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1 Einleitung

Nachdem der niederldndische Physiker Heike Kamerlingh Onnes es im Jahre 1908
als Erster schaffte, fliissiges Helium herzustellen, machte er 1911 die erstaunliche
Entdeckung, dass Quecksilber seinen Widerstand fiir elektrischen Strom verliert, sofern
es mit fliissigem Helium (-272,3 °C) abgekiihlt wird. Damit hatte er die Supraleitung
entdeckt. Fiir seine Untersuchungen der Eigenschaften von Materie bei tiefen Tempe-
raturen wurde er 1913 mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet. Wahrend Metalle
bei Raumtemperatur iiber einen endlichen elektrischen Widerstand verfiigen, sind
Supraleiter vollkommen widerstandslos und leiten den elektrischen Strom verlustfrei.
Die Elektronen werden nicht mehr am Kristallgitter des Metalls gestreut, so dass es zu
keiner Umwandlung von elektrischer Energie in Warmeenergie kommt. Aus diesem
Grund bleiben Uberhitzungen in Supraleitern aus. Die Einsatzmoglichkeiten dieser
herkommlichen, metallischen Supraleiter sind aufgrund der Tatsache, dass zum Errei-
chen der Sprungtemperatur mit fliissigem Helium gekiihlt werden muss, sehr stark
eingeschréankt. Obwohl stets auf dem Gebiet der Supraleiter geforscht wurde, ging
man viele Jahre nicht davon aus, dass jemals ein Material gefunden werden konnte,
welches hohere Sprungtemperaturen als 30 K aufweist.

Im Jahre 1986 entdeckten J. Georg Bednorz und K. Alexander Miiller den ersten
keramischen Supraleiter im Ba-La-Cu-O-System mit einer Sprungtemperatur von etwa
30 K", Fiir ihren wichtigen Durchbruch, die Entdeckung der Supraleitung in kera-
mischen Materialien, erhielten sie 1987 den Nobelpreis fiir Physik. Zur gleichen Zeit
begann die intensive Suche nach weiteren keramischen Verbindungen mit immer ho-
heren Sprungtemperaturen, den so genannten Hochtemperatursupraleitern. Wichtige
Meilensteine auf diesem Gebiet waren die Entdeckung von YBa,Cu;0,?! (T, ~93 K),
TlCa,Ba,Cu;0, ¥ (T, 2110 K) und Hg, 4 Tl, ,Ba,Ca,Cu;05 ¥ (T, ~ 138 K). Der ent-
scheidende Vorteil dieser Hochtemperatursupraleiter ist, dass die Kiihlung mit fliissi-
gem Stickstoff relativ kostengiinstig und mit geringem technischen Aufwand erreicht
werden kann, was die Forschung an diesen Materialien auch wirtschaftlich interessant
macht.
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Die 1957 von John Bardeen, Leon N. Cooper und John R. Schrieffer entwickelte
BCS-Theorie, die 1972 mit dem Nobelpreis der Physik ausgezeichnet wurde, liefert ein
brauchbares quantenmechanisches Modell zur Beschreibung von herkémmlichen Su-
praleitern®!. Allerdings l4sst sich damit die Hochtemperatursupraleitung keramischer
Supraleiter nicht erkléren.

Bei den meisten keramischen Hochtemperatursupraleitern handelt es sich um
Kupferoxid-Verbindungen, ein Beispiel ist die Verbindungsklasse dotierter Lanthan-
cuprate, La,_, M, CuO,. Solche 214-Verbindungen (die Kennzeichen 214 bezieht sich
auf die Zusammensetzung) konnen auf zwei unterschiedliche Arten dotiert werden:
zum einen durch zweiwertige Erdalkalimetalle (Lochdotierung), und zum anderen
durch vierwertige Lanthanoide/Actinoide (Elektronendotierung). Seltenerdcuprate
haben eine relativ einfache Kristallstruktur, die sich vom Perowskit-Strukturtyp ablei-
ten lasst!®. Dabei unterscheidet sich der Aufbau der lochdotierten Lanthancuprate
(K,NiF,-Strukturtyp) von dem der elektronendotierten Lanthancuprate (Nd,CuO,-
Strukturtyp).

Wihrend lochdotierte Lanthancuprate (z.B. La,_,Sr,CuO, ")) in der Literatur be-
schrieben sind!®], existieren elektronendotierte Lanthancuprate (La,_,Ce, CuO,)
lediglich in mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) abgeschiedenen diinnen Schich-
ten[*'3]. Sowohl die loch- als auch die elektronendotierten Verbindungen weisen
supraleitende Eigenschaften auf. Neben der Art der Dotierung sind weitere die Supra-
leitung beeinflussende Faktoren der Sauerstoffgehalt und die Sauerstoffatompositionen
im Kristallgitter. Beides kann mit Neutronenbeugung untersucht werden. Hierfiir sind
jedoch phasenreine Volumenproben im Gramm-Mal3stab erforderlich, so dass solche
Messungen nicht an den bereits hergestellten diinnen Schichten durchgefiihrt werden
konnen. Die vollstindige Charakterisierung und der Vergleich der magnetischen Ei-
genschaften loch- und elektronendotierter Substanzen der gleichen Mutterverbindung
(La,Cu0,), wiirde es ermoglichen, langfristig Erkenntnisse iiber den Mechanismus der
Supraleitung dieser Verbindungsklasse zu gewinnen. Die Forschung an Lanthancupra-
ten ist aus diesem Grund fiir systematische Untersuchungen von besonderem Interesse.

Ziel dieser Arbeit war es zunichst, undotiertes La,CuO, im Nd,CuO,-Strukturtyp
(T’-Modifikation) als phasenreine Volumenprobe im Gramm-Mal3stab {iber ein neuarti-
ges Niedertemperatur-Verfahren zu synthetisieren. Charakterisierungsuntersuchungen
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie, Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie,
Rasterelektronenmikroskopie, enerdispersiver Rontgenspektroskopie, Differenzther-
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moanalyse und Hochtemperatur-Losungskalorimetrie sollten dabei helfen, mehr iiber
die strukturellen Variationen und die Stabilitdtsbereiche dieser Verbindung zu erfahren.

Weiterhin wurde das ebenfalls im Nd,CuO,-Strukturtyp kristallisierende Pr,CuO,
mittels literaturbekannter Hochtemperatursynthese dargestellt. Neutronenbeugungs-
untersuchungen sowohl an La,CuO, als auch an Pr,CuO, dienten dazu, den Sauerstoff-
gehalt und die exakte Besetzung samtlicher Sauerstoffatompositionen zu ermitteln.
Der Vergleich der Daten sollte Aufschluss dariiber geben, ob diese durch die Syn-
thesebedingungen beeinflusst werden. Dariiber hinaus wurde T’-La,CuO, mittels
Myonen-Spin-Spektroskopie auf magnetische Eigenschaften hin untersucht.

Aullerdem wurde mithilfe der Niedertemperatursynthese die Dotierbarkeit, also
die Substitution von Lanthan durch dreiwertige Seltenerdmetalle (Nd-Lu), iiber-
priift. Die Eigenschaften dotierter Verbindungen der allgemeinen Form La,_ ,SE, CuO,,
SE =Nd-Lu wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie, Hochtemperatur-Rontgen-
pulverdiffraktometrie, enerdispersiver Rontgenspektroskopie und Rasterelektronenmi-
kroskopie charakterisiert.
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2.1 Praparationsmethoden

2.1.1 Niedertemperatursynthese mit Flussmittel

Die haufigste Syntheseroute in der Festkorperchemie ist die direkte Umsetzung der
einzelnen Ausgangsstoffe miteinander. Festkorperreaktionen sind in der Regel durch
niedrige Reaktionsgeschwindigkeiten gekennzeichnet, da die Diffusionsgeschwindig-
keit von Atomen und Ionen in Festkérpern sehr gering ist. Die Diffusion stellt somit den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Aus diesem Grund sind in der Festkorper-
chemie gédnzlich andere Synthesemethoden als beispielsweise in der Molekiilchemie
notig. Bei dieser werden die Ausgangsmaterialien vorzugsweise in Losung zur Re-
aktion gebracht, wodurch sich sehr hohe Diffusionsgeschwindigkeiten ergeben. Ein
weiterer Vorteil einer Reaktion in Losung stellt die perfekte Durchmischung sdmtlicher
Ausgangssubstanzen dar. Bei einer Festkorperreaktion muss diese mechanisch, z.B.
mit Hilfe eines Morsers oder einer Kugelmiihle, vorgenommen werden. Doch selbst
bei inniger Homogenisierung der Ausgangsstoffe konnen die langen Diffusionswege
wegen der kleinen Diffusionskoeffizienten nur sehr schwer iiberwunden werden. Um
die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhohen, sind sehr hohe Temperaturen notwendig.
Dabei wird bevorzugt das thermodynamisch stabile Produkt gebildet.

Eine weitere Moglichkeit zur Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit bietet der Ein-
satz eines Flussmittels. Dieses muss zum einen bei niedrigen Temperaturen schmelzen
und die Ausgangsstoffe zumindest teilweise 16sen, zum anderen sollte es keine Reaktion
mit den Ausgangsstoffen eingehen. Durch die erhéhten Diffusionsgeschwindigkeiten
in der Schmelze und die damit verbundene Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit ist
es oftmals moglich, Festkdrpersynthesen bei niedrigen Temperaturen durchzufiihren
und auf diese Weise auch metastabile Produkte zu erhalten.
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2.1.2 Hochtemperatursynthese durch direkte Umsetzung

Ist die Verwendung eines Flussmittels fiir eine Festkorperreaktion nicht moglich, so
miissen die Ausgangsstoffe zerkleinert und innig vermischt werden. Durch anschlief3en-
des Zusammenpressen mittels einer hydraulischen Presse wird der Kontakt zwischen
den Reaktanden erhoht und die Diffusionswege werden minimiert.

13 mm
—

——— Pressstempel

Hohlzylinder
Zwischenstempel

Probe

56 mm

Zwischenstempel

Unterteil

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Presswerkzeugs.

Der schematische Aufbau des Presswerkzeugs ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Fiir
die Anfertigung von Presslingen werden die Ausgangsstoffe zunéchst griindlich mit-
tels eines Achatmorsers bzw. einer Kugelmiihle (Fa. Retsch) feinst pulverisiert und
miteinander vermischt. Anschliefend wird das Pulvergemisch mittels eines kleinen
Trichters in die Pressform tiiberfithrt. Nachdem der obere Zwischenstempel sowie der
langere Pressstempel in den Hohlzylinder gesteckt wurden, wird die Pressform in die
hydraulische Presse (Fa. Specac) eingespannt und mit einer Kraft von 10t etwa 10 min
gepresst. Der resultierende Druckverlust wird dabei manuell ausgeglichen. Danach
wird die Presse durch langsames Aufdrehen eines Ventils entspannt und der Pressling
aus der Form entnommen. Fiir die vorliegende Arbeit wurden hauptsichlich kleine
Tabletten (d =13 mm, Hohe ~ 2 mm; ca. 250 mg Substanz) hergestellt und fiir die
Synthese eingesetzt.
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2.1.3 Citrat-Synthese-Route

Alternativ zu klassischen Festkorpersynthesen bieten Precursormethoden den Vorteil,
durch Verwendung von loslichen Ausgangsverbindungen eine Durchmischung auf
atomarer Ebene zu erreichen. So kénnen z.B. Nitrat-Salze im gewiinschten Verhéltnis
eingesetzt und in Wasser gelost werden und werden auf diese Weise perfekt durch-
mischt. Durch anschlieSende Zugabe von Zitronensiure und vorsichtiges Abdampfen
des Losungsmittels bleibt ein Niederschlag zuriick, in dem die Ausgangsverbindungen
homogen verteilt vorliegen. Anschlief3endes Tempern fiihrt zur thermischen Zerset-
zung unter Abspaltung fliichtiger Reste und zur Produktbildung. Eine Vielzahl der
in dieser Arbeit verwendeten Seltenerdoxide wurde auf diese Weise dargestellt, so
z.B. Sm,0,, fiir das ausgehend von SmCl; zunéchst mit Hilfe von Salpetersdure das
entsprechende Nitrat synthetisiert wurde. Dieses wurde anschlie3end in Wasser gelost,
mit Zitronensaure versetzt und bei 800 °C 16 h thermisch behandelt. Dabei entsteht
als Produkt phasenreines Sm,0s.

2.1.4 Vakuum-Schutzgas-Technik

Sowohl fiir die Préparation der undotierten Verbindung La,CuO, als auch der do-
tierten Verbindungen La,_, SE, CuO, ist Arbeiten unter Schutzgas notwendig. Da der
verwendete Ausgangsstoff La,O, an Luft zu La(OH); hydrolysiert und das fiir die
Niedertemperatursynthese verwendete Flussmittel CsOH stark hygroskopisch ist, miis-
sen die Substanzen vor und wéhrend der Reaktion unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit aufbewahrt und gehandhabt werden.

Eine Moglichkeit hierfiir bietet der Handschuhkasten (s. Abb. 2.2). Dieser besteht
aus einem Edelstahlgehduse, welches frontseitig mit Fenstern versehen ist. An der
Vorderseite befinden sich gasdichte Handschuhe, die das Arbeiten ermdglichen. Die
fiir eine Synthese benotigten Ausgangssubstanzen und Reaktionsgefé3e werden iiber
evakuierbare Kammern unter Schutzgas (Argon) ins Innere eingeschleust. Hierfiir
wird eine solche Kammer zunéchst evakuiert und anschliefend mit Schutzgas (Argon)
aus dem Inneren des Handschuhkastens geflutet. Um das Risiko einer Kontamination
zu minimieren, ist dieser Vorgang drei mal zu wiederholen, bevor die Schleuse innen
geoffnet und die Materialien in den Handschuhkasten beférdert werden.

Die im Handschuhkasten gepressten Tabletten, bestehend aus La, 05, CuO und, im
Falle der Dotierungsversuche, anderen Seltenerdoxiden, sowie dem Reaktionsmedium
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CsOH, werden in geschlossenen Schlenk-Gefaf3en ausgeschleust und umgehend an

eine Schutzgasanlage angeschlossen.

Sauerstoff- und
Wassersensoren

D

Gasreinigung

<« Pumpe
[ P Manometer

D

% ﬂ ﬂ ‘smeuse

/ \ Argon  Vakuum

\

[A]
M
[A]
M

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Handschuhkastens.

Schlenk-Gefalde bestehen aus Glas und besitzen neben den Schliffverbindungen
einen zuséatzlichen Hahn, iiber den sie mit Hilfe einer Inertgasanlage und einer Va-
kuumpumpe (Abb. 2.3) entweder evakuiert oder aber mit Schutzgas befiillt werden
konnen. Vor der Synthese werden alle Schliffverbindungen gesichert, die Apparatur
evakuiert, ausgeheizt und mit einem Schutzgas geflutet. Ebenso ist mit Schlenk-Kolben
zu verfahren, um zu gewéhrleisten, dass sie von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit befreit
sind. Die fiir diese Arbeit verwendete Schutzgasanlage besteht aus einer Vakuumpum-
pe, einem Vakuumverteiler, Zweiwegehédhnen, einer Kiihlfalle und wird mit Argon aus
der hauseigenen Leitung betrieben.

Eventuelle Restfeuchtigkeit im Argon wird durch mehrere hintereinander geschaltete
Trockentiirme entfernt. Die Trockentiirme, welche schematisch in Abb. 2.4 gezeigt
sind, sind mit Blaugel (c), Kaliumhydroxid (d), Molsieb 3 A (e) und Phosphorpentoxid
auf Silica-Trager (f) gefiillt. Restsauerstoff und -stickstoff werden in einem Titanofen,
einem mit Titanschwamm gefiilltem Quarzrohr, das in einem Roéhrenofen auf etwa
800 °C temperiert wird, als Titandioxid und Titannitrid entfernt. Bei der Befiillung
der Schlenk-Geféf3e mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen ist darauf zu
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Vakuumverteiler
Argon

| ﬁ!—\!—\!—‘

Zweiwegehahne \ /

Anschlisse fir H
Schlenk-Kolben

Vakuumpumpe
Kuhlfalle

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer Schutzgasanlage.

achten, dass diese nur im Schutzgas-Gegenstrom eingebracht werden. Mit Hilfe der
Inertgasanlage, die in Abb. 2.3 schematisch dargestellt ist, ist es moglich, durch Drehen
der Zweiwegehdhne am Vakuumverteiler entweder im Vakuum oder aber im Schutzgas-
Uberdruck zu arbeiten. Sowohl die Ausgangsstoffe als auch die Zwischenstufen und die
Produkte der Reaktion sind auf diese Weise stets vor Luft und Feuchtigkeit geschiitzt.

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer Gasreinigungsanlage. (a)Argonflasche,
(b) Blasenzéhler, Trockentiirme mit (c)Blaugel, (d)Kaliumhydroxid,
(e) Molsieb 3 A, (f) Phosphorpentoxid, (g) Manometer.

2.1.5 Ofen

Fiir die Darstellung der Lanthancuprate wurden Ofen mit Kanthaldrahtwicklungen der
Firmen HORST GmbH (Typ: HT 500) sowie HTM Reetz GmbH (Typ: LOSA 600-40-
180) verwendet. Wihrend die Ofen der HTM Reetz GmbH Maximaltemperaturen von
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600 °C erreichen, sind mit HORST GmbH Ofen Temperaturen von 1100 °C méglich, so
dass diese fiir das Ausheizen des eingesetzten La,0O4 bei 1000 °C verwendet wurden.
Das Trocknen der Produkte bei 80 °C im Unterdruck erfolgte mit beiden Modellen.

2.2 Charakterisierungsmethoden

2.2.1 Diffraktometrie

2.2.1.1 Aligemein

Die rdumliche Anordnung aller Atome einer kristallinen chemischen Verbindung nennt
man Kristallstruktur. Aus ihrer Kenntnis lassen sich weitere Informationen, wie z.B.
die Packung im Festkorper, dessen Zusammensetzung und Dichte, aber auch Bindungs-
ldngen und Bindungswinkel gewinnen.

Interatomare Absténde liegen im Bereich von ca. 100-300 pm und kénnen somit
nicht mit lichtmikroskopischen Untersuchungen (A &~ 300-700 nm) ermittelt werden.
Max v. Laue erkannte jedoch 1912, dass Untersuchungen méglich sind, wenn man
Rontgenstrahlung mit einer Wellenldnge A ~ 50-230 pm verwendet. In diesem Fall
kommt es aufgrund des dreidimensional geordneten Kristallaufbaus zu Interferenz-
erscheinungen. Wenn die dabei eingesetzte Strahlung ohne eine Anderung der Wel-
lenldnge zu zahlreichen in verschiedenen Raumrichtungen beobachtbaren Reflexen
abgelenkt wird, spricht man von Rontgenbeugung. Rontgenstrukturanalyse bezeichnet
die Methode, diese Reflexe zu vermessen und aus ihrer Lage und Intensitit auf die
Geometrie und Atomanordnung in der Kristallstruktur zu schlieRen 4],

2.2.1.2 Erzeugung von Roéntgenstrahlung

Fiir Rontgenbeugungsuntersuchungen verwendet man meist Generatoren mit unter
Hochvakuum abgeschmolzenen Rontgenrohren (s. Abb. 2.5). Durch eine angelegte
Hochspannung von ca. 40kV wird ein exakt fokussierter Elektronenstrahl auf die
Anode, eine Platte eines hochreinen Metalls (z.B. Molybdén, Kupfer, Cobalt), gelenkt
und abgebremst. Der GroR3teil der kinetischen Energie dieser Elektronen wird dabei in
Form von Warme frei, sodass die Anode mit Wasser gekiihlt werden muss. Der kleinere
Restanteil der kinetischen Energie wird als Bremsstrahlung bzw. charakteristische Ront-
genstrahlung freigesetzt. Letztere entsteht dadurch, dass ein kernnahes Elektron aus
der K-Schale herausgeschlagen wird, was zur Ionisierung des Atoms fiihrt. Aufgrund
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des Elektronenlochs ist dieser Zustand instabil und sehr kurzlebig, so dass unmittelbar
ein Elektron einer hoheren Schale (z.B. L-Schale) in die Liicke der K-Schale springt.
Dieser Vorgang, schematisch in Abbildung 2.6 gezeigt, emittiert polychromatische
Rontgenstrahlung scharf definierter Wellenldngen, die fiir jedes Element charakterisch
sind und sich aus der Energiedifferenz beider Niveaus ergeben. Da fiir Beugungsexpe-
rimente monochromatische Strahlung benotigt wird, ist es zwingend erforderlich, die
Strahlung anderer Wellenldngen zu eliminieren. In der Praxis verwendet man in der
Regel die besonders starke K,;-Strahlung und elimiert die K,,- und die Kg-Strahlung
durch Verwendung eines Einkristallmonochromators aus z.B. Germanium. Dieser kann
bis zu einigen cm? grof sein und wird in definierter Orientierung derart im Rontgen-
trahl positioniert, dass die Bedingung fiir konstruktive Interferenz lediglich fiir die
K,;-Strahlung erfiillt ist. Auf diese Weise erhaltene monochromatische Strahlung wird
oftmals auch als Primérstrahl bezeichnet.

H.0 Be-Fenster
/
, D)
Kathode

5 1 <—:—ﬂ

ﬁ _u
~ D)

Evakuierter Glaskolben
—>

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau einer Réntgenrohre 14,

Eine andere Moglichkeit zur Erzeugung von Rontgenstrahlen bietet ein Synchro-
tronspeicherring. Die Wellenldnge von Synchrotronstrahlung ist durchstimmbar und
die Intensitdt um ein Vielfaches hoher. Die einzelnen Elektronen, die sich zu einem
Elektronenstrahl zusammensetzen, werden von Magneten auf einer kreisformigen
Bahn gehalten und beschleunigt und emittieren fortlaufend Strahlung. Im Synchrotron
erzeugte Strahlung deckt den Bereich von Infrarot bis Rontgenstrahlung ab.

10
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Abbildung 2.6: Erzeugung von Rontgenstrahlung.

2.2.1.3 Erzeugung von Neutronenstrahlung

Wiahrend Rontgenstrahlen mit der Elektronenhiille eines Atoms wechselwirken und
deshalb besonders fiir schwere Atome geeignet sind, wechselwirken Neutronenstrahlen
mit dem Atomkern. Hieraus resultieren besondere Vorteile bei Streuexperimenten mit
leichten Elementen. Streufaktoren sind im Gegensatz zu Atomformfaktoren nicht pro-
portional zur Ordnungszahl Z, sondern variieren individuell von Element zu Element.
Dies ist auch der Grund, warum sich mit dieser Methode im Periodensystem direkt
benachbarte Elemente, die rontgenographisch eine dhnliche Streukraft aufweisen,
sehr gut voneinander unterscheiden lassen.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden am Paul-Scherrer Institut in
Villigen, Schweiz vorgenommen. Zur Erzeugung der Neutronenstrahlung wird hier
eine Spallationsquelle (SINQ - The Swiss Spallation Neutron Source) verwendet, in
welcher ein Protonenstrahl von 590 MeV auf ein Targetmaterial trifft, das dadurch
Neutronenstrahlung abgibt. Als Folge dessen verringert sich die Energie des Protonen-
strahls auf 570 MeV, kann aber durch entsprechende apparative Methoden zuriick in
die Spallationsquelle gelenkt werden. Das SINQ erzeugt einen kontinuierlichen Strahl
mit einem Neutronenfluss von 10'4n/cm?/s.

2.2.1.4 Beugung von Strahlung

Rontgenstrahlung kann fiir ein Beugungsexperiment verwendet werden, da die Wel-
lenldnge A dieser Strahlung in der gleichen Grol3enordnung liegt, wie die Atom-
/Netzebenenabstédnde im Kristall. Dies fiihrt zu einer Wechselwirkung zwischen dem
monochromatischen Rontgenstrahl und dem Kristallgitter. Abbildung 2.7 zeigt die

11
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Beugung an den Netzebenen, die formal als Reflexion der Rontgenstrahlung beschrie-
ben werden kann. Sie tritt immer dann auf, wenn die in der Braggschen Gleichung
enthaltenen Beugungsbedingungen erfiillt sind. Die Braggsche Gleichung lautet:

nA = 2dsin(0)

mit n = Beugungsordnung
A = Wellenlinge der Strahlung [A]
d = Abstand der Netzebenen [A]
6 = Beugungswinkel [°]

Abbildung 2.7: Beugung von Rontgenstrahlen am Kristallgitter.

In Abbildung 2.7 sind zwei parallele Strahlen X und X’ gezeigt. Bei der Reflexion der
monochromatischen Rontgenstrahlung an den Netzebenen des Kristalls &ndern sich
die Phasen der gebeugten Strahlung untereinander. Die Strecke XY’ ist um den Betrag
AB+BC langer als die Strecke XY. Wenn dieser Betrag ein ganzzahliges Vielfaches
(n) der Wellenldnge (A) ist, verstirken sich die Amplituden der Wellen. Kommt es
hingegen zur destruktiven Interferenz, schwéchen sich die beiden Strahlen bis zur
volligen Ausloschung ab.

Die Wellenldnge A der eingesetzten Strahlung ist konstant, demnach konnen aus

den Beugungswinkeln die Netzebenenabstinde (d) berechnet werden.

12
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2.2.1.5 Auswertung

Die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten, bei Raumtemperatur aufgenommenen Pul-
verdiffraktogramme wurden auf einem STADI P Pulverdiffraktometer (Fa. STOE Cie
GmbH, Darmstadt) mit Cu-Ka,-/ bzw. Co-Ka,-Strahlung auf Klebestreifen vermes-
sen. Die Hochtemperaturmessungen bis 800 °C hingegen erfolgten auf einem STADIP
Pulverdiffraktometer (Fa. STOE Cie GmbH, Darmstadt) unter Verwendung von Mo-
Ka,-Strahlung. Die Probe wurde hierfiir in Quarzglas-Lindemann-Kapillaren iiberfiihrt.
Die Detektion gebeugter Strahlen erfolgt mittels ortsempflindlicher Detektoren.

Fiir die qualitative Auswertung der erhaltenen Pulverdaten wurde das Programm
WinXPOW eingesetzt. Mit diesem kann man auf die PDF-Datenbank (eng.: powder
diffraction file) (' in welcher experimentelle und berechnete Diffraktogramme von
bekannten Substanzen katalogisiert sind, zugreifen. So kdnnen beispielsweise ge-
messene Diffraktogramme mit denen der Ausgangsstoffen verglichen werden, um zu
iiberpriifen, inwieweit eine Reaktion vollstdndig verlaufen ist. Ebenso wird eine Aus-
sage dariiber gewonnen, ob das Produkt phasenrein in der gewiinschten Modifikation
vorliegt.

Sofern in der PDE-Datenbank keine direkte Referenzsubstanz zu finden ist, bie-
tet es sich an, das Strukturmodell dhnlicher Verbindungen als CIF-Datei aus der
ICSD-Datenbank'® zu exportieren, um dieses mittels Rietveld-Methode mit dem
gemessenen Diffraktogramm zu vergleichen. Die Strukturverfeinerung auf Basis von
Rontgenpulverdaten wurde nach ihrem Entwickler, dem niederldndischen Physiker
Hugo Rietveld, benannt. Reflexmuster einer gemessenen Probe werden mathematisch,
mit Hilfe der geringsten Fehlerquadrat-Methode, an ein theoretisches Diffraktogramm,
das mittels eines vorgegebenen Modells berechnet wurde, angepasst.

Zunichst werden mess- und geritespezifische Parameter, wie die verwendete Wel-
lenlidnge, die Messgeometrie usw. vorgegeben und der Untergrund der Messung und
die Profilform der Reflexe mit Hilfe eines Polynoms moglichst genau angepasst. Im
Anschluff daran wird ein geeignetes Strukturmodell aus der Datenbank importiert. Als
geeignete Linienprofilfunktion hat sich die modifizierte Pseudo-Voigt Thompson-Cox-
Hastings-Funktion (PV-TCHZ) herausgestellt. Nachdem die Gitterparameter freigege-
ben und verfeinert sind, kann der Nullpunkt des Diffraktogramms ebenfalls freigegeben
und verfeinert werden. Sind die gemessenen Reflexe hinreichend genau angepasst,
werden Nullpunkt und Gitterparameter konstant gehalten und die Atomlagen einzelner
Atome freigeben und verfeinert. Da die Besetzungsfaktoren und Auslenkungspara-
meter korrelieren, werden diese abwechselnd und nicht zeitgleich verfeinert. Zuletzt

13
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empfiehlt es sich, Gitterparameter, Atomlagen und Auslenkungsparameter zeitgleich
freizugeben, um zu iiberpriifen, ob die ermittelten Werte physikalisch sinnvoll sind.

Die Giite einer Strukturanpassung wird graphisch anhand der Differenzkurve bzw.
anhand von Profil- und Struktur-R-Werten beurteilt. Das Verhaltnis zwischen gemesse-
ner Giite und der durch die Verfeinerung erwarteten spiegelt sich im Goodness of Fit
wieder. Die Giitekriterien einer Anpassung konnen den nachfolgenden Gleichungen 2.1
bis 2.5 entnommen werden 7!,

Profil-R-Wert, R, (engl.: ,,R-Profile®, ,,R-Pattern):

M
R = Zm=1 |Y0,m - Yc,ml (21)

p M
2ime Yol

Gewichteter Profil-R-Wert, R,, (engl.: »,R-Weighted-Profile“, ,R-Weighted-Pattern®):

M
Zm:l (Yo,m - Yc,m)2

R,, = m (2.2)
Zm=1 WmYoz,m
Erwartete Profilanpassung, R,,, (engl.: ,R-Expected®):
R M-F (2.3)
exp —\| M o :
Zm=1 WmYoz,m
Giite der Profilanpassung, GOF (engl.: ,,Goodness of Fit):
2 RWP er\n/[—l Wm(YO m~ Yc m)2
GOF = y* = = — . : (2.4)
exp M—P

14
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»,R-Bragg“, Ry:

N
_ Zkzl |I”O“,k - Ic,kl

Ry = N (2.5)
Zk=1 |Y,,o“,k

Y, . sind die beobachteten, Y ,, die berechneten Daten am Punkt m. M ist die Anzahl
der Datenpunkte und P ist die Anzahl der Parameter. Die Wichtung w,, eines Daten-
punktes m ist beziiglich der Zahlstatistiken definiert mit w,, = %(Yo’m)z, mit oY, , als
FehlerinY, . I ok und I sind die beobachteten und berechneten Intensitéten des
k-ten Reflexes.

Die in dieser Arbeit gezeigten und verfeinerten Diffraktogramme von Rontgen- und
Neutronenmessungen wurden mit den Programmen GSAS['®] und TOPAS 4.21'%) er-
stellt.

2.2.2 Probenpraparation

2.2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Diffraktometrie wird genutzt, um die genaue rdumliche Anordnung und Lage aller
Atome einer kristallinen chemischen Verbindung zu untersuchen. Die Ermittlung der
Kristallstruktur erfolgt durch Identifikation des charakteristischen Beugungsmusters
der zu untersuchenden Substanz. Hierfiir ist eine Gesamtmenge von wenigen Milli-
gramm mehr als ausreichend. Die Korngrof3e des zu untersuchenden Pulvers sollte
idealerweise ca. 1-10 um betragen, um durch die statistische Orientierung Reflexver-
breiterungen zu minimieren. Bei zu grokérnigen Pulvern kann es durch die geringere
Wahrscheinlichkeit, dass gentiigend Kristallite die passende Orientierung aufweisen, zu
Intensitdtsschwankungen kommen. Ist die zu untersuchende Probe stark absorbierend,
ist es erforderlich, einen Teil der Probenmenge durch Glas- oder Diamantpulver zu
ersetzen.

Die Charakterisierung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie in Transmission kann
auf zwei verschiedene Weisen erfolgen. Das fein zermahlene Pulver wird in eine diinn
ausgezogene Glaskapillare mit einem Innendurchmesser von 0,1-0,5 mm gefiillt oder
diinn auf moéglichst rotgenamorphe Klebestreifen aufgetragen. Bei der Verwendung
von Glaskapillaren ist darauf zu achten, dass diese aus wenig absorbierendem Glas
bestehen und sehr diinnwandig sind (ca. 0,01 mm Wandstirke). Mit dieser Analyseme-

15
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thode lassen sich auch luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen untersuchen,
indem die Glaskapillare nach Befiillung abgeschmolzen wird. Zudem erlaubt es die Ver-
wendung von Quarzglas-Kapillaren, Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie
zu betreiben, um Hinweise auf mogliche Strukturdnderungen in Abhingigkeit der
Temperatur zu erhalten.

Bei einem in Transmission arbeitenden Diffraktometer kann die pulverformige
Substanz auch diinn auf rontgenamorphe Klebestreifen aufgetragen werden. Geeig-
net hierfiir ist Acetatfolie oder handelsiibliches Klebeband der Firma Scotch (3M
Scotch Magic 810). Anschlief3end wird die Probe im Diffraktometer mittels geeig-
neter Halter fixiert. Im Gegensatz zur Verwendung von Glaskapillaren bietet dieses
Vorgehen den Vorteil, dass weder die Praparation der Proben noch deren genaue Jus-
tierung im Diffraktometer zeitaufwendig ist. Jedoch ist die Untersuchung von luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen genausowenig méglich, wie die Untersuchung
mittels Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie. Ein weiterer Nachteil dieser Methode
sind mogliche Anisotropieeffekte bei Proben mit hoher Vorzugsorientierung, z.B bei
plattchenférmigen Kristallen.

2.2.2.2 Hochtemperatur-Réntgenpulverdiffraktometrie

Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie kann eingesetzt werden, um Informa-
tionen iiber Phasenumwandlungen und die Stabilitét einer Verbindung zu gewinnen.
Hierfiir wird die Probe auf eine bestimmte Temperatur aufgeheizt und anschlieend
bei selbiger rontgenpulverdiffraktometrisch vermessen. Fiir diese Untersuchungen
werden Kapillaren verwendet, die je nach Temperaturbereich aus Glas (bis zu 600 °C)
bzw. Quarzglas (oberhalb 600 °C) beschaffen sind. Die zu untersuchende Probe wird
hierfiir zunachst sehr griindlich gemorsert und anschliefend in kleinen Mengen durch
Aufklopfen auf die Arbeitsplatte in die moglichst diinne Kapillare (Innendurchmesser
0,1-0,5mm) tberfithrt. Alternativ kann ein Ultraschallbad verwendet werden, um
das feine Pulver hinabgleiten zu lassen. Die befiillte Kapillare wird derart in eine
Halterung eingelassen, dass sich deren unterer Teil in einem Graphit-Heizelement
befindet. Dieses Heizelement kann durch Anlegen einer elektrischen Spannung bis zu
einer Temperatur von 800 °C aufgeheizt werden. Die Regelung der Temperatur bzw.
des Temperaturprofils erfolgt mit dem Programm WinXPOW ?°!, Durch eine Bohrung
in der Mitte des Graphit-Heizelementes trifft der Rontgenstrahl auf die beheizte Probe,
wird auf diese Weise gebeugt und von einem ortsempfindlichen Detektor registriert.

16
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2.2.2.3 Neutronenpulverdiffraktometrie

Wahrend fiir die Rontgenstreuung Probenmengen von einigen wenigen Milligramm
ausreichen, betragt die fiir die Neutronenstreuung benotigte Menge, je nach Dichte der
Substanz, bereits einige Gramm. Die Probe wird in Vanadiumzylinder gefiillt, die eine
Hohe von etwa 6 cm und einen Durchmesser von 0,6-1,0 cm besitzen. Aufgrund des
geringen Einfangquerschnittes konnen Neutronen metallisches Vanadium ungehindert
passieren. Diese Probencontainer werden mit Aluminiumdeckel verschlossen, die
wiederum mit Cadmiummetall (mit hohem Neutroneneinfangquerschnitt) abgedeckt
werden. AnschlieRend wird das verschlossene Probengefals unter Verwendung einer
geeigneten Haltevorrichtung im Neutronenstrahl positioniert.

2.2.3 Mikroskopische und spektroskopische Methoden

2.2.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist insbesondere fiir Morphologieuntersu-
chungen von Feststoffen geeignet und liegt mit einem Vergré3erungsbereich von
100-100,000-fach zwischen der Transmissionselektronenmikroskopie und der Licht-
mikroskopie. Bei diesem Verfahren werden hochbeschleunigte Elektronen (1-30 keV)
im Hochvakuum mittels einer Glithkathode aus Wolfram oder Lanthanhexaborid und
einer Beschleunigungsanode erzeugt. Diese werden mit Hilfe elektromagnetischer
Linsen zu einem Elektronenstrahl gebiindelt und auf die zu untersuchende Substanz
gerichtet. Der fokussierte Strahl wird nicht nur auf einen einzelnen Punkt der Probe
gelenkt, sondern zeilenweise iiber deren gesamte Oberfldche. Bei diesem Prozess
kommt es aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Elektronen und der Probe zur
Erzeugung von Streu- und Sekundéirelektronen. Ein geeigneter Detektor registriert
die Sekundirelektronen. Anschliel3end werden diese elektronisch weiterverarbeitet
und in ein plastisches Abbild der Probenoberflache tiberfiihrt.

Der schematische Aufbau eines solchen Gerétes ist in Abb. 2.8 dargestellt. Die
in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop
Jeol JSM-6400 mit APOLLO X Silicon Drift Detektor durchgefiihrt. Hierfiir wurden
pulverformige Proben auf eine mit Kohlenstoff beschichtete Klebefolie préapariert.
Um eine Aufladung der Proben zu verhindern und dadurch die Qualitit der REM-
Aufnahmen zu steigern, wurden sédmtliche Substanzen nach der Praparation mit Gold
bedampft.
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Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.

2.2.3.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS) wird zur Bestimmung der Element-
zusammensetzung von Feststoffen genutzt. Das Verfahren beruht auf Effekten, die
Rontgenstrahlung erzeugen. Durch die im Rasterelektronenmikroskop beschleunigten
Elektronen eines Elektronenstrahls werden kernnahe Elektronen, z.B. aus der K-Schale,
herausgeschlagen. Aufgrund der Relaxation von kernfernen Elektronen, z.B. aus der
L-Schale, werden Rontgenquanten emittiert, deren Energie elementspezifisch ist (s.
Abb. 2.6).

Der Detektor, der fiir die Messung bis auf wenige Millimeter an die Probe herange-
fiihrt werden kann, wird zur Rauschunterdriickung mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Da
fiir jedes Element unterschiedliche Ubergénge mit unterschiedlich hohen Wahrschein-
lichkeiten moglich sind, konnen im bestrahlten Probenbereich enthaltene Elemente
durch die Detektion der emittierten Rontgenquanten auf diese Weise identifiziert wer-
den. Ein Rechnersystem generiert aus detektierten Messimpulsen ein EDS-Spektrum, in
welchem die Impulse gegen die Energie der Quanten aufgetragen ist. Da die Lage eines
Signalmusters elementspezifisch ist und dessen Intensitdt vom Anteil des jeweiligen
Elements in der Probe abhéngt, lassen sich mit dieser Methode nicht nur qualitative,
sondern auch quantitative Aussagen iiber die Zusammensetzung treffen.
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2.2.4 Kalorimetrische Methoden

2.2.4.1 Differenzkalorimetrie

Unter Kalorimetrie versteht man die Messung von Warmemengen, die bei chemischen
oder physikalischen Prozessen entweder aufgenommen (endothermer Prozess) oder
abgegeben (exothermer Prozess) werden. Die Differenzkalorimetrie (engl.: Differential
Scanning Calorimetry, DSC) gehort, wie die Differenzthermoanalyse (DTA) und die
Thermogravimetrie (TG), zu den Analysemethoden, mit deren Hilfe sich thermody-
namische Daten chemischer Substanzen bestimmen lassen. Im allgemeinen wird bei
diesem Verfahren neben einer Probe eine Referenzsubstanz einem Temperaturpro-
gramm unterworfen. Auf diese Weise konnen sowohl chemische Reaktionen (Wasser-
abspaltung, thermische Zersetzung) als auch physikalische Anderungen (Schmelzen,
Verdampfen, Phasenumwandlung, Strukturumwandlung) erfasst werden, da diese
stets mit dem Freisetzen oder der Aufnahme bestimmter Warmemengen verbunden
sind.

Es kann zwischen der dynamischen Leistungsdifferenzkalorimetrie und der dyna-
mischen Warmestromdifferenzkalorimetrie unterschieden werden. Im ersteren Fall
werden sowohl die Probe als auch die Referenzsubstanz in thermisch isolierten Ofen
platziert, die elektrisch so geregelt werden, dass in beiden jederzeit eine identische
Temperatur vorherrscht. Chemische oder physikalische Anderungen der Probe wir-
ken sich in einer im Vergleich zur Referenz erhéhten bzw. erniedrigten elektrischen
Leistung als Funktion der Temperatur aus.

Referenz [:]__' Probe

Ofen

Warmefluss-
Regler

<

w—

L

/

Waage

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Warmestromdifferenzkalorimetrie.

19



2 Allgemeiner Teil

Bei der dynamischen Warmestromdifferenzkalorimetrie (s. Abb. 2.9) werden die Pro-
be und die Vergleichssubstanz innerhalb eines Ofens in geeigneten Tiegeln vorgelegt,
die an der Unterseite mit Temperaturfiihlern versehen sind. Wird das Temperatur-
programm gestartet, der Ofen also erhitzt, flieRt Warme durch Probe und Referenz.
Chemische und physikalische Umwandlungen der Probe spiegeln sich in einer War-
mestromdifferenz wider und konnen derart in Abhéngigeit der Temperatur ermittelt
werden.

2.2.4.2 Hochtemperaturkalorimetrie

Unter Hochtemperaturkalorimetrie versteht man die Messung von Warmemengen
chemischer Reaktionen bei Temperaturen oberhalb 400 °C. So lassen sich die Reaktions-
enthalpien von z.B. dem Schmelzprozess eines Silicates!?!!, der Oxidation eines Man-
ganoxides?? oder der Dehydratisierung eines Zeolithes[?>?# vergleichsweise einfach
bestimmen. Die zu untersuchenden Reaktionen konnen jedoch auch einzelne Schritte
thermodynamischer Zyklen reprisentieren. Ein literaturbekanntes Beispiel hierfiir
sind die in geschmolzenem Bleiborat (2PbO * B,05) gemessenen Losungsenthal-
pien von Olivin und Spinell, Polymorphe von Mg,SiO, [%°!, mit Hilfe derer sich die
Phasenumwandlungsenthalpie beider Modifikationen berechnen lésst.

Der Uberbegriff Hochtemperaturkalorimetrie l4sst sich in verschiedene Experiment-
typen unterteilen, die schematisch in Abb. 2.10 gezeigt sind. Bei der transposed tem-
perature drop calorimetry befindet sich die Reaktionskammer (bestehend aus Quarz-
glaskammer, Quarzglastiegel, Platintiegel und Fallrohr) im Inneren des Kalorimeters.
Die Probe, in Form eines kleinen Presslings, wird bei Raumtemperatur durch das
Fallrohr in den Platintiegel fallen gelassen. Als Messwert wird die Enthalpieinderung
der Probe bei Erwdrmung von Raumtemperatur auf Kalorimetertemperatur erhal-
ten. Im Gegensatz dazu beinhaltet der Platintiegel bei der solution calorimetry ein
Losungsmittel (z.B. 2PbO * B,0,), welches bei Kalorimetertemperatur in Form einer
Schmelze vorliegt. Zudem befindet sich der Probenpressling ebenfalls in Inneren der
Reaktionskammer und wird bei Kalorimetertemperatur so lange getempert, bis das
gesamte System seinen Gleichgewichtszustand erreicht hat. Erst im Anschluf® daran
wird der Pressling in der Schmelze aufgelost, so dass daraus die Reaktionsenthalpie
des Losungsvorgangs der Probe in der Schmelze (Losungswérme) erhalten wird. Die
integrale Losungswéarme, die sich aus der Summe der Enthalpiednderungen aus Er-
wirmung von Raumtemperatur auf Kalorimetertemperatur und der Losungswérme
zusammensetzt, kann mittels drop solution calorimetry erhalten werden. Diese Metho-
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de stellt die Kombination der bisher beschriebenen dar. Die Reaktionskammer befindet
sich mitsamt Losungsmittel im Inneren des Kalorimeters, wahrend der Probenpressling
mit Raumtemperatur durch das Fallrohr in die Schmelze fallengelassen wird.

LIL L Ll

T T

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung verschiedener hochtemperaturkalorimetrischer
Methoden: transposed temperature drop calorimetry (links), solution calori-
metry (mitte), drop solution calorimetry (rechts).

Die hochtemperaturkalorimetrischen Messungen, die in dieser Arbeit gezeigt werden,
wurden mittels transposed temperature drop calorimetry und drop solution calorimetry
an der UC Davis, USA, in der Arbeitsgruppe Navrotsky durchgefiihrt. Hierfiir wurden an
der UC Davis gebaute Calvet-Zwillingskalorimeter sowie das kommerziell erhaltliche
Calvet-Zwillingskalorimeter Alexsys der Firma Setaram verwendet. Diese werden im
Folgenden detaillierter beschrieben.

2.2.4.3 Hochtemperatur-Lésungskalorimetrie

Das von Calvet 1948 fiir die Hochtemperatur-Losungskalorimetrie entwickelte Zwil-
lingskalorimeter besteht aus zwei identischen Messzellen, die sich, jeweils von einer
Thermosaule umgeben, in einem isothermen Metallblock befinden. In die Messzellen
wird je ein Platintiegel, befiillt mit oxidischen Losungsmitteln (z.B. 3 Na,O * 4 MoO,,
2PbO *B,0,), mittels geeigneter Quarzglaseinsitze eingebracht. Die Temperatur-
entwicklung im Inneren der Tiegel wird von Temperaturfiihlern in den Thermosaulen
registriert. Diese werden in Differenz betrieben, darunter versteht man die simultane
Temperaturmessung an zwei Orten, von denen einer vom Wiarmeumsatz der Probe un-
beeinflusst bleibt. Temperaturschwankungen innerhalb des Metallblocks werden von
ihn umgebenden Heizelementen kompensiert. Dies minimiert zudem eine mogliche
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Verschiebung der Temperaturdifferenz-Basislinie. Da die Umgebungstemperatur fiir
die Gesamtdauer eines Experiments als konstant angenommen werden kann und die
Zeitkonstante mit 15-60 min sehr grol? ist, kann von einer isoperibolen Betriebsweise
gesprochen werden (s. Abb. 2.11). Zu Beginn des Experiments wird die Probe bei
Raumtemperatur in einen der Tiegel fallen gelassen. Das Auftheizen und der Losungs-
vorgang erzeugen eine Temperaturdnderung auf dieser Seite, wiahrend der leere Tiegel
als Referenz fungiert. Die daraus resultierende Temperaturdifferenz in Abhangigkeit
der Zeit stellt die Messkurve dar, aus der durch Integration die Warmemenge ermittelt

werden kann. [26-27]
drop tube sample
voltmeter ¥ 6, g:
P silica glass L
liner
T C—
insulation — platlr_wm
— bubbling tube
K/alumlna plug
E platinum
= +— crucible
1} ‘
= i | —quartz
crucible
solvent

thermopiles

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung eines Hochtemperatur-Losungskalorimeters des
Calvet-Typs und drop solution calorimetry Experiment. 28]

Calvet-Kalorimeter sind sehr selten und entstammen so gut wie immer dem Selbst-
bau, da sie bis vor einigen Jahren nicht kommerziell erhéltlich waren. Aus diesem
Grund gibt es weltweit sehr wenige Arbeitsgruppen, die erfolgreich Hochtemperatur-
Losungskalorimetrie betreiben. Da die Ergebnisse dieses Verfahrens sowohl im Hinblick
auf die Versuchsvorbereitung als auch auf die Versuchsdurchfiihrung sehr sensibel und
stark von der Erfahrung des Experimentators abhidngen, werden im Folgenden der
Aufbau und simtliche Arbeitsprozeduren detailliert beschrieben. [26:27:2]

Das verwendete Calvet-Kalorimeter verfiigt iber zwei Thermoséulen (s. Abb. 2.12

und Abb. 2.13), die die thermischen Aktivititen beider Probenkammern aufzeichen.
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Eine Thermosaule setzt sich aus jeweils acht ibereinandergestapelten Ringen zusam-
men, die wiederum aus jeweils acht Thermoelementen des Typs R (Pt/PtRh) bestehen
(s. Abb. 2.13). Die acht Thermoelemente jedes Rings sind sternférmig in speziell gefer-
tigte Teile aus Korundkeramik eingebaut. Somit besteht jede Thermosaule aus 64 in
Reihe geschalteten Thermoelementen. Beide Baueinheiten befinden sich, umgeben

von geeignetem Isolationsmaterial, im Inneren eines Metallblocks.

Abbildung 2.12: Thermoséulen eines Calvet-Hochtemperatur-Kalorimeters. Zwei zusammen-
gesetzte Thermosdulen sind im Hintergrund zu sehen. Auf dem Metallblock
im Vordergrund befindet sich ein einzelner Ring einer Thermosaule. 7]

Der Metallblock besteht aus einer kreisférmigen Bodenplatte, einem zylindrischen
Block sowie einer kreisformigen Deckplatte, welche miteinander verschraubt sind.
Die Bodenplatte weist zwei kreisformige Vertiefungen auf, in welche die Sockel der
Thermosaulen passgenau eingelassen werden. Zwei zylindrische Bohrungen im Mantel
bieten Platz fiir die Thermosaulen oberhalb derer die Deckplatte positioniert ist. Diese
verfiigt {iber zwei kreisformige Aussparungen, um die Messkammern in das Innere der
Apparatur zu schieben. Der Metallblock wird von mehreren Widerstandsheizelementen
umgeben, die sich sowohl ober- und unterhalb, als auch in zylindrischen Schichten um
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Thermosaulen. Im Metallblock montierte Ther-
mosiulen sind links gezeigt, rechts ein einzelner Ring einer Thermosaule. [27]

den Messblock befinden (s. Abb. 2.14). Auf diese Weise wird eine isotherme Umgebung
beider Messkammern gewahrleistet. Der gesamte Aufbau, bestehend aus Metallblock,
Thermosaulen und Heizelementen nimmt eine innenzentrierte Position im Kalorimeter
ein und wird grol3ziigig von Isolationsmaterial umgeben. Um den inneren Aufbau vor
dulleren Einfliissen zu schiitzen, befindet sich das Kalorimeter auf einem Keramikblock
der auf einem eigens dafiir angefertigten Betonsockel positioniert ist. Somit wird der
direkte Kontakt mit dem Fufboden unterbunden. [26:27:2°]

Die verwendeten Platintiegel haben eine Hohe von 8 cm und werden mittels Quarz-
glaseinsatzen (s. Abb. 2.15) in der richtigen Hohe innerhalb des Metallblocks posi-
tioniert und bilden auf diese Weise die Messkammer. Durch das sich wiederholende
Erstarren und Schmelzen des Losungsmittels werden die Platintiegel sehr stark strapa-
ziert und infolgedessen leicht deformiert. Mit der Zeit konnen diese physikalischen
Schiden dazu fiihren, dass die Tiegel undicht werden und Losungsmittel verlieren.
Problematisch kann dies vor allem bei Verwendung von Bleiborat sein, das bei hohen
Temperaturen mit Quarzglas reagiert. Um das Quarzglasrohr zu schiitzen, wird der
Platintiegel deshalb zunéchst in einen 10 cm hohen Quarzglastiegel eingebracht und
dieser vorsichtig in das Rohr abgesenkt. Sto3schdden kénnen dabei durch Gebrauch
von Glaswolle, die zwischen den Einsétzen platziert wird, vermieden werden. Die
Quarztiegel, welche die Platintiegel beinhalten, werden mittels speziell angefertigter
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung des Metallblocks eines Kalorimeters fiir die
Hochtemperatur-Losungskalorimetrie.
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Gasrohrchen:

Fallrohr:

Messkammer:

Deckel:
Quarzglast.:
Platintiegel:
Losungsmittel:

Glaswolle:

5 mg (Pressling)

Korund (oberer Teil)
Platin (unterer Teil)
Luft (5 ml/min)

Quarzglas (150 cm)

Quarzglas (120 cm)

Korund
12 cm
10 cm

3Na,0*4Mo0;
2Pb0*B,0,

Schutz

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Messkammer.
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Korundstopfen deckelartig verschlossen. Zwei passgenaue Bohrungen in den Korund-
stopfen sorgen fiir den Einlass von Fallrohr und Gasréhrchen. Sowohl das Fallrohr als
auch das Gasrohrchen werden gemeinsam durch das innere Quarzglasrohr geschoben
und an dessen oberen Ende mittels eines Teflonstopfens und Teflonspannrades fixiert.
Da sich dieser Teil der Apparatur wihrend der Messung aul3erhalb des Kalorimeters
befindet und somit nicht allzu hohen Temperaturen ausgesetzt ist, ist die Verwendung
von Teflon unproblematisch. Diese zusammengesetzten und fixierten Teile werden
vorsichtig in das duldere Quarzglasrohr eingeschoben. Dabei ist darauf zu achten,
dass das Fallrohr und das Gasrohrchen den zweifach durchbohrten Korundstopfen
durchdringen und sich letztendlich im Inneren des Platintiegels befinden. [26:27:2%]
Das Gasrohrchen setzt sich aus zwei Teilen zusammen. Der obere Teil besteht aus
Korundrohr mit einem Innendurchmesser von etwa 2 mm. An dieses Rohr, welches
in etwa 1 m lang ist, wird ein 20 cm langes Platinréhrchen mit einem Innendurch-
messer von etwa 3 mm gesteckt und an der Steckstelle gasdicht verklebt. Um den
Innendurchmesser des Platinréhrchens zu verkleinern, wird es mit Hilfe eines kleinen
Schraubstocks am unteren Ende zusammengedriickt. Durchstromendes Gas sorgt fiir
eine schnellere Auflosung der Probe und vertreibt zeitgleich freiwerdende Gase, die
sich eventuell wihrend des Lésungsvorgangs bilden.

Bevor die Quarzglas-Messkammer (Vergleich Abb. 2.15) aufgebaut werden kann,
gilt es die Platintiegel mit Losungsmittel zu befiillen. In der vorliegenden Arbeit wur-
den zwei verschiedene Losungsmittel, 3 Na,O * 4 MoO5 und 2 PbO * B,0,, verwendet.
Exemplarisch wird nachfolgend die Befiillung mit 2 PbO * B,O5 beschrieben.

Die benotigte Gesamtmenge von 30 g wird in zwei Durchgéngen je 15 g abgewogen
und in den Platintiegeln plaziert. Dabei ist darauf zu achten, dass am inneren oberen
Tiegelrand moglichst kein 2 PbO * B,05 Pulver anhaftet, um eine Beschadigung des
Quarzglas-Auflentiegels bei hohen Temperaturen zu vermeiden. Die mit jeweils 15 g
befiillten Platintiegel werden in 10 cm lange Quarzglastiegel gesteckt und anschlie-
Bend in einem Rundofen auf etwa 600 °C erhitzt. Dies fiihrt zum Aufschmelzen des
Losungsmittels. Nach etwa 15 min werden die Tiegel aus dem Ofen genommen, in
einem Gestell auf Raumtemperatur abgekiihlt, anschliel3end nochmals mit 15 g L6-
sungsmittelpulver befiillt und erneut fiir 15 min bei 600 °C getempert. Sobald auch die
zweite Hélfte des Pulvers aufgeschmolzen ist, konnen die Tiegel auf Raumtemperatur
abgekiihlt werden. Bleiborat ist ein bei Raumtemperatur durchsichtiges gelbes Glas,
und sofern nach dem Tempervorgang zwischen Platintiegel und Quarzglas-Aulsentiegel
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kein solches zu erkennen ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Platintiegel
dicht sind.

Als nichstes werden die beiden Messkammern, bestehend aus Platintiegel, Quarz-
glastiegel, Glaswolle, Korundstopfen, Gasrohrchen, Fallrohr, innerem Quarzglasrohr,
Teflonspannrad und dufl3erem Quarzglasrohr unter Verwendung von Handschuhen
zusammengebaut. Nachdem in das dufere Quarzglasrohr sowie in den Quarzglastie-
gel etwas Glaswolle gesteckt wurde, kann der Platintiegel darin eingelassen werden.
Sobald der passgenaue Korundstopfen deckelartig den Quarzglastiegel mitsamt Platin-
tiegel verschlie3t, konnen Gasréhrchen und Fallrohr, welche mittels Teflonspannrads
am inneren Quarzglasrohr fixiert sind, durch die zwei dafiir vorgesehenden Bohrungen
im Korundstopfen eingeschoben werden. Darauf folgt der Einbau der beiden Mess-
kammern in das Kalorimeter. Der dul3ere Durchmesser der Messkammer unterscheidet
sich nur um wenige Millimeter vom Innendurchmesser des Kalorimeters, zudem dehnt
sich das Quarzglas unter Temperaturerhohung aus. Aus diesem Grund erfolgt das
Absenken der Messkammern in vier Schritten mit je 15-miniitiger Haltezeit. Daran
anschlief3end wird das Gasrohrchen in das inzwischen aufgeschmolzene Losungsmittel
abgesenkt und mittels der Teflonschraube des inneren Quarzglasrohres befestigt. Um
eine rasche Auflosung der Probe zu gewéhrleisten, wird das Gasrohrchen von Luft mit
einem Volumenstrom von 5 ml/min durchstromt. Luft dient ebenfalls als Spiilgas fiir
die gesamte Messkammer und wird mit 90 ml/min durch zwei Offnungen an deren
Oberseite geleitet.

Die Quarzglaseinsidtze miissen mindestens 30 min in diesen Zustand belassen wer-
den, bevor sie fiir die Messungen fixiert werden. Sobald sich das thermische Gleichge-
wicht, erkennbar an einer stabilen Basislinie, eingestellt hat, kann mit der Messung
begonnen werden. Hierzu werden 5 mg sehr griindlich gemorserter Probe exakt ab-
gewogen und mittels eines Edelstahlpresswerkzeugs mit einem Innendurchmesser
von 1,5mm zu einer kleinen Tablette gepresst. Diese wird mit Hilfe eines geeigneten
Mikro-Loffelspatels durch das Fallrohr ins Losungsmittel eingeworfen. Das Fallrohr darf
nicht mit dem Mikro-Loffelspatel beriihrt werden, um das thermische Gleichgewicht
nicht zu stéren und die Messergebnisse nicht zu verfalschen.

Abbildung 2.16 zeigt schematisch die Messkurve eines einzelnen Losungskalorimetrie-
experiments. Zum Zeitpunkt t =0 féllt der Probenpressling in das fliissige Losungs-
mittel und beginnt sich aufzul6sen. Damit ist unmittelbar ein thermischer Effekt zu
beobachten. Die aufgenommene bzw. abgegebende Warmemenge wird durch die Inte-
gration der Messkurve, unter Zuhilfenahme der Kalibrierung einer Standardsubstanz
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(Al,0O,), berechnet. Nach Beendigung des Losungsvorgangs relaxiert die Apparatur in
ihren Gleichgewichtszustand. Ein Experiment dauert in der Regel etwa 30 min und
setzt sich aus der Einstellung einer konstanten Basislinie, dem Auflosungsvorgang
der Probe und der Riickkehr in den thermischen Gleichgewichtszustand, zusammen.
Ein aussagekriftiger Messwert ist dann gegeben, wenn von einer Probe mindestens
acht einzelne Messpunkte ermittelt wurden, deren Abweichung zueinander deutlich
unter 2 % liegt. Aufgrund der sehr genauen, aber auch sehr sensiblen Methode werden
iiblicherweise mehr als acht Messungen durchlaufen. Dabei werden die zu Tabletten
gepressten Proben jeweils abwechselnd in die beiden Messkammern eingeworfen.
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Abbildung 2.16: Schematische Messkurve eines einzelnen Hochtemperatur-Losungs-
kalorimetrieexperiments (2],

Nach Beendigung des Experiments wird die Luftzufuhr des Gasrohrchens sowie
der Luftspiilung abgestellt und abgeklemmt, die Messkammern in zwei Schritten
mit dazwischenliegender 15 -miniitiger Pause aus dem Kalorimeter gezogen und auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die Quarzglaseinheit wird vorsichtig in ihre Einzeltei-
le demontiert und griindlich auf Beschadigungen und ausgelaufenes Losungsmittel
untersucht. Die Platintiegel werden im 600 °C warmen Rundofen erhitzt, so dass
nach 15 min das aufgeschmolzene Losungsmittel ausgegossen werden kann. Rest-
riickstdnde in den Platintiegeln werden entfernt, indem diese in einem 1:1-Gemisch
aus konzentrierter Salpetersdure und vollentsalztem Wasser bei 100 °C mehrere Tage
eingelagert und wihrenddessen wiederholt ausgespiilt werden. Das innere und das
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dullere Quarzglasrohr konnen bei fachgerechter Benutzung tiber mehrere Monate
verwendet werden. Im Gegensatz dazu werden die Quarzglastiegel nach einmaliger
Nutzung nicht mehr verwendet, da sie meist von Bleiborat angegriffen werden und
als Konsequenz dessen weifse Triibungen aufweisen. Die Fallrohre sind ebenfalls Ver-
brauchsmaterialien, deren beschéddigten Stellen abgeschnitten werden, bevor sie fiir
weitere Experimente eingesetzt werden.

2.2.5 Myonen-Spin-Relaxations-Spektroskopie

Carl D. Anderson entdeckte 1936 bei der Untersuchung von kosmischer Strahlung
erstmals Myonen %!, Diese Elementarteilchen sind, ebenso wie Elektronen, negativ
geladen und besitzen einen halbzahligen Spin. Allerdings ist die Masse eines Myons
deutlich grofier als die eines Elektrons. Myonen (u~) gehoren, genau wie Antimyonen
(u™) und Elektronen, zur Klasse der Leptonen. Im Vergleich zu Atomkernen verfiigen
Myonen {iber ein sehr groRes gyromagnetisches Verhéltnis, wodurch sie bestens dafiir
geeignet sind, lokale Magnetfelder im Festkorper zu untersuchen. In der Praxis werden
die fiir die uSR-Messung notwendigen Myonen erzeugt, indem ein hochenergetischer
Protonenstrahl (E > 500 MeV) auf ein geeignetes Target auftrifft. Dabei werden positi-
ve Teilchen, Pionen, generiert, die wiederum nach einer Lebensdauer von 26 ns in ein
Antimyon und ein Myonneutrino (Zweikorperzerfall) zerfallen. Antimyonen, die aus
solchen Pionen entstehen, weisen eine definierte kinetische Energie und einen definier-
ten Impuls auf. Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft besteht darin, dass aufgrund
der Paritédtsverletzung des Pionenzerfalls der Spin der entstandenen Antimyonen anti-
parallel zum Impuls ausgerichtet ist. Die sich vom Target entfernenden Myonen sind
zu nahezu 100 % spinpolarisiert. Ein geeigneter Apparaturaufbau ermdglicht es, diese
Myonen mit Hilfe von elektrischer Spannung auf eine definierte Geschwindigkeit zu
bringen und somit direkt deren Eindringtiefe in die Probe zu beeinflussen. Anfangs
noch zu 100 % spinpolarisiert, wechselwirkt das Magnetfeld der Probe mit dem ma-
gnetischen Moment der Myonen. Nach 2,2 us zerfallen die Antimyonen in ein Positron,
ein Antimyonneutrino und ein Elektronenneutrino (Dreikorperzerfall). Der anfangs
diskrete Wert der Energie und des Impulses des Positrons ist nicht mehr gegeben und
das Positron wird entsprechend einer bestimmten Winkelverteilung emittiert.

Abb. 2.17 zeigt das Prinzip einer uSR-Messung. Der Myonenstrahl wird auf die Pro-
be, die sich zwischen einem Myonendetektor und einem Positronendetektor befindet,
gerichtet, so dass Myonen in die Probe implantiert werden. Sobald der polarisierte
Myonenstrahl den Myonendetektor passiert, wird eine Stoppuhr gestartet. Nach der
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Implantation der Myonen in die Probe und dem damit einhergehenden Dreikdrperzer-
fall der Myonen in Positronen, Antimyonneutrinos und Elektronenneutrinos werden
die Positronen zeit- und winkelaufgelost mit dem Positronendetektor nachgewiesen
und die Stoppuhr angehalten. Eine Messung l4uft so lange, bis die erforderliche Anzahl
an Zahlereignissen (vorzugsweise mindestens einige 100.000 fiir eine verbesserte
Statistik bei langen Zeiten) registriert ist. Anhand der Asymmetrie, also der Differenz
der Zahlraten aus Myonen- und Positronendetektor, werden die Proben charakterisiert.
Aus der zeitabhingigen Winkelverteilung der Positronendetektion konnen Riickschliis-
se liber die magnetischen Eigenschaften der untersuchten Probe erhalten werden. Vor
der Implantation sind alle Myonen spinpolarisiert und prazidieren dementsprechend
mit derselben Lamorfrequenz. Ist die untersuchte Probe magnetisch homogen, so
werden die Positronen nur in einem bestimmten Winkel detektiert. Wird die Pro-
be z.B. aufgrund von Temperaturdnderungen supraleitend und damit magnetisch
inhomogen, so verlieren die implantierten Myonen ihre Kohdrenz. Dies fiihrt dazu,
dass sie mit unterschiedlichen Lamorfrequenzen préizidieren, was wiederum zu einer

Winkelverteilung der Positronenmessung fiihrt.
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Abbildung 2.17: Prinzip des uSR-Experiments. Polarisierte Myonen werden in die Probe

implantiert und bleiben auf Zwischengitterpldtzen stecken (oben). Durch
das magnetische Feld beginnt die Achse des Myons zu rotieren (Mitte).
Zerfall in ein Positron und zwei Neutrinos (unten). 3!
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3.1 Stand der Literatur

Die Substanzklasse der Cuprate ist aufgrund der supraleitenden Eigenschaften einiger
ihrer Vertreter ein sehr interessantes und intensiv untersuchtes Forschungsgebiet. Die
Entdeckung von Supraleitung in La,_,Ba,CuO, (1] mit einer Sprungtemperatur von
30K stellte einen Durchbruch dar, da es die erste Kupferoxid-haltige Verbindung mit
solchen Eigenschaften war. Zudem glaubte man noch Jahre zuvor, dass Sprungtempe-
raturen 30 K nicht iibersteigen wiirden®?. Durch die damit verbundene Intensivierung
der Forschung auf dem Gebiet der Kupferoxid-haltigen Hochtemperatursupraleiter
gelang es, eine Vielzahl an neuen Verbindungen mit Sprungtemperaturen bis 138 K
synthetisieren zu konnen. Tabelle 3.1 zeigt eine kleine Auswahl dieser[®*/.

Tabelle 3.1: Sprungtemperaturen ausgewihlter supraleitender Cuprate 331,

Verbindung Sprungtemperatur
/K
LaZCuO4+5 39
La, ,Sr,(Ba,)CuO, 35
La,Ca;_, Sr,Cu,O¢ 60
YBa,Cu;0, 93
YBa,Cu,Oq 80
Y,Ba,Cu,045 93
Bi,Sr,CuOyq 10
Bi,CaSr,Cu,04 92
Tl,Ca,Ba,Cu;0;, 128
Nd,_,Ce,CuO, 30
Sr,_,Nd,CuO, 40
Ca;_,Sr,Cu0, 110
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Die bisherigen Untersuchungen auf dem Gebiet der Hochtemperatursupraleiter und
der Vergleich der Phasendiagramme (s. Abb. 3.1 [34]y yon loch- und elektronendotier-
ten Cupraten zeigen eine Asymmetrie. Im Gegensatz zu lochdotiertem La,CuO, hat
elektronendotiertes Nd,CuO, einen antiferromagnetischen Bereich, der zu héheren
Dotierungskonzentrationen reicht. Zugleich ist die Region, in der Supraleitung beob-
achtet wird, deutlich kleiner. Wahrend in La,_, Sr,CuO, supraleitende Eigenschaften
in einem Bereich von 0,05 < x < 0,27 beobachtet werden, wird diese Eigenschaft im
Falle von Nd,_, Ce,CuO, lediglich in einem Bereich von 0,11 < x < 0,21 erreicht. Die
Ursache der asymmetrischen Ausdehnung kann zum einen in der Dotierungsart, zum
anderen an den unterschiedlichen Mutterverbindungen liegen. Zum Zeitpunkt dieser
Untersuchungen waren La,_, Sr,CuO, auf der lochdotierten Seite und Nd,_,Ce,CuO,
bzw. Pr,_,Ce, CuO, auf der elektronendotierten Seite bestens untersucht und sehr
gut zuginglich[%3%], Diese Verbindungen werden entweder aus den jeweiligen Oxiden
durch klassische Festkorpersynthesen bei Temperaturen oberhalb 1000 °C an Luft als
phasenreine Volumenproben erhalten oder mittels Molekularstrahlepitaxie in Form
von diinnen Schichten abgeschieden.

La,,SrCuO, [ % SE, Ce CuO,

0.20 0.10 0.10 0.20
Hole doping / Sr content (x) Electron doping / Ce content (x)

Abbildung 3.1: Phasendiagramme von lochdotiertem La,CuO, (links) und elektronendotier-
tem SE,Ce, CuO, (SE=Nd) (rechts) [34],

Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung SE,CuO, mit SE = La-Tm kristal-
lisieren in unterschiedlichen Strukturen. Seltenerdcuprate SE,CuO, mit SE = Nd, Pr,
Sm, Eu und Gd kristallisieren im Nd,CuO,-Strukturtyp. Diese Modifikation wird auch
als T’ bezeichnet und lasst sich fiir kleinere Kationen (Tb-Tm) nur unter Hochdruck
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darstellen. Im Falle von noch kleineren Ionenradien (Yb, Lu) sind keine analogen
Verbindungen in der Literatur bekannt. T’-La,CuO, lasst sich ebenfalls nicht durch

klassische Hochtemperatursynthese erhalten.

S acEwe

.O
O
@
ay

0(2)

O(1)

Abbildung 3.2: Elementarzelle von T’-SE,CuQ,; schwarz = Kupfer, grau = Seltenerdmetall,
weill = Sauerstoff. Abbildung erstellt mit dem Programm Diamond 361,

Seltenerdcuprate in der T-Modifikation kristallisieren im tetragonalen Kristallsys-
tem (Raumgruppe I4/mmm, Nr. 139). Typische Gitterparameter betragen je nach
IonengroRe des Lanthanoids a=b~3,95Aund c~12,20A. In der T-Modifikation
ist das Kupferion quadratisch-planar von Sauerstoffatomen umgeben. Diese Sauer-
stoffatomquadrate sind eckenverkniipft und bilden CuO,-Schichten. Die restlichen
Sauerstoffionen bilden eine zweite planare Schicht (z=0,25 und 2=0,75). Auf diese
Weise ergibt sich fiir die Lanthanoidionen eine 8-fache (wiirfelformige) Umgebung
aus Sauerstoffionen.

Die in der Literatur als T-Phasen benannten Verbindungen kristallisieren im K,NiF,-
Strukturtyp (s. Abb. 3.3). Dieser Strukturtyp leitet sich vom Perowskit-Typ ABO,
ab. Wenn AO in ABO; eingebaut wird, dndert sich die Zusammensetzung zu A,BO,
(Ruddlesden-Popper-Phase (37,381 Wenn die Struktur dieser Phase aus alternierenden
Schichten des Perowskit-Typs (ABO5) und des Kochsalz-Typs (AO) besteht, ergibt sich
daraus die sogenannte T-Phase. Ruddlesden-Popper-Phasen werden mit der allgemei-
nen Formel A, ;B, 05, beschrieben, wobei diese auch als (AO)-(ABO,),, formuliert

34



3 Spezieller Teil

werden kann, um die zwei unterschiedlichen Schichten hervorzuheben. In Abbil-
dung 3.4 sind drei Beispiele fiir n =1, 2, 3 gezeigt. Die Perowskitschichten konnen
unterschiedlich dick sein, wobei zwei aufeinanderfolgende Schichten um %, %, 0 zu-
einander versetzt sind. Es ergeben sich tetragonale Elementarzellen (Raumgruppe
I4/mmm, Nr. 139). Obwohl die T’-Modifikation in der gleichen Raumgruppe kristalli-
siert, unterscheiden sich die T und T’-Struktur. Im K,NiF,-Typ sind die Kupferionen
nicht quadratisch-planar, sondern oktaedrisch von vier 4quatorialen und zwei apika-
len Sauerstoffionen umgeben. Die Sauerstoffoktaeder einer Schicht sind entlang der
c-Achse ausgerichtet und iiber Ecken miteinander verkniipft, wéahrend die Sauerstoff-
oktaeder zueinander versetzter Perowskitschichten nicht miteinander verbunden sind.
Auf diese Weise entstehen Oktaederschichten, aber kein Netzwerk eckenverkntipfter
Oktaeder. Die Lanthanoidionen sind nicht wie in der T’-Struktur wiirfelférmig von
Sauerstoff umgeben, sondern 9-fach (4+4+1) in Form eines einfach tiberdachten
Antiprismas. La,MO, mit M = Cu, Ni kristallisieren oberhalb von 535K (Cu) 1391 bzw.
770K (Ni) 1% in diesem Strukturtyp.

0(2)

o(1)

Abbildung 3.3: Elementarzelle von T-SE,CuQ,; schwarz = Kupfer, grau = Seltenerdmetall,
weill = Sauerstoff. Abbildung erstellt mit dem Programm Diamond [3¢].

In den 1960er Jahren glaubte man, dass Seltenerdcuprate SE,CuO, mit SE =La-Gd

im K,NiF,-Typ kristallisieren. Spatere Untersuchungen an La,CuO,-Einkristallen er-
gaben jedoch, dass die Struktur orthorhombisch verzerrt ist[*>43! (s. Abb. 3.5). Die-
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StTiO,
44 :4'7

)
&4

=00

Abbildung 3.4: Beispiele von Ruddlesden-Popper Phasen Sr,,, 1 Ti, 03,1 mit n=1 (Sr,TiO,),
n=2 (Sr3T1207), n=3 (Sr4T13010), n=4 (Sr5T14013), n=>5 (SrGTisolé).
Abbildung aus [41],

se Modifikation wird im Folgenden als T*-Struktur benannt. Genau wie im K,NiF,-
Strukturtyp sind die Kupferionen oktaedrisch von Sauerstoffionen umgeben, mit dem
Unterschied, dass die Sauerstoffoktaeder nicht mehr perfekt entlang der c-Achse ausge-
richtet, sondern leicht gekippt sind. Dabei sind nicht nur die apikalen Sauerstoffionen,
die die Spitzen der CuO4-Oktaeder bilden, versetzt, sondern auch die vier 4quatorialen
Sauerstoffionen, welche die Basisfldche des Oktaeders bilden. Die Koordinationssphire
der Lanthanionen ist im Vergleich zum K,NiF,-Typ unverdndert und besteht immer
noch aus einem einfach iiberdachten Antiprisma.

Wihrend die Lochdotierung fiir La,CuO, mit Barium**, Strontium!”! und Calci-
um ! fiir phasenreine Volumenproben mit der T-Modifikation gelingt, ist die Elektro-
nendotierung mit Cer oder Thorium fiir ein Volumenmaterial, das im T’-Strukturtyp
kristallisiert, nicht beschrieben. La,_,Ce,CuO, konnte jedoch in der T’-Modifikation
durch Molekularstrahlepitaxie!®!!! in Form diinner Schichten abgeschieden wer-
den. Untersuchungen an diinnen Schichten von La,_, Ce, CuO,, Nd,_,Ce, CuO, und
Pr,_,Ce,Cu0,* (s. Abb.3.6) zeigen eine Begrenzung des supraleitenden Berei-
ches auf kleinere Dotierungskonzentrationen. Ahnlich wie im Phasendiagramm von
La,_,Sr,CuO, wird im Falle von La,_,Ce,CuO, Supraleitung in einem Bereich von
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Abbildung 3.5: Elementarzelle von orthorhombischem T*-La,CuO,; schwarz=Kupfer,
grau = Lanthan, weild = Sauerstoff. Abbildung erstellt mit dem Programm
Diamond [*¢].

0,05 < x < 0,23 beobachtet. Der Literatur zufolge miissen nicht-supraleitende Proben
reduziert werden, damit auf diese Weise Supraleitung erreicht wird ). Eine mogliche
Teilbesetzung apikaler Sauerstoffpositionen in der T’-Struktur wird dafiir verantwort-
lich gemacht, dass die nicht-reduzierten Verbindungen nicht-supraleitend sind. Wird
Sauerstoff entfernt, so konnen supraleitende Eigenschaften fiir diese Verbindungen
beobachtet werden. Die wéihrend der Reduktion entfernte Menge an Sauerstoff ist im
Falle von Nd,CuO,_5 bzw. Nd,_,Ce,Cu0,_; (0,01 <& < 0,04) recht gering [*5-51,
Untersuchungen mittels Neutronenbeugung an Nd,_,Ce,CuO, zeigten, dass der
Reduktionsschritt tatséchlich die Besetzung der apikalen Sauerstoffposition herabsetzt,
wiahrend die Besetzung der restlichen Sauerstoffpositionen sich von unreduzierten
(nicht-supraleitenden) und reduzierten (supraleitenden) Proben kaum unterschei-
det[505253] Studien an der Mutterverbindung Nd,CuO, zeigen an unbehandelten
Proben eine Unterbesetzung an Sauerstoff von etwa 2,5 %, sowohl fiir die O(1)- als
auch fiir die O(2)-Position. Nach Oxidation dieser Verbindung ist die O(1)-Position
vollstindig besetzt, die O(2)-Position immer noch 2,5 % unterbesetzt und die apika-
le Sauerstoffposition O(3) ganzlich unbesetzt >4, Neutronenbeugungsuntersuchun-
gen an Nd,CuO,-Einkristallen zeigen fiir oxidierte Proben eine Besetzung von 0,1
fiir die O(3)-Position, welche durch den Reduktionsschritt auf 0,04 herabgesetzt

37



3 Spezieller Teil

. L.:-m;_x(:ex(_",uot1~

30 F a®
[ » 0&\0 —*—Nd, Ce CuO, |

oo, 25 | \Qf*ox&oo— Pl S8 0U0,
S : **?0 * |\ 1
S 20} iy [ 99 R
5
5
=15}
2
S 10t
ks

5 L

0k *—a—k—% | O I
0.00 0.05 0.10 0.15

x (Ce concentration)

Abbildung 3.6: Phasendiagramme von supraleitendem La, ,Ce,CuO,4, Nd,_,Ce, CuO,4 und
Pr,_, Ce, CuO, (4],

wird. Die O(1)- und O(2)-Positionen sind, unabhéngig davon, ob die Kristalle redu-
ziert oder oxidiert wurden, nicht vollstindig besetzt!>°]. Im Vergleich zu undotier-
ten Nd,CuO,-Einkristallen zeigen elektronendotierte Nd,_, Ce, CuO,-Einkristalle eine
0(3)-Besetzung von 0,06(1) (oxidierte Probe) und 0,04(1) (reduzierte Probe) [5¢],
Welche Rolle die Besetzung bzw. Nichtbesetzung fiir die supraleitenden Eigenschaften
in diesen Verbindungen spielt, ist nicht abschlie3end geklart. Solche Untersuchungen
werden mittels Neutronenbeugung durchgefiihrt und erfordern grof3e Probenmengen
(5 g). Mittels Hochtemperatursynthese sind lediglich gemischte Verbindungen des
Typs Pr,_,LaCe, CuOQ, als Volumenmaterial in der T’-Modifikation zuganglich *”!, nicht
aber La,_,Ce,CuO,. Durch Niedertemperatursynthesen bei etwa 400 °C unter Nut-
zung eines Flussmittels (KOH/NaOH) gelang es erstmals, La,CuO, als Volumenprobe
in der T-Modifikation zu erhalten®®®), Der Ionenradius von La®* (K.Z. 8) betrigt
116 pm[%%! der Ionenradius von Na* 118 pm!®%). Durch das Flussmitte] KOH/NaOH
kann es jedoch zu einem Einbau von Na* in La,CuO, gekommen sein.
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3.2 Praseodymcuprat

3.2.1 Hochtemperatursynthese von Pr,CuO,

Pr,CuO, wurde geméR literaturbekannter Vorschrift (®!] mittels Hochtemperatursyn-
these als phasenreine Volumenprobe synthetisiert. Hierzu wurden zunéchst 10,4187 g
Pr¢O,; (Chempur 99,9 %) und 2,4261 g CuO (Fluka >99 %) auf einer Analysenwaage
genau abgewogen und anschliefend in einem Achatmorser innig homogenisiert. Im
Anschlu® wurden mit Hilfe einer hydraulischen Presse 50 Tabletten mit einer Mas-
se von jeweils etwa 250 mg hergestellt. Diese wurden in einem 7 cm langen, 2 cm
breiten und 2 cm hohen Korundschiffchen platziert. Hierbei empfiehlt es sich, die
Presslinge nicht liegend, sondern nebeneinander stehend zu positionieren, da sie sonst
bei den hohen Temperaturen mit dem Korundschiff verbacken und dieses nach der
Reaktion unbrauchbar wird. Zuletzt wird das Schiffchen in einen Muffelofen gelegt
und vier Tage bei 1100 °C thermisch behandelt. Nachdem der Ofen auf etwa 200 °C
abgekiihlt war, wurde er gedffnet und das Korundschiffchen herausgezogen. Hatte es
Raumtemperatur erreicht, wurden die tiefschwarzen Presslinge mit Spatel/Pinzetten
entnommen, in kleinen Stiickzahlen in einen Achatmorser gelegt und verrieben.

3.2.2 Charakterisierung von Pr,CuQ,

3.2.2.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die Charakterisierung mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie wurde auf einem STADI P
(Fa. STOE, Darmstadt) Rontgenpulverdiffraktometer mit monochromatischer Kupfer-
Strahlung (A = 154,057 pm) in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt. Hierfiir wur-
de eine Probenmenge von wenigen Milligramm auf réntgenamorphes Klebeband
(Fa. Scotch) aufgebracht, dieses mittels geeignetem Halter fixiert und vermessen. Zur
Identifikation des Produktes wurden mit Hilfe des Programms STOE WinXPOW [2°]
literaturbekannte Reflexmuster mit dem gemessenen Diffraktogramm verglichen. Auf-
grund sehr scharfer Reflexe kann von einer hohen Kristallinitét dieser Probe ausge-
gangen werden. Ein flacher Hiigel bei niedrigen Beugungswinkeln wird durch die
Nutzung des Klebestreifens hervorgerufen und ist bei simtlichen Messungen dieser
Art zu beobachten. Das Programm STOE WinXPOW [2°! bietet zwar die Méglichkeit,
den Untergrund der Messung abzuziehen, jedoch wurde darauf verzichtet. Alle ge-
messenen Reflexe lieen sich dem in der Literatur hinterlegten Datensatz zuordnen,
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so dass von einem phasenreinen Produkt ausgegangen werden kann.

Die mittels Rietveld-Methode auf Basis des Strukturmodells von Pr,Cu0O, [®! an
das beobachtete Diffraktogramm angepasste Kurve zeigt eine gute Ubereinstimmung
zwischen Literatur und hier beschriebenem Experiment (s. Abb. 3.7). Zunachst wur-
den die Profil- und Untergrundfunktionen, daran anschlief3end die Gitterparameter
und der Nullpunkt, freigegeben und angepasst. Besetzungsfaktoren sowie Orts- und
Auslenkungsparameter wurden ebenfalls verfeinert, jedoch erst nachdem die zuvor er-
mittelten Grof3en festgehalten wurden. Bei der Verfeinerung der Auslenkungsfaktoren
ist darauf zu achten, dass diese niemals zeitgleich mit den Orts- und Besetzungspara-
metern freigegeben werden, da sonst physikalisch unsinnige Werte erhalten werden
konnen. Sofern die zuvor freigegebenen und angepassten Faktoren konstant waren,
wurden diese schrittweise in mehreren Durchgidngen freigegeben und zeitgleich verfei-
nert. Der Vergleich samtlicher literaturbekannter Gitter- und Messparameter mit der
eigenen Probe auf Basis von Rontgendaten ist in Tabelle 3.2 gezeigt. Eine Ubersicht
iiber die Atompositionen findet sich in Tabelle 3.3.

8001
6001
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| /a.u.

200

20/°

Abbildung 3.7: Rontgenpulverdiffraktogramm von Pr,CuO, und Anpassung nach der
Rietveld-Methode basierend auf dem Strukturmodell von Pr,CuO,[®!;
schwarz = gemessen, rot=berechnet, grau=Differenz aus gemessenem
und berechnetem Diffraktogramm; blaue Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Tabelle 3.2: Gitter- und Messparameter von Pr,CuQ,.

Parameter Literatur (6] diese Arbeit
Summenformel Pr,CuO, Pr,CuO,
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe I4/mmm I4/mmm
(Nr. 139) (Nr. 139)
Gitterparameter /A a=3,9615(1) a=3,96025(6)
c=12,2140(5) c=12,2355(3)
Volumen der Elementarzelle / A3 191,68 191,897(7)
kristallographische Dichte /g/cm? - 7,0847(3)
Temperatur /K 298 298
Wellenlinge /A 2,371 1,540596
Verfeinerungsbereich 26 /° 18-118 10-80
Nullpunktsverschiebung 26 /° - 0,0000(3)
Ordnung der Untergrundfunktion - 11
nach Chebychev
R, 6,5 7,98
R, - 5,11
Rgrace - 3,942
GOF - 1,79

Die experimentell ermittelten Daten stehen in guter Ubereinstimmung mit litera-

turbekannten Ergebnissen. Bei Betrachtung der Gitterparameter sind kleine Abweich-

nungen zu erkennen. So ist ¢ etwas grofder und a etwas kleiner als die in der Literatur

publizierten Gitterparameter.
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Tabelle 3.3: Atompositionen von Pr,CuO,, Literaturdaten!®!! (oben) und eigene Daten

(unten).
Atom Wyckoff- x/a y/b z/c Besetzungs- Auslenkungs-
Lage faktor parameter
Pr 4e 0 0 0,3512(2) 1 0,2(1)
Cu 2a 0 0 0 1 0,6(1)
01 4c 0 0,5 0 1 0,4(1)
02 4d 0 0,5 0,25 1 0,3(1)
Pr 4e 0 0 0,3517(2) 1 0,01(5)
Cu 2a 0 0 0 1 1,0(2)
01 4c 0 0,5 0 1 0,3(4)
02 4d 0 0,5 0,25 1 2,9(5)
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3.2.2.2 Neutronen-Pulverdiffraktometrie

Um die Zusammensetzung und Struktur von Pr,CuO, zu validieren, wurde die Pro-
be mit Neutronenstrahlung (HRPT, 298K, A =2,371 A, Vanadiumbehélter mit 6 mm
Durchmesser) pulverdiffraktometrisch untersucht. Die Verfeinerung mittels Rietveld-
Methode wurde auf Basis von Pr,CuO, (1] durchgefiihrt (s. Abb. 3.8).

15.0001
12.0001
9.000;

| /a.u.

6.000"

3.0001
0.

20 40 60 80 100 120 140
20 /°

Abbildung 3.8: Pulverdiffraktogramm (Neutronenbeugung) von Pr,CuO, und Anpas-
sung nach der Rietveld-Methode basierend auf dem Strukturmodell von
Pr,Cu0O, 1], schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus ge-
messenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue Markierungen kennzeich-
nen die Reflexlagen.

Auch hier wurden zunéchst die Profil- und Untergrundfunktionen freigegeben und
angepasst, bevor die Gitterparameter und der Nullpunkt verfeinert wurden. Besetzungs-
faktoren sowie Orts- und Auslenkungsparameter wurden verfeinert, indem die zuvor
angepassten Werte festgehalten wurden. Die Auslenkungsfaktoren wurden unabhéngig
von Orts- und Besetzungsparametern freigegeben. Sofern die zuvor freigegebenen
und angepassten Faktoren konstant waren, wurden diese schrittweise in mehreren
Durchgingen freigegeben und zeitgleich verfeinert. Um die Besetzung der apikalen
Sauerstoffposition zu diskutieren, wurde zuletzt die O(3)-Position dem verwendeten
Strukturmodell manuell beigefiigt und deren z/c-Position entsprechend einer physika-
lisch sinnvollen Cu-O-Bindungslidnge auf einen Wert von z/c = 0,2 festgehalten. Der
hier verwendete Ortsparameter mit z/c = 0,2 entspricht einer Cu-O Bindungsldnge
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von etwa 2,4 A, die bei anderen Cupraten beobachtet wird. Anschlielsend wurde der
Besetzungsparameter verfeinert und dabei zu 0,0001(2) ermittelt. Der Vergleich zwi-
schen Literaturdaten und der hier beschriebenen Probe ist in Tabelle 3.4 zu finden.

Tabelle 3.4: Gitter- und Messparameter von Pr,CuO, (Neutronendaten).

Parameter Literatur 61 diese Arbeit
Summenformel Pr,CuO, Pr,CuO,
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe I4/mmm I4/mmm
(Nr. 139) (Nr. 139)
Gitterparameter /A a=3,9615(1) a=3,96002(2)
c=12,2140(5) c=12,2367(1)
Volumen der Elementarzelle / A3 191,68 191,894(3)
kristallographische Dichte /g/cm? - 7,08521(9)
Temperatur /K 298 298
Wellenlédnge / A 2,371 1,494
Verfeinerungsbereich 26 /° 18-118 14-160
Nullpunktsverschiebung 26 /° - -0,6337(6)
Ordnung der Untergrundfunktion - 1
nach Chebychev
Ryp 6,5 4,05
R, - 3,10
Rpraco - 1,172
GOF - 1,67

Die mittels Neutronenbeugung experimentell ermittelte Daten stehen in guter Uber-

einstimmung mit literaturbekannten Ergebnissen. Leidglich der Gitterparameter ¢
ist etwas grofler als in der Literatur beschrieben. Die verfeinerten Atompositionen
auf Basis von Neutronendaten sind in Tabelle 3.5 gezeigt. Die manuell eingefiigte
03-Position wurde trotz freiem Ortsparameter z/c an dieser Stelle nicht frei verfeinert,
so dass hierfiir kein Fehler aufgefiihrt wird. Fiir den freien Besetzungsfaktor wurde ein
Wert von 0,0001(2) erhalten. Somit kann mit Sicherheit davon ausgegangen werden,
dass die apikale Sauerstoffposition vollstdndig unbesetzt ist.
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Tabelle 3.5: Atompositionen von Pr,CuO, (Neutronenbeugung).

Atom Wyckoff- x/a y/b z/c Besetzungs- Auslenkungs-
Lage faktor parameter
Pr 4e 0 0 0,35153(6) 1 0,48(2)
Cu 2a 0 0 0 1 0,39(2)
01 4c 0 0,5 0 1 0,67(1)
02 4d 0 0,5 0,25 1 0,50(1)
03 4e 0 0 0,2 0,0001(2) 0,3(4)

3.2.3 Schlussfolgerung

Pr,CuO, wurde mittels literaturbekannter Vorschrift ausgehend von Pr;O,; und CuO als
Volumenprobe synthetisiert. Die Charakterisierung mittels Rontgen-Pulverdiffraktome-
trie zeigt ein phasenreines Produkt, welches tetragonal in der Raumgruppe I4/mmm
kristallisiert. Untersuchungen mit Neutronenstrahlung weisen eine sehr gute Uberein-
stimung mit den Rontgenpulverdaten auf.

Zusatzlich wurde auf Basis der Neutronendaten die Besetzung der theoretisch mogli-
chen apikalen Sauerstoffposition untersucht und als vollstdndig unbesetzt ermittelt.
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3.3 Lanthancuprat

3.3.1 Hochtemperatur- und Niedertemperatursynthese von La,CuO,

Die Darstellung von La,CuO, mittels Hochtemperatursynthese erfolgte analog der in
Kapitel 3.2.1 beschriebenen Synthese von Pr,CuO,. Hierfiir wurden 1,6291 g La,O4
(Merck KGaA Darmstadt 99,5 %) und 0,3977 g CuO (Fluka >99 %) auf einer Analy-
senwaage genau abgewogen und anschlief3end unter Nutzung eines Achatmorsers
innig homogenisiert. Im Anschluf wurden mit Hilfe einer hydraulischen Presse acht
Tabletten mit einer Masse von jeweils etwa 250 mg hergestellt und in einem 7 cm
langen, 2 cm breiten und 2 cm hohen Korundschiffchen platziert. Zuletzt wurde das
Schiffchen in einen Muffelofen gelegt und zwei Tage bei 1100 °C erhitzt. Nachdem
der Ofen auf etwa 200 °C abgekiihlt war, wurde das Korundschiffchen herausgezogen.
War dieses auf Raumtemperatur abgekiihlt, wurden die tiefschwarzen Presslinge mit
Spatel oder Pinzetten entnommen, in einen Achatmorser gelegt und verrieben.

Fiir die Darstellung von La,CuO, mittels Niedertemperatursynthese wurden stochio-
metrische Mengen La,0; (Merck KGaA Darmstadt 99,5 %) und CuO (Fluka >99 %)
auf einer Analysenwaage genau abgewogen und in einem Achatmorser fiir einige
Minuten innig verrieben. Anschlieend wurde das Pulvergemisch mit Hilfe einer Ku-
gelmiihle 18 min bei einer Frequenz von 15 Hz homogenisiert. Die darauf folgenden
Arbeitsschritte wurden in einem Handschuhkasten durchgefiihrt. Der Schlenkkolben
und der Silbertiegel wurden vor Nutzung griindlich ausgeheizt, um Spuren von Feuch-
tigkeit und Sauerstoff zu entfernen. Das Pulvergemisch, bestehend aus La,05; und CuO,
welches sich im Inneren des Kugelmiihlenbechers befand, wurde nahezu vollstandig
auf ein Uhrglas geleert, gewogen und mit zuvor getrocknetem CsOH in einem molaren
Verhéltnis von etwa 1:3 vermengt. Dieses Ausgangsgemisch wurde ein weiteres Mal
mindestens 15 min unter Nutzung eines Achatmorsers homogenisiert. Anschlie@end
wurden mit Hilfe einer hydraulischen Presse bei einem Druck von 10t aus jeweils
etwa 500 mg Substanz Presslinge hergestellt. Die hellgrauen Tabletten wurden, {iber-
einander liegend, in einen Silbertiegel gelegt, ehe dieser in einem verschlossenen
Schlenkkolben aus dem Handschuhkasten herausbefordert, an eine Schutzgasanlage
angeschlossen und in einem Ofen platziert wurde. Der Schlenkkolben wurde bei 380 °C
etwa 24 Stunden im Argonstrom thermisch behandelt, langsam auf Raumtemperatur
abgekiihlt und erneut in den Handschuhkasten eingeschleust. Die schwarzen Press-
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linge wurden in einem Achatmorser verrieben. Das feinkornige schwarze Pulver wurde
unter Schutzgasatmosphére ausgeschleust und im Argon-Gegenstrom mit deionisier-
tem Wasser gewaschen, um das CsOH herauszul6sen. Dieser Vorgang wurde so lange
wiederholt, bis der pH-Wert der Waschlésung neutral war. Nach nochmaligem Waschen
mit Ethanol wurde das tiefschwarze Pulver iiber Nacht im Vakuum bei etwa 80 °C

getrocknet. [6?]

3.3.2 Charakterisierung von La,CuO,

3.3.2.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die rontgenpulverdiffraktometrische Charakterisierung der mittels Hochtemperatur-
synthese dargestellten Probe wurde auf einem STADIP (Fa. STOE, Darmstadt) Ront-
genpulverdiffraktometer mit monochromatischer Kupfer-Strahlung (A = 154,057 pm)
in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt.

1.5001

1.000

I/ a.u.
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Abbildung 3.9: Pulverdiffraktogramm (Rontgenbeugung) von T*-La,CuO, und Anpas-
sung nach der Rietveld-Methode basierend auf dem Strukturmodell von
La,CuOy4 [43]; schwarz = gemessen, rot =berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue Markierungen kenn-
zeichnen die Reflexlagen.

Zur Identifikation des Produktes wurde eine Rietveldanpassung des Strukturmodells
von La,CuO, **! vorgenommen, welche in Abb.3.9 gezeigt ist. Nach Anpassung der
Profil- und Untergrundfunktionen wurden die Gitterparameter und der Nullpunkt
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verfeinert. Orts- und Auslenkungsparameter wurden erst freigegeben und verfeinert,

nachdem die zuvor angepassten Werte festgehalten wurden. Die Besetzungsfaktoren

wurden zu keinem Zeitpunkt freigegeben und wéhrend der gesamten Anpassung als

vollstindig besetzt angenommen. Der Vergleich sdmtlicher Gitter- und Messparameter

aus der Literatur mit denen der eigenen Probe, die auf Basis von Rontgendaten ermittelt

wurden, ist in Tabelle 3.6 gezeigt. Eine Ubersicht iiber die Atompositionen findet sich

in Tabelle 3.7. Es ist anzumerken, dass die in der Literatur in der Raumgruppe Abma

publizierten Gitterparameter transformiert, und hier in der Standardaufstellung in

der Raumgruppe Cmce gezeigt sind. Standardabweichungen und Temperaturfaktoren

werden in der Literatur nicht angegeben.

Tabelle 3.6: Gitter- und Messparameter von T*-La,CuO, (Rontgendaten).

Parameter Literatur 4% diese Arbeit
Summenformel La,CuO, La,Cu0O,
Kristallsystem orthorhombisch  orthorhombisch
Raumgruppe Cmce (Nr. 64) Cmce (Nr. 64)
Gitterparameter / A a=5,370 a=>5,3549(2)
b=13,15 b=13,1494(3)
¢=15,406 c=5,4019(2)

Volumen der Elementarzelle /A3
kristallographische Dichte /g/cm?
Temperatur /K
Wellenlinge /A
Verfeinerungsbereich /°26
Nullpunktsverschiebung /°26

Ordnung der Untergrundfunktion
nach Chebychev

R

wp

R,

Rprace
GOF

380,36(2)
7,0786(3)
298
1,540596
8-82
-0,0599(8)
10

12,97
9,84
3,015
0,94

48



3 Spezieller Teil

Tabelle 3.7: Atompositionen von T*-La,CuOy,, transformierte Literaturdaten[“3] (oben) und
eigene Daten (unten).

Atom Wyckoff- x/a y/b z/c Besetzungs- Auslenkungs-

Lage faktor parameter

La 8f 0 0,362 0,007 1

Cu 4a 0 0 0 1

01 8e 0,25 0,007 0,25 1 *

02 8f 0 0,187 0,969 1

La 8f 0 0,3613(1) 0,0081(7) 1 0,82(5)(6)

Cu 4a 0 0 0 1 1,0(1)

(O)] 8e 0,25 0,010(2) 0,25 1 0,5(4)

02 8f 0 0,1856(9) 0,953(4) 1 0,9(4)
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Die rontgenpulverdiffraktometrische Charakterisierung der mittels Niedertempera-
tursynthese dargestellten Probe wurde auf einem STADIP (Fa. STOE, Darmstadt) Ront-
genpulverdiffraktometer mit monochromatischer Cobalt-Strahlung (A =178,896 pm)
in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt[6?],

Fiir die Rietveld-Verfeinerung des erhaltenen Datensatzes (s. Abb. 3.10) wurde das

Programm GSAS!'®! verwendet. Als Startparameter wurde das Strukturmodell von
Nd,Cu0,*% gewihlt.

T’-LaZCuO4

-

+ calculation
—— measurement

intensity (arb. unit)

| |

! difference |
[ [

1 1 1 1 1 L 1

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (deq)

Abbildung 3.10: Pulverdiffraktogramm von T’-La,CuO,4 und Anpassung nach der Rietveld-
Methodel®?] basierend auf dem Strukturmodell von Nd,CuO,!6%);
rot = gemessen, blau = berechnet, violett = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; griine Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Die pulverdiffraktometrische Charakterisierung mittels Synchrotronstrahlung wurde
am DESY/Hasylab (Beamline B2, A =99,9615 pm, Ge(111) Monochromator) durchge-
fithrt. Hierfiir wurden einige Milligramm des Produktes sehr griindlich gemdrsert und
in Glaskapillaren (0,5 mm) bei Raumtemperatur vermessen. Messungen, die zuvor
auf Labor-Pulverdiffraktometern mit monochromatischer Cobalt-Strahlung durchge-
fiihrt wurden, lieRen die hier beschriebene Probe phasenrein erscheinen!®?!. Bei den
Synchrotronmessungen liel3 sich jedoch La(OH), als Nebenphase identifizieren.

400
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Abbildung 3.11: Pulverdiffraktogramm (Synchrotronstrahlung) von T’-La,CuO, und Anpas-
sung nach der Rietveld-Methode basierend auf dem Strukturmodell von
Nd,CuO, [64]; schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue Markierungen kenn-
zeichnen die Reflexlagen von Nd,CuO, (641 schwarze Markierungen kenn-
zeichnen die Reflexlagen von La(OH);.

Der erhaltene Datensatz wurde fiir eine Rietveld-Verfeinerung der Kristallstruktur
verwendet, wobei die Strukturmodelle von Nd,CuO, und La(OH), als Startparameter
gewahlt wurden. Der Untergrund wurde mit einer Funktion achter Ordnung und die
Reflexe mit einer im Programm integrierten pseudo-Voigt-Funktion angepasst. Nach
Anpassung der Gitterparameter, wurde der Nullpunkt verfeinert und anschliel3end
beides konstant gehalten. Darauf folgend wurden in mehreren Durchgéngen erst die
Atompositionen, sowie Besetzungs- und Auslenkungsfaktoren verfeinert. Diese sind
dabei nacheinander zu verfeinern, da sie stark miteinander korrellieren und aufgrund
dessen bei zeitgleicher Freigabe physikalisch unsinnige Werte erhalten werden kénnen.
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Das mit TOPAS 4.2 angepasste Diffraktogramm findet sich in Abb. 3.11. Tabelle 3.8
zeigt die Mess- und Gitterparameter der Rietveld-Verfeinerungen. Die Atompositionen
sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst.

Tabelle 3.8: Gitter- und Messparameter von T’-La,CuO, (Labordaten und Synchrotrondaten

im Vergleich).
Parameter Labordaten!®?!  Synchrotrondaten
Summenformel La,CuO, La,CuO,
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe I4/mmm I4/mmm
(Nr. 139) (Nr. 139)
Gitterparameter /A a=4,0102(2) a=4,0090(1)
c=12,5266(9) c=12,5443(5)
Volumen der Elementarzelle / A3 201,45(3) 201,61(2)
kristallographische Dichte /g/cm? 6,683 6,6773(4)
Temperatur /K 298 298
Wellenlinge /A 1,78896 0,999615
Verfeinerungsbereich /°26 15-105 5-65
Nullpunktsverschiebung /°26 - -0.4291(7)
Ordnung der Untergrundfunktion - 10
nach Chebychev
R, 9,45 36,57
R, 7,41 27,95
Rprace - 6,705
GOF 0,9468 1,00
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Tabelle 3.9: Atompositionen von T°-La,;CuQy,, Labordaten %2 (oben) und Synchrotrondaten
(unten).

Atom Wyckoff- x/a y/b z/c Ui, oder Uy, Uy, Usz, Uy, Ups, Uag

Lage

La 4e 0 0 0,3528(4) 0,024(2) 0,024(2) 0,037(3) 000

Cu 2a 0 0 0 0,023(6) 0,023(6) 0,048(9) 000

01 4c 0 0,5 0 0,025

02 4d 0 0,5 0,25 0,05(2)
Besetzungs- Auslenkungs-

faktor parameter

La 4e 0 0 0,3519(4) 1 0,9(2)

Cu 2a 0 0 0 1 1,5(3)

01 4c 0 0,5 0 1 0,4(10)

02 4d 0 0,5 0,25 1 0,4(10)

3.3.2.2 Hochtemperatur-Réntgenpulverdiffraktometrie

Um die Frage zu klédren, ob die tetragonale T’-Modifikation von La,CuO, tempera-
turstabil ist oder sich bei hohen Temperaturen in die orthorhombische Modifikation
umwandelt, wurde diese Probe mittels Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie
untersucht 6>,

Hierfiir wurde die Probe mit Hilfe eines Achatmorsers sehr fein gemorsert, in ei-
ne Quarzglas-Lindemann-Kapillare {iberfiihrt und an einem Pulverdiffraktometer
STADIP der Firma STOE Darmstadt mit monochromatischer Molybdédn-Strahlung
(A =70,93 pm) vermessen. Die Probe wurde zunéchst auf 40 °C aufgeheizt, 30 min bei
dieser Temperatur gehalten, und anschlief3end zwischen 10° und 70° 26, in Schritten
von 2,5° 120s je Schritt vermessen. Diese Prozedur wurde bei 100 °C und 150°C
wiederholt. Im Anschlu® daran wurde die Probe in Schritten von 50 °C auf die Ma-
ximaltemperatur von 800 °C erhitzt und vermessen. Nach der Aufheizphase wurden
analoge Messungen wahrend der Abkiihlphase erstellt. Wahrend dieser wurde die
Probe von 800 °C in Schritten von 50 °C bis zu einer Temperatur von 50 °C abgekiihlt
und jeweils pulverdiffraktometrisch untersucht. Heizdauer und sonstige Gerate- und
Messeinstellungen des Abkiihlvorgangs waren identisch mit denen des Aufheizvor-

gangs.
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Abbildung 3.12: Dreidimensionale Darstellung der Hochtemperatur - Pulverdiffraktometrie.
Messungen des Aufheizvorgangs (rote Zahlen) sind in der vorderen Hilfte
gezeigt, Messungen des Abkiihlvorgangs (blaue Zahlen) sind in der hinteren
Halfte gezeigt.

In Abbildung 3.12 sind die auf diese Weise erhaltenen Messungen dreidimensional
in einem Diagramm aufgetragen. In dieser Darstellung ist der Winkelbereich in °26
der Ubersichtlichkeit halber lediglich zwischen 12° und 35 ° aufgetragen. Einzelne
Messungen sind jeweils hintereinander abgebildet, wobei sowohl Aufheiz- (vorne,
rote Zahlen) als auch Abkiihlphase (hinten, blaue Zahlen) gezeigt sind. Das Diffrakto-
gramm bei der Maximaltemperatur von 800 °C befindet sich dementsprechend in der
Mitte.

Zur besseren Ubersicht sind in Abbildung 3.13 die Aufheizphase (oben) und Ab-
kiihlphase (unten) voneinander getrennt, zweidimensional dargestellt. Hierbei ist die
Temperatur gegen den Winkelbereich aufgetragen. Ein Reflex ist umso intensiver, je
dunkler die Linie ist. Betrachtet man zunéchst die Aufheizphase (oben), so ist sehr
deutlich zu erkennen, dass ab etwa 450 °C bei verschiedenen Winkeln (z.B. 12,5°,
13°, 15° usw.) Reflexe auftauchen, die bei niederen Temperaturen nicht existieren.
Zudem werden andere Reflexe bei etwas hoheren Temperaturen immer schwécher
und verschwinden sogar vollstdndig. Solche drastischen Unterschiede sind wahrend
der Abkiihlphase zwar nicht zu beobachten, jedoch lésst sich hier bei genauerer Be-
trachtung erkennen, dass manche Reflexe, wie z.B. bei 15 ° und 25,5 °, wéahrend dieses
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Abbildung 3.13: Zweidimensionale Darstellung der Hochtemperatur - Pulverdiffraktometrie.
Aufheizphase (oben), Abkiihlphase (unten).
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Vorgangs aufspalten. Dies ist fiir die 50 °C-Messung nach dem Abkiihlen am deutlichs-
ten erkennbar (s. auch Abb. 3.14 unten).

Um die beiden Phasenumwandlungen, die sowohl im Aufheiz- als auch im Abkiihlvor-
gang stattfinden, weiter zu untersuchen, wurden drei einzelne Messungen jeweils einer
Rietveld-Verfeinerung unterzogen. Hierfiir wurden die Messungen bei 313 K (erste
Messung), 1073 K (Maximaltemperatur) und 323 K (nach dem Abkiihlen) ausgewéhlt,
da bei diesen die Probe jeweils einphasig vorlag. Die experimentell erhaltenen und
berechneten Diffraktogramme dieser Rietveld-Verfeinerungen sind in Abbildung 3.14
dargestellt. Das bei 313K aufgenommene Diffraktogramm wurde im tetragonalen
Kristallsystem indiziert und unter Verwendung des Strukturmodells von Nd,CuO, in
der Raumgruppe [4/mmm (Nr. 139), a =400,95(2) pm ¢ = 1254,08(7) pm verfeinert.
Sonstige Messparameter, Giitefaktoren und Atompositionen sind in Tabelle 3.10 und
Tabelle 3.11 gezeigt. Das zugehorige gemessene und berechnete Diffraktogramm ist in
Abbildung 3.14 (oben) zu finden. Die Ergebnisse dieser Verfeinerung stimmen sehr
gut mit den Ergebnissen der bei Raumtemperatur durchgefiihrten Messung, deren
Ergebnisse in Kapitel 3.4.2.1 diskutiert wurden, iiberein. Bei genauerer Betrachtung
von Abbildung 3.13 ist wihrend der Aufheizphase bei einer Temperatur oberhalb von
etwa 723 K ein Phasentibergang zu erkennen. Bis etwa 973 K liegt ein Gemisch aus
zwei verschiedenen Modifikationen vor. Bei 1073 K ist die Substanz einphasig und
kann mit einem Strukturmodell im K,NiF,-Typ verfeinert werden. Das gemessene und
berechnete Diffraktogramm ist in Abbildung 3.14 (Mitte) gezeigt, Mess- und Giite-
werte, sowie Atompositionen sind in Tabelle 3.10 und Tabelle 3.12 zu finden. Somit
liegt La,CuO, bei 313K und bei 1073 K in zwei verschiedenen Modifikationen vor. Sie
unterscheiden sich in den Gitterparametern und Atompositionen. Nach dem Abkiihlen
auf 323K kann das gemessene Diffraktogramm mit Hilfe des Strukturmodells von
orthorhombischem La,CuO, **! verfeinert werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.14
(unten) gezeigt. Wie zu erkennen ist, wandelt sich die Modifikation im K,NiF,-Typ
in die orthorhombische Modifikation (Raumgruppe Cmce (Nr.64), a =536,14(3) pm,
b=1315,53(8) pm, ¢ =540,20(3) pm) um. Messparameter, Giitefaktoren und Atompo-
sitionen dieser Verfeinerung sind in Tabelle 3.10 und Tabelle 3.13 zu finden. La,CuO,
ist im K,NiF,-Typ bei hohen Temperaturen stabil. Wird die Probe abgekiihlt, geht sie
unterhalb einer Temperatur von 523 K in die orthorhombische Modifikation iiber. Als
Folge dieser Symmetrieerniedrigung spalten manche Reflexe wihrend des Abkiihl-
vorgangs auf. Dies ist in Abbildung 3.14 (Mitte und unten) anhand der vergrof3erten
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Abbildung 3.14: Pulverdiffraktogramme (Rontgenbeugung) von La,CuO, bei 313K (T,
oben), 1073K (T, Mitte), 323K (T*, unten) und Anpassung nach der
Rietveld-Methode basierend auf den Strukturmodellen von Nd,CuO, (¢4
(oben), La,CuOy4 [66] (Mitte) und La,CuOy, [43] (unten); schwarz = gemessen,
rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffrak-
togramm; blaue Markierungen kennzeichnen die Reflexlagen der verwende-
ten Strukturmodelle. 57
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Darstellung des (200)-Reflexes sehr deutlich zu sehen.

Tabelle 3.10: Gitter- und Messparameter von La,CuO,.

Verbindung T’-La,CuO, T-La,CuO, T*-La,CuO,
Temperatur /K 313(1) 1073(1) 323(1)
Kristallsystem tetragonal tetragonal orthorhombisch

Raumgruppe I4/mmm I4/mmm Cmce

Gitterparameter /10\ a=4,0095(2) a=3,8329(3) a=15,3614(3)
c=12,5408(7) ¢=13,313(2) b=13,1553(8)

¢=5,4020(3)
Volumen der 201,60(2) 195,58(4) 381,00(4)
Elementarzelle /A3
kristallographische 6,6776(7) 6,883(2) 7,0667(7)
Dichte /g/cm?®
gemessener 10-70 10-70 10-70
Winkelbereich /°26
R, 15,12 16,92 13,58
R,p 20,05 22,09 18,43
Rexp 19,53 22,02 19,21
Rprace 3,014 5,620 2,519
GOF 1,03 1,00 0,96

In Abbildung 3.15 sind die drei verschiedenen Modifikationen von La,CuO, ge-
zeigt. Die T’-Modifikation ist die einzige, in der die Kupferatome quadratisch-planar
und die Lanthanatome wiirfelformig von Sauerstoffionen umgeben sind. Die Cu-O-
Bindungslangen betragen dabei 200,48 pm fiir die Sauerstoffatome in unmittelbarer
Umgebung. Nachstfolgende Cu-O Abstdnde betragen 372,14 pm (02) bis 448,28 pm
(O1). Oberhalb von 723 K wandelt sich diese Struktur in den K,NiF,-Typ um. Hier sind
die Kupferatome nicht mehr quadratisch-planar, sondern oktaedrisch von Sauerstoff
umgeben. Ebenso dndert sich die Umgebung des Lanthans, welches nun neunfach, in
Form eines einfach iiberdachten quadratischen Antiprismas, von Sauerstoffatomen
umgeben ist. Wird diese Hochtemperaturmodifikation abgekiihlt, erfolgt eine erneute
Strukturumwandlung unterhalb einer Temperatur von 523 K in die orthorhombische
Modifikation. Diese Symmetrieerniedrigung von I4/mmm zu Cmce kann mit einem
klassengleichen Ubergang von I4/mmm zu Fmmm und einem zweiten, translatio-
nengleichen Ubergang zu Cmce (Wyckoff-Positionen von 02: 4e — 8i — 8h — 8f)
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Tabelle 3.11: Atompositionen in T’- La,CuOy,.

Atom Wyckoff- x/a y/b z/c
Lage
La 4e 0 0 0,3523(2)
Cu 2a 0 0 0
o1 4c 0 0,5 0
02 4d 0 0,5 0,25
Tabelle 3.12: Atompositionen in T-La,CuOy,.
Atom Wyckoff- x/a y/b z/c
Lage
La 4e 0 0 0,3605(3)
Cu 2a 0 0 0
01 4c 0 0,5 0
02 4e 0 0,5 0,171(3)
Tabelle 3.13: Atompositionen in T*-La,CuOy.
Atom Wyckoff- x/a y/b z/c
Lage
La 8f 0 0,3616(2) 0,0100(7)
Cu 4a 0 0 0
o1 8e 0,25 0,0070(4) 0,25
02 8f 0 0,183(2) 0,970(5)
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Abbildung 3.15: Elementarzellen von T’- (313K), T- (1073K) und orthorhombischer T*-
(323 K) Modifikation von La,CuO4 (von links nach rechts); schwarz = Kupfer,
grau = Lanthan, weif = Sauerstoff. [6%]

beschrieben werden. Anhand der in Abbildung 3.15 gezeigten Strukturen sind grof3e
Ahnlichkeiten zwischen dem K,NiF,-Typ (Mitte) und der orthorhombischen Modifika-
tion (rechts) zu erkennen. Genau wie in der Hochtemperaturmodifikation sind auch
hier die Kupferatome oktaedrisch, und die Lanthanatome neunfach von Sauerstoff
umgeben. Aufgrund der erh6hten Atombewegung bei hoheren Temperaturen sind in
der tetragonalen Modifikation die Sauerstoff-Oktaeder regelméa3iger angeordnet. Die
Winkel betragen exakt 90 °, wahrend sich diese in der orthorhombischen Struktur zu
89,4(2) ° bzw. 90,6(2) ° ergeben. Die Cu-O-Bindungsldngen in den CuOg-Oktaedern
der Hochtemperaturmodifikation betragen 191,64 (2) pm (4x) und 228(3) pm (2x).
Cu-O-Bindungsldngen fiir die orthorhombische Struktur ergeben sich zu 190,6(4) pm
(4x) und 241(2) pm (2x) und stimmen sehr gut mit literaturbekannten Bindungsldngen
von 190,7 pm (4x) und 246,5 pm (2x) 37! {iberein.
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3.3.2.3 Neutronen-Pulverdiffraktometrie

Die exakte Struktur und Sauerstoffbesetzung der mittels Niedertemperatursynthese
unter Verwendung von CsOH als Flussmittel dargestellen Verbindung wurde mit-
tels Neutronenbeugung charakterisiert. Die Untersuchungen der Probe erfolgten am
hochauflosenden Pulverdiffraktometer fiir thermische Neutronen (HRTP) am Paul-
Scherrer-Institut. Hierfiir wurden etwa 5 g Substanz in 6 cm hohe Vanadiumzylinder
gegeben und bei 169,74 K mit einem monochromatischen Neutronenstrahl der Wel-
lenldnge 115,450 pm in einem Winkelbereich von 3 bis 180° in 26 gemessen. Die
anschliefende Rietveld-Verfeinerung ist in Abbildung 3.16 gezeigt.

3.000;
2.500;
2.000;
1.5001
1.000;

0]

20 40 60 80 100 120 140 160
20/ °

I/ a.u.

-500-

Abbildung 3.16: Pulverdiffraktogramm (Neutronenbeugung) von La,CuO, und Anpas-
sung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von
Nd,CuO, [64]; schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue/schwarze Markierun-
gen kennzeichnen die Reflexlagen von Nd,CuO, (641 und La(OH), o8],

Obwohl die Probe nach Untersuchungen mit Labor-Pulverdiffraktometern phasen-
rein erschien®?!, wurde, in Ubereinstimmung mit den Synchrotronmessungen, auch
bei der Neutronenmessung La(OH), als Nebenphase beobachtet.

Fiir die Rietveld-Verfeinerung wurden zunéchst die beiden Strukturmodelle von
Nd,CuO, [* und La(OH), ¢! als Basis fiir die Verfeinerung vorgelegt. Das gemessene
und berechnete Diffraktogramm ist in Abbildung 3.16 gezeigt. Eine im Programm
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TOPAS 4.2 integrierte pseudo-Voigt-Funktion wurde fiir die Profilanpassung gewahlt,
ehe der Untergrund mit einer Funktion zweiter Ordnung angepasst wurde. Nach Ver-
feinerung der Gitterparameter wurde der Nullpunkt verfeinert. Orts-, Besetzungs- und
Auslenkungsparameter wurden erst freigegeben und verfeinert, nachdem die zuvor
angepassten Werte festgehalten wurden. Die Auslenkungsfaktoren wurden unabhén-
gig von Orts- und Besetzungsfaktoren freigegeben. Sofern die zuvor freigegebenen
und angepassten Parameter konstant waren, wurden diese schrittweise in mehreren
Durchgéngen freigegeben und zeitgleich verfeinert. Die erhaltenen Gitter- und Mess-
parameter sind in Tabelle 3.14 aufgefiihrt und stimmen sehr gut mit den Labordaten

uberein.

Tabelle 3.14: Gitter- und Messparameter der Niedertemperaturmodifikation von La,CuOy,

(Neutronendaten).
Parameter Neutronendaten
Summenformel La,CuO,
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I4/mmm (Nr. 139)
Gitterparameter / A a=4,00624(5)
c=12,5324(3)
Volumen der Elementarzelle / A3 201,144(6)
kristallographische Dichte /g/cm? 6,8963(2)
Temperatur /K 169,74
Wellenlinge /A 1,1545
Verfeinerungsbereich /°26 6-165
Nullpunktsverschiebung /°26 0,046(1)
Ordnung der Untergrundfunktion 2
nach Chebychev
Profilformfunktion PV-TCHZ
R,, 5,22
R, 4,03
Rgrace 1,828
GOF 1,18

Um die mogliche Besetzung der apikalen Sauerstoffposition (O3) zu untersuchen,
wurde diese Position eingefiigt. Als Startwert fiir den Ortsparameter wurde z/c =0,195
gewihlt, da hieraus eine physikalisch sinnvolle Cu-O-Bindungslinge von 2,44 A resul-
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tiert, die auch in anderen Seltenerd-Cupraten beobachtet wird. Der Ortsparameter
z/c sowie der Besetzungsfaktor wurden frei verfeinert. Damit dnderte sich der Ortspa-
rameter von 0,195 auf 0,15(2). Dieser Wert entspricht einer Cu-O-Bindungsldnge
von 1,88 A, welche physikalisch nicht sinnvoll ist. So erhaltene Atompositionen und
Besetzungsfaktoren sind in Tabelle 3.15 gezeigt. Um eine physikalisch sinnvolle Cu-O-
Bindungsldnge vorzugeben, wurde in einem zweiten Schritt der Ortsparameter der
O(3) Position wieder auf z = 0,195 gesetzt und festgehalten. Da die Besetzungsfaktoren
von La, Cu, O(1) und O(2) keine Unterbesetzung beschreiben, werden diese auf eins
festgehalten. Unter diesen Bedingungen wurde fiir die Besetzung der O(3) Position
ein Wert von 0,0005(48) erhalten. Somit kann davon ausgegangen werden, dass diese
mogliche apikale Sauerstoff-Position gédnzlich unbesetzt ist. Dies spiegelt sich auch in
einer Verschlechterung simtlicher Giitewerte der Rietveld-Verfeinerung wider, sobald
diese theoretische Atomlage dem Strukturmodell hinzugefiigt wird.

Tabelle 3.15: Atompositionen von La,CuO, (Neutronendaten).

Atom Wyckoff- x/a y/b z/c Besetzungs- Auslenkungs-
Lage faktor parameter
La 4e 0 0 0,35195(7) 1,035(7) 0,40(5)
Cu 2a 0 0 0 1,01(1) 0,37(8)
01 4c 0 0,5 0 1,04(1) 0,73(7)
02 4d 0 0,5 0,25 1,04(1) 0,72(7)
03 4e 0 0 0,15(2) 0,013(8) 0,04393

In Abbildung 3.17 sind das gemessene und berechnete Diffraktogramm im Winkel-
bereich 16-26°260 vergrof3ert dargestellt. In der oberen Abbildung ist der Besetzungs-
faktor der eingefligten O(3) Position auf null gesetzt und festgehalten, wiahrend in
der unteren Abbildung diese Postition als vollstindig besetzt angenommen wurde.
Anhand der berechneten Kurve (in rot dargestellt) ist deutlich erkennbar, dass sich bei
einer Besetzung der apikalen Position eine Schulter am intensivsten Reflex bemerkbar
machen wiirde. Zudem miisste die berechnete Kurve bei 17,5°26 den gemessenen
Reflex an Intensitét iibersteigen, wiahrend sie bei 23 °26 intensitatsschwicher als der
gemessene Reflex sein miisste. Wie jedoch zu sehen ist, stimmt die berechnete mit der
gemessenen Kurve fiir den Fall der Nichtbesetzung sehr gut iiberein.

63



3 Spezieller Teil

35.000
30.000
25.000+
20.000 1
15.000
10.000 1

| /a.u.

5.000

35.000 -
30.000+
25.000 -
20.000 -
15.000 -
10.000 -

| /a.u.

17 18 19 20 21 22 23 24 25

5.000

-5.000 -

Abbildung 3.17:

17 18 19 20 21 22 23 24 25
20/°

Ausschnitt aus dem Pulverdiffraktogramm (Neutronenbeugung) von
La,Cu0O,4 und Anpassung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem
Strukturmodell von Nd,CuO,4 (641 schwarz = gemessen, rot= berechnet,
grau = Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm;
blaue/schwarze Markierungen kennzeichnen die Reflexlagen von
Nd,CuOy4 (641 yund La(OH)5 [68]; oben = unter der Annahme einer vollstindig
unbesetzten O(3) Lage, unten =unter der Annahme einer vollstindig
besetzten O(3) Lage.
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Abbildung 3.18: Mit dem Programm GSAS erhaltene Reststreudichte (als Wolken darge-
stellt) der ac-Ebene, zentriert um Kupfer, auf Basis von Neutronendaten.
Die Konturlinien entsprechen Reststreudichten von 0,09 bis 0,43 e/A3;
rechts = Elementarzelle von T’-La,CuQOy,.

Um diese Ergebnisse weiter zu validieren, wurde im Folgenden mit Hilfe des Pro-
gramms GSAS['®] eine Karte der Reststreudichte auf Basis der Neutronendaten erstellt.
Diese ist in Abbildung 3.18 gezeigt. In der rechten Abbildung ist zudem die Elementar-
zelle von T’-La,CuO, dargestellt, wobei die unterschiedlichen Atome, entsprechend
der linken Abbildung, farbig umrahmt sind. Die erhaltenen Anteile und Positionen
sdmtlicher Reststreudichten sind in Form von gewdlbten Linien dargestellt, wobei der
Anteil in e/A® desto héher ist, je mehr Linien um eine bestimmte Position gezeigt sind.
Wie unschwer zu erkennen ist, befindet sich der Anteil mit der hochsten Reststreudich-
te genau zwischen jeweils zwei Sauerstoffatomen bzw. oberhalb der Lanthanatome.
Eine zweite Position befindet sich in unmittelbarer Umgebung des Lanthanatoms. An
der apikalen Sauerstoffatomposition, welche in Form eines blauen Kreuzes ebenfalls
in der Abbildung zu finden ist, liegt keine Reststreudichte vor. Dies ist ein weiteres
aussagekraftiges Indiz dafiir, dass diese Position als vollstdndig unbesetzt zu betrachten
ist.

In Tabelle 3.16 sind 20 Positionen mit den hochsten Reststreudichten p angegeben.
Hier ist zu beobachten, dass keine dieser Positionen einer sinnvollen O(3)-Position
(x/a=0,y/b=0und z/c=0,195) entspricht. An elfter Stelle ist fiir die Position x/a =0,
y/b=0und z/c=0,2535 ein Wert von p = 0,090 zu beobachten. Dies wiirde jedoch
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einer Cu-O-Bindungslinge von 3,17 A entsprechen und wire weitaus héher als Cu-
O-Bindungsldngen dhnlicher Verbindungen. Aus diesen Griinden ist die theoretische,
apikal zum Kupferatom angeordnete O(3)-Position als vollstdndig unbesetzt zu be-
trachten. Aufgrund der vollstindigen Besetzung der La, Cu, O(1)- und O(2)-Positionen
kann zudem ausgesagt werden, dass die in Kapitel 3.4.1 beschriebene Synthese zu
einer stochiometrisch zusammengesetzten Verbindung La,CuO, fiihrt.

Tabelle 3.16: Positionen mit den hochsten Reststreudichten von La,CuO,

(Neutronenbeugung).
Nr. Jel x/a y/b z/c
1 0,511 0,0000 0,0000 0,5000
2 0,459 0,0000 0,0000 0,3418
3 0,285 0,0000 0,0000 0,4282
4 0,228 0,0000 0,2660 0,1766
5 0,178 0,0000 0,1523 0,0000
6 0,167 0,0000 0,3948 0,5000
7 0,148 0,0000 0,3120 0,0000
8 0,131 0,0000 0,1307 0,4530
9 0,127 0,1917 0,1917 0,0000
10 0,101 0,0000 0,1505 0,2124
11 0,090 0,0000 0,0000 0,2535
12 0,088 0,2113 0,2113 0,2248
13 0,076 0,0256 0,2766 0,2384
14 0,075 0,1386 0,1386 0,1004
15 0,075 0,0000 0,5000 0,2500
16 0,073 0,1465 0,2957 0,3125
17 0,070 0,0000 0,1701 0,3819
18 0,068 0,1163 0,2449 0,0667
19 0,067 0,0000 0,4146 0,2790
20 0,064 0,0000 0,1671 0,1148
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3.3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie

Um die Oberflichenmorphologie von T’-La,CuO, aufzukldren, wurde die Probe raster-
elektronenmikroskopisch untersucht. Zu diesem Zweck wurde sie mit einem leitfahigen,
kohlenstoffhaltigen Klebepad auf einen zylindrischen Aluminiumtrager geklebt und
anschlieend mit Gold beschichtet. Abbildung 3.19 zeigt Aufnahmen unterschiedlicher
Vergrofderung. Es ist zu erkennen, dass die Partikelgeometrie nicht wohl definiert ist.
Dariiber hinaus weisen die Partikel eine breite Grolsenverteilung auf. Der iiberwiegende
Teil der Partikel ist jedoch nicht gréRer als 5 um.

3.3.2.5 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Charakterisierung von T’-La,CuO, mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDS) erfolgte an pulverformiger Substanz, welche im Gegensatz zur Rasterelektro-
nenmikroskopie nicht mit Gold beschichtet war. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind in Tabelle 3.17 gezeigt. Fiir die Flachenmessung eines grof3eren Probenbereiches
wurde ein Atom-%-Verhéltnis von Lanthan zu Kupfer von 63,58 zu 36,42 erhalten (Mes-
sung 1). An einzelnen Partikeln durchgefiihrte Messungen ergaben ein Verhaltnis von
66,16 Atom-% (La) zu 33,84 Atom-% (Cu) bzw. 65,85 Atom-% (La) zu 34,15 Atom-%
(Cu). Der Vergleich zwischen experimentell ermittelten und theoretisch berechneten
Verhiltnissen in Atomprozent zeigt eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 3.17: Zusammensetzung von T’-La,CuO, gemal} EDS-Charakterisierung.

Messung Atom-% Atom-%

(La) (Cu)
1 63,58 36,42
2 66,16 33,84
3 65,85 34,15
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Field of View

Abbildung 3.19: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von T’-La,CuQ,, Pulverprobe
mit Gold beschichtet.
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3.3.2.6 Differenzkalorimetrie

Fiir die differenzkalorimetrischen Messungen wurden geratespezifische Platintiegel
mit Deckeln mit der zu untersuchenden Probe an Luft befiillt und in das Messgerat
eingebracht. Anschliellend wurde der Platintiegel im Luftstrom mit einer Heizrate
von 10 K/min von Raumtemperatur auf 1073 K erhitzt. Zunéchst wurde jeweils fiir
orthorhombisches La,CuO, (T*-Modifikation) und T’-La,CuO, eine Probenmenge von
etwa 70 mg verwendet. Im Falle von T’-La,CuO, waren weder endo- noch exotherme
Peaks zu beobachten. Fiir T*-La,CuO, hingegen ist im Temperaturbereich von 530 bis
690K ein sehr schwacher endothermer Prozess erkennbar. Um diesen zu verifizieren,
wurde die Messung fiir T*-La,CuO, mit doppelter Probenmenge wiederholt. Dabei
zeichnete er sich erwartungsgemal} deutlicher ab (s. Abb. 3.20).

0 - 530-690 K T

T LayCuO,

T - La20u04

Heat flow, mW

X
T LaZCuO4

'10 T T
400

T T T

1 1 1
600 700 800 900

Temperature, K

I
500

Abbildung 3.20: DSC-Kurven von T*- und T-La,CuO,4 (oben) und T*-La,CuO,4 mit doppeltem
Anfangsgewicht (unten). Die Probe wurde mit einer Heizrate von 10 K/min
von Raumtemperatur auf 1073 K erhitzt. Die Umwandlungen in die Hochtem-
peraturmodifikation werden durch die endothermen Peaks angedeutet. (%]
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Aufgrund der Verwendung der gerétespezifischen Platintiegel war es nicht moglich,
die Masse der zu untersuchenden Probenmenge noch weiter zu erhéhen.
Die Beobachtung eines schwachen endothermen Peaks fiir T*-La,CuQ, ist mit einer
sehr kleinen Phasenumwandlungsenthalpie zu erkldren. Zudem stimmt der ermittelte
Temperaturbereich mit der Temperatur der Phasenumwandlung von T*-La,CuO, zu
T-La,CuO, iiberein!’®”}, Wie bereits in Kapitel 3.5.2.3 beschrieben, wandelt sich T’-
La,CuO, oberhalb einer Temperatur von 723 K irreversibel in den K,NiF,-Typ um[®%.
Da fiir T’-La,CuO, selbst bei Verdopplung der gemessenen Substanzmenge kein Effekt
in der Messkurve beobachtet wurde, spricht dies dafiir, dass die Phasenumwandlungs-
enthalpie von T” — T kleiner sein muss als von T* — T.
Nach zweimaliger Durchfiihrung des Experimentes mit T*-La,CuO, (Einwaage 140-
150mg), wurde der Mittelwert der Phasenumwandlungsenthalpie von T* — T zu
2,32+ 0,07 kJ/mol bestimmt[®. Da bei der differenzkalorimetrischen Untersuchung
von T’-La,CuO, auch unter Verdopplung der vorgelegten Substanzmenge kein Effekt
beobachtet werden konnte, wurde fiir die Bestimmung der Phasenumwandlungs-
enthalpie von T” — T auf Hochtemperatur-Losungskalorimetrie zurlickzugriffen, wel-
che im folgenden Kapitel beschrieben wird.
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3.3.2.7 Hochtemperatur-Losungskalorimetrie

Wie bereits in Kapitel 3.4.2.3 beschrieben und in Abbildung 3.15 gezeigt, existieren
von La,CuO, drei verschiedene Modifikationen. Von diesen sind zwei, die tetragona-
le T’-Modifikation sowie die orthorhombische T*-Modifikation bei Raumtemperatur
stabil, wiahrend die tetragonale T-Modifikation (K,NiF,-Typ) lediglich bei hoheren
Temperaturen existiert. Die orthorhombische Struktur ist gegeniiber der tetragonalen
Hochtemperaturmodifikation nur leicht verzerrt. Aufgrund der grofRen Ahnlichkeiten
der Strukturen sind die thermodynamischen Eigenschaften wahrscheinlich nur wenig
verschieden. Um die drei La,CuO,-Modifikationen im Hinblick auf ihre thermodynami-
sche Stabilitidt und die entsprechenden Phaseniibergangsenthalpien zu untersuchen,
wurde Hochtemperatur-Losungskalorimetrie angewendet. Da die Hochtemperaturmo-
difikation nicht abschreckbar ist, ist eine Kombination von kalorimetrischen Methoden
notig, um die Phasenumwandlungsenthalpien der drei Modifikationen zu bestimmen.
Tabelle 3.18 gibt sowohl die in Bleiborat (973 K) und in Natriummolybdat (1073 K)
gemessenen drop solution-Enthalpien, als auch die mittels transposed temperature

drop-Kalorimetrie ermittelten Warmeinhalte wieder.

Tabelle 3.18: Gemittelte drop solution-Enthalpien (AHy;) in Bleiborat bei 973K (a), Natrium-
molybdat bei 1073 K (b) und Warmeinhalte bei 973 K und 1073 K. Zahlen in
den Klammern reprasentieren die Anzahl der durchgefiihrten kalorimetrischen
Messungen. [69]

Modifikation = AH, (kJ/mol) Warmeinhalt Wirmeinhalt
(kJ/mol) bei 973K (kJ/mol) bei 1073 K

T* 44,37 +0,76°(14) 117,61 £ 0,66(9) 136,47 +1,04(8)
-139,76 £0,75%(9)

T 43,01 +0,80%(10) 116,24 +0,59(9) 135,06 +0,83(8)
-141,19+0,85°(8) 113,80+ 1,407
116,70 +0,70173]
115,80 + 1,20174]

T 42,00+1,43 115,30+ 0,66 134,16 +1,04

Die Enthalpiedifferenz zwischen T*-La,CuO, und T’-La,CuO, konnte mittels drop
solution-Kalorimetrie in Bleiborat bei 973 K zu 1,36+1,10kJ/mol und in Natriummo-
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Tabelle 3.19: Aus drop solution- und transposed temperature-Experimenten berechnete Pha-
senumwandlungsenthalpien. (6]

Phasen- Enthalpie der Phasenumwandlung (kJ/mol)
umwandlung
Berechnet Berechnet Mittelwert
aus AH, bei aus Warmeinhalt bei der DSC-
973K und 1073 K 973K und 1073 K Messungen
T*—>T 2,37+1,64 2,32+0,07
T—T 1,04+1,62 0,94+0,93 0,91+1,47

T*—T  1,36£1,10 1,47+1,13 1,37+0,89 1,41%1,33

lybdat bei 1073 K zu 1,47+1,13 kJ/mol berechnet werden (s. Tabelle 3.19).

Fiir T-La,CuO, lasst sich mittels drop solution-Kalorimetrie keine Enthalpie ermitteln,
da diese Modifikation lediglich bei héheren Temperaturen stabil ist. DiCarlo et al. ">
und Mocala et al.[”?! fithrten bereits 16sungsmittelkalorimetrische Untersuchungen
an orthorhombischem La,CuO, durch(s. Abbildung 2.10 Mitte). Bei diesem Verfahren
wird der Probenpressling in einem kleinen Platinbehélter oberhalb des Losungsmittels
im Inneren des Kalorimeters positioniert und dort fiir einige Stunden bis zur Einstel-
lung des thermischen Gleichgewichtes bei 973 K gehalten. AnschlieRend wird die Probe
mitsamt Platinbehalter unter Rithren im Losungsmittel aufgelost und der dabei auftre-
tende Warmeeffekt wird gemessen. Da sich die orthorhombische Modifikation wahrend
des Erhitzens in die Hochtemperaturmodifikation umwandelt, bevor der Probenpress-
ling aufgelost wird, wird hierbei die Losungsenthalpie erhalten, ganz unabhéngig
davon, ob die T’- oder die orthorhombische Verbindung vorgelegt wird. Auf diese
Weise wurden zwar keine Phasenumwandlungsenthalpien erhalten, jedoch erwarteten
Mocala et al. einen Wert von 3+8 kJ/mol fiir die T* — T Phasenumwandlungsenthalpie.
Aufgrund der grofen strukturellen Ahnlichkeiten der drei La,CuO,-Modifikationen,
sind die jeweiligen Warmekapazitdten und Warmeinhalte von T°, T und T* ebenfalls
sehr dhnlich. Aus diesem Grund haben die Phasenumwandlungsenthalpien keine
signifikante Temperaturabhingigkeit. Demnach setzt sich der gemessene Warmeeffekt
der transposed temperature drop-Kalorimetrie fiir die T*-Verbindung aus der Sum-
me der aufgenommenen Wiarmemenge sowie der Phasenumwandlungsenthalpie von
T*-La,Cu0, — T-La,Cu0, zusammen. Wenn nun die mittels DSC bestimmte Enthalpie
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(2,324+0,07) der T* — T-Phasenumwandlung von der des T* transposed temperature
drop-Experimentes abgezogen wird, kann daraus die aufgenommene Warmemenge
fiir die T-Modifikation von Raumtemperatur zur Kalorimetertemperatur erhalten wer-
den. Aus dieser berechneten Warmemenge und der Losungsenthalpie von Mocala et
al.[”?1 kann die drop solution Enthalpie (AH,,) fiir die Hochtemperaturmodifikation
in Bleiborat bei 973 K berechnet werden (s. Tabelle 3.18).

Bei Betrachtung der in Tabelle 3.19 gezeigten Enthalpien wird ersichtlich, dass die
T*-Phase die geringste und die T-Phase die hochste Energie aufweist. Die durchgefiihr-
ten hochtemperaturkalorimetrischen Messungen an T*-La,CuO, bei verschiedenen
Temperaturen und unter Verwendung von verschiedenen Losungsmitteln fithren zu
sehr konsistenten Daten, die in sehr guter Ubereinstimmung mit den DSC-Ergebnissen

[7

sowie Schitzungen aus der Literatur!”?! stehen.
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3.3.2.8 Myonen-Spin-Relaxations-Spektroskopie

T’-La,CuO, ist ein elektrischer Isolator. Da der Widerstand eines Presslings dieser Probe
zu hoch ist, um mit einer Vierpunkt-Mef3zelle vermessen werden zu kénnen, wurden
die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung mit Myonen-Spin-Relaxations- und
Myonen-Spin-Rotations-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 3.22 sind Nullfeld-
uSR-Spektren bei 10, 130, 180 und 220K gezeigt. Hierbei ist die Myonen-Spin-
Polarisation unter Einwirkung innerer Magnetfelder gegen die Zeit aufgetragen. Als
Ursache fiir innere Magnetfelder kommen sowohl nukleare als auch elektronische
Momente in Frage. Elektronische Momente konnen im Zeitfenster der uSR sowohl
statisch als auch dynamisch sein, wahrend Kernmomente als statisch zu betrach-
ten sind. Die Myonen-Spin-Polarisation der Messung bei 220 K wird gut durch die
Gauf3-Kubo-Toyabe (GKT)-Funktion P(t) = % + %[1-(0t)2]exp(-%02t2) beschrieben 7%,
Die kleine Relaxationsgeschwindigkeit (o) und die funktionelle Form sind typisch
fiir statische und zufillig orientierte Magnetfelder, die aus Kernmomenten erzeugt
werden. Dies bedeutet, dass T’-La,CuO, bei 220K im paramagnetischen Zustand
ist. Die elektronischen 3d-Momente von Cu fluktuieren sehr schnell, so dass die
resultierende Depolarisation, die gemittelt iber die Myonen-Lebensdauer (2,2 us)
durch das Feld gegeben ist, klein ist gegeniiber dem nuklearen Beitrag. Unterhalb
von Ty, ~ 200K entwickelt sich mit abnehmender Temperatur eine zusitzliche ex-
ponentielle Depolarisation auf Kosten des paramagnetischen GKT Signals, welche
mit P(t) = exp(-At) beschrieben werden kann. In diesem Fall kann die Relaxation (1)
sowohl durch statische als auch durch langsam fluktuierende Momente hervorgerufen
sein. Unterhalb Ty, = 115K werden die elektronischen Momente statisch, wodurch
der Myonen-Spin in den durch die Kupfer-Momente erzeugten statischen lokalen
Feldern prazessiert. Die Auftragung der Myonen-Spin-Rotationsfrequenz gegen die
Temperatur ist in Abbildung 3.22 gezeigt. Die beobachtete uSR-Frequenz ist etwas
kleiner als von anderen T’-SE,CuO,-Verbindungen [57-7°] liegt aber dennoch innerhalb
der gleichen GréRenordnung. Ahnlich wie im Fall von T’-La,CuO, wurden auch in
Pr,_.LaCe,CuO, und Nd,CuO, langsame magnetische Schwankungen unterhalb T,
und eine statische magnetische Ordnung unterhalb Ty, beobachtet[>”-77!, Vergleicht
man die Néel-Temperaturen von T-La,CuO, mit Ty; ~#200K und Ty, =115K, so
sind diese gegeniiber La,CuO, mit Ty; ~ Ty, ~ 300K deutlich kleiner. Auch die Néel-
Temperaturen von Nd,CuO, und Pr,CuO, mit Ty; ~ 250K sind ebenfalls deutlich
hoher als bei T’-La,Cu0, 7678791,
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Abbildung 3.22: Temperaturabhingigkeit der Myonen-Spin-Rotationsfrequenz in T’-
L32CUO4. (62]
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3.3.3 Schlussfolgerung

Die Hochtemperatursynthese zur Darstellung von La,CuO, ausgehend von La,O4
und CuO fiihrt zu einer phasenreinen Volumenprobe. Die Charakterisierung und der
Vergleich von experimentellen und literaturbekannten Daten zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung. Obwohl die Art der Ausgangsstoffe und die Synthesebedingungen
analog zur Darstellung von Pr,CuO, sind, unterscheiden sich die Kristallstrukturen die-
ser beiden Cuprate sehr deutlich voneinander. La,CuO, kristallisiert orthorhombisch
in der Raumgruppe Abma (Nr. 64), wahrend Pr,CuO, im tetragonalen Kristallsystem
in der Raumgruppe I4/mmm (Nr. 139) kristallisiert. Offensichtlich sind diese Syn-
thesebedingungen nicht dazu geeignet, La,CuO, in einer tetragonalen Modifikation
darzustellen.

La,CuO, kann mittels Niedertemperatursynthese unter Verwendung von CsOH als
Flussmittel als nahezu phasenreine Volumenprobe in der T’-Modifikation (Nd,CuO,-
Typ) synthesiert werden [°?]. Die Wahl des Flussmittels CsOH schlieRt einen Einbau
von Caesium aus, da der Ionenradius von Caesium mit 174 pm deutlich grof3er als
der Ionenradius des Lanthans ist (116 pm). In der Literatur verwendete Flussmittel
NaOH/KOH konnen zu lochdotierten Verbindungen fiihren, da sich der Ionenradius
von Natrium mit 118 pm nur unwesentlich von dem des Lanthans unterscheidet.

Die Charakterisierung mit Labor-Pulverdiffraktometern zeigte phasenreine Proben,
jedoch ist bei Messungen mit Synchrotronstrahlung und bei Untersuchungen mit Neu-
tronenstrahlung La(OH)4 als Minoritdtsphase erkennbar. Rietveldverfeinerungen auf
Basis von Neutronendaten ermoglichen es, die Besetzung der theoretischen, zum Kup-
feratom apikal stehenden Sauerstoffatomposition zu diskutieren. Unter Verwendung
von verschiedenen Programmen zur Strukturverfeinerung nach Rietveld (TOPAS 4.2
und GSAS) wird diese Position als unbesetzt identifiziert, da sie keine Reststreudichte
aufweist.

Untersuchungen mittels Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie offenbaren zwei Pha-
senumwandlungen. Wahrend des Erhitzens von Raumtemperatur auf 800 °C wandelt
sich die T’-Modifikation oberhalb von 450 °C in die T-Phase, die im K,NiF,-Typ kristal-
lisiert, um (%!, Wird diese Hochtemperaturphase abgekiihlt, erfolgt eine strukturelle
Umwandlung in die literaturbekannte orthorhombische T*-Modifikation. Die Umwand-
lung von T’-La,CuO, in T-La,CuO, ist irreversibel.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen undefiniert geformte Kristallite.
Differenzkalorimetrische Untersuchungen ergeben die Enthalpie fiir die Phasenum-
wandlung der orthorhombischen T*-Modifikation in die T-Modifikation zu 2,32+0,07
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kJ/mol. Bei analogen Messungen fiir die T’-Modifikation wird kein Effekt beobachtet.
Bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrte 16sungskalorimetrische Messungen
ermoglichen es, die Phasenumwandlungsenthalpie von T’ nach T zu 1,0441,62 kJ/mol
zu ermitteln. Zudem bestitigen die hochtemperatur-l6sungskalorimetrischen Messun-
gen die Ergebnisse der Differenzkalorimetrie der T* — T Umwandlung [®].

Aus magnetischen Eigenschaftsuntersuchungen von T’-La,CuO, mit den Methoden
der Myonen-Spin-Rotations- und Myonen-Spin-Relaxations-Spektroskopie, lieBen sich
die Néel-Temperaturen Ty, ~ 200K und Ty, =115K bestimmen.
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3.4 Substitution von Lanthan durch Nd, Sm, Eu, Gd

3.4.1 Darstellung mittels Niedertemperatursynthese

Die Darstellung von Verbindungen des Typs T’-La,_,SE,CuO, mit SE=Nd, Sm, Eu,
Gd erfolgte analog der in Kapitel 3.5.1 beschriebenen Niedertemperatursynthese. Sel-
tenerdoxide wurden in unterschiedlichen Verhéiltnissen (x=0,15, 0,2 und 0,3) mit
Hilfe eines Achatmorsers homogenisiert, bevor CuO in stochiometrischen Mengen
hinzugefiigt und das Pulvergemisch ein weiteres mal fiir 15 min verrieben wurde. An-
schlie@Rend wurde getrocknetes CsOH in einem molaren Verhéltnis von 1:3 hinzugefiigt
und nochmals fiir 15 min homogenisiert. Daraus wurden mittels einer hydraulischen
Presse unter einem Druck von 10t etwa 250 mg schwere Presslinge hergestellt. Die
Presslinge wurden im Handschuhkasten in einem Silbertiegel iibereinander gestapelt
und in einem ausgeheizten Schlenkkolben ausgeschleust. Sobald der Schlenkkolben
erneut an eine Schutzgasapparatur angeschlossen war, wurde er in einen Ofen plat-
ziert und etwa 18 Stunden bei 390 °C im Argonstrom erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde der Schlenkkolben in einen Schutzgaskasten eingeschleust,
und die inzwischen schwarzen Presslinge in einem Achatmorser so lange verrieben, bis
ein feines Pulver vorlag. Das sehr feinkérnige Pulver wurde unter Argon ausgeschleust
und auflerhalb des Schutzgaskastens im Argon-Gegenstrom mit deionisiertem Wasser
gewaschen, um das CsOH herauszul6sen. Dieser Waschvorgang wurde so oft wieder-
holt, bis der pH-Wert der Waschlésung neutral war. In einem letzten Arbeitsschritt
wurde das feuchte Pulver mit Ethanol gewaschen und anschliel3end iiber Nacht im
Vakuum bei etwa 80 °C getrocknet. Samtliche verwendeten Ausgangsstoffe sind in
Tabelle 3.20 gezeigt.

Tabelle 3.20: Verwendete Chemikalien fiir die Synthese von T’-La,_, SE, CuO4 mit SE =Nd,

Eu, Gd.
Verbindung Reinheit Anbieter
La,03 99,5% Merck
CuO >95% Fluka
CsOH*H,0 >95% Fluka
Nd, 0, 99,9 % Sigma Aldrich
Eu, 04 99,99 % Chempur
Gd, O, 99,99 % Chempur
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Anfangliche Versuche, mit kommerziell erworbenem Sm,0O; Lanthancuprate der
Form T’-La,_,Sm, CuQ,, zu synthetisieren, resultierten stets in mehrphasigen Produk-
ten, die aus T’-La,CuO,, CuO, Sm,0; und Sm(OH), bestanden. Bei einem erfolgreichen
Einbau von Samariumatomen auf Lanthanatomplitze miissten die Gitterparameter
aufgrund des im Vergleich zu La** (1,16 A) kleineren Ionenradius von Sm>* (1,079 10\)
kleiner werden. Die rontgenpulverdiffraktometrische Charakterisierung dieser Pro-
duktgemische ergab jedoch keine signifikate Verkiirzung, so dass von undotiertem
T-La,Cu0O, ausgegangen werden kann. Auch weitere Versuche, z.B. unter Erh6hung
der Temperatur von 390 °C auf 450 °C, oder die Erhéhung der Reaktionsdauer von 18
Stunden auf einige Tage blieben ebenso erfolglos, wie die Nutzung einer Kugelmiihle
zur Homogenisierung des Ausgangsgemisches.

Um die Reaktivitét des eingesetzten Sm,0; zu erhohen, wurde dieses mittels der
Citrat-Synthese-Route (s. Kapitel 2.1.3) aus SmCl, frisch gegliiht. Hierfiir wurde SmCl,
in einem Becherglas in Wasser aufgelost und mit Zitronensiure versetzt. Sobald die
Zitronensaure unter Rithren mit einem Glasstab aufgelost war, wurde das Becherglas
auf eine etwa 80 °C warme Heizplatte gestellt, um das Losungsmittel zu verdamp-
fen. Sobald sich am Boden des Becherglases eine Losung mit gelartiger Konsistenz
gebildet hatte, wurde das Becherglas mit einem passenden Uhrglas abgedeckt und bei
etwa 250 °C in einen Muffelofen gestellt. Bei dieser Temperatur entziindete sich die
gelartige Substanz unter Abspaltung organischer Reste der Zitronensédure. Das zuriick-
bleibende leicht gelbliche Pulver wurde im Anschluss einen Tag bei 800 °C in einem
Porzellantiegel thermisch behandelt und schlieflich pulverdiffraktometrisch charakte-
risiert. Die Pulverdiffraktogramme von gekauftem und frisch geglithtem Sm,0O; sind
in Abbildung 3.23 gezeigt. Hierbei ist anzumerken, dass das gekaufte Samariumoxid
keineswegs phasenrein, sondern mit einem sehr hohen Anteil von Sm(OH), verun-
reinigt ist. Dotierungsversuche mit frisch geglithtem Sm,0O, fithrten zu einphasigen,
kristallinen Produkten.

Im Falle der Dotierungsversuche mit Neodym, Europium und Gadolinium wurden
ausschlief3lich kommerziell erworbene Oxide (s. Tabelle 3.20) verwendet.
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Abbildung 3.23: Pulverdiffraktogramme von kommerziell erworbenem Sm,0O5 (oben) und
frisch geglithtem Sm,05 (unten).
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3.4.2 Charakterisierung von La, , SE,CuO, (SE =Nd, Sm, Eu, Gd)

3.4.2.1 Roéntgen-Pulverdiffraktometrie

Die rontgenpulverdiffraktometrische Charakterisierung dotierter Verbindungen der
Form T-La,_,SE,CuO,, mit SE =Nd, Sm, Eu, Gd wurde auf einem STADIP (Fa. STOE,
Darmstadt) Rontgenpulverdiffraktometer mit monochromatischer Kupfer-Strahlung
(A =154,057 pm) in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt.

Zur Identifikation der Produkte wurde jeweils eine Rietveldanpassung des Strukturmo-
dells von La,CuO, %2 vorgenommen. Die Messungen sind, geordnet nach eingesetztem
Lanthanoid und steigendem Dotierungsgrad, in den Abbildungen 3.24 bis 3.32 gezeigt.
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Abbildung 3.24: Pulverdiffraktogramm von T’-La; gNd, ,CuO, und Anpassung nach der

Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuO, [62],
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.

Die Untersuchung der Gitterparameter der synthetisierten Verbindungen sowie
der direkte Vergleich mit denen von T’-La,CuO, ermoglicht es, Aussagen dariiber
treffen zu kénnen, ob die Dotierung erfolgreich war. Die Ionenradien®®! der Seltenerd-
elemente nehmen innerhalb einer Periode mit steigender Ordnungszahl ab, wodurch
die Elementarzelle bei Substitution von Lanthan durch z.B. Neodym kleiner wird.
Die Reflexlagen einer dotierten Verbindung sind demnach im Vergleich zu denen von
T’-La,Cu0,, aufgrund der kleineren Gitterparameter, zu hoheren Beugungswinkeln
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Abbildung 3.25: Pulverdiffraktogramm von T’-La; gsSm, ;5CuO4 und Anpassung nach der

Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuQ, (621,
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Abbildung 3.26: Pulverdiffraktogramm von T’-La; gSm, ,CuO4 und Anpassung nach der
Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuO, (621,
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Abbildung 3.27: Pulverdiffraktogramm von T’-La; ;Smg 3CuO4 und Anpassung nach der

Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuO, (621,
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Abbildung 3.28: Pulverdiffraktogramm von T’-La; gsEug 15CuO, und Anpassung nach der
Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuO, [6%);
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Abbildung 3.29: Pulverdiffraktogramm von T’-La; gEuj ,CuO, und Anpassung nach der
Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuO, [6%);
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und

berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Abbildung 3.30: Pulverdiffraktogramm von T’-La; g5Gd, ;5CuO4 und Anpassung nach der
Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuO, (621,
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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Abbildung 3.31: Pulverdiffraktogramm von T’-La,_,Gd,CuO, (x<0,2) und Anpassung
nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-
La,CuOy (621, schwarz = gemessen, rot =berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen
kennzeichnen die Reflexlagen.
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Abbildung 3.32: Pulverdiffraktogramm von T-La; ;Gdy 3CuO4 und Anpassung nach der
Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von T’-La,CuOy, (621,
schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus gemessenem und
berechnetem Diffraktogramm; schwarze Markierungen kennzeichnen die
Reflexlagen.
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hin verschoben. Zur Identifikation der gezeigten Produkte wurden mit Hilfe des
Programms TOPAS 4.2 (] Rietveldanpassungen der Roéntgenpulverdiffraktogramme
auf Basis des bekannten Strukturmodells von T’-La,Cu0, ®?! vorgenommen. Nach
Anpassung der Profil- und Untergrundfunktion wurden die Gitterparameter sowie
der Nullpunkt freigegeben. Die auf diese Weise ermittelten Gitterparameter sind in
Tabelle 3.21 gezeigt.

Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Gitterparameter der dotierten Verbindungen
mit kleiner werdenden Ionenradien, von Neodym zu Gadolinium, kleiner werden.
Auch mit variierendem Gehalt eines bestimmten Elements ist dieser Trend gut zu
beobachten. Lediglich die Gitterparameter von T-La,_,Gd,CuO, (x <0,2) fallen et-
was aus der Reihe, da sie mit a =4,00091(7) und c=12,4862(3) grofRer ausfallen
als bei T’-La, gsGd, ;5CuO, mit a =3,9984(1) und c=12,4740(5). Eine mogliche
Erkldrung kann in einer unvollstindigen Umsetzung der Ausgangsstoffe begriindet
liegen. Obwohl bei der Homogenisierung der Ausgangsstoffe 10 % Lanthanoxid durch
Gadoliniumoxid ersetzt wurden, liegt die Vermutung nahe, dass der tatsichliche Dotie-
rungsgrad unterhalb von 7,5 % liegt, wenn man von einer vollstdndigen Umsetzung bei
T’-La, gsGd, 15CuO, ausgeht. Da die Gitterparameter im Vergleich zu T-La,CuO, 1%
dennoch deutlich verkiirzt sind, kann von einer Teildotierung ausgegangen werden.
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Tabelle 3.21: Gitterparameter ausgewdhlter T°-La, ,SE, CuO,4-Verbindungen (SE =Nd, Sm,
Eu, Gd). Die angegebenen Verhéltnisse von La:SE beziehen sich auf die Einwaage

der Ausgangsstoffe.
Verbindung Verhiltnis Ionenradius a/A Zellvolumen /A3
Einwaage SE3* JA c/A
La:SE

La,Cu0,*% 1,16 4,0102(2) 201,45(3)
12,5266(9)

La; ¢Nd, ,CuO, La: 90% 1,109 4,00407(6) 200,371(8)
Nd: 10% 12,4978(3)

La; g5Smg 15Cu0, La: 92,5% 1,079 4,00337(6) 200,333(7)
Sm: 7,5% 12,4997(3)

La; ¢Sm,,CuO, La: 90% 4,00322(7) 200,087(9)
Sm: 10% 12,4853(4)
Sm: 15% 12,4650(4)

La; gsEug ;5CuOy La: 92,5% 1,066 4,00255(7) 200,179(9)
Eu: 7,5% 12,4953(3)

La; gFu, ,CuO, La: 90% 4,00107(7) 199,770(9)
Eu: 10% 12,4790(4)

La; g5Gdg 15CuO, La: 92,5% 1,053 3,9984(1) 199,430(2)
Gd: 7,5% 12,4740(5)

La, ,Gd,CuO, La: 90% 4,00091(7) 199,870(8)
Gd: 10% 12,4862(3)
Gd: 15% 12,4366(3)
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Bei der Anpassung nach der Rietveldmethode ist zu erkennen, dass sich der Ver-
lauf der berechneten Kurve deutlich von dem der gemessenen unterscheidet, sofern
im verwendeten Programm die Funktion der Vorzugsorientierung ausgeschaltet ist.
Wenn man die Vorzugsorientierung iiber einen Tensor achten Grades anpasst, werden
die Differenzen vollkommen ausgeglichen. In Abbildung 3.33 ist exemplarisch die
Rietveldanpassung von T’-La; ;Sm, ;CuO, einmal unter deaktivierter (oben) und akti-
vierter (unten) Funktion der Vorzugsorientierung gezeigt. Auch unter Beriicksichtigung
des gesamten gemessenen Winkelbereichs ist zu beobachten, dass die Intensititen
einiger Reflexe der gemessenen Kurve nicht mit denen der berechneten iibereinstim-
men. Dies gilt nicht nur im Fall der Samarium enthaltenden Verbindungen, sondern
auch fiir die anderen hier vorgestellten dotierten Substanzen. In Abbildung 3.34 sind
die gemessenen Pulverdiffraktogramme von T’-La,_, SE, CuO, mit SE =Nd, Sm, Eu,
Gd gezeigt. Wie zu erkennen ist, dndert sich das Intensitdtsverhaltnis der 013- und
110-Reflexe mit steigender Ordnungszahl des eingesetzten Lanthanoids. Wie in Abbil-
dung 3.35 und Abbildung 3.36 gezeigt, tragt nicht nur die Art des Lanthanoids dazu
bei, sondern auch der Dotierungsgrad. Je hoher dieser ist, desto gravierender &ndern
sich die Reflexintensititen.

Die in der Literatur bereits beschriebenen, mittels Hochtemperatursynthese herge-
stellten Seltenerdcuprate Nd,CuO,, Sm,CuO,, Eu,CuO, und Gd,CuO, weisen alle
ein Intensititsverhéltnis der 013- und 110-Reflexe von etwa 3:1 auf. Mittels Nieder-
temperatursynthese dotierte Verbindungen unterscheiden sich davon, sofern sie auf
Flachprobentrigern rontgenpulverdiffraktometrisch charakterisiert werden. Wie fiir
T’-La,Cu0, gezeigt (s. Abb. 3.37), tritt dieses Verhalten bei Messungen in Kapillaren
nicht in Erscheinung. Wahrend die Intensititsverhiltnisse der Kapillaren-Messung
(oben) in sehr guter Ubereinstimmung mit literaturbekannten Messungen anderer
Cuprate stehen, ist dies bei der Flachprobentrdger-Messung (unten) nicht der Fall.
Um diesen Effekt zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.38 der Winkelbereich von 12,5-
15,5°26 der gleichen Messung vergroRert dargestellt. Die leicht unterschiedliche Lage
der beiden gezeigten Reflexe ist nicht durch die Probe bedingt, sondern wird dadurch
hervorgerufen, dass unterschiedliche Pulverdiffraktometer mit unterschiedlichen De-
tektoren verwendet wurden.

Da die hier gezeigten Anomalien lediglich bei Messungen unter Verwendung von
Flachprobentrdgern in Erscheinung treten, liegt die Vermutung nahe, dass diese in der
Probengeometrie, d.h. der Form der Kristallite begriindet liegen. Allem Anschein nach
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Abbildung 3.33: Rietveldanpassung des Pulverdiffraktogramms von T’-La; ;Smg 3CuQO,4 mit

deaktivierter (oben) bzw. aktivierter (unten) Funktion der Vorzugsorientie-
rung; links: (013)-Reflex, rechts: (110)-Reflex.
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Abbildung 3.34: Pulverdiffraktogramme von T’-La; gNd,,CuO,4, T-La; gSmg,CuOy, T'-
La; gEuj ,Cu0y, T-La,_, Gd, CuO, (x <0,2) (von oben nach unten), Reflex
013 (links), Reflex 110 (rechts).

90



3 Spezieller Teil

12000

9000 -

| /a.u.

6000 -

3000 -

6000 -

4000

| /a.u.

2000

12000 -
9000 -
S 6000 -

3000 -

0 T T T T T T T T
29 30 31 32 33

20/°

Abbildung 3.35: Pulverdiffraktogramme von T’-La; gsSmg 55CuQy, T’-La; gSmg ,CuQy, T'-
La; ;Sm, 3CuO,4 (von oben nach unten).
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Abbildung 3.36: Pulverdiffraktogramme von T-La; gsGdg,5CuO,, T-La,_,Gd,CuO,
(x<0,2), T-La, ;Gd, 3Cu0, (von oben nach unten).
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handelt es sich hierbei um Anisotropieeffekte. Die Vorzugsorientierung scheint durch

die Nutzung von Klebestreifen besonders begiinstigt zu sein.

1200

800 A

| /a.u.

400 ~

2000

1500

= 1000

500 A

12

16 20 24 28
20/°

Abbildung 3.37: Pulverdiffraktogramme (A = 70,93 pm) von T’-La,CuO,; oben: Probensub-
stanz in Kapillare, unten: Probensubstanz auf Flachprobentrager.
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Abbildung 3.38: Darstellung des Winkelbereichs von 12,5-15,5° 26 der Pulverdiffraktogram-
me (A = 70,93 pm) von T-La,CuQ,; oben: Probensubstanz in Kapillare,
unten: Probensubstanz auf Flachprobentriger.

94



3 Spezieller Teil

3.4.2.2 Hochtemperatur-Réntgenpulverdiffraktometrie

Wie in Kapitel 3.5.2.3 gezeigt, wandelt sich die tetragonale T’-Modifikation von La,CuO,
oberhalb einer Temperatur von 450 °C in den K,NiF,-Typ um. Um zu kliren, ob sich
die dotierten Verbindungen T’-La,_,SE,CuO,, (SE=Nd, Sm, Eu, Gd) genauso verhal-
ten, wurden diese ebenfalls mittels Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie
analysiert. Hierfiir wurde die zu untersuchende Substanz in einem Achatmorser sehr
fein gemorsert und anschlief3end in eine Quarzglas-Lindemann-Kapillare gefiillt. Die
Messungen erfolgten an einem STADIP Diffraktometer unter Nutzung monochro-
matischer Molybdén-Strahlung (A = 70,93 pm). Zunéchst wurden von jeder Probe
orientierende Messungen beginnend bei 100 °C in Schritten von 100 °C bis zu einer
Temperatur von 800 °C durchgefiihrt. Analog wurden Diffraktogramme wahrend der
Abkiihlphase aufgenommen. Nach Auswertung dieser orientierenden Daten wurde das
Vorgehen fiir alle Proben, mit Ausnahme von T-La, gsSm, ;5CuQ,, T’-La, ,Sm, 3CuO,
und T-La; ;,Gd, 3Cu0,, mit kleineren Temperaturschritten wiederholt.

Im Falle von T’-La, gNd, ,CuO, wurde eine T’ — T-Umwandlung zwischen 500 °C und
600 °C beobachtet. Um die Umwandlungstemperatur genauer zu ermitteln, wurde fiir
diese Probe eine weitere Messung mit dem in Abbildung 3.40 gezeigten Temperatur-
profil durchgefiihrt. Die zweidimensionale Auftragung des Bereichs von 400 °C bis
600 °C ist in Abbildung 3.42 gezeigt. Hierbei wurden im Aufheizvorgang Messungen
in Schritten von 20 °C aufgenommen und so die Umwandlungstemperatur von 560 °C
ermittelt.

Fir T°-La,_,SE,CuO,, (SE=Sm, Eu, Gd) wurden Umwandlungstemperaturen erst
oberhalb von 600 °C beobachtet, so dass fiir diese Verbindungen im Temperaturbereich
von 600 °C bis 800 °C entsprechend dem in Abbildung 3.41 gezeigten Temperaturprofil
Pulverdiffraktogramme aufgenommen wurden. Die zweidimensionalen Auftragungen
sind in Abbildung 3.43 bis Abbildung 3.50 gezeigt. Da sich T-La; ,Gd, 3CuO, bis 800 °C
nicht in den K,NiF,-Typ umwandelt, wurde auf eine detailliertere Analyse in kleineren
Temperaturschritten verzichtet®’!, Die Umwandlungstemperaturen aller gezeigten
Verbindungen sind in Tabelle 3.22 zusammengefasst.

Offensichtlich l4sst sich die metastabile T’-Modifikation der hier vorgestellten Ver-
bindugsklasse durch die Substitution von Lanthan durch die Lanthanoide Neodym,
Samarium, Europium und Gadolinium deutlich stabilisieren. Wahrend die Tempe-
ratur der irreversiblen Phasenumwandlung vom Nd,CuO,- in den K,NiF,-Typ fiir
La,CuO, 450 °C betrigt!%], kann diese durch Dotierung deutlich erhéht werden. Im
Falle von T’-La, ,Gd, ;CuO, ist bis zu einer Temperatur von 800 °C keinerlei Ande-
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Abbildung 3.39: Temperaturprogramm orientierender hochtemperaturpulver-
diffraktometrischer Messungen von T’-La, ,SE,CuO,4, (SE=Nd, Sm,
Eu, Gd).
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Abbildung 3.40: Temperaturprogramm hochtemperatur-pulverdiffraktometrischer Messun-
gen von T-La; gNd ,CuOy,.
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Abbildung 3.41: Temperaturprogramm hochtemperatur-pulverdiffraktometrischer Messun-
gen von T’-La; 0,2, CuQy,, (SE=Sm, Eu, Gd).
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Abbildung 3.42: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T,-Lal’gNdO’zcuo“_.
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Abbildung 3.43: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T’-La1,85 Smo’ls Cu04 .
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Abbildung 3.44: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T’-Lal,ssmo’zcu04.
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Abbildung 3.45: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T’-La1,7SmO,3CuO4.
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Abbildung 3.46: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T7-Lal’85EuO’15CUO4.
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Abbildung 3.47: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T7-Lal,8EuO’2CUO4.
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Abbildung 3.48: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T’-Lal,ss Gdo’ 15 Cu04 .
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Abbildung 3.49: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T-La,_,Gd,CuO, (x<0,2).
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Abbildung 3.50: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von
T"Laledo’g CUO4 .

rung der Struktur zu beobachten!®®). Es ist eindeutig zu erkennen, dass sowohl der
Dotierungsgrad (Verhéltnis Lanthan:Lanthanoid), als auch das gewéhlte Element die
Umwandlungstemperatur beeinflusst. So kann eine Erhohung dieser erreicht werden,
indem Lanthan durch ein moglichst kleines Element ersetzt wird. Je grof3er die Dif-
ferenz beider Ionenradien ist, desto besser lésst sich der Nd,CuO,-Typ stabilisieren.
Beim Vergleich der Umwandlungstemperaturen von T’-La, ¢SE, ,CuO, (SE =Nd, Sm,
Eu, Gd), wird ein Anstieg von 560 °C (Nd) {iber 680 °C (Sm), 720 °C (Eu) auf 740°C
(Gd) beobachtet.

Der Wert fiir T’-La,_, Gd,.CuO, (x < 0,2) von 740 °C stimmt mit dem fiir T"-La, g5Gd, ;5CuO,
iiberein. Bei einer vollstdndigen Umsetzung der Ausgangsstoffe miisste die Umwand-
lungstemperatur fiir die Probe mit einem 10 %-igen Dotierungsgrad an Gadolinium
etwas hoher ausfallen. Dies ldsst den Schluss zu, dass Gadolinium in letztere nicht
vollstdndig eingebaut wurde.
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Tabelle 3.22: Mittels Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie ermittelte Umwandlungstempe-
raturen T’ — T fiir T"-La,_,SE,CuO, (SE=Nd, Sm, Eu, Gd).

Verbindung a/A c/A Umwandlungstemperatur
T—T/°C
La,CuQ, 4,0102(2) 12,5266(9) 450
La, gNd,CuO,  4,00407(6)  12,4978(3) 560
La, gsSmy ;sCu0,  4,00337(6)  12,4997(3) 600
La; ¢Sm,,Cu0,  4,00322(7) 12,4853(4) 680
La;,Sm,;Cu0,  3,99815(7)  12,4650(4) 700
La; gsEu,,5CuO,  4,00255(7)  12,4953(3) 700
La gEuy,Cu0,  4,00107(7)  12,4790(4) 720
La; gsGdy;5CuO,  3,9984(1)  12,4740(5) 740
La, ,Gd ,CuO,  4,00091(7) 12,4862(3) 740
(x<0,2)
La; ,Gd,,CuO,  3,98987(4) 12,4366(3) >800
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3.4.2.3 Rasterelektronenmikroskopie

Einige T"-La,_,SE,CuO,-Verbindungen mit SE = Sm, Eu, Gd wurden mittels Rasterelek-
tronenmikroskopie untersucht. Hierfiir wurden spezielle Probentréger mit Graphitfolie
beklebt und die jeweiligen Proben in sehr kleinen Mengen auf diese aufgebracht. Der
direkte Vergleich der Rasterelektronenmikroskopbilder von T’-La,CuO, (Abb. 3.19) mit
denen der hier aufgefiihrten Aufnahmen (Abb. 3.51-3.56) zeigt deutliche Unterschiede
auf.

Wiahrend die Kristallite von T’-La,CuO, eher undefinierte Formen aufweisen und ei-
ne GrofRe von etwa 5 um besitzen, konnen die Kristallite dotierter Proben eindeutig
als plattchenférmig beschrieben werden. Dies ist insbesondere bei T"-La; ,Sm, ;CuO,
(Abb. 3.53 (oben)) zu erkennen. Bei allen hier vorgestellten Proben ist zu beobachten,
dass die Partikel eine recht breite GroRenverteilung aufweisen (s. Tabelle 3.23). Die
GroRe der Plattchen der dotierten Verbindungen héngt sehr stark vom Dotierungs-
grad ab. Je niedriger der Anteil an Lanthan, desto grof3er sind die plattchenférmigen
Kristallite. Damit verbunden ist ein aufgrund der Vorzugsorientierung verandertes Re-
flexintensitdtsmuster in den Rontgendiffraktogrammen dieser Verbindungen (Vergleich
Abschnitt 3.4.2.1).

Tabelle 3.23: Mittels Rasterelektronenmikroskopie ermittelte Teilchengréen von
T-La,_,SE,CuO,4 (SE=Sm, Eu, Gd).

Verbindung TeilchengroBe /um
La,CuO, 5
La; gsSmg ;5Cu0, 20
La; gSm, ,Cu0, 10
La; ,Sm, ;Cu0, 60
La; gEu, ,CuOy 18
La; gsGd, 15Cu0, 25
La, ,Gd,CuO, (x<0,2) 30
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Field of View

Abbildung 3.51: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von T’-La; g5Sm, 15CuOy, Pul-
verprobe mit Gold beschichtet.
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Field 5;-\7ié»v

Abbildung 3.52: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von T’-La; gSm ,CuOy, Pul-
verprobe mit Gold beschichtet.
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Abbildung 3.53: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von T’-La; ;Smg 3CuQy, Pul-
verprobe mit Gold beschichtet.
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Abbildung 3.54: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von T-La; gEug ,CuOy,, Pulver-
probe mit Gold beschichtet.
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Abbildung 3.55: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von T’-La; g5Gd, 15CuO,, Pul-
verprobe mit Gold beschichtet.
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Abbildung 3.56: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von T’-La, ,Gd,CuO,
(x <0,2), Pulverprobe mit Gold beschichtet.
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3.4.2.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Charakterisierung dotierter Verbindungen der Form T’-La,_,. SE, CuO, (SE = Sm, Eu,
Gd) mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDS) erfolgte an pulverférmigen
Substanzen, welche nicht mit Gold beschichtet waren. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chungen sind in Tabelle 3.24 gezeigt. Mit Ausnahme von T-La; ,Sm, ;CuO, wurden
von allen Proben sowohl Bereichs- als auch Punktmessungen durchgefiihrt. Lediglich
bei T’-La,; gEu, ,CuO, streuen die gemessenen Werte etwas, wihrend sie sich fiir alle
anderen Verbindungen in der gleichen Gr6f3enordnung befinden. Die experimentellen
Atom-% des eingesetzten Lanthanoids steigen mit steigendem Dotierungsgrad, sind
jedoch im Vergleich zur Einwaage etwas niedriger.

Tabelle 3.24: Zusammensetzung von T-La, ,SE,CuO, (SE=Sm, Eu, Gd) gemif3 EDS-

Charakterisierung.
Verbindung Messung  Atom-% Atom-% Atom-%
(La) (SE) (Cuw)
La; gsSmg 15CuO, Bereich 61,69 4,65 33,65
Punkt 61,67 4,97 33,36
La; gSm, ,Cu0, Bereich 60,01 6,76 33,23
Punkt 60,03 6,68 33,29
La; ,Sm, ;CuO, Punkt 58,6 7,93 33,47
La; gEu,,CuO, Bereich 59,97 6,52 33,51
Punkt 61,23 4,43 34,34
La; gsGd, 15Cu0, Bereich 61,99 4,77 33,24
Punkt 61,84 4,91 33,25
La,_,Gd,CuO, (x<0,2) Bereich 59,79 6,07 34,14
Punkt 60,05 6,40 33,54
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3.4.3 Schlussfolgerung

Die Niedertemperatursynthese, die unter Verwendung von CsOH als Flussmittel erfolg-
te, eignet sich zur Darstellung phasenreiner Volumenproben dotierter Verbindungen
der Form T’-La,_, SE,CuO, (SE=Nd, Sm, Eu, Gd). Die diffraktometrische Charakteri-
sierung mit Rontgenstrahlung und die sich daran anschliel}enden Rietveldanpassungen
zeigen, gemaR den kleiner werdenden Ionenradien von Neodym zu Gadolinium, klei-
ner werdende Gitterparameter fiir die erhaltenen Produkte. Bedingt durch den Einbau
der Lanthanoide auf Lanthanatompositionen, wird die Temperaturstabilitit der T’-
Modifikation erho6ht. Im Falle von T’-La; ,Gd,, ;CuO, wird bis 800 °C keine Umwandlung
beobachtet!5°!,

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen dotierter Proben zeigen pléttchen-
formige Kristallite, die umso grof3er sind, je hoher der Dotierungsgrad der Probe
ist. Der Kristallhabitus dieser Verbindungen fiihrt zur bevorzugten Orientierung der
Plattchen auf dem Flachprobentréger. Dieser Effekt wirkt sich in verfalschten Reflexin-
tensitdten aus, kann jedoch rechnerisch korrigiert werden.
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3.5 Substitution von Lanthan durch Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu

3.5.1 Darstellung mittels Niedertemperatursynthese

Die Darstellung von Verbindungen des Typs T°-La,_,SE,CuO, (SE=Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu) erfolgte analog der in Kapitel 3.4.1 beschriebenen Niedertemperatursyn-
these. Seltenerdoxide wurden in unterschiedlichen Verhéltnissen (x =0,15 und 0,2)
eingesetzt. Sdmtliche verwendeten Ausgangsstoffe sind in Tabelle 3.25 gezeigt.

Tabelle 3.25: Verwendete Chemikalien fiir die Synthese von T’-La,_,SE, CuO, (SE =Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu).

Verbindung Reinheit Anbieter
La,04 99,5% Merck
CuO >95% Fluka
CsOH*H,0 >95% Fluka
Tb,O, 99,9 % Chempur
Dy, 04 99,99 % Smart-Elements
Ho,0, 99,99 % Smart-Elements
Er,04 99,99 % Smart-Elements
Tm, 04 99,9 % Chempur
Yb,0, 99 % Smart-Elements
Lu,0, 99,99 % Smart-Elements
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3.5.2 Charakterisierung der Produkte der Substitutionsversuche von
Lanthan durch Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu

3.5.2.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die Charakterisierung der Produkte der Substitutionsversuche von Lanthan durch
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu erfolgte an einem STADIP (Fa. STOE, Darmstadt) Ront-
genpulverdiffraktometer mit monochromatischer Kupfer-Strahlung (A = 154,057 pm)
in Transmissionsgeometrie. Die dabei erhaltenen Diffraktogramme sind in den Ab-
bildungen 3.57 bis 3.63 gezeigt. Rietveldanpassungen wurden auf Basis des Struk-
turmodells von T’-La,CuO, [%?! vorgenommen, um die Gitterparameter zu verfeinern
(Tabelle 3.26).
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Abbildung 3.57: Pulverdiffraktogramm des Gemenges von La,_,Tb,CuO,; (x«0,15) /
TbO; g; und Anpassung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem

Strukturmodell von La,CuO,4!%%); schwarz=gemessen, rot =berechnet,
grau = Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm,;
blaue/schwarze Markierungen kennzeichnen die Reflexlagen von La,CuO,
und Tb01’81 [81] .

Wihrend die Gitterparameter dotierter Verbindungen der Form T’-La,_,SE, CuO,
(SE=Nd, Sm, Eu und Gd) gemail} den kleiner werdenden Ionenradien von Neodym
zu Gadolinium ebenfalls kleiner werden, kann dies bei den Dotierungsversuchen mit
SE =Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu nicht beobachtet werden. Bei allen in diesem Kapitel
vorgestellten Proben sind in den Diffraktogrammen Fremdphasen zu erkennen, die
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Abbildung 3.58:
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Pulverdiffraktogramm des Gemenges von La,_,Dy,CuO,; (x«0,15) /
Dy,05 und Anpassung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem
Strukturmodell von La,CuO, (62]. schwarz = gemessen, rot=berechnet,
grau = Differenz aus gemessenem und berechnetem Diffraktogramm,;
blaue/schwarze Markierungen kennzeichnen die Reflexlagen von La,CuO,

und DY203 [82] .
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Abbildung 3.59:
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Pulverdiffraktogramm des Gemenges von La,CuO, und Ho,O5; und Anpas-
sung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von
La,CuOy4 [62]; schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue/schwarze Markierun-
gen kennzeichnen die Reflexlagen von La,CuO, und Ho,O4 (831,

115



3 Spezieller Teil

| /a.u.

10.000+

8.000-

6.000+

4.000+

2.000+

-2.000+

5 N il
1r N d J r L4

M I T

10

70 80
26 /°

Abbildung 3.60: Pulverdiffraktogramm des Gemenges von La,CuO,4 und Er,05 und Anpas-
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sung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von
La,Cu0O,%?]; schwarz = gemessen, rot=berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue/schwarze Markierun-
gen kennzeichnen die Reflexlagen von La,CuO, und Er,O4 [84),
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Abbildung 3.61: Pulverdiffraktogramm des Gemenges von La,CuO,4 und Tm,05; und Anpas-

sung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von
La,CuOy (621, schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue/schwarze Markierun-
gen kennzeichnen die Reflexlagen von La,CuO, und Tm,05 82,
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Abbildung 3.62:
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Pulverdiffraktogramm des Gemenges von La,CuO, und Yb,05; und Anpas-
sung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von
La,CuO,[%%]; schwarz = gemessen, rot=berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue/schwarze Markierun-

gen kennzeichnen die Reflexlagen von La,CuO, und Yb,0, 851,

xﬂ . | ) A
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Abbildung 3.63:
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Pulverdiffraktogramm des Gemenges von La,CuO,4 und Lu,05 und Anpas-
sung nach der Rietveld-Methode, basierend auf dem Strukturmodell von
La,CuOy4 [62]; schwarz = gemessen, rot = berechnet, grau = Differenz aus
gemessenem und berechnetem Diffraktogramm; blaue/schwarze Markierun-
gen kennzeichnen die Reflexlagen von La,CuO, und Lu,04 (82],
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sich stets den eingesetzten Seltenerd-Ausgangsverbindungen zuordnen lassen. Bei den
gezeigten Rietveldanpassungen wurden die literaturbekannten Strukturmodelle der
entsprechenden Verbindungen deshalb ebenfalls beriicksichtigt. Wie Tabelle 3.26 zu
entnehmen ist, kann lediglich bei den Dotierungsversuchen mit Terbium, Dysprosium,
Holmium und Erbium eine minimale Verkiirzung der Gitterparameter im Vergleich zu
T’-La,Cu0, [°? beobachtet werden, wihrend die Gitterparameter der Dotierungsversu-
che mit Thulium, Ytterbium und Lutetium als unverandert betrachtet werden konnen.
Da die Ionenradien von Terbium, Dysprosium, Holmium und Erbium jedoch deutlich
kleiner sind als z.B. der Ionenradius von Gadolinium, miissten die Gitterparameter
dieser Verbindungen kleiner ausfallen als diejenigen der gadoliniumdotierten Probe.
Aufgrund dieser Tatsache, verbunden mit der Beobachtung von Fremdphasen, kann
fiir die Dotierungsversuche mit SE =Tb, Dy, Ho, Er im besten Fall von einer unvoll-
staindigen Dotierung ausgegangen werden. Dotierungsversuche mit SE=Tm, Yb, Lu
waren nicht erfolgreich.
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Tabelle 3.26: Gitterparameter ausgewahlter Dotierungsversuche. Die angegebenen Verhalt-
nisse von La:SE beziehen sich auf die Einwaage der Ausgangsstoffe.

Gemenge Verhiltnis Ionenradius a/A Zellvolumen /A3
Einwaage SE3* JA c/A
La:SE

La,CuO, %% 1,16 4,0102(2) 201,45(3)
12,5266(9)

La, ,Tb,CuO,/TbO,s, La:92,5% 1,04 4,00797(6) 201,066(8)
Tb: 7,5% 12,5167(3)

La,_,Dy,Cu0,/Dy,0; La:92,5% 1,027 4,00604(7) 200,809(8)
Dy: 7,5% 12,5128(3)

La: 90% 4,00812(7) 201,062(9)
Dy: 10% 12,5155(3)

La,Cu0,/Ho,04 La: 92,5% 1,015 4,00585(6) 200,886(7)
Ho: 7,5% 12,5187(3)

La: 90% 4,00993(8) 201,310(9)
Ho: 10% 12,5196(4)

La,CuO,/Er,0, La: 92,5% 1,004  4,00737(7)  200,977(8)
Er:7,5% 12,5149(3)

La: 90% 4,00864(8) 201,09(1)
Er: 10% 12,5142(4)

La,Cu0,/Tm,0, La: 90% 0,994 4,0109(2) 201,46(2)
Tm: 10% 12,5231(7)

La,Cu0,/Yb,0, La: 90% 0,985 4,0093(4) 201,30(5)
Yb: 10% 12,523(2)

La,Cu0,/Lu,04 La: 92,5% 0,977 4,00892(7) 201,365(8)
Lu: 7,5% 12,5294(3)

La: 90% 4,00915(8) 201,310(9)
Lu: 10% 12,5244(4)
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3.5.2.2 Hochtemperatur-Réntgenpulverdiffraktometrie

Die Dotierungsversuche mit Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbi-
um und Lutetium wurden bei hohen Temperaturen pulverdiffraktometrisch untersucht.
Hierfiir wurden Produkte gewahlt, die aus Synthesen mit einem La:SE-Verhiltnis
von 90:10 dargestellt wurden. Fiir die Analyse wurde die zu untersuchende Sub-
stanz in einem Achatmorser sehr fein gemorsert und anschlieend in eine Quarzglas-
Lindemann-Kapillare gefiillt. Die Messung erfolgte an einem STADI P Diffraktometer
der Firma STOE Darmstadt unter Nutzung monochromatischer Molybdan-Strahlung
(A = 70,93 pm). Es wurden von jeder Probe Messungen beginnend bei 100 °C, in
Schritten von 100 °C bis zu einer Temperatur von 800 °C durchgefiihrt. Nach diesem
Aufheizvorgang wurden analog Diffraktogramme wahrend der Abkiihlphase aufgenom-
men. Das Temperaturprogramm ist in Abbildung 3.39 gezeigt. Die zweidimensionalen
Darstellungen gemessener Proben sind den Abbildungen 3.64 bis 3.70 zu entnehmen.

800
700
600 ‘

500 +

T/°C

400
300

200

100 ‘

12 16 20 24 28
20/°

Abbildung 3.64: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von La, , Tb,CuO4
(X « 0,2) / Tbol,gl.

Im Gegensatz zu den Dotierungsversuchen mit Neodym, Samarium, Europium
und Gadolinium, bei denen ein deutlicher Anstieg der Umwandlungstemperatur der
Nd,CuO,-Modifikation in die K,NiF,-Modifikation beobachtet wurde, ist dies bei
den Versuchen mit Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium
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Abbildung 3.65: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von La,_, Dy, CuO,
(x « 0,2) /DY203.
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Abbildung 3.66: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von La,CuO, /
H0203.
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Abbildung 3.67: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von La,CuO, /

T/°C
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Abbildung 3.68: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von La,CuO, /

Tmz 03 .
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Abbildung 3.69: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von La,CuO, /

T/°C
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Abbildung 3.70: Hochtemperatur-Pulverdiffraktogramm (Aufheizphase) von La,CuO, /

Lu203.
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und Lutetium nicht zu erkennen. Bei den Dotierungsversuchen mit Terbium und
Dysprosium sind in der zweidimensionalen Darstellung der Messungen bei 600 °C die
ersten Reflexe der Hochtemperaturmodifikation deutlich zu erkennen, wahrend die
restlichen Verbindungen (Holmium bis Lutetium) bereits bei 500 °C die Umwandlung
der T’-Struktur aufzeigen (Tabelle 3.27).

Tabelle 3.27: Mittels Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie ermittelte Umwandlungstempe-
raturen T’ — T der Dotierungsversuche mit Terbium, Dysprosium, Holmium,
Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium. Das Verhéltnis der Einwaage La:SE
betragt 90:10. Fiir die Dotierungsversuche mit Terbium und Dysprosium soll
eine mogliche geringe Mischkristallbildung nicht ausgeschlossen sein (x «0,2).

Gemenge a/A c/A Umwandlungstemperatur
T T /°C

La,CuQ, 4,0102(2) 12,5266(9) 450
La, ,Tb,Cu0,/TbO; ¢ 4,00797(6) 12,5167(3) 600
La, Dy, CuO,/Dy,0; 4,00812(7) 12,5155(3) 600
La,Cu0,/Ho0,0;  4,00993(8) 12,5196(4) 500
La,CuO,/Er,04 4,00864(8) 12,5142(4) 500
La,Cu0,/Tm,0, 4,0109(2) 12,5231(7) 500
La,Cu0O,/Yb,0, 4,0093(4) 12,523(2) 500
La,CuO,/Lu,04 4,00915(8) 12,5244(4) 500

Bei dem {iberwiegendem Teil der Proben sind bei 500 °C Reflexe der Hochtempera-
turphase zu erkennen. Hier liegt die Vermutung nahe, dass diese Proben aus einem
Phasengemisch aus undotiertem T’-La,CuO, sowie nicht umgesetzten Ausgangsstof-
fen bestehen. Trotz leicht verkiirzter Gitterparameter wird keine Erhéhung der Um-
wandlungtemperatur beobachtet. Obwohl die Gitterkonstanten fiir T’-La,_, Tb, CuO,
(xx«0,2) und La,_,Dy,CuO, (x«0,2) in der gleichen GréBenordnung liegen, sind bei
den pulverdiffraktometrischen Messungen bei 500 °C keine Reflexe der Hochtempera-
turstruktur zu erkennen.
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3.5.3 Schlussfolgerung

Sobald der Unterschied der Ionenradien von Lanthan und Lanthanoid zu grof$ wird, ist
keine signifikante Verkiirzung der Gitterparameter zu erkennen. Aufgrund des Auftre-
tens von Fremdphasen bei samtlichen Dotierungsversuchen mit Terbium, Dysprosium,
Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium ist davon auszugehen, dass diese
Proben nur teil- oder gar undotiert sind.

Die Erhohung der Synthesetemperatur auf 450 °C zeigte keine Verbesserung der Pro-
duktqualitat. Zudem ist es nicht moglich, die Synthesen oberhalb von 450 °C durchzu-
fithren, da sich T’-La,CuO, oberhalb dieser Temperatur in den K,NiF,-Typ umwandelt.
Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie zeigt fiir die Dotierungsversuche mit Holmium,
Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium keine Erhéhung der Umwandlungstem-
peratur, so dass bei diesen Proben von undotiertem T’-La,CuO, als Majoritdtsphase
ausgegangen werden kann. Einzig bei den Versuchen mit Terbium und Dysprosium
kann eine erfolgte Teildotierung in Betracht gezogen werden, da sich diese Verbindun-
gen oberhalb von 600 °C in den K,NiF,-Typ umwandeln.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte T’-La,CuO, erstmals erfolgreich durch Niedertempera-
tursynthese unter Verwendung von CsOH als Flussmittel als Volumenprobe dargestellt
werden. Rontgenpulverdaten wurden auf der Basis des Strukturmodells von Nd,CuO,
einer Rietveld-Verfeinerung unterzogen. Der Nd,CuO,-Strukturtyp (I4/mmm, Nr. 139)
wurde fiir T*-La,CuO, bestitigt 2],

Diffraktometrische Untersuchungen von T’-La,CuO, an Grof3forschungseinrichtungen
mit Synchrotron- und Neutronenstrahlung bestétigten diese Ergebnisse, lief3en jedoch
das Vorhandensein von La(OH), als Minoritatsphase erkennen. Rietveldverfeinerungen
der Struktur auf Basis von Neutronendaten unter Zuhilfenahme von verschiedenen
Programmen zeigten, dass die zum Kupferatom apikale Sauerstoffatomposition unbe-
setzt ist 8%,

Hochtemperaturpulverdiffraktometrische Untersuchungen an dieser Verbindung las-
sen zwei Phasenumwandlungen erkennen. Wahrend des Aufheizvorganges wandelt
sich T’-La,CuO, oberhalb einer Temperatur von 450 °C in T-La,CuO, um, welches
nur bei hohen Temperaturen stabil ist. Sobald die Temperatur in der Abkiihlphase
250 °C unterschreitet, bildet sich die literaturbekannte, orthorhombische Modifikation
(T o0,

Differenzkalorimetrische Untersuchungen der orthorhombischen Modifikation ermit-
teln die Phasenumwandlungsenthalpie in die T-Modifikation zu 2,32+0,07 kJ/mol.
Die sensitivere Methode der Hochtemperatur-Losungskalorimetrie ermoglichte es,
die Phasenumwandlungsenthalpie T’— T von 1,04+1,62 kJ/mol zu ermitteln. Die
differenzkalorimetrischen Ergebnisse der T* — T Umwandlung werden durch die
hochtemperatur-lésungskalorimetrischen Messungen bestitigt[®%.

Es hat sich gezeigt, dass die Niedertemperatursynthese mit CsOH als Flussmit-
tel auch fiir die Darstellung phasenreiner Volumenproben dotierter Verbindungen
der Zusammensetzung T’-La,_,SE, CuO,, mit SE=Nd, Sm, Eu, Gd geeignet ist. Die
Charakterisierung mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie ergibt Produkte mit kleiner
werdenden Gitterparametern, geméif3 kleiner werdender Ionenradien von Neodym
zu Gadolinium. Bemerkenswert an diesen dotierten Verbindungen ist, dass die me-

126



4 Zusammenfassung und Ausblick

tastabile T’-Modifikation durch die Substitution von Lanthan durch Nd, Sm, Eu oder
Gd erheblich stabilisiert wird. Mit Hilfe von Hochtemperatur-Pulverdiffraktometrie
werden umso hohere Umwandlungstemperaturen T’ — T beobachtet, je hoher der
Dotierungsgrad bzw. je grofier der Unterschied der Ionenradien La und SE ist. Wah-
rend sich die Umwandlungstemperatur fiir T’-La; ,Sm, ;CuO, von 450 °C auf 700 °C
verschiebt, ist im Falle von T’-La, ,Gd,, ;CuO, bis 800 °C keine Phasenumwandlung zu
beobachten 8%,

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen an ausgewdihlten dotierten Pro-
ben zeigen plédttchenférmige Kristallite, deren Grofde mit steigendem Dotierungsgrad
wéchst.

Aus uSR-spektroskopischen Untersuchungen wurden die Néel-Temperaturen von
T’-La,Cu0, zu Ty; ~200K und Ty, =115K bestimmt. Sowohl orthorhombisches
La,Cu0, (Ty; ~ Ty, ~300K) als auch Pr,CuO, und Nd,CuO, (Ty; ~ 250K) besitzen
hohere Néel-Temperaturen. Weder T’-La,CuO, noch T’-La; gsSm, ;sCuO, (reduziert
und unreduziert) zeigen im Temperaturbereich von 10K bis 220K supraleitende
Eigenschaften, obwohl dies zumindest fiir T’-La, gsSm, ;5CuQ, in der Literatur(®7)
beschrieben ist.

Die Niedertemperatursynthese ist jedoch nicht dazu geeignet, vollstindig dotierte
Seltenerdcuprate der Zusammensetzung T’-La,_, SE, CuO,, mit SE =Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu darzustellen. Offensichtlich ist der Ionenradienunterschied zwischen Lanthan
und dem eingesetzten Lanthanoid zu grof3. Pulverdiffraktometrische Messungen der
Reaktionsprodukte ergaben entsprechend keine verkiirzten Gitterparameter. Zudem
sind die erhaltenen Produkte nicht phasenrein. Umwandlungstemperaturen (T’ — T)
dieser Proben liegen im Bereich der Phasenumwandlung von T’-La,CuQ,, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass La,CuO, nicht mit Holmium, Erbium, Thulium,
Ytterbium und Lutetium dotiert werden konnte. Bei den Dotierungsversuchen mit
Terbium und Dysprosium erfolgt die Phasenumwandlung in den K,NiF,-Typ zwischen
500-600 °C, so dass fiir die Produkte dieser Synthesen eine Teildotierung in Betracht
gezogen werden kann.

Dotierungsversuche mit hoheren Konzentrationen an Neodym, Samarium, Europium
und Gadolinium wiirden aufzeigen, ob Lanthan unbegrenzt durch diese Elemente
substituiert werden kann oder ob sich womoglich elementspezifisch nur Verbindun-
gen mit bestimmten Dotierungskonzentrationen darstellen lassen. Hochtemperatur-
pulverdiffraktometrische Messungen an héherdotierten Substanzen konnten weitere

127



4 Zusammenfassung und Ausblick

Erkenntnisse beziiglich der Stabilitit der T’-Modifikation dieser Verbindungen liefern.
Zudem wire es sehr interessant die Forschung an T’-La,_, Sm CuO, fortzufithren und
weitere als die hier vorgestellten Dotierungsgrade zu préaparieren. Durch anschlie-
Bende Reduktionsprozesse und die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften,
lieBen sich eventuell die in der Literatur beschriebenen supraleitenden Eigenschaften
belegen. Ein Vergleich der Neutronenbeugungsdaten von unreduziertem (nicht supra-
leitendem) T’-La,_,Sm, CuO, und reduziertem (supraleitendem) T’-La,_,Sm,CuO,,
konnte Riickschliisse tiber die Zusammensetzung und Besetzung aller Atompositionen
dieser Substanz liefern.

Da T’-La,CuO, nicht mittels Niedertemperatursynthese und Flussmittel mit Terbium,
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thullium, Ytterbium und Lutetium dotiert werden
konnte, wire es von Interesse die Darstellung dieser aus gut loslichen Ausgangssub-
stanzen (z.B. Citrat-Synthese-Route) zu untersuchen.
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