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Kurzfassung

LaCus, ist die einzige Verbindung innerhalb der SECus-Verbindungen (SE: Y,
La, Ce bis Lu), die in der hexagonalen AlB,-Struktur kristallisiert, wihrend
die anderen Verbindungen die orthorhombische CeCus-Struktur aufweisen. In
Ubereinstimmung mit ab inito-Rechnungen wurde bei relativ geringem Druck
bei LaCuy ein struktureller Phaseniibergang zur CeCusy-Struktur, die eine
verzerrte Variante der AlBo-Struktur ist, gefunden (Lindbaum u. a. 2000).

Ziel dieser Arbeit war es, neue experimentelle Daten zu sammeln, um den
Mechanismus, der hinter dieser Strukturumwandlung steht, zu erforschen. Zu
diesem Zweck wurden an pseudobindren Verbindungen La;_,Y,Cus durch
chemischen Druck Hochdruckexperimente simuliert und die thermische Aus-
dehnung mit Rontgendiffraktion im Temperaturbereich zwischen 4,2 K und
etwa 650 K untersucht. Weiters wurde die Frage geklart, ob es auch einen
temperaturinduzierten strukturellen Phaseniibergang gibt, und der Zusam-
menhang zwischen thermischer Ausdehnung und Stabilitdt der Struktur un-

tersucht.

Es wurden bei den untersuchten Proben im Einklang mit den Druckexpe-
rimenten sowohl ein druck- als auch temperaturinduzierte Phaseniibergidnge
von der AlB;- zur CeCug-Struktur gefunden. Der Phaseniibergang ist immer
mit einer Verringerung des Abstandes zwischen den hexagonalen Lanthan-
und Kupfer-Ebenen und einer Verzerrung der hexagonalen Ebenen verbun-
den. Diese Verschiebungen fiihren insgesamt zu einer Abnahme des Volumens.
Wihrend bei den Druckexperimenten die Volumsédnderung als Ursache fir
die Strukturdnderung angesehen werden kann, diirften bei den temperatu-
rinduzierten Phaseniibergangen die Gitterschwingungen die treibende Kraft

sein.

Die thermische Ausdehnung ist fiir die untersuchten Proben in der AlB,-
Struktur in der hexagonalen a-Richtung normal, in ¢-Richtung hingegen fast
Null. Das Ausdehnungsverhalten fiir die orthorhombische CeCusy-Struktur ist

im Gegensatz dazu fiir alle drei Gitterparameter normal. Vergleichsmessun-




gen an der ebenfalls in der CeCus-Struktur kristallisierenden Referenzsub-
stanz YCu, zeigen das gleiche Ausdehnungsverhalten.

Aufschlufl iiber die vergleichsweise verschwindende thermische Ausdeh-
nung in der hexagonalen c-Richtung liefern ab initio-Berechnungen der Ge-
samtenergie: Die Gitterpotentiale verlaufen in einem weiten Energiebereich
harmonisch. Fiir die thermische Ausdehnung sind aber anharmonische Terme
verantwortlich. Sind diese Terme dritter Ordnung vergleichsweise klein, ist

eine stark reduzierte thermische Ausdehnung zu beobachten.
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1 Einleitung

Die intermetallischen SEM,-Verbindungen (SE = Seltene Erden: Ce bis Lu,
Laund Y; M = 3d-Ubergangsmetalle, Al und Ga) kristallisieren bei verschie-
denen Kombinationen von f-Metall (SE) und 3d-Ubergangsmetall in unter-
schiedlichen Kristallsystemen. Die SEMj-Verbindungen, mit M = Mn, Fe,
Co, Ni und Al kristallisieren in der kubischen Laves-Phase (C15-Struktur,
Raumgruppe F'd3m, Nr. 227). Einige Ausnahmen in der Serie der SEMnj,-
Verbindungen (SE = Dy, Ho, Er, Tm) kristallisieren in der hexagonalen La-
ves-Phase. Setzt man im Periodensystem der chemischen Elemente bei Kup-
fer fort, so zeigen diese SECus-Verbindungen nicht die kubische Laves-Phase,
sondern die orthorhombische CeCug-Struktur (Raumgruppe I'mma, Nr. 74).
Einer der Griinde fiir die Ausnahmestellung der SECu,-Verbindungen kénnte
die starke Abweichung des Verhiltnisses der Ionenradien rsg/rc, von dem
fir die Ausbildung der kubischen Laves-Phase idealen Wert sein. Eine in-
teressante Tatsache ist, dafl innerhalb der Serie der SECus-Verbindungen
einzig LaCuy die hochsymmetrische hexagonale AlBo-Struktur (Raumgrup-
pe P6/mmm, Nr. 191) aufweist. Ein Vergleich der beiden Strukturen zeigt,
daf sie sehr dhnlich im Aufbau sind: Die CeCus-Struktur ist eine niedrig-
symmetrische Variante der AlBs-Struktur. Dieser Zusammenhang ist zum
Beispiel fiir einen Achsenkonversionseffekt verantwortlich, der bei einigen
orthorhombischen SECu,-Verbindungen gefunden wurde (Hashimoto u. a.
1994; Svoboda u. a. 1999): Die magnetisch leichte Richtung kann durch An-
legen eines hohen Magnetfeldes in Richtung der harten Achse gedreht wer-
den. Dieser Konversionsprozef ist mit einer Strukturumwandlung von der or-
thorhombischen zur hexagonalen Symmetrie verbunden. Hochdruckréntgen-
diffraktion hat weiters gezeigt, dal durch Aufbringen von hydrostatischem
Druck eine Anderung der Kristallstruktur von LaCus von der hochsymmetri-
schen AlBs-Struktur hin zur niedrigsymmetrischen CeCu,-Struktur auftritt
(Lindbaum u. a. 2000). Die experimentellen Ergebnisse stehen im Einklang

mit theoretischen ab initio-Berechnungen der Gesamtenergie. Dieser struk-
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turelle Phaseniibergang scheint plausibel, da Lanthan das grofite Atom der
Seltenen Erden ist, woraus zu schlieflen ist, dafl ein kleineres Volumen die

CeCus-Struktur zu favorisieren scheint.

“ Im folgenden wird ein Uberblick iiber die Stabilitit der Kristallstruktu-
ren einiger SEM,-Verbindungen gegeben und dabei der Ubergang von der
kubischen Laves-Phase zur CeCuy-Struktur anhand der YM,-Verbindungen
diskutiert. Danach wird auf die SECus-Verbindungen und im speziellen auf
‘L'a;Cug,:'dessen struktureller Phaseniibergang und thermische Ausdehnung
Gegenstand der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit waren, einge-
gdngen werden. Ziel waren systematische Untersuchungen an pseudobinéren
Laj_xYxCus-Verbindungen, um den Mechanismus, der hinter dieser Struk-
turumwandlung steht, und die thermische Ausdehnung dieser pseudobinéren

intermetallischen Verbindungen zu untersuchen.

1.1 Stabilitidt der Kristallstrukturtypen

Die Theorie der metallischen Phasen AB; und die Stabilitét der Kristallstruk-
turtypen ist ein sehr komplexes Thema. Ein semiempirisches und semiquan-
titatives Konzept, das das Auftreten verschiedener Strukturtypen in metal-
lischen Systemen erklért, gliedert sich in drei Punkte: (a) den GréBenfaktor,
(b) den Bindungsfaktor und (c) den Energiebandfaktor (Debray 1973).

Das Konzept des Groflenfaktors beruht auf der Atomgréfle und dem Ra-
dienverhéltnis 74 /rg bei der Bildung eines Strukturtyps mit der maximal
moglichen Raumerfiillung und Koordination. Der Bindungsfaktor steht in
Beziehung mit der Tendenz hochsymmetrische Strukturen zu bilden, die die
Bildung gerichteter chemischer Bindungen ermoglichen. Der Energiebandfak-
tor basiert auf der Konzentration der Leitungselektronen und bezieht die Idee
der Fermi-Flache und Brillouin-Zonen ein. Die Idee dahinter ist, dafl eine Zo-
nenebene mit einer entsprechenden Bandliicke, die nah an der Fermi-Flache

liegt, die Gesamtenergie erniedrigt.
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1.2 Stabilitit der Kristallstrukturen der SEM,-Verbin-

dungen

Betrachtet man die Gruppe der YM,-Verbindungen, so kommt es zwischen
den zwei benachbarten 3d-Elementen Nickel und Kupfer zu einer Anderung
der stabilen Kristallstruktur. Wahrend YMn,, YFe;, YCos, und YNiy die
kubische Laves-Phase (MgCuy-Struktur, C15-Struktur) mit der Raumgrup-
pe Fd3m (Nr. 227) aufweisen, kristallisieren YCus und YZn, in der davon
vollig unterschiedlichen orthorhombischen CeCus-Struktur. Dieser struktu-
relle Phaseniibergang von der kubischen Laves-Phase zur orthorhombischen
CeCuq-Struktur scheint sich durch die Existenz einer Uberstruktur bei YNis
anzukiindigen (Latroche u. a. 1990): YNi, weist eine Abweichung von der
idealen C15-Struktur auf und kristallisiert in einer Superstruktur, die durch
die Raumgruppe F43m (Nr. 216) beschrieben wird. Sie ist durch geord-
nete Yttrium-Fehlstellen auf den 4a-Pldtzen und einer Verdoppelung der
Gitterkonstante gegeniiber der C15-Struktur charakterisiert und der C15-
Struktur sehr ahnlich. Ab initrzo-Berechnungen haben gezeigt, dafl die Ursa-
che fiir die Superstruktur darin liegt, dal die Yttrium-Atome zu grof} sind
(Lindbaum u. a. 1999).

Da Kupfer im Periodensystem der Elemente Nickel folgt, stellt sich die
Frage, warum eine Anderung der Kristallstruktur in der Familie dieser 1:2-
Verbindungen auftritt, wenn man beriicksichtigt, dafl alle SEFes-, SECo,-
und ein Teil der SEMn,-Verbindungen in der kubischen Laves-Phase kristal-

lisieren.

Die C15- und CeCuy-Strukturen gehoren zu den verbreiteten ABy-Struk-
turen (Villars u. a. 1989). Die kubische C15-Struktur gehort zu einer Grup-
pe von tetraedrisch dicht gepackten Strukturen, die als Laves-Phase bekannt
sind. Die grofleren Atome A sind von einem Netzwerk aus Tetraedern der klei-
neren Atome B umgeben. Die Atome A bilden ein Untergitter in der Diamant-
Struktur. Die primitive Elementarzelle beinhaltet zwei Formeleinheiten, wo-

bei alle Atompositionen durch die Symmetrie bestimmt sind. Es wird ange-



12 1 EINLEITUNG

nommen, daf} die Stabilitdt der kubischen Laves-Phase durch Packargumen-
te, die relative Stabilitdt der verschiedenen Stapelfolgen und vom Grad der
Fillung des Valenzbandes bestimmt wird (Hafner 1989). Die ideale Raum-
fillung wird bei einem Radienverhéltnis von 7 /rg = 1,225 erreicht. Aber es
ist bekannt, dafl quantenmechanische Effekte zu einer chemischen Kompres-
sion der tiblicherweise mehr elektropositiven Atome A fiihren kénnen, sodafl
Verbindungen mit einem nominalen Radienverhéltnis von 7, /rg = 1,4 stabil

sein konnen.

Die orthorhombische CeCus-Struktur wird durch die Raumgruppe Imma
(Nr. 74) beschrieben. Sie kann als eine kompakte, dreidimensionale Anord-
nung von leicht verzerrten trigonalen Prismen angesehen werden, in deren
Zentrum sich die kleineren Atome befinden. Die primitive Elementarzel-
le enthilt zwei Formeleinheiten. Drei Atompositionen sind nicht durch die
Raumgruppe fixiert: zce, Yoy und zcy. Die CeCus-Phase existiert hauptséch-
lich in Verbindungen, wo der dominierende Faktor das grofle Radienverhéltnis

zu sein scheint.

Von (Lindbaum u. a. 1998) wurden Stabilitdtsuntersuchungen an YMo-
Verbindungen durchgefiihrt. Eine Phasenumwandlung von der stabilen Laves-
Phase zur stabilen CeCug-Struktur wurde nicht nur in der Reihe der YM,-
Verbindungen gefunden, sondern auch in der Serie der homovalenten Erdalka-
li-Verbindungen: CaMg, (C14-Struktur (Raumgruppe P63/mmec, Nr. 194),
Tca/TMg = 1,23) und CaZn, (CeCuq-Struktur, rc,/rz, = 1,48). Wahrend
beim Ubergang von CaMg, iiber CaZn, nach CaCd, der GroBeneffekt der
wichtigste Faktor in der Bestimmung der Phasenstabilitét ist, demonstriert
das grofere Radienverhéltnis von YNiy (ry /rn; = 1,448) verglichen mit YCu,
(ry/rcu = 1,413), dafBl in diesem Fall elektronische Effekte den Grofleneffekt
verdriangen. Theoretische Untersuchungen haben gezeigt, dafi die Stabilitat
der CeCus-Struktur in YCuy hauptsichlich durch elektronische Bandstruk-
tureffekte bestimmt wird. Das ist auch die Erklarung fiir den Ubergang von
der C15-Struktur zur CeCuq-Struktur. Ab nitio-Berechnungen der Gesam-

tenergie fiir YCus ergaben, dafl die Differenz der Minimumenergie der bei-



1.2 Stabilitat der Kristallstrukturen der SEM,-Verbindungen 13

den Strukturen AFE(C15 — CeCuy) = 0,36€eV je Formeleinheit betrigt. Das
heifit: Das Faktum, dafl YCuj, in der CeCusy-Struktur kristallisiert, wird durch
ab initio-Rechnungen bestétigt. Das vorhergesagte Gleichgewichtsvolumen
(Minimumenergie) ist fiir die C15-Struktur kleiner, was bedeutet, dafl die
Packung fiir die C15-Struktur kompakter wére, allerdings wird die CeCusy-
Struktur energetisch bevorzugt. In Abbildung 1 ist die berechnete Gesamt-
energie als Funktion des Volumens der primitiven Elementarzelle fiir die C15-

und CeCus-Strukturen dargestellt. Die hohere Packungseffizienz (Volumen,
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Abbildung 1: Ab initio-Gesamtenergie als Funktion des Volumens fiir YCu,
in den C15- und CeCusy-Strukturen (aus: Lindbaum u. a. 1998).

das von den Atomen in der Elementarzelle ausgefiillt ist, im Verhéltnis zum
Volumen der Elementarzelle), die in der C15-Struktur erreicht wird, deutet
die Moglichkeit eines druckinduzierten strukturellen Phaseniibergangs von
der CeCua-Struktur zur C15-Struktur an. Der durch die ab initio-Rechnungen
vorhergesagte strukturelle Phaseniibergang bei 28 GPa in die C15-Laves-

Phase konnte nicht gefunden werden, allerdings zeigte sich ein Ubergang in
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einen quasiamorphen Zustand. In den Abbildungen 2 und 3 ist das Ergebnis
der Berechnungen der Gesamtenergie fiir YNiy und YAl; in den C15- und
CeCusy-Strukturen dargestellt. Im Gegensatz zu YCus, ist fiir YNiy und YAl
die C15-Struktur energetisch begiinstigt. Das durch ab initio-Rechnungen
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Abbildung 2: Ab initio-Gesamtenergie als Funktion des Volumens fiir YNi,
in den C15- und CeCuy-Strukturen (aus: Lindbaum u. a. 1998).

vorhergesagte Gleichgewichtsvolumen ist fiir beide Verbindungen fiir die C15-
Struktur kleiner, was wieder eine hohere Packungseflizienz bedeutet.

Ein weiteres Ergebnis der ab initio-Rechnungen ist, dafl fiir beide Verbindun-
gen die Atompositionsparameter zy, yni/a1 und zni/a1 die Werte zy = 0,5,
yniyal = 0 und znj/a1 = % annehmen und das Verhiltnis ¢/a zu Werten, die
weniger als 0,3 % von /3 abweichen, relaxiert. Das bedeutet, dafl die CeCua-
Struktur zu einer hochsymmetrischen hexagonalen Struktur relaxiert, die in
der Raumgruppe P6/mmm (Nr. 191) mit Yttrium an den la-Pldtzen und
Nickel/Aluminium auf 2d-Platzen beschrieben werden kann: die AlBo-Struk-

tur (C32). Dieses Ergebnis ist ein weiterer Hinweis darauf, daf§ die CeCus-
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Abbildung 3: Ab initio-Gesamtenergie als Funktion des Volumens fiir YAl,
in den C15- und CeCusy-Strukturen (aus: Lindbaum u. a. 1998).

Struktur fir YNiy und YAl, nicht stabil sein kann. Fiir jene SECu,-Ver-
bindungen, die ebenfalls in der CeCus-Struktur kristallisieren, sind die drei

freien Atompositionen und das Verhiltnis von ¢/a signifikant von 1/2, 0, 1/6
und /3 verschieden.

1.3 SECu;-Verbindungen

Innerhalb der SECu,-Verbindungen zeigt einzig LaCusy nicht die orthorhom-
bische CeCua-Struktur (Raumgruppe I'mma, Nr. 74) bei Umgebungsdruck
und Umgebungstemperatur. Im Gegensatz zu den anderen Verbindungen kri-
stallisiert LaCus in der hexagonalen AlB,-Struktur (Raumgruppe P6/mmm,
Nr. 191). Ein Vergleich der beiden Strukturen zeigt, dafi sie sehr dhnlich sind:
Die CeCus-Struktur ist eine niedrigsymmetrische Variante der AlB,-Struk-

tur.
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Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dafl das dreiwertige Lanthan (La3+) das
grofite Ion innerhalb der dreiwertigen Seltene Erd-Ionen ist. Daher ist an-
zunehmen, daf die AlB,-Struktur energetisch begiinstigt ist. Durch die Ab-
nahme des SE**-Radius mit steigender Ordnungszahl wird offensichtlich die

CeCug-Struktur favorisiert.

1.3.1 Zusammenhang zwischen CeCus- und AlB,;-Strukturen

Mit Ausnahme von LaCus sind alle SECu,-Verbindungen, einschlielich YCus
orthorhombisch und isostrukturell mit CeCu,. Die Struktur wurde von Lar-
son und Cromer (Larson und Cromer 1961) erstmals beschrieben. Die CeCus-
Struktur gehort zur Raumgruppe Imma (D323, Nr. 74) mit den Seltene Erd-
Atomen an den 4e-Positionen (0 i z; 0 % Z) und den Kupfer-Atomen an den
8h-Positionen (O vz, 0792 0 % +y 2z 0 % -y z). Die primitive Elementar-
zelle des innenzentriert orthorhombischen Gitters enthélt sechs Atome (2
Seltene Erden, 4 Kupfer), und es sind drei Atompositionen nicht durch die
Raumgruppensymmetrie festgelegt: zsg, ycu und 2c,. Fir YCus zum Bei-
spiel ergeben sich diese Parameter zu: 2y = 0,544(2), ycu = 0,050(2) und
zcy = 0,162(2) und die Gitterparameter zu a = 4,301(1) A, b = 6,874(3) A
und ¢ = 7,297(1) A bei Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur (Lind-
baum u. a. 1998).

Die CeCus-Struktur ist aus Lagen von Seltene Erd- und Kupfer-Atomen in
der Sequenz ABAB. .. entlang der b-Achse aufgebaut. Aufeinander folgende

222
b-Richtung bilden die gréeren Seltene Erd-Atome Zickzack-Linien.

Schichten sind durch die Translation (l i l) gegeneinander verschoben. In

Wenn das Verhéltnis der Gitterparameter c/a gleich /3 wire, und wenn
zsE = 1/2, yocu = 0 und z¢, = 1/6, wiirde man aus der CeCusp-Struktur die
AlB,-Struktur erhalten. Diese Struktur wird mit der Raumgruppe P6/mmm

(D}, Nr. 191) beschrieben: Seltene Erde an den 1a-Pldtzen (0 0 0) und Kup-

fer an den 2d-Plitzen (% 21,21 %) Die primitive Elementarzelle enthélt

drei Atome (2 Seltene Erden, 1 Kupfer). Alle Atompositionen sind durch die
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Symmetrie festgelegt. Die beiden Strukturen sind also sehr dhnlich aufgebaut,
die CeCus-Struktur ist eine verzerrte Variante der AlB,-Struktur.
Abbildung 4 zeigt die CeCus- und AlBo-Kristallstrukturen. Im oberen Teil
ist die hexagonale AlBs-Struktur dargestellt (Seltene Erd-Atome: schwarz;
Kupfer-Atome: grau), in der die hohe Symmetrie dieser Struktur veran-
schaulicht ist: einfache hexagonale Kupfer-Ebenen zwischen dichtest gepack-
ten hexagonalen Seltene Erd-Ebenen. Der untere Teil der Abbildung 4 zeigt

AlB; - type

Abbildung 4: Oben: hexagonale Zelle der AlB,-Struktur. Unten: Vergleich
mit der orthorhombischen CeCua-Struktur (aus: Lindbaum u. a. 2000).

die AlB,-Struktur in orthorhombischer Beschreibung und die CeCus-Struk-

tur. Fiir die Gitterkonstanten gelten folgende Beziehungen: aortho = Ghex,
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bortho = 2 Chex UNd Cortho = V'3 Ghex. Aus diesen Darstellungen wird sicht-
bar, da3 die CeCus-Struktur aus der AlB,-Struktur durch Verschiebungen
und Verzerrungen innerhalb der Ebenen der Seltenen Erd-Atome in corgno-
Richtung und durch eine damit einhergehende Deformation der Ebenen der
Kupfer-Atome in bgtno-Richtung resultiert. Die Verschiebung der Kupfer-
Atome in die corho-Richtung ist vernachlissigbar (Lindbaum u. a. 2000).

Erwahnenswert ist die Tatsache, dafl AB,-Phasen mit der AlB,-Struk-
tur in zwei Gruppen auftreten, die unterschiedliche Variation der Achsen-
verhéltnisse ¢/a als Funktion der Radienverhéltnisse 75 /rg der Komponen-
tenatome aufweisen. Dies scheint aus Dimensionsiiberlegungen zu resultieren,
deren Ursprung in den verschiedenen chemischen Valenzen der Atome liegt
(Pearson 1979). Die A-B-Distanzen (ra + rp fiir Koordinationszahl 12) sind
die invarianten Eigenschaften der Struktur, wéhrend die B-B-Distanzen von
ra/7B, dg (Durchmesser des Atoms B) und der Gruppe im Periodensystem,
aus der die Elemente des Atoms B stammen, abhédngen. Der freie Parame-
ter, der die Anordnung der Struktur erméglicht, um diese zwei Eigenschaften
anzupassen, ist das Achsenverhiltnis ¢/a (Details siehe: Pearson 1979). Fir
Elemente B aus den Gruppen III und IV ist das Achsenverhiltnis ¢/a grofier
eins, man spricht von “high c/a-type“, zum Beispiel: AlBy, MgB,. Fiir Ele-
mente B aus den Gruppen I und II ist ¢/a kleiner eins (“low ¢/a-type“), zum
Beispiel: LaCug, UHgs.

1.3.2 Volumina der SECu,-Verbindungen

Die Seltenen Erden sind die Lanthaniden, das sind die Elemente der Gruppe
ITI-A des Periodensystems der chemischen Elemente: Cer bis Lutetium (4f-
Elemente) mit den Ordnungszahlen von 58 bis 71, sowie Scandium, Yttrium
und Lanthan (Ordnungszahlen: 21, 39 und 57). Alle Lanthaniden haben fast
dieselbe Valenzelektronenkonfiguration, weil das 4 f-Niveau energetisch tiefer
liegt als das 6s-Niveau. Das bedeutet, dafl sie alle dhnliche chemische, me-
tallographische und physikalische Eigenschaften aufweisen. Die Unterschiede

kommen aufgrund der Anzahl der 4f-Elektronen zustande: das 4f-Niveau
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liegt radial und energetisch unter den b5s-, 5p-, und 6s-Niveaus. Die 4f-
Elektronen schirmen einander und die dufleren Elektronen nicht vollsténdig
von der Zunahme der Kernladung ab. Das bewirkt, dal die 4f-Elektronen
und dufleren Elektronen einer gréfieren positiven Ladung ausgesetzt sind als
die Elektronen der Elemente mit kleineren Ordnungszahlen. Diese hohere
effektive Ladung bewirkt, dafi die 4f- und Valenzelektronen mit steigender
Ordnungszahl fester an den Kern gebunden und stédrker von ihm angezogen
werden. Die Kontraktion des 4f- und des Valenzelektronenradius mit stei-
gender Ordnungszahl ist als Lanthanidenkontraktion bekannt. Bis auf Euro-
pium und Ytterbium (beide divalent) sind alle Seltene Erd-Ionen trivalent.
Das Europium- beziehungsweise Ytterbium-Ion gibt nicht drei, sondern zwei
Elektronen an das Leitungsband ab und erreicht dadurch eine dem Gadoli-
nium beziehungsweise Lutetium &hnliche 4 f-Elektronenkonfiguration. Denn
aus quantenmechanischen Uberlegungen folgt, daf eine halb, beziehungswei-
se voll gefiillte 4 f-Schale energetisch giinstiger ist. Die lonenkonfiguration ist
wichtig bei der Diskussion der Eigenschaften von Seltene Erd-Verbindungen

mit stérker elektronegativen Elementen.

Yttrium ist den Lanthaniden sehr dhnlich. Seine Valenzstruktur hat den
gleichen s?d!-Charakter. Yttrium besitzt im Grundzustand keine 4 f-Elektro-
nen. Der metallische Radius von Yttrium liegt ungefdhr bei jenem von Ga-
dolinium. Das metallische und physikalische Verhalten von Yttrium ist prak-
tisch mit Gadolinium identisch. Eine Ausnahme bildet natiirlich das magne-
tische Verhalten, das von der Zahl der 4 f-Elektronen abhéngig ist.

Die Lanthanidenkontraktion macht sich auch in den Volumina der Ele-
mentarzellen der SECus-Verbindungen bemerkbar. Das Kleinerwerden der
4 f-Schale kommt in der Abnahme des Volumens der orthorhombischen Ele-
mentarzelle zum Ausdruck. In Abbildung 5 sind die Volumina der Elementar-
zellen der SECus-Verbindungen als Funktion der Ordnungszahl des Seltene
Erd-Atoms dargestellt. YCu,y liegt in bezug auf sein Elementarzellenvolu-
men etwa bei GdCu,. Die beiden zwischenvalenten Verbindungen EuCu,

und YbCu, zeigen Abweichungen von der systematischen Abnahme des Vo-
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lumens. Die Valenz von Europium und Ytterbium liegt in diesen Verbin-
dungen zwischen zwei und drei anstatt bei zwei bei den reinen Elementen.
Das Volumen der hexagonalen Verbindung LaCus ist um etwa 5 % zu grof3,
das heif}t: Eine hypothetische LaCus-Verbindung mit der orthorhombischen

- CeCuy-Struktur miifite deutlich kleiner sein.
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Ordnungszahl Z des SE Atoms

Abbildung 5: Vergleich der Volumina der SECug-Verbindungen (aus:
Ladanyi 2002).

'1.3,3 Stabilitidt der Kristallstruktur von LaCu,

In (Lindbaum u. a. 2000) wurde gezeigt, dafl durch verhéltnisméfBig gerin-
gen Druck eine Strukturumwandlung von LaCuy von der AlB,y-Struktur in
die CeCuy-Struktur stattfindet. Es kommt dabei zu einer Verringerung des
Abstandes zwischen den hexagonalen Lanthan- und Kupfer-Ebenen und zur
Verzerrung der hexagonalen Ebenen: Dehnung in aqrno-Richtung (2,3 %) und
Verkiirzung in corino-Richtung (—0,6 %). Die Dehnung in agreno-Richtung ist
durch eine Verkiirzung in boino-Richtung (—4,4 %) stark iiberkompensiert.

Der Gitterparameter cpey ist am starksten von der Phasenumwandlung be-
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troffen, da er mit borno in direktem Zusammenhang steht: 2 cpex = bortho-
Diese Verschiebungen fithren insgesamt zu einer Abnahme des Volumens der
Elementarzelle von —2,7 %. Betrachtet man die wohlbekannte Z-Abhingig-
keit der Volumina der trivalenten Seltene Erd-Atome, siecht man, dafl das
Volumen von LaCus um 5 % zu grofl ist (vgl. Abbildung 5). Dieses Ar-
gument allein ist ein guter Grund fiir den beobachteten druckinduzierten
Phaseniibergang zur CeCus-Struktur, der mit einer Volumsminderung ver-
bunden ist. In Abbildung 6 sind die experimentell ermittelten Gitterpara-
meter und das relative Elementarzellenvolumen als Funktion des angelegten
Druckes zusammen mit den Ergebnissen der ab initio-Berechnungen (Kreuze)

dargestellt. Die vertikale Linie stellt den berechneten Druck fiir die Struktur-

48 i 7.8 i
+
4Ty | ®* Ay 76 + ®  Doo
. 46} o a _ Y1+ o 2¢
e | hex =< 7.4 4‘4%1 hex
— 45 | — + I
o : + a 72 g
vl G )
43O+ 7.0 T, +
PPy S 68 s SR
0123458678910 0123458678910
P [GPa] P [GPa]
78 . 1.00
"Te ¢ RN
76 | oo |1 & oes |t L lavv=-27%
¢ + . o 32 : -y
— 741} + |+ hex| o + +
o( . + If +
— et . Q o092} A
8 721-06% | + 2 | N
foss! *
70t | % K, = 73 GRa o,
eel o L. . osgl L ..
012345678910 0123458678910
P [GPa] P [GPa]

Abbildung 6: Druckabhéngigkeit der Gitterparameter (Ip) und des relativen
Elementarzellenvolumens von LaCu, fiir die AlBe- (o) und CeCug-Struk-
turen (o). Die Kreuze stellen die Ergebnisse der ab initio-Berechnungen
dar, die vertikale Linie reprasentiert den berechneten Ubergangsdruck (aus:
Lindbaum u. a. 2000).
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umwandlung dar. Die Voraussage eines druckinduzierten strukturellen Pha-
seniibergangs bei 3,9 GPa durch ab initio-Berechnungen der Gesamtenergie
als Funktion des Volumens, basierend auf der Berechnung der elektronischen
Bandstruktur, konnte damit experimentell bestétigt werden. Die Ergebnisse

dieser Rechnung sind in Abbildung 7 veranschaulicht. In fritheren Arbeiten
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Abbildung 7: Ab initio-Gesamtenergie als Funktion des Volumens fiir LaCu,
in den AlBs- und CeCus-Strukturen (aus: Lindbaum u. a. 2000).

(Storm und Benson 1963) konnte dieser Strukturiibergang zwischen CeCus-
Struktur und AlB,-Struktur zwar nicht gefunden werden, die Moglichkeit
dazu wurde allerdings schon damals nicht ausgeschlossen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue experimentelle Daten zu sam-
meln, um den Mechanismus, der hinter dieser Strukturumwandlung steht,
zu erforschen und die thermische Ausdehnung der Verbindungen zu untersu-
chen. Zu diesem Zweck wurden detaillierte Untersuchungen an pseudobinéren
Verbindungen Laj_xY,Cus durchgefithrt. Hochdruckexperimente, wie sie in
(Lindbaum u. a. 2000) beschrieben sind, konnten wegen mangelnder appara-
tiver Ausriistung am Institut fiir Festkorperphysik nicht durchgefiihrt wer-

den.



1.3 SECuy-Verbindungen 23

Es wurden Hochdruckexperimente nachgeahmt, indem Lanthan in un-
terschiedlichen Konzentrationen teilweise durch Yttrium ersetzt wurde, um
durch chemischen Druck diese Experimente zu simulieren. Um einen Pha-
seniibergang bei einer gewissen Konzentration an Yttrium-Atomen zu su-
chen, wurden acht pseudobinire Verbindungen La;_, YxCus hergestellt. Ahn-
liche Untersuchungen wurden schon an den pseudobinédren Verbindungen
Y(Ni, Cu)s durchgefithrt (Paul-Boncour u. a. 2002). Dabei sollte die Frage
geklart werden, ob es zwischen den beiden Randphasen YNis; und YCus eine
terndre Phase mit einer anderen Kristallstruktur als der C15- beziehungs-
weise CeCu,-Struktur auftritt. Eine von den beiden Strukturen abweichende

Kristallstruktur konnte bei diesen Experimenten nicht gefunden werden.

Wie bereits weiter oben besprochen, ist das Volumen von LaCuy im Ver-
gleich zu den anderen SECu,-Verbindungen um etwa 5 % zu grofl. Der
bei den Hochdruckexperimenten experimentell ermittelte strukturelle Pha-
seniibergang von LaCus von der AlBs- zur CeCus-Struktur findet bei einer
Volumsverkleinerung von etwa 2 % bis 3 % statt. Ausgehend von diesen Tat-
sachen wurden zunéchst jene Yttrium-Anteile errechnet, bei denen die Volu-
mina um etwa ein bis zwei Prozent im Vergleich zu LaCus kleiner sind: Das
Volumen je Formeleinheit betragt fiir LaCuy etwa 62,4 A3, jenes von YCuy
etwa 54 A3. Eine Volumsabnahme von LaCusy von einem Prozent wiirde ei-
nem Yttrium-Anteil von sieben Prozent entsprechen. Eine Verringerung des
Volumens um zwei Prozent entspricht 14 Prozent Yttrium in der Verbindung,
usw. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Werte in Tabelle 1 zusammen-
gefaBt. Ausgehend von diesen Uberlegungen, wurden zunéchst die Verbin-
dungen La;_4xYxCus mit x =0, 0,1, 0,2, 0,3 und 0,4 hergestellt. Die Proben
wurden mit Rontgendiffraktion hinsichtlich ihrer strukturellen Eigenschaften
untersucht. Aufgrund der Ergebnisse dieser Strukturuntersuchungen wurden
die restlichen Proben mit den Yttrium-Anteilen x = 0,25, 0,26 und 0,27
hergestellt.

Weiters sollte die Frage, ob es auch einen temperaturinduzierten struktu-

rellen Phaseniibergang gibt, geklart und der Zusammenhang zwischen ther-
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Tabelle 1: Ermittlung der Yttrium-Anteile in La;_,Y,Cus.

A7V 174 x in Laj_4 Y«Cu,
0% 62,4A° 0
-1% 61,8A3 0,07
—2% 61,2A3 0,15
3% 60,543 0,22
—4% 599A3 0,30

mischer Ausdehnung und Stabilitdt der Struktur untersucht werden. Im Rah-
men der Diplomarbeit von C. Laddnyi (Laddnyi 2002) wurde die thermische
Ausdehnung von LaCus im Temperaturbereich von 10 K bis Raumtempera-
tur untersucht. Es stellte sich heraus, dafl die lineare thermische Ausdeh-
nung in c-Richtung am geringsten ist, obwohl das Verhalten unter hohem
Druck eine hohere Kompressibilitat in c-Richtung zeigt als in a-Richtung
(Lindbaum u. a. 2000). Aufschluf} iber die Hintergriinde dieser vergleichs-
weise verschwindenden thermischen Ausdehnung in c-Richtung sollen auch
ab initio-Berechnungen der Gesamtenergie als Funktion von a beziehungs-

weise ¢ geben (Lindbaum 2002).
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2 Experimentelle Durchfiihrung

Das folgende Kapitel ist der ausfiihrlichen Beschreibung des experimentel-
len Teils dieser Arbeit gewidmet. Es werden die Herstellung und Vorberei-
tung der Proben fiir die temperaturabhédngigen Rontgendiffraktionsmessun-
gen zur Bestimmung der Gitterkonstanten dargestellt. Des weiteren wird
die Mefitechnik erldutert und auf Unterschiede der Mef3systeme fiir tiefe
Temperaturen (4,2K bis Raumtemperatur (293 K)) und hohe Temperatu-
ren (Raumtemperatur bis ~3000 K) gesondert eingegangen werden. In einem
eigenen Abschnitt wird die Temperaturbestimmung mit internen Standards
in der Hochtemperaturrontgendiffraktometrie erlautert. Abschlielend werden

Durchfithrung der Messungen und Datenauswertung beschrieben.

2.1 Probenherstellung

Die Herstellung der polykristallinen Verbindungen erfolgte durch Hochfre-
quenzschmelzen der stochiometrischen Anteile der Reinelemente in der Kup-
fer-Rinne des Instituts fiir Festkorperphysik. Bei diesem Verfahren wird die
induktive Erwdrmung des Materials ausgenutzt. Voraussetzung dafiir ist ein
elektrisch leitendes Material, in dem ein Hochfrequenzfeld Wirbelstrome er-
zeugt. DaB heift: Es wird Magnetisierungsarbeit (H-dM) geleistet. Um die
Oxidation der Probe wahrend des Schmelzvorganges weitestgehend zu unter-
binden, wird die umhiillende Quarzréhre mit Reinstargon, das als Schutzgas
dient, gespiilt.

Es wurden acht Proben La;_,Y,Cus mit jeweils unterschiedlicher Yttri-
um-Konzentration hergestellt: x = 0, 0,1, 0,2, 0,25, 0,26, 0,27, 0,3, 0,4. Die
Probenmassen betrugen jeweils ungefihr 3g. Die Ausgangsmaterialien fiir
die Verbindungen bildeten die Elemente Lanthan, Yttrium und Kupfer mit
einer Reinheit von jeweils 99,9 %. Die exakte Stéchiometrie der Proben be-
trégt La;_xY«xCuy gs. Durch einen geringen Anteil an Sauerstoff im Lanthan
kann eine kupferreiche Phase entstehen, was durch eine geringe Anderung in

der Stéchiometrie verhindert werden kann (Lindbaum u. a. 2000). Die Pro-
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ben miissen aufgrund ihrer Oxidationsanfilligkeit im Exsikkator aufbewahrt

werden.

2.2 Probenpriparation

Um scharfe Interferenzen und damit kleine Linienbreiten im Diffraktogramm
zu erhalten, sollte die Kristallitgrofle im Bereich von etwa 10 pm bis 50 pm
liegen. Fiir die Prazisionsmessung von Gitterkonstanten ist es essentiell, eine
besonders gute Auflésung zu erzielen. Verzerrungen, die zum Beispiel durch
zu starkes Zermahlen der Probe entstehen, bewirken eine Vergréflerung der
Halbwertsbreite der gemessenen Reflexe. Das fithrt zu Problemen bei der
Trennung von Ka;- und Kas-Linien, der genauen Lagebestimmung der Re-
flexe und bei der Herstellung des Pulvers selbst. Die von groflen Kristalliten
verursachten, nicht reproduzierbaren zufélligen Intensitatsfehler durch be-
vorzugte Orientierung (Netzebenen der Kristallite sind nicht statistisch ori-
entiert) sind fiir die Gitterkonstantenbestimmung unwesentlich. Daher ist es
nicht erforderlich, die Probe so fein zu mahlen, wie es fiir Intensitédtsanalysen

notwendig wére.

Die Zerkleinerung der Proben erfolgt durch Zerreiben in einer Achatscha-
le. Die Zugabe von Aceton verhindert ein Verblasen des Pulvers wahrend
des Mahlvorgangs. Fiir reaktionsfreudige Materialien empfiehlt es sich, an-
stelle von Aceton andere Losungsmittel zu verwenden. Wenn eine Reaktion
der Probe mit dem Losungsmittel nicht ausgeschlossen werden kann, mufl
die Probe trocken gemahlen und ohne Losungsmittel prapariert werden. Fiir
sehr harte Proben ist der Gebrauch einer Kugelmiihle dem Mabhlen in der
Achatschale vorzuziehen. Um zu verhindern, dafl sehr grofle Kristallite die
relativen Intensitdten im Diffraktogramm zusétzlich verfalschen, wenn ihre

Netzebenen in Reflexionslage kommen, kann das Pulver gesiebt werden.



2.2 Probenpréaparation 27

2.2.1 Probenpraparation fiir Tieftemperaturmessungen

Fiir Rontgendiffraktionsmessungen im Temperaturbereich zwischen 4,2 K und
Raumtemperatur wird ein Probentriager aus Edelstahl mit einer Vertiefung
von etwa 0,5 mm verwendet. Zunéchst wird eine Schicht Zaponlack, die zur
Befestigung der Pulverprobe auf dem Probentriger dient, mit einer Spachtel
in der Vertiefung aufgetragen. Anschlielend wird das Pulver auf die Zapon-
lackschicht gestreut und iiber die gesamte Fldche verteilt. Dabei wird zum
Beispiel mit der polierten Kante eines Glasplattchens das Pulver in die Ver-
tiefung gedriickt. Auf eine gute Verdichtung des Pulvers muf§ hierbei geachtet
werden. Um eine glatte Oberflache zu erzielen, wird anschlieffend iiberschiissi-
ges Pulver abgestreift, indem die Glaskante mit oszillierenden Bewegungen
iiber die Oberflache gefiihrt wird. Um die Probe auf dem Probentriger zu fi-
xieren, wird zuletzt ein Tropfen Aceton vorsichtig auf dem Pulver verteilt. Ist
die Oberflache nicht eben, wird das Probenpulver nach einer Trockenzeit von
einigen Stunden mit feinem Schleifpapier abgeschliffen, bis die Probenober-
flache eine Ebene mit der Oberfliche des Probentrégers bildet. Vor Beginn
der Messung empfiehlt es sich zu testen, ob das Praparat den Spannungen
standhalt, die durch das Abkiihlen entstehen. Dazu wird die Probe in fliissi-
gen Stickstoff getaucht.

Fiir die exakte Messung der Gitterkonstanten wird zur Korrektur von
Geometriefehlern (siehe Abschnitt 2.3), bedingt durch die Verschiebung der
Probenebene aus dem Goniometermittelpunkt, dem Probenpulver Germani-
um- oder Wolframpulver als interner Standard beigemengt. Auch hier ist es
nicht notwendig, extrem feines Pulver zu verwenden. Durch zu starkes Mah-
len wird einerseits die Auflosung aufgrund der Vergroflerung der Halbwerts-
breite schlechter, andererseits ist eine Verfalschung der relativen Intensititen
durch grofle Kristallite unbedeutend. Ausschlaggebend fiir die Korrektur der
Geometriefehler sind lediglich die Lagen der Reflexe.

Der Probentrager wird auf dem Kupferfinger des Kryostaten (siehe Ab-
schnitt 2.3.1) mit zwei Schrauben befestigt. Zur thermischen Kontaktierung

wird Wiarmeleitpaste auf den Kiihlfinger aufgetragen.
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2.2.2 Probenpriparation fiir Hochtemperaturmessungen

Fiir Hochtemperaturmessungen (Temperaturbereich zwischen Raumtempe-
ratur und 3000 K) gelten prinzipiell die gleichen Voraussetzungen fiir die Pro-
benpraparation wie bei Raumtemperaturmessungen. Als Probentréiger dient
hier ein 10 mm breites und 0,1 mm dickes Heizband aus Wolfram, Tantal oder
Platin. Die Probenpriparation erweist sich hier als etwas schwieriger als dies
fiir tiefe Temperaturen der Fall ist. Auf Zaponlack als Bindemittel muf} ver-
zichtet werden, weil dieser bei hohen Temperaturen verkohlt. Der Kohlenstoff
wiirde in das Heizband und die Probe diffundieren, was zusétzliche Linien
im Diffraktogramm ergébe. Abgesehen davon ist eine chemische Reaktion des
Kohlenstoffs mit der Probe nicht auszuschlieflen.

Das Heizband wird vor seiner Verwendung mit Schleifpapier gereinigt und
mit Aceton gewaschen, um es von Verunreinigungen und oxidierten Stellen
zu befreien. Das Pulver wird mit Aceton und destilliertem Wasser zu einem
dickfliissigen Brei vermischt, der dann auf das Heizband aufgetragen und
anschlieflend getrocknet wird (sieche Ebner 1993, Kapitel 9). Allerdings ist
die Handhabung dieses Pulver-Fliissigkeits-Gemisches schwierig.

Eine andere Moglichkeit ist, bei der Probenpréiparation wie in Abschnitt
2.2.1 beschrieben vorzugehen, ohne jedoch Zaponlack zu verwenden. Das Pul-
ver wird trocken auf das Heizband aufgebracht und anschliefend mit einer
polierten Glaskante geglattet. Anschlieend wird ein Tropfen aus einem Ge-
misch von Aceton und destilliertem Wasser vorsichtig auf das Pulver auf-
getropft, um die Probe anzufeuchten. Die Zugabe von destilliertem Wasser
ist erforderlich, um eine bessere Haftung des Pulvers auf dem Heizband zu
erreichen, nachdem sich das Aceton verfliichtigt hat.

Die Probe muf} sich iiber einen hinreichend langen Bereich (etwa 2cm)
des Heizbandes erstrecken, um den Temperaturgradienten innerhalb der Pro-
be weitestgehend zu eliminieren. Auflerdem muf sie iiber den gesamten be-
strahlten Bereich gleich dick sein, um eine homogene Temperaturverteilung
zu gewahrleisten. Um moglichst hohe Temperaturen zu erreichen, ist die Pro-

bendicke so diinn wie moglich zu wihlen. Allerdings ist bei der Préparation
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von sehr diinnen Proben zu beriicksichtigen, daf§ im Diffraktogramm Beu-
gungsreflexe des Heizbandmaterials unerwiinscht sind.

Das Heizband wird zwischen den Einspannbacken der Hochtemperatur-
kammer (siehe Abschnitt 2.3.2) eingeklemmt, die Kammer anschlieflend eva-
kuiert. Dabei ist sehr vorsichtig vorzugehen, damit durch mechanische Er-
schiitterungen beim Schlieflen der Hochtemperaturkammer die Pulverprobe
nicht vom Heizband fallt.

Wird zur Temperaturmessung ein interner Standard (zum Beispiel Wolf-
ram- oder Goldpulver) verwendet (sieche Abschnitt 2.3.3), so muf} dieser mit
der Probe vermischt werden. Es wurde Goldpulver (<20 pm) mit einer Rein-
heit von 99,999 % verwendet. Die Mischung von Proben- und Goldpulver hat
sich wegen unterschiedlicher Kristallitgroflen als schwierig erwiesen. Es hat
sich herausgestellt, daf} es geniigt, etwas Goldpulver bei der Probenpréaparati-
on auf die Oberflache der Probe rieseln zu lassen. Fiir die Linienintensitéiten
der Goldreflexe reicht das vollig aus. Auflerdem kann auf diese Weise mit

teurem Goldpulver sparsam umgegangen werden.

2.3 Mefltechnik

Die Messungen wurden an den Siemens Diffraktometern D500 (Tieftempera-
turmessungen) und D5000 (Hochtemperaturmessungen) durchgefiihrt. Bei-
de Diffraktometer sind mit getrennten Antrieben, die elektronisch gekoppelt
oder voneinander unabhéngig betrieben werden konnen, ausgeriistet.

Das Goniometer des Siemens Diffraktometers D500 besteht aus zwei ge-
trennten Antrieben in 20/ 6-Ausfithrung (vgl. Abbildung 8). Die Probe wird
mit konstanter Winkelgeschwindigkeit gedreht, wahrend der Detektor mit der
doppelten Winkelgeschwindigkeit um die Probe bewegt wird. Auf diese Wei-
se ist der Beugungswinkel 260 stets gleich dem doppelten Glanzwinkel ©.

Immer, wenn die Bragg-Bedingung

nA = Zdhkl sin® (1)
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erfiillt ist, wird der Primérstrahl an der Probe zum Detektor reflektiert. Ab-
bildung 9 zeigt den Strahlengang des Diffraktometers.

Abbildung 8: Konfiguration des Diffraktometers bei 20/©6-Betrieb (aus:
Jenkins und Snyder 1996).

Beim Siemens Diffraktometer D5000 besteht das Goniometer aus getrenn-
ten ©/6O-Antrieben (siehe Abbildung 10). Der Probentriger befindet sich in
horizontaler Position und ist stdndig in Ruhe. R6ntgenrohre und Detektor
werden mit konstanter Winkelgeschwindigkeit um die Probe bewegt. Auch

hier ist der Beugungswinkel 26 stets gleich dem doppelten Glanzwinkel 6.

Die Fokussierung erfolgt bei beiden Goniometertypen nach Bragg-Bren-
tano (vgl. Abbildung 9). Brennfleck, Probe und Detektorblende liegen auf
dem Fokussierungskreis F; aulerdem liegen Anodenbrennfleck und Detektor-
blenden auf dem Meflkreis M. Die Fokussierungsbedingung basiert auf dem
Peripheriewinkelsatz. Da alle Peripheriewinkel iiber zwei Punkten (B und
Bl. IV) gleich groB sind, gelangen alle vom Brennfleck der Réntgenrshre (B)
ausgehenden Strahlen, die auf die Kristallite in beugungsfahiger Lage der
Probe P treffen, in den Detektor D (Bl IV). Streng genommen miifite die
gesamte bestrahlte Oberfliche der Probe auf dem Fokussierungskreis liegen,

damit die gebeugte Strahlung fokussiert in den Detektor gelangt. Das ist aber
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B Brennfleck der Réntgenréhre
BIL L }, Ul Aperturblenden
8L v Detektorblende

D Detektor

KB Kp - Filter

P Probe

& Glanzwinke!

28 Beugungswinkel

¢ Aperturwinkel

M Melkreis -
F Fokussierungskreis

Abbildung 9: Strahlengang im Diffraktometer bei 26/6O-Betrieb (aus:
Siemens 1979).

praktisch nicht durchfihrbar, da der Radius rr des Fokussierungskreises F
vom Glanzwinkel © abhéngt:

_ R
"~ 2sin@’

(2)

TF

R ist der Radius des Goniometers. Daher beschrankt man sich darauf, die

Oberflache der ebenen Probe tangential an den Fokussierungskreis F zu legen.

Zur Eingrenzung des bestrahlten Probenbereichs sind zwischen Réhre und
Probe zwei Aperturblenden, I und II, angeordnet. Die zweite Blende schirmt
die starke Streustrahlung der ersten Blende ab. Das Auflésungsvermogen ist
von der Detektorblende IV abhéngig. Die Aperturblende III dient zur Un-
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Abbildung 10: Konfiguration des Diffraktometers bei ©/©@-Ausfithrung (aus:
Jenkins und Snyder 1996).

terdriickung unerwiinschter Streustrahlung. Zur Begrenzung der vertikalen
Apertur ist vor der Detektorblende ein Soller-Spalt mit 2° Offnungswinkel
angebracht (in Abbildung 9 nicht dargestellt). Die Anordnung der Blenden
ist in Abbildung 9 dargestellt.

Anstelle des Kg3-Filters ist vor dem Detektor ein gekriimmter Graphit-
Sekundédrmonochromator angebracht, der nur die Ka-Strahlung des Anoden-
materials zum Detektor gelangen 148t. K8- und Bremsstrahlung, sowie die
in der Probe erzeugte Fluoreszenzstrahlung und Compton-Strahlung wer-
den unterdriickt. Durch die Eliminierung der K3-Linien wird einerseits eine
groBere Ubersichtlichkeit der Beugungsdiagramme erreicht, andererseits 148t
sich auf diese Weise ein giinstiges Verhéltnis von Linie zu Untergrund er-
zielen. Trotz der vielen Vorteile des Monochromators muf ein betréichtlicher
Riickgang der Intensitdt in Kauf genommen werden.

Neben den Fehlern, bedingt durch axiale und laterale Divergenz, die durch
Aperturblenden und Soller-Spalte korrigiert werden kénnen, und eine flache
Probe, die zu einer falschen Linienlage und asymmetrischen Verbreiterung
der Linien bei kleinen Beugungswinkeln 26 fiihrt, liefern Transparenz und
Dejustierung der Probe einen weiteren wesentlichen Beitrag zu den systemati-
schen Fehlerquellen (Jenkins und Snyder 1996, S. 193-194). In beiden Fallen

liegt die effektive reflektierende Flache auflerhalb des Fokussierungskreises.
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Die Transparenz der Probe ist bei schwach absorbierenden Materialien
von Bedeutung. Dringt Rontgenstrahlung durch viele Atomlagen ins Proben-
innere ein, tragen auch Netzebenen unter der Probenoberfliche zum Reflex
bei. Daraus ergibt sich ein mittlerer gemessener 26-Wert, der vom tatsachli-
chen abweicht. Der Fehler nimmt mit abnehmendem linearen Absorptions-

koeffizienten p zu:

sin (260)

— (3)
2uR

u ist der lineare Absorptionskoeffizient der Probe fiir die gebeugte Wel-

A(26) =

lenldnge, R der Radius des Goniometers, 26 ist in Radiant anzugeben. Fiir
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben ist dieser Fehler ver-
nachléssigbar, da die Proben einen sehr groflen linearen Absorptionskoef-

fizienten aufweisen.

Die Dejustierung der Probenebene bewirkt eine Verschiebung As der ef-
fektiven Probenoberfliche unterhalb (oder oberhalb) des Fokussierungskrei-
ses. Eis kommt zu einer asymmetrischen Verbreiterung der Linien im Diffrak-
togramm bei kleineren Winkeln und zu einer Verschiebung der Winkellage
um

A(29)2_2ASCOSQ, @)

R

@ in Radiant. In Gleichung 4 wird As fiir die Dejustierung der Probe unter-
halb des Fokussierungskreises mit positivem Vorzeichen definiert. Bereits ei-
ne Dejustierung von 15 pm wirkt sich in einer Verschiebung der Linie (hangt
stark vom Winkel @ ab) um cirka 0,01° aus. Meist ist nicht der Proben-
trager an sich dejustiert, sondern der Fehler entsteht beim Montieren des
Probenhalters. Weiters kann bei Experimenten mit variabler Temperatur die
thermische Ausdehnung von Probenhalter und -trédger fiir Verschiebungen

verantwortlich sein.

Die grofite Fehlerquelle in der praktischen Durchfithrung ist typischer-
weise die Dejustierung der Probenebene, die, wie bereits in Abschnitt 2.2.1
erwahnt, durch Zugabe eines internen Standards (zum Beispiel Germanium-

oder Wolframpulver) korrigiert werden kann. Es mu$ sich dabei um ein Mate-
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rial handeln, von dem die Linienlagen sehr genau bekannt sind. Mit Hilfe des
internen Standards kann iiber den gesamten gemessenen Winkelbereich eine
Korrekturfunktion ermittelt werden, mit der die Linienlagen der Probenre-
flexe korrigiert werden. Ein interner Standard muf} nicht nur eine Gitterkon-
stante haben, die fiir alle Temperaturen exakt bekannt sein mufl, wenn als
Funktion der Temperatur gemessen wird. Es mufl auch ein phasenreines Pul-
ver vorliegen, das keine Verunreinigungen aufweist, die die Gitterparameter
dndern. Bei groflen Beugungswinkeln hiangt der Fehler bei der Bestimmung
des Netzebenenabstandes nicht so stark vom Fehler in der Bestimmung des
Beugungswinkels ab. Durch Differenzieren der Braggschen Gleichung 1 kann
man zeigen, daf3

= —cot0 AO (5)

gilt. Dabei ist Adpi; der Fehler im Netzebenenabstand dpy;, der sich aus dem
Fehler A@ im Winkel @ ergibt. Bei grolen Beugungswinkeln wird der Fehler
Adpy bei der Bestimmung des Netzebenenabstandes, unabhéngig vom Fehler
AP, sehr klein. Um eine moglichst grofle Genauigkeit bei der Bestimmung
des Netzebenenabstandes zu erreichen, ist also die Extrapolation nach @ =
90° vorzunehmen, da zum Beispiel dieser Fehler in der Justierung bei 90°

verschwindet.

2.3.1 Tieftemperaturmeflitechnik

Samtliche Messungen bei tiefen Temperaturen wurden am Siemens Diffrakto-
meter D500 durchgefiihrt, das mit einer Tieftemperatureinrichtung von Ox-
ford Instruments ausgestattet ist. Ihr wesentlicher Bestandteil ist ein Durch-
flukryostat (CF 1108T), der iiber einen Heber mit fliissigem Helium oder
fliissigem Stickstoff versorgt wird. Durchflulkryostate beruhen auf dem Prin-
zip eines gleichméfigen, kontrollierten Kiihlmittelflusses von einem getrenn-
ten Speicher zum Kryostat. Das Kiihlmittel flieit durch den Warmetauscher
des Kryostaten, wo die Temperatur gemessen und mit Hilfe eines Heizers

geregelt wird. Auf diese Weise kann jede Temperatur zwischen der Siedetem-
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peratur des Kiihlmittels (Helium: 4,2 K, Stickstoff: 77 K) und etwa 500 K ein-
gestellt werden. Der Probenraum des Kryostaten enthilt einen Kupferfinger
fiir die Montage der Probe, einen Heizer und einen Temperatursensor, sowie
ein Strahlungsschild. Die duflere Hiille besteht im Bereich der Probe aus fiir
Rontgenstrahlung durchldssigen 120 pm dicken Mylarfolien. Zur Steuerung
des Kiihlmittelflusses dienen zwei Nadelventile und eine Kiithlmittelpumpe in

Kombination mit einem Durchfluflzahler.

Die Probentemperatur wird von einem ITC-4 Temperature Controller
(Oxford Instruments) iiber einen Heizer und ein Thermoelement geregelt.
Schwankungen der Raumtemperatur, die als Referenztemperatur dient, wer-
den automatisch ausgeglichen. Der Vakuumpumpstand (CF 1108T PS, Ox-
ford Instruments) zur Erzeugung des Isolationsvakuums besteht aus einer
Drehschieberpumpe, einer luftgekiihlten Oldiffusionspumpe, Pirani- und Pen-
ning-Mefizellen mit zugehoriger Elektronik und den notwendigen Ventilen.
Samtliche Komponenten des Vakuumpumpstandes sind in einem Gehduse
untergebracht. Der mit der Oldiffusionspumpe erreichbare Enddruck betrigt
etwa 2 - 10~° mbar.

Bei der Strahlenquelle handelt es sich um eine Feinstrukturrontgenrshre
mit Kobalt-Anode von Siemens (FF Co 4KE), mit einer maximal erlaub-
ten Beschleunigungsspannung von 60kV bei einer Leistungsaufnahme von
1,2kW. Als Blendenkombination (vgl. Abbildung 9) wurden Offnungswinkel
von 1° fiir die Aperturblenden (Positionen I, IT und III), 0,15° fiir die Se-
kunddrmonochromatorblende und 0,6° fiir die Detektorblende (Position IV)
gewahlt. Zur Detektion der Strahlung dient ein Szintillationszédhlrohr vom
Typ NIM.

Bei der praktischen Durchfithrung der Messungen erfolgt die Ansteuerung
des Goniometers und Temperaturreglers, sowie das Auslesen der Tempera-
tur und der Z&hlrate im Detektor computerunterstiitzt, wahrend der Kiihl-
mittelflu manuell geregelt werden muf. Die Beschleunigungsspannung und

der Heizstrom miissen am Generator manuell eingestellt werden. Auch das
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Strahlaustrittsfenster an der Rohrenhalterung wird iiber einen Schalter am

Gehéduse des Diffraktometers manuell gesfinet.

2.3.2 Hochtemperaturmef3itechnik

Fir Hochtemperaturdiffraktionsuntersuchungen wird anstelle des Proben-
tragers eine evakuierbare Hochtemperaturkammer der Firma Paar KG an das
6/ O0-Goniometer des Siemens Diffraktometers D5000 montiert. Die Kammer
arbeitet nach dem Prinzip der externen Widerstandsheizung der Probe. Da-
bei wird die Erwérmung eines metallischen Heizbandes, auf dem die Probe
aufgebracht ist, bei Stromdurchflufl aufgrund seines elektrischen Widerstands
ausgeniitzt. Es konnen Temperaturen bis zu 3000 K erreicht werden. Ein Li-
neartisch erlaubt es, die Kammer vertikal (zur Heizbandoberflache) zu ver-
schieben, und somit die Probenposition zu justieren. Dabei kann die Kammer
mit Hilfe eines Schrittmotors mit einer Genauigkeit kleiner als 10 pm bewegt
werden. Das Gehéduse und die Einspannbacken fiir das Heizband sind wasser-
gekiihlt. Die Langendnderung des Heizbandes aufgrund thermischer Ausdeh-
nung wird durch eine Spannvorrichtung kompensiert. In der Kammerwand
befinden sich zwei cirka 1,5cm breite Schlitze in den Strahlein- und Strahl-
austrittsbereichen. Hier sind zwei fiir Rontgenstrahlung durchléssige etwa
50um dicke Kaptonfolien auf die Aulenwand geklebt. Der Hersteller gibt
eine mechanische Stabilitdt der Kaptonfolie bis 400°C an. An dieser Stelle
sei bemerkt, dafl aufgrund der begrenzten Strahlein- und Strahlaustrittsoff-
nungen der 260-Mef3bereich auf 138° beschrinkt ist. Auf der Innenseite wird
eine Nickelfolie (Dicke cirka 10 pm) mit einem Metallring gegen die Kammer-
wand geprefit, um ein Schmelzen der Kaptonfolie aufgrund der von Probe
und Heizband verursachten Warmestrahlung zu verhindern. Der Gebrauch
der Nickelfolie ist allerdings nur bei extrem hohen Temperaturen notwendig.
Den Heizstrom, der zur Erwarmung des Heizbandes notwendig ist, liefert ein
Siemens Hochstromgenerator NTN 3500-20 (maximal 1500 A bei 20 V). Auf
Details zu Aufbau und Arbeitsweise der Hochtemperaturkammer sei an dieser

Stelle auf (Ebner 1993) verwiesen. Der Vakuumpumpstand besteht aus einer



2.3 MefBtechnik 37

Drehschieberpumpe (Leybold Trivac D8B) und einer Turbomolekularpum-
pe (Leybold Turbovac 150), sowie einer Kombinationsdruckmefizelle (Ley-
bold Ionivac ITR90), die je eine Pirani- und Bayard-Alpert-Zelle enthélt.
Der Qualitat des Vakuums kommt besonders bei oxidationsanfilligen Pro-
ben besondere Bedeutung zu. Mit dem verwendeten Vakuumsystem wird ein
Enddruck von etwa 10~ mbar erreicht.

Als Strahlenquelle dient eine Feinstrukturrontgenrohre mit Kupfer-Anode
von Siemens (FL Cu 4KE), mit einer maximal erlaubten Beschleunigungs-
spannung von 60KkV bei einer Leistungsaufnahme von 2,2kW. Fiir die Aper-
tur- und Detektorblenden wurden Blendenweiten von 2 mm (Offnungswinkel
von 1°) gewshlt, fiir die Monochromatorblende 0,6 mm (Offnungswinkel von
0,18°). Zum Detektieren der Strahlung dient auch hier ein Szintillationszahl-
rohr. '

Die Messungen laufen vollautomatisch iiber ein Meflprogramm ab. Sowohl
das Goniometer, als auch der Hochspannungsgenerator werden von einem PC
angesteuert. Lediglich der Heizstrom fiir das Heizband und die Kiihleinrich-

tung fiir die Hochtemperaturkammer werden manuell geregelt.

2.3.3 Temperaturbestimmung in der Hochtemperaturréntgendif-

fraktometrie

Zur Bestimmung der Probentemperatur gibt es grundsitzlich mehrere Mog-
lichkeiten: Thermoelemente, Strahlungspyrometer und interne Standards.
Die Verwendung von Thermoelementen ist nicht empfehlenswert. Wegen
der Warmeableitung durch die Thermodréhte wird einerseits die Tempera-
turverteilung des Heizbandes gestort, andererseits wird nicht die Temperatur
der Probe selbst, sondern die Temperatur des Heizbandes an der Schweifistel-
le gemessen. Da der durch den groflen Heizstrom verursachte Spannungsabfall
an den Kontaktstellen nicht gegeniiber der Thermospannung des Thermoele-
ments vernachléssigt werden kann, miiflite mit Wechselstrom geheizt werden,

um ihn herauszumitteln.
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Mit Strahlungspyrometern wird die Temperatur der Probe aus der Mes-
sung der von der Pulverprobe ausgehenden Wirmestrahlung ermittelt. Die
Messung erfolgt beriihrungslos und liefert die Temperatur der Oberflichen-
bereiche. Allerdings hingt die Warmestrahlungsemission stark von der meist

unbekannten Emissionszahl € ab.

Eine elegantere Methode ist die Verwendung eines internen Standards.
Dabei wird, dhnlich wie bei der Korrektur von Dejustierungsfehlern, der Pro-
be ein Material mit bekannter thermischer Ausdehnung in Pulverform beige-
mengt. Der wesentliche Vorteil dieser Methode ist, da3 die Temperatur der
Probe direkt aus der Verschiebung der Linienlagen des internen Standards
bestimmt werden kann und nicht wie bei Thermoelementen die Temperatur
des Heizbandes ermittelt wird. Wolfram ist aufgrund seiner Schmelztempe-
ratur bei 3660 K zur Temperaturbestimmung in der Hochtemperaturkam-
mer besonders gut geeignet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde allerdings Gold
(Schmelztemperatur bei 1338 K) der Vorzug gegeben, weil einerseits keine
Messungen bei extrem hohen Temperaturen durchgefiihrt wurden und an-
dererseits die thermische Ausdehnung von Gold etwa dreimal gréfer als bei
Wolfram ist. Das wiederum ermdéglicht eine wesentlich genauere Temperatur-
bestimmung, weil Fehler in der Ermittlung der Gitterkonstanten von Gold
einen kleineren Fehler in der Temperaturbestimmung ergeben, als dies bei

Wolfram der Fall wire.

Gold hat eine kubisch flichenzentrierte Kristallstruktur und kristallisiert
in der Raumgruppe Fm3m (Nr. 225). Der Wert der Gitterkonstante a be-
tragt 4,0780 A bei 293K (Villars und Calvert 1991, S. 1260). In Tabelle 2
sind die Strukturdaten und Reflexlagen von Gold fiir Kupfer-Ka;-Strahlung
(AKa,=1,5405 A) bei 293 K angegeben. Die lineare thermische Ausdehnung
von Gold kann im Temperaturbereich zwischen 293 K und 1300 K wie folgt

beschrieben werden:

A
L—L = 1,451-1073 (T — 293)+1,213-10~7 (T — 293)*+1,681-107 1% (T — 293)°.

’ (6)
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Gleichung 6 ist (Touloukian u. a. 1977) entnommen. In Tabelle 3 ist Glei-
chung 6 fiir einige Temperaturen im Bereich von 293 K bis 1300 K ausgewer-
tet. In Abbildung 11 ist der Verlauf der linearen thermischen Ausdehnung

von Gold iiber einen weiten Temperaturbereich graphisch dargestellt.

Tabelle 2: Strukturdaten, Reflexlagen und relative Intensitdten von Gold fiir
Kupfer-Ka;-Strahlung.

Gold hkl 260 rel. Int.
Raumgruppe: F'm3m 111 38,19° | 1000,0
a = 4,0780 A bei 293K 200 | 44,39°| 4912

220 64,59 | 3221
ACuKa, = 1,5405 A 311 77,57 | 3842

222 81,74° 1127
400 | 98,15° 62,2
331} 110,84° 240,4
420 | 115,29° 246,1
422 135,44° 327,6
511 |157,91° 653,9
333 | 157,91° 218,0

Neben der temperaturbedingten Anderung der Gitterkonstante tragt auch
die Durchbiegung des Heizbandes (temperaturinduzierte Dejustierung) zur
Anderung der Linienlage bei. Wenn zumindest zwei Reflexe gemessen wer-
den, konnen diese beiden Einfliisse getrennt bestimmt werden. Dies wird
durch folgenden Umstand ermoglicht: Die Verschiebung der Reflexe aufgrund
einer relativen Anderung des Netzebenenabstandes AT‘:ifi und die Verschie-
bung aufgrund eines Dejustierungsfehlers As in der Nullage der Probe haben
unterschiedliche Abhéngigkeiten vom Beugungswinkel 260. Wie bereits weiter
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Tabelle 3: Lineare thermische Ausdehnung von Gold.

T /| K|AL/Ly /| %
293 0,000
400 0,155
500 0,306
600 0,463
700 0,624
800 0,790
900 0,963
1000 1,146
1200 1,542
1300 1,757

oben beschrieben (vgl. Gleichung 4), hat die Winkelabhéngigkeit der Deju-
stierung der Probe (Nullagenfehler) folgende Form:

AG; = ——Aﬁs- cos 6. (7)

In Gleichung 7 ist As fiir die Verschiebung der Probe nach unten mit positi-

vem Vorzeichen definiert. Aus der Bragg-Gleichung
n\ =2 dhkl sin®@ (8)

folgt fiir die relative Anderung des Netzebenenabstandes (siehe Gleichung 5):

Adp

Qi

= — cot® AB, 9)

und damit fiir die Winkelanderung, die sich aus der Anderung des Netzebe-

nenabstandes ergibt:
Adpy

hkl

AB; = — tan®. (10)
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Abbildung 11: Lineare thermische Ausdehnung von Gold (aus:
Touloukian u. a. 1977).

Die beiden Reflexverschiebungen addieren sich im Diffraktogramm zu einer
Gesamtverschiebung A©
As Adhkl

AO = A6, + AB; = & cos@ — T

tan®. (11)

Fiir kubische Kristalle, deren thermische Ausdehnung durch einen einzigen

Parameter, der temperaturabhangigen Gitterkonstante a, bestimmt ist, gilt:

a

T E—
hkl h2+k2+l2

Unter Beriicksichtigung von Gleichung 12 kann Gleichung 11 auf die Form

(12)

AQ = _As cos® — &tané (13)
R a
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gebracht werden. Man erhélt eine Gleichung mit zwei Unbekannten: -Af und
As. Um das Gleichungssystem zu 16sen, miissen mindestens zwei Reflexe mit
unterschiedlichen hkl-Werten gemessen werden. Werden mehr als zwei Refle-
xe zur Auswertung herangezogen, erhélt man durch Minimierung der Fehler-
quadratsumme in A@ (“Least-Squares-Verfahren“) ein weniger fehleranfalli-

ges Ergebnis.

2.4 Durchfiihrung der Messungen

Bei Raumtemperatur wurden Ubersichtsmessungen iiber einen Winkelbereich
von 260 = 20° bis 260 = 150° durchgefiihrt, um die Phasenreinheit der Pro-
ben zu untersuchen und einen Uberblick iiber einen grofien Winkelbereich zu
erlangen. Anhand der Raumtemperaturmessungen wurde bei den hochsym-
metrischen Proben mit AlB,-Struktur eine Auswahl der Reflexe getroffen, die
fiir die temperaturabhéngigen Messungen aufgezeichnet worden sind. Fiir die

Auswahl der Reflexe sollten folgende Kriterien beachtet werden:
e hohe Intensitdt der Beugungsreflexe,
e kleine Halbwertsbreite,
e Lage bei hohen 26-Werten,
e Separation von anderen Reflexen.

Beugungsreflexe mit, hoher Intensitdt lassen kurze Mefzeiten zu, kleine Halb-
wertsbreiten ermoglichen eine exaktere Ermittlung der Linienlagen. Bei gro-
Ben Beugungswinkeln bewirkt die Dejustierung des Probenhalters einen klei-
neren Fehler in der Lage der Reflexe als bei kleinen Beugungswinkeln (vgl.
Gleichung 5). Gut separierte Linien erlauben eine groflere Genauigkeit bei
der Anpassung von Lorentz-Kurven. Die Winkelbereiche, die fiir die Aufnah-
me der einzelnen Reflexe durchlaufen werden, werden so gewahlt, dafi neben
den Reflexen auch ihre Flanken und der Hintergrund enthalten sind. Bei den

niedrigsymmetrischen orthorhombischen Proben mit CeCus-Struktur, die im
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Diffraktogramm viele iiberlappende Reflexe aufweisen, wurden nicht einzelne
Reflexe gemessen, sondern das Beugungsbild iiber einen grofien Winkelbe-

reich aufgezeichnet und entsprechend ausgewertet (sieche Abschnitt 2.5.2).

Bei temperaturabhéngigen Messungen ist es notwendig, nach Erreichen
der gewiinschten Temperatur eine Wartezeit von etwa 20 bis 30 Minuten ein-
zuhalten, bevor mit der Messung begonnen wird. In dieser Zeit soll sich die
Probenhalterung thermisch stabilisieren, wodurch die Dejustierung der Pro-
benebene aufgrund der thermischen Ausdehnung fiir eine MefStemperatur
als konstant angenommen werden kann. Aufgrund der starken Oxidations-
anfalligkeit der Proben war bei allen Mefserien, auch bei Raumtemperatur,

das Evakuieren des Probenraums erforderlich.

2.4.1 Tieftemperaturmessungen

Die Tieftemperaturmessungen wurden im Temperaturbereich von 20K bis
400 K in 15 K-Schritten durchgefiihrt. Als Kithlmittel diente fliissiges Helium.
Die Rontgenrohre mit Kobalt-Anode (Ako, = 1,78892A) wurde mit einer
Betriebsspannung von 35kV und einem Anodenstrom von 30 mA betrieben.
Fiir die Ubersichtsmessungen bei Raumtemperatur im 2©-Bereich von 20°
bis 150° wurden Schrittweiten von 0,04° und Mef3zeiten von 5s je Mepunkt
gewahlt.

Bei den Proben La;_,Y,Cus, mit x = 0, 0,1, 0,2 und 0,25 wurden wie
oben beschrieben Einzellinien gemessen. Die aus der Ubersichtsmessung bei
Raumtemperatur gewihlten Reflexe, Schrittweiten und Zahlzeiten je Mef3-
schritt sind in Tabelle 4 zusammengefafit. Der Beugungswinkel 260 gilt fiir
LaCu, bei Raumtemperatur fiir Kobalt-Ka;-Strahlung.

Die restlichen Proben (x = 0,26, 0,27, 0,3, 0,4) wurden im gesamten 26-
Bereich von 62° bis 122° untersucht. Die Schrittweiten zwischen den einzelnen
MeBpunkten betrugen 0,04°, die Zahlzeit jeweils 11s.
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Tabelle 4: Reflexlagen (LaCug bei 293 K), Schrittweiten und Zihlzeiten bei
Einzellinienmessungen in der Tieftemperaturmefserie.

hkl | 20 | A(20) | Zeit/Schritt
112 77,25° | 0,02° 10s
210 78,02

202 | 83,383 | 0,02° 10
211/ 84,39°

300]| 91,07°| 0,02° 30s
103 | 9589°| 0,02° 30
311 |12555° | 0,03° 25s

2.4.2 Hochtemperaturmessungen

Hochtemperaturmessungen wurden im Temperaturbereich von Raumtempe-
ratur bis etwa 700 K durchgefiihrt. Temperaturen iiber etwa 600 K haben
keine brauchbaren Ergebnisse geliefert. Trotz Hochvakuums von ~10~% mbar
wihrend der Messungen konnte die Oxidation der Proben (und deren damit
verbundener Zerfall) nicht verhindert werden. Eine sinnvolle Auswertung der
gewonnenen Daten war daher nicht moglich: Durch die Verbreiterung der
Linien in Verbindung mit einem Verlust an detektierter Strahlungsintensitét
konnten die Gitterparameter fiir Temperaturen iiber 600 K nicht exakt be-
stimmt werden.

Die Betriebsparameter des Rontgengenerators lagen bei 40kV fiir die
Hochspannung und 40 mA fiir den Anodenstrom der Réntgenréhre mit Kup-
feranode (Aka, = 1,5405A). Der Heizstrom fiir das Wolfram-Heizband zur
Erwarmung der Probe wurde zwischen 10 A und 21 A variiert. Die Tempera-
tur wurde aus den ermittelten Reflexen mit Hilfe der bekannten thermischen
Ausdehnung von Gold bestimmt (siehe Abschnitt 2.3.3).
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Vor jeder HochtemperaturmeBserie wurde eine Ubersichtsmessung bei
Raumtemperatur im 26@-Winkelbereich von 30° bis 83° durchgefiihrt, um
eine Auswahl der geeigneten Proben- und Goldreflexe treffen zu kénnen. Die
Einzellinienmethode wurde auf die Proben La; _,YxCus (x = 0, 0,1, 0,2, 0,25)
angewandt. Die gewédhlten Proben- und Goldreflexe sind in Tabelle 5 zusam-
mengefafit. Die Beugungswinkel 26 gelten fiir LaCuy und Gold bei Raum-
temperatur fiir Kupfer-Ka;-Strahlung. Um zu lange Mefzeiten zu vermeiden,
wurde fiir die Schrittweite 0,04° gewihlt. Die Zahlzeiten pro Mefipunkt lagen

je nach Intensitdt der Reflexe zwischen 5s und 25s.

Tabelle 5: Reflexlagen (293 K) bei Einzellinienmessungen in der Hochtempe-
raturmefserie.

LaCu, Gold

hkl 20 hkl 20
101 33,38° 111 38,19°
110 |41,48° 200 | 44,39°
102 53,76° 220 |64,58°
201 54,25° 311 |77,57°
112|64,92° 222 |81,73°
211 70,52°

300 75,67°

Fiir die Proben La;_4YxCus (x = 0,25, 0,26, 0,27, 0,3, 0,4) wurde analog
zur Tieftemperaturmefiserie das gesamte Beugungsbild von 30° bis 83° auf-
gezeichnet. Die Schrittweiten zwischen den einzelnen Mefipunkten betrugen
0,04°, die Zahlzeit jeweils 7s.

Um einen Vergleich der thermischen Ausdehnung von Laj_,Y,Cuy mit
der haufig verwendeten Referenzsubstanz YCuy (CeCus-Struktur) anstellen
zu konnen, wurde auch eine Hochtemperaturmefserie an einer YCuy-Probe

durchgefiihrt. Daten von 10 K bis Raumtemperatur waren bereits vorhanden
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(Ladényi 2002). Dabei wurde wie bei den Mefserien an den La;_»Y,Cus-

Proben vorgegangen.

2.5 Datenauswertung
2.5.1 Einzellinienmethode

Die sogenannte Einzellinienanpassung ist nur bei Kristallsystemen mit hoher
Symmetrie, also gut separierten Probenreflexen im Diffraktogramm, zielfiih-
rend. Das Kaj-Kasg-Liniendublett kann in guter Ndherung mit Lorentz-Dop-
pellinien beschrieben werden. Halbwertsbreite, Amplitude und Winkellage
des Beugungsreflexes, sowie der Hintergrund werden von einem Computer-
programm errechnet, nachdem Startwerte fiir die jeweiligen Parameter vor-
gegeben wurden. Auflerdem miissen die Miller-Indizes (hkl) der einzelnen
Reflexe und das Kristallsystem (kubisch, tetragonal, hexagonal, orthorhom-
bisch, monoklin) als Parameter eingegeben werden. Aus den Winkelwerten
der Probenreflexe werden die Gitterparameter nach der Methode der klein-
sten Abstandsquadrate berechnet (“Least-Squares-Verfahren). Dabei wird
aus dem iiberbestimmten Gleichungssystem, gegeben durch je eine Bragg-
Gleichung fiir jeden Probenreflex, die am besten passende Kombination von
Gitterparametern eruiert. Die Bragg-Gleichungen unterscheiden sich vonein-
ander durch die verschiedenen Miller-Indizes der einzelnen Reflexe. Bei der
Auswahl der Reflexe mufl darauf geachtet werden, dafl Miller-Indizes, die
fiir die Bestimmung der Gitterkonstanten relevant sind, fiir zumindest einen
Reflex ungleich Null sind. Ansonsten wéren alle Koeflizienten in den Bragg-
Gleichungen des Gleichungssystems fiir den zu berechnenden Gitterparame-
ter Null. Dieser Gitterparameter wire somit génzlich unbestimmt. Weiters
wird aus der Lage eines Reflexes jener Gitterparameter am genauesten be-

stimmt, dessen zugehoriger Miller-Index den hdochsten Wert hat.
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2.5.2 Analyse von Beugungsdiagrammen (“Full Pattern Analy-
sis*) mit der Rietveld-Methode

Die von Rietveld entwickelte Analysemethode ermoglicht die durch star-
ke Uberlappung der Reflexe versteckten Informationen im Pulverdiffrakto-
gramm zu extrahieren (Rietveld 1969). Es werden dabei nicht einzelne Linien
betrachtet, sondern gleichzeitig die Einzelmeflwerte des gesamten gemessenen
Winkelbereichs analysiert. Ein Computerprogramm variiert Parameter, die
zur Berechnung der Meflwerte bendtigt werden, solange, bis die quadratische
Abweichung zwischen gemessenem und berechnetem Datensatz ein Minimum

zeigt.

Das Spezielle hierin ist die Berechnung der quadratischen Abweichung
zwischen punktuellen Mefiwerten und nicht zwischen Fléachen einzelner Re-
flexe oder integrierten Intensitdten ganzer Reflexgruppen. Da die zu mini-
mierenden Funktionen nicht linear von den Parametern abhéngen, sind gu-
te Startwerte fiir die Parameter im ersten Durchlauf notwendig, damit die
Losung des Gleichungssystems nicht gegen ein Nebenminimum konvergiert.
Diese Parameter werden so lange variiert, bis ein bestimmtes Konvergenzkri-
terium erreicht ist. Es konnen nicht alle Parameter gleichzeitig angepaf3t wer-
den. Man beginnt mit einigen Parametern, die zur Variation freigegeben wer-
den; die restlichen Parameterstartwerte werden fixiert. Nach und nach werden
die anderen Parameter zur Variation freigegeben. In Rietveld-Programmen
koénnen zwei Gruppen von verfeinerbaren Parametern unterschieden werden:
jene, die fiir jede Phase verfeinert werden miissen und sogenannte globale
Parameter, die alle Phasen gemeinsam haben. Vollig unbekannte Strukturen
konnen allerdings auf diese Weise nicht entschliisselt werden. Als Vorausset-
zung wird ein Strukturmodell benétigt, das dann verfeinert werden kann. Zur
Auswertung der MeBdaten wurde das Programm FullProf (Rietveld, Profile
Matching & Integrated Intensities Refinement of X-ray and/or Neutron Da-
ta) im “Profile Matching Mode“ herangezogen (Rodriguez-Carvajal 1993).

Das heifit: die Intensitédten waren frei variierbar, wurden also nicht durch die
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Atompositionen bestimmt. Fiir eine verldflliche Bestimmung der Intensitaten
war die “Kristallit-Statistik“ nicht ausreichend (siehe Abschnitt 2.2).
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3 Experimentelle Ergebnisse und theoreti-

scher Hintergrund

Inhalt dieses Kapitels sind die experimentellen Ergebnisse der Rontgendif-
fraktionsuntersuchungen. Es werden Diffraktogramme und die aus den expe-
rimentellen Daten ermittelten Gitterparameter (Absolutwerte und normiert
auf 300K) graphisch dargestellt, sowie die Werte der Gitterparameter bei
300 K angegeben. Weiters werden einige FullProf-Auswertungen gezeigt. Bei
den besonders interessanten Proben werden zusétzlich Diffraktogramme als
Funktion der Temperatur dargestellt. Auflerdem werden Anpassungen des
Debye-Modells fiir den Phononenbeitrag zur thermischen Ausdehnung an die
Mefldaten anhand der auf 300 K normierten Volumina gezeigt: Es weisen alle
untersuchten Verbindungen (paramagnetisch) eine thermische Ausdehnung,
die ausschlieflich durch Beitrdge der Gitterschwingungen (Phononen) und
Bandelektronen verursacht wird, auf. Aus diesem Grund wird im folgenden
Abschnitt ein kurzer Uberblick tiber das Debye-Modell fiir den Phononenbei-
trag und den Beitrag der Bandelektronen zur isotropen thermischen Ausdeh-
nung gegeben. Fiir Details zur Theorie der thermischen Ausdehnung wird an

dieser Stelle auf (Barron u. a. 1980; Lindbaum 1994) verwiesen.

3.1 Isotrope thermische Ausdehnung von Festk6rpern

Die Volumsausdehnung eines Festkorpers wird durch den isotropen Ausdeh-
nungskoeffizienten [ beschrieben, der unter gewissen Voraussetzungen in eine
Summe von Einzelbeitrdgen (durch Index r gekennzeichnet) zerlegt werden
kann: Phononenbeitrag, Elektronenbeitrag und magnetische Beitrdge. Oft
wird anstelle des Ausdehnungskoeffizienten die Volumsausdehnung ey ange-
geben:

T

V-V

ey = ——— :/ﬁdT=Ze(,. (14)
0 Ty r
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Die dimensionslose Griineisen-Funktion ist definiert als

BV der g =Xy vy (15)

"(T,V) =
¥ (T, V) o v

Cy ist die spezifische Warme des Beitrags r bei konstantem Volumen, xr
die isotherme Kompressibilitidt. Die im allgemeinen temperatur- und vo-
lumsabhéangige Griineisen-Funktion ist in vielen Fillen ndherungsweise eine

Konstante, ndmlich genau dann, wenn

V dE] _
Erdv

K (16)
gilt. BT sind die Energien der Zustdnde ¢ des Subsystems r. Dann ist

V(T V) = —K. (17)

3.1.1 Debye-Modell fiir den Phononenbeitrag

Nicht miteinander wechselwirkende Phononen kénnen mit der harmonischen
Naherung fiir die Gitterschwingungen eines Kristalls beschrieben werden. Al-
lerdings gibt es nur in anharmonischen Modellen Gitterschwingungsbeitrage
zur thermischen Ausdehnung. In einer ersten Naherung zur Beriicksichtigung
der anharmonischen Effekte verwendet man die quasiharmonische Theorie,
welche von einer Volumsabhingigkeit der Eigenfrequenzen w; = w;(V) aus-

geht. Fiir die Energien der Zustédnde ¢ erhalt man damit:

on 1 1
B =Z< §.>+5>nwj(V). (18)
J
Die Griineisen-Funktion vPr"(T, V') ist konstant, wenn alle Eigenfrequenzen
w;(V') in gleicher Weise von V abhéngen:
dw;(V) _ wi(V)

= -k ) 1
5T v onst (19)
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Dann gilt Gleichung 16 fiir EP™" und vP"*(T, V) = —konst. Mit der An-
nahme 19 ergibt sich aus Gleichung 15:

on XT on hon on hon
GPh =77Ph CP" = [Phon Cophon (20)

mit einem konstanten Koeffizienten KPhon,
Der Beitrag der Gitterschwingungen zur thermischen Volumsausdehnung kann
unter Zuhilfenahme der Gleichungen 14 und 20 mit dem Debye-Modell fol-

gendermaflen beschrieben werden:

e
" = 397 xr ks T D( 2, (21)
mit der Debye-Funktion
3 f 4 ép
D(¢) = & /ef 7 dz, wobei &= - (22)

0

Mit der Annahme einer temperaturunabhingigen Kompressibilitét x7 kénnen
die Vorfaktoren aus Gleichung 21 zu einer Konstante K zusammengefafit
werden. Daraus ergibt sich fiir den Phononenbeitrag der Volumsausdehnung

folgende Approximation durch das Debye-Modell:

gBhon _ KTD(@) . (23)
T

Die Anpassungen des Debye-Modells an die Mefldaten wurden mit dem Pro-
gramm TableCurve 2D 5.0 durchgefiihrt, wobei die Konstante K und die
Debye-Temperatur ©p als freie Parameter variiert wurden. Verglichen mit
der Volumsausdehnung, bietet die Darstellung der anisotropen thermischen
Ausdehnung (Temperaturabhéngigkeit der Gitterkonstanten a, b und ¢) die
Moglichkeit, die Beitrdge der einzelnen Richtungen zur Volumsausdehnung

getrennt zu betrachten.
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3.1.2 Beitrag der Bandelektronen

Der Beitrag der Bandelektronen zur thermischen Ausdehnung ergibt sich
daraus, dafl die Einteilchenenergien €; auch vom Volumen des Festkorpers
abhéngen. Wenn die Einteilchenenergien €; (analog zu den Energien Aw; der
Phononen aus Abschnitt 3.1.1) in gleicher Weise von V' abhéngen, ergibt sich

fiir den isotropen Ausdehnungskoeffizienten analog zu Gleichung 20:

el _ XT _el rve el e
ﬁ1=7710v1=K10vl- (24)

Fiir den dreidimensionalen Potentialtopf ist diese Bedingung exakt erfiillt
(mit v°! = 2/3):

h2

Ei = En1n2n3 = % (n% + ng + ng) V_2/3,
V dET 2
yae £ 2
Er av 3 (25)

Wenn man annimmt, dafl Gleichung 24 auch fiir Bandelektronen gilt, so
erhilt man mit C§ oc D(Er) T den bekannten T-Beitrag zum Ausdehnungs-

koeffizienten 3%, beziehungsweise T2-Beitrag zur Volumsausdehnung:
€3 o« D(Ep) T (26)

D(Ep) ist die Zustandsdichte der Bandelektronen an der Fermi-Energie.

,

3.2 Vergleich der Proben

In Abblidung 12 sind mit Kobalt-Ka-Strahlung bei Raumtemperatur auf-
genommene Diffraktogramme dargestellt: Es ist deutlich zu erkennen, dafl
die Proben LaCug, Lag 9Y0,1Cus und LaggYo2Cus in der hochsymmetrischen
hexagonalen AlB,-Struktur kristallisieren. Im Gegensatz dazu weisen die Pro-
ben Lag 73 Y0,27Cua, Lag 7Y0,3Cus und LaggYo4Cuz bei Raumtemperatur ein-
deutig die orthorhombische CeCus-Struktur auf. Das Diffraktogramm der
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Abbildung 12: Diffraktogramme der Proben La;_,Y,Cuy bei Raumtempera-

tur.
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Probe Lag 75Y0,25Cusy sieht auf den ersten Blick wie jene der anderen hexa-
gonalen Verbindungen aus. Jedoch ergibt eine genaue Analyse der Mefidaten
mit FullProf, daf3 sich bei dieser Probe bereits neben der hexagonalen Struk-
tur auch eine orthorhombische Phase ankiindigt. Die Probe Lag 74 Y0 26Cus
hingegen besteht bei Raumtemperatur eindeutig aus zwei kristallographi-
schen Phasen. Das heifit: sie enthilt sowohl die AlB4-, als auch die CeCus-
Struktur.

Anhand der Diffraktogramme ist zu erkennen, dafl die beiden Strukturen
einander sehr #hnlich sind und die CeCusy-Struktur eine niedrigsymmetri-
sche Variante der AlB,-Struktur ist: Bei den Proben mit CeCus-Struktur
erscheinen im Diffraktogramm zu den Linien der AlBo-Struktur zusétzliche
Linien, die durch die niedrigere Translationssymmetrie der CeCug-Struktur
verursacht werden.

Im weiteren werden die Ergebnisse jener Proben, die unter Temperatur-
einflufl ein dhnliches Verhalten gezeigt haben, in getrennten Abschnitten zu-
sammengefafit. Es handelt sich dabei um die Verbindungen La;_, Y,Cus mit
x =0, 0,1 und 0,2, sowie x = 0,25, 0,26 und 0,27 und schlief8lich x = 0,3 und
0,4. Den Abschlufl dieses Kapitels bilden die Ergebnisse der Experimente mit
Y Cus,.

3.3 Ergebnisse fiir LaCuy, Lag9Y(1Cus und LagsY2:Cuy

Die Proben LaCus, Lag ¢Y0,1Cus und Lag s Y,2Cus kristallisieren in der hexa-
gonalen AlB,-Struktur und zeigen keine temperaturinduzierte Umwandlung
der Struktur. Die aus den experimentellen Daten ermittelten hexagonalen
Gitterkonstanten a und ¢, sowie die Volumina sind als Funktion der Tempe-
ratur in Abbildung 13 zu sehen: Es ist deutlich zu erkennen, dafl die Proben
eine normale thermische Ausdehnung in a-Richtung aufweisen, wahrend sich
in c-Richtung die Gitterkonstanten kaum zu dndern scheinen. Die experimen-
tell ermittelten Werte fiir die Gitterkonstanten bei 300K sind in Tabelle 6

zusammengefalt. In den Abbildungen 14, 15 und 16 sind die linearen thermi-
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Abbildung 13: Vergleich der Gitterparameter und der Volumina von LaCus,,

LapoY0,1Cus und LaggYp2Cuy als Funktionen der Temperatur.

Tabelle 6: Gitterkonstanten a und c¢ fir LaCus, LaggYo1Cus und

LaostO,QCUQ bei 300 K.

a /| A c/ A

LaCu, 4,3465(2)  3,8203(8)
LaO,gYO’]_CUQ 4,3387(3) 3,7923(2)
LagsYo2Cuy 4,3308(3) 3,7595(12)
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schen Ausdehnungen der Gitterparameter und die Volumsausdehnung, bezo-
gen auf 300 K, zu sehen. Die durchgezogenen Linien sind die Ergebnisse der
Anpassungen des Debye-Modells. Wihrend die Volumsausdehnung fiir alle
drei Verbindungen als normal zu bezeichnen ist, hat LaCuy in c¢-Richtung
eine fast verschwindende lineare thermische Ausdehnung. Bei den beiden an-
deren Verbindungen scheint die Gitterkonstante ¢ mit steigender Temperatur
sogar kleiner zu werden. Die berechneten Debye-Temperaturen ©p und Kon-
stanten K aus Gleichung 23 fiir die Volumsausdehnung sind in Tabelle 7

zusammengefafit.

0,015 - —
0,010 |
0,005 |

0,000 |-

-0,005 |

rel. Anderung von Gitterparameter und Volumen

| 1 1 1 1 1 1 1 | 1 | ! 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T/K

Abbildung 14: Thermische Ausdehnung von LaCus, bezogen auf 300 K: Me8-
daten (Symbole) und Debye-Anpassung (durchgezogene Linien).



3.3 Ergebnisse fiir LaCug, LaggYy,1Cus und LaggYy 2Cus 57

o
=
o
‘ T T
=
g
;< g
(o)
&

T T T T

0,005

0,000 |-

0,005

\ 2 ! s I s 1 ! | !
0 100 200 300 400 500 600

rel. Anderung von Gitterparameter und Volumen

T/ K

Abbildung 15: Thermische Ausdehnung von Lag ¢Y( 1 Cug, bezogen auf 300 K:
MeBdaten (Symbole) und Debye-Anpassung (durchgezogene Linien).

Tabelle 7: Fitparameter und Debye-Temperaturen fiir die Volumsausdehnun-
gen fiir LaCuy, LaggYo,1Cug und Lag Yo 2Cus.

K | K! 6 / K

LaCu, (4,34£0,2)- 1075 399 + 48
Lao,gYo,lcUQ (3,3 + 0,1) . 10_5 200 £+ 51
LagsYo2Cus (3,6+0,1)-1075 359 + 35
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Abbildung 16: Thermische Ausdehnung von Lag Y 2Cus, bezogen auf 300 K:
MeBdaten (Symbole) und Debye-Anpassung (durchgezogene Linien).

3.4 Ergebnisse fiir Lag 75 Y0 25Cug, Lag74Y(26Cus und
Lag73Y027Cuy

Lag 75 Y 0,25 Cug kristallisiert im gesamten Temperaturbereich kleiner als Raum-
temperatur in der hexagonalen AIB,-Struktur. Allerdings kiindigt sich bei
Raumtemperatur bereits eine zweite kristallographische Phase mit der CeCus-
Struktur an. In Abbildung 17 sind die Diffraktogramme aus der Hochtem-
peraturmefiserie als Funktion der Temperatur zu sehen: Die Pfeile im unte-
ren Bereich der Abbildung deuten die Linienlagen der Goldreflexe an (vgl.
Tabelle 2), die zur Bestimmung der Probentemperatur herangezogen wur-

den. Die mit zunehmender Temperatur immer stirker ausgepréigte Linie
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Abbildung 17: Diffraktogramme der Probe Lag 75Y0 25Cus: Temperaturver-
lauf von Raumtemperatur bis 675 K. Pfeile und Kommentare: siche Text.
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bei etwa 58° ist der 200-Beugungsreflex des Wolfram-Heizbandes. Ebenso
handelt es sich bei der Linie bei etwa 73°, die bei Temperaturen oberhalb
500K deutlich sichtbar wird, um einen Beugungsreflex (211) des Heizban-
des. Das im Vergleich zu Abbildung 12 abweichende Aussehen der Diffrak-
togramme rithrt daher, daf8 verschiedene Wellenldngen (in diesen Féllen:
Kobalt- (fiir die Tieftemperaturmefiserie) und Kupfer-Ka-Strahlung (fiir die
Hochtemperaturmefiserie)) zu unterschiedlichen Beugungswinkeln fiihren, die
wiederum unterschiedliche Beugungsdiagramme liefern. Daher sind die Dif-
fraktogramme aus der Tieftemperaturmefiserie nicht direkt mit jenen aus
der Hochtemperaturmefreihe vergleichbar. Die Diffraktogramme bei 293 K
und 319K zeigen schon die Tendenz der Ausbildung einer zweiten kristal-
lographischen Phase, allerdings ist eine physikalisch sinnvolle Anpassung
der orthorhombischen Phase an die Mefldaten nicht mdéglich. An den Dif-
fraktogrammen der Messungen ab 406 K ist die orthorhombische Phase fiir
Lag 75 Y0 25Cus bereits eindeutig zu erkennen: Wie die Anpassungen mit Full-
Prof zeigen, sind sowohl die hexagonale AlB,-Struktur, als auch die or-
thorhombische CeCus-Struktur priasent. Die Auswertungen der Mefldaten ab
597 K liefern kein besseres Ergebnis, wenn die hexagonale Phase gemeinsam
mit der orthorhombischen Phase angepaf3t wird. Hier hat die Probe bereits
ausschliellich die CeCusy-Struktur. Zur Demonstration dieses Verhaltens sind
die FullProf-Auswertungen von zwei Messungen aus der Hochtemperatur-
mefserie fiir 293 K und 435K in den Abbildungen 18 und 19 zu sehen: Es
sind die Mefidaten (Kreise), die angepaflten Werte und die Differenz zwi-
schen gemessenem (Symbole) und angepafitem Datensatz (Linien) zu sehen.
Die vertikalen Linien deuten die Positionen der Bragg-Reflexe an. In beiden
Abbildungen sind diese Bragg-Reflexe in drei Reihen dargestellt: AlBo-Struk-
tur (oben), CeCuy-Struktur (Mitte) und Goldreflexe (unten). Die Me3daten
im Bereich zwischen 57° und 59° wurden bewuflt weggelassen, da es sich
um die bei der Anpassung stérenden Wolfram-200-Linien handelt. Es wurde
fiir die Mef3daten bei 293 K in Abbildung 18 sowohl die AlB,-, als auch die
CeCu,y-Struktur angepafit. Physikalisch macht es allerdings keinen Sinn, die
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Abbildung 18: FullProf-Auswertung fiir die Probe Lag 75Y 25Cus bei 293 K.

CeCusa-Struktur anzupassen, denn es sind keine Reflexe dieser Struktur ein-
deutig zu erkennen und die Bestimmung der Gitterparameter ist hier nicht
moglich. Sehr wohl sieht man dagegen in Abbildung 19, dafl bei 435K im
Vergleich zur Messung bei 293 K zusétzliche Linien im Diffraktogramm auf-
treten, die eindeutig der CeCuy-Struktur zugeordnet werden koénnen. Hier
liegt tatsdchlich eine Probe mit zwei kristallographischen Phasen vor. In Ab-
bildung 20 sind wieder die experimentell ermittelten Werte der Gitterpa-
rameter und des Volumens als Funktionen der Temperatur dargestellt. Um
einen direkten Vergleich der Gitterparameter der hexagonalen AlB,-Struktur
mit jenen der orthorhombischen CeCu,-Struktur ziehen zu koénnen, sind die
Gitterparameter der hexagonalen Phase in orthorhombischer Beschreibung
dargestellt (siche Abschnitt 1.3.3):
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Abbildung 19: FullProf-Auswertung fiir die Probe Lag 75Y0,25Cus bei 435 K.

Qortho =  Ohex

bortho = 2Chex (27)
Cortho = \/ga'hex-

Die linearen thermischen Ausdehnungen der Gitterparameter und die Vo-
lumsausdehnung, bezogen auf 300K, sind fiir die hexagonale Phase in Ab-
bildung 21 zu sehen. Die durchgezogenen Linien sind die Ergebnisse der
Anpassung des Debye-Modells, die fiir die Volumsausdehnung eine Debye-
Temperatur Gp = (438 + 46) K und fiir K = (4,0 £0,1) - 107° K~} ergibt.
Auch bei Lag 75 Yo 25Cug scheint die Gitterkonstante cpex mit steigender Tem-

peratur leicht abzunehmen.
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Abbildung 20: Vergleich der Gitterparameter und der Volumina von
Lag 75 Y0,25Cusy als Funktionen der Temperatur.
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Abbildung 21: Thermische Ausdehnung von Lag75Y025Cus, bezogen auf
300 K: MeBdaten (Symbole) und Debye-Anpassung (durchgezogene Linien).

Im Gegensatz zu Lag75Y0,25Cus kristallisiert Lag 74 Yo26Cus bei Raum-
temperatur eindeutig in zwei kristallographischen Phasen, nédmlich in der
hexagonalen AlB,- und der orthorhombischen CeCus-Struktur. Auch bei die-
ser Verbindung kommt es zu einem temperaturinduzierten Phaseniibergang,
wie aus Abbildung 22 ersichtlich ist: Hier sind die Diffraktogramme aus der
Tieftemperaturmefiserie im Temperaturbereich von 20 K bis 400 K zu sehen.
Die Probe scheint schon bei ganz tiefen Temperaturen zweiphasig zu sein,
allerdings ist eine sinnvolle Anpassung sowohl der hexagonalen, als auch
der orthorhombischen Phase erst ab etwa 200 K moglich. Im Temperatur-
bereich bis 400 K liegt eindeutig ein Gemisch aus beiden Kristallstrukturen

vor. Bei Temperaturen oberhalb von 400 K ist eine Anpassung der hexago-
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Abbildung 22: Diffraktogramme der Probe Lag 74Y026Cus: Temperaturver-
lauf von 20 K bis 400 K.
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nalen AlB,-Struktur nicht mehr sinnvoll. Das heifit: Die quadratische Abwei-
chung zwischen gemessenem und berechnetem Datensatz wird dadurch nicht
kleiner. Zur Veranschaulichung sind in den folgenden Abbildungen wieder
einige FullProf-Auswertungen zu sehen. In Abbildung 23 ist das Diffrakto-
gramm samt Anpassung, Fehler und Bragg-Reflexen bei 20K dargestellt.
Die Auswertung der Mefldaten erfolgte durch Anpassung der hexagonalen
AlB,-Struktur. Die Existenz einer orthorhombischen Phase zeichnet sich zwar
schon ab, allerdings kann hier noch keine Anpassung dafiir vorgenommen
werden. In Abbildung 24 ist das Diffraktogramm der selben Probe bei 300-K

TTT T T T oY [TrrrryvoT [Ty rTrTrorTy TTrr vy Ty [rr T rrrroT TTrrrrrrr >y 7Ty

]
Lay74Yo26Cu,
o Melfidaten

[ Anpassung
1000 |- Differenz
8 I Bragg-Reflexe
q

500 |- ' T=20K T

Abbildung 23: FullProf-Auswertung fiir die Probe Lag 74 Y 26Cus bei 20K.

dargestellt: Hier sind bereits beide kristallographische Phasen deutlich zu
erkennen. Die vertikalen Linien stellen wieder die Bragg-Reflexe der beiden

Phasen dar: CeCus- (oben) und AlB,-Struktur (unten). Um einen besseren
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Abbildung 24: FullProf-Auswertung fiir die Probe Lag 74 Y0 ,26Cug bei 300 K.

Vergleich der Mefldaten zwischen den Tief- und Hochtemperaturmefireihen
zu erhalten, sind in Abbildung 25 die Ergebnisse der FullProf-Auswertung
bei 293 K aus der Hochtemperaturmefireihe zu sehen: Hier sind zusétzlich zu
den Bragg-Reflexen der beiden kristallographischen Phasen der Probe (oben:
AlB,-Struktur, Mitte: CeCus-Struktur) auch jene des Gold-Standards (un-
ten) zur Temperaturbestimmung eingezeichnet. Bei den fehlenden Mefidaten
im Bereich zwischen 57° und 59°, beziehungsweise zwischen 72° und 74° han-
delt es sich wieder um die storenden Wolfram-200, beziehungsweise Wolfram-
211-Reflexe. Fiir die Messung bei 433 K ist das Ergebnis der Mef3datenaus-
wertung in Abbildung 26 zu sehen: Es ist keine hexagonale Struktur mehr vor-
handen, die Probe hat hier bereits ausschlielich die orthorhombische CeCus-

Struktur. Die vertikalen Linien der unteren Reihe der Bragg-Reflexe entspre-
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Abbildung 25: FullProf-Auswertung fiir die Probe Lag 74 Y0 26Cuz bei 293 K.

chen wieder dem Gold-Standard. Die Medaten, die den Wolfram-Reflexen
zuzuordnen sind, fehlen auch hier wieder. Die Absolutwerte der Gitterpara-
meter und des Volumens sind als Funktionen der Temperatur in Abbildung 27
gezeigt: Es sind wieder die Gitterparameter der hexagonalen AlBy-Struktur
in orthorhombischer Beschreibung geméifl den Gleichungen 27 dargestellt. Die
lineare thermische Ausdehnung der Gitterparameter und die Volumsausdeh-
nung, bezogen auf 300K, fiir die hexagonale Phase, sind in Abbildung 28
abgebildet. Die Anpassung des Debye-Modells (durchgezogene Linien) ergab
fiir die Volumsausdehnung eine Debye-Temperatur 6p = (451 + 72) K und
fiir die Konstante K = (4,7+0,4)-10~° K1, Die hexagonale Gitterkonstante
chex NiMmt auch bei dieser Verbindung mit zunehmender Temperatur leicht
ab. In Abbildung 29 sind der Verlauf der thermischen Ausdehnung fiir die
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Abbildung 26: FullProf-Auswertung fiir die Probe Lag 74 Y 26Cus bei 433 K.

orthorhombischen Gitterparameter und das Volumen, normiert auf 300 K, ge-
zeichnet: Hier zeigt die Verbindung im Gegensatz zu den hexagonalen Phasen
eine normale thermische Ausdehnung in alle Richtungen. Dabei ist zu bemer-
ken, dafl die anisotrope thermische Ausdehnung in Richtung b am grofiten
ist, wahrend die Ausdehnung in a-Richtung die kleinste Anderung zeigt. Eine

Anpassung des Debye-Modells war hier nicht moglich.
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Abbildung 27: Vergleich der Gitterparameter und der Volumina von
Lag 74 Y0,26Cus als Funktionen der Temperatur.




3.4 Ergebnisse fiir L30,75 Y0,25 Cl,lg, La0,74 YO,QG Cll2 und La0,73 Yo,27CU2 71

o
[
=
(@)
T
1

i I Lay;,Y026Cu, I <>_-

0,004

0,002

0,000

-0,002

-0,004 -

-0,006 o a

<> Vhex

1 | | ! 1 | | L 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
T/ K

-0,008

rel. Anderung von Gitterparameter und Volumen

Abbildung 28: Thermische Ausdehnung der hexagonalen Phase von
Lag74Y026Cug, bezogen auf 300K: Mefldaten (Symbole) und Debye-
Anpassung (durchgezogene Linien).
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Abbildung 29: Thermische Ausdehnung der orthorhombischen Phase von
Lag 74 Y0 26Cus, bezogen auf 300 K.

Lag 73Y027Cuz zeigt ein dhnliches Temperaturverhalten wie die oben be-
sprochene Verbindung Lag 74 Y0 26 Cuy. Im Bereich tiefer Temperaturen hat die
Probe hexagonale Struktur mit Anzeichen auf eine zweite kristallographische
Phase. Ab etwa 180K treten im Diffraktogramm Linien auf, die zu einer or-
thorhombischen Struktur gehoren, fiir die eine Anpassung an die Mef3daten
moglich ist. Im weiteren Temperatur\}erlauf bis etwa 280 K liegt ein Zweipha-
sengebiet vor, oberhalb ist eine Anpassung der hexagonalen Struktur nicht
mehr sinnvoll. Der Temperaturverlauf der Diffraktogramme aus der Tieftem-
peraturmefireihe ist in Abbidlung 30 zu sehen. Die Absolutwerte der Vo-
lumina und Gitterkonstanten in orthorhombischer Beschreibung geméafl den

Gleichungen 27 sind fiir Lag 73Y0,27Cu2 in Abbildung 31 gezeigt: Es ist wieder
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Abbildung 30: Diffraktogramme der Probe Lag73Y¢27Cuy: Temperaturver-
lauf von 20 K bis 400 K.
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zu erkennen, daf} sich die Gitterkonstante cpex mit zunehmender Temperatur
abermals kaum &ndert. In Abbildung 32 sind der Verlauf der thermischen
Ausdehnung fiir die orthorhombischen Gitterparameter und das Volumen,
normiert auf 300 K, gezeichnet. Hier ist die lineare thermische Ausdehnung
der Gitterparameter wieder in b-Richtung am grofiten und am kleinsten in
a-Richtung. Die aus den experimentellen Daten ermittelten Gitterparameter
fiir die Verbindungen Lag 75Y0,25Cu2, Lag 74 Y0,26Cus und Lag73Y027Cus bei

300 K sind in Tabelle 8 zusammengefafit.

Tabelle 8: Gitterkonstanten fiir Lag75Y025Cuz, Lag74aYo26Cus und
Lag,73Y0,27Cug bei 300 K. Werte in A.

Ghex Chex Qortho bortho Cortho

LagsYo2sCus  4,3259(6)  3,7428(5) - - -
Lao74Yo26Cuz 4,3244(2) 3,7384(2) 4,3852(7) 7,2402(9)  7,4777(12)
Lag 73 Y0 27Cus - - 4,3867(3) 7,2339(6)  7,4767(5)
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Abbildung 31: Vergleich der Gitterparameter und der Volumina von
Lag 73Y027Cuy als Funktionen der Temperatur.
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Abbildung 32: Thermische Ausdehnung der orthorhombischen Phase von
Lag,73Y0,27Cug, bezogen auf 300 K.

3.5 Ergebnisse fiir Lag7Y(3Cu; und LagsY(4Cus

Die Verbindungen Lag 7Y 3Cus und Lag Yo 4Cus kristallisieren in der ortho-
rhombischen CeCug-Struktur. Ihr Temperaturverhalten verlauft ebenso un-
spektakuldr wie das der Verbindungen LaCusz, Lag ¢ Yo,1Cuz und Lag g Y 2Cuo:
Es kommt zu keinerlei temperaturinduzierter Strukturumwandlung. Die aus
den Experimenten ermittelten Werte der orthorhombischen Gitterkonstan-
ten a, b und ¢, sowie der Volumina als Funktionen der Temperatur sind
in Abbildung 33 dargestellt. Die berechneten Werte fiir die Gitterkonstan-
ten bei 300K sind in Tabelle 9 aufgelistet. In den Abbildungen 34 und 35

sind die linearen thermischen Ausdehnungen der Gitterparameter und die
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Abbildung 33: Vergleich der Gitterparameter und der Volumina von
Lag7Y0,3Cus und Lag Yo 4Cus als Funktionen der Temperatur.
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Tabelle 9: Gitterkonstanten fiir Lag 7Y 3Cus und LaggYo,4Cus bei 300 K.

a /A b/ A ¢/ A

LagrYosCu; 4,3863(3) 7,2071(6) 7,4654(4)
LagsYosCup 4,3806(2) 7,1419(6) 7,4349(5)
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Abbildung 34: Thermische Ausdehnung von Lag 7Y 3Cus, bezogen auf 300 K:
MeBdaten (Symbole) und Debye-Anpassung (Linien).

Volumsausdehnungen, bezogen auf 300 K, gezeigt. Die Linien représentieren
die Ergebnisse der Debye-Anpassung. Die Werte der Debye-Temperaturen
und Konstanten sind in Tabelle 10 zusammengefaflt. Beide Proben zeigen

im gesamten durch die Messungen erfaflten Temperaturbereich eine normale
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Abbildung 35: Thermische Ausdehnung von Lag Yo 4Cus, bezogen auf 300 K:
MeBdaten (Symbole) und Debye-Anpassung (Linien).

Tabelle 10: Fitparameter und Debye-Temperaturen fiir die Volumsausdeh-
nungen fiir Lag 7Y 3Cuy und Lag Y 4Cus.

K |/ K1 6 / K

LagrYosCup (58+0,1)-10~° 267+ 27
LagsYo4Cuy (6,0 +0,3)-105 332+ 83
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anisotrope thermische Ausdehnung fiir die a-, b- und c-Richtungen. Auch fir
diese Verbindungen ist die thermische Ausdehnung in Richtung a der orthor-

hombischen Elementarzelle am kleinsten und in b-Richtung am grofiten.

3.6 Ergebnisse fiir YCuy

Die in der orthorhombischen CeCus-Struktur kristallisierende Referenzsub-
stanz YCus zeigt ebenso wie die zuletzt besprochenen Verbindungen die
kleinste thermische Ausdehnung in a-Richtung und die gréfte Anderung in
Richtung b. Die auf 300 K normierten Gitterkonstanten und Volumina sind

zusammen mit den Debye-Anpassungen in Abbildung 36 abgebildet. Die Wer-
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Abbildung 36: Thermische Ausdehnung von YCus, bezogen auf 300 K: Mef3-
daten (Symbole) und Debye-Anpassung (Linien). Datenpunkte von 10K bis
300K aus (Ladanyi 2002).
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te fiir die Gitterkonstanten bei 300 K sind in Tabelle 11 zusammengefafit. Die
Debye-Anpassung fiir die thermische Volumsausdehnung ergab fiir die Debye-
Temperatur Op = (235+25) K und fiir K = (4,7+0,1)-1075 K~1. Messungen

Tabelle 11: Gitterkonstanten fiir YCu, bei 300 K.

a /A b/ A ¢/ A

4,3019(1) 6,8720(3) 7,2951(2)

der Kompressibilitdt bei Raumtemperatur ergaben, daf3 die Kompressibi-
litdt in jener Richtung, die die grofite thermische Ausdehnung aufweist, am
grofiten ist (Lindbaum u. a. 1998).

3.7 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Die untersuchten Proben La;_»Y,Cus zeigen als Funktion der Yttrium-Kon-
zentration x einen Phaseniibergang: Die pseudobindren Verbindungen mit
den Yttrium-Anteilen x = 0, 0,1 und 0,2 kristallisieren bei Umgebungstem-
peratur und -druck in der hochsymmetrischen hexagonalen AlB,-Struktur.
Lag 75 Y0 25Cug hat bei Raumtemperatur zwar die hexagonale AlB,-Struktur,
allerdings kiindigt sich hier bereits die orthorhombische CeCus-Struktur an.
Die Verbindung Lag74Y¢26Cus hingegen besteht bei Raumtemperatur ein-
deutig aus zwei kristallographischen Phasen: sie enthilt sowohl die AlB,-, als
auch die CeCus-Struktur. Die Proben mit den Yttrium-Anteilen x = 0,27,
0,3 und 0,4 weisen eindeutig die orthorhombische CeCus-Struktur auf.

Alle untersuchten Verbindungen, die in der hexagonalen AlBs-Struktur
kristallisieren, beziehungsweise die hexagonale Phase aufweisen, zeigen ei-
ne fast verschwindende thermische Ausdehnung in cpex-Richtung, wahrend
der Gitterparameter aye, eine normale thermische Ausdehnung zeigt. Ein ge-
nau gegenteiliges Verhalten zeigt sich bei den Proben mit der orthorhombi-

schen CeCus-Struktur: Die thermische Ausdehnung ist in bgho-Richtung am
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grofiten (entspricht der c-Richtung der hexagonalen Struktur), wiahrend aortho
(entspricht apex) sich nur wenig dndert. Das ist auch der Grund dafiir, dafl die
thermische Ausdehnung des Elementarzellenvolumens fiir LaCus kleiner als
fir die iibrigen SECus-Verbindungen ist (Ladanyi 2002). Zusammengefafit
kann die anisotrope thermische Ausdehnung der CeCus-Struktur wie folgt

dargestellt werden:
Aa Ac Ab
—_— < — < .
a c b
Bei den Verbindungen La;_,Y;Cus mit den Yttrium-Anteilen x = 0,25,

0,26 und 0,27 treten mit steigender Temperatur Phasenumwandlungen von

(28)

der hexagonalen AlB,- zur orthorhombischen CeCusy-Struktur auf: Wahrend
Lag,75Y0,25Cus bei tiefen Temperaturen bis etwa Raumtemperatur die hexa-
gonale Struktur zeigt, sind zwischen Raumtemperatur und etwa 550 K sowohl
die hexagonale, als auch die orthorhombische Phase vorhanden. Bei hoheren
Temperaturen verschwindet die hexagonale Phase, die Probe ist ausschlief3-
lich orthorhombisch. Ebenso verhélt es sich bei den anderen Proben: Im Tem-
peraturbereich von etwa 200K bis 400K besteht die Probe Lag 74Y0,26Cus
aus einem Gemisch von beiden Phasen. Unterhalb kristallisiert sie in der
hexagonalen AlB,-, oberhalb in der orthorhombischen CeCus-Struktur. Fiir
Lag,73Y0,27Cuz ist im Temperaturbereich zwischen 180 K und 280K die An-

passung beider Phasen sinnvoll.
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4 Diskussion

4.1 Druckinduzierter struktureller Phaseniibergang
bei Lal_xYxCl.lg

4.1.1 Ab wnitio-Berechnungen der Gesamtenergie

Durch ab initio-Berechnungen der Gesamtenergie, basierend auf Bandstruk-
turrechnungen, kénnen die Stabilitdt einer Kristallstruktur, beziehungsweise
eine mogliche druckinduzierte strukturelle Phasenumwandlung vorhergesagt
werden, wenn nur das Volumen bei jedem Punkt festgehalten wird. Die nicht
durch die Symmetrie fixierten Parameter werden relaxiert. Das heifit: Die
Energie wird beziiglich dieser Parameter minimiert. Das entspricht der Simu-
lation eines Druckexperiments. Die berechneten Gesamtenergien fiir LaCus
fiir die AlB,- und CeCus-Strukturen als Funktionen des Volumens sind in
Abbildung 37 zu sehen. Der Grund fiir die fehlenden Punkte fiir die CeCus-
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Abbildung 37: Ab initio-Gesamtenergie als Funktion des Volumens fiir LaCuy
in den AlBy- und CeCusg-Strukturen (aus: Lindbaum u. a. 2000).
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Struktur bei grofleren Volumina ist, dafl die Strukturparameter zsg, yc, und
Zcu, die nicht durch die Symmetrie der Raumgruppe Imma (Nr. 74) fest-
gelegt sind, zu den speziellen Werten 2sg = 1/2, you = 0 und 2¢, = 1/6
relaxieren. Das heifit: Die CeCug-Struktur relaxiert dort, wo die AlB,-Struk-
tur energetisch begilinstigt ist, hinsichtlich der Strukturparameter wahrend
der Minimierung der Gesamtenergie zur AlB,-Struktur. Die AlB,-Struktur
ist also ohne dufleren Druck die stabile Struktur fiir LaCuy. Allerdings gibt
es einen Schnittpunkt der beiden Kurven, der einen druckinduzierten Pha-
seniibergang andeutet. Die Steigung der gemeinsamen Tangente der beiden
Kurven ist 2—5 = 3,9 GPa. Das bedeutet, daf} die Strukturumwandlung bei

diesem Druck stattfinden sollte.

4.1.2 Druckexperimente

Druckexperimente (Lindbaum u. a. 2000) haben gezeigt, daf3 dieser durch
ab initio-Berechnungen der Gesamtenergie vorausgesagte strukturelle Pha-
seniibergang von der AlB,- zur CeCus-Struktur schon bei relativ geringem
Druck stattfindet (siehe Abschnitt 1.3.3). Im Diffraktogramm zeigen sich bei
etwa 1,6 GPa zusatzliche Linien, die eindeutig der CeCug-Struktur zugeord-
net werden kénnen. Der Phaseniibergang beginnt also schon etwa 2 GPa vor
dem durch die theoretischen Berechnungen vorhergesagten Druck und ist
bei 3,9 GPa abgeschlossen. Bei hoheren Driicken zeigen sich keine weiteren

Anderungen in der Kristallstruktur.

4.1.3 Chemischer Druck und Stabilitiat der Kristallstruktur

Um durch chemischen Druck die Druckexperimente zu simulieren, wurden
Proben La;_,Y,Cuy hergestellt, in denen Lanthan in unterschiedlichen Kon-
zentrationen teilweise durch Yttrium ersetzt wurde. Eine der Proben zeigt in
Analogie zu den Druckexperimenten, dafl es bei einer Volumsédnderung um
etwa —3 % zu einem strukturellen Phaseniibergang von der AlB,- zur CeCus-

Struktur kommt. Die Volumina je Formeleinheit bei Raumtemperatur sind in
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Abbildung 38 als Funktion der Yttrium-Konzentration x zu sehen. Die Pha-

senumwandlung vollzieht sich bei einem Yttrium-Anteil von x = 0,26. Das
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Abbildung 38: Volumina der pseudobindren Verbindungen La;_xYxCus bei
Raumtemperatur als Funktion der Yttrium-Konzentration x.

Volumen dieser Verbindung in der AlB,-Struktur ist im Vergleich zu jenem
von LaCuy um 3,13 % kleiner, was ziemlich gut mit dem Druckexperiment
iibereinstimmt. Ebenfalls im Einklang mit dem Druckexperiment, besteht
die Probe bei Raumtemperatur aus zwei kristallographischen Phasen, wobei
es beim Phaseniibergang von der hexagonalen AlB,- zur orthorhombischen
CeCusy-Struktur zu einer Volumsidnderung von —1,97 % kommt. Betrachtet
man die Abhingigkeit des Volumens der SECus-Verbindungen (vgl. Abbil-
dung 5) von der Ordnungszahl des Seltene Erd-Atoms, so zeigt sich, daf
LaCus ein um 5 % zu groles Volumen hat. Das Volumen einer hypotheti-

schen LaCus-Verbindung mit der orthorhombischen CeCuy-Struktur miifite
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also ein deutlich kleineres Volumen aufweisen. Die orthorhombische Phase
der Verbindung mit dem Yttrium-Anteil von x = 0,26 zeigt im Vergleich zur

Ausgangsverbindung LaCu, genau diese Volumsdifferenz von —5 %.

4.2 Temperaturinduzierter struktureller Phaseniiber-

gang bei La;_, Y Cuy

Im Rahmen der durchgefiithrten temperaturabhéngigen Rontgendiffraktions-
experimente konnte in Analogie zu den Druckexperimenten ein strukturel-
ler Phaseniibergang gefunden werden. Abgesehen von dem durch chemi-
schen Druck hervorgerufenen Phaseniibergang, ist bei drei Proben mit den
Yttrium-Anteilen x = 0,25, 0,26 und 0,27 ein temperaturinduzierter struk-
tureller Phaseniibergang zu beobachten. Wie bei den Druckexperimenten
kommt es nicht zu einer sprunghaften Anderung in der Kristallstruktur, es
bildet sich vielmehr immer ein Ubergahgsbereich mit zwei kristallographi-
schen Phasen aus, bevor die Umwandlung zur anderen Struktur vollstindig
vollzogen ist.

Mit zunehmender Temperatur (das heiflt: mit zunehmendem Volumen)
ist bei allen drei Proben ein Ubergang von der AlBo- zur CeCus-Struktur
aufgetreten. Erwartet wurde eigentlich das Gegenteil, weil die CeCus-Struk-
tur immer mit einem kleineren Volumen als die AlBy-Struktur verbunden ist.
Die einfache Argumentation mit dem Volumen versagt also im Fall des tem-
peraturinduzierten Ubergangs. Dies deutet darauf hin, daf die Gitterschwin-
gungen die treibende Kraft fiir den temperaturinduzierten Phaseniibergang
sind.

Der Phaseniibergang ist immer mit einer Dehnung in ano-Richtung ver-
bunden, die durch eine Verkiirzung in b,tho-Richtung stark iiberkompensiert
ist. Der Gitterparameter cpex, der bortho entspricht, ist also von der Phasen-
umwandlung am stirksten betroffen. Das heifit: Die Anderung ist in Chex-
Richtung am grofiten. Die Anderung in cortno-Richtung liegt im Bereich von

zehntel Prozent, ist also fast vernachlidssigbar. Durch die Verschiebungen
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kommt es insgesamt zu einem Sprung im Volumen von etwa —2 % bis —3 %.
In Tabelle 12 sind diese relativen Anderungen der Gitterparameter und Vo-
lumina von La;_,Y,Cus dargestellt. Zum Vergleich sind die Werte fiir den
druckinduzierten strukturellen Phaseniibergang von LaCus bei 1,6 GPa ein-
getragen. Die Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen den druck-

und temperaturinduzierten strukturellen Phaseniibergéngen.

Tabelle 12: Relative Anderungen der Gitterparameter und Volumina von
La;_xYxCuy bei der temperaturinduzierten Strukturumwandlung von der
AlB;- zur CeCus-Struktur. Zum Vergleich: Ergebnisse aus den Druckexperi-
menten an LaCu; (aus: Lindbaum u. a. 2000).

Yttrium-Anteil x: 0,25 0,26 0,27 LaCuy

Ubergangstemperatur: 406 K 200K 180K | 1,6 GPa

Gnex —  Gortho +12% +1,6% +1,7% | +2,3%
2¢hex —  bortho ~26% —-36% -3,7%| —-44%
V3ahex — Comtho | —0,1% —02% -01%|-0,6%
Vhex —  Vortho -25% —-22% -24%|-27%

4.3 Thermische Ausdehnung von La; ,Y,Cu,

Obwohl die cpex-Richtung in LaCu; eine hohe Kompressibilitat zeigt, ist die
thermische Ausdehnung in diese Richtung fast Null. Das Ausdehnungsverhal-
ten in apex-Richtung verldauft dagegen normal. Ein genau gegenteiliges Verhal-
ten zeigt sich in der orthorhombischen CeCus-Struktur: Die thermische Aus-
dehnung ist in borho-Richtung am grofiten (entspricht cpex), wahrend aortho
(entspricht anex) sich nur wenig dndert. Aufschluf} {iber die vergleichsweise
verschwindende thermische Ausdehnung in cpe-Richtung geben ab initio-

Berechnungen der Gesamtenergie. Diese wurden mit dem Vienna ab initio
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simulation package VASP (Kresse und Hafner 1993; Kresse und Hafner 1994;
Kresse und Furthmiiller 1996a; Kresse und Furthmiiller 1996b) durchgefiihrt.
Es erlaubt, die Gesamtenergie in bezug auf das Volumen und die Form der

Elementarzelle und die Atompositionen innerhalb der Zelle zu minimieren.

Wie bereits weiter oben gezeigt, kann durch ab initio-Rechnungen als
Funktion des Volumens ein struktureller Phaseniibergang vorhergesagt wer-
den. Berechnet man jedoch die Gesamtenergie als Funktion der Gitterpa-
rameter, so kann man Aussagen iiber die lineare thermische Ausdehnung
treffen. In den folgenden Abbildungen 39 und 40 sind die ab initio-Gesamt-
energien als Funktionen der Gitterparameter a und c zu sehen. Die Ergebnisse
zeigen, dafl in ¢-Richtung die Gitterpotentiale in einem weiten Energiebereich
harmonisch, also quadratisch verlaufen. Fiir die thermische Ausdehnung sind
aber erst die Terme dritter Ordnung verantwortlich. Sind diese vergleichswei-
se klein, so fiihrt dies zu einer stark reduzierten thermischen Ausdehnung.
In a-Richtung hingegen zeigt sich sehr wohl eine signifikante Abweichung bei
der Anpassung an die VASP-Werte ohne anharmonischen Term. Hier verlduft
die thermische Ausdehnung normal. Die zu den Anpassungen in den Abbil-

dungen 39 und 40 gehorenden Parameter sind in Tabelle 13 angegeben.

Die Gesamtenergien sind fiir den Grundzustand bei T' = 0 K berechnet,
es sind also keinerlei thermische Anregungen beriicksichtigt. Der Effekt der
verschwindenden thermischen Ausdehnung in c-Richtung liegt also in der
statischen Struktur selbst begriindet. Fithrt man dieselben Rechnungen fiir
YCu, in der AlB,-Struktur durch, so ergibt sich ebenfalls eine verschwinden-

de thermische Ausdehnung in c-Richtung.

Auch bei den iibrigen Verbindungen Laj;_Y,Cus zeigen jene, die in der
hexagonalen AlBo-Struktur kristallisieren, iiber den gesamten erfafiten Tem-
peraturbereich eine fast verschwindende, teilweise sogar negative thermische
Ausdehnung in cpex-Richtung, wihrend die thermische Ausdehnung in apex-
Richtung normal ist. Bei den Proben, die in der orthorhombischen CeCus-
Struktur kristallisieren, ist das Gegenteil der Fall: Die thermische Ausdeh-
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nung ist in byeno-Richtung am groBten (entspricht cpex ), der Gitterparameter

Gortho (entspricht apey) dndert sich wenig.

Tabelle 13: Fitparameter fiir die VASP-Berechnungen als Funktionen der
Gitterparameter a und c¢ fir LaCus; mit und ohne kubischen Term
(Lindbaum 2002).

Anpassung mit kubischem Term: E = A+ B(z — C)*+ D (z — C)*
Anpassung ohne kubischen Term: E = A + B (z — C)?

Gitterparameter a

Parameter mit kub. Term ohne kub. Term
A [/ eV | -13,149+8,113-107° | —13,1494+0,016-1073
B | €V/a 3,847 4 0,011 3,831 40,023

c /A 4,347 + 0,241 - 1073 4,350 £ 0,197 - 1073
D / ¢V/as | —2,103 +0,174 —

Gitterparameter ¢

Parameter mit kub. Term ohne kub. Term
A [/ eV —13,149 + 7,689 - 1075 | —13,149 4 7,597 - 105
B [ eV/A2 1,164 + 0,011 1,164 + 0,011

c / A 3,868 0,001 - 1073 3,869 + 0,310 - 1073
D [ eV/ae —0,077 £ 0,166 —
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Abbildung 39: Ab initio-Gesamtenergie fiir LaCus in der AlB,-Struktur, be-
rechnet als Funktion der a-Richtung (Lindbaum 2002).
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Abbildung 40: Ab initio-Gesamtenergie fiir LaCuy in der AlBo-Struktur, be-
rechnet als Funktion der ¢-Richtung (Lindbaum 2002).
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4.4 Stabilitiat der Kristallstruktur und thermische Aus-
dehnung von YCu,

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, konnte bei Druckexperimenten
an YCuy keine Strukturumwandlung von der CeCus- zur MgCus-Struktur
beobachtet werden. Die Frage, ob es einen druckinduzierten Ubergang zur
AlBo-Struktur geben kann, kann auch hier durch ab initio-Rechnungen der
Gesamtenergie beantwortet werden: In Abbildung 41 ist die berechnete Ge-
samtenergie als Funktion des Volumens fiir die AlBs- und CeCusy-Struktur

zu sehen. Die CeCuy-Struktur ist in Ubereinstimmung mit dem Experiment
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Abbildung 41: Ab initio-Gesamtenergie fiir YCus als Funktion des Volumens
in den AlB3- und CeCug-Strukturen (aus: Lindbaum u. a. 2000).

schon bei Umgebungsdruck energetisch begiinstigt. Das Gleichgewichtsvolu-
men der AlBy-Struktur wire laut Theorie um 3 % grofler. Das heifit: Die
AlB,-Struktur ist auch hier wieder mit einem gréfleren Volumen verkniipft,
also nicht nur fiir LaCuy. Ein druckinduzierter Ubergang von der stabilen
CeCusy- zur AlB,-Struktur findet daher nicht statt.
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Die thermische Ausdehnung verlduft im Gegensatz zu LaCusy in allen
Richtungen vollig normal. Wahrend sich der Gitterparameter a temperatur-
bedingt am wenigsten &ndert, ist die Anderung in b-Richtung am gréften.
Im Gegensatz zu LaCus hat YCus in b-Richtung, also in jener Richtung, die
die grofite thermische Ausdehnung aufweist, auch die groite Kompressibilitit
(Lindbaum u. a. 1998).

4.5 Druckinduzierter struktureller Phaseniibergang
bei SEGas-Verbindungen

Alle SEGas-Verbindungen kristallisieren in der hexagonalen AlB,-Struktur
oder davon leicht verzerrten Varianten: LuGa, und TmGa, kristallisieren
bei Umgebungsbedingungen in der KHgo-Struktur, einer zu CeCu, isotypen
Struktur. Substituiert man geringe Mengen Gallium durch Ubergangsme-
talle oder andert man das Seltene Erd-Atom, so kann es zu Anderungen in
der Kristallstruktur dieser Verbindungen kommen. Diese Empfindlichkeit der
Struktur gegeniiber kleinen Anderungen der Zusammensetzung deutet die
Moglichkeit eines druckinduzierten Phaseniiberganges innerhalb der Klasse
dieser Verbindungen an.

Bei GdGas vollzieht sich beispielsweise durch Aufbringen von hydrosta-
tischem Druck bei etwa 7,7 GPa ein Phaseniibergang von der AlB,-Struktur
(“high c/a-type“) zu einer hexagonalen Hochdruckmodifikation. Diese resul-
tiert aus einer 2,5 %-igen Dehnung in a-Richtung und einer Verkiirzung von
¢ um 8 % (Schwarz u. a. 2001). Durch diese Verschiebungen kommt es zu
einer Anderung des c/a-Verhaltnisses, die Hochdruckmodifikation ist isotyp
mit der UHgy-Struktur (“low c¢/a-type“). Zusammengefalt heifit das, daf
sich eine Strukturumwandlung vollzieht, die mit einer ausgepragten Verklei-
nerung des c¢/a-Verhéltnisses verbunden ist, ohne jedoch die Topologie der
Kristallstruktur zu &ndern.

Ebenso verhalt sich HoGay, unter Druckeinflul: Es tritt bei ungefahr
4 GPa ein struktureller Phaseniibergang von der AlBy- zur UHg,-Struktur
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auf, der verbunden ist mit einer 10 %-igen Verkiirzung der c-Achse und einer
Dehnung von 2,5 % in a-Richtung (Schwarz u. a. 1998). Diese starke Aniso-
tropie der Strukturumwandlung bewirkt eine Verringerung des c¢/a-Verhalt-
nisses um 12 %. Die Gitterparameter in Abhéngigkeit des angelegten Drucks
sind in Abbildung 42 zu sehen.
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Abbildung 42: Gitterparameter von HoGas als Funktionen des Drucks (aus:
Schwarz u. a. 1998).

Im Gegensatz dazu vollzieht sich bei TmGay, das in der zu CeCus isotypen
KHg,-Struktur kristallisiert, ein druckinduzierter Phaseniibergang bei etwa
21 GPa zur AlB,-Struktur (Schwarz u. a. 1996). Das Cortho/@ortho- Verhéltnis
nimmt mit steigendem Druck so lange ab, bis das Verhiltnis V3 erreicht ist;
die Elementarzelle ist mit der hexagonalen Symmetrie konsistent. Diese Ver-
bindung verhilt sich also unter Druck zu LaCuy vollig kontrér: Es kommt zu
einer Umwandlung von der orthorhombischen CeCus-Struktur zur hexago-
nalen AlB,-Struktur. Bei KHg, tritt unter Druckeinflul bei 2,5 GPa derselbe
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Effekt auf. Es kommt zu einer Phasenumwandlung von der orthorhombischen
Symmetrie zur hexagonalen AlBs-Struktur.

Bei allen besprochenen Verbindungen zeigen die Hochdruckmodifikatio-
nen einen auffallenden Unterschied zu den Umgebungsdruckmodifikationen
in bezug auf die Elektronendichteverteilung. Es diirften also hauptsachlich
elektronische Effekte fiir die Ubergénge verantwortlich sein. Dies 1a8t vermu-
ten, daf§ auch im Fall von LaCuy und La;_,Y,Cu, elektronische Effekte fiir
die beobachteten Ubergange verantwortlich sind.

4.6 Thermische Ausdehnung von MgB,

Ein weiteres Beispiel fiir eine Verbindung, die in der AlB,-Struktur kri-
stallisiert, ist der Supraleiter MgB,. Die Verbindung ist also aufgebaut aus
graphitartigen Bor-Schichten, die durch hexagonal dichtest gepackte Metall-
Schichten getrennt sind. Auch hier wird, dhnlich wie bei LaCus, eine uniiblich
grofle Anisotropie von thermischer Ausdehnung und Kompressibilitit gefun-
den (Jorgensen u. a. 2001): Druckexperimente haben gezeigt, daf3 die Kom-
pressibilitit entlang der c-Achse um 64 % grofler ist als entlang der a-Rich-
tung. Die thermische Ausdehnung ist entlang der c-Achse etwa doppelt so
grof3 wie entlang der a-Achse. Hier verlduft die thermische Ausdehnung al-
so vollig anders im Vergleich zu LaCus, das eine verschwindende thermische
Ausdehnung in c¢c-Richtung hat. Allerdings sind hier die Gitterparameter a
priori sehr verschieden: Wahrend das c¢/a-Achsenverhéltnis bei LaCuy (“low

c/a-type“) kleiner eins ist, liegt es fiir MgBs (“high c¢/a-type*) tiber eins.
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