige (b) Leitern. i und j bezeichnen jeweils einen bestimmten Spin, wihrend
i-j demzufolge den Abstand zweier Spins angibt. Deutlich erkennbar ist die kiirze-
re Wechselwirkungsreichweite der Leitern mit gerader Beinzahl, was auf einen
RVB-Zustand hindeutet, [White u.a. 1994]. Inset: Korrelationsldnge fiir verschie-
dene Beinzahlen (Holme) einer Leiter (n¢)

werden kann. Barnes berechnet mit numerischen Methoden und in Uberein-
stimmung mit Ergebnissen von White die Grofle des Spin-Gaps zu A = J, /2
[Barnes u.a. 1993, White u.a. 1994].

Diese Ergebnisse beziehen sich nur auf 2-beinige Leitern. Fiir eine zunehmende
Zahl von Beinen geht die Struktur in die 2D-Ebene iiber, die keine Liicke be-
sitzt. Filigt man zuerst aber zwei weitere Beine der Struktur hinzu, ergeben sich
spiirbare Anderungen. White untersuchte 1994 auch die Spin-Korrelationen von
mehrbeinigen Leitern [White u.a. 1994]. Die Anregungsliicke muss als bekann-
te Eigenschaft im Ubergang zu 2D verschwinden. Die Spinkorrelationen nehmen
dann —bei geradzahliger Beinzahl- zu, wie das auch die Rechnungen von White
in Abb. 1.2a und im Inset zeigen.

Wiéhlt man eine ungerade Zahl von Leiterbeinen, z. B. 3 Beine, werden im Grenz-
fall J, > Jj die Spins einer Sprosse ein S=1/2-Dublett bilden und die Wechsel-
wirkung zwischen den Sprossen zu einem effektiven J.¢; fiihren und somit die
Eigenschaften einer homogenen Heisenberg-Kette resultieren. Bei Spinleitern mit
einer ungeraden Anzahl von Beinen existiert deshalb kein Spin-Gap. Die Spin-
korrelationen sind in Abb. 1.2b gezeigt, im Inset ist der Abfall mit einem Potenz-
gesetz zu sehen.

Mit SrCusO3 und SroCusOj existieren zwei Verbindungen, die dem idealen Modell
einer Spinleiter recht nahe kommen, da sie nur aus Schichten von Leitern beste-
hen, die iiber <(Cu — O — Cu) ~ 90°-Bindungen praktisch magnetisch isoliert
voneinander und stark frustriert sind. Schichten aus Strontium-Atomen dienen
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Abbildung 1.3: Magnetische Suszeptibilitit von SrCusO3 und SroCuszOs. Zu se-
hen sind die Rohdaten (Kreise; der Curie-Anteil ist abgezogen) und der Fit, aus
[Azuma u.a. 1994].
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Abbildung 1.4: Berechnung der Suszeptibilitit fiir verschiedene Anzahlen von
Leiterbeinen. Im vergréBerten Ausschnitt (b) kann man klar die verschiedenen
Grenzwerte fiir T — 0 erkennen, aus [Frischmuth u.a. 1996].



als Trennschichten der CayO3-Ebenen (s. auch Kapitel 1.2.).

1994 bestimmte Azuma die magnetische Suszeptibilitit von SrCu,Oz; und
SraCu3O5 (Abb. 1.3) und weist experimentell nach, dass sich Spinleitern mit einer
geraden beziehungsweise ungeraden Anzahl von Beinen prinzipiell unterschiedlich
verhalten (s. auch [Kojima u.a. 1995] und [Ishida u.a. 1994]). Die Rechnungen
von Frischmuth 1996 untermauern diese Messungen nochmals, wie in Abb. 1.4 zu
sehen ist.

Die Verbindung zur Supraleitung wird offenbar, wenn Locher in die Leitern ein-
gefiigt werden. Die Lochdotierung bewirkt eine Anderung der mittleren Valenz
von Cu?* und S=1/2 in Richtung Cu®*" und S=0. Dies entspricht der Bildung ge-
bundener Zustéinde zwischen den Cu®**-Ionen und den vorwiegend in den Sauer-
stofforbitalen lokalisierten Lochern. Diese Hybridisierung bindet also ein Loch
recht fest an eine Gruppe aus quadratisch koordinierten Sauerstoffatomen, die
ein Kupfer-Atom umgeben. Sie formen ein lokales (Zhang-Rice-)Singulett, da dies
gegeniiber dem Triplett die geringere Energie besitzt [Zhang und Rice 1988]. Die
Bewegung dieses Singuletts im Festkorper, beziehungsweise den Elektronentrans-
fer von Cu*" «— Cwu3" beschreibt das t-J-Modell (t Hiipfamplitude), auf das
aber hier nicht weiter eingegangen wird [Rice 1997].

Wegen des bosonischen Charakters der Lochpaare werden Spinleitern mit ge-
rader Beinanzahl als gute Kandidaten fiir Hochtemperatursupraleitung an-
gesehen. Allerdings blieben viele Experimente in dieser Hinsicht erfolglos
(z.B. [Hiroi und Takano 1995]). Am erfolgreichsten waren bisher Messungen an
Sri14_xCayCuy40y1, da diese Verbindung inhédrent lochdotiert ist und neben CuO,-
Ketten Leitern besitzt, die mit SrCuyO3 fast identisch sind. Bei Erhohung der
Ca-Dotierung oder externem Druck werden Locher aus den Ketten in die Leiten
transferiert. Supraleitung wurde erstmals von Uehara [Uehara u.a. 1996] unter
3GPa Druck und fiir x=13.6 bei 12K beobachtet. An dieser Verbindung konnten
wegen der Verfiigberkeit guter Einkristalle ein breites Spektrum an Messungen
durchgefiihrt werden (zur Ubersicht [Dagotto 1999] und Referenzen darin).

1.2 Kristallstrukturen von SrCu,0O3 und
SI'2CL1305

Die Strukturen von SrCusOj; und SryCuszOs gehoren beide zur Raumgruppe
Cmmm und konnen einer Spin—Leiter Strukturklasse zugerechnet werden. Zu die-
ser Raumgruppe gehoren auch eine Reihe weiterer Verbindungen wie (VO),P207
und LagCu;019 an [van Smaalen 1999, Sekar u.a. 2001].

Im Falle von SrCusOj liegen entlang der a—Richtung zwei Cu-O-Ketten vor, die
iiber ein Sauerstoffatom verbunden sind. Wie in Abb. 1.5 zu sehen ist, schlief}t
sich an diese 2-Bein Leiter eine weitere 2-Bein Leiter an, die jedoch um eine halbe
Elementarzelle in a-Richtung verschoben ist. Senkrecht zur Ebene, die die Leitern
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Abbildung 1.5: Struktur von SrCuyO3. Die Blickrichtung ist parallel der c—Achse,
also senkrecht zu den gestapelten CuyO3— und Strontium—FEbenen. Links oben ist
die Einheitszelle mit einem Strontium-Atom in der Mitte zu sehen. Im iibrigen
Bild sind die Strontiumatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgespart. Es
ist rechts im schattierten Block die Spin—Leiter zu erkennen, wie auch in der Mitte
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Abbildung 1.6: Struktur von SroCusOs . Der Aufbau ist ganz analog zu SrCuy O3,
nur bilden hier drei Holme eine Leiter.

aufspannen, befindet sich eine Lage von Strontium-Atomen, darauf wieder eine
Leiterebene aus Cuy0Os.

Die Struktur von SryCu3QOjs ist ebenso aufgebaut wie SrCus;Osz und ist in Abb.
1.6 zu sehen. Hier sind drei CuO-Ketten verbunden, bevor die Verschiebung in a—



Quelle Verbindung a [A] b[A] c [A]
Hiroi 1991 SrCu, O3 3.934 11.573 3.495
Kazakov 1997 SrCuy 03 3.9291(5) | 11.554(1) | 3.4894(1)
Kobayashi 1997 SrCuy 03 3.9299(5) | 11.5615(4) | 3.4926(1)
Johnson 2000-1 SrCuy 03 3.9300(1) | 11.561(4) | 3.4925(1)
Hiroi 1991 SraCusOs 3.931 19.408 3.495
Kazakov 1997 SraCusOs 3.9314(8) | 19.404(1) | 3.4606(2)
Kobayashi 1997 SraCusOs 3.9301(1) | 19.4016(5) | 3.4605(1)
Johnson 2000-1 SraCusOs 3.9292(1) | 19.396(5) | 3.4600(1)
Karpinski 1999 SryCuz0s *) 3.9299(5) | 19.392(5) | 3.4358(5)
Berg 1999 SrCuy O3, SraCusOs k.A. k.A. k.A.

Tabelle 1.2: Ubersicht iiber bisher publizierte Gitterkonstanten von SrCu,O3z und
SryCusOs. *) 4.3(8)% Ca enthalten.

Atom X y z Atom X y z
Sr | 0.0000 | 0.0000 | 0.5000 Sr | 0.0000 0.0000 0.5000
Cu | 0.0000 | 0.3333 | 0.0000 | Cu | 0.0000 | 0.3348(5) | 0.0000
O1 | 0.5000 | 0.0000 | 0.0000 || O1 | 0.5000 0.0000 0.0000
O2 [0.0000 | 0.1667 | 0.0000 || O2 | 0.0000 | 0.1728(24) | 0.0000

Tabelle 1.3: Atompositionen von SrCusOs . Links: selbst aus Angaben von
[Hiroi u.a. 1991] ermittelt, aus [Johnson u.a. 2000-1] (rechts).

Atom X y z Atom X y z
Sr | 0.5000 | 0.1005 | 0.5000 Sr | 0.0000 | 0.3987 | 0.5000
Cul | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 || Cul | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
Cu2 | 0.0000 | 0.1987 | 0.0000 || Cu2 | 0.0000 | 0.1996 | 0.0000
O1 | 0.5000 | 0.0000 | 0.0000 | O1 | 0.5000 | 0.0000 | 0.0000
O2 | 0.0000 | 0.1011 | 0.0000 | ©O2 | 0.0000 | 0.1028 | 0.0000
O3 | 0.5000 | 0.2031 | 0.0000 | O3 | 0.0000 | 0.3001 | 0.0000

Tabelle 1.4: Atompositionen von SrpCu3zOs. Angaben von [Kazakov u.a. 1997]
(links) und [Johnson u.a. 2000-1] (rechts). Bei den Pldtzen ,Sr* und ,03° sind
andere Plitze der gleichen Wyckhoff-Position gewédhlt worden. Bis auf Bruchteile
beschreiben sie die gleichen Platzpositionen.

Richtung eintritt. Daraus folgt auch, dass die Gitterkonstanten der Einheitszelle
in den Richtungen a und c fast mit SrCuyOj iibereinstimmen, nur in b—Richtung
ist durch das dritte Bein eine merkliche Vergréflerung zu beobachten. Hierzu sei
auf die Ubersicht iiber die bisher publizierten Gitterkonstanten in Tabelle 1.2 und
die Atompositionen in den Tabellen 1.3 und 1.4 verwiesen.
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1.3 Phasenbeziehungen im System SrO—CuO

Die Untersuchung und die gezielte Darstellung von Strontiumkupferoxiden wurde
wesentlich durch die Arbeiten von Teske und Miiller-Buschbaum 1969/70 geprigt,
die in einer Artikelreihe fast alle heute bekannten stabilen Verbindungen synthe-
tisiert oder vorhergesagt haben (so auch SrCu,03) [Teske und Miiller-Buschbaum
1969, 1970-1, 1970-2]. Die Verbindungen im System Sr-Cu-O wurden in den
spaten 80er Jahren wieder verstirkt Untersuchungen zur Phasenbildung und
Thermodynamik unterzogen, als im System BiO-SrO-CuO(-CaQO) mehrere, auch
technologisch potentiell bedeutsame HTSL-Verbindungen, gefunden wurden. Die
allgemeine Schreibweise der homologen Reihe lautet BisSroCay, 1CuyOygyionis
(BSCCO), wobei der Dreischichter (n=3) die grofite Bedeutung erlangt hat
[Michel u.a. 1987, Akimitsu u.a. 1987, Maeda u.a. 1988].

In der Folgezeit entstanden mehrere Arbeiten, die sich mit Phasengleichgewich-
ten von SrO-CuO unter verschiedenen Bedingungen beschiftigten. SrO-CuO
trat zum Teil nur als bindres Randsystem bei Untersuchungen von ternéren
Phasendiagrammen mit LasOj [de Leeuw u.a. 1989] oder CaO [Roth u.a. 1989,
Liang u.a. 1990] auf. Das aussagekriftigste Phasendiagramm in Abb. 1.7 wurde
von Hwang [Hwang u.a. 1990] vorgelegt, der auch iiber teilweises Aufschmelzen
und die Genauigkeit der Temperaturangaben informiert. Man erkennt, dass al-
le drei Verbindungen aus dem CuO-reichen Gebiet aus der Schmelze erstarren
konnen. Das Eutektikum liegt bei etwa 950°C und etwa 85% CuO.

Mit elektrochemischen Zellen haben Jacob und Alcock [Jacob u.a. 1992
Alcock and Li 1990] gearbeitet. In beiden Arbeiten wurde nicht nur der quasi-
binédre Schnitt SrO-CuO untersucht, sondern auch verschiedene Sauerstoffstochio-
metrien in die Phasenbildung mit einbezogen. Jacob legte —wie in Abb. 1.8
zu sehen— darin auch einen isothermen Schnitt des Phasendiagramms Sr-
Cu-O bei 900°C vor, in dem auch die sauerstoffarme Verbindung SrCu;O,
und die zwischenzeitlich als ,SrCusOjs° [Alcock and Li 1990] beziehungsweise
Sr3CusOg [Alcock and Li 1990, Liang u.a. 1990] gefiihrte ,Telefonnummerverbin-
dung’ Sri4Cus40y4; richtig bezeichnet wurde. Wesentliche Daten dieser Synthese-
arbeiten sind in Tabelle 1.5 zusammengefasst.

1991 synthetisierte Hiroi erstmals die Verbindungen SrCusOs; und SryCuszOs
bei Versuchen unter 6 GPa Druck bei 1000°C bis 1300°C. Die Struktur wur-
de mit HREM (;high-resolution electron microscopy‘) Untersuchungen prinzipiell
erschlossen aber keine Atompositionen angegeben. Mit den Zuordnungen der Sr—
, Cu— und O-Atome auf die Gitterpldtze konnte das iibergeordnete Prinzip der
homologen Reihe Sr,, ;Cu;, 105, gefunden werden.

Phasengleichgewichte unter Druck im System SrO-CuO-CaO wurden bei 950°C
und 1 bar Oy sowie bei 1 GPa (10 kbar) von George [George u.a. 1995] untersucht.
Dort konnten bis auf Sri4Cus40O4; keine Spinleiter-Verbindungen gefunden wer-
den. Geny untersuchte bei 3 GPa das System SrO—CuO—Lay03 [Geny u.a. 1997],
auch hier im isothermen Schnitt von 950°C. Wie sich wenige Monate spéater bei

11
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Abbildung 1.7: Phasendiagramm des Systems SrO-CuQO bei Normaldruck. Lee-
re, halbgefiillte und ausgefiillte Kreise bezeichnen vollstidndiges, partielles bezie-
hungsweise kein aufschmelzen, aus [Hwang u.a. 1990].
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Abbildung 1.8: Isothermer Schnitt des Sr-Cu-O Phasendiagramms bei 900°C, aus
[Jacob u.a. 1992].
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Autor Atmosphére | Temp [in °C]*) | Dauer Tiegel
Hwang 1990 ? 700-900 g 10min MgO, Pt
Liang 1990 Luft 850-950 q/c 48h AL, O3 /Pt
Roth 1989 ? 800-1000 ? ? MgO, Pt, 70Ag/30Pd

de Leeuw 1989 | 1bar O, 950 (1150) ¢ 4h ?
Alcock 1990 Luft, O, 800-947 168h Pt
Jacob 1992 (o2 900 q ? Pt

Tabelle 1.5: Arbeiten zu den Phasenbeziehungen von SrO-CuO bei Normaldruck.
Zum Teil wurden verschiedene Reaktionsparameter fiir die Kalzinierung und die
spéter durchgefiihrte zweite Reaktion (z.T. mit anderen Verbindungen wie BiOs
oder LayO3) verwendet. Liang und de Leeuw geben im Unterschied zu den an-
deren Arbeiten keine Information zu Zwischenmahlungen zur Homogenisierung.
Bis auf de Leeuw verwenden alle Gruppen gepresste Pellets und SrCO; + CuO
statt Pulver und Sr(OH), - HoO + CuO. Jacob verwendet SrCOj, Cu, Sr, CuO,
Cuy0 und SrO als Startmaterialien fiir galvanische Zellen. *) abgeschreckt (q),
abgekiihlt (c). Wegen z. T. unterschiedlicher Durchfithrung sind die Angaben nur
mit Einschrédnkung vergleichbar.

Kobayashi [Kobayashi u.a. 1997] zeigte, war der Druck zwar jetzt zur Phasenbil-
dung von SrCu,Oj3 ausreichend, aber die zur Entstehung benotigte Temperatur
war etwas zu niedrig. Jedenfalls wurden nur die bekannten Randverbindungen
CuO und SrO sowie die auch bei Normaldruck bekannten Verbindungen SroCuQOs,
SrCuO; und Sr14Cus404; gefunden. Beide Autoren verwendeten Gold-Tiegel fiir
die Versuche und berichten iibereinstimmend von Kupfereinlagerungen in den
Tiegel.

Auch Kobayashi verwendete fiir seine Untersuchungen der Phasenbeziehungen
von SrO-CuO-CaO bei einem Druck zwischen 1.5 GPa und 8 GPa (15 kbar
bis 80 kbar) zylindrische Goldkapseln mit 3 mm Durchmesser und Héhe. Er
beschreibt aber keine Reaktionen oder Einlagerung von Kupfer in den Tiegel,
obwohl Temperaturen bis 1200°C (dokumentiert bis 1150°C) verwendet wurden.
Das Phasendiagramm in Abb. 1.9 zeigt nun erstmals die 2-Bein Leiter SrCu,0Os,
die ab etwa 1020°C stabil sein soll. Zudem ist die 3-Bein Leiter SryCu3Os mit
einem Stabilitatsbereich, bis unter 850°C dokumentiert. Der Bereich mit hohem
CuO-Anteil und Temperaturen iiber 1050°C ist als Schmelze dargestellt, der aber
von Messpunkten kaum umrissen wird. Die dargestellten Phasenbeziehungen seien
im Wesentlichen (,essentially*) gleich fiir 3 GPa, 6 GPa und 8 GPa. Diese Ergeb-
nisse stehen im Widerspruch zu den Angaben von Kluge [Kluge 1997], der nach
systematischer Variation der Temperatur zwischen 925°C und 1025°C bei einem
Druck von jeweils 6 GPa beziehungsweise 7 GPa oberhalb von 950°C keine Leiter-
verbindungen mehr nachweisen konnte. Die Parameter mit dem hochsten Anteil
an SrCu, O3 beziehungsweise SroCuzOs5 gibt er gleichermaflen als T = 950°C und
P =6 GPa an.
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Abbildung 1.9: Pseudobinéires Phasendiagramm des Systems SrO-CuQ bei 3 GPa,
aus [Kobayashi u.a. 1997].

1.4 Herstellung von SrCu;03 und Sr,Cus0O5

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Publikationen zur Synthese von
SrCus O3 unter hohem Druck verglichen werden. Das Augenmerk richtet sich ins-
besondere auf die verwendeten Tiegelmaterialien in Verbindung mit den gewahl-
ten Reaktionsbedingungen.

[Hiroi u.a. 1991] konnten in ihrer ersten Arbeit neben der Entdeckung der neu-
en Verbindungsklasse auch deren Struktur angeben. Ndhere Informationen, z. B.
welche Ausgangsmaterialien verwendet wurden, findet man erstmals bei Azu-
ma [Azuma u.a. 1994]: SrCuO, wurde mit CuO in bestimmten Verhiltnissen ge-
mischt, in Goldkapseln gefiillt und anschliefend unter Druck der Reaktion unter-
zogen. Die verwendete Presse bei Hiroi hatte die Bauform einer Belt—Apparatur
(s. auch Kap. 2). Dort wurden die Proben bei 6 GPa (60 kbar) und Tempera-
turen zwischen 1000°C und 1300°C jeweils fiir 30 Minuten prozessiert. Sie be-
richteten jedoch von stets verbleibendem freiem CuO, welches durch die ,one
shot‘—Reaktion bedingt sei, sich aber den Angaben zu Folge durch Reduktion
von CuO in der Startzusammensetzung eliminieren lie8. Jedoch berichtet Kojima
[Kojima u.a. 1995], der die magnetischen Eigenschaften dieser Proben untersuch-
te, dass in Messungen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie stets kleine Mengen
(~10 at%) CuO nachgewiesen werden konnten. Ab 1993 wurde fiir die Synthesen
dieser Arbeitsgruppe stets eine ,Cubic Anvil Cell mit sechs Stempeln verwendet,
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Abbildung 1.10: Die ,Cubic anvil Cell‘,aus [Hiroi u.a. 1993].

wie sie in Abb. 1.10 zu sehen ist. In dieser Presse driicken zwei bewegliche Stem-
pel (oben und unten) auf eine Umlenkung, die vier seitliche Stempel nach Innen
treibt [Hiroi u.a. 1993]

Abschlieflend wird von dieser Gruppe —wie in Abb. 1.11 zu sehen— ein hypotheti-
sches Phasendiagramm bei 6 GPa angegeben. Demnach bilden sich Verbindungen
mit hoherer Leiterbeinanzahl vorwiegend bei niedrigeren Temperaturen.

Kazakov stellt zundchst SrCuO, aus SrCO3 und CuO durch einen 100-stiindigen
Temper-Prozess bei 950°C an Luft her [Kazakov u.a. 1997]. Dieses Ausgangsma-
terial wird mit CuO gemischt und gemahlen. Nach Befiillen und Verschweissen
der Platin-Kapseln wurde mit dem Hochdruckexperiment in einer Belt-Anlage
begonnen. Als Reaktionsparameter werden 1000-1200°C bei 3 bis 8 GPa fiir 1
Stunde angegeben. SrCu,O3 konnte mit einer Reinheit von >70% und Driicken
zwischen 2 und 6 GPa hergestellt werden. Die besten Ergebnisse wurden fiir
SrCuy 03 mit 6 GPa und 1200°C erzielt, fiir SroCuszO5 bei 4 GPa und 1000°C. Als
Verunreinigungen konnten im ersten Fall SroCu3zOs und SroCuO,CO3 und CuO
gefunden werden, im zweiten Fall CuO und (Cu, C)SrsCusOg_s. Kazakov konnte
so im Wesentlichen die Vermutung {iber die Phasenbildung von Hiroi stiitzen. Ver-
bindungen mit einer héheren Leiterbeinanzahl, die die Annahme aus Abb. 1.11
stiitzen konnte, wurden zwischen 2,5 GPa und 4 GPa sowie 900°C bis 1000°C
nicht gefunden.

Berg stellt in seiner Dissertation Ergebnisse vor, die mit dem bisherigen Erkennt-
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Abbildung 1.11: Vermutetes Phasendiagramm bei 6 GPa [Hiroi u.a. 1991].

nissen in wichtigen Teilen nicht vereinbar sind [Berg 1999]. Er verwendet zwei ver-
schiedene Anlagen, zum einen eine Belt-Presse und zum anderen eine Multi-Anvil
Anlage am DESY zur in-situ Beobachtung von Phasenumwandlungen. Letztere
stellt besondere Anforderungen an den Probenaufbau, um iiber geniigend Ront-
genstrahlintensitdt zu verfiigen. Das Ausgangsmaterial wird wie bei Hiroi und
Kazakov hergestellt. Mit der Belt-Presse wurden bei 6 GPa nur bis 950°C Spin—
Leitern identifiziert, iiber dieser Temperatur konnte keine dieser Verbindungen
hergestellt werden. Mit der Multi—-Anvil Presse wurden bei 6 GPa und 1000°C
die angestrebten Verbindungen SrCusOs; und SroCu3zOs erzeugt. Erst ab einem
Druck von 5.5 GPa konnten aus der Rontgenbeugung Signaturen von Spin-Leiter
Verbindungen, die auf die Phasenbildung hinwiesen, in situ beobachtet werden.

Vergleicht man die Ergebnisse der genannten Autoren, kann kein Parametersatz
zur gesicherten Herstellung der Spin-Leitern verwendet werden. Es gibt deutli-
che Unterschiede im Synthese-Ergebnis, selbst wenn die Reaktionsbedingungen
vergleichbar waren. Da bisher lediglich Ergebnisse von Fest-Fest-Reaktionen dar-
gestellt wurden, weisen die Resultate bereits auf die Schwierigkeit hin, selbst bei
festgelegter Vorreaktion und spéterer Reaktion unter Druck ein definiertes Pro-
dukt zu erhalten . Der Sauerstoffkontakt oder das Tiegelmaterial spielen hier si-
cher eine Rolle. Uber die Problematik der Herstellung beziehungsweise Ziichtung
aus einer Schmelze wurde in keiner genannten Veroffentlichung eingegangen. Die
Problematik der Tiegelreaktionen wird im Kapitel 3 weiter vertieft.

! High pressure experiments are inherently difficult to perform and analyse. Samples
are small and with pressure as a new degree of freedom, experiments usually yield multi-
component products containing unknown phases for witch structural data is lacking.“ Aus
[Walker u.a. 1998].
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Abbildung 1.12: Sr14Cus4Oy; : Blick entlang der Leitern und Ketten in c—Richtung,
aus [Ammerahl 2000)].
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Abbildung 1.13: Blick auf die drei Schichten in b—Richtung: Ketten , Sr—Lagen,

Leitern, aus [Ammerahl 2000].

1.5 Die verwandten Systeme Sr;;Cus404 und
Srn—i—lcun02n—|—1+5

Die Verbindung Sri4Cus4O4; kommt zum einen —wie spéter noch berichtet wird—

héufig als Fremdphase vor und zum anderen ist sie strukturell sehr &hnlich zu
17
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Abbildung 1.14: Ubersicht iiber die Verbindungen bei Normaldruck, Hochdruck
und Hochdruck mit hohem Sauerstoffpartialdruck, aus [Takano 1994).

SrCus O3, da letzteres ein Strukturelement der so genannten Telefonnummer-
verbindung Sri;CussOy; darstellt. Aber die Struktur ist erheblich komplexer,
da sich in der Schichtung in b—Richtung neben Leitern, wie in den Abb. 1.12
und 1.13 zu sehen ist, auch Ketten mit Sr-Lagen abwechseln. Ferner besitzen
die Ketten aus CuO, und die Leitern aus CusOj3 in c—Richtung eine unter-
schiedliche Translationsperiode, was bedeutet, dass sich die Struktur aus zwei
zueinander inkommensurablen Unterzellen zusammensetzt. Die Zelle, die die Lei-
tern enthilt, besitzt eine Periode von ¢, ~ 3.9A wihrend die Zelle der Ket-
te cx A~ 2.75A lang ist. Fasst man mehrere Zellen zusammen, erhilt man fiir
etwa 7 -cy ~ 10 - cx wieder eine ndherungsweise kommensurable Einheitszelle
[McCarron u.a. 1988, Siegrist u.a. 1988-2].

In dieser Verbindung besitzen die Leitern —wie SrCuyO3— auch eine Liicke im ma-
gnetischen Anregungsspektrum, ferner ist sie inhdrent lochdotiert, was die Ent-
stehung von Supraleitung durch der Bildung von Zhang—Rice Singuletts (Kon-
densation von Léchern auf einer Leitersprosse) erleichtert. Tatsdchlich konnte
hier durch Ca-Substitution und anlegen von 3 GPa Supraleitung gefunden wer-
den [Uehara u.a. 1996]. Einkristalle konnten in verschiedenen Dotierungen mit
Ca und La von Ammerahl mit einem Zonenschmelzverfahren hergestellt werden
[Ammerahl 2000].

Als letzte Verbindungsklasse soll Sr, 1 Cu,Osy1116 erwdhnt werden, da sie eben-
falls im System Sr—Cu—O unter hohem Druck entsteht. 1997 konnten Takano und
Mitarbeiter diese homologe Reihe bei Experimenten mit hohem Sauerstoffpartial-
druck identifizieren [Hiroi u.a. 1993]. Von der homologen Reihe Sr, 1 Cu,Oon 145
(n=1,2,3...) zeigen bereits die Vertreter SroCuQO3; (n=1) und SrsCusOs, 5 (n=2)
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Supraleitung bei einem T, von 70 K beziehungsweise 100 K. Erstaunlich war hier-
bei, dass selbst ohne eine bis dahin von vielen fiir notwendig gehaltene homogene
pyramidale oder oktaedrische Anordnung derart hohe T.-Werte moglich sind.

Zur Herstellung wurden die Ausgangsmaterialien SroCuQO; und CuO mit KC1O4
vermischt, das als wirksamster Sauerstoffspender fiir Hochdruckexperimente gilt,
also einen hohen Sauerstoffpartialdruck herzustellen vermag. Aber auch hier
konnte nur Pulver hergestellt werden, da die Reaktionszeiten mit 30 Minuten
viel zu kurz waren und die Temperatur mit 800°C bis 900°C bei einen Druck von
6 GPa viel zu niedrig fiir die Bildung einer Schmelze war. Die Struktur wurde
in dieser Arbeit nicht vollstdndig gelost. In Abb. 1.14 sind sdmtliche Verbindun-
gen bei Normaldruck, Hochdruck und Hochdruck mit oxidierender Atmosphéare
aufgetragen.
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Kapitel 2

Die Hochdrucksynthese

Am Anfang dieses Kapitels werden einige Grundlagen und die Motivation
fiir Hochdrucksynthesen vorgestellt. Die Anlage, an der die Versuche durch-
gefiihrt wurden, besitzt die Belt-Bauform und wird im darauffolgenden Abschnitt
erldutert. Im Anschluss daran soll die Durchfiihrung eines Hochdruckexperiments,
ausgehend von den Ausgangsmaterialien bis zum Abschluss des Versuchs vorge-
stellt werden.

2.1 Grundlagen und Uberblick

Der Druck p ist ebenso wie die Temperatur T eine thermodynamische Zustands-
variable. Haufig wird bei der Materialsynthese eine Temperaturerh6hung vorge-
nommen, um Substanzen zu schmelzen und/oder die Kinetik einer Reaktion zu
unterstiitzen oder sie auch erst zu ermdéglichen. Die Diffusion und Konvektion
wird dadurch verstdarkt und ermoglicht es bei inkongruenten Erstarrungsprozes-
sen und groflen Schmelzvolumina dennoch nahe am Gleichgewicht zu arbeiten. Es
existieren auch Verbindungen, die erst bei hohen Temperaturen entstehen. Diese
Verbindungen konnen bei Abkiihlung stabil sein, instabil sein oder es besteht eine
energetische oder kinetische Behinderung fiir eine Zersetzung [Navrodsky 1998|.

In dhnlicher Weise wie die Temperatur ldsst sich auch der Druck einsetzen.
Hier liefert die Natur mit der Existenz des Diamanten den augenfilligsten Be-
weis, dass bestimmte Verbindungen oder —wie in diesem Fall- auch eine struk-
turelle Modifikation nur' unter Einwirkung von hohem Druck erreicht werden
kann. Natiirlich ersetzt der Druck nicht die Temperatur, sondern die Verbin-
dung von hohem Druck und hoher Temperatur (HP/HT) verhilft heute Ma-
terialentwicklern vielfach zu neuen Verbindungen und Strukturmodifikationen
[Schilling 1998, Yamauchi und Karpinnen 2000, Takano und Onodera 1997].

1Seit einiger Zeit gelingt es auch Diamant aus einem Plasma im Mikrowellenfeld abzuschei-
den.



Nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges von Le Chatelier weicht ein System
dufleren Zwingen aus. In diesem Zusammenhang werden bei einer Erhéhung des
Drucks Phasenumwandlungen begiinstigt, die mit einer Verringerung des Volu-
mens einhergehen. Insbesondere bei Gasen ist dieser Effekt von grofler Bedeu-
tung, da die relative Volumenreduktion deutlich héher als bei Festkorpern ist.
Beispielsweise reagiert bei der Ammoniaksynthese 1 Mol Ny und 3 Mol Hs zu
2 Mol NHj, d.h. das Volumen reduziert sich auf 50% der Ausgangsgase (Eduk-
te). Damit Festkorperreaktionen ablaufen konnen, gilt folgende Bedingung fiir
Hochdrucksynthesen?

AV — VProdukte - VEdukte <0. (21)

VProdukte

Da der Diamant eine etwa 50% hohere Dichte als Graphit besitzt, ist die Bildung
von Diamant unter ausreichend hohem Druck bevorzugt, da der Volumenvorteil
nach Gleichung 2.1 immerhin 34% betrigt.

Die entscheidende Gréfle zur Beschreibung einer Phasenumwandlung ist die
Gibbs‘sche Freie Enthalpie G. Nach der elementaren Thermodynamik erhélt man
aus dem totalen Differential unter Einbeziechung von dU = dQ - PdV und dQ =
TdS folgende Gleichung fiir das Gleichgewicht

dG =VdP — SdT und damit (2.2)
0G . 0G
8—P’T =V sowie a—T’P =-S5 (2.3)

Neben dem Volumen kann auch eine Verdndereung der Entropie eine Verdnderung
des Festkorpers bewirken, wie Gl. 2.3 das bereits andeutet. Das meist iiber die
Temperaturerhohung erzeugte Schmelzen wird oft als Entropie getrieben aufge-
fasst. Allerdings beobachtet man oft auch eine Volumenverinderung beim Schmel-
zen, ebenso wie auch eine Entropiednderung bei z.B. strukturellen Phasenum-
wandlungen [Navrodsky 1998|. Besitzt eine Phase eine héhere Entropie bei nied-
rigeren Temperaturen, findet bei einer Temperatur T, eine Phasenumwandlung
statt, wie in Abb. 2.1 gezeigt ist.

Das  bedeutet, dass die vollstindige Information dem  P-T-
Zusammensetzungsdiagramm entnommen werden muss, wie es fir zwei
Phasen in Abb. 2.2b zu sehen ist. Diese Grafik fithrt zu nicht unwesentlichen
Schwierigkeiten: Der Druck, bei dem eine Phasenumwandlung einsetzt, hingt
von der Temperatur ab, wie am Verlauf der Soliduskurve, die den Beginn des
Schmelzvorgangs beschreibt, zu erkennen ist. Dies ist im Beispiel fiir Platin
und Kalziumfluorid, also bei fester Zusammensetzung, in Abb 2.3 gezeigt.
Diese Informationen sind in der Praxis jedoch selten verfiigbar. Haufig ist das
P-T-Diagramm der reinen Elemente vorhanden, zum Teil auch die Angaben

2Dies ist nur eine Faustformel. Letztlich entscheidet die Freie Enthalpie iiber das Ablaufen
einer Reaktion.

21



Abbildung 2.1: Variation der Freien Enthalpie G und der Enthalpie H zweier Pha-
sen mit der Temperatur. Die Phase 3 besitzt eine hohere Entropie. Bei steigendem
T muss ein Phaseniibergang stattfinden, aus [Putnis 1992].

(b)

Abbildung 2.2: a) Aufgespannte Flédche der Freien Enthalpie zweier Phasen o und
B im P-T-G-Raum. b) Die Projektion der Schnittlinie aus a) gibt die Gleichge-
wichtslinie in der P-T Ebene an, aus [Putnis 1992].

iiber bindre Verbindungen, sehr selten jedoch Informationen zur Stabilitét
und Strukturmodifikationen bei terndren oder noch komplizierter aufgebauten
Phasen.

Eine Schwierigkeit besteht auch darin, die Zusammensetzung zu kontrollieren,
da die Diffusivitidt durch das Tiegelmaterial fiir fliichtige Bestandteile wie Gase
zum Teil ganz erheblich erhéht sein kann.
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Abbildung 2.3: P-T-Diagramm von Platin (a) und CaFy (b), aus [Tonkov 1992].

Fir die Hochdrucksynthese haben sich verschiedene Hochdruckpressen etabliert,
iiber die ein kurzer Uberblick gegeben wird.

Multi Anvil- und Belt-Pressen haben sich bei der Synthese von neu-
en supraleitenden Verbindungen, wie unter anderem CuBayCas;Cu3zOg.s und
CuBayCa3zCuyOqg41s, als sehr niitzlich erwiesen, da sie relativ grofle Volumina
besitzen (bis einige hundert mm?®) und damit entsprechend grofie Probenmen-
gen ermoglichen, die fiir vielfdltige Untersuchungen verwendet werden koénnen
[Yamauchi und Karpinnen 2000]. Bei der Multi Anvil-Presse ist ein Oktaeder,
in den die Probe eingebettet ist, von Wolframcarbid-Stempeln umgeben. Diese
erfahren iiber eine Anordnung von Keilen eine Kraft, die von einem Hydraulikzy-
linder herriihrt, der auf die Stirnflichen der Wolframcarbid-Stempel driickt, wie
in Abb. 2.4 gezeigt ist.

Der typischerweise verwendete Druckbereich liegt bei der Multi-Anvil Presse etwa
zwischen 3 GPa und 25 GPa, wdhrend bei Belt-Anlagen, die im kommenden
Kapitel vorgestellt werden, iiblicherweise ein Druck zwischen 3 GPa und 7 GPa
aufgebaut wird. Da Druck gleich Kraft pro Fléache ist, sind die Probenvolumina
fiir hohe Driicke kleiner als bei geringeren Driicken, da der Druck von der maximal
aufzubringenden Kraft bestimmt wird.

Hochste statische Driicke von bis zu 200 GPa konnen mit Diamantstempelzel-
len nach Abb. 2.5 erreicht werden. Hier ist das Volumen, wegen der geringen
Grofe der Diamanten, auf weniger als 1 mm? begrenzt, erlaubt aber die in si-
tu Messung der Temperatur und Phasenstabilitdt aufgrund der Transparenz fiir
sichtbares Licht und fiir weiche Rontgenstrahlung. Die Heizung der Probe wird
hédufig iiber die Einkoppelung von Laserlicht in den Probenraum vorgenommen.
Kleinere Driicke als 3 GPa werden héufig mit Stempel-Zylinder Apparaturen er-
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau einer Multi Anvil Presse.
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau einer Diamantstempelzelle.
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zeugt. Sie eignen sich wegen des besonders grofien Volumens zur Synthese von
Precursoren fiir spatere Hochdruckversuche in anderen Pressen.

2.2 Aufbau der Belt-Presse

Die Belt-Bauform (Belt = Giirtel) wurde bereits vor tiber 40 Jahren entwickelt
[Sherman und Stadtmuller 1987]. Sie hat durch einen relativ einfachen Aufbau,
der dennoch einen recht hohen erreichbaren Druck erméglicht, eine grofie Verbrei-
tung erfahren. Der Druckbereich ist bereits zur Diamantsynthese geeignet.

Der prinzipielle Aufbau ist in Abb. 2.6 dargestellt und wird im Folgen-
den erldutert. Um bei einem Druckexperiment hydrostatische Bedingungen zu
gewéhrleisten wird die Probe, die gasdicht verschweifft sein sollte, in ein Zy-
linderpaar aus CaF; eingesetzt, das unter Druck zdh flielend wird. Um diesen
Zylinder wird ein Graphitréhrchen gesteckt, das stromdurchflossen die Funktion
des Heizers iibernimmt. Uber dieses Réhrchen wird nochmals ein Fluoridzylinder
gesteckt um hohere Stabilitdt zu gewéhrleisten und das Graphit nach auflen zu
isolieren. Die Temperaturkontrolle wird {iber ein Thermoelement vorgenommen,
das iiber eine seitliche Bohrung unmittelbar unter der Probe eingesetzt wird.
Um den Fluoridzylinder werden zwei Pyrophyllit3-Dichtungen, die bereits an die
spezielle Form der Stempel (oben und unten) und des sogenannten Kerns (im
Zentrum des Belt-Elements) angepasst sind. Wenn diese Teile alle passgenau in-
einander gefiigt werden, ist der Innenaufbau (Inset) fertig. Details zur Fertigung
und zum Tiegelmaterial sind in den Kapiteln 2.3 und 3.2 zu finden.

Die Presse besitzt einen auf Rollen gelagerten Schlitten, der zur besseren Er-
reichbarkeit unter dem Druckzylinder hervorgezogen werden kann und auch in
der Gesamtansicht der Belt-Presse in Abb. 2.7 zu sehen ist. Auf dem Schlitten
befindet sich die Grundplatte mit dem unteren Stempel.

Der eigendliche Belt, der die Form eines Rings mit einem an die Stempelgeometrie
angepassten Loch besitzt, wird mit einem Kran auf den Stempel aufgesetzt, und
anschlieffend der ganze Aufbau wieder unter den Druckzylinder gerollt.

Der Belt besteht aus verschiedenen Stdhlen, die konzentrisch um den Kern in
mehreren Schichten aufgebaut sind. Von innen nach auflen nimmt die Hérte ab,
da weicher Stahl im Aussenbereich zédher ist, und leichter eventuell abspringende
Teile bei einem Bruch des Kerns zuriickzuhalten vermag.

Zwischen der Grundplatte und dem Belt sowie der oberen Platte und dem Belt
befinden sich zwei Kiihlplatten aus spiralartig gewickelten Kupferrohrleitungen
die mit Kunststoff vergossen sind. Der Kunststoff dient zur elektrischen Isolierung,
wahrend die wasserdurchflossenen Leitungen zur Kiihlung der Stempel, sowie des
Belts dienen. In Abb. 2.7 sind die Wasserzufiithrungen fiir die obere Kiihlplatte
gut zu sehen, die Anschliisse der unteren verlaufen nach hinten hinaus.

3Pyrophyllit ist ein natiirlich auftretendes Mineral mit der Summenformel Aly(OH)2SisO10.
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Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau der Belt-Presse. Der zentrale Bereich des
Innenaufbaus ist in der Abb. 2.10 gezeigt. Zur Erlauterung siehe den Text, aus
[Brey u.a. 1990)].

Abbildung 2.7: Fotografie der Belt Anlage. Man erkennt oben den Hydraulik-
zylinder, die PVC-Wasserzufiihrungen fiir die untere Kiihlplatte, darunter das
Belt-Element mit Haken zum anheben. Der Messingkasten rechts nimmt die
Thermoelement-Zufiihrungen auf.

Der Heizstrom wird iiber Kupferleitungen zugefiihrt, die an der oberen sowie an
der unteren Druckplatte verschraubt sind. Die isolierenden Kiihlplatten, wie auch
das Kalziumfluorid und das als Dichtung dienende Pyrophyllit, sorgen dafiir, dass
der Stromfluss nur durch den Graphitzylinder stattfindet, wo auch abgesehen von
verbleibenden Ubergangswiderstinden der wesentliche Spannungsabfall eintritt.
Typische elektrische Parameter sind eine Gleichspannung von 2.3 V bei einer
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Stromstarke von 230 A.

Ein PID-Regler iibernimmt die Temperatursteuerung. Er wird aufgrund einer
bei der Kalibrierung erstellten Tabelle programmiert und erhélt die Information
iiber die aktuelle Temperatur iiber die Thermospannung des Thermoelements.
Der Druck in der Probenkapsel wird iiber den Oldruck im Hydraulikzylinder ge-
regelt, ebenfalls nach einer vorhandenen Kalibriertabelle. Geringe Driicke bis 10
Bar Oldruck miissen per Hand am Pumpenventil eingestellt werden, da sich kleine
Hohlrdume im Inset und in der Probenkapsel schlielen miissen und bei automati-
scher Regelung ein Abscheren des Thermoelements moglich ist. Ab einem Druck
von 10 Bar startet die halbautomatische Regelung des Drucks. Die Steigerung
des Drucks wird weiterhin iiber die manuelle Einstellung des Pumpenventils be-
grenzt, um ein langsames ansteigen des Druck zu gewédhrleisten. Ist der Solldruck
erreicht, wird das manuell eingestellte Ventil nicht mehr verdndert. Die halbauto-
matische Regelung hilt danach den Oldruck in einem kleinen Druckintervall von
1 Bar Oldruck. Der Oldruck fiir 3 GPa Druck in der Kapsel betrigt 49.2 bis 50.2
Bar, fiir 6 GPa 101.2 bis 102.2 Bar.

Zur Sicherung besitzt die Anlage drei Sicherheitskreise. In der Praxis fiihrt eine
Alarmmeldung héufig zum Abbruch des Experiments. Im Einzelnen handelt es
sich um Vorkehrungen gegen

e Temperaturiiberhhung
e Druckabfall

o Kiihlwasserausfall

Bei einem ungeplanten Temperaturanstieg um mehr als 50°C wird die Heizung
abgeschaltet, das Kiihlwasser lduft weiter, auch der Druck bleibt erhalten. Dies
kann vorkommen, wenn ein Fehler am Thermoelement auftritt oder der Heizer
so beschédigt ist, dass der Strom nur noch in einem kleineren Teil des Graphits
flieft und die Temperatur daher lokal stark ansteigt.

Ein plotzlicher Druckabfall ist besonders kritisch, da hier eine ernsthafte
Beschidigung der Anlage moglich ist. Der Druck kann abfallen, wenn ein un-
ter Last stehendes Teil der Presse nachgibt beziehungsweise bricht. Bricht einer
der beiden Stempel oder der Kern, wire es fatal wenn die automatische Steue-
rung der Hydraulik weiter den Druck nachregeln wiirde. Daher werden bei einem
Abfall von etwa 5 Bar die Heizung, das Kiihlwasser und die Hydraulikpumpe
automatisch abgeschaltet.

Féllt das Kihlwasser aus, muss sofort die Heizung abgeschaltet werden, da sonst
die Stempel und der Belt iiberhitzt werden und durch mechanische Spannung
zerbrechen oder splittern kénnen.

Im folgenden Abschnitt wird exemplarisch ein Versuch, ausgehend von dem Pre-
cursor iiber die Herstellung des Insets und der Platinkapsel, der Durchfiihrung
des Druckexperiments, bis hin zum Abbauen und Extrahieren des Produkts aus
der Kapsel dargestellt.
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2.3 Probenvorbereitung wund experimentelle
Durchfiihrung

Dieser Abschnitt befasst sich mit den vorbereitenden Arbeiten fiir ein Druckex-
periment. Die Vorreaktion des Ausgangsmaterials wird in Kap. 5.1 beschrieben.

2.3.1 Herstellung des Tiegels

Der Platin-Tiegel wird aus einem Rohr und einem Blech gefertigt. Das diinn-
wandige Rohr wird in Abstdnden von 7 mm durch eine Funkenerosionsanlage
getrennt. Das gewihrleistet einen gleichméfligen Abtrag von der Schnittstelle
und vermeidet mechanische Belastungen des Rohrchens durch Trennscheiben oder
Sageblatter. Die geometrischen Abmessuungen sind in Tabelle 2.1 zusammenge-
fasst. Das Platinblech wird mit einem Abkanter in 5 mm breite Streifen geschnit-
ten. Mit einem von C. Gross entwickelten Werkzeug, wie es in Abb. 2.8 zu sehen
ist, werden nach dem Ausstanzen von Scheibchen der Deckel und der Boden des
Tiegels geformt.

Wandstiarke 0.2 mm
Linge 7 mm
AuBlendurchmesser 4.4 mm
Blechstirke 0.2 mm
Streifenbreite 5 mm
Scheibchendurchmesser | 5 mm

Tabelle 2.1: Mafle des Platinréhrchens (oben) und des -blechs (unten).

Der Boden (der identisch mit dem Deckel ist) wird mit der Wélbung nach In-
nen in das Rohrchen gesteckt. Dabei sollte etwas Druck nétig sein, damit die
Kanten des Bodens und des Rohrchens guten Kontakt fiir das anschlielende Ver-
schweiflen haben. Ansonsten ist der Deckel unter der Handpresse etwas zu wei-
ten. Der Tiegel wird danach in die Halterung zum Verschweiflen eingespannt. Als
Schweifigerét dient eine Argon-Plasma-Schweiflanlage. Durch ein elektrisches Feld
wird ein Lichtbogen geziindet, der die Argon-Atome ionisiert und mit dem be-
stehenden Gasdruck im Lichtbogen auf die zu verschweiflende Stelle fiihrt. Zweck
ist es durch kurzes Aufschmelzen der beiden anliegenden Kanten eine gasdich-
te Schweifinaht herzustellen. Dabei ist durchaus etwas Geschick und Erfahrung
notig, da sich schnell nach dem Anschmelzen des Platins durch die Oberflichen-
spannung Kiigelchen bilden und das Bodenblech aufreifien lassen oder an der
Schweiflkante einen offenen Spalt bilden. Diese Fehler lassen sich im Allgemeinen
nicht mehr durch erneutes Anschmelzen korrigieren. Anschliessend wird der Bo-
den des Tiegels geebnet, indem er auf einen passgenauen Zylinder gesteckt wird
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Abbildung 2.8: Deckelformer fiir den Deckel und den Boden der Platinkapsel (hin-
ten), mit Deckeln (hinten links), Pt-Streifen (unten rechts) Pt-Réhrchen (vorne
mitte) und einer fertigen Platinkapsel.

und durch den Druck eines Schraubstocks gepliattet wird. Anschlieflend ist der
Platintiegel in seiner Grundform fertig.

Wegen der Reaktivitdt des Probenmaterials mit Platin wurden Anstrengungen
unternommen einen geeigneten Innentiegel zu entwickeln. Die Beschreibung der
Tiegelentwicklung folgt in Kapitel 3. Hier wird davon ausgegangen, dass das Ma-
terial in einen Innentiegel gefiillt wurde, in den Tiegel eingepasst und dieser ver-
schlossen wurde.

Im Anschluss daran wird in gleicher Weise der Platindeckel auf den Platintiegel
verschweiflt. Hier muss noch schneller und préziser gearbeitet werden, da das Gas,
welches im Pulver trotz Verdichtung verblieben ist, durch Ausdehnung wéhrend
des Verschweiflens das Pulver in die Schweifinaht driicken kann. Die Abdichtung
ist dann nahezu unmoglich und der gesamte Tiegel muss verworfen werden.

Um auch den Deckel zu ebnen, und damit die ganze Kapsel in Zylinderform zu
bekommen, wird die komplette Kapsel durch einen Zylinder mit den Auflenma-
Ben der Kapsel getrieben. Der Druck, der wieder i{iber den Schraubstock auf-
gewendet wird, sollte so bemessen sein, dass die Kapsel sich noch gut wieder
heraustreiben lésst, aber der Deckel geebnet ist und die Probe eine nahezu ideale
Zylinderform angenommen hat. Das ist wichtig, da Hohlrdume beim Start eines
Druckexperimets mdoglichst verhindert werden sollten, um die Wahrscheinlichkeit
des Abscherens des Thermoelements méglichst zu minimieren. Mit einer fertigen
Probenkapsel kann die Anpassung des Innenaufbaus beginnen.
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Abbildung 2.9: Inset fiir ein Hochdruckexperiment. Hinten links und mittig sind
die Pyrophyllit-Dichtungen zu sehen, rechts der &uflere Fluoridzylinder, davor
eine Platinkapsel. Vorne in der Mitte stehen die kleinen Fluoridzylinder, links
daneben der Graphitheizer.

2.3.2 Anpassen des Innenaufbaus

Wie bereits im Kap. 2.2 beschrieben, besteht der Innenaufbau (Inset) aus ver-
schiedenen Teilen (siehe die Abb. 2.9 und 2.10), wovon einige manuell angepasst
werden miissen. Zuerst muss in die beiden Fluorid-Zylinder je ein Loch gebohrt
werden, da hier die Platinkapsel eingesetzt wird. Dazu wird der Zylinder, der
spater als der untere Zylinder verwendet wird, in eine Drehbank eingespannt. Das
Loch soll eine Tiefe von 2.4 mm besitzen und auf % mm genau den Durchmesser
des Tiegels entsprechen. AnschlieBend wird der Uberstand des Tiegels aus dem
Zylinder gemessen und in den zweiten Zylinder ein Loch mit dieser Tiefe und ent-
sprechendem Durchmesser gedreht. Damit ist der Tiegel passgenau eingebettet.
Nun wird das Graphitréhrchen und der grofie Fluoridzylinder (Auflendurchmesser
15 mm) iibergeschoben. In dieses zusammengesetzte Inset wird ein Loch direkt
unterhalb des spéter einzusetzenden Tiegels gebohrt. Hier hinein wird das Ther-
moelement vor Versuchsbeginn eingefiithrt. Die Mitte des Aufbaus ist bei einer
Lochtiefe von 7.5 mm erreicht. Es wird wegen des Durchmessers der Schweifiperle
des Thermoelements von ca. 1 mm jedoch ein 8 mm tiefes Loch gebohrt. Das
Inset ist damit fertig.

Die Tiegel- und Insetbearbeitung wurde anfangs im Institut fiir Mineralogie vor-
genommen. Das notige Equipment wurde aber sukzessive auch im Kristallabor
unter mafigeblicher Initiative von C. Gross aufgebaut und weiterentwickelt.
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Abbildung 2.10: Links: Inset Explosionsdarstellung des Insetaufbaus, aus
[Brey u.a. 1990]. Rechts: Schnittdarstellung dieses Aufbaus. Die Stempel sind im
Bild angedeutet aber in Abb. 2.6 besser zu erkennen.

2.3.3 Start eines Hochdruckexperiments

Wenn Tiegel und Inset bereit stehen, kann das Thermoelement vom Typ S (Pt-
Pt10%Rh) gefertigt werden. Hierzu stehen AlyOs-Thermoelement-Réhrchen mit
zwei Lochern zur Verfiigung, wovon zwei Stiick benotigt werden. Das erste, das
in das Inset gesteckt wird, sollte eine Lange von 7 + 0.1 mm besitzen und eine
Vertiefung fiir die Schmelzperle erhalten. Das zweite sollte 24.5 4+ 0.5 mm lang
sein und fithrt die Dridhte vom Inset durch die Aussparungen im Pyrophyllit. In
der Bodenplatte ist eine schlitzartige Aussparung eingefiigt, durch die die Kabel
nach auflen gefiihrt werden.

Zu Beginn werden die Seitenflichen der beiden Stempel und der Kern mit Fe;O3-
Pulver bedeckt, das in Ethanol dispergiert ist. Diese Mafinahme verhindert, dass
das Pyrophyllit zum grofien Teil herausbrockelt, wenn der Versuch beginnt und
die Stempel aufeinander gefahren werden. Es wird hiermit also einfach und wir-
kungsvoll die Reibung erhoht.

Anschlieflend wird das Inset Schritt fiir Schritt aufgebaut, das Thermoelement
in den Aufbau gesteckt und die erste Kiihlplatte voll symmetrisch zum Stempel
aufgelegt um keine Verzerrung des Temperaturfeldes in der Probe zu bekom-
men. Bisher ohne Erwidhnung sind je oben und unten ein Molybdénring und ein
Plattchen aus dem gleichen Material, die zur zuverlissigen elektrischen Kontak-
tierung des Graphitzylinders mit den beiden Stempeln eingesetzt werden (s. auch
Abb. 2.6). Auf die Grundplatte mit dem Aufbau wird nun das Belt-Element per
Kran aufgesetzt und unter den Hydraulikzylinder geschoben. Der Zylinder wird
mit dem oberen Stempel an die Belt herangefahren es wird nach dem Kontakt
langsam einen Oldruck von 10 Bar aufgebaut. Dann setzt die automatische Re-
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gelung ein. Zuvor wurden alle Sicherheitskreise freigeschaltet und der PID-Regler
programmiert sowie der gewiinschte Maximaldruck eingestellt.

Wenn der gewiinschte Druck erreicht ist, wird die Funktion des Thermoelements
gepriift. Danach kann die Heizung eingeschaltet werden. Der PID-Regler regelt die
Temperatur programmgeméf; ein Schreiber registriert Druck, Temperatur und
Leistung. Nach Ablauf des Programms muss der Versuch manuell beendet werden,
indem die Heizung abgeschaltet wird (quench). Das ist wegen der Metastabilitét
von SrCu,0; notwendig. Die Olpumpe muss ebenfalls sofort abgeschaltet wer-
den, da die rapide fallende Temperatur den Druck anfangs schnell absinken lésst.
Dies wiirde forciertes Nachpumpen zur Folge haben, was bei Kristallziichtungs-
experimenten vermieden werden sollte, da die gewachsenen Strukturen sehr leicht
zerstort werden konnen.

Abbildung 2.11: Fotografien zum Ausbau der Probe nach beendetem Hochdruck-
experiment. Die Lage der Kapsel ist schwarz markiert. Zur Erlduterung siehe den
Text.

2.3.4 Versuchsende und Probenextraktion

Der Druck sinkt nicht so schnell wie die Temperatur, die sich bei Temperatu-
ren um 1300 °C in der ersten Sekunde bereits um mehrere hundert Grad Celsius
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verringert. Es dauert im Normalfall einige Stunden bis der Druck so weit abge-
sunken ist, bis das den Oldruck begrenzende Ventil vollstindig geéffnet werden
kann. Der Druck muss langsam abgebaut werden, da die sproden Stempel aus
Wolframcarbid sonst zum Zerspringen neigen.

Zum Ausbau der Probe siehe auch Abb. 2.11. Dort ist oben links gezeigt, dass der
Zylinder mit dem oberen Stempel zuriickgefahren wurde und das Belt-Element
mit dem Probenaufbau im Zentrum wird von unteren Stempel weg auf einen
Arbeitstisch gehoben. Dort wird (oben rechts) mit Hammer und Meiflel oder
einem Schraubenzieher zuerst das grofle Pyrophyllitbauteil und die Metallscheibe
sowie der Metallring entfernt (unten links). Dort erkennt man auch die das rote
Eisenoxid, das fast unverdndert haften bleibt. Anschlieend wird dann der fest
zusammengebackene Inset mit der Kapsel in der Mitte herausgeklopft (unten
rechts). In den Triimmern befindet sich die Kapsel, meist mit haftenden Resten
von Fluorid.

Zur Untersuchung wird die Kapsel mit einer Fadenséige entlang der Zylinderach-
se in zwei Teile getrennt. Die Verwendung einer Fadensige gewéhrleistet einen
geringen Materialverlust durch eine geringe Schnittbreite und eine geringe me-
chanische Beanspruchung der Probe. Die Trennung per Funkenerosion ist nicht
moglich, da die Leitfahigkeit des Strontiumkuprats nicht ausreicht.
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Kapitel 3

Zur Wahl des Tiegelmaterials

Bei Hochdrucksynthesen besteht —von Gasdruckzellen einmal abgesehen— das in-
trinsische Problem, dass die Probe in sehr engem Kontakt zum Tiegelmaterial
steht. Insbesondere bei reaktiven Proben und hohen Temperaturen kann es sehr
schwierig sein ein Tiegelmaterial zu finden, das sich inert gegeniiber der Probe
verhélt. Da Kupferoxid sehr reaktiv ist und fiir die Kristallziichtung lédngere Ver-
suchszeiten als bei der reinen Synthese erforderlich sind, bedarf es der sorgfiltigen
Auswahl eines tauglichen Tiegelmaterials.

Die vorhandene Literatur wurde bereits in Kap. 1.4 beschrieben und die Einlage-
rung des Tiegelmaterials in das Probenmaterial erwédhnt. In der folgenden Tabelle
3.1 werden zur Ubersicht die dokumentierten Hochdruckexperimente an SrCu,Os3
und SroCu3O5 sowie deren Tiegelmaterialien aufgelistet.

Quelle Druck Temperatur Tiegel Dauer
Hiroi 1991 6 GPa 1180...1380 °C Gold 30 min
Hiroi 1993 6 GPa 1000°C Gold 30 min

Azuma 1994 4.5 GPa 1100°C ? (vermutl. Gold) ?
Kobayashi 1997 | 3...8 GPa 1018°C Gold 30 min
Kazakov 1997 6 GPa 1200°C Platin 1h

Kluge/Berg 1999 | 3...6 GPa | 950...1200°C Gold ?

Tabelle 3.1: Hochdruckversuche in der Literatur und eingesetztes Tiegelmaterial.

Alle diese Versuche fanden bei nicht aufgeschmolzener Probe statt. Selbst bei
verhéltnisméBig niedrigen Temperaturen von 1000 bis 1100°C und kurzen Reak-
tionszeiten (Haltezeiten) werden die verwendeten Edelmetalle angelost und in den
Kristall eingebaut beziehungsweise eine Reaktionsphase gebildet. Langere Halte-
zeiten sind bei Hochdrucksynthesen mit Kupferoxiden nicht bekannt. Durch die
deutliche Verldngerung der Versuchszeit und der Erhéhung der Temperatur muss
die Problematik des Tiegelmaterials ausfiihrlich diskutiert werden.
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Im Folgenden werden daher die Anforderungen an das ideale Tiegelmaterial fest-
gestellt und daraufhin verschiedene Werkstoffe einer intensiven Priifung auf deren
Eignung unterzogen. Vorversuche an Au, Mo, Pt und BN wurden von C. Gross
[Gross 1999] durchgefiihrt.

3.1 Anforderungen an das ideale Tiegelmaterial

Die Anforderungen an das gesuchte Tiegelmaterial fiir die Kristallziichtung unter
hohem Druck ergeben sich durch zuséitzliche Bedingungen zum idealen Tiegelma-
terial bei Normaldruck. Im Einzelnen ergeben sich die folgenden Forderungen:

e Keine Reaktion mit der Probe

Diese grundlegende Eigenschaft sollte so gut wie moglich erfiillt werden,
da bereits kleine Verunreinigungen die Eigenschaften der Probe verdndern
konnen. Allerdings miissen die Erwartungen niedrig angesetzt werden, da
bereits fiir YBCO (YBayCu3O7) wegen der hohen Reaktivitat des Kupfer-
oxids kein vollstindig inertes Tiegelmaterial existiert. Auch eine stabile Re-
aktionschicht, die kein weiteres Material durchdringen lésst, wére akzepta-
bel.

o Keine Reaktion mit dem Umgebungsmedium
Die Kapsel sollte auch nicht von auflen durch das CaFs korrodiert werden.
Allerdings ist diese Voraussetzung nicht so entscheidend, wie die in obigem
Punkt, da eine gewisse Reaktion, die die Tiegeldichtigkeit nicht angreift und
die Eigenschaften das CaFs nicht verdndet, nicht von Bedeutung ist.

o Duktilstdt
Das Tiegelmaterial darf nicht sprode sein, so dass es bei Druckeinwir-
kung und leichter Verformung nicht bricht und seine Dichtheit behilt. Die
Duktilitdt ist weiterhin notwendig um den Druck des Hydraulikzylinders
moglichst ohne Abschirmung an die Probe weiterzugeben.

e Gasdicht verschliefibar, leichte Bearbeitbarkeit
Um die Sauerstoffstochiometrie in der Probe zu erhalten, muss sie weitge-
hend gasdicht vom Auflenbereich abgeschlossen sein. Das bedeutet, dass das
Tiegelmaterial im Idealfall leicht zu schweiflen ist, da hiermit die Dichtig-
keit optimal gewéhrleistet ist. Natiirlich muss der Tiegel bei den spéteren
Ziichtungstemperaturen auch thermisch stabil sein.
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3.2 Versuche zur Eignung verschiedener Tiegel-
werkstoffe

In diesem Kapitel werden die untersuchten Tiegelmaterialien vorgestellt und auf
ihre Eignung gepriift. Zunéchst werden einige Metalle und weitere Verbindungen
diskutiert, bevor am Ende auf das einkristalline MgO eingegangen wird.

3.2.1 Verschiedene Metalle

Vier Metalle wurden auf ihre Eignung gepriift. Da es sich hier um Verbrauchs-
material handelt, wurde vom Test sehr schwer zu bearbeitender Metalle abgese-
hen. Auflerdem wurden von vorne herein die Lanthaniden und Actiniden ausge-
schlossen, da hier eine starke Oxidationsbereitschaft zu erwarten ist. Die Alkali-
und Erdalkalimetalle reagieren stark mit Sauerstoff, weshalb sie nicht ndher unter-
sucht wurden. Ferner lassen sich Metalle mit einem Schmelzpunkt unter 1050°C
pauschal ausschlieflen.

Es bieten sich die Edelmetalle als Kandidaten an, da hier eine geringe allgemei-
ne Reaktionsbereitschaft erwartet werden kann. Auflerdem wurde Tantal aus-
gewihlt, da es bei sehr hohem Temperaturen noch stabil (T,,=3000°C) und aus-
reichend duktil ist. Molybdé&n wurde ebenfalls als Kandidat in Erwédgung gezogen.

Platin wird relativ haufig als Tiegelmaterial fiir Hochdruckversuche verwendet.
Es besitzt schon bei Normaldruck einen Schmelzpunkt von 1772°C, ist gut zu
schweiflen und nur schwach reaktiv. Fiir Metallschmelzen ist es weniger zu emp-
fehlen, da Platin insbesondere mit den Elementen seiner Hauptgruppe vollstindig
mischbar ist.

Die Experimente mit Platin ergeben folgendes Bild: Wie in Abb. 3.1 zu sehen ist,
beginnt sich sehr schnell eine Reaktionsschicht zu entwickeln.

Es bildet sich als Reaktionsphase vor allem Sr3CuPtOg und Phasen wie SroPtOy,
SraCuOj3 sowie Cu,O. Damit ist Platin fiir Kristallziichtungsversuche nicht ge-
eignet, da die geplante Ziichtungsdauer grofler ist, als bei den Experimenten,
deren Resultate in Abb. 3.1 gezeigt sind. Fiir polykristalline Proben kann es,
je nach geforderter Reinheit, fiir kurze Experimente bedingt verwendet werden.
Wang empfiehlt Platin in Sr-Cu-O-Synthesen nur unter 1050°C zu verwenden
[Wang u.a. 1997].

Gold wurde als zweites Edelmetall untersucht. Allerdings bestand eine gewis-
se Skepsis, da die Schmelztemperatur von Gold bei Atmosphéarendruck bei ver-
gleichsweise niedrigen 1064°C liegt. Unter Druck erhoht sich jedoch im Allge-
meinen der Schmelzpunkt, wie in Abb. 2.3 fiir Platin gezeigt ist. Die Steigung
fiir Gold liegt fiir die ersten 3 GPa bei circa 60 K/GPa. Bei 1300°C und 6 GPa
sollte Gold demnach noch fest sein, aber bereits nahe an seinem Schmelzpunkt.
Im Experiment erwies sich Gold als nicht ausreichend thermisch stabil. Es ist
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Abbildung 3.1: Axialer Schnitt eines Platintiegels im REM mit Z-Kontrast: Ent-
wicklung der Reaktionsschicht vom Tiegelrands (weifl) zur Mitte hin. Versuch-
sparameter: 6 GPa, 1300°C. Links: 30 Minuten Haltedauer. Die Reaktionsschicht
hat sich schnell entwickelt und in klar erkennbar. Rechts: 5 Minuten Haltedauer.
Die Reaktionsschicht beginnt sich herauszubilden.

moglich, dass es bereits sehr leicht verformbar war und der Tiegel durch eine
nicht hydrostatische Komponente ndher an den Heizer gedriickt wurde, was zum
Aufschmelzen fiihrte.

Tantal gehort zu den Elementen mit dem hochsten Schmelzpunkt. Die thermische
Stabilitdt wurde daher nicht in Zweifel gezogen. Da die Duktilitdt aus anderen
Experimenten bei Normaldruck aus [Fischbach u.a. 1998] bekannt ist, und ferner
eine Technik im Labor vorhanden ist, Tantaltiegel durch Verpressen in kaltem
Zustand gasdicht zu verschlielen, bestand die Frage, ob es geniigend stabil gegen
Reaktionen mit dem Probenmaterial ist. In der zitierten Arbeit von Fischbach
hatte sich Tantal als anfillig fiir Sauerstoffkorrosion gezeigt. Allerdings lieflen
andere Publikationen eine Eignung auch bei Sauerstoffkontakt vermuten.! Der
Einfachheit wegen wurden hierfiir Vorversuche bei Normaldruck durchgefiihrt, da
die Erfahrung zeigt, dass Reaktionen, die unter Atmosphérendruck stattfinden,
hdufig auch unter Druck stattfinden. Versuche bei 1000°C zeigen jedoch eine
vollstandige Korrosion durch Sauerstoff. Hauptséchlich wurden die Phasen TayOs
und CuTayOg¢ gebildet.

Auch Molybddin besitzt einen hohen Schmelzpunkt (T,,=2617°C), lasst sich aber
nicht gut schweiflen, da die erforderliche Temperatur bereits sehr hoch ist; zudem

! Durch Reaktion mit Luftsauerstoff bildet sich spontan eine sich sich selbst regenerierende
oxidische Passivschicht aus, die sich durch hohe Dichte, Stabilitdt und Haftfestigkeit auszeich-
net. Diese Passivschicht wird von den aggressiven Medien nicht angegriffen. Im Vergleich [...]
zeigt Tantal sowohl gegeniiber oxidierenden als auch gegeniiber reduzierenden Siuren optima-
le Korrosionsbesténdigkeit. Tantal gehort zu den korrosionsbesténdigsten Werkstoffen tiber-
haupt und ist lisst sich in dieser Eigenschaft nur noch mit Gold und Platin vergleichen.“ Aus
[Fa. Cometec].
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a)

Abbildung 3.2: (a) Verschiedene Innentiegel als potentielle Tiegelwerkstoffe. Bor-
nitrid, Tantal, einkristallines MgO (v.Ln.r). (b) Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme des Schnittbildes einer Probe, die mit einem BN-Tiegel hergestellt
wurde.

ist es auch sprode. Es zeigten sich starke Reaktionen am Tiegelrand. Es bildeten
sich auch bei Molybdén verschiedene Oxide. Die Valenz des Molybdéns ist recht
variabel, was zum Auftreten vieler unterschiedlicher Oxide fiihrt. Erinnert sei in
diesem Zusammenhang an die grofle Vielfalt von farbigen Molybdanbronzen. Eine
Eignung ist auch hier zusammen mit der Schweifiproblematik nicht gegeben.

3.2.2 Oxidkeramiken und andere Werkstoffe

In Hochdruckexperimenten werden neben Metallen auch andere Materialien ein-
gesetzt. Auch die Eignung von Bornitrid (BN), Aluminiumoxid (Al,Os3), Titan-
nitrid (TiN), Tantalcarbid (TaC) und polykristallinem Magnesiumoxid soll daher
untersucht werden.

Bornatrid ist unter Schutzgas bis iiber 2000°C chemisch stabil und sehr leicht zu
bearbeiten. Daraufhin wurden, wie in Abb. 3.2a zu sehen ist, aus BN kleine Tiegel
angefertigt, die in eine Platin-Kapsel eingesetzt wurden, da BN nicht gasdicht zu
verschlieflen ist.

Bornitrid ist jedoch vor allem in nichtoxidierender, neutraler Umgebung
bestdndig. Daher kommt es zur Reaktion wenn Oxide in einen Prozess einbezo-
gen sind [Elektroschmelzwerk Kempten| und es bilden sich entsprechende Borate.
Im Falle der Strontiumkupferoxide kommt es zur Zersetzung der Ausgangsmate-
rialien und bereits nach Minuten zur Bildung von SrB;O4 und einer Mischung
von CuO und CuyO, wie es in Abb. 3.2b zu sehen ist. Die Reaktionsphasen wur-
den mit Rontgendiffraktometrie und Wellenldngendispersiver Rontgenanalyse (s.
Kap. 4.1 und 4.2.2) analysiert.

Aluminiumozid ist eine sehr harte und sprode Keramik. Es war daher zu erwarten,
dass es bei Druckbelastung nicht zur Verformung, sondern zum Bruch kommt.
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Auflerdem ist auch dieses Material nicht gasdicht verschlieBbar. Wang untersuchte
unter anderem auch die Eignung von Al,Oj3 fiir Sr-Cu-O Pulver [Wang u.a. 1997].
Er bestétigt, dass Al,O3 bis 1150°C ein brauchbares Tiegelmaterial ist. Bei hoher-
en Temperaturen wiirde das Pulver sehr stark mit dem Tiegel versintern und es
sei nur noch schwer herauszulosen. In den ersten Experimenten konnte bereits bei
Versuchen zur Herstellung des Ausgangsmaterials (s. Kap. 5.1) festgestellt wer-
den, dass bei Temperaturen iiber 1060°C, wo CuO bereits schmelzfliissig wird,
eine deutliche Benetzung des Tiegels einsetzt. Diese Benetzung ist bereits aus
anderen Arbeiten, insbesondere der Herstellung von YBCO bekannt. Dieser enge
Kontakt von Tiegel und Schmelze fiithrt hdufig zu Reaktionen oder zu Losungs-
prozessen. So wird auch in diesen Versuchen Aluminium aus dem Tiegel gelost.

Titannitrid und Tantalcarbid wurden ebenfalls bei Experimenten unter Normal-
druck getestet. Titannitrid wurde vollstidndig benetzt und allein vom Augenschein
als Tiegelmaterial ausgeschlossen, wihrend mit Tantalcarbid beschichtetes Tan-
tal keine stabile Passivierung bieten konnte. Das Ergebnis war in diesem Fall mit
dem fiir Tantal identisch.

Polykristallines Magnesiumoxid wurde aufgrund der Angaben in Tabelle 1.5,
zweier Arbeiten von Krauns [Krauns u.a. 1994, Krauns 1995], von Angaben aus
Gmelin [Gmelin 1939] und einem Hinweis von G. Brey in Erwidgung gezogen. De-
taillierter wird das Magnesiumoxid im kommenden Kapitel vorgestellt. Hier soll
nur auf die erwdhnten Arbeiten von Krauns verwiesen werden, der unter ande-
rem auch polykristallines und einkristallines Magnesiumoxid auf seine Eignung
als Tiegelmaterial fiir Ba-Cu-O-Schmelzen untersucht hat.

Krauns untersuchte mehrere potentielle Tiegelwerkstoffe, in Einzelnen Y,Oj,
MgO, Al,O3 sowie mit Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) und stellte fest,
dass fiir wenige Stunden polykristallines MgO geeignet sein konnte, da es sich nur
in geringen Mengen in der Schmelze 16st, sowie Y503, da dies die Schmelze nicht
verunreinigt, dafiir aber sehr stark benetzt wird, wie in Abb. 3.3 gezeigt ist.

Da die grofite Reaktivitdt vom Kupferoxid ausgeht und Barium und Strontium
in der II. Hauptgruppe direkt iibereinander stehen -und sich damit chemisch
hnlich verhalten- ist die Ubertragbarkeit der Ergebnisse zu erwarten. Da sich
die Ergebnisse fiir einkristallines Magnesiumoxid sich noch erheblich giinstiger
darstellen, wurden eigene Experimente mit diesem Material begonnen.

3.2.3 MgO-Einkristalle

Bezieht man in die Ergebnisse zur Benetzung und Bestdndigkeit auch Einkristal-
le ein, ergibt sich daraus eine klare Empfehlung: Erstens ist die Benetzung bei
hohen Temperaturen um 1000°C, wie in Abb. 3.4 gezeigt ist, sehr gering und
zudem quasi unabhéngig von der Einwirkungszeit. Zweitens ist die Loslichkeit
des Tiegelwerkstoffs in der Schmelze fiir die dort untersuchten Verbindungen am
geringsten fiir einkristallines MgO. Das bedeutet, dass die Kontamination der
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Abbildung 3.3: Benetzungsverhalten einer Ba-Cu-O-Schmelze bei verschiedenen
Tiegelwerkstoffen. Polykristalle bei 985 °C (links), Gepresste polykristalline Plat-
ten bei 1050 °C' (rechts), aus [Krauns 1995].

Schmelze mit Fremdstoffen sehr gering sein wird. Die Benetzungsexperimente
von Krauns fanden bei Normaldruck statt.
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Abbildung 3.4: Benetzung verschiedener einkristalliner Tiegelwerkstoffe mit ei-
ner Ba-Cu-O-Schmelze (links). Zeitliches Benetzungsverhalten von einkristalli-
nem MgO bei 985 °C und 1050 °C und Ba-Cu-Verhéltnissen von 3:5 beziehungs-
weise 3:7 (rechts). Materialproben wurden definiert in eine Ba-Cu-O-Schmelze
gehalten und die Benetzungshéhe in Abhingigkeit von der Zeit gemessen, aus
[Krauns 1995].

Bezieht man nun weitere thermodynamische Informationen ein, ergibt sich,
dass kaum Phasen im System CuO-MgO bekannt sind, wie aus Abb. 3.5 her-
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vorgeht [Gmelin 1939, NIST 2001]. Im Detail betrachtet kann das MgO-Gitter
10 bis 20 mol% CuO aufnehmen, was gut an der verdnderten Gitterkon-
stanten des dann griinlichen Mischkistalls nachzuweisen ist. Die einzige pu-
blizierte Verbindung ist MgCusOs3, die erstmals von Drenkhahn und Miiller-
Buschbaum beschrieben wurde. Es gibt allerdings auch andere Angaben wie
Mg g25Cus.17503; die genaue Zusammensetzung ist aber nicht ganz geklart
[Drenkhahn und Miiller-Buschbaum 1975, NIST 2001].

Einkristallines MgO wiirde ,nur‘ als Innentiegel fungieren konnen da es nicht dicht
verschlieffbar ist. Zusétzlich muss es sich inert zu Platin als umgebendes Medium
verhalten. Nach Angaben von Swanger und Caldwell kann in reinen MgO-Tiegeln
sowohl Gold, Eisen, Nickel, sowie Platin ohne Verunreinigungen aufgeschmolzen
werden [Gmelin 1939]. Da MgO einen Schmelzpunkt von etwa 2800°C hat, ist es
in dieser Hinsicht bestens geeignet.

Eigene Experimente ergaben im Vergleich zu den anderen diskutierten Werkstof-
fen eine sehr gute Bestdndigkeit, auch bei Temperaturen bis zu 1500°C. Die Abb.
3.6 belegt die sehr gute Stabilitét.
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Abbildung 3.5: Phasendiagramm von MgO-CuO. Experimentelle (links) und be-
rechnete Daten (rechts), aus [NIST 2001]. (Gug = Guggenite MgCuyO3, Per =
Periklas MgO)

Wie Miigge bereits zu Beginn des vergangenen Jahrhunderts festgestellt hat, er-
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Abbildung 3.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Schnittbildes ei-
nes MgO-Tiegels im Kontakt mit dem Probenmaterial. Oben ist dunkel das MgQO,
unten ist hell StCu,O5 und dazwischen eine schmale Reaktionszone zu erkennen.
Man beachte den Mafistab im Vergleich zu den anderen REM-Aufnahmen. Ver-
suchparameter: 4 GPa, 1300 °C, 5h

folgt die Verformung von MgO-Kristallen durch einfache Translation der Gleit-
fliche < 110 >, entsprechend der Gleitrichtung < 110 >. Diese Verformungs-
experimente wurden an in Salpeter eingebetteten Kristallen bei 1.6 bis 3.0 GPa
vorgenommen. Damit ist einkristallines MgO weniger , deformationsfihig als ein
NaCl-Krystall“ [Miigge 1920], aber fiir den angestrebten Druckbereich ausrei-
chend nachgiebig. Wegen der leichten Verformbarkeit beziehungsweise Flief3fahig-
keit unter Druck wird NaCl gerne als druckiibertragendes Medium verwendet.
Das bedeutet, dass bei einkristallinem MgO als Tiegelmaterial keine bedeutende
Druckabsorption beziehungsweise -abschirmung auftreten sollte, da die Elektro-
nenkonfiguration der von NaCl gleicht.

Die Bindung zwischen Magnesium und Sauerstoff hat ionischen Charakter. Die
damit verbundene Sprodigkeit bei Normaldruck fiithrt dazu, dass es sich recht gut
mit Schleif- und Bohrwerkzeugen bearbeiten ldsst. Allerdings, und darauf wird
im folgenden Kapitel eingegangen, neigt es zum Spalten, was bei der Herstellung
der Tiegel eine gewisse Vorsicht erfordert.

3.3 Die Doppeltiegelkonstuktion

Mit einkristallinem MgO wurde ein Tiegelmaterial gefunden, welches den Anfor-
derungen aus Kap. 3.1 weitgehend entspricht. Nun muss ein Aufbau entwickelt
werden, der es ermoglicht viel Probenmaterial herzustellen, also das Innenvolu-
men zu maximieren.
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Abbildung 3.7: Herstellung eines einkristallinen MgO-Tiegels auf der Drehbank.

Abbildung 3.8: Bearbeitungsschritte zum einkristallinen MgO-Tiegel; Erldute-
rung im Text.

Die MgO-Kristalle werden von der Firma Crystal-GmbH (Berlin) bezogen. Es
handelt sich um kleine Quader mit Kantenlingen von 5 mm und 10 mm, die noch
bis zur Tiegelform nachbearbeitet werden miissen. Wie in Abb. 3.7 gezeigt, wird
der Kristall in eine Spannzange geklemmt, die in einer Drehbank befestigt wird.
Man kann links den Spritzschutz erkennen, der fiir die notwendige Wasserkiihlung
(oben rechts) angefertigt wurde und wegen der Ubersichtlichkeit des Bildes nicht
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iiber den Probenhalter geschoben ist. Fiir den dufleren Materialabtrag bis zur
Zylinderform werden Bohrer -wie er im Bild zu sehen ist- und Schleifscheiben
(beide diamantbesetzt) verwendet. Die einzelnen Bearbeitungsstufen sind in Abb.
3.8 (oben) zu sehen. Der Kristall wird dann gewendet und die Kanten der zweiten
Seite abgetragen, bevor dann der lange Zylinder mit einer Fadensige in zwei Teile
geteilt wird. Aus einer Hélfte konnen Deckel mit einer Stirke von 1 mm geségt
werden, wihrend die zweite Hilfte wieder eingespannt wird und mit einem Bohrer
ein Loch von etwa 2.8 mm bis 3 mm Weite und Tiefe gebohrt wird. Je tiefer und je
breiter das Loch ist und je ziigiger der Bohrer in das Loch gefahren wird, d. h. je
schneller der Materialabtrag stattfindet, desto grofier ist die Wahrscheinlichkeit,
dass der Tiegel Ringe abspaltet, wie sie in der Abb. 3.8 (unten links) zu sehen
sind.

Zu Anfang wurden natiirliche Kristalle verwendet, die von G. Brey (Institut fiir
Mineralogie) zur Verfiigung gestellt wurden. Wegen der gleichméfigeren Proben
und dem begrenzten Angebot wurden bald darauf industriell gefertigte Einkris-
talle eingesetzt.

Unten rechts sind teilbearbeitete MgO-Kristalle mit Platin-Kapseln zu sehen.
Man erkennt am Zylinder, dass die Oberfliche allein durch sorgfiltige Bearbei-
tung eine glatte Oberflache erhélt.

Nach Abschluss der mechanischen Arbeiten wird der Tiegel in Ethanol gereinigt
und getrocknet. Das Probenmaterial wird eingefiillt und manuell verdichtet bis
der Tiegel gestrichen voll mit Pulver ist. Dann wird er mit einer Pinzette in die
Platin-Kapsel eingesetzt und der MgO-Deckel eingelassen. Anschlieflend wird der
Platin-Deckel aufgesetzt und die Kanten verschweiflt. Der weitere Ablauf ist in
Kap. 2.3 beschrieben.
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Kapitel 4

Charakterisierungsmethoden

Die in dieser Arbeit hergestellten Proben wurden mit verschiedenen Methoden
untersucht. Es handelt sich dabei insbesondere um rontgenographische Methoden,
die im Folgenden vorgestellt werden und um die Polarisationsmikroskopie, auf
deren Erlduterung aber verzichtet wird.

Durch die Verwendung von Rontgenstrahlen mit Wellenlédngen, die vergleichbar
mit den Atomabstinden in einem Festkorper sind und wegen der elementspezi-
fischen charakteristischen Rontgenstrahlung, finden réntgenografische Methoden
breite Anwendung in der Materialcharakterisierung.

4.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie kann eine qualitative Phasenanalyse
einer gegebenen pulverisierten Probe vorgenommen werden.

Hierzu steht in Labor ein Zweikreisdiffraktometer vom Typ Siemens D500 zur
Verfiigung, dessen Rontgenrohre mit einer Kupferanode betrieben wird. Die Re-
flexaufnahme tibernimmt ein Ortsempfindlicher Detektor (OED). Die registrier-
ten Daten werden iiber einen Zwischenspeicher einem Rechner iibermittelt, an
dem die weitere Verarbeitung der Messung, insbesondere der Vergleich zu vorher-
gehenden Messungen und mit vorliegenden Standards, vorgenommen wird.

Die verwendete Rontgenstrahlung ist weitgehend monochromatisch (Cu-K,-Linie,
A= 1.54A). Wenn eine Netzebenenschar vorhanden ist, die die Bragg-Bedingung
erfiillt und Pulverkorner vorliegen, die auf dem Probentréger entsprechend ori-
entiert sind, kommt es zu einem Signal im Detektor. Aufgrund der Gesamtheit
dieser Signale, das heifit die Lage der Reflexe und deren Hohe, kann eine Phase
sehr zuverldssig erkannt werden. Daher ist es erforderlich, dass die zermahlenen
Korner in statistischer Orientierung auftreten. Gewéhrleistet wird dies durch eine
diinne Schicht aus Vakuumfett, die auf ein Diaglidschen aufgebracht wird und auf
die das Pulver aufgestreut wird. Hierdurch wird eine Textur weitgehend verhin-
dert.



Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen ist eine Kéltemaschine mit geschlossenem
Helium-Kiihlkreislauf vorhanden. Auf diese Weise kann der Probentrdger, der
wegen der sehr guten Wirmeleitfahigkeit aus Kupfer besteht, gekiihlt werden.
Damit sind Messungen bei Temperaturen bis zu 10 K mdglich.

Zur Untersuchung von Strukturdnderungen beziehungsweise Anomalien der Git-
terkonstanten bei hohen Temperaturen steht eine Hochtemperaturmesskammer
bereit. Der Probentriger ist aus Platin gefertigt, damit auch Messungen von
sauerstoffhaltigen beziehungsweise -freisetzenden Pulvern bis zu hohen Tempe-
raturen moglich sind. Die Atmosphére ist ebenfalls einstellbar. Die mit dieser
Kammer getitigten Messungen wurden nur unter einer Argon-Atmosphére bei
200 mbar Druck vorgenommen.

Die Temperatur kann iiber den Stromfluss durch den Probentriger geregelt wer-
den. Um die Temperatur stabil zu halten und Abstrahlungseffekte klein zu hal-
ten, ist ein Umgebungsheizer installiert, der die Abstrahlung reduziert ohne den
Rontgenstrahl abzuschatten. Kontrolliert wird die Temperatur mit einem Ther-
moelement vom Typ S (Pt/Pt10%Rhb).

Die Datenaufnahme des Diffraktometers lduft automatisiert, wihrend eine neue
Temperatur bei dieser Messkammer von Hand eingestellt wurde.

4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) kénnen speziell priaparierte Proben
in einem weiten Gréflenbereich analysiert werden. Fiir die Untersuchungen steht
ein Gerdt der Firma Zeiss (Typ DSM940A) bereit.

4.2.1 Z-Kontrast

Eine geheizte Wolframkathode emittiert Elektronen, die nach Durchlaufen von
30 kV! Beschleunigungsspannung auf die Probe gelangen. Durch magnetische
Linsen wird der Auftreffort des Elektronenstrahls auf der Probe abgerastert.
Dabei entstehen Sekundérelektronen, Riickstreuelektronen und Rontgenstrah-
len, die Informationen iiber die Probe liefern. Fiir diese Untersuchungen werden
hauptsichlich die Riickstreuelektronen (back-scattered elektron, BSE) ausgewer-
tet, die von einem Detektor aufgenommen werden. Das generierte Bild liefert
dann einen Kontrast fiir die mittlere Gesamtelektronendichte (freie und gebun-
dene Elektronen), da umso mehr Elektronen riickgestreut werden, je grofier die
Elektronendichte und damit die mittlere Ordnungszahl im Festkorper ist. Da
hier im Wesentlichen Strontiumkuprate unterschieden werden miissen, also in den
Phasen sehr oft die gleichen Elemente auftreten, bedeutet das, dass Phasen un-
terschiedlicher Dichte einen Materialkontrast liefern. Den gleichen Effekt kénnen

!In dieser Arbeit wurde mit 30 kV gearbeitet, sonst sind 1 bis 30 kV méglich.
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von der Oberflichentopographie abhéngige Schatteneffekte liefern, weshalb alle
Proben auf 1 pm plan geschliffen werden.

Es bereite allerdings Probleme SrCu;O3 und Sr14Cus404; durch den Z-Kontrast
zu unterscheiden, da sie aus identischen Elementen bestehen, vergleichbare Struk-
turelemente und Dichte besitzen. Im folgenden Abschnitt wird darauf néher ein-
gegangen.

Fiir die Analyse der Proben im REM sind leitfihige Proben von Vorteil, da auf
diese Weise Aufladungseffekte vermieden werden konnen. Da die Strontiumkup-
feroxide nicht ausreichend leitfdhig sind, werden sie diinn mit Kohlenstoff be-
schichtet. In einer Aufdampfanlage wird hierzu ein Kohlenstofffaden zwischen
zwei Elektroden eingespannt. Nach der Evakuierung des Rezipienten wird der
elektrische Kontakt geschlossen und der Faden verdampft. Dabei wird Kohlen-
stoff auf die Probe und die bené&tigten Standards aufgebracht. Es ist wichtig, dass
die Proben gemeinsam mit dem Standard bedampft werden, um sicherzustellen,
dass die Dicke der Kohlenstoffschicht gleich ist.

4.2.2 Wellenldngendispersive Réntgenanalyse (WDX)

Die bei der Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe entstehende Rontgen-
strahlung kann zur Materialanalytik genutzt werden. Da das Emissionsspektrum
fiir ein Element charakteristisch ist, kann durch die Analyse dieses Spektrums
auf die vorhandenen Elemente geschlossen werden. Es ist méglich diese Quanten
energiedispersiv auszuwerten, was jedoch im vorliegenden Gerdt zu einer nicht
ausreichenden Genauigkeit fiihrt (Fehler ca. 5%) Das Microspec WDX-3PC ar-
beitet wellenldngendispersiv und l4sst eine genaue quantitative Elementanalyse zu
(Fehler ca. 1%), da die Strahlung -je nach Wellenldnge- von verschiedenen Analy-
satorkristallen per Braggbeugung diskriminiert und so mit hoher Wellenlédngen-
auflosung detektiert werden kann. Die gemessene Intensitdt fiir die bekannten
Elemente wird mit der Intensitét fiir die reinen Elemente oder bekannten reinen
Verbindungen (Standards) verglichen. Daraus wird eine Aussage iiber die relative
Héaufigkeit der Elemente an der Messstelle gewonnen. Die verwendeten Standards
sind in der Tabelle 4.1 gegeben.

Die Ausgabe des WDX-Files enthilt die prozentuale Haufigkeit der Elemente. Das

| Element | Standard |
Strontium | Strontiumfluorid (SrFs)
Kupfer Kupfer (rein)
Sauerstoff | Aluminiumoxid (Al,O3)
Platin Platin (rein)
Magnesium | Magnesiumoxid (MgO)

Tabelle 4.1: Standards fiir WDX-Messungen.
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| Element ‘ SrCu, 04 | Sr14Cu24044 ‘

Strontium 16.67 17.72
Kupfer 33.33 30.38
Sauerstoff 50 51.9

Tabelle 4.2: Elementhédufigkeit in den Verbindungen SrCusOs und Sr14Cus4Oy;.
Alle Angaben in Mol% .

Problem der Unterscheidbarkeit von SrCuyOs; und Sri4Cus4O4; wird deutlich an
der Auflistung der Elementhéufigkeiten, die in Tabelle 4.2 zu sehen sind. Der
Gedankengang zu Losung dieses Problems sieht wie folgt aus:

Da Sauerstoff aufgrund der niedrigen Streuraten und strahlungsloser Uberginge
nicht viel zur Intensitdt beitrdgt und der Unterschied im Sauerstoffgehalt nur
knapp zwei Prozent betrdgt, kann der Sauerstoffgehalt nicht zur Unterscheidung
herangezogen werden. Die Differenzen in den relativen Hé&ufigkeiten betragen
bei Strontium etwa ein Prozent, bei Kupfer etwa drei Prozent. Eine Unterschei-
dungsmoglichkeit ldsst sich also am ehesten durch Kupfer vermuten, jedoch ist
die Qualitédt dieses Standards nicht sehr gut. Die Ursache ist in der niedrigen
Festigkeit zu suchen, die dazu fiihrt, dass wéhrend des Poliervorgangs sehr kleine
Partikel aus dem Abrieb der anderen Standards in das Kupferstiick eingetra-
gen werden.? Die besten Ergebnisse lassen sich letztlich durch Verhiltnisbildung
Strontium:Kupfer erreichen. Dabei gehen beide Werte gleichzeitig in die Bewer-
tung ein und es wird eine Spreizung des Verhéltnisses erreicht, da beispielsweise
bei SrCuy O3 weniger Sr aber mehr Cu als in Sry4Cus4O4; vorhanden ist. Insgesamt
lief} sich aber nicht immer eine eindeutige Unterscheidung vornehmen. Grofiten-
teils kann aber durch den Vergleich mit den Ergebnissen der Diffraktometrie eine
Aussage zur Phase getroffen werden.

4.3 Laue-Methode

Mit dieser Methode kann die Symmetrie einkristalliner Bereiche vermessen wer-
den und somit die Grofle eines Einkristalls ermittelt werden. Eine Orientierung
eines Einkristalls ist damit ebenfalls méglich. Um mdglichst viele Reflexe zu er-
halten, die zur Orientierung genutzt werden konnen, wird weifles Rontgenlicht
verwendet. Die Anlage vom Typ Miiller Mikro 91 erlaubt die Aufnahme der Re-
flexe in Reflexionsgeometrie. Abgebildet wird das Reflexionsbild mit Hilfe einer
ZnS-Schicht, die Réntgenlicht in sichtbares Licht konvertiert, auf einem Polaroid-
Fotopapier Typ 57 (3000 ASA /36 DIN) mit einer Bildgréfe von ca. 9 cm x 12 cm.
Die Aufnahmen wurden meist mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV bei
20 mA Stromstérke und einer Belichtungszeit von 4 bis 5 Minuten vorgenommen.

2Die Standards sollten stets auf den gleichen Probenteller geklebt sein, damit der Winkel
zum Detektor und die Probenhthe identisch sind.
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Kapitel 5

Herstellung von SrCu203 und
SroCugOx

In diesem Kapitel werden die Experimente zur Synthese und Einkristallziichtung
beschrieben. Zunéchst wird die Herstellung des fiir die Versuche bendétigten Aus-
gangsmaterials dargestellt. Im Anschluss an die Kristallziichtung wird auf die
ablaufenden Reaktionen und die beobachteten Fremdphasen eingegangen.

5.1 Herstellung des Ausgangsmaterials

Vor den Hochdruckversuchen muss Ausgangsmaterial hergestellt werden, da keine
Niederdruckverbindung mit dieser Stochiometrie existiert, die jnur® strukturell
umgewandelt werden miisste. In Kapitel 1.4 wurde bereits die Literatur zu diesem
Thema vorgestellt. In dieser Arbeit wird der dort auch erwdhnte Herstellungspfad
iiber SrCO3 und CuO gewihlt, da die Herstellung iiber die reinen Oxide wegen
der Hydroxidbildung des SrO als nicht vorteilhaft angesehen wurde.

Aus diesen Griinden werden Kupferoxid und Strontiumcarbonat als Ausgangs-
verbindnungen gewé&hlt und eine Pulvermischung erzeugt. Dies erlaubt zudem in
einfacher Weise die Ausgangszusammensetzung fiir Ziichtungsversuche im biniren
Schnitt SrO-CuO zu variieren. Die Moglichkeiten fiir Vorprodukte beschrédnken
sich somit auf Strontiumkupferoxide und Kupferoxid. Im Einzelnen sind dies

HP/HT

SroCuO3 + 3CuO ——  2SrCuyO3; oder (5.1)
SrCu0; + Cu0 8T SrCuy0; | (5.2)

mit SroCuO3 und SrCuOs als jeweilige Vorprodukte, die selbst hergestellt werden
miissen. Auf die Moglichkeit Sri4Cuz404; mit CuO zu mischen wurde verzichtet,
da bei der Herstellung Sauerstoff frei wird und somit nicht mehr im bin&ren
Schnitt SrO-CuO gearbeitet wird.



2SI‘14CU24O41 + 8CuO Hﬂ-l)T 2881‘011203 + 302 T (53)

Wie der Abb. 1.7 entnommen werden kann, ist eine Pulvermischung von SrCOj3
und CuO im Verhéltnis 2:1, also zur Verbindung SroCuQOs, bei relativ hohen
Temperaturen kalzinierbar!, da teilweises Aufschmelzen erst iiber 1200°C auftritt.
Allerdings konnen auch Teilbereiche in den schmelzfliissigen Zustand iibergehen,
da eine ideale Mischung in diesem Verhéltnis nicht {iberall sichergestellt ist, und
lokal auch Mischungsverhéltnisse im Bereich des Eutektikums vorliegen kénnen,
die sich bei niedrigeren Temperaturen um 960°C verfliisssigen. Ein Sinterprozess
bei 1100°C fiihrt auflerdem dazu, dass das Pulver sehr fest versintert ist und
sich nur sehr miithsam aus dem Tiegel entfernen lasst. Zusdtzlich wird leichter
Aluminium aus dem Al,O3-Tiegel gelost.
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Abbildung 5.1: Rontgendiffraktogramme verschiedener Kalzinierungsschritte bei
850-900°C und zwischenzeitlicher Mahlung. Das Inset zeigt die Abnahme der
Fremdphasen Sr14Cus404 und CuO, wahrend der Gehalt an SrCuQO, ansteigt.

Da eine moglichst niedrige Sintertemperatur vorteilhaft ist, wurde der Prozess
mit SrCuQO, als Zwischenprodukt ausgewihlt. Die Ausgangsmaterialien sind in
Tabelle 5.1 aufgelistet?.

Die beiden Verbindungen wurden in stochiometrischer Zusammensetzung einge-
wogen und in einer Borcarbid-Reibschale sorgfiltig vermischt, bis sich das weif}e

'Kalzinierung wird ein Sinterprozess genannt, bei dem CO- frei wird.
2Hersteller beider Chemikalien ist Cerac, Specialty Inorganics, Milwaukee, WI, USA

50



Verbindung Reinheit
SrCOs 99.999%  -20mesh
CuO 99.999%  -20mesh

Tabelle 5.1: Art und Reinheit der Ausgangsmaterialien.

Carbonat und das schwarze CuO in ein homogenes grau vermengt haben. Das Pul-
ver wird in ein Al,O3-Schiffchen gefiillt, da so das Oberflache-Volumen-Verhéltnis
grof} ist und COs leicht entweichen kann. Das Temperaturprogramm lauft jeweils
zwoOlf Stunden bei 850°C bis 900°C. Diese Temperatur gewéhrleistet, dass kein
Aufschmelzen moglich ist und das Pulver gut vom Tiegel 16sbar ist. Dieser Kalzi-
nierungsprozess wurde vier bis fiinf Mal durchgefiihrt. Dazwischen wurde jeweils
eine Mahlung in einer Kugelmiihle durchgefiihrt und ein Probe-Diffraktogramm
aufgenommen, um die Phasenreinheit zu kontrollieren, wie das in Abb. 5.1 dar-
gestellt ist.
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Abbildung 5.2: Beschleunigte Kalzinierung unter Anwesenheit von CuO:
Thermogravimetrie-Signal (TG) eines Gerétes zur Differentiellen Thermoanalyse
(DTA). Die griine, obere Kurve (Séttigung bei knapp 1200°C) bezeichnet reines
SrCOs , die anderen Kurven sind Mischungen aus verschieden grofilen Anteilen
von SrCOs mit CuO.

SrCOj3 kann auch in reiner Form ,gebrannt‘ werden, d.h. es gibt ab einer Schwell-
temperatur COy ab [Hollemann und Wiberg 1995], wie es in Abb. 5.2 zu sehen
ist. In der Literatur wird der Beginn der COs-Abspaltung bei etwa 900°C an-
gegeben, was sehr gut mit den Messwerten der oberen Kurve in der Abbildung
iibereinstimmt. In dieser Abbildung sind neben reinem SrCOj; verschiedene Mi-
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schungen mit CuO gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass durch den Einfluss
von CuO CO; bereits bei niedrigeren Temperaturen abgespalten wird, als bei
der Erwdrmung in reiner Form. Dies ist iiberaus giinstig fiir die Herstellung des
Precursors SrCuQOs. In Abhéngigkeit von der Zielzusammensetzung fiir das Hoch-
druckexperiment wird eine Mischung von SrCuQO, mit CuO sorgfiltig homogeni-
siert und in den entsprechenden Tiegel gefiillt.

5.2 Die Wahl des Drucks und des Temperatur-
feldes

Die ersten Experimente von Hiroi [Hiroi u.a. 1991 zur Synthese von SrCuyOj
wurden bei 6 GPa durchgefiihrt.

Daher erschien es zweckméflig mit diesem Druck die ersten eigenen Versuche
zu beginnen. Zudem bestand die Erwartung, dass die zwischen 3 und 6 GPa
entstehende Phase bei hoherem Druck leichter stabilisiert werden kann und ein
groflerer Umsatz dieser Verbindung erreicht werden wird.

Fiir die reine Festkorperreaktion ist es nur erforderlich, dass eine Temperatur
gewdhlt wird, die im Existenzgebiet der Phase SrCu,;Oj3 liegt, eine ausreichende
Reaktionszeit fiir die Kinetik der Phasenbildung und eine sorgfiltige Homogeni-
sierung vorausgesetzt. In der Literatur haben sich 30 Minuten bewéhrt.

In dieser Arbeit sollen neben der Synthese auch die Einkristallziichtung dieser
Verbindung erstmals ausgefiihrt werden. Fiir die Einkristallziichtung ist das Auf-
schmelzen des Ausgangsmaterials einer Festkorperreaktion im Allgemeinen vor-
zuziehen, da die Wachstumsraten bei Festkorperreaktionen sehr niedrig sind. Die
Ursache liegt in der fehlenden Durchmischung des Ausgangsmaterials; nur iiber
den Diffussionspfad ist ein Transport von Molekiilen moglich. Die Ziichtung aus ei-
ner von der Stochiometrie von SrCuy; O3 abweichenden Zusammensetzung ist dann
mit dem Problem des fehlenden Materialtransports von den Wachstumsflachen
verkoppelt. Daher wurde eine Schmelze angestrebt, die als vielversprechender fiir
das Kristallwachstum angesehen wird, leider aber auch die Reaktivitit erhoht.

Zu diesem Zweck muss die Liquiduskurve der jeweiligen Startzusammensetzung
ndherungsweise ermittelt werden, da hierzu bisher keinerlei Daten vorliegen. Not-
wendigerweise muss auch die Temperatur am Ort der Kapsel bekannt sein. In
der Arbeit von Brey [Brey u.a. 1990], wurde ermittelt, wie sich die am Ther-
moelement gemessene Temperatur von der Temperatur am Ort der Kapsel un-
terscheidet. Der Abstand dieser beiden Messpunkte ist zwar nur wenige Milli-
meter grof, aber es besteht durch die grofle wassergekiihlte Masse von Stempel
und Belt ein hoher Temperaturgradient der — praktisch unabhéngig vom Druck
— etwa 50°C/2.3mm (=2 220°C/cm) betrigt. Der Temperaturgradient wird bei
der Einstellung der Zieltemperatur fiir die Kapsel am Programmer entsprechend
beriicksichtigt.
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Simuliert man die Temperaturverteilung in der Kapsel kann man Aufschluss
dariiber gewinnen, welche Stellen im Tiegel bevorzugte Kristallisationspunkte
sind. In die einfache Simulation, die in Abb. 5.3 gezeigt ist, gehen nur weni-
ge Parameter ein. Neben den geometrischen Randbedingungen und Bemaflungen
wurde die Warmeleitfahigkeit aller Materialien als von Druck und Temperatur un-
abhéngig angenommen und Werte fiir Zimmertemperatur verwendet. Auflerdem
ist kein spezieller Innentiegel beriicksichtigt. Die Heizleistung oder die Tempera-
tur an einer Stelle kann vorgegeben werden und das Temperaturprofil bestimmt
werden. Die Rechnung gibt somit den ungefihren Zustand wieder, da die vor-
genommenen Ndherungen die Neigungen der Isothermen leicht verdndert haben
kénnen. In beiden Bildern ist der Tiegel mit dem Temperaturprofil zu sehen,
sowie die Umrisse des Graphit-Heizers, erkennbar durch die beiden schwarzen
Linienpaare.

Abbildung 5.3: Simuliertes Temperaturprofil im Heizer und in der Probe, [Gr98].
Links: Kristallisationspunkte entstehen oben und unten. Rechts: Durch axiale
Verschiebung kann eine gerichtete Erstarrung erreicht werden. Die Farbverteilung
entspricht der Temperatur in willkiirlichen Einheiten.

Man erkennt im linken Bild, dass bei einer Temperaturabsenkung oben und unten
in der Tiegelachse Kristallisation auftritt. Durch eine Verschiebung des Tiegels,
wie es im rechten Bild gezeigt ist, kann erreicht werden, dass sich ein lineares
Temperaturprofil einstellt und gerichtet erstarrt werden kann. In der Praxis lief}
sich wegen der Kalibrierung der Presse keine so grofle Verschiebung erreichen.
Aber durch die Lange der Kapsel (ca. 5.6 mm, der geometrische Mittelpunkt des
gesamten Innenaufbaus liegt bei 2.4 mm) und die Asymmetrie des MgO-Tiegels
(der Boden ist ca. 2mm dick, der Deckel etwa 1mm) kann eine ausreichende
Verschiebung erreicht werden.
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5.3 Synthese und Einkristallziichtung

5.3.1 Voriiberlegungen

Fiir die Einkristallziichtung aus der Schmelze bieten sich zwei im Prinzip unter-
schiedliche Wege an: Die Ziichtung aus stochiometrischer Zusammensetzung, die
vor allem bei kongruent erstarrenden Systemen vorteilhaft ist, sowie die Ziichtung
aus einem Flux3. Durch die gezielte Abweichung der Schmelzstéchiometrie von der
Stochiometrie des erwiinschten Kristalls wird die Erstarrungstemperatur redu-
ziert. Hierfiir kann die Startzusammensetzung im Schnitt StO-CuO in einfacher
Weise variiert werden. Von SrCuyOj3 zu strontiumreicheren Zusammensetzungen
hin, bestehen mit SroCuszOs5, SrCuOy und SroCuOj gleich eine Reihe von Phasen.
Die unter sauerstoffreichen Bedingungen entstehenden sowie vom binédren Schnitt
abweichende Verbindungen mit Sauerstoffmangel oder -iiberschuss (Sry14Cug4O41)
kommen noch hinzu. Um moglichst die Bildung dieser Phasen zu unterdriicken,
wurde der CuO-Anteil erhoht, sofern die Einwaage von den Zielstochiometrien
SrCusO3; und SryCu3Os abgewichen hat. Auf der kupferreichen Seite des Pha-
sendiagramms sind keine weiteren Phasen dokumentiert. Zusétzlich liefert das
publizierte Phasendiagramm in Abb. 1.9 den Hinweis, dass bei 1050°C und 75%
CuO bereits eine Teilschmelze vorliegen sollte. Das bedeutet, dass der Schmelz-
punkt sinkt, wenn man sich von 66% CuO (SrCuy0Oj3) zu hoherem Kupferoxi-
danteil bewegt. Somit besteht auch die Méglichkeit Versuche aus inkongruent
zusammengesetzter kupferoxidreicher Schmelze zur Kristallisation von SrCuyO3
und SroCu3zOs durchzufiihren.

In der nachfolgenden Beschreibung der durchgefiihrten Experimente stellt sich
die Frage, nach welchen Gesichtspunkten die Darstellung geordnet werden soll,
da sowohl Versuche mit 3, 4, 5 und 6 GPa, wie auch in einem Temperaturbereich
von 900 bis 1500 °C (mit und ohne Temperatur-Rampen) und bei Einwaagenzu-
sammensetzungen von 50, 60, 66, 75 und 85% CuQ, sowie mit unterschiedlichen
Innentiegeln durchgefiihrt worden sind*. Da die Versuche mit verschiedenen In-
nentiegeln bereits diskutiert wurden (Kap. 3), werden hier nur die Versuche mit
Platin und einkristallinem MgO beschrieben, die im allgemeinen Erscheinungsbild
typisch fiir die jeweiligen HP /HT-Parameter sind oder bestimmte Charakteristika
zeigen. Die Kristallziichtung und Versuche, in denen Fremdreaktionen beobachtet
wurden, werden anschlieflend dargestellt.

In allen Experimenten werden die Proben mit einer Heizrate von 50 °C/min bis
zur Zieltemperatur erhitzt. Nach Erreichen dieser Temperatur schliefit sich eine
Homogenisierungsphase an. Im Anschluss daran, wird in der Abkiihlungsphase die

3Unter einem Flux wird hiiufig ein Material verstanden, das nicht die Elemente der ange-
strebten Verbindung enthiilt. Aber auch eine Ziichtung aus einer inkongruenten, nicht-stéchio-
metrischen Zusammensetzung kann als ein ,Eigen‘flux angesehen werden. Die Grenzen sind
flieend.

4Alle Daten zu den Hochdruckversuchen sind im Anhang tabelliert.
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Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen nach reiner Festkorperreaktion zur Synthese.
(In Klammern sind die Nummern der abgebildeten Versuche notiert. Die Ver-
suchsparameter dazu finden sich im Anhang. P11/P11/P4)

Temperatur langsam abgesenkt. Die Abschaltung der Heizung beendet ein Ein-
kristallziichtungsexperiment. Bei den reinen Syntheseexperimenten entféllt das
Abkiihlungssegment.

5.3.2 Synthese durch Festkorperreaktion

Zunichst soll die reine Synthese diskutiert werden. Tiegelschnitte, die mit dem
REM aufgenommen wurden, sind in Abb. 5.4 zu sehen. Die Bilder links und in
der Mitte zeigen die gleiche Probe mit unterschiedlichem Kontrast. Wahrend links
ein Gemisch aus helleren und dunkler erscheinenden Phasen erkennbar ist, ist im
anderen Bild eine Reaktionsphase mit dem Tiegel gut zu sehen. Der Syntheseer-
folg ist hier mafig gut, da ein Gemisch aus Sr14Cus404; und SrCusOj3 entstanden
ist. Im rechten Bild sind zusammenhédngende Korner zu erkennen, die an ihren
Grenzen Fremdphasen zeigen. In diesen Bereichen lassen sich CuO und SroCuQOg
nachweisen. Das bedeutet, dass die Reaktion nicht vollstindig abgelaufen ist oder
es hat eine nachtrigliche Zersetzung an den Korngrenzen stattgefunden. Es ist
ein héufig auftretendes Phidnomen, dass die Parameter Druck und Temperatur
im Entstehungsgebiet von SrCu,Oj; liegen, aber keine vollstindige Reaktion um-
gesetzt wurde. Die Phasen Sr14Cus2404; und CuO lassen sich besonders hiufig in
den Proben nachweisen, zum Teil sogar als Hauptphase.

In Fig. 5.5 ist ein Diffraktogramm einer Charge gezeigt, die eine gute Ausbeute
an SrCu,Qj3 erbracht hat. Etwas Sri4Cu2404; und CuO sind ebenfalls neben der
Reaktionsphase Sr3CuPtOg in der Probe verblieben. Abschlielend kann festge-
stellt werden, dass die Syntheseexperimente umso erfolgreicher waren, je hoher
der Druck und die Temperatur gewesen ist. Die benotigte Reaktionszeit ist unter
Bedingungen von 6 GPa und 1300 °C so kurz, dass 5 Minuten Haltezeit fiir eine
hohe Ausbeute ausgereicht haben. Im néchsten Schritt wird von der Festkorper-
reaktion zu einer Schmelze iibergegangen.
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5.3.3 Einkristallziichtung von SrCu;0O3 und Sr,Cu3O5

In einer Reihe von Versuchen wurden Erstarrungsmorphologien gefunden, die
zverldssige Hinweise auf ein einkristallines Wachstum zeigen und im Folgenden
diskutiert werden. Es wurden bei verschiedenen Ziichtungsparametern und Ein-
waagenzusammensetzungen, wie in Tab. 5.2 zu erkennen ist, ein teilweise grofier

Volumenanteil einkristallin hergestellt.

Einwaage | Druck | Temperaturrampe Kristall
60%CuO 4 1400R1100 15°C/h SroCusO5
66%CuO 5 1500R1350 10°C/h SrCuy O3
66%0110 5 1400R1300 66OC/h SI"CUQOg s SI‘14CU.24041
66%0110 4 130000, 64h SI‘14CU24O41
66%CuO 3.4 1350R1200 10°C/h SrCuy O3
75%Cu0O 1500R1350 10°C/h SrCuy O3
75%Cu0O 3 1400R1100 10°C/h SrCuy O3

Tabelle 5.2: Versuchsparameter bei erfolgreichem Einkristallwachstum. R bezeich-
net eine Temperaturrampe von T; zu Ts bei gegebener Abkiihlungsrate. Die feh-
lenden Prozentangaben zu 100% in Spalte 1 sind jeweils durch SrO zu ergénzen.
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Im  Abschnitt  Voriiberlegungen wurden bereits die Vorteile einer
Schmelzziichtung fiir die Einkristallsynthese erwdhnt. Folgerichtig konnten
die besten Ziichtungsergebnisse durch eine langsame Temperaturabsenkung, die
den schmelzfliissigen Zustand in den kristallinen Zustand iiberfiihrt, erreicht
werden. Im einzigen hier gezeigten Versuch ohne Rampe ist ein Sr;yCugsOy-
Kristall gewachsen. Die Ursache hierfiir liegt im vergleichsweise hohen Anteil
an entstandener Reaktionsphase (MgCuzO3 und MgsCuQOs3), bedingt durch die
lange Dauer des Versuchs: Die zu deren Bildung ablaufenden Reaktionen binden
freies Kupferoxid und verschieben somit die effektive Zusammensetzung der
Schmelze in die SrO-Richtung, also in Richtung Sry14Cuz4O0y4; (£258.3% CuO). Der
Erstarrungsvorgang lief folgendermaflen ab: Es bildete sich zunéchst eine (Teil-)
Schmelze. Die Phasengrenze hat sich durch eine fortschreitende Verdichtung
des gesamten Insets wihrend der 64 Stunden Ziichtungsdauer so verschoben,
dass eine gerichtete Kristallisation erfolgen konnte. Eine durch die MgO-CuO-
Reaktion bedingte ,waagerechte’ Verschiebung der Schmelzzusammensetzung im
Phasendiagramm konnte in vergleichbarer Weise zur Kristallisation beigetragen
haben.

Die Phasengrenze

Eine wesentliche Frage bei vielen Kristallziichtungsexperimenten ist die Lage der
Phasengrenze, da die eingestellte Temperatur und deren Gradient starken Einfluss
auf deren Form und Lage haben. Die Experimente zur reinen Synthese durch eine
Festkorperreaktion zeigen bei stochiometrischer Einwaage, dass bei 4 GPa ab etwa
1300 °C eine (Teil-) Schmelze auftritt. Bei einem Druck von 6 GPa steigt dieser
Wert bis auf etwa 1350 °C.

@ Mineralogie
Frankfurt

Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen bei aufgeschmolzenen Proben. Links und Mit-
te: Eutektika nach abschrecken. Rechts: abschrecken nach gerichteter Erstarrung
(P21/P25/P28).

Wenn aufgeschmolzene Proben durch rasche Temperaturabsenkung abgeschreckt
werden, konnen sie eutektisch erstarren. In Abb. 5.6 sind zwei eutektische Erstar-
rungsvorginge dokumentiert. Das Abschrecken der schmelzfliissigen Probe fiihrt
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zu schneller Erstarrung und unkontrolliertem Wachstum. Die im Bild grau er-
scheinende Phase besteht aus SrCu,Oj3, die schwarze aus CuO, wihrend die helle
Phase wegen der kleinen Strukturgréfien mit WDX nicht prézise vermessen wer-
den konnte. Das bedeutet, dass es einen eutektischen Punkt zwischen SrCu,Os3

und CuO gibt.

Das dritte Teilbild zeigt die eutektische Erstarrung einer Restschmelze nach dem
Abschrecken und vorausgegangenem Kristallwachstum. In diesem Bild lief der
erste Kristallisationsvorgang durch langsame Temperaturabsenkung gerichtet ab.
Der Verlauf der Phasengrenze ist deutlich zu erkennen. Der Vergleich mit der
errechneten Temperaturverteilung in Abb. 5.3 macht deutlich, dass die Annahmen
fiir diese Rechnung weitgehend gerechtfertigt sind. Bei einer Temperatur von 1200
°C besitzt die Isotherme in diesem Experiment eine stérkere Kriimmung als in
der Rechnung. Die Ursache dafiir liegt in den Abmessungen des MgO-Innentiegels
und seiner -im Vergleich zu Platin- geringeren Warmeleitfahigkeit begriindet: Die
seitliche Wandstérke des Innentiegels ist deutlich kleiner, als die des Deckels oder
Bodens. Dadurch kommt es zu einem stdrkeren Durchgriff der Warmeleitung tiber
die Seiten des Tiegels und somit zu einer deutlicheren Kriimmung der Isotherme.

Ziichtung von SrCu,0Oj; aus einer stochiometrischen Schmelze

Bei der Schmelzziichtung ist es naheliegend mit Experimenten zu beginnen, die
von einer stochiometrischen Schmelze ausgehen und versuchsweise darauf zu set-
zen, dass das gewiinschte Material stochiometrisch erstarrt. Wenn diese Moglich-
keit nicht aus anderen Griinden ausgeschlossen ist (z.B. wegen peritektischem
Wachstum), bietet sie einige Vorteile:

Ein Materialtransport zur Phasengrenze ist nicht notwendig.

e Ein geringer Anteil an Restschmelze nach der Kristallisation®.

Die Zusammensetzung der Schmelze verdndert sich nicht.

Die Schmelztemperatur bleibt konstant.

Um nach Moglichkeit von diesen Vorteilen profitieren zu kénnen, wurden auch
Versuche bei stochiometrischer Einwaagenzusammensetzung unternommen.

Der Versuch P24 wurde stochiometrisch eingewogen. Bei 5 GPa ist der Tiegel
auf eine Temperatur von 1500°C erhitzt worden, von der bekannt war, dass sie
zum Aufschmelzen des Pulvers fiihrt. Nach der Homogenisierungsphase wurde
die Probe mit eine Rate von 10°C/h auf 1350°C abgekiihlt und anschliefend
abgeschreckt. Der Tiegel wurde axial aufgesidgt und angeschliffen. Das Schliffbild
ist in Abb. 5.7 zu sehen.

SWenn keine Tiegelreaktionen zu erwarten sind, kénnte theoretisch der gesamte Tiegelinhalt
einkristallin wachsen.
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Abbildung 5.7: Schnittbild des Tiegels P24. Links ist eine Aufnahme mit dem
REM, rechts mit dem Polarisationsmikroskop bei gleichem Bildausschnitt zu se-
hen. (Das rechte Bild ist aus 6 Einzelbildern zusammengesetzt.)

Das Bild zeigt eine Zweiteilung des Tiegels. In der oberen Halfte ist langsam er-
starrtes Material zu erkennen, das einen klaren Kontrast im Polarisationsmikro-
skop zeigt. Im unteren Teil ist die Schmelze schnell und eutektisch erstarrt. Wie
dem Bild zu entnehmen ist, erstreckt sich ein Kristall von rechts oben zur Mitte
hin (rot). Er konnte durch die Kombination von Messungen mit WDX und XRD
eindeutig als SrCuyOj; indentifiziert werden. In der Verldngerung befinden sich
noch zwei kleinere Kristalle, die aber eine andere Orientierung besitzen, was an
einer unterschiedlichen Farbung im rechten Bild zu erkennen ist. Dariiber befin-
det sich ein durch mehrere Messungen verifizierter Bereich, der Kristalle enthilt,
in denen das Verhiltnis Sr:Cu etwa 20:28 betridgt. Eine solche Phase ist nicht
bekannt, kann aber mit hoher Wahrscheinlichkeit der 4-Bein-Leiter zugeordnet
werden, wie die Tabelle 5.3 zeigt.

Element | Vermutung | Messung | Diftferenz
Sr 21.4 20.4 1
Cu 28.6 28.1 0.5
O 50 50 0

Tabelle 5.3: Neue Phase mit dem Elementverhéltnis der 4-Bein-Leiter von 3:4:7, in
der Tabelle in Molprozent angegeben. Die fehlenden 1.5 % zu 100% bestehen aus
eingelagertem Magnesium. Die Messung ist ein Mittelwert aus 4 Einzelmessungen
bei geringer Standardabweichung.
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Abbildung 5.8: Foto des herauspraparierten SrCusOs-Kristalls.

Auflerdem ist im Bild zu erkennen, dass innerhalb der beschriebenen Kristalle
einige kleinere Ausscheidungen® vorhanden sind. Insbesondere fallen im linken
Bild die schwarzen ,Kleckse® auf. Sie bestehen aus Mgy CuQOjs. Durch die sehr hohen
Temperaturen ist viel Reaktionsphase entstanden, die sich in der Schmelze gut
iiber den Tiegel verteilen konnte. Messungen am Diffraktometer haben ergeben,
dass die schnell erstarrte Restschmelze im Wesentlichen aus SrCu; O3 besteht,
also ein spiirbares Driften der Schmelzzusammensetzung in ein Eutektikum nicht
eingetreten ist, sondern die Ziichtung nur durch das Abschrecken der Schmelze
beendet worden ist. Eine Aufnahme des herauspréparierten Kristalls ist auf einem
Millimeterraster in Fig. 5.8 zu sehen.

Daraus folgt, dass die Wahl einer niedrigeren Endtemperatur zu einem noch
hoheren Anteil an langsam erstarrtem, kristallinem Material gefiihrt haben miiss-
te. Aufgrund der Tiegelreaktion hitte auch eine Absenkung der Starttemperatur
zu besseren Ergebnissen fiihren konnen.

Im Versuch mit der Bezeichnung P26 wurden diese Uberlegungen umgesetzt. Bei
ebenfalls 5 GPa wurde die Probe auf 1400°C erhitzt und mit 6.4°C/h auf 1300°C
abgekiihlt. In Fig. 5.9 ist ein Schnitt des Tiegelinhalts gezeigt.

Der grofite Anteil der Schmelze ist langsam kristallisiert. Nur ein kleiner Teil —im
linken Bild rechts unten— ist eutektisch erstarrt. Allerdings stellte sich die Un-
tersuchung anfangs nicht ganz einfach dar. Verschiedene Diffraktogramme zeigen
einen deutlichen Anteil von Sry4Cug4Oy41, zum Teil den tiberwiegenden Anteil. Der
Rest besteht im Wesentlichen aus SrCusO3 und den iiblichen, bereits beschriebe-
nen Phasen, die in geringer Menge auftreten. Messungen mit WDX zeigen nicht
eindeutige Ergebnisse. Die Unterscheidbarkeit von SrCu;O3 und Sr14Cug40y4; ist
wie in Kap. 4.2.2 angesprochen, auch mit WDX nicht trivial, weil der Anteil der
Elemente an der jeweiligen Phase sehr dhnlich ist (s. Tab 4.2). Die Verhéaltnisbil-
dung Sr:Cu fiihrt bei SrCuy0O3 zu einem Wert von 0.5, bei Sr;4Cus4Oy4; zu etwa
0.58. Die meisten Messungen an dieser Probe ergeben Verhéltnisse von 0.53 bis

6Sie bestehen neben CuO und Magnesiumkupferoxidverbindungen vor allem aus
SI‘201102(CO3), S. Kap. 5.4.1.
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Abbildung 5.9: Schnittbild des Tiegels P26. Links ist eine Aufnahme mit dem
REM, rechts mit dem Polarisationsmikroskop zu sehen. Das Viereck deutet etwa
die Lage des rechts gezeigten Ausschnitts an.

0.54, liegen also etwa zwischen beiden Phasen. Eine zweite Messreihe, vor der die
Standards nochmals sorgfiltig angeschliffen und mit Graphit bedampft wurden,
zeigte dann erwartungsgemifl Werte um 0.58. Auch hier scheint sich, wie weiter
oben angedeutet, wegen der Tiegelreaktionen die Schmelzzusammensetzung in
Richtung SrO verschoben zu haben und somit die Erstarrung von Sri4CussO4
ermoglicht zu haben. Das manifestiert sich an der Messung der Zusammensetzung
der eutektischen Restschmelze: Sie besteht fast ausschliefilich aus Sr;4Cug4Oy4;.

Vor dem néchsten Schritt, wurde durch Tankano und Mitarbeiter
[Takano u.a. 2001] bekannt, und spater von Yoshida [Yoshida u.a. 2002]
publiziert, dass es einen Phaseniibergang von SrCu,Ojs gibt. Mit Hilfe einer
Diamantstempelzelle konnte am Synchrotron SPring-8 ein reversibler, struktu-
reller Phaseniibergang in situ nachgewiesen werden. Die bekannte Leiterstruktur
von SrCusOj; verdndert sich — nach den Angaben — oberhalb von 3.6 GPa zu
einer gewellten Leiter, dhnlich wie sie in CaCuyOj vorliegt. Diese Arbeiten
machen jedoch keine Aussage dariiber, was bei einer Temperatur von 1300°C
passiert, da das Experiment bei Zimmertemperatur durchgefithrt wurde. Diese
Uberlegungen werden im Kapitel 7 niher erortert. Fiir die Ziichtungsexperimente
bedeutete dies vorerst, die Driicke oberhalb 3.5 GPa nur wenig einzusetzen, um
unter der Annahme einer geringen Temperaturabhingikeit einen strukturellen
Phaseniibergang nach einem Kristallwachstum zu vermeiden.

Der Versuch P28 wurde dementsprechend bei 3.4 GPa durchgefiihrt. Die Probe
wurde auf 1350°C erwdrmt und mit 10°C/h auf 1200°C abgekiihlt. Durch den
geringeren Druck als zuvor war die Probe bereits bei 1350°C schmelzfliissig. Das
Ergebnis nach dem Abkiihlen ist in Abb. 5.10 zu sehen: Ein grofler Kristall,
der fast den halben Tiegel ausfiillt, ist gewachsen. Auflerdem ist ein deutlicher
,Schnappschuss® der Lage und Form der Phasengrenze gelungen.
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Abbildung 5.10: Schnittbild des Tiegels P28. Links ist ein zusammengesetztes
polarisationsmikroskopisches Bild, in der Mitte das entsprechende REM-Bild und
rechts der Kristall als Ausschnitt des mittleren Bildes.

Die polarisationsmikroskopische Aufnahme zeigt eindeutig einen Kristall, da die
Féarbung iiber das Materialstiick hinweg — von Kratzern abgesehen — gleichméfig
ist. Die Farbung allein belegt natiirlich noch keine Kristallinitit, da der Kristall ja
kubisch sein kénnte. Durch die Bestimmung der Zusammensetzung mit Hilfe einer
Mikrosonde” konnte SrCu,Q; zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die Mikrosonde
besitzt den Vorteil eines sehr stabilen und vergleichsweise hohen Strahlstroms und
die Moglichkeit die Messungen zu automatisieren. Die Messungen koénnen iiber
Nacht storungsfrei laufen. Da die Standards vor jeder Messung nachgemessen wer-
den, erhélt man sehr prézise Messergebnisse. Der Preis des hohen Strahlstroms
ist die im Vergleich zu REM/WDX etwas geringere Ortsauflosung. In Abb. 5.11
sind Messungen der Zusammensetzung entlang der Wachstumsrichtung des Kri-
stalls gezeigt. Es sind keine signifikanten Verdnderungen der Zusammensetzung
wahrend des Wachstumsprozesses zu beobachten. Das gilt auch fiir die drei Mess-
reihen, die senkrecht zur Wachstumsrichtung aufgenommen wurden.

Dieser Befund zeigt, dass das Wachstum wéihrend der Ziichtungsdauer stabil ver-
laufen ist und die Wachstumsrate, die iiber die Abkiihlrate aufgeprigt wird, nicht
zu hoch war.

Ziichtung von SrCu;0j; aus einem Kupferoxid-Flux

Es wurden eine Reihe Experimente mit erh6htem CuO-Anteil in der Schmelze
durchgefiihrt, um die damit zusammenhéngenden Verdnderungen im Erstarrungs-
prozess zu ermitteln.

Im Versuch P22 wurde bei einem Druck von 5 GPa die Temperatur innerhalb
von 15 h von 1500°C auf 1350°C abgesenkt. Messungen am Diffraktometer zei-
gen, dass SrCusOj3 klar als Hauptphase entstanden ist. Zu erwarten war ebenfalls

"Institut fiir Mineralogie, Fachbereich Geowissenschaften
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Abbildung 5.11: Serie von EPMA-Messungen® entlang der Wachstumsrichtung
von P28. Auch die Mess-Reihen senkrecht zur Wachstumsrichtung enthalten kei-
nen Trend in der Stéchiometrieverschiebung.

das Auftreten von CuO beziehungsweise Cu,O, da es als Uberschuss der Probe
zugegeben wurde. Bei hohen Temperaturen kann CuO ein Sauerstoffatom abge-
ben, was zu einem hoheren Anteil von freiem Sauerstoff fithrt. Diese Tatsache
begiinstigt jedoch die Entstehung!® von Sri4Cus4O4 und tatsichlich findet sich
auch ein kleiner Teil Sr14Cus40O4; in der Probe. Den grofiten Beitrag unter den
Reaktionsphasen lieferte in diesem Versuch allerdings SroCuO,(COj3) (Vgl. Kap
5.4.1), wie der Abb. 5.12 entnommen werden kann.

Das Experiment zeigt, dass die kohlenstofthaltige Phase zuerst erstarrt sein muss,
da ihre Morphologie auf ein ungestortes Wachstum, ausgehend von in der Schmel-
ze verteilten Kristallisationskeimen, zuriickgefithrt werden kann. Erst im An-
schluss daran ist die Matrix, bestehend aus SrCuyOs, erstarrt. Zum Zeitpunkt
des Abschreckens war noch noch nicht die gesamte Schmelze verfestigt, wie eu-
tektische Bereiche, die sich aus SrCu;O3; und CuO zusammensetzen, zeigen.

Im letzten hier diskutierten Experiment wurde mit einem CuO-Anteil von eben-
falls 75% gestartet. Bei einem Druck von 3 GPa wurde die Probe zunichst aus
technischen Griinden fiir 47 Stunden auf 300°C erwdrmt und anschlielend auf
1400°C erhitzt. Die Kiihlrate von 10°C/h ergab bei einer Laufzeit von weite-
ren 30 Stunden eine Endtemperatur von 1100°C, bei der die Probe abgeschreckt
wurde.

10ygl. die potentielle Riickreaktion in Reaktionsgleichung 5.3
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Abbildung 5.12: REM-Aufnahmen von P22. Links: Der Randbereich zeigt
starke Reaktionen, und zwischen der Mg-Cu-O-Randschicht (grau) die Phase
SroCuOy(CO;3) (Pfeile). Rechts: In der Mitte der Probe ist SroCuOs(COs3) zu-
erst erstarrt, erkennbar an der kugelartigen Morphologie der Phase

Abbildung 5.13: REM-Aufnahmen von P37. Links: Gesamtansicht. Die Pfeile
markieren den Halbring aus Mg-Cu-O-Reaktionsphase. Rechts: Vergréferung ei-
nes Teilbereichs, der grofie StCu,O3-Kristalle zeigt.
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Die aufgeschnittene Probe zeigt im REM ein sehr heterogen strukturiertes Er-
scheinungsbild, wie in Abb. 5.13 zu sehen ist. Es lassen sich 4 unterschiedli-
che Zonen (von unten nach oben) identifizieren: Innerhalb des Halbrings, der
(schwarze) Ring selbst, die direkt davor erstarrten Kristalle und die eutektische
Restschmelze.

Eine wesentliche Rolle im Entstehungsprozess hat erneut die Bildung von
SroCu02(CO3) gespielt. Nachdem am unteren Rand zunéchst eine normale Re-
aktion der Schmelze mit dem Tiegel begonnen hat, ist Schmelze durch die sich
bildende Reaktionsschicht an den Tiegelrand gedrungen und hat dort einen koh-
lenstoffhaltigen Reaktionspartner vorgefunden. Die Reaktion zu SroCuO5(COs3)
setzt ein und verdringt die konventionelle Reaktionsphase vom Tiegelrand weit
in die Mitte des Tiegels hinein. Hinter dem Ring aus Reaktionsphase entsteht
SrCus O3, wie Messungen mit WDX und XRD zeigen. Die Restschmelze enthilt
wie erwartet freies CuO, und SrCu,Os3.

Erstaunlich bleibt das grofle Volumen, welches durch die kohlenstofthalti-
ge Phase eingenommen wird. Hier muss ein zu anderen Experimenten ver-
gleichsweise grofler Kohlenstoffanteil im Tiegelmaterial vorhanden gewesen sein.
Einschriankend sei aber erwidhnt, dass der Massenanteil von Kohlenstoff in
SroCuO2(CO3) nur 5% betrigt, also relativ kleine Partikel grofere Mengen an
Fremdphase erzeugen kénnen.

5.3.4 Ziichtung von Sr,CuzOsj

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt zwar auf Seiten von SrCu,O3, aber es wurden
auch Experimente zur Ziichtung von SroCu3Os vorgenommen. Neben reinen Syn-
theseversuchen wurden auch Schmelzziichtungsexperimente durchgefiihrt, wovon
das Folgende ein interessantes Beispiel darstellt und daher ausfiihrlicher diskutiert
wird.

Die Einwaagenzusammensetzung wurde auf stéchiometrisches SroCuzOs einge-
stellt. Die Probe wurde auf 1400°C erhitzt, die Temperatur 5 Minuten konstant
gehalten und mit 15°C/h auf 1100°C abgekiihlt. Bei 900°C wurde die Abkiihlrate
auf 100°C/h erhoht und das Experiment bei Erreichen der Zimmertemperatur
beendet. Hintergrund fiir die Abkiihlung bis Zimmertemperatur (statt abschre-
cken) ist die mdogliche Stabilitit von SryCusOs bis Zimmertemperatur (Vgl. Abb.
1.9). Der Versuch fand bei 4 GPa statt.

Das Erscheinungsbild ist sehr facettenreich. Es lassen sich vier Bereiche deutlich
unterscheiden, wie in Abb. 5.14 zu erkennen ist:

e Der klar einphasige Bereich auf der linken Seite,
e der daran angrenzende Bereich,

e die Korner im Mittelbereich und

65



Abbildung 5.14: REM-Aufnahmen von P34. Links: Gesamtansicht. Rechts: Aus-
schnitt mit allen 4 verschiedenen Zonen.

e die oben wie unten vorhandenen eutektischen Bereiche.

Die Reihenfolge der Erstarrung ist relativ offensichtlich, wenn die Ergebnisse der
WDX-Untersuchung hinzugezogen werden: Der homogene Bereich ist einphasi-
ges, im Polarisationsmikroskop auch als einkristallin identifizierbares SroCuzOs.
Die kleinen und wenigen Ausscheidungen bestehen aus SrOs. Dies ist nur insoweit
ungewohnlich, da bisher Einwaagenzusammensetzungen fiir Schmelzziichtungen
verwendet wurden, die auf der kupferoxidreichen Seite lagen. Die hohe Tempera-
tur fiihrt offenbar nicht zu einer sekundéren Erstarrung von SroCuQOjs, das noch
ndher an SroCuzOs liegt, sondern es erstarrt das sauertoffreiche Randsystem SrO,.
Die zweite Zone, die ein inhomogenes Oberflichenbild zeigt, besteht ebenfalls aus
SroCu3O5 — wie auch manche Korner, die sich an diese Zone anschlieffen. Die im
Bild etwas heller erscheinenden Koérner bestehen aus einer neuen, bisher nicht do-
kumentierten Phase mit den Elementverhéltnissen Sr:Cu:O von etwa 2:4:3 (kurz
243)(s. auch Kap.6.2.1).

Die Matrix des eutektischen Bereichs besteht aus SrO, mit Einschliissen von
SraCuzOs. Hier liegt also der umgekehrte Fall des einphasigen Gebietes vor. Aus
der Morphologie und der Zusammensetzung wird klar, dass die obige Bezeichnung
der Zonen auch die Erstarrungsreihenfolge angibt.

Ein Blick auf das terndre Phasendiagramm zeigt, dass die 243-Phase nur unter
sehr sauerstoffarmen Bedingungen entstanden sein kann. Die Ergebnisse aus der
Rontgendiffraktometrie zeigen neben SroCuzOs auch CuyO, SroCuOs und SrOs.

Die 243-Phase ist sauerstoffarm und liegt nicht im bindren Schnitt SrO-CuO. 3
Sauerstoffatome mehr pro Summenformel wiirde zu SrCusOj fiithren. Der fehlende
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Sauerstoff ist allerdings in SrO, gebunden, und zwar so fest, dass ein Austausch
offenbar nicht moglich gewesen ist.

Durch die Reaktion mit dem Tiegel und durch Binden von CuO ist die Schmelz-
zusammensetzung in Richtung SrO verschoben worden, was zum Entstehen von
SrO, in nennenswertem Umfang gefiihrt hat.

In einem weiteren Versuch (P39), der aber hinsichtlich der Morphologie oder
der Erstarrungsprozesse keine Besonderheiten aufweist, zeigte sich nach Untersu-
chungen zur Kristallstruktur von SroCu3Os-Kristallen, dass eine neue Modifika-
tion dieser Phase entstanden ist. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in
Kap. 6.2.2 dargestellt.

5.4 Reaktionen im System SrO-CuO-MgO und
SrO-CuO-Pt

5.4.1 SI‘zCHOz(COg)

Ein unerwartetes Charakteristikum vieler Versuche ist das Auftreten von kleinen,
meist runden Ausscheidungen, die sich oft in der Umgebung des Tiegelrandes
befinden, zum Teil aber auch in der Mitte der Probe auftreten. Einige REM-
Aufnahmen dieser Fremdphase sind in Abb. 5.15 zu sehen. Das Auftreten dieser
Verbindung ist nicht an die Temperatur, den Druck oder die Laufzeit gekoppelt.
Sie tritt nur bei Experimenten mit MgO-Tiegel auf.

Zunichst konnte die Verbindung nicht identifiziert werden, da bei WDX-
Untersuchungen nur die Elemente Sr, Cu, O, und Mg gemessen werden, also alle
Elemente die in Probe und Tiegel vorkommen. Die gemessenen Elementverhé&lt-
nisse von etwa 25% Strontium, 12.5% Kupfer und 62.5% Sauerstoff passen zu
keiner Verbindung, die nur diese Elemente enthélt. Bezieht man auch Kohlen-
stoff in die Untersuchungen ein, ldsst sich die Phase SroCuO,(COs3) einwandfrei
durch Messungen am Rontgendiffraktometer nachweisen. (Siehe hierzu auch Abb.
5.19)

Da die Ausgangsmaterialien sehr rein sind, ndhrt das die Vermutung, dass der
MgO-Tiegel die Ursache sein kénnte: Bei der Herstellung der MgO-Einkristalle
wird ein quasi tiegelfreies Verfahren angewendet, um die hohem Temperaturen
von 2800 °C erreichen zu konnen. Bei diesem Verfahren wird das MgO-Pulver in
einen wassergekiihlten Tiegel gefiillt und mit einer Tri-Arc-Lichtbogenanlage er-
hitzt. Es werden Kohlenstoffelektroden in das Pulver gesteckt und ein Lichtbogen
geziindet. Durch Strahlungsheizung wird das Magnesiumoxid aufgeschmolzen®!.
Teile der Kohlenstoffelektroden brennen dabei ab, beziehungsweise werden in der
Schmelze geltst. Diese Verunreinigungen verbleiben in der Schmelze und werden
spater in die MgO-Kristalle eingebaut.

1 Eine Sinterkruste als Schmelzbehilter bleibt wegen der Wasserkiihlung stets bestehen.
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Abbildung 5.15: Die drei REM-Aufnahmen zeigen SroCuOy(CO3) als Flecken in
der Probenmatrix (P13/P22/P28).

Freund untersuchte Kohlenstoffverunreinigungen in hochreinen Magnesiumoxid-
Kristallen [Freund 1981]. Er konnte zeigen, dass herstellungsbedingt etwa 0.8 wt%
Kohlenstoff in die Kristalle eingebaut werden. Der atomare Kohlenstoff besitzt
sehr hohe Diffussionsraten, die insbesondere bei Erwdrmung des Kristalls zu star-
ker Anreicherung an der Oberfliche fiihren!2.

Damit lédsst sich das Auftreten von kohlenstoffhaltigen Verbindungen schliissig
erkldren: Der Magnesiumoxid-Tiegel reichert wihrend der Ziichtung an der Ober-
fliche (d.h. auch auf der Tiegelinnenseite) Kohlenstoff an, der in Reaktion mit
dem Pulver beziehungsweise der Schmelze treten kann. Insbesondere die Erlaute-
rung von Abb. 5.13 gewinnt dadurch an Grundlage: Durch die ungewd&hnliche
48 stiindige Haltezeit bei 300 °C wurde verhéltnisméfig viel Kohlenstoff an die
Innenseite des Tiegels transportiert. Dadurch wurde anschlielend vergleichsweise
viel von dieser Reaktionsphase gebildet, wie der Abb. zu sehen ist.

Mit Energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) kann bei einer nicht-quantitativen
Messung eindeutig ein Kohlenstoff-Peak bei der Untersuchung einer Tiegelinnen-
seite identifiziert werden.

Dass das Auftreten von Verunreinigungen nicht direkt mit den Versuchsparame-
tern verkniipft ist und teils mehr, teils weniger viel Fremdphase gefunden wird,
kann die Ursache in der unterschiedlichen Stirke von Wandung und Deckel /Boden
haben oder durch eine nicht-statistische Verteilung der Kohlenstoffkonzentration
im MgO-Mutterkristall begriindet sein.

5.4.2 Reaktionen mit MgO und Pt

Wie in Kapitel 4 beschrieben, reagiert MgO zwar nicht stark mit der Sr-Cu-O
Probe, aber es ist nicht vollig inert. An der Kontaktzone zwischen Tiegel und

2etwa 10712 (210K), ~ 10~° (470K). Die Ziichtungsexperimente in dieser Arbeit fanden bei
etwa 1500K statt.
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Abbildung 5.16: REM-Aufnahmen: Peritektische Umwandlung von M g,CuQOs
und CuO zu M gCus03. Im Bild oben links sind exemplarisch die Phasen ein-
gezeichnet: Schwarz ist jeweils der MgO-Tiegel zu erkennen. Die dunkelgraue
Phase Mg,CuQOg ist stets umbhiillt von der helleren Phase MgCuy0O3. Die Kon-
trasteinstellung des REM ist nicht fiir jedes Bild gleich, daher kommt es zu Hellig-
keitsunterschieden bei gleicher Zusammensetzung (P28, P37, P39). Rechts unten:
vermuteter Ausschnitt des Phasendiagramms.

Schmelze/Pulver findet eine Reaktion von MgO mit freiem CuO statt, oder die
vorliegende Verbindung SrCuQO, beziehungsweise SrCu, O3 wird aufgespalten, so
dass CuO mit MgO in Reaktion treten kann: Dabei entstehen die Verbindungen

2MgO + CuO HE/RT MgyCuO3 und (5.4)
MgO +2Cu0 AT MgCu,05 (5.5)
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Abbildung 5.17: Ternires Phasendiagramm des Systems MgO-SrO-CuO. Zur
Erlduterung siehe den Text.

In der Abb. 5.16 sind beide Reaktionsphasen durch den unterschiedlichen Z-
Kontrast zu erkennen. Deutlich ist zu sehen, dass die dunkel erscheinende Phase
stets von der heller erscheinenden Phase umschlossen ist. Aufgrund der geringe-
ren Gesamt-Elektronendichte und durch WDX-Messungen wurde Mgo,CuO3 als
dunklere und MgCuyO3 als die heller erscheinende Substanz identifiziert. Die
Erstarrungsmorphologie liefert einen klaren Hinweis darauf, dass sich MgCuy0O3
durch eine peritektische Umwandlung aus Mg,CuO; und CuO gebildet hat, da
MgCu,03 stets eine Hiille um MgyCuOj bildet.

Der Zusammenhang ist im MgO-SrO-CuO-Phasendiagramm in Abb. 5.17 (Vgl.
auch Abb. 5.19) dargestellt. Dort ist die Lage der beteiligten Verbindungen einge-
zeichnet. Wie in der Abbildung bereits angedeutet wird konnen Reaktionen oder
Zersetzungen geméfl dem Hebelgesetz vorkommen. In diesem Fall entstehen die
beiden Reaktionsphasen mit Magnesium. Die Massenerhaltung des Hebelgesetzes
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Abbildung 5.18: REM-Aufnahmen einer Probe bei beschidigtem MgO-
Innentiegel. Das rechte Teilbild zeigt einen Ausschnitt. Der dunkle Hintergrund
besteht aus MgQ, der helle Streifen, der in Kontakt mit der Probe steht ist der
Platintiegel. Eine nihere Beschreibung ist im Text gegeben. (P35)

bestimmt, dass durch die Entstehung der Magnesiumverbindungen Strontium als
SrO/SrO, in der Probe zu finden ist. Das Auftreten von SrO, wird im nachfol-
genden Abschnitt behandelt.

Untersucht man den Bereich zwischen den genannten beiden Reaktionsphasen
und MgO, findet man eine Inkorporation von Kupfer in den MgO-Kristall (Vgl.
3.5). Auch optisch ist die Einlagerung an einer typischen Griinfirbung zu er-
kennen. In der Referenzdatenbank (JCPDF) sind Diffraktogramme bis zu einer
Konzentration von maximal 22% Cu vorhanden, was aber nur Einfluss auf die
Gitterkonstante hat. Fiir groflere Kupferanteile ist die Struktur nicht mehr stabil
und es bildet sich Mg,CuOs.

Die Reaktion der Probe mit dem Tiegelmaterial Platin wurde bereits in Kap.
4.2.1 erortert. Der MgO-Tiegel dichtet unter Druck gentigend gegen den Austritt
von Schmelze ab. Wenn der Innentiegel jedoch beschéddigt ist kommt es zum Kon-
takt der Schmelze mit der Tiegelinnenseite. Das Ergebnis der dann ablaufenden
Reaktion ist in Abb. 5.18 gezeigt.

Die Schmelze reagiert sofort mit dem Platintiegel und bildet die Reaktionsphase
Sr3CuPtOg, die zwischen der Probe und dem Tiegel als helle Phase zu erkennen
ist. Bei einer anderen Kontrasteinstellung kann zwischen elementarem Platin und
dieser Reaktionsphase unterschieden werden.
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5.4.3 SrO/SrO,

Innerhalb der am Rand auftretenden Reaktionsphasen, lisst sich ein allgemei-
nes Merkmal feststellen, das im Zusammenhang mit den Mg-Cu-O-Phasen steht:
Héaufig befinden sich helle und schmale Nadeln innerhalb fremdphasiger Gebiete,
wie in Abb. 5.20 gezeigt ist. Dieses Erscheinungsbild ist ausgeprigter bei den
Experimenten, in denen die Probe den schmelzfliissigen Zustand erreicht hat, da
dann mehr Reaktionsphase entsteht.

Sauerstoff
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Abbildung 5.19: Ausschnitt des pseudo-ternidren Phasendiagramms des Systems
Sr-Cu-0. Gezeigt sind die wichtigsten Phasen in diesem System. Die Linie deutet
die Zersetzung von SrCuyOs durch die Reaktion mit MgO in SrOs und CuyO
an. Auf dieser Linie liegt auch Sr14Cus40Oy4;; diese Phase profitiert also von der
Zersetzung der Hauptphase.

Die Matrix, in die die Nadeln eingebettet sind, besteht aus SrO,. Die Na-
deln selbst setzen sich aus unterschiedlichen Sr-Cu-O-Verbindungen zusammen
(SrCuy0s3, SryCusOs), wenn sie wegen der geringen Breite gentigend prézise mit
EDX beziehungsweise WDX vermessen werden konnten. Die SrO,-Matrix ent-
stand durch die Reaktion von Kupferoxid mit dem Tiegelmaterial MgO. Durch
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Abbildung 5.20: REM-Aufnahmen: RegelméfBiges Auftreten einzelner Nadeln in
einer homogenen Matrix (v.l.n.r.:P34, P23, P7, P10, siehe auch Anhang)

die Reaktion zu Magnesiumkupferoxid wurde der Schmelze Kupfer entzogen und
es bildete sich eine SrOy-Phase. Die erwiinschten Phasen sind in nadelartiger
Morphologie in der Matrix eingeschlossen worden. Erstaunlich war die Messung
von SrOy auch bei dem Experiment mit dem BN-Tiegel. Hier kommt es allerdings
zur Reaktion mit BN und es entsteht SrB,O4'3.

13Bor ist mit EDX und WDX aufgrund der niedrigen Ordnungszahl 5 bereits qualitativ schwer
zu messen. Bei den Sry-Messungen wurde kein Sauerstoffgehalt bestimmt.
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Kapitel 6

Ergebnisse

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zur Stabilitdt der Verbindungen, neue
Phasen sowie Elemente des Phasendiagramms vorgestellt. Ferner werden Messun-
gen zur thermischen Ausdehnung, Raman- und IR-Spektroskopie sowie Laueun-
tersuchungen erldutert.

6.1 Stabilitit von SrCu,;03

6.1.1 Thermische Stabilitit

Nach Aussagen von Kobayashi (vgl. Abb. 1.9) liegt die Temperaturgrenze fiir die
Phasenbildung von SrCusOj3 bei etwa 1025°C. Die Auswertung der eigenen Versu-
che konnte diese Angaben im Rahmen der Messgenauigkeit bestétigen: In keinem
Versuch, der eine niedrigere Endtemperatur als 1000°C besa$, konnte unabhéngig
vom Druck und der Einwaagenzusammensetzung SrCusO3 nachgewiesen werden.

In der Abb. 6.1 ist die im jeweiligen Versuch erreichte minimale Temperatur vor
dem Abschrecken gegen die Versuchsnummer aufgetragen. Unterhalb des einge-
zeichneten Balkens entstand kein SrCusOj, dariiber dagegen schon. Fiir die Er-
gebnisse fiir 1000°C und 1050°C muss der jeweilige Druck hinzugezogen werden.
Aus diesem Grund besitzt der Balken eine gewisse Breite, der sowohl die Unsicher-
heit, der in der Probe vorliegenden Temperatur, als auch die Druckabhéngigkeit
der Phasenbildung ausdriickt.

Zu hohen Temperaturen bis 1500°C konnte keine Temperaturobergrenze festge-
stellt werden, bei der wieder Zersetzung eintritt. Die Temperaturstabilitdt bei
Normaldruck wird in Kap. 6.3 mit dem Rontgendiffraktometer untersucht.

Im Gegensatz dazu ist SroCu3zOs auch unter 1000°C stabil, was ebenfalls mit den
Angaben von Kobayashi iibereinstimmt. In jedem Versuch bei 950°C wurde die
Verbindung nachgewiesen, bei 750°C (nach einem Versuchsabbruch) jedoch nicht.
Fiir die Temperaturen dazwischen liegen keine Ergebnisse vor.
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Abbildung 6.1: Auftragung der minimalen Versuchtemperatur vor dem Abschre-
cken gegen die Versuchsnummer. Der Beginn der Phasenbildung von SrCuyOg
beginnt bei 1000°C. Der graue Balken deutet die Unsicherheit an.

6.1.2 Chemische Stabilitat

Die chemische Stabilitdt wurde nicht systematisch untersucht. Die Beobachtungen
wurden hauptsichlich in Verbindung mit Fliissigkeiten gemacht, mit denen die
Proben in Beriihrung kamen.

Wasser ist nicht vertriglich mit SrCusO3. Besonders deutlich wurde die Tatsache
bei Untersuchungen am Ultraschallmikroskop. Dort wird Wasser oder Ethanol als
Koppelmedium eingesetzt. Kurz nach dem Benetzen wurde die Oberfliche ange-
griffen und war nicht nicht mehr abbildbar. Dies ist vermutlich auf die Bildung
eines Hydoxids zuriickzufiihren.

Ethanol ist besser vertriglich mit SrCusO; als Wasser. Kurzzeitiger Kontakt mit
der Probe, z.B. beim Anscheifen der Proben, ergab keine Verschlechterung der
Oberfliche. Ethanol enthilt einen Wasseranteil von etwa 4%, so dass moglicher-
weise nur dieser Wasseranteil fiir die leichte Reaktion urséichlich ist.

Aceton hat keinen Einfluss auf die Stablitdt von SrCusOj;. Im Kontakt ist es gut
besténdig. Es konnten keine negativen Einfliisse festgestellt werden.

6.1.3 Stabilitit gegeniiber Druck

Bei den Ziichtungsversuchen ist keine unmittelbare Trennung von Auswirkungen
und Einfliissen von Temperatur beziehungsweise Druck moglich. Aus Griinden
der Druckkalibrierung der Presse wurden keine Versuche bei weniger als 3 GPa
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Abbildung 6.2: Neue Hochdruckphase von SrCu;O3. Die Phase entsteht bei et-
wa 3.4 GPa bei Zimmertemperatur [Yoshida u.a. 2002]. Im Experiment wurde
der Druck mehrfach erh6ht und wieder abgesenkt, um die Lage des Phaseniiber-
gangsdruck méglichst prézise zu bestimmen.

und mehr als 6 GPa durchgefiihrt. Im gesamten, von der Presse erreichbaren,
Druckbereich von 3 bis 6 GPa wurden SrCusO3-Proben hergestellt.

Tankano und Yoshida [Takano u.a. 2001, Yoshida u.a. 2002] berichten allerdings
von einer weiteren Phase von SrCusOj;. Aus Experimenten am Synchrotron
SPring-8 in Japan konnten die Autoren eine Phase nachweisen, die oberhalb
von etwa 3.4 GPa bei Zimmertemperatur entsteht. Die Kristallstruktur besitzt
als Strukturelement eine gewellte Leiter, dhnlich derjenigen von CaCuyOs. Der
strukturelle Phaseniibergang ist reversibel, wie in Abb. 6.2 anhand der Volu-
menédnderung zu sehen ist. Das hat zur Folge, dass die neue Phase nicht der Presse
entnommen werden kann, ohne sich wieder in die bekannte SrCu;O3-Phase um-
zuwandeln. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente konnen daher die
Entstehung dieser neuen Phase nicht nachweisen. Zu hoheren Temperaturen —
insbesondere iiber 1000°C — existieren keine in-situ-Experimente und daher keine
Informationen zur Phasenbildung.

Fiir die Umwandlung sind die bereits im Kapitel 3.1 eingefiihrten Groéfien von
Bedeutung: Der Sprung des Molvolumens V bei der Phasenumwandlung (1. Ord-
nung), der Sprung der Entropie S und der Sprung der Enthalpie H stehen bei
einer Umwandlung in folgendem Zusammenhang:

AG = dH — TdS + pdV (6.1)

Nach Abb. 6.2 besitzt die neue Phase ein etwa 10% kleineres Molvolumen, als die
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bekannte SrCu,Oz-Phase. Ob der Volumenterm in Gl. 6.1 dominiert, lasst sich
nicht entscheiden, da dH und dS nicht bekannt sind, auch nicht nach dem Vorzei-
chen. Eine Annahme ist, dass bei einem kleineren Molvolumen der neuen Phase,
bei Druckerh6hung die Umwandlungstemperatur absinken sollte. Das bedeutet,
bei hoherem Druck als 3.4 GPa wird die Umwandlung auch bei Temperaturen un-
terhalb der Zimmertemperatur stattfinden. Allerdings sind alle genannten Gréflen
neben dem Volumen auch temperatur- und druckabhingig, so dass eine abschlie-
Bende Entscheidung nicht getroffen werden kann.

Zusammengefasst kann nicht mit Sicherheit vorhergesagt werden bei welchem
Druck sich der Phaseniibergang einstellt wenn die Probe erhitzt wird — und ob
iiberhaupt. Da Kristallite dieser neuen Phase die Presse nicht verlassen kénnen,
ohne sich wieder in die Ausgangsstruktur umzuwandeln, ist es nicht auszuschlie-
en, dass die Phase auch in der genutzten Belt-Anlage entsteht und bei verlassen
des Existenzbereichs wieder in die bekannte SrCuyOs-Struktur umsetzt.

Eine mogliche Folge wére, dass die ,HHP-Phase® einkristallin bei beispielsweise
5 GPa entsteht, aber durch Abschrecken und anschlieflende Druckentlastung die
erwahnte Riickumsetzung in die erwiinschte und bekannte SrCusO3-Phase erfolgt.
Die Art der Méngel in der Qualitdt der SrCusOs-Kristalle scheinen hierin ihren
Ursprung zu haben. Dieser Punkt wird in Kap. 6.6 noch einmal aufgegriffen.

6.2 Die Phasenentstehung und neue Phasen

6.2.1 Die ,243‘-Phase

Bei Abkiihlung von 1400°C auf 1100°C bei 4 GPa und einer Stéchiometrie der
Einwaage von SroCu3zOs kommt es, wie im Kapitel 5.3.3 beschrieben, zu einer
sehr komplexen Erstarrungsmorphologie. Unter anderem entsteht eine Phase in
der Mitte des Tiegels, die eindeutig eine unbekannte Stochiometrie aufweist. In
Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der beiden WDX-Messungen dargestellt. Die Re-
sultate lassen ein Elmentverhéltnis von 2:4:3 (Sr:Cu:O) vermuten. Die Tabelle
zeigt auch den Vergleich der Ergebnisse mit dieser Annahme. In dieser Phase
konnte kein Magnesium nachgewiesen werden.

Element | Vermutung | Messung 1 | Messung 2 | Fehler 1 | Fehler 2
Sr 22.2 22.5 23.2 0.3 1.0
Cu 44.4 43.7 45 0.7 0.6
O 33.3 33.8 31.8 0.5 1.5

Tabelle 6.1: Neue Phase mit vermutetem Elementverhiltnis von Sr:Cu:O 2:4:3.
Alle Angaben sind in Molprozent. ,Fehler’ bezeichnet die Differenz der Vermu-
tung (243) zum jeweiligen Messwert und liegt im Rahmen der in dieser Arbeit
erreichten durchschnittlichen Prizision der WDX-Untersuchungen.
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Abbildung 6.3: Struktur einer neuen SroCu3Os-Modifikation, nach Roth. Abge-
bildet sind von links nach rechts die Blickrichtungen entlang a, b und c.

Wie der Vergleich zeigt, liegt die Vermutung sehr nahe bei den Messwerten. Leider
war es bisher nicht méglich eine Strukturbestimmung durchzufiihren.

6.2.2 Die neue ,235‘-Phase

Wie bereits in Kap. 5.3.4 weiter oben angedeutet, wurde eine neue Modifikation
von SryCu3zOs gefunden. Aus Versuch P39 konnte eine Phase mit der Zusam-
mensetzung von SroCuzOs mit WDX-Messungen identifiziert werden. G. Roth
(Aachen) fiihrte eine Strukturbestimmung mit einem Einkristalldiffraktometer
durch und konnte eine bisher unbekannte Struktur von SryCusOs ermitteln.

In Abb. 6.3 ist die Struktur dieser Verbindung zu sehen, die Atompositionen und
die Giterkonstanten sind in der Tab. 6.2 aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass diese
Phase nicht die Struktur aus Leiter und Kette besitzt, sondern aus einer Kette
und einer Schicht mit einer Kantenverkniipfung von CuQOjs-Polyedern besteht.

Die Polyeder, die an trigonale Bipyramiden erinnern, zeigen sehr ungewd&hnliche
Cu-O-Abstinde (3-1.984, 2-2.17A) und eine eigenwillige Verkniipfung ([Roth]).

Die Gitterparameter sind &hnlich der bekannten Struktur, die lange Achse ist
aber deutlich kiirzer. Auflerdem unterscheidet sich die Symmetrie (Immm statt
Cmmm).
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Die Proben verblieben fiir weitere Untersuchungen bei G. Roth (RWTH Aachen).

Sr20u305—alt SIQCU305—I1€U
Raumgruppe Immm Cmmm
a 3.931 3.4005
b 19.408 18.6583
c 3.495 3.9491

Tabelle 6.2: Gitterparameter der neuen SroCu3Os-Phase, nach [Roth]

‘ Atom ‘ X | y ‘ z ‘
Srl | -0.500000 | -0.500000 | -0.105117
Cul | 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
Cu2 | 0.000000 | 0.000000 | 0.211071
O1 | 0.000000 | -0.500000 | 0.217475
02 | 0.000000 | -0.500000 | 0.000000
O3 | 0.000000 | 0.000000 | 0.104622

Tabelle 6.3: Atompositionen der neuen SroCuzOs-Phase, nach [Roth]

6.2.3 Das Phasendiagramm

Die Darstellung des Phasendiagramms erfolgt nicht anhand eines Schaubildes, da
das thermische Gleichgewicht aufgrund der raschen Temperaturabsenkung (ab-
schrecken) und der unterschiedlich groflen Temperaturrampen nicht unmittelbar
gegeben ist. Bereits im Kap. 5.4 wurden die bedeutensten Reaktionen der be-
teiligten Phasen dargestellt. Auflerdem sprechen folgende Argumente gegen ein
Schaubild:

e Die gewonnen Daten stammen aus Kristallziichtungsexperimenten und
nicht aus Phasengleichgewichtsexperimenten.

e Es treten Reaktionen auf, die auflerhalb des hauptséchlich betrachteten
bindren Schnitts SrO-CuO liegen®.

e Durch die Abdichtung des Tiegels durch Schweiflen entsteht eine grundsitz-
lich unbekannte und nicht reproduzierbare Unsicherheit in der Startzusam-
mensetzung.

!Durch die endliche - aber der Stirke nach unbekannte - Durchlissigkeit von Sauerstoff durch
die Tiegelmaterialien und die Reaktion von CuO mit MgO ist die Schmelzzusammensetzung
nicht vollstdndig festgehalten
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Die voraussichtlich ablaufenden Reaktionen sollen stattdessen mit Hilfe zweier
Beispiele aufgezeigt werden.

Bei einer stéchiometrischen Einwaage? von SrCuyOs; wird zunéchst der Druck
aufgebaut und anschlieffend die Temperatur auf (in diesem Beispiel) 1400°C ein-
gestellt. Bei gut 1100°C wird das CuO aufschmelzen und unabhéngig davon Sauer-
stoff abgeben. Bei spétestens 1350°C wird das restliche Pulver aufschmelzen. Aus
der Vorreaktion verbliebenes SrCO3 wird CO, abgeben, das gemifi dem Boudoir-
Gleichgewicht ebenfalls Sauerstoff abgibt. Durch die Riickreaktion in Gleichung
5.3 entsteht durch das Uberangebot an Sauerstoff vermehrt Sri4Cus404;. Bei
langsamer Abkiihlung kommt es zur Kristallisation von SrCusQOj3 bei etwa 1350°C.
Wegen kaum vermeidbarer Ungenauigkeiten in der Pulverzusammensetzung (Ein-
waage, Vorreaktion, Zuschweiflen der Kapsel) entfernt sich die Schmelzzusam-
mensetzung von der stéchiometrischen Zusammensetzung. Durch den Kontakt
der Schmelze mit dem MgO-Tiegel kommt es an der Kontaktfliche auflerdem zur
Reaktionen von CuO mit MgO zu Magnesiumkupferoxiden, was die Anreiche-
rung von SrOy in der Schmelzzusammensetzung die Entstehung der sogenannten
,Telefonummerverbindung‘ Sry4Cus4O4; und SryCusOs begiinstigt.

Neben diesen genannten Phasen mit den in der Regel grofiten Mengenanteilen
entstehen daneben vereinzelt in kleinen Mengen SrCuQO; und SroCuOj3 und freies
Cu,O.

Wird stattdessen von Anfang an ein erhohter Anteil CuO dem Pulver beige-
mengt (im Beispiel 70% CuO) gestaltet sich das Bild leicht verdndert. Durch
den hoheren CuO-Anteil wird die Gesamtheit des Pulvers bei einer niedrige-
ren Temperatur aufgeschmolzen. Das iiberschiissige CuO schmilzt wiederum zu-
erst auf und wirkt in diesem Falle als Flux, in dem sich das restliche Pulver
16st. Dieser Uberschuss an CuO kann zu einem Teil in der Tiegelreaktionsphase
-den Magnesiumkupferoxiden- gebunden werden, was grofitenteils nicht zu ei-
ner Verschiebung der Schmelzzusammensetzung in den Entstehungsbereich von
Sr14Cug4Oy; gefithrt hat. Naturgemif ist in diesem Fall Cu,O die grofite Fremd-
phase.

Inwieweit sich die neue kiirzlich nachgewiesene Hochdruckphasse von SrCuyOgs
hier gebildet hat, ist nicht bekannt und kann auch nicht mit den vorhandenen
Methoden festgestellt werden (Vgl. Kap. 6.1.3).

Festzuhalten bleibt, dass zwischen den verschiedenen Druckbereichen (3, 4, 5 und
6 GPa) keine signifikanten Unterschiede im Erstarrungsprozess gefunden wer-
den konnten, abgesehen von der leichten Erh6hung des Schmelzpunktes von etwa
1300°C bei 3 GPa zu ca. 1350°C bei 5 GPa. Gute Resultate wurden bei stochio-
metrischer Einwaage, wie auch bei CuO-Uberschuss erzielt.

28rCu0, aus der Vorreaktion und CuO werden in gleichen molaren Anteilen abgewogen
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6.3 Thermische Ausdehnung

Zur weiteren Charakterisierung der Proben wurden Messungen der thermischen
Ausdehnung mit dem Rontgenpulverdiffraktometer durchgefiihrt. Fiir die Unter-
suchungen im Temperaturbereich von 20 K bis 900 K wurden zwei unterschiedli-
che Probenhalter eingesetzt:

Der Probenhalter fiir die Tieftemperaturmessungen ist der Kaltkopf einer ange-
schlossenen Stirling-Maschine, der fiir einen schnellen Warmetransport aus Kup-
fer gefertigt ist. Fiir diese Messungen wurde im Hochvakuum bei ca. 5- 1075 mbar
gearbeitet.

Der zweite Probenhalter besteht aus einem Streifen Platinblech, das an den Stirn-
seiten von zwei Elektroden eingespannt ist und von einem regelbaren Strom
durchflossen wird. Ein Umgebungsheizer deckt einen Teil des Raumwinkels ab
und sorgt fiir eine moglichst zeitlich stabile und raumlich homogene Temperatur-
verteilung auf dem Probentrdger. Die Hochtemperaturmessungen wurden unter
200mbar Argon durchgefiihrt, das die Funktion eines Koppelgases zur Tempera-
turiibertragung wahrnimmt.

Ein Thermoelement liefert in beiden Fillen die Temperaturinformation. Die Er-
mittlung der thermischen Ausdehnung verlduft nach folgender Methode: Etwa
alle 50 °C wird ein Diffraktogramm aufgezeichnet. In den Gleichungen 6.2 ist der
lineare Ausdehnungskoeffizient o und der Zusammenhang der Gitterkonstante
(hier: a) mit dem Netzebenenabstand d, der mit h, k und | indiziert ist, wieder-
gegeben.

1=1,(1+ aT)

a = dpgvh? + k2 + 12

(6.2)

Uber einen bekannten und indizierten Reflex und seine Verschiebung in Abhingig-
keit der Temperatur kann somit die Ausdehnung in die jeweilige Richtung errech-
net werden. SrCu;Oj3 besitzt ein orthorhombisches Kristallgitter und somit drei
verschiedene Ausdehnungskoeffizienten. Sie lassen sich am einfachsten iiber Re-
flexe der Hauptkristallachsen® bestimmen. Hierfiir sollte die Intensitit moglichst
hoch sein, was die Fokussierung auf eher niedrigindizierte Netzebenen zur Folge
hat. Auflerdem sind bei niedrigen Beugungswinkeln die Peakverzerrungen durch
die K,o-Strahlung klein. In Tabelle 6.4 sind die berechneten Peaklagen und In-
tensititen fiir SrCu, O3 wiedergegeben.

In Abb. 6.4 sind die temperaturabhingigen Messungen aufgetragen. Gut zu er-
kennen ist, dass die c-Achse den grofiten Ausdehnungskoeffizient besitzt, wahrend
die b-Achse die geringste Ausdehnung aufweist.

3Unter Hauptkristallachsen werden die Reflexe [00x], [0x0] und [x00] verstanden.
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Miller Beugungs- | Netzebenen- | Intensitit
Indices [hkl] | winkel (26) | abstand [nm)] [calc]

001 25,464 3,4950 23 v
021 29,841 2,9917 78

130 32,479 2,7544 73

111 35,183 2,5487 100 v
041 40,439 2,2287 34

200 46,108 1,9670 34 v
060 47,075 1,9288 32 v
002 52,309 1,7475 22 v
151 52,794 1,7326 30

221 55,895 1,6436 25

132 62,936 1,4756 22

241 62,974 1,4748 17

171 66,919 1,3971 14

260 68,017 1,3772 18

202 72,260 1,3064 15

062 72,995 1,2950 14

262 90,817 1,0817 16

Tabelle 6.4: Netzebenenauswahl fiir die thermische Ausdehnung (berechnete Wer-
te). Die fiir die Berechnung der thermischen Ausdehnung verwendeten Peaks sind
mit einem ,v'‘ versehen. Es sind nur Reflexe mit I/I, > 10% angegeben

Auflerdem lésst sich der Abbildung entnehmen, dass die Tieftemperaturmessun-
gen generell eine groflere Unsicherheit besitzen, erkennbar an dem unruhigeren
Verlauf der Kurven.

Diese Schwankungen sind bedingt durch den Probentriger und wurden bereits in
der Vergangenheit dokumentiert (u.a. [Loffert 1997]). Auf einen Standard, wie er
in der zitierten Arbeit eingesetzt wurde, wurde wegen der geringen Probenmen-
gen verzichtet, da der Standard keine storende Uberdeckung der beobachtbaren
Reflexe verursachen sollte.

Bei den Ergebnissen der Hochtemperaturmessungen lésst sich die b-Achse her-
vorheben, da sie einen ebenfalls unruhigeren Verlauf zeigt. Erklarbar ist dieser
Befund durch die hohere Indizierung (060) des zur Auswertung benutzten Re-
flexes und die im Vergleich zu den anderen Peaks niedrigere Intensitdt mit der
Folge, dass die Peakform nicht sehr gut ausgeprigt ist und somit die Peakmaxi-
ma mit einem grofleren Fehler detektiert wurden, als bei den anderen Reflexen.
Bestimmt man die Steigungen erhilt man folgende Ergebnisse, die in Tabelle 6.5
aufgetragen sind.

Die Unterschiede in der thermischen Ausdehnung miissen vermutlich den nicht
ganz befriedigenden Messungen bei tiefen Temperaturen zugesprochen werden.
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Abbildung 6.4: Temperaturabhingige Messungen der Gitterkonstanten von zwei
verschiedenen Proben im Bereich von 20 K bis 900 K.

Temperaturbereich [K] | a [10~°m /K] | b[107°m/K] | ¢ [10~°m/K]
20 — 300 7,41 1,02 58,59
280 — 880 31,16 20,44 81,12

Tabelle 6.5: Thermische Ausdehnungskoeffizienten, ermittelt aus Tief- und
Hochtemperaturmessungen. Zum Vergleich: Kupfer (Probenteller bei TT) besitzt
in diesen Messungen einen linearen Ausdehnungskoeffizient von 17.1 - 107%m /K
bei einem Literaturwert von 16.7 - 107%m/K (2,4% Fehler)

Festzustellen bleibt eine starke Ausdehnung der c-Achse in beiden Temperatur-
bereichen. Entlang der c-Achse sind die Leiterebenen — getrennt durch Sr-Atome
— gestapelt. Generell muss eine eher schwache Ausdehnung der b-Achse festge-
stellt werden, die auch bei der a-Achse insbesondere bei tiefen Temperaturen
vorliegt. Entlang der b-Achse, also entlang der Sprossen, besteht demnach das
grofite Kompensationsvermégen der Struktur, die Ausdehnung aufzufangen.

Bei den Hoch- und Tieftemperaturmessungen wurde kein eindeutiger reversibler
Phaseniibergang detektiert. Die Zersetzungstemperatur liegt bei 200mbar Argon
bei etwa 850K.

Somit besteht keine M&glichkeit den in Kap. 6.1.3 erwidhnten strukturellen Pha-
seniibergang durch reine Variation der Temperatur zu triggern. Die strukturelle
Anderung ist nur durch Druck méglich. Der Einfluss der Temperatur auf den
Umwandlungsdruck bleibt ungeklért.
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6.4 Untersuchungen mit optischen Verfahren

6.4.1 Ramanstreuung an SrCu;0O3 — Messmethode

Mit Hilfe der Ramanstreuung kénnen Elementaranregungen (Magnonen, Phono-
nen) eines Festkorpers im Energiebereich von etwa 10 bis 6000 cm ! untersucht
werden.

Mit Proben, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, sind an der TU Ber-
lin temperaturabhingige Messungen mit einem He/Ne- und einem Ar"-Laser mit
einem in Abb. 6.5 gezeigten DILOR-Labram-Spektrometer bei den Wellenlédngen
488, 514 und 633 nm durchgefiihrt worden.

Durch Verwendung eines Objektivs mit 80-facher Vergréflerung konnte der Fokus
der Laserstrahlen auf 2 bis 3 pum reduziert werden. Damit waren auch kleine
Kristallite einer Messung zugénglich.

Laser:
HeNe (633 nm), Ar* (514, 488 nm)

Mikroskop

I :

!

I :

| :

: Mikro- Rechner
1 Kryostat

Abbildung 6.5: Schematischer Aufbau des DILOR-Labram-Spektrometers, aus
[GéBling 2002]

Ziel der Untersuchung war es die Stirke der vorherrschenden Wechselwirkungen
bzw. magnetischen Kopplungen der Verbindung zu bestimmen. Die Messungen
konzentrierten sich daher vorwiegend auf die Bestimmung der Austauschkontan-
ten J, und J; und die Aufkldrung der Bedeutung des sogenannten Ringaustau-
sches. Zur Erlduterung wird auf Abb. 6.6 verwiesen.
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Abbildung 6.6: Lage der Austauschkonstanten entlang der Sprossen, der Holme
und im Ringaustausch J, Jy und Js in der ab-Ebene von SrCu30s. Die Wech-
selwirkung zwischen zwei Cu-3d-Orbitalen wird iiber einen Superaustausch mit
einem O-2p-Orbital vermittelt, aus [Gofling u.a. 2003].

Im Limes starker Sprossenkopplung bilden sich — wie bereits in Kap. 2.1.1 be-
schrieben — Singuletts und lokale Tripletts aus. Wird nun die Kopplung entlang
der Leiterbeine J| hinzugenommen, kénnen sich die Tripletts von Leitersprosse
zu Leitersprosse bewegen (,,hiipfen“). Bei steigendem Jj wichst auch die Ausdeh-
nung des Magnons. Die minimale Energie zur Erzeugung eines Tripletts wird aus
der Differenz der Singulett- und Triplett-Energien gewonnen und als Spinliicke
(A) bezeichnet. Nicht gekoppelte Ketten weisen keine Spinliicke auf.

Da die Kristallite nicht mit dem Laue-Verfahren orientiert werden konnen
(vgl. Kap. 6.6), wurden die Kristallachsen auf anderem Wege identifiziert
([GoBling 2002]):

Der Brechungsindex in a-Richtung weicht, wie sich auch durch Vergleich mit
dhnlichen Substanzen ergibt, deutlich von den beiden anderen Kristallachsen ab.
Messungen der Reflektivitdt am verwandten Sri4CussOy4; stiitzen diese Vermu-
tung. Die Refektivitit ist im sichtbaren Bereich bei Polarisation parallel zu den
Leiterbeinen deutlich grofler als parallel zu den Leitersprossen. SrCu,O3 wird
daher als optisch einachsiges Material angenommen. Die Feststellung der Kris-
tallachsen erfolgte in einer optischen Anordnung in der polarisiertes Licht auf die
Probe fillt und das reflektierte Licht mit einem Analysator aufgenommen wird.
Durch Variation der Stellung von Polarisator und Analysator beziehungsweise
der Oritentierung der Probe lassen sich die beiden Fille feststellen, bei denen die
Ausrichtung der Proben einer Kristallachse entspricht. Im ersten Fall der Orien-
tierung parallel zur b- oder c-Achse ist wegen der optischen Anisotropie nur in
4 Fallen das reflektierte Licht linear polarisiert und es entstehen Dunkelstellen.
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In den anderen Einstellungen ist das Licht elliptisch polarisiert und Licht kann

den Analysator passieren. Im zweiten Fall
einfallendem Licht Rotationssymmetie vor
Kristallits um 360° schwarz.

liegt bei parallel zur optischen a-Achse
. Das Bild bleibt auch bei Drehung des

6.4.2 Ramanstreuung an SrCu;O3 — Ergebnisse

Ein typisches Ramanspektrum fiir StCuy0O3 ist in Abb. 6.7 zu sehen. Darin lassen

sich der phononische und der magnetische

Bereich unterscheiden. Eine Ubersicht

iiber die in Abb. 6.7 auftretenden Peaks ist in Tabelle 6.6 gezeigt.

d T d T T T d
SrCuzOS, kcx =488nm, T=295K,c(aa)¢
~ Phononischer Nicht-Phononischer Bereich:
= Bereich Zwei-Magnonen-Peak
O
=
N’
>
=
w2
g
Q
=
=
o]
[ M 1 M 1 "
1000 2000 3000 4000

Raman shift (cm'l)

Abbildung 6.7: Ubersichts-Ramanspektrum bei T = 295 K, A\ = 488 nm, Polari-

sation (aa), aus [GéBling 2002].

Quelle Form Raman-Shift [cm ™|
phononisch scharf 310
phononisch scharf 550
phononisch | relativ scharf 1050
phononisch | relativ scharf 1130
phononisch | relativ scharf 1200
magnetisch breit 3000

Tabelle 6.6: Ubersicht iiber die auftretenden Peaks aus Abb. 6.7
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Wie Abb. 6.8 zeigt wird in bb-Polarisation bei 488 nm und bei 514 nm ebenfalls ein
Phonon bei 550 cm~! beobachtet. Bei 633 nm treten in aa-Polarisation zusétzlich
Moden auf.

LI T T | — T — T —
SrCu,0, T=25K, (a2)
355 550

315 590

%M/\

A, =514nm
A, =488 nm 1
& 4 & M M 1 A "

+ T T S . S ——
315 550 SrCu,0, T =25K, (bb)

Intensity (arb. u.)

200 800 1200

Raman shift (cm'l)

Abbildung 6.8: Ramanspektren gemessen bei T = 25 K mit A = 488, 514 und
633 nm in aa- und bb-Polarisation, aus [Gofiling 2002].

Durch eine Faktorgruppenanalyse (FGA) konnen insgesamt 18 erlaubte Moden
in SrCuy03 ermittelt werden. Die in (aa)- und (bb)-Polarisation beobachteten
Phononen bei 310 und 550 cm™! kénnen den im Rahmen der FGA zu erwarten-
den beiden A,-Moden zugeordnet werden [Go8ling 2002]. Die Ursache der beiden
zusitzlichen Moden bei 350 und 590 cm ! aus Abb. 6.9 wird in einer elektroni-
schen Resonanz gesehen, die auflerhalb des Giiltigkeitsbereichs der FGA auftre-
ten kann. Da die FGA von nicht-resonantem Verhalten ausgeht, konnen Raman-
verbotene Phononen nicht vorhergesagt werden. Der Peak, der bei 633 nm (=1.96
eV) angeregt wird, kann vermutlich auf einen Interbandiibergang zuriickgefiihrt
werden, da die elektronische Bandliicke am Z-Punkt 1.87 eV betrdgt und da-
mit der Anregungsenergie nahe kommt. Die 3-Peak-Struktur um 1150 cm ™! kann
durch einen Vergleich mit Sry4Cus4Oy4; erklért werden. Dort sind dhnliche Peaks
beobachtet und einer 2-Phononen-Anregung zugeordnet worden.
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Die Untersuchung des magnetischen Bereichs des Ramanspektrums stiitzt sich
auf die Annahme, dass sich es sich um den 2-Magnonen-Peak handelt, der auch
aus Sr14Cu40y4; bekannt ist [Popovic u.a. 2000].

Die nichtphononischen Anteile der Ramanspektren, gemessen bei verschiedenen
Anregungswellenldngen und Temperaturen, sind in Abb. 6.9 aufgetragen. Bei
allen Spektren tritt ein Peak bei etwa 3150 cm™! auf, der sich bei steigender
Temperatur zu niedrigeren Energien hin verschiebt. Fiir tiefe Temperaturen bei
A = 488 und 514 nm wird der Peak bei (aa)-Polarisation sehr scharf, wiahrend
er fiir (bb)-Polaristion fiir alle Temperaturen eine grofle Halbwertsbreite besitzt.
Bei 633 nm treten zwischen (aa) und (bb)-Polarisation keine grofien Unterschiede
auf.
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Abbildung 6.9: Nichtphononische Anteile der Ramanspektren, gemessen in den
Anregungswellenldngen 633 nm (links), 514 nm (mitte) und 488 nm (rechts). Die
Einsétze zeigen die Abhéngigkeit der Peakposition von der Temperatur mit der
jeweiligen theoretischen Anpassung, aus [GéBling 2002].

Die Verschiebung des Maximums des 2-Magnonen-Peaks bei steigender Tempe-
ratur zu niedrigen Energien kann mit der thermischen Ausdehnung des Kristalls
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erkldrt werden [Go8ling 2002]. Die Anregungsenergie des 2-Magnonen-Peaks ska-
liert mit der magnetischen Austauschkopplung J. Durch steigende Temperatur
wird der Abstand der Atome grofler und der Orbitaliiberlapp verringert sich. Das
verminderte hiipfen der Locher geht mit einer Verminderng von J einher.

Die Vergroflerung der Halbwertsbreite der Streuintensitit bei steigender Tempe-
ratur ist durch ein halbklassisches Bild zu verstehen. Die Temperaturerhéhung
bewirkt eine Storung der magnetischen Korrelation benachbarter Spins und da-
mit ein Verringerung der Lebensdauer der Anregung. Nach der Heisenbergschen
Unschérferelation fiihrt dies zu einer Verbreiterung des Peaks.

Der 2-Magnonen-Peak ist nur bei den Polarisationen in (aa)-Richtung (Leiter-
beine) und (bb)-Richtung (Leitersprossen) messbar. Dies ergibt sich durch Aus-
wahlregeln fiir die 2-Magnon-Streuung an einer Heisenberg-Leiter [Go8ling 2002].
Diese theoretische Voraussage wird in der zitierten Arbeit experimentell bestatigt.
Fiir die Entwicklung eines quantitativen Modells zur Beschreibung des Tempera-
turverhaltens und des Vergleichs mit dem Verhalten von Sr;4CussOy4; mit seiner
verwandten Kristallstruktur wird auf die Arbeit von Goflling et al. verwiesen
[GoBling u.a. 2003]. Darin wird auch durch den Vergleich mit Sri4Cus4Oy4; eine
Plausibilisierung des Auftretens des 2-Magnon-Peaks vorgenommen.

Um die Energie des 2-Magnon-Peaks zu bestimmen, muss zunéchst die Spinliicke
bestimmt werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Energie dieser Anregung
nicht von der Polarisation abhadngt. Daher kann der Quotient J/J, nicht direkt
aus dem Ramanspektrum bestimmt werden. Basierend auf ab initio Rechnungen
von de Graaf [de Graaf u.a. 1999] wird der Quotient zu 1.1 angenommen und in
Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten ein Ringaustausch von

Jo/J. =0.09...0.25 (6.3)

angesetzt. Durch Rechnungen fiir eine Heisenbergleiter mit Ringaustausch wurde
gezeigt, dass

Eo/J, =26+0.1 (6.4)

gilt. Zur Berechnung der Spinliicke A benutzt man anschlieend nach Nunner
([Nunner u.a. 2002]:

A~048-J, —1.08Js. (6.5)

Aus diesen Annahmen ergibt sich nach [Go68ling u.a. 2003] fiir die Kopplungs-
konstante entlang der Sprossen J, = 1170...1260cm™!. Der Mittelwert 1215
cm ! fiihrt unter Verwendung der GIl. 6.3 und 6.5 zu einer Spinliicke von
A =260...470cm™! = 380...680K. Die Bandbreite des Ergebnisses wird durch
die Unsicherheit des Ringaustausches in Gl. 6.3 bestimmt.
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Dieses Ergebnis stimmt gut mit anderen Ergebnissen in der Literatur aus Suszep-
tibilitdtsmessungen (420K), NMR-Messungen (680K) und aus Neutronenstreuung
(380K) iiberein. Ohne die Beriicksichtigung eines Ringaustauschs ergibe sich eine
Spinliicke von 840K was deutlich iiber den bisher ermittelten Werten ldge. Die
Ergebnisse aus den Ramandaten stiitzen demnach die Existenz eines Ringaustau-
sches in der GroBenordnung J5/J; = 0.09...0.25 in SrCu,03.

6.4.3 IR-Spektroskopie an SrCu;03

Die Messungen wurden an einem Bruker IFS66v/S Fourierspektrometer, wie es
schematisch in Abb. 6.10 zu sehen ist, im mittleren Infrarot (MIR) im Bereich
400 bis 4000 cm ! an der Universitit zu Kéln von E. Benckiser durchgefiihrt.
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Abbildung 6.10: Prinzipzeichnung des Fourierspektrometers, aus [Benckiser 2003]

Die Fourierspektrometrie bietet im Vergleich zu Gitter- oder Prismenspektrome-
tern den Vorteil einer hohen Empfindlichkeit. Der Kern des Spektrometers besteht
aus einem klassischen Michelson-Interferometer, wie es im gestrichelten Kasten
in Abb. 6.10 zu sehen ist. Aus der im Detektor gemessenen zeitlichen Uberlage-
rung der Intensititen aller Wellenldngen, dem Interferogramm, erhélt man durch
diskrete Fouriertransformation das frequenzabhingige Spektrum. Die Messungen
wurden im Temperaturbereich von 4 K bis 400 K durchgefiihrt.

Das Hauptaugenmerk der Untersuchung lag bei einem moglichen Nachweis des
gebundenen Zustands zweier Magnonen®*, der kurz zuvor bei (Ca, La);4CugqOyy
nachgewiesen werden konnte [Windt u.a. 2001] und aufgrund der verwandten
Struktur auch in SrCu,O3; vermutet wurde.

Fiir diese Messungen wurde ein Kristall aus dem Versuch P26 verwendet. Die
Oberflache stellt sich nach dem Anschliff unter dem Polarisationsmikroskop wie

4in der Literatur als , two-magnon bound state‘bezeichnet
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Abbildung 6.11: 105 pm-dickes Probenstiick fiir IR-Messungen. Es ist ein schwa-
cher Kontrast erkennbar, der auf leicht gegeneinander verkippte Kristallite hin-
deutet

in Abb. 6.11 zu sehen dar. Mit der Laue-Methode war die Probe nicht orientierbar,
da das Reflexbild zu schwach und zu diffus war. Dennoch konnte durch drehen
der Probe unter dem Polsrisationsmikroskop festgestellt werden, dass die Probe
offenbar aus mehreren Kristalliten besteht, die nur gering gegeneinander verkippt
sind [Benckiser 2003]. Dieser Befund entspricht auch eigenen Erfahrungen zur
Orientierung der Proben (Vgl. Kap. 6.6).

Da die Probe nach Laue nicht orientierbar war, wurde von Benckiser urspriing-
lich eine polykristalline, d. h. eine statistische Verteilung sehr kleiner Kristallite
in der Probe erwartet. Gestiitzt durch die Erkenntnisse aus der Polarisationsmi-
kroskopie konnte stattdessen eine klare Anisotropie in der Transmission verifiziert
werden, wie in Abb. 6.12 deutlich zu erkennen ist. Die kleinste Apertur in dem
Spektrometer hat einen Durchmesser von 2.5 mm, so dass eine Fokussierung auf
kleinere Kristallite nicht méglich war. Dies gibt einen Hinweis auf die Grofle der
untersuchten Kristallite. Die Untersuchungen wurden mangels Kenntnis daher
nicht auf die kristallographischen Achsen bezogen, sondern auf die beiden Félle
der minimalen und maximalen Transmission durch die Probe.

Die Messungen in Abb. 6.12 wurden mit zwei senkrecht aufeinander stehenden Po-
larisationsrichtungen des einfallenden Lichtes durchgefiihrt, die sich aus minima-
ler und maximaler Transmission ergaben (P, und Pyay). In Py, lasst sich eine
kleine Struktur etwas oberhalb von 2000 cm~! erkennen, die temperaturabhiingig
breiter wird. Uber 2200 cm™! ist bei P, keine Transmission mehr messbar.
Die kleine Struktur (unteres Teilbild) fithrt in der ndherungsweise berechneten
Absorption zu zwei Peaks. Bei dem bei hoheren Wellenzahlen befindliche Peak
ergibt sich das Problem, dass wegen der geringen Transmission Messfehler grofien
Einfluss nehmen konnen.

Die unterhalb von 2000 cm ™! vorkommenden Stukturen erscheinen bei beiden
Polaristionsrichtungen bei etwa den gleichen Frequenzen. P ., erscheint in der
Absorption dagegen relativ strukturlos.
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Abbildung 6.12: Transmission (oben, gemessen) und Absorption (unten, berech-
net) einer 105 pum dicken SrCus03-Probe bei Temperaturen zwischen 4 K und
400 K. aus [Benckiser 2003].

Die Absorption wird ndherungsweise durch -In(T)/d errechnet und ist mit Ergeb-
nissen aus anderen Phasen in Abb. 6.13 dargestellt®.

Eine Interpretation der beiden Peaks ergibt sich aus einem qualitativen Vergleich
mit den Spektren in der genannten Abbildung. In Sri4Cus4O4; werden die beiden
Peaks mit Phononenmoden in Verbindung gebracht, die fiir die zwei-Magnon-

5Ohne Reflexionsmessung kann die Absorption nur niherungsweise bestimmt werden. Bei
Halbleitern und bei Frequenzen unterhalb der Bandliicke ist die Reflexion klein und praktisch
konstant. Die Abschitzung ist daher zulissig.
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Abbildung 6.13: Néiherungsweise berechnete Absorption der SrCuyOs-
Probe bei 4 K. Zum Vergleich sind die entsprechenden Daten der
/Telefonnummer-Verbindungen‘ Las2CaggCus404 und Sr14Cus4O4; darge-
stellt, aus [Benckiser 2003].

plus-Phonon-Absorption relevant sein kénnen. Bei Benckiser [Benckiser 2003]
wird dieser Zusammenhang auch fiir die vorliegende Messung an SrCu,Oj ver-
mutet. Weiterhin wird angenommen, dass das Spektrum der gemessenen P,-
Richtung hauptsédchlich durch die magnetische Absorption der kristallographi-
schen a-Achse (Holmrichtung) bestimmt ist. Eine Trennung des magnetischen
Beitrags vom elektronischen Hintergrund war hier nicht moglich.

Die Lage und Aufspaltung der beiden Peaks von Sri4Cus4O4; stimmen {iber-
raschend gut mit den Peaks von SrCu;QOs, ebenfalls parallel zur Holmrichtung
(E|| Ppin), iiberein. Eine Verschiebung von etwa 50 cm ™ ist erkennbar. Durch die
genaue Frequenzbestimmung kénnen die Peaks in SrCu;Oj3 nicht durch Fremdan-
teile von Sri4Cua4Q41 in der SrCuyO3-Probe verursacht worden sein. Die Aufspal-
tung des Peaks ist mit etwa 100 cm™ etwa gleich grof.

Aus den ermittelten Peakpositionen kénnen folgende Werte fiir die Kopplungs-
konstanten abgeschétzt werden:

J; ~1040cm™,  Jy = 325cm™',  Js/JL ~0.31 (6.6)

Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit den fiir Sri4Cus4O4; gemessenen Wer-
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ten. Wie zu erwarten war, liegt eine stirkere Kopplung parallel zu den Sprossen
der Leitern vor. Abschlieflend soll bemerkt werden, dass es sich hierbei nur eine
Abschétzung handelt, bedingt durch die Unsicherheit der Orientierung der Probe.

Die Unterschiede in der Transmission deuten klar auf auf eine nicht polykristalline
Probe hin. Auch die Beobachtungen mit dem Polarisationsmikroskop zeigen die
Einkristallinitdt der Probe.

6.5 Thermische Leitfihigkeit

Die thermische Leitfdhigkeit charakterisiert die Warmetransportvorgénge in ei-
ner Probe und erlaubt z.T. Aussagen iiber die Aufteilung in phononische und
magnetische Anteile des Transports. Die spezifische thermische Leitfahigkeit ist
eine temperaturabhingige Stoffeigenschaft und beschreibt den Zusammenhang
von Wiarmestomdichte und Temperaturgefélle.

C. Hess hat an der RWTH Aachen Untersuchungen zur Wéarmeleitfahigkeit an
einer SrCuyO3-Probe, die in Abb 6.14 zu sehen ist, zwischen 5 K und 300 K
durchgefiihrt [Hess]. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.15 gezeigt.

Das Maximum bei etwa 70 K liegt fiir eine rein phononische Wéarmeleitfahig-
keit bei etwas zu hoher Temperatur. Bei dhnlich hohen Temperaturen haben
sonst sehr harte Verbindungen ihr Maximum, die auch eine sehr hohe Phono-
nenwirmeleitfihigkeit in der Gréflenordnung von einigen Tausend Wm 1K1 be-
sitzen. Auerdem ist das gemessene x bei Raumtemperatur relativ grof, so dass
ein Zusatzbeitrag —zusétzlich zum Phononenbeitrag— denkbar ist.

Abbildung 6.14: Probe fiir Messungen der thermischen Leitfihigkeit auf Millime-
terpapier

Das phononische Maximum, das bei tieferen Temperaturen zu erwarten ist, konn-
te in diesem Fall iberdeckt beziehungsweise unterdriickt sein [Hess]. Bei Vorliegen

6Zum Vergleich: Konstantan (40% Cu, 60% Fe) besitzt ein x von 22 Wm 'K~ bei 0°C.
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Abbildung 6.15: Messung der thermischen Leitfdhigkeit durch Hess (RWTH Aa-
chen).

von Defekten und Verspannungen, die durch den Abschreckvorgang sehr wahr-
scheinlich sind, kann das phononische k deutlicher verkleinert werden, als denkba-
re magnetische Beitrdge moglich wiren. Grundsétzlich fiihrt starke Defektstreu-
ung zu einer Verschiebung des phononischen Maximums zu héheren Temperatu-
ren. Allerdings erscheint eine Verschiebung von etwa 30 K (wie in Sr14Cuz4Oy41) zu
70 K zu stark zu sein um rein von der Defektstreuung herzuriihren. Aufgrund der

vergleichsweise ungewohnlichen Herstellungsbedingungen scheint es aber nicht

ausgeschlossen.

6.6 Laue-Untersuchungen

Die in dieser Arbeit vorgenommenen Versuche zur Orientierung der Proben fiihr-
ten nicht zum Ziel. Die Aufnahmen wurden mit der Laue-Anlage, wie sie in Kap.
5.3 beschrieben ist, aufgenommen.

Die resultierenden Aufnahmen hatten grundséitzlich das in Abb. 6.16 gezeigte
Aussehen. Es ist ein grofler Vorhof um das Zentrum zu sehen und wenige schwach
ausgepréigte Reflexe mit einem insgesamt hohen diffusen Anteil. Zur Orientierung
der Probe fithrt man einen Vergleich mit berechneten Beugungsbildern durch.
Wegen der mangelnden Anzahl gut zuzuordnender Reflexe war eine Orientierung
der Proben nicht moglich.

Diese Beobachtung lédsst sich auf verschiedene grundsétzlich mégliche Ursachen

zuriickfithren:
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Abbildung 6.16: Laueaufnahme, zur Erlduterung siehe den Text

e Die Probe ist nicht einkristallin.

e Die Probe ist einkristallin, aber so stark gestort, dass definierte Reflexe
nicht zu Abbildung kommen.

e Die Reflexe kommen von Fremdphasen, der Rest ist amorph.

Der erste Punkt fordert eine Eingrenzung der Definition fiir Einkristallinitdt und
wird daher im Punkt 2 abgehandelt. Festzuhalten ist, dass eine polykristalline
Probe ein Muster von konzentrischen Ringen um das Zentrum bewirkt. Diese
Beobachtung liegt nicht vor. Der dritte Punkt lésst sich ausschlieflen, da fiir die
mafigeblichen Aufnahmen nur Proben verwendet wurden, die mit WDX die Ele-
mentzusammensetzung und mit der Rontgenpulverdiffraktometrie die Struktur
von SrCusQOj zeigten. Die Polarisationsmikroskopie lieferte zudem fiir diese Pro-
ben einen deutlichen anisotropen Polarisationskontrast, also einen Hinweis auf
Einkristallinitdt. Auch die Ergebnisse aus der IR-Spektroskopie zeigen die Ein-
kristallinitdt im Millimeterbereich.

Der zweite Punkt lasst sich in drei Unterfille unterscheiden:

Zum Einen kann die Stérung durch einen strukturellen Phaseniibergang verur-
sacht worden sein, wie er nach den Ausfiihrungen in Kap. 6.1.3 wahrscheinlich
erscheint. Ein Kristallwachstum der dort beschriebenen neuen ,HHP‘-Phase unter
Druck und Riickumwandlung beim Absenken des Drucks, wiirde, wegen der Ahn-
lichkeit der Strukturen, moglicherweise eine quasi-einkristalline Struktur bestehen
lassen, da sich die Atome nicht stark umordnen miissten. Die unterschiedlichen
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Aussagen der Mikroskopie und der Laue-Aufnahmen koénnten sich mit dem eher
,summierenden Blick® der grofleren Wellenlidnge in der Polarisationsmikroskopie
im Vergleich zum dem ,préziseren Blick‘ der deutlich kleineren Wellenldnge der
Rontgenrohre erkléren lassen.

Die zweite Erklarungsmoglichkeit liegt in den schwierigen Préparationsbedingun-
gen, d.h. im Abschrecken um 1000°C und der langsamen Druckentlastung bei
Zimmertemperatur. Dass diese Form der Versuchsfiihrung — die durch die Ka-
librierung der Presse gefordert ist — Storungen der Kristallstruktur bedingt, ist
nicht bestreitbar und kann als sicher angenommen werden.

Der dritte Punkt bezieht sich auf den Eintrag méglicher Oberflichenstérungen
durch den Anschliff der Proben. Potentiell einkristalline Bereiche kénnen nur mit
dem Polarisationsmikroskop vorselektiert werden, da insgesamt wenig einkristal-
lines Material zu Verfiigung stand und die Fremdphasen zuvor entfernt werden
miissen. Um den Einflusss des Schliffs zu ermitteln wurde die Eindringtiefe der
gestreuten Strahlung rechnerisch ermittelt. Hierzu wird der Intensititsanteil der
gestreuten Strahlung nach GIl. 6.7 und 6.8 in Abhingigkeit der Dicke einer Ober-
flichenschicht berechnet. § ist die Massendichte, o ein Absorptionskoeffizient, 7
der Einfallswinkel und fr(i) der Massenanteil des i-ten Elements und z(i) dessen
Ordnungszahl. Diese Rechnung wurde mit dem Programm ABSORB, des Pro-
grammpakets Diffrac-AT durchgefiihrt.

B(x) = 1 — e **(@m @) mit (6.7)

p=24- Zfr(i) - a(z(i), \) (6.8)

Die Massenabsorptionskoeffizienten der drei relevanten Elemente Strontium, Kup-
fer und Sauerstoff wurden den International Tables for x-ray crystallography, Vol
ITI, entnommen [Int. Tables 1962].

Die Ergebnisse zeigen, dass fiir kleine Einfallswinkel bereits die Hélfte der auf-
gefangenen Intensitdt in einer Schicktdicke von 0.5 pum und 75% innerhalb von
etwa 1.5um gestreut wird. Die Proben wurden bis zu einer Kérnung von 1pum des
Schleifpapiers geschliffen. Die besten Oberflicheneigenschaften fiir Untersuchun-
gen am Polarisationsmikroskop wurden bei 3um Korngrofie erreicht.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Oberflachenqualitét fiir Laue-Untersuchungen
an dieser Verbindung von dem Anschliff abhdngt und, abgesehen von der Korn-
grofle, in dieser Oberflachenschicht auch mechanische Storungen eingetragen wer-
den.

Vermutlich haben schliellich mehrere dieser Faktoren sich auf die Qualitdt der
Laue-Aufnahmen ausgewirkt.
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Kapitel 7

Diskussion und Awusblick

7.1 Das Tiegelmaterial

Vor der Besprechung der Kristallziichtung steht die Diskussion um die Festle-
gung des Tiegelmaterials. Wie bereits aus der Literatur im Zusammenhang mit
der Ziichtung des Hochtemperatursupraleiters YBCO bekannt ist, besitzen die
untersuchten Verbindungen und insbesondere Cu,O eine hohe Reaktivitidt unter
Ziichtungsbedingungen von iiber 1000°C. Dort wird aus diesen Griinden nach
Moéglichkeit tiegelfrei geziichtet. Dieses Verfahren ist fiir Hochdrucksynthesen of-
fensichtlich ungeeignet. Eine breite Materialpalette wurde auf Eignung gepriift
und einkristallines MgO wegen der in der Summe besten Materialeigenschaften
fiir die Ziichtung ausgewihlt. Die schwache Loslichkeit von Magnesiumoxid in
der Schmelze und die Neigung zur Spaltung bei der Bearbeitung verbleiben als
Zugestindnisse bei insgesamt guten Materialeigenschaften. Besondere Anforde-
rungen stellen sich daher an die prizise Einpassung in den dufleren Platintiegel.
Auflerdem muss abgewogen werden, welche Menge Probenpulver auf Kosten der
Wandstérke eingefiillt wird. Innendurchmesser des MgO-Tiegels von iiber 3 mm
(d.h. eine Wandstarke von etwa 1.3 mm) haben sich als zu instabil erwiesen. In
diesen Fallen spaltet das Material — auch bei besonders vorsichtigem Ausdrehen
des Bohrlochs mit frischen Bohrern — hdufig. Der Tiegel wird in einen gasdichten
dufleren Tiegel eingebettet um die Reaktionen zur Phasenbildung unter inerten
Bedingungen ablaufen zu lassen. Das Zuschweiflen des Tiegels mit dem Argon-
Plasmastrahl muss sehr ziigig ablaufen. Dieser Punkt ist fiir die Reproduzierbar-
keit der Ziichtungsergebnisse vermutlich von gréfiter Bedeutung. Wird hier mit
zu geringer Leistung gearbeitet, besteht mehr Zeit fiir einen thermischen Aus-
gleich mit dem Tiegelinneren: Erstens erwdrmt sich das Pulver so stark, dass
bereits Reaktionen —unter Gasfreisetzung— ablaufen kénnen und somit die Aus-
gangsbedingungen nicht mehr vergleichbar sind und zweitens die Restluft sich bei
Erwidrmung so weit ausdehnt, dass beide Tiegeldeckel ,abgeworfen‘ werden, noch
bevor der Pt-Deckel mit der Tiegelseiten-Oberkante verschweifit ist. In solchen
Féllen musste oft das ganze Tiegelensemble verworfen werden. Daher wurde stets



mit maximaler Leistung der Tiegel schnellstméglich verschweifit. Fiir den Au-
Bentiegel hat sich Platin mit seinem hohen Schmelzpunkt und der vergleichsweise
leichten Bearbeitbarkeit bewéhrt. Alternative Materialkombinationen wurden un-
tersucht, konnen aber nicht empfohlen werden. Einzig sollte bei der Beschaffung
von einkristallinem MgO-Rohmaterial darauf geachtet werden, dass keine her-
stellungsbedingten Kohlenstoff-Riickstdnde enthalten sind, um die Bildung von
SroCu02(CO3) zu minimieren.

7.2 Synthese und Kristallziichtung

Ein bekanntes und nicht ohne weiteres zu umgehendes Phinomen bei Synthese-
experimenten, insbesondere unter hohem Druck, ist die Entstehung einer hiufig
groflien Varietit von Verbindungen (vgl. Fuinote in Kap. 2.4). Bei einer Reihe von
T ,P-Kombinationen konnte SrCusOj3 klar als Hauptphase reproduzierbar herge-
stellt werden. Als giinstig haben sich ein Druck von 5 oder 6 GPa bei etwa 1300°C
und Synthesezeiten von 30 bis 60 min oder ein Druck von 3 bis 4 GPa bei 1100°C
bei Haltezeiten von einigen Stunden erwiesen.

Der Aufbau des Insets fiir ein Druckexperiment ist weitgehend durch die Kali-
brierung der Presse bestimmt. Eine wiinschenswerte Ergdnzung wére eine bessere
Auflésung der Temperatur in der Presse, insbesondere bei Temperaturabsenkung
und gleichzeitiger Erstarrung der Probe. Ein mit der differentiellen Thermoanaly-
se vergleichbares Signal, das einen Temperaturhaltepunkt anzeigt, konnte so ge-
wonnen werden. Die Erstarrungstemperatur konnte auf diese Weise noch genauer
ermittelt werden. Wegen der erheblichen Warmekapazitit der im festen Kontakt
mit der Kapsel stehenden Massen ist dies allerdings nur schwer realisierbar.

Die Synthese und Kristallziichtung von SroCu3Os wurde nicht in vergleichbarer
Tiefe untersucht. Die etwas kompliziertere Struktur und die chemische Ahnlich-
keit mit Sr14Cus40y4; fiihren hdufig zu mehrphasigen Resultaten. Neben SroCuzOs
wurde durch freien Sauerstoff die Entstehung von Sri4CussO4; begiinstigt. Bei
einem Ziichtungslauf bei 4 GPa und einer Abkiihlung von 1400°C auf 1100°C
innerhalb von 20 h entstand ein SroCu3Os-Einkristall von etwa 2 mm Lénge.
Dieser Versuch war der Einzige, der bei einem SroCuszOs-Ziichtungsversuch sicher
aufgeschmolzen war und bei dem durch eine Temperaturrampe Kristallwachstum
ermoglicht wurde. Die Ziichtung aus einer stochiometrischen Schmelze scheint
demnach giinstig zu sein. Die Entstehung der unbekannten ,243‘-Phase in diesem
Versuch zeigt zukiinftige Untersuchungsmoglichkeiten des Phasendiagramms auf.
Eine vergleichbare Ausweichmoglichkeit auf die CuO-reiche Seite im Phasendia-
gramm wie bei SrCusOj3 besteht fiir SroCu3Os5 nicht.

Die Einkristallziichtung aus der Schmelze bei einigen GPa und den hier vorliegen-
den Probengrofien ist ein Forschungsgebiet mit wenigen erfolgreichen Beispielen.
Eine erfolgreiche Einkristallpraparation von SrCusOj3; oder SrCuyOjs ist bisher
nicht publiziert worden. Die Griinde sind vielfdltig und in dieser Arbeit bereits
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angeklungen. Das —nur wegen der Metastabilitit notwendige— Abschrecken um
iiber 1000°C und die anschliefende langsame Druckentlastung bei Zimmertem-
peratur wirkt sich nicht positiv auf die Kristallqualitdt aus. Die kleinen Kristalle
erhalten hierdurch starke Verspannungen und miissen —unabhéngig davon— zu-
dem mit mechanischen Methoden aus dem Tiegel entfernt werden. Durch die
langsame Versuchsfiihrung mit z.T. Abkiihlraten von 1°C/h konnten aber Kris-
talle gewonnen werden, die mit Polaristionsmikroskopie und IR-Spektroskopie
eine befriedigende Qualitdt und mit WDX-Messungen gute Probenhomogenitét
zeigten. Auch 10°C/h scheinen sich noch nicht negativ auf die Kristallqualitit aus-
zuwirken. Eine Verbesserung konnte durch lingeres Tempern bei Temperaturen
deutlich unter der Zersetzungstemperatur erreicht werden. Die besten Bedingun-
gen (Vakuum oder Argon-Atmossphire bei x mbar, Temperatur, Dauer) miissten
mit Proben aus einem standartisierten Verfahren experimentell ermittelt werden.

Fiir die Ziichtung ist auf der einen Seite eine langsame Abkiihlrate fiir die Durch-
mischung an der Phasengrenze zur Vermeidung konstitutioneller Unterkiihlung
und damit fiir einen homogenen Kristall wichtig. Auf der anderen Seite fiihrt die
langsame Abkiihlung zu einer Verldngerung der Ziichtungszeit und somit zu ei-
nem langeren Kontakt der Schmelze mit dem Tiegelmaterial, was zu einer Losung
von Magnesium beziehungsweise Magnesiumoxid in die Schmelze fiihrt. Ein Kom-
promiss muss hier gefunden werden. Die Versuche, in denen mit etwas ldngeren
Ziichtungsdauern (um 20 h) gearbeitet und dafiir Reaktionen am Rand hingenom-
men wurden, waren hiufig erfolgreich. Gute Wachtumsbedingunen fanden sich
zwischen 3 und 5 GPa unter Verwendung von Temperaturrampen von 1400°C bis
zu Temperaturen zwischen 1100 und 1300°C innerhalb von 10 bis 30 Stunden.

7.3 Diskussion der Messergebnisse

Was den nicht anhand von Fremdphasen sichtbaren Teil des in der Probe gelosten
Magnesiums angeht, gibt es offenbar eine Obergrenze von etwa 2.5% liegt. Mes-
sungen an der Mikrosonde zeigten einen sehr konstanten Mg-Gehalt, unabhéngig
vom Abstand zur Tiegelwandung. Die Frage, welche kristallographischen Pléatze
Magnesium in der SrCu;Os-Struktur besetzt, wurde nicht systematisch aufge-
klirt. Ein Vergleich der Atomradien (Mg: 1.36 A, Sr: 1.91 A, Cu: 1.17 A) der in
Frage kommenden Sr- und Cu-Plitze weist wegen des grofleren Atomradius auf
eine Substitution von Sr hin. Die chemische Ahnlichkeit der beiden Erdalkalime-
talle spricht ebenfalls fiir diese Vermutung. Da die Strontium-Ebenen nicht in die
magnetischen Wechselwirkungen integriert sind, ist diese Form der Substitution
nachrangig fiir die Messung der fiir Spin-Leitern charakteristischen Effekte. Die
Bildung der Phasen MgCus0O3; und MgyCuOj fithrt lediglich zu einer Verschie-
bung der Schmelzzusammensetzung in Richtung Sr14Cus404; und SroCu3Os und
ist somit fiir die Kristallziichtung, nicht jedoch fiir die physikalischen Messungen
von Bedeutung.

Neben der Bestimmung der Magnesium-bedingten Effekte zeigen die neue Struk-
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tur von SryCu3Os und die unbekannte Phase ,243° weitere Perspektiven fiir die
weitere Forschung in diesem Materialsystem auf. Die Arbeit an Phasendiagram-
men unter Druck ist wegen des zusitzlichen Freiheitsgrades und des erheblichen
Aufwandes pro Synthese mit der Bedeutung der hieraus abzuleitenden Erkennt-
nisse abzuwigen.

Die Messungen mit Raman- und IR-Spektroskopie geben klare Hinweise auf die
in dieser Verbindung vermuteten 2-Magnon beziehungsweise der 2-Magnon-plus-
Phonon-Quasiteichen. Die Messung der Wirmeleitfihigkeit lieferte interessante
Ergebnisse, die noch der Prézisierung durch verbesserte Proben bediirfen. Auch
die thermische Ausdehnung ergab vielversprechende Ergebnisse, deren Hinter-
griinde noch in weiteren Versuchen mit standardisiertem Material ermittelt wer-
den sollten.

Einen Fortschritt wiirde die Aufkldarung der Ursache erbringen, der die Qualitét
der Laue-Bilder negativ beeinflusst beziehungsweise die Verifizierung der im vor-
herigen Kapitel angesprochenen Vermutungen erbringen. Fiir die Kliarung der
Frage, ob es eine Phasenumwandlung bei der Druckentlastung gibt, und bei wel-
chem Druck der Phaseniibergang bei Temperaturen iiber 1000°C auftritt, miiss-
ten in-situ Experimente durchgefiihrt werden. Ob das Pulver —wie am SPring-
8 in Japan— aufgelost in einem Methanol/Ethanol-Gemisch in einer Diamant-
Stempelzelle mit einem Laser definiert erhitzt werden kann, darf bezweifelt wer-
den. Eher realisierbar scheinen dagegen in-situ-Experimente an einer Multi-Anvil-
Presse an einem Synchrotron zu sein. Der Tiegel miisste in diesem Fall eine Folie
mit moglichst guter Bestdndigkeit und kleiner Ordnungszahl sein. Iridium ist ein
Material, was wegen seiner schlechten Bearbeitbarkeit und sehr hohen Schmelz-
punktes in dieser Arbeit nicht untersucht wurde, aber fiir die angesprochenen Ex-
perimente als Tiegelfolie trotz hoher Ordnungszahl hiufig verwendet wird. Auch
Mineralogen verwenden es fiir ihre meist oxidischen Substanzen wegen seines in-
erten Verhaltens hiufig.

In Pressen mit einer hoheren maximalen Druckkraft lieflen sich gréflere Tiege-
lensembles mit einer hoheren Probenausbeute einsetzen. Der Einfluss von Feh-
lern oder Ungenauigkeiten in der Schmelzzusammensetzung wiirde durch grofiere
Chargen vermindert und das Wachstum groflerer Kristalle erméglicht.
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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese und der Einkristallziichtung der
beiden Spin-Leiter-Verbindungen SrCu;O3; und SroCu3Os unter hohem Druck.

Zunichst wird in einer Reihe von Versuchen ein geeignetes Tiegelmaterial er-
mittelt. Dabei stellen sich eine Doppeltiegelkonstuktion mit einem einkristallinen
Magnesiumoxid-Innentiegel und einem verschweiflbaren dufleren Platintiegel als
beste Materialkombination heraus. Die Standzeit eines Versuchs lasst sich hiermit
von den in der Literatur {iblichen 30 Minuten um das 50 bis 100-fache verldngern.

Durch Verwendung dieser Tiegelkombination kénnen erstmals Ziichtungsexperi-
mente von SrCuy O3 und SraCuzOs aus der Schmelze erfolgreich durchgefiihrt wer-
den. Fiir beide Zusammensetzungen konnten Kristalle mit Kantenldngen bis zu
2 mm hergestellt werden. Die besten Wachstumsbedingungen fiir SrCusOj; liegen
zwischen 3 und 5 GPa und zwischen 1400°C und etwa 1200°C. Diese Bedingungen
wurden fiir stéchiometrische und auf etwa 70% CuO erhohte Einwaagenzusam-
mensetzungen ermittelt. Fiir SroCu3zOs gelten dhnliche Ziichtungsparameter.

Durch die Ziichtungsexperimente wurden neue Phasen, wie eine unbekannte Mo-
difikation von SroCu3Ojs und eine nicht nédher identifizierte ,243‘-Phase gefunden.
Das Auftreten der Fremdphase SryCuO2(CO;3) war zunichst iiberraschend und
klarte sich durch den Herstellungsprozess der MgO-Einkristalle auf.

Der Einbau des aus dem Tiegel stammenden gelosten Magnesiums wird in der die
Cuy03-Schichten trennenden Strontiumschicht erwartet. Damit erlangt es keine
Wirkung auf die Spin-Leiter-typischen Effekte. Durch zahlreiche Messungen mit
wellenldngendispersiver Rontgenanalyse am Rasterelektronenmikroskop wurden
die mafigeblichen Reaktionswege aufgeklart und die besten Wachtumsbedingun-
gen sowie die Fremdphasenreaktionen ermittelt.

Die Ergebnisse der Raman- und IR-Spektroskopie bestitigen das Auftreten der
Struktur- beziehungsweise verbindungstypischen 2-Magnonen- und 2-Magnon-
plus-Phonon-Quasiteilchen. Durch Polarisationsmikroskopie und optische Trans-
missionsuntersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass es sich bei den Proben
um Einkristalle handelt. Die thermische Ausdehnung zeigt eine deutliche Aniso-
tropie. Die Achsen in a- und b-Richtung besitzen niedrige und von der c-Richtung
deutliche verschiedene lineare Ausdehnungskoeffizienten.
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Anhang: Alle Hochdruckversuche

Nr. Einwaage p [GPa] T [°C] Dauer
P1 SrCuO, 3 1100 2h
P2 SrCuO, 3 950 2h
P3 SrCuO, 3 1100R950 3h R
P4 SrCuyO3 6 1300 30 min
P5 SrCus O3 6 1300 5 min
P6 SI‘CU203 6 750 0

| SI‘CU203 3 ~ 1170 0
P8 SrCus O3 3 1100 17,7 h
P9 SrCus O3 4 1300 18,7 h
P10 SrCuyO3 4 1100 4,2 h
P11 SrCus O3 4 1300 5h
P12 SrCus O3 4 1350 0.3h
P13 SrCus O3 4 1300 64 h
P14 SrCus O3 4 1350 21,2 h
P15 SrCus O3 5 1300 1h
P16 SraCuzOs 3 1050 1h
P17 SraCuzOs 3 950 1h
P18 | 25%Sr0O,75%CuO 3 1050 1h
P19 | 25%Sr0O,75%CuO 3 1050R 1000 50h R
P20 | 25%Sr0O,75%CuO 4 1050R 1000 50h R
P21 | 25%Sr0,75%Cu0O 5) ~ 1500 1.5h
P22 | 25%Sr0O,75%Cu0O 5 1500R 1350 15h R
P23 | 25%Sr0,75%Cu0O 5 ~ 1500R 1350 | 15 h R
P24 SrCus O3 5 1500R 1350 15 h
P25 | 15%Sr0,85%Cu0O 5 1500R 1350 15h R
P26 SrCus O3 5 1400R 1300 15h R
P27 SrCus O3 3.4(5) 1400R 1300 15h R
P28 SrCus O3 3.4 1350R 1200 15h R
P29 SrCus O3 3 1350R1110 20h R
P30 SrCuyO3 4 1100 6 min
P31 SrCus O3 5 1100 30 min
P32 SI‘QCU305 4 1200 1h
P33 SraCuszOs 4 1200 10 min
P34 SraCuzOs5 4 1400R1100 20h R
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Nr. Einwaage p [GPa] T [°C] | Dauer
P35 SrCuy 03 1350R1100 | 4h R
P36 SI‘CU203 1300 10min
P37 | 25%Sr0,75%CuO 1400R1100 | 30 h R
P38 | 25%Sr0,75%CuO 1350R1000 | 21.2h R
P39 SrCu, 04 1400R1050 | 25 h R

W[ W| Ot W

Tabelle 7.1: Alle Synthese- und Ziichtungsexperimente unter hohem Druck. R’
deutet eine Temperaturrampe zwischen beiden Temperaturen an. ,Dauer’ be-
schreibt die fiir die Temperaturabsenkung investierte Zeit. Bei Versuchen ohne
Rampe beschreibt es die Dauer des Temperns bei der jeweiligen Temperatur.
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