Ludwig-Maximilians-Universitat Minchen
Fakultat fir Geowissenschaften
Sektion Kristallographie

Hochtemperatur-Strukturforschung mittels Beugungsmethoden

an den oxidischen Materialien Mullit und Zirkonia

Inaugural Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt von
Gerhard Brunauer
aus Munchen

Tag der Einreichung: 08.03.2004






1. Berichterstatter: Prof. Dr. F. Frey
2. Berichterstatter: Prof. Dr. W. Heckl

Tag der mundlichen Prifung: 30.06.2004






Lernen ist eine Téatigkeit, bei der man das Ziel nie erreicht
und zugleich immer beflrchten muss, das schon
Erreichte wieder zu verlieren.

Konfuzius






Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in-situ Strukturuntersuchungen mittels Rontgen- und
Neutronendiffraktion bis rund 1900K an zwei oxidischen Verbindungen — 3:2-Mullit und
Sc,0,-dotiertem Zirkonia — durchgefiihrt, die von hoher materialwissenschaftlicher Relevanz
sind. Mittels Rietveld-Analysen zur Auswertung der gemessenen Reflexprofile konnten

folgende neue Erkenntnisse gewonnen werden:

() Die Struktur von Mullit ist gepragt durch eine komplexe Fehlordnung, die sich in
alternierenden Tetraedern (T/T*) und einem modulierten Untergrund duRert. Zur Struktur-
analyse wurden undotierte Sinterproben und dotierte (Cr,O,, Fe,O,) Pulverproben untersucht.
Bedingt durch die Fehlordnung &ndert sich die Struktur temperaturabhéngig bei etwa 1000K,
in Abhangigkeit von Chemismus und Synthetisierungsmethode. Die Anderungen riihren von
der Ausdehnung der AlO¢-Oktaeder her, die eine dominante Dehnung entlang der b-Achse
zeigen und von thermisch bedingten Rotationen der TO,-Tetraeder. Grof3e Bindungslangen in
den alternativen Tetraedern lassen — im Gegensatz zu den reguléren Tetraedern — den Schluss
zu, dass keine Silikat-Tetraeder mehr vorliegen. Fur die Positionen der O*-Atome waren Split-

lagen ein Losungsansatz fur eine alternative Strukturbeschreibung.

(i) Bei Temperaturen um 1300K weist Sc,O,-dotiertes Zirkonia mit die hochsten lonen-
leitfahigkeitswerte auf. Zu deren Verstdndnis wurden Strukturanalysen an gealterten und
ungealterten Zirkonia-Proben mit jeweils 9, 10 und 11 Mol-% Sc,O,-Dotierungen durch-
gefuhrt. Es wurden Temperaturbereiche koexistierender Phasen beobachtet, die sich durch
anisotrope Profilverbreiterungen und Asymmetrien manifestieren. Uber eine Analyse der
Profilformen, in denen sich in Abhéngigkeit von der Temperatur die Doménenstruktur wider-

spiegelt, die mit einer ferroelastischen Phasenumwandlung (Fm3m « R-3m fir 10% und 11%

Sc,0;, und Fm3m « P4,/nmc fir 9% Sc,0,) einhergeht, wurde das 3-Phasen-Modell
entwickelt. Es besteht aus einer rhomboedrischen (bzw. tetragonalen) Hauptphase, einer
verzerrten rhomboedrischen (bzw. tetragonalen) Nebenphase und einer kubischen Phase.
Dabei wurde die innere Struktur der Doménenwénde zwischen zwei benachbarten
Zwillingsdoménen (iber die Nebenphase und die kubische Phase beschrieben. Insgesamt zeigt
sich ein sehr komplexes strukturelles Verhalten, das sich nicht einfach mit der lonenleit-

fahigkeit korrelieren I&sst.
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L. Einleitung

Mullit (ALAl,,,Si,, O, Mit x = Sauerstoffleerstellen pro Elementarzelle) ist kristalliner
Hauptbestandteil vieler traditioneller keramischer Materialien (z.B. von Porzellan), findet aber
auBerdem wegen seiner hervorragenden thermomechanischen Eigenschaften auch technische
Anwendung in Hochleistungskeramiken unter Hochtemperaturbedingungen. Um das Hoch-
temperaturverhalten von Mullit zu verstehen, wurden an Hand von Rontgen- und Neutronen-
beugungsexperimenten die Struktureigenschaften unter diesen hohen Temperaturen analysiert
und bestimmt.

Konkreter Anlass fir diesen Teil der Arbeit war dabei eine Dissertation von Margalit
[1] bzw. eine Verdffentlichung von Schneider et al. [2], in denen aus Rontgenbeugungsdaten
auf mogliche Anomalien im thermischen Ausdehnungsverhalten geschlossen wurde. Die vor-

liegende Arbeit baut dabei auf erste Ergebnisse einer Diplomarbeit des Verfassers auf [3].

Zirkoniumdioxid (ZrO,) ist durch seine hervorragende Sauerstoffionen-Leitfahigkeit eine
gefragte Keramik im Bezug auf technische Einsatzmdglichkeiten im Hochtemperaturbereich.
Im Speziellen ist das mit Scandium dotierte Zirkonia x(Sc,0,)-(1-x)(ZrO,) von hoher
Relevanz (z.B. fir die Brennstoffzelle). Allerdings treten bei diesem Material
Alterungsprozesse auf, bei denen die Leitfahigkeit der Sauerstoffionen abnimmt, so dass es
sich bisher nicht durchsetzen konnte. Die zunehmende Diskussion um den Einsatz von
Brennstoffzellen — die neben der grofien technischen Bedeutung auch von wesentlicher
wirtschaftlicher und 6kologischer Bedeutung sind — bietet daher einen Ansatzpunkt zur
Klarung der bestehenden Alterungsprozesse. Abhéngig von Gehalt der Dotierung,
Temperatur und Alterung, treten unterschiedliche Strukturen und Phasenzusammensetzungen
in Zirkonia auf.

In einer vorausgehenden Diplomarbeit von Gaébel [4] wurden erste Losungsversuche
angestrengt, an die in dieser Arbeit angeknlpft wird. Dazu wurden temperaturabhéngige
Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimente zur Bestimmung der Struktur und Phasen-

verteilung in Proben mit einer hohen lonenleitfahigkeit durchgefinhrt.



2. Strukturuntersuchungen mittels Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktometrie ist eine eminent wichtige Methode, deren Grundlagen in ein-
schldgigen Lehrbtichern zu finden sind. Im Folgenden sollen daher nur einige fur diese Arbeit

wichtige Aspekte zusammengestellt werden.

2.1 Rontgen- und Neutronendiffraktometrie (ein kurzer Vergleich)

In dieser Arbeit sollten Strukturuntersuchungen bei Temperaturen bis zu 1870K unter realen
Arbeitsbedingungen durchgefiinrt werden. Zur Wahl stehen dazu die Rontgen- und
Neutronenbeugung. Fir diese Arbeit wurden Beugungsexperimente mit beiden Methoden
durchgefiihrt. Auf die zur Untersuchung der hier beschriebenen Proben genutzten
Instrumente wird unter Kapitel 3 ndher eingegangen. Der Vorteil von Rontgendiffraktometrie
— insbesondere unter Verwendung eines Multidetektors — liegt in deutlich kirzeren
Messzeiten, ohne die die Vielzahl von Messpunkten zur Charakterisierung von Phasen-

ubergéngen (Zirkonia) nur schwer zu realisieren gewesen ware.

Der entscheidende Unterschied zwischen Rontgen- und Neutronenbeugung beruht
darauf, dass bei der Rontgenstreuung Wechselwirkungen mit den Elektronen der Atomhiille
stattfinden, wohingegen Neutronenstrahlung mit den Atomkernen wechselwirkt. So sind in
Mullit die Si- und Al-lonen wegen ihrer fast gleichen Anzahl von Elektronen mittels Rontgen-
beugung kaum zu unterscheiden und Sauerstoff weist nur ein sehr schwaches Rontgenstreu-
vermogen auf (Atomformfaktor!). Entscheidend ist ein Vorteil, den die Neutronenbeugung in
diesem Fall bietet, ndmlich Reflexprofile auch bei sehr hohen Streuvektoren zu messen. Dies
ist fur die Auswertung der Temperaturfaktoren, die entscheidende Informationen beinhalten,
wichtig. Auch lassen sich die dynamischen und statischen Fehlordnungsanteile (Abb. 2.3.1) bei
der Neutronenstreuung gut unterscheiden, da die Neutronen im Kiristall Energie&nderungen
erfahren, die im Vergleich zur Energie der Neutronen relativ groR sind und sich dadurch
detektieren lassen. Weitere Vorteile von Neutronenbeugung sind die Mdglichkeit gréiere
Proben zu untersuchen, um damit z.B. Texturen zu erkennen und die Einsatzmdglichkeit
eines Ofens: Fremdreflexe durch die Ofenmaterialien werden weitgehend vermieden (siehe
Kapitel 3.3.2) und das hohe Durchdringungsvermdgen der Neutronen bedingt keine wesent-

lichen Intensitatsverluste.



2.2 Rietveld-Analyse

Zur Auswertung der Messungen wurde das Programm FullProf [5] verwendet, das auf dem
Rietveld-Verfahren [6] beruht. Die Anpassung der gemessenen Pulverdiagramme erfolgte im
Falle der Mullit-Proben mittels Pseudo-Voigt-Funktionen, wobei sowohl ein Gaul-, als auch
ein Lorentzanteil bestimmt werden kann. Die Daten des Zirkonia-Probenmaterials wurden
mittels einer Funktion von Thompson, Cox und Hastings [7], einer modifizierten pseudo-
Voigt-Funktion analysiert. Diese Funktion erlaubt es Spannungsanteile und TeilchengréiRen-
effekte fur Gaul und Lorentz zu bestimmen (siehe Kapitel 2.3).

Die zu verfeinernden Parameter lassen sich in zwei Kategorien einordnen. Zum einen,
die Gruppe der instrumentellen Parameter:

2Q - Nullpunkt

Halbwertsbreiten bestimmende Parameter U, V, W

Asymmetrieparameter P

Untergrundparameter

Profilparameter
Die zweite Gruppe bilden die strukturellen Parameter:

Skalenfaktor

Gitterkonstanten a, b, ¢, a, b, g

Atomkoordinaten x, y, z aller Atome

an-/isotropen A.D.P.’s (b; und B)

Besetzung n, aller Atome

Das Programm FullProf nutzt das Rietveld-Verfahren zur Strukturverfeinerung durch
Anpassung von Reflexprofilen an gemessene Intensitaten. Dies setzt die Kenntnis der Auf-
I6sungsfunktion voraus, die flir eine Anpassung von (berlagerten Reflexen notwendig ist. Fir

ein Zwei-Achsen-Diffraktometer kann die Halbwertsbreite fwhm eines Bragg-Reflexes als eine

Funktion des Winkels Q und der Parameter U, V/, W errechnet werden aus

fwhm? =U tan? Q+V tanQ +W. (2.2.1)



Mit Hilfe der Methode kleinster Quadrate (least-squares) lassen sich die berechneten
Intensitaten y(calc) an die beobachteten Intensitdten y,(obs) anpassen. Dabei wird der
Untergrund y,(back) abgezogen. y(back) beinhaltet dabei u.a. den Stéruntergrund, inkohdrente
und evtl. auch diffuse Streuanteile. Die gewichtete Summe der Quadrate der Abweichung c?

wird nun Gber alle Messpunkte i minimalisiert:
c? =@ W (y,(0bs)- y, (back) - sy, (calc))? (22.2)

Der Wichtungsfaktor w, = 1/(y,(obs) + y,(back)) ergibt sich aus der Unsicherheit des
Messpunktes (Statistik). s ist ein Skalierungsfaktor. Die Anpassung erfolgt durch Variation der
instrumentellen und strukturellen Parameter. Die an der Stelle i berechnete Intensitét y,(calc)

ergibt sich aus der Summe der Intensitaten I, des Reflexes k mit der Profilfunktion G (GauR):

y, (calc) =ék 1,G(2Q, - 2Q,) (2.2.3)
mit

I, = ¢ X o XH, xR, XL, XA XE, AT, %F, | (2.2.4)
wobeli

¢, . Skalenfaktor,

I, : Primérstrahlintensitat,

H, : Flachenh&ufigkeitsfaktor,
P, : Polarisationsfaktor,

L, : Lorentz-Faktor,

A, . Absorptionsfaktor,

E, : Extinktionsfaktor,

T, : Temperaturfaktor und

F. . Strukturfaktor.



Nach Rietveld kann jeder k-te Bragg-Reflex an der Position Q, durch einen Wert v,
einer Gaultkurve beschrieben werden, sofern keine durch Teilchengré3eneffekte oder

Spannungen verursachten Linienverbreiterungen auftreten:

2 In2expae 4In2(2Q, - 2Q,)

G(20. - 20,) =
(2Q - 2Q.) fwhm\ p fwhm?

9 (2.2.5)
(4]

Zur Beschreibung von Linienverbreiterungen stehen erweiterte Funktionen zur Verfligung.
Fir die pseudo-Voigt-Funktion gilt
pV =hL+(1- h)G, (2.2.6)

wobei h = A + B(2Q) das Mischungsverhaltnis von Gaul3- und Lorentzanteil angibt. A und B
sind dabei freie Parameter beim Verfeinerungsprozess.

Fur den Lorentzanteil der pseudo-Voigt-Funktion gilt:

2

I
L(2Qi - 2Qk) —pxm %

(2Q 2Q, )% (2.2.7)

Im Fall der Funktion von Thompson-Cox-Hastings wird Gleichung 2.2.1 modifiziert:
fwhmé = (U, +U2)tan* Q+V, tanQ +W, +Y, /cos’ Q (2.2.8)
fwhm_ =U tanQ+ (Y, +Y,)/cosQ, (2.2.9)

wobei U, , V;, W, und Y, die instrumentelle Auflésung beschreiben, und Ug/U, und Y./Y,
die isotropen GauR und Lorentzanteile von Spannung [%)] und TeilchengroRe [A] angeben:

es = (p/1.8)JUZ (2.2.10)
e =(p/1.8U, (2.2.11)
L, =(80/p)l /Ys (2.2.12)
L, =(180/p)l /Y,. (2.2.13)



Da es bei kleinen Beugungswinkeln (2Q £ 40°) zu Asymmetrien P der Reflexe kommen kann
(,,Besen-Effekt”), werden die Reflexprofile durch folgenden Faktor von Berar und Baldinozzi
(in [5]) korrigiert, der aus vier unabhdngigen Parametern zusammengesetzt ist, wobei hier

hauptséchlich die ersten beiden wichtig sind:

§[+ HFa(Zt)a:QPzFb(Z) N PgFa(tZ;anZng(Z) E’ (2.2.14)
wobei

z2=(2Q, - 2Q,)/ fwhm (2.2.15)

F.(2) = 2z>exp(- 2°) (2.2.16)
und

F,(2) =2(22° - 3)%F,(2). (2.2.17)

Bei der Neutronenstreuung hat der Strukturfaktor (vgl. Gleichung 2.2.4) des k-ten Reflexes mit
den Miller-Indizes (h,,h,,h,) folgende Form:

Yix = F(hh,h;) = é b exp(-W, , ) *exp(2pi(h,x + h,y, +h,z)) (2.2.18)
mit

i - Nummer eines Atoms in der Elementarzelle,

b, : Streuldnge des i-ten Atoms;

(b, wird bei Rontgenstreuung durch den Atomformfaktor f, ersetzt),

n. . Besetzungsfaktor des i-ten Atoms (zur Beschreibung maoglicher Fehlordnungen),
exp(-W,,) : Debye-Waller-Faktor des i-ten Atoms beim k-ten Reflex und

X, ¥, Z; - Lagekoordinaten des i-ten Atoms.



Eine Aussage Uber die Qualitdt der gesamten Anpassung liefert der R-Faktor, der bei
der Verfeinerung minimalisiert wird. Der gewichtete (weighted) Profil-R-Faktor R,, berechnet

sich an jedem Punkt 2Q, als Summe Uber alle Messpunkte:

é w (yiobs _ yicaIC)Z

= i ——. 2.2.19
e a w (™) 2219

Der erwartete (expected) Profil-R-Faktor R, errechnet sich aus der Zahlstatistik, der Zahl der
Messpunkte N, der Zahl der verfeinerten freien Parameter P und der Anzahl der Zwangs-

bedingungen C. R,,, gibt den flr R,, bestmdglichen zu erwartenden Wert an.

N-P-C
= o obsv2 2.2.20
s (& wi(y™) (2220

Aus dem Quotienten von R, und R, erhalt man den sog. GOF (goodness of fit), der als MaR fur
die Qualitat der Verfeinerung anzusehen ist. Ab einem Wert von Kleiner als 2 kann man von
einer guten Anpassung sprechen, wobei darauf zu achten ist, dass in diesem Wert auch die
Messstatistik berticksichtigt wird, was bei einer gleich guten Anpassung zweier Messungen zu

einem schlechteren GOF bei der Messung mit hoheren Intensitaten fiihrt.

GOF = . (2.2.21)

p



2.3 Temperaturfaktor, Debye-Waller-Faktor, p.d.f.

Der Debye-Waller-Faktor (siehe z.B. [8]) berlicksichtigt die Einflisse auf die Bragg-
Intensitaten durch thermisch bedingte Schwingungen oder durch statische Verschiebungen.
Im einfachsten Fall (Modell) kann der Einfluss durch thermisch bedingte Schwingungen
mittels eines harmonischen Temperaturfaktors T, beschrieben werden. Bezogen auf den
Realraum bedeutet dies eine gaul’’sche Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten um die
Schwerpunktslagen der Atome, wobei die A.D.P.’s (atomic displacement parameters) die mittlere
quadratische Auslenkung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage &i°fi angibt. Fiir den
isotropen Fall (kugelférmige Aufenthaltswahrscheinlichkeit) gilt fir den Debye-Waller-Faktor:

Tw = exp(- B, SirliQ) (2.3.1)

mit

B =8 %&_’fi = isotroper A.D.P. (2.3.2)

1O

Bei anisotropen Bedingungen (Beschreibung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit mittels einer
Ellipse) lautet der Debye-Waller-Faktor:

Taniso = eXp_ (bllhl2 + bZZhZ2 + b33h3‘2 + 2b12h1h2 + 2b23h2h3 + 2b31h3h1) (233)
mit den A.D.P.’s b;
b, =2pU,a" usw., (2.3.4)

wobei die U, dem mittleren Auslenkungsquadrat langs der kristallographischen Achsen
entsprechen und U; (i* j) die Orientierung der Schwingungsellipsoide angeben.

Verlaufen die Werte fiir die é&uf bei einer Extrapolation gegen 0K nicht durch den Ursprung,
sondern, wie in der folgenden Graphik dargestellt, durch einen Punkt i, so weist ein endlicher

Wert auf einen statischen Fehlordnungsanteil hin.
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AbDb. 2.3.1:  Graphische Darstellung von Fehlordnungsanteilen

Atome befinden sich nie in ihrer Ruhelage, sondern schwingen temperaturabhangig um ihre
Schwerpunktslage. Daher gibt man die Dichte der Wahrscheinlichkeit des Aufenthaltsortes
(sog. ,probability density function“, p.d.f) an, die sich als Fourier-Transformation des
Temperaturfaktors errechnet und eine durchschnittliche Verteilung eines Atoms um seine
Schwerpunktslage angibt, wobei Gber Zeit und Raum gemittelt wird [8, 9]. Die Funktion der

p.d.f. ergibt sich im isotropen Fall aus:

(2.3.5)

Hier im anisotropen Fall:

pd.f. e = /(d;; ><exp§ %F’ijuiuj 9 (2.3.6)
e 2

Treten sehr grofle thermische Schwingungen oder grofe statische Auslenkungen auf, so lassen

sich diese durch anharmonische A.D.P.’s bzw. durch Splitpositionen beschreiben.



2.4 Spannungen und Teilchengrélieneffekte

Die Beugung an Pulverkornern bedingt h&ufig anomale Reflex-Profile. Im einfachsten Fall
versucht man die verursachten Effekte durch Spannungen und TeilchengroRen zu
beschreiben. Beide bewirken eine Verbreiterung der Bragg-Reflexe mit zunehmendem Streu-
winkel, was als Funktion von hkl zuziglich einiger Parameter dargestellt werden kann. Diese
sind von dem verwendeten Modell abhangig.

Ublicherweise beschreibt man die durch Spannungen verursachten Reflexverbreiterungen RV
durch:

RV/(Spannung) = ¢ tan(q). (2.4.1)

Die Abhdangigkeit der Reflexbreite von den Teilchengrofien beschreibt die Scherrer-Formel:

RV/(TeilchengroRe) = c/cos(q). (2.4.2)

Das Programm FullProf bietet die Moglichkeit mit Hilfe der Thompson-Cox-Hastings-
Funktion [7], einer modifizierten pseudo-Voigt-Funktion, sowohl den isotropen Gaufanteil,
als auch den Lorentzanteil vorhandener Spannungen und TeilchengroRen zu bestimmen. Die
Halbwertsbreite der Anteile von Gaul’ und Lorentz dieser Funktion ergibt sich aus

fwhmg? = (U+Ug) tan’Q + V, tanQ +W, + Y./cos’Q (2.4.3)
und
fwhm, = U, tanQ + (Y, +Y)/cosQ. (24.4)

U, V,, W, und Y, geben dabei die instrumentelle Auflésung an, Ug/U, und Ys/Y, stehen fur
die isotropen Parameter, welche die GauBR- bzw. Lorentzanteile von Spannungen und
TeilchengroRen beschreiben. Ein Anstieg der Halbwertsbreiten (Parameter U) deutet auf ein
Vorhandensein von Spannungen hin. Der berechnete Wert U-U, gibt die isotrope

Verbreiterung wieder. Der Parameter Y steht fur den isotropen TeilchengroReneffekt.

10



Der GauRanteil am Spannungseffekt in [%] lasst sich berechnen aus

&= (p/18) JUZ |

e =(p/18) U

Der TeilchengréReneffekt in [A] stellt sich dar durch
Le = (180/p) | /-JY, |

L, = (180/p) | /Y, .

Né&heres zu diesem Themengebiet unter Kapitel 5.2.

11
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3. Experimentelles

3.1 Rontgendiffraktometrie': Pulverdiffraktometer B2, HASYLAB

Detektor Ofen Synchrotron-

|

o = 4 L
Abb. 3.1.1:  Schematische Darstellung des B2

Das Rontgenpulverdiffraktometer B2 (Abb.
3.1.1) am Hamburger HASYLAB, ist ein
hochauflosendes 3-Achsen-Rontgendiffrakto-
meter mit einer maximalen Winkelauflosung

von 0.001° und einem Messbereich von

-30°£ 2Q £ 150°. Die Messungen wurden im
Debye-Scherrer Modus durchgefiihrt, unter
Verwendung eines Ge(111)-Doppel-Mono-
chromators, der monochromatische Photonen
aus dem weilRen Strahl filtert. Die Proben
befanden sich dabei in Quarzglaskapillaren und
waren mit Diamantpulver verdinnt, um die
Absorption zu verringern. Die Wellenlénge
wurde durch die Reflexpositionen eines
Standards (z.B. Si-NBS(640b)) bestimmt.
Néheres zu diesem Instrument findet man
unter [10].

1 Im Rahmen von weiteren Messungen an Cristobalit, Pigeonit, Augit und Enstatit wurden Experimente an den
Roéntgeneinkristalldiffraktometern D3 und F1 (HASYLAB, Hamburg) durchgefiihrt, auf die allerdings im
Zusammenhang mit dieser Arbeit nicht ndher eingegangen werden soll (DFG -SPP- B01199/1-2).
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3.2 Neutronendiffraktometrie?

3.2.1 Pulverdiffraktometer D2B, ILL

Das Neutronendiffraktometer D2B am ILL (Grenoble) (Abb. 3.2.1) ist ein hochauflésendes 2-
Achsen-Diffraktometer mit einem Messbereich von 5° £2Q £ 165° und einem hohen
Neutronenfluss am Probenort. Die Besonderheit dieses Gerdtes ist eine iber den gesamten
Bereich von 2Q hinweg kaum abnehmende Aufldsung, was auf dem hohen Monochromator-
winkel (Ge(115)) von 135° beruht. Es wird ein Multidetektor benutzt, der aus 64 *He-
Z&hlrohren zusammengesetzt ist, die jeweils um 2.5° gegeneinander versetzt sind, und einen
Winkelbereich von 160° abdecken [11].

145° Kollimator Reaktor
Monochromator "
e O, R
Detektor

7 Probe

Kollimator 20

Abb. 3.2.1: Schematische Darstellung des D2B [11]

2 Weitere Messungen wurden an Perowskiten am Neutronendiffraktometer D20 (ILL, Grenoble) durchgefiihrt,
die im Zusammenhang mit dieser Arbeit jedoch nicht néher erortert werden sollen (DFG -SPP- B01199/1-2).
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3.2.2 Pulverdiffraktometer E9, HMI

Detektor _— Das Pulverdiffraktometer E9 des HMI, Berlin (Abb.
5 robe

3.2.2), ist ebenfalls ein hochauflésendes Gerdt,
dessen Multidetektor aus 64 *He-Zahlrohren besteht

und einen Winkelbereich von 160° abdeckt. Der

maximale Messbereich liegt bei 0 £ 2Q £ 155° [12].
Gemessen wurde mit einem Ge(511)-Mono-

Kollimator

chromator und einer Wellenldnge von 1.79A.

“Primirstrahl

Monochromator Kollimator
AbDb. 3.2.2:  Schematische Darstellung des E9 [12]

3.2.3 Pulverdiffraktometer HRPT, PSI

Neutronenstrahl  Mit dem HRPT des PSI, Villigen (Abb. 3.2.3), steht
Kollimator " ein  hochaufldsendes  Pulverdiffraktometer ~ fiir
thermische Neutronen zur Verfligung, dessen
Aufbau ebenfalls dem D2B dhnlich ist, und das
Detektor | einen Winkelbereich von 160° abdeckt [13].

AbDb. 3.2.3:  Schematische Darstellung des HRPT [13]
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3.3 Hochtemperaturmessungen (verwendete Heiz6fen)
3.3.1 STOE-Ofen (Rontgen)

Bei den Experimenten am B2 (HASYLAB) wurde ein Rontgenofen der Firma STOE ver-
wendet (Abb. 3.3.1), der standardisiert mit einem Graphit-Heizelement ausgestattet ist. Damit
lasst sich eine in der Mitte des Ofens rotierende Quarzglaskapillare mit der jeweiligen Probe
bis auf ca. 1250K erhitzen. Der sog. STOE-Ofen hat eine Temperaturbestandigkeit von 0.2K,
die absolute Temperaturanzeige wurde durch ein vorausgehendes Eich-Experiment mit NaCl-
Kristallen bestimmt und hatte eine Genauigkeit von + 5K.

Abb. 3.3.1:  Abbildung des STOE-Ofens [14]
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3.3.2 Neutronenstreuofen

Bei den Neutronenbeugungs-Heizexperimenten wurde ein Spiegelofen verwendet (Abb. 3.3.2).
Der Ofen besteht aus zwei sich ,,uberlappenden* koaxialen Aluminium-Rotationsellipsoiden,
in deren Foci je eine Halogenlampe montiert ist. Im ,anderen Brennpunkt“, der durch
Uberlagerung der beiden Ellipsoide entsteht, kann eine Probe angebracht werden, die auf eine
maximale Temperatur von 2300K geheizt werden kann [15]. Die ProbengroRe wird limitiert
durch die Ausdehnung der Heizwendeln bestimmt (maximale Hohe von 10 mm, Durchmesser
maximal 6 mm). Die Temperaturschwankungen liegen dabei innerhalb von + 5 Grad konstant,
der Temperaturgradient liegt bei ca. + 20 Grad. Um etwaige Streubeitrdge des Ofenmaterials —
z.B. durch Aluminium — zu vermeiden, werden Sekundér-Kollimatoren (vor den Detektoren)

eingesetzt.

(b) s jd
Abb. 3.3.2:  Abbildung und schematischer Querschnitt eines Neutronenspiegelofens ((b) aus [16])
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3.4 Probenpraparation

Fir die Versuche am Synchrotron wurden die Proben (vgl. Kapitel 4.2 und 5.2) wie folgt
prapariert: Im Falle des Zirkonia wurde — zur Verringerung der Absorption — fein gemdorsertes
Pulver jeweils mit einem Anteil von etwa 80% Diamantpulver vermengt und in Quarzglas-
kapillaren (Durchmesser: 0.3 mm) eingefullt. Im Fall von Mullit war eine Zugabe von

Diamantpulver nicht notwendig.

Bei den Neutronenbeugungsexperimenten wurden sowohl die Zirkonia-, als auch die
Mullit-Proben auf die gleiche Art flr die Versuchsdurchfiihrung vorbereitet: Die Probe wurde
in einen Pt-Tiegel (H6he: 10mm, Durchmesser: 6mm) gegeben, der seinerseits an ein
Degussit-Rohr (AlL,O,) montiert wurde. Damit konnte der Tiegel mit der Probe in das
Zentrum des Ofens gebracht werden. An die Probe wurde ein Thermoelement herangefihrt,
um die Temperatur moglichst genau zu bestimmen. Zugleich kénnen die automatisch mitge-
messenen Pt-Reflexe als Referenz fiir die Temperaturbestimmung herangezogen werden. Um
Fremdreflexe des Degussit-Rohres zu vermeiden wurde dieses komplett mit einer Mischung
aus Hochtemperaturkleber und Gadolinium-Oxid bestrichen (Gd-Oxid ist ein sehr starker

Neutronenabsorber).
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4. Hochtemperatur-Strukturanalysen von 3:2-Mullit

4.1 Mullit: Vorkommen, Synthese, Chemismus

Neben den polymorphen Al,SiO.-Modifikationen Disthen, Andalusit und Sillimanit existiert
im System m-Al,O,-n-SiO, nur Mullit, der neben den Endgliedern als einzig stabile Phase —
bei hohen Temperaturen und Atmosphdarendruck — gilt [17].

Namensgebend fir Mullit ist die Isle of Mull in Schottland. Dort tritt es in hochgradig
kontakt-metamorph Uberprdgten Tonsandsteinen [18, 19] auf, die durch Erhitzen von
Tonmineralen durch Vulkanismus [20] entstanden sind. Natirliche Vorkommen von Mullit
sind &ulerst selten und wirtschaftlich unbedeutend, wohingegen synthetisch produzierter
Mullit in der keramischen Industrie breite Anwendung findet. Als kristalliner Hauptbestandteil
vieler traditioneller Gebrauchskeramiken, wie z.B. Porzellan, findet Mullit seit langem
Anwendung. Seinen ausgezeichneten mechanischen, thermischen und elektrischen Eigen-
schaften aber hat Mullit erst in den letzten Jahren seinen Einsatz neben hochfeuerfesten
Werkstoffen, auch in Hochleistungskeramiken zu verdanken. So zeichnen Mullit geringe
thermische Ausdehnungskoeffizienten, niedrige Warmeleitfahigkeit und Dielektrizitats-
konstante, hervorragende Kriech- und Oxydationsbestandigkeit, sowie hohe chemische
Resistenz und hohe mechanische Belastbarkeit aus. Mullit wird — nicht zuletzt auf Grund des
wachsenden Bedarfs an nichtmetallischen Werkstoffen — u. a. als keramisches Substrat im
Multilayer-Packaging fur mikroelektronische Bauteile [21], flir optische Materialien, wie z.B.
als potentielles Fenstermaterial im Bereich der russischen Raumstation MIR [22], oder als
Matrixmaterial in keramischen Verbundwerkstoffen eingesetzt [23].

Mullit ist von seiner chemischen Zusammensetzung her ein Mischoxid aus
Aluminiumoxid (Al,O;) und Sillimanit (Al,SIiO;). Seine nichtstochiometrische Sauerstoff-
defizitstruktur [24] kann durch die Formel AL Al,.,,Si,,O,,, beschrieben werden, wobei x die
Anzahl der Sauerstoffleerstellen pro Elementarzelle angibt. Nach Saalfeld [25], Burnham [26]
und Perotta [27] kommen alle Werte zwischen x=0 (50 Mol-% Al,O,, Sillimanit) und x=1 (100
Mol-% Al,O,, lota-Al,O,) fur einen Mullit in Frage. Die Synthetisierung stellte sich aber als
schwierig heraus, so dass zundchst nur Werte zwischen ~0.20 und ~0.60 [28] angenommen
wurden. Erst in den 90er Jahren ist es gelungen Mullit bis x~0.60 [29], dann bis x=0.90 [30]
herzustellen (vgl. Abb. 4.1.1). Mullite im Bereich ab x=0.25 werden als stochiometrischer

Mullit, diejenigen im Bereich ab x=0.40 als chemischer Mullit bezeichnet.

19



Wt % Alz03

2100 0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
! M it Rds b ey T
s Liquid
Aluminc + Liquid |
1900+ __ﬂ,,-_v-l-aso:w -1
3l 1 mgamer
- : ]
/5 |
Muilite (ss) ' I i
+ -2 '
7 Liquid | E ! Alurmq i
i
~ 1600= f 4 1587+10° ' - | Muyllite (ss)
< I\‘ /! _-="?~, Silica E |
© | $ /O + ' .
@ 1500 \‘ ,f’/ , A \\Wllfe (ss) : ! -
¢ \ Iy / R : |
("2 \ l’f ] i\ ' .
a 1400~ \ ”l i * 3} : | =
- \ 1] I . | 1 ' .
- Ly ! i ! i
& 1y ! ! i
3 1800~ ’;‘g; i by ¢k N
@ ¥ § §4 i H
3 1 H ! (TINE
o H jdarasiolis. | P
Wk ¢ [oemincite 11 H H B
N R | 3 P
@{ﬂ% 5 2 i T § ks
LS (R X :
soobk. | ] it i A
’ ‘i?g ; %% ? i &
g0 ¥, ¢ TR A <
*, § g ¢ [
R ? Saod & -
g L :
T g’?m,&,,, % g § o
e gy REY i
i g i P
5 b i f“’"m,mi__; % w4 i £ /.‘i

&{}& 3@ 20 30 45 B0 89 T 80 30 ahds
Wkl W A0y

Abb. 4.1.1:  Hochtemperatur-Phasendiagramm des Systems SiO,-AlLO, [31]

Grundsatzlich unterscheidet man 2 Typen von Mulliten:

(i)

(i)

Als Zersetzungsprodukt von Tonmineralen, Disthen, Andalusit und Sillimanit, oder
durch Festkorperreaktion von Oxiden entsteht Typ-I von Mullit, der sog. Sintermullit,
mit einem AlO,:SiO,-Verhdltnis von 3:2. Diese Art von Mullit wurde erstmals durch
Durovic und Fejdi 1976 [32] synthetisiert.

Beim Ziehen aus der Schmelze entsteht Typ-11 von Mullit. Dieser ist aluminiumreicher
als der Sintermullit, und hat ein Al,O,:SiO,-Verhaltnis 2:1.

Verschiedene Herstellungsverfahren sind in [3, 23, 29, 33-36] beschrieben.
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4.2 Mullit-Struktur

Uber die Kristallstruktur von Mullit wurde schon friih durch Sadanaga [37] berichtet, worauf-
hin diverse Verdffentlichungen zu diesem Thema folgten von Burnham [38], Durovic [39, 40],
Saalfeld und Guse [41], und Angel et al. [42, 43]. Einkristallstrukturanalysen ergaben fiir
unterschiedlich zusammengesetzte Mullite das gleiche Strukturmodell (vgl. Abb. 4.2.1).

Mullit kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbam und hat die Gitter-
konstanten a=7.57A, b=7.68A und c=2.88A. Seine Struktur besteht aus parallel zur c-Achse
kantenverknupften AlO4-Oktaedern, ihrerseits verknilpft durch (Al/Si)O,-Tetraeder-Doppel-
ketten, ebenfalls parallel zu c. Nach Sadanaga et al. [37] stellt Mullit eine ungeordnete Phase
zwischen den zwei geordneten Phasen von Sillimanit (Pbmn) und Andalusit (Pnnm) dar. Mullit
kann also als Defektstruktur von Sillimanit betrachtet werden (vgl. Abb. 4.2.1). Der wesentliche
Unterschied zum Sillimanit mit seiner geordneten Verteilung der Tetraederkationen, sind die
in Mullit statistisch verteilten Tetraederkationen, was sich in der — gegentiber Sillimanit —
halbierten c-Gitterkonstante widerspiegelt. Es gibt drei verschiedene Aluminium- und vier
verschiedene Sauerstoff-Lagen, wohingegen Si nur auf einer festen Position liegt. Variationen
der Besetzungen bestimmter Atome sind — bedingt durch den Chemismus — maglich. Alle
Atome sitzen auf speziellen Lagen (Spiegelebene m), mit All und O3 auf zentrosymmetrischen
Platzen (2/m). Tab. 4.2.1 zeigt die Strukturparameter von 3:2-Mullit [44].

Atom Lage X y z B, [A7] Besetzung
All 2a 0 0 0 023(3) |1
(AlL,Si)2 4h 0.1485(1) ]0.3407(1) |05 [0.24(2) |0.525(2), 0.342(2)
(ALSi)* 4h 0.2610(7) |0.2073(7) |05 |0.00(1) |0.100(2), 0.033(2)
02 4h 0.3577(2) |0.4235(2) |05 |212(4) |1
03 2d 0.5 0 05 ]2.06(18) |0.475(10)
o* 4h 0.4635(20) |0.0465(18) |0.5 |4.53(36) |0.198(6)
01 4q 0.1265(2) |0.2197(2) |0 216(4) |1
Tab. 4.2.1:  Verfeinerte Strukturparameter von Mullit nach Balzar et al. [44],

adaptiert an die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur
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O Sauerstoff

O O*-Lage
o Al (Oktaeder)

O AI/Si (Tetraeder)

® Al* (Tetraeder)

as
=
O
Q)

Andalusit Sillimanit Mullit

Abb. 4.2.1: Strukturelle Merkmale von Mullit; a) gemittelte Struktur,
b) Atomverschiebungen, ¢) Tetraederkettentypen der Aluminiumsilikate [nach 17]
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Durch den hoheren Al,O,-Gehalt in Mullit gegentiber Sillimanit ist eine Substitution
von Si** durch AP in den Tetraederplatzen notwendig, gekoppelt mit einem Auftreten von
Sauerstoffleerstellen (2Si* + O = 2APF" + «) um den Ladungsausgleich zu schaffen [28].
Daraus resultiert die Defektstruktur [45]. Die Leerstellen befinden sich nur auf den O3-
Positionen und ziehen den Verlust der tetraedrischen Koordination der benachbarten
Kationen nach sich, die dann eine neue, mit Al* bezeichnete Tetraederposition besetzen. O*
bildet die zentrale (gemeinsame) Verbindung zwischen den Doppel-Tetraederketten und ist
teilweise geordnet besetzt. Fehlt dieses Atom O* (z.B. in Sillimanit), so kommt es zum
Umklappen der Al- bzw. Si-Tetraeder (Abb. 4.2.1b, ¢). Eine Sauerstoffleerstellenordnung und
maoglicherweise auch ein Ordnen der tetraedrisch koordinierten Kationen, bedingt eine
inkommensurable Modulation der Struktur (Antiphasen-Domanenstruktur), die von der

Zusammensetzung abhéngig ist [28].

Fur die Domadnenstruktur des 2:1-Mullit kommen zwei mdgliche Zusammensetzungen in
Frage [24]:

() 28Al,8Si,580und2 =

(i) 30AI,6Si,570und3 =

Dabei ist fiir 2/, der Zusammensetzung von (i) und '/, der Zusammensetzung von (ii) ein
Al:Si-Verhdltnis von 4:1 erflllt, das fur den 2:1-Mullit gilt. Eine Ordnung der Sauer-
stoffleerstellen ist durch Satellitenreflexe in Beugungsbildern zu erkennen, deren Scharfe und
Intensitdt abhéngig von Temperatur und Zusammensetzung ist. Die geordnete Verteilung der
Leerstellen zieht Gitterspannungen nach sich, wodurch die hohe Hérte von Mullit (8.5 auf der
Mohs-Skala) bedingt ist.

In einem Al-reichen Mullit mit 82 Gew.% Al,O, fanden Nakajima und Ribbe [46] sub-
mikroskopische (001)-Verzwillingungen und Satellitenreflexe in c*-Richtung, aber keine
scharfen Satelliten in Richtung hk0 und Okl, und gehen daher von einer 2-dimensionalen
Uberstruktur aus, im Gegensatz zur bisherigen Annahme einer Uberstruktur, die durch das
Ordnen der Sauerstoff-Leerstellen und dem damit einhergehenden Wechsel der Al-Lage auf
die Al*-Position bedingt ist.
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Strukturelle Untersuchungen zum Temperaturverhalten bis 1200K von Mullit sind aus
der Literatur bekannt [2]. Vergleichende Rdntgenuntersuchungen an 2:1 und 3:2-Mulliten bis
1066K von Schneider et al. [2] zeigen zwischen 673K und 773K Abweichungen von einem
linearen Verhalten der Gitterkonstanten. Die thermische Expansion ist gering. Die Gitter-
parameter von 3:2-Mullit weisen eine starkere VergroRerung mit steigender Temperatur auf,
als die von 2:1-Mullit, wobei in beiden Fallen die Gitterkonstante b — im Vergleich zu aund ¢
— die stérkste Zunahme aufweist. Alle Messungen laufen im Temperaturbereich bis 1066K
reversibel ab. Die starksten Abweichungen von einer Linearitat sind in a-Richtung zu finden.
Die Zunahme der Gitterparameter oberhalb der Abweichungen werden als Folge von
Deformationen, Rotationen und Umklappen der [Al*O,]-Tetraeder und Deformation der
[AlIO4]-Oktaeder vermutet. Allerdings liegt noch kein schlissiges Modell flr diese
Spekulationen vor. Zum Verstandnis der Doménenstrukturen im Bereich zwischen 650K und

800K wadren genaue in-situ Strukturanalysen notwendig.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
02-Al1-01 89.53(6)
Al1-01 1.941(2)
02-Al1-01 90.47(6)
02-Al1-02 99.34(9)
Al1-02 1.892(1)
02-Al1-02 80.66(9)
(Al,Si)2-01 1.724(1) O1-(AlSI)2-O1 [113.49(11)
_ 02-(Al,Si)2-03 |110.47(8)
(Al,Si)2-02 1.701(2) _
02-(Al,Si)2-O1 | 106.95(8)
(Al,Si)2-03 1.660(1) O3-(Al,Si)2-0O1  |109.47(7)
(Al,Si)*-O1 1.766(3) O1-(ALSI)*-O1 [109.49(30)
_ 02-(AlLSI)*-O*  |105.3(5)
(Al,Si)*-02 1.816(5)

02-(Al,Si)*-O1 |100.43(21)
(Al,Si)*-O* 1.965(15) O*(AlS)*-O1 |118.74(23)

Tab. 4.2.2: Bindungsl&ngen und -winkel fiir 3:2-Mullit nach Balzar et al. [44],
adaptiert an die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur
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Die Bindungslangen in 3:2-Mullit wurden von Balzar et al. ermittelt [44] und sind in
Tab. 4.2.2 angegeben. Dabei wurde festgestellt, dass die Langen der tetraedrisch koordinierten
Kationen etwas kirzer sind als die der oktaedrisch koordinierten Kationen. Dies ist durch den
geringeren lonenradius von Si** im Vergleich zu AI** bedingt. Der Abstand Al*-O* scheint zu
lang zu sein. Diese Betrachtung ist allerdings nur mit groRer ,,Vorsicht“ zu bewerten, da der
O*-Platz nur eine geringe Besetzung aufweist und die genauen Werte der Strukturparameter
auf Grund der Korrelation sehr unsicher sind.

Die mdgliche Art und Anzahl der Ubergangsmetalle, die in die Mullit-Struktur
eingebracht werden konnen, sind von Radius, Valenz, Synthese-Temperatur und
atmosphérischer Umgebung abhéngig [2]. Dabei sind V,0,, Cr,0, und Fe,O, am meisten
prédestiniert fir einen Fremdionen-Einbau. Dotiert man Mullit mit Cr,O,, so lasst sich bei
geringer Cr,0O,-Dotierung Cr auf der All-Lage finden [47], bei h6herem Dotierungsgehalt (ab
5 Gew.% Cr,0O;) nimmt die Besetzung eines Zwischengitterplatzes durch Cr zu. Wegen der
bevorzugten Lage des Cr-Atoms in oktaedrischer Umgebung [48], geht Rager [47] von einer
Besetzung der All-Lage und von mdoglicherweise etwas verzerrten oktaedrischen Lagen auf
(*/ 1, ¥,0) oder (*/,Y2,0) aus. Das Auftreten sowohl eines regularen Platzes als auch eines
Zwischengitterplatzes fir Cr wurde von lkeda et al. [49], Piriou [50] und Bauchspiess [51]
berichtet. Mittels ICP (engl. incoherent channeling patterns) an einem Mullitkristallit mit 11.5 Gew.%
Cr,O, wiesen Rossouw et al. [52] auf eine bevorzugte Lage des Cr auf (0,%4,0) hin, im
Widerspruch zu Rager et al. [47]. Rossouw diskutiert aber auch die Diskrepanz der
Strukturangaben von Fischer et al. [53], nach der kein Cr auf diesem Platz, sondern nur auf der
Al1-Position zu finden sei. Die mdéglichen Griinde fir diese Diskrepanz lagen darin, dass
(1) bei ICP nur ein Kristallit untersucht worden sei, bei Rontgen-/Neutronenpulver-

messungen dagegen eine Vielzahl von Kristalliten,

(i) die Sauerstoffleerstellen-Nahordnung zu einer gemittelten Struktur flhrt, die nicht die
genaue lokale Struktur wiedergibt. (Eine Besetzung mit zusétzlichen Cr-Atomen
ergdbe sich dann moglicherweise als Konsequenz benachbarter Defekte im Sauerstoff-
Untergitter.)

Fischer et al. [53] berichten ferner tber die Bindungsabstdnde. Der mittlere Al1-O-

Abstand liegt demnach — wie erwartet — bei 1.935A. Die Expansion in c-Richtung lasst sich

durch ein Cr-Atom an der All-Position und der damit verbundenen Ausdehnung der
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oktaedrischen Bindungsabstédnde von Al1-O2 verstehen. Die starke Ausdehnung der Al1-O1-
Abstédnde in Cr-Mullit, verantwortlich fiir die Dehnung in Richtung von a und b, wird durch
eine Verkidrzung der Tetraederbindungen teilweise wieder ausgeglichen. Kleine Verschie-
bungen der Al* und O*-Lagen spiegeln Defizite in der Elektronendichte wieder, was durch

zusatzliche Cr-Atome ausgeglichen werden konnte.

Abgesehen von diesen z.T. noch recht unklaren strukturellen Problemen, ist das
strukturelle Verhalten im Temperaturbereich zwischen 1250K und der Zersetzung/Schmelze
(ca. 2100K) weitgehend unbekannt. Ergebnisse von Vorlduferarbeiten aus dem Hause —
zusammen mit auswartigen Arbeitsgruppen — wurden in [54-58] publiziert. Vergleiche
zwischen undotierten und dotierten Mulliten waren vollig unbekannt. VVorldufige Ergebnisse

wurden nur als Exp. Reports bzw. als Konferenzbeitrag [59, 60] mitgeteilt.
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4.3 Untersuchte Proben

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sintermullit-Proben [3, 54-60] wurden von Prof.
H. Schneider (DLR, Koln) zur Verfligung gestellt (P), gewonnen durch Sol-Gel-Synthese.
Dieses Verfahren ist ideal geeignet, um Komponenten in Form von Alkoholaten (Zr-nO,H)
bzw. Chloriden (ScCl, - 6H,0) mit Hilfe unverdiinnter Essigsdure bzw. Methoxyethanol in
Losung zu bringen und zu mischen. Bei der dabei ablaufenden Reaktion bildet sich ein
anorganisches Netzwerk, das die Metallionen in idealer statistischer Mischung fixiert. Wird das
Losungsmittel eingedampft, so bildet sich ein festes Xerogel, das bei ca. 575K vorzersetzt wird
und anschlielend in einer Kugelmihle gemahlen werden kann. Das so erhaltene Pulver wird
unter Sauerstoff calciniert und kalt-isostatisch zu Formkdrpern gepresst. Auf diese Weise
entstehen KorngroRenverteilungen mit hohem Feinstanteil und sehr guter Durchmischung
der Komponenten. Dies hat den Vorteil, dass zum einen die Reaktionen nicht diffusions-
gesteuert ablaufen, wie das bei Festkorperreaktionen der Fall ist, zum anderen, dass mit
deutlich geringeren Sintertemperaturen gearbeitet werden kann. Die Probe hatte einen Anteil
von 28.6 Gew.% SiO, und 71.4 Gew.% Al,O,.

Zusatzlich wurden zwei dotierte Pulverproben, die ebenfalls von Prof. H. Schneider
stammen, untersucht: Eine mit Cr,O, dotierte Probe (Crs) mit einer chemischen Ausgangs-
zusammensetzung von 38 Gew.% SiO,, 52 Gew.% Al,O, und 10 Gew.% Cr,O,. Sie wurde
Uber eine Dauer von 10 Tagen bei 1923K getempert [59]. Eine mit Fe,O, dotierte Probe (Fe;)
bestand aus 38 Gew.% SiO,, 52 Gew.% Al,O, und 10 Gew.% Fe,O, und wurde 28 Tage bei
1573K getempert.

Des weitern wurde ein kommerziell erhéltliches Mullit-Pulver der Firma Keith
Ceramic Materials Ltd. (KCM) untersucht, das im elektrischen Funkenofen hergestellt und
anschlieBend pulverisiert wurde. Diese Probe hatte eine Zusammensetzung von 76.5% ALO,,
22.5% SiO,, 0.05% Fe,O,, 0.1% CaO/MgO , 0.3% Na,0/K,0, Rest: TiO, und freies Eisen
[34].

Vergleichsproben zu Py stammen von Prof. W. Kriven (University of Illinois, Urbana)
(Px), hergestellt nach dem HeilRpress-Verfahren. Dabei wird hydrothermal gezichtetes
stochiometrisches Mullit-Pulver (3AlL0,-2Si0,) bei 1873K fiir eine Stunde unter Ar-

Atmosphére gepresst [3]. Diese Proben wurden bereits zu meiner Diplomarbeit untersucht.
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4.4 Auswertungen und Ergebnisse

Eine Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen an den
verschiedenen Mulliten ist in Tab. 4.4.1 enthalten.

Substanz | Diff. |1 [A] | Temperatur [K]
Py D2B |1.594 |siehe [3]

RT, 823, 873, 923, 1023, 1123, 1173, 1223, 1273,
D2B 1594 |1323 1373, 1423, 1473, 1523, 1573, 1623, 1673,
1698, 1723, 1748, 1773, 1823, 1873

HRPT [1.886 |RT, 773

HRPT |1.494 |RT, 1273, 1823

a5 Eo  |1796 |RT, 623, 873, 1223, 1323, 1373, 1423, 1473, 1523,
s 1573, 1623, 1673, 1723, 1773, 1873

B2 |1200 |RT, 473,573,598, 623, 673, 723, 773, 798, 823,

873, 973, 1073, 1123, 1173, 1223, 1248

Fe, D2B [1594 |RT

KCM D2B [1594 |RT
Tab. 4.4.1: Uberblick der Messungen an Mullit

Ps

Wie erwdhnt wurden die Diffraktogramme mit Hilfe des Programms FullProf ausge-
wertet, das auf der Rietveld-Methode basiert (vgl. Kapitel 2.2). Zur Anpassung der Reflexprofile
wurde die Pseudo-Voigt-Funktion gewéhlt.

Ausgehend von den Strukturdaten von Balzar et al. [44] wurden zuerst die Analyse der
Daten der undotierten Proben durchgefiihrt. Im Falle der Cr- bzw. Fe-dotierten Proben,
wurden alle aus der bekannten Literatur bekannten Atomlagen fur Cr [47-53] probeweise
verwendet. Als sinnvoll konnten nach einer ersten Verfeinerung nur die Positionen (0,0,0) und
(0,¥4,0) betrachtet werden und wurden daher fiir die weiteren Berechnungen herangezogen.
Alle anderen moglichen Lagen wurden mit einer Besetzung von Null berechnet und wurden
nicht mehr weiter bertcksichtigt.

28



Die Strukturverfeinerungen erfolgten unter folgenden Zwangsbedingungen:

Fur 3:2-Mullit (Al,:Si;sO4,) lassen sich die in Abb. 4.4.1 zusammengefassten Zwangs-
bedingungen fur die Lagen-Besetzungen wie folgt formulieren:

Die Lagen Al* und O* (vgl. Tab. 4.2.1) treten nur gemeinsam auf, und dann auch gleich-
besetzt, deshalb gilt:

Al*

n"" =n°", (4.4.1)

Fur die anderen Atomlagen folgt damit:

n*2 + nA" =25, (4.4.2)

n% + n° = 1.75. (4.4.3)

Fur die drei Al-Lagen des einfachen Strukturmodells ergaben sich aus ersten Verfeinerungen
mit FullProf folgende Besetzungen: n**" = 2, n*% = 3.635 und n**" = 1.046.

Aus den nun bekannten Besetzungen fir Al2* (und Si) und aus den Streuldngen I&sst sich die
neue Besetzung von Al2 berechnen:
r.]AIZ* . bAI — r]Si . bSi + r]AIZ . bAI (444)
3.635 - 0.345 = 1.5 - 0.415 + n*? . 0.345,

n*?~1.8.
Mit Hilfe von Gleichung (4.4.2) erhélt man fur die Besetzung von Al* einen Ausgangswert

von 0.7 und damit nach Gleichung (4.4.1) auch fur die Besetzung von O*. Fir die Besetzung
von O3 folgt nach Gleichung (4.4.3): n®® = 1.05.
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Abb. 4.4.1:  Zwangshedingungen fiir einen undotierten 3:2-Mullit [3];
X,Y,Z: unbekannte Besetzungen

Fur eine Cr- (bzw. Fe-) dotierte Probe ergibt sich folgende Anderung der Besetzung von Al1:

nCr/Fe + nAIl — 2 (445)
nCri/Fel 4 nCr2/Fe2 — 0 g (4.4_6)

Mit diesen Zwangsbedingungen fir die Besetzungen wurden die Strukturverfeinerungen
durchgefhrt.

Bei der Verfeinerung wurden die Lagen von Al2 und Si aneinander gekoppelt, ebenso
wie die Temperaturfaktoren dieser beiden Atome. Gleiches gilt fir die Temperaturfaktoren
von All, Crl (Fel) und Cr2 (Fe2), die Besetzungen von Crl (Fel) und Cr2 (Fe2), und die
Besetzungen von Al2, Al*, O3 und O* Damit ergaben sich im Fall der ,isotropen*
Verfeinerung 31 (undotierte Proben) bzw. 32 (dotierte Proben) freie Parameter, im
anisotropen Fall 45 bzw. 49. Maximal 12 Parameter (fur die dotierten Proben) wurden unter

den oben angefiihrten Zwangsbedingung gekoppelt verfeinert.

Die Berechnungen mit FullProf wurden zunédchst mit isotropen Temperaturfaktoren
durchgefiihrt und dann auf anisotrope Temperaturfaktoren erweitert. Es zeigte sich aber, dass
durch die relativ kurzen Messzeiten und die damit relativ geringen Intensitdten von durch-

schnittlich 4000 Counts pro Messpunkt eine verléssliche ,,anisotrope* Auswertung — mit einer
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Ausnahme — nicht erhalten werden konnte, so dass auf eine Darstellung dieser Ergebnisse in
dieser Arbeit verzichtet wurde. Die erwdhnte Ausnahme betrifft die (Neutronen-) Messungen
am HRPT.

Die Anpassungen (vgl. Abb. 4.4.2) lieferten Ergebnisse mit einem durchschnittlichen
R,,-Wert von 6.7 und einem durchschnittlichen chi’ von 2.4. Im Verhalten der Geréte-
parameter lieRen sich keine Auffélligkeiten feststellen (Abb. I-1). (Keine Schwankungen der
Nullpunkte, Skalenfaktoren bleiben innerhalb der Fehlergrenzen konstant.) Die Halbwerts-
breiten bestimmenden Parameter U, VV und W zeigen ein innerhalb der Proben und Fehler
»,hormales* Verhalten, d.h. Spannungen oder Verzerrungen konnten nicht nachgewiesen
werden, die Asymmetrieparameter bleiben innerhalb der Fehler konstant, Zentrierungs-Fehler

der Proben sind nicht nachweisbar.

Beispiele fur typische beobachtete und berechnete Intensitatsverteilungen zeigt Abb.
4.4.2a,b. Lucken in den Diffraktogrammen korrespondieren zu Bereichen, in denen Pt/Rh-
Reflexe des Thermoelementes auftraten. Deutlich zu erkennen ist ein modulierter diffuser
Untergrund, den das zur Cr-dotierten Probe gehdrende Diagramm (Abb. 4.4.2b) aufweist.

Profilanpassungen wurden auch nach dem Modell von Guse und Saalfeld [24] mit
einer Achsenvervielfachung fur die verschiedenen Proben durchgefihrt (vgl. [3]). Es konnte
aber keine erkennbare Verbesserung der Verfeinerungen erzielt werden. Hinweise auf eine
Uberstruktur  (Satellitenreflexe) konnten unter Einbeziehung dieser Methode nicht

nachgewiesen werden.

Um die Auswertungen der verschiedenen Messungen sinnvoll miteinander vergleichen
zu konnen, wurden die Ergebnisse durch Wellenldangenkorrekturen anhand der Gitter-
konstanten aufeinander normiert. So wurden im Fall der Cr-dotierten Probe die E9 und
HRPT- Messungen auf die des B2 ,,normiert*, da dem Experiment bei letzterer Messung eine
sehr genaue Wellenldngenbestimmung vorausgegangen war. Im Fall der undotierten Proben
wurde auf die Messung am HRPT normiert, da diese Messungen die beste Messstatistik
aufwiesen. Die Notwendigkeit fur eine Normierung ergab sich, als Differenzen in den Gitter-
konstanten gleicher Proben bei verschiedenen RT-Messungen auftraten. Aber auch nach einer

Normierung konnten Abweichungen innerhalb der Werte fir die undotierten Proben
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festgestellt werden. Diese Abweichungen lassen sich durch die unterschiedliche Vorgeschichte
der jeweiligen Probe erklaren. So wurde z.B. im Fall des Cr-Mullits fir die Messungen am
HRPT und E9 die identische Probe verwendet, fiir die Messung am B2 wurde dagegen eine
»irische® Probe verwendet.

Die Tatsache, dass die Normierung bei Cr-Mullit eine Ubereinstimmung zeigt, bei den
undotierten Proben jedoch nicht, ist ein Hinweis auf die Glaubwiirdigkeit der Abweichungen
der Gitterkonstanten fiir die undotierten Proben, d.h. die relativen Abweichungen kénnen als
signifikant angesehen werden. Ein weiterer Hinweis auf die Signifikanz im undotierten

Probenmaterial gibt das Auftreten einer Hysterese beim Abkihlen.

Zusétzlich zu den Normierungen wurden diejenigen Temperaturpunkte, bei denen ein
Referenzmaterial mitgemessen wurde — was bei den Messungen mit dem Neutronenstreuofen
durch das Pt/Rh-Thermoelement bzw. durch den Pt-Tiegel der Fall war — auf die
Temperaturgenauigkeit hin tberprift und gegebenenfalls korrigiert. Dabei war festzustellen,
dass die Temperaturanzeige tber Thermoelemente mit Literaturwerten nicht genau tberein-
stimmt. Die Grlinde dafiir konnten nicht abschlieBend geklart werden. Mégliche Grinde sind
eine denkbare Strahlungsheizung des eingesetzten Pt-Tiegels und/oder der Probe, oder
mangelnde direkte stabile Kontakte des Thermoelements mit den Proben. Somit ergibt sich
stets eine gewisse Unsicherheit in der absoluten Temperatur, die hier jedoch durch die
Kalibrierungen deutlich verringert werden konnte. Fur kiinftige Experimente sollte daher eine

alternative Probenbefestigung Gberlegt werden.

Ergebnisse der Messungen, die oberhalb 1800K durchgeflihrt wurden, zeigen generell
ein abweichendes Verhalten. Dies I&sst sich darauf zurtickftihren, dass sich der Ofen in seiner
Sattigungsphase befand und, vor allem, bei diesen Temperaturen bereits ein teilweises
Schmelzen/Zersetzen der Proben stattgefunden haben kdnnte. Diese Ergebnisse missen als

nicht signifikant betrachtet werden.
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Rietveld-Verfeinerung. Die Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.
Die Pt/Rh-Reflexe sind ausgeschnitten.
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441 Undotierte Mullit-Proben (P, P,)

Beispielhaft fir Messungen und Verfeinerungen an den undotierten Proben ist in Abb. 4.4.3
das Ergebnis fur die Probe Py bei Raumtemperatur dargestellt. Ein Strukturbild des
undotierten Mullits zeigt Abb. 4.4.4.
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Abb. 4.4.3:  Neurtonendiffraktogramm (D2B) von Probe Pg bei RT. Rietveld-Verfeinerung mit
Pt/Rh-Reflexen. Die Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.

Abb. 4.4.4; Strukturbild von undotiertem Mullit
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(a)
Wahrend sich der Verlauf der Gitterparameter (Abb. [-2a-¢) flr jede Probe mittels

Temperaturabhangigkeit der Zell-Volumina und Gitterparameter

quadratischer Gleichungen gut anpassen lasst, zeigt der Verlauf der Volumina (Abb. 4.4.5) eine
,Anomalie“ der Ausdehnung: bei rund 1000K ist eine Anderung im linearen Anstieg DV/DT
zu beobachten. Analog treten bei den einzelnen Ausdehnungskoeffizienten (Da/a)/ DT
»Anomalien“ im Bereich von ca. 1000K auf (Abb. 4.4.6 und 4.4.7). Darlber hinaus kommt es
im Temperaturbereich von tber 1750K zu weiteren Anomalien. Probe P, die auch beim

Abkiihlen gemessen wurde, zeigt eine deutliche Hysterese.
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(b)  Temperaturabhangigkeit von B, (All)

Bei dem isotropen Temperaturfaktor B, von All (Abb. 4.4.8) besteht eine sehr gute Uberein-
stimmung flr beide Proben und Messungen. Innerhalb der Fehler lasst sich eine gemeinsame
Anpassung durchfihren. Der Graph B(T) verlduft durch den Ursprung und hat bei 1750K

einen dynamischen Fehlordnungsanteil von éﬁisozﬁ = 0.024A2 Beide Proben P, und P unter-

scheiden sich diesbeziglich kaum, einem fir Py minimal starkeren Anteil an dynamischer
Fehlordnung wird keine Signifikanz beigemessen.

(©) Temperaturabhéangigkeit der Strukturparameter von Al2/Si

Der Lageparameter x von Al2 bzw. Si (Abb. 4.4.9) steigt mit zunehmender Temperatur leicht
an, wobei die sich bei der Probe P, bei etwa 1000K andeutende Anomalie auf Grund der
grolRen Fehler nicht signifikant ist. Eine gemeinsame Ausgleichsgerade gibt einen Anstieg von
0.352 (bei RT) um 0.8% bis 1750K an, wohingegen der y-Wert (Abb. 4.4.10) leicht abnimmt.
Eine (gemeinsame) Ausgleichsgerade durch die Messpunkte (D2B, HRPT-Messungen) ergibt
eine Abnahme von 0.1585 um 1.0% bis 1750K fiir Py und 1.6% fur P,.

Die Besetzung der Al2-Position (Abb. 4.4.11) zeigt mit zunehmender Temperatur fir
beide Proben innerhalb der Fehlergrenzen ein gleichermafRen starkes Abfallen von 1.92 (bei
RT) um rund 5% bis 1750K.

Der Verlauf des isotropen Temperaturfaktors ist fiir die Atome Al2 bzw. Si und fir
das Atom Al* gemeinsam in Abb. 4.4.12 dargestellt. Fir die Probe Py zeigen alle Messungen

eine sehr gute Ubereinstimmung. Beide Proben P, und P, zeigen ein etwas unterschiedliches

Verhalten. Wahrend sich fiir P, ein statischer Fehlordnungsanteil von &1_*f = 0.003A% und
ein dynamischer Anteil von éﬁisozﬁ = 0.021A? (1750K) ergibt, weist P, keinen statischen

Anteil und einen dynamischen Anteil von &1_*f = 0.018A? (1750K) auf.
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(d)  Temperaturabhangigkeit der Al*-Strukturparameter

Wahrend der x-Wert von Al* (Abb. 4.4.13) flr die Probe Py (D2B, HRPT) konstant bei etwa
0.23 bleibt, nimmt er fur Probe P, von 0.2362 (bei RT) um rund 10% (bis 1750K) ab. Bei
Probe P, ist wiederum eine ,,Anomalie” bei etwa 1000K zu beobachten, die jedoch, bedingt
durch die groRBen Fehler, als nicht signifikant bewertet werden muss. Der Lageparameter y
(Abb. 4.4.14) zeigt einen konstanten Wert von 0.2841 fur Py (D2B) und 0.2983 fiir P,.. Dabei
ist jedoch aufféllig, dass die Messpunkte der einzelnen Messreihen deutlich differieren. Alle

Ergebnisse liegen jedoch innerhalb des Unsicherheitsbereiches.

(e) Temperaturabhéangigkeit der Strukturparameter von O1
Der x-Wert der O1-Lage (Abb. 4.4.15) bleibt konstant mit einem Wert von 0.3736, wéhrend
der y-Wert (Abb. 4.4.16) mit steigender Temperatur von 0.2808 (bei RT) um insgesamt 1.5%
(bis 1750K) abnimmt. Die Ergebnisse aus der HRPT-Messung liegen geringfligig aulRerhalb
der Fehlerbreiten, sind aber deutlich kleiner als die der D2B-Messung.

Abb. 4.4.17 zeigt eine Ubereinstimmung der B, (O1)-Werte aus den Messungen am
D2B und HRPT (Pg). Bei RT stimmen die Werte fur die Proben P und P, Uberein, differieren
jedoch mit zunehmender Temperatur, wobei P einen hoheren dynamischen Fehlordnungs-

anteil éﬁisozﬁ aufweist (P 0.031A% P,: 0.024A? bei jeweils 1750K). Der gemittelte statische

Fehlordnungsanteil liegt bei éUisozﬁ = 0.005A%

0) Temperaturabhéangigkeit der Strukturparameter von O2
Abb. 4.4.18 zeigt einen gemittelten Anstieg des Lageparameters X mit zunehmender
Temperatur von 0.1425 um 2.3% (vgl. RT zu 1750K). Auffallig ist wiederum, dass die Werte
aus der HRPT-Messung unterhalb der Werte aus der Messung des D2B verlaufen. Fir die
Probe P, nimmt x(O2) zunéchst bis ca. 1000K zu und bleibt dann konstant. Das Verhalten
der y-Lage von O2 (Abb. 4.4.19) ist fur Py nahezu konstant, wéhrend flr P, die Ausgleichs-
gerade eine Abnahme von 0.0794 um 1.8% (vgl. RT zu 1750K) ergibt.

Analog zum Verhalten des isotropen Temperaturfaktors von O1 zeigt auch der von
O2 (Abb. 4.4.20) eine gute ,,interne* Ubereinstimmung aller Messungen an Probe P

Allerdings liegen die Werte aus der HRPT-Messung systematisch Uber denen der D2B-
Messung. Ein gemittelter statischer Anteil liegt bei éUisozﬁ = 0.003A2 Der dynamische Anteil

der Probe Py ist generell grofer als bei Probe Py.
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(g0  Temperaturabhéngigkeit der Strukturparameter von O3
Die Besetzung der O3-Lage (Abb. 4.4.21) zeigt im Fall der undotierten Proben ein Abfallen
innerhalb der Fehlergrenzen von etwa 1.17 bei RT um 8.9% bis 1750K mit steigender
Temperatur.

Das temperaturabhangige Verhalten des isotropen Temperaturfaktors wurde fur die
Atome O3 und O* gemeinsam verfeinert und kann demnach nur gemeinsam erortert werden

(Abb. 4.4.22). Dabei ergibt sich fur Probe P ein etwas geringerer dynamischer Fehlordnungs-
anteil &1_°f als fiir P, (P 0.032A2 P,: 0.035A2 bei jeweils 1750K). Die Messungen an P
(D2B und HRPT) stimmen im Rahmen der Fehlerbreiten miteinander tiberein. Die statischen

Fehlordnungsanteile &1_°fi liegen fiir P, bei 0.012A% fiir P, bei 0.004A2 (Abb. 4.4.22).
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(h)  Temperaturabhangiges Verhalten der O*-Lagen

Fur den Lageparameter x (Abb. 4.4.23) ergibt sich innerhalb des Signifikanzbereiches von
3s ein konstantes Verhalten bei ca. 0.053, ebenso wie flr die y-Lage, die innerhalb der
Fehlergrenzen konstant bei 0.447 bleibt (Abb. 4.4.24). Fur Probe P, ergibt sich bis 1000K ein
konstanter Verlauf, gefolgt von einer Abnahme, jedoch ist diese Tendenz — im Rahmen der
Fehlerbreiten — als nicht signifikant zu bewerten.
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(1) Temperaturabhangigkeit der A.D.P.’s b; (HRPT-Messung)

Die A.D.P.’s von Probe Py sind im Anhang gemeinsam mit denen von Probe Crg graphisch
dargestellt (I-3 bis 1-7) und werden daher an dieser Stelle fur die relevanten Strukturplétze
gemeinsam diskutiert. Die angefiihrten Fehlordnungsanteile beziehen sich jeweils auf die

Temperatur bei OK.

All (Cr1, Cr2) Ausgleichsgeraden fur den Verlauf der A.D.P.’s b, ergeben keinen
statischnen Fehlordnungsanteil; fir die undotierte Probe ergibt sich ein hoherer
dynamischer Anteil. Fir U,, (umgerechnet) ergibt sich im Rahmen der Fehlerbreiten
ein statischer Fehlordnungsanteil von 0.001A% Der dynamische Anteil ist fir beide
Proben gleich. Die Auswertungen liefern fur b, unterschiedliche dynamische
Fehlordnungsanteile flr die beiden Proben. Statische Anteile liegen fur Probe Pg bei
U,,=0.001A2 fur Cr-Mullit bei U,,=0.082A% Der Verlauf von b, ist innerhalb der
Fehlerbreiten flr beide Proben konstant Null.

Al2 (Si, Al*) Ausgleichsgeraden fiir die Werte b,, zeigen im Vergleich beider Proben
einen innerhalb der Fehlergrenzen gleichen dynamischen Anteil; es ist kein
signifikanter statischer Fehlordnungsanteil festzustellen. Die Koeffizienten b,, beider
Proben lassen sich durch eine gemeinsame Ausgleichsgerade anpassen, und weisen
einen statischen Anteil von U,=0.0009A?> bei RT auf. Eine gemeinsame

Ausgleichsgerade durch by, ergibt (innerhalb der Fehlerbreiten) einen fur beide Proben
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gleichen Anstieg mit der Temperatur und einen statischen Fehlordnungsanteil von
U,,=0.028A2 Fiir die Ausgleichsgeraden durch b, ergibt sich fiir die undotierte Probe
ein konstanter Wert, der innerhalb der Toleranz Null ist, und bei der Cr-dotierten
Probe ein konstanter Wert von U,,=0.0018A%.

Ausgleichsgeraden ergeben fur die Parameter b,, einen signifikanten
Unterschied zwischen den beiden Proben. Fir Probe Pg ergibt sich ein statischer
Fehlordnungsanteil von U,,=0.0010A? fir die Cr-dotierte Probe ein Wert von
0.0019A2. Innerhalb der Fehlergrenzen zeigen die b,, fiir beide Proben einen Anstieg,
der im Vergleich fur Probe Py steiler verlduft. Fiir Py ergibt sich ein statischer
Fehlordnungsanteil von U,,=0.0005A2 fiir Cr ist U,,=0.0016A% b, zeigt fiir beide
Proben eine unterschiedliche Zunahme (fir Pg etwas hoher). Fur Probe Py ergibt sich
ein statischer Anteil von U,,=0.0309A2, fir Cr; ist U,,=0.0960A% Die Werte fiir die
undotierte Probe liegen also deutlich unterhalb der Werte des Cr-dotierten Materials.
Eine gemeinsame Ausgleichsgerade fur die b,, ergibt innerhalb der Toleranz einen
konstanten Wert von U,,=-0.0024A2.

Ausgleichsgeraden fur die A.D.P.’s by, zeigen fiir beide Proben Anstiege,
wobei der fur Probe P leicht groRer erscheint, aber als nicht signifikant angesehen
werden muss. Fiir P, ergibt sich ein statischer Fehlordnungsanteil von U,,=0.0056A2,
fur Cr, ist U,;=0.0169A% Die Werte der undotierten Probe liegen systematisch unter
denen des Cr-dotierten Materials. Ausgleichsgeraden durch b,, zeigen fir beide
Proben dynamische Anteile, die fiir beide Proben innerhalb der Fehlergrenzen
anndhernd gleich sind. Fir Pg ergibt sich ein statischer Fehlordnungsanteil von
U,,=0.0011A% fir Cr, ist U,,=0.0019A% Die Werte fiir die undotierte Probe liegen
auch hier systematisch unterhalb denen von Cr,. Ausgleichsgeraden fiir by, ergeben fiir
beide Proben innerhalb der Fehler einen gleichen dynamischen Anteil. Statische Fehl-
ordnungsanteile sind fiir P U,,=-0.0339A? und fiir Cry U,,=0.0515A% Auch hier
liegen die Werte fiir Py systematisch unterhalb denen von Cr,. Eine fur beide Proben
gemeinsame Ausgleichsgerade durch die b,,-Werte zeigt ein abnehmendes Verhalten
mit zunehmender Temperatur mit einem statischen Anteil von U,,=-0.0024A2.

Die b, zeigen flr beide Proben ein innerhalb der Fehlerbreite konstantes

Verhalten mit einem statischen Anteil von U,,=0.0028A2 der innerhalb von 3s um

Null ist. Eine gemeinsame Ausgleichsgerade durch b,, ergibt innerhalb der Toleranz
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eine Konstante bei U,,=0.0022A2 und liegt damit innerhalb von 3s um Null. b, zeigt
einen flr beide Proben gemeinsamen Anstieg mit einem statischen Fehlordnungsanteil
von U,=0.0271A% Ausgleichsgeraden durch by, geben zwar fiir beide Proben einen
Anstieg an, der aber innerhalb der Signifikanz als eher konstant bei U,,=0.0031A?

bewertet werden muss.

() Temperaturabhangigkeit der Bindungslangen und -winkel in den
strukturbestimmenden Koordinationspolyedern

Die im Folgenden beschriebenen Bindungslangen und Bindungswinkel sind im Anhang unter
I-8 bis 1-27 graphisch dargestellt und kdénnen dort unmittelbar mit den Ergebnissen von Cr-
dotiertem Mullit verglichen werden. In den Tab. 4.5.4 und 4.5.5 (5.68) sind die Ergebnisse
zusammengefasst. Auf eine explizite Fehlerangabe wurde verzichtet. Der aus den Lage-
parametern abgeschatzte durchschnittliche Fehler fiir die Bindungslangen liegt bei 0.1%.
Soweit nicht anders erwahnt, stimmen die Werte fiir die Bindungslangen und -winkel der
untersuchten Proben innerhalb der Fehlergrenzen mit denen aus der Literatur — nur fir RT(!)
bekannten Werte — Uberein.

Oktaeder

Das Verhalten der Bindungsldnge Al1-O1 zeigt fur die Probe Pg einen kontinuierlichen
linearen Anstieg mit zunehmender Temperatur (I-8). Fir Probe P, l&sst sich dagegen eine
»~Anomalie” bei etwa 1000K feststellen, wobei das zunédchst bei einem konstanten Wert
verlaufende Verhalten in ein linear ansteigendes Ubergeht. Die Werte fiir P liegen dabei
systematisch tUber denen von P,. Die Bindungsldnge Al1-O2 nimmt flr P, linear zu, wobei
die Zunahme ab etwa 1000K weniger stark ist (I-9). Die Werte fir Probe Pg liegen
systematisch tiber denen von P,. Bei rund 700K kommt es zu einer Uberkreuzung beider
Graphen. Der Bindungswinkel O2-Al1-O1 bleibt dabei fur beide Proben konstant (I-16, 1-17),
wohingegen der Winkel O2-Al1-O2 bei beiden Mulliten gleichermaRen zu- bzw. abnimmt
(1-18, 1-19).

reqularer Tetraeder (T)

In Probe P nimmt die Bindungsldnge Al2-O1 (1-10) tendenziell ab, wobei sich auch hier eine
»2Anomalie” bei etwa 1000K andeutet. In Probe P, ist — innerhalb der Toleranz — eher von
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einem konstanten Verhalten auszugehen. Die Ladnge Al2-O2 bleibt konstant, wobei die Werte
von Py systematisch tber denen von Py liegen (I-11). Die Bindungsldnge Al2-O3 zeigt fiir Pq
einen konstanten Wert, fir P, nimmt sie deutlich ab. Alle Werte flir P liegen oberhalb der
Werte flr Py (I-12). Bei den Bindungswinkeln O1-Al2-O1 ist fir beide Proben gleichermal3en
eine Anderung bei ca. 1000K zu beobachten (I-20). Ein anfanglich bei einem konstanten Wert
verlaufendes Verhalten geht in eine lineare Zunahme tber. Die Werte flr P liegen auch hier
systematisch oberhalb denen fur P,. O2-Al2-O3 (I-21) zeigt einen konstanten Wert fur beide
Proben, wobei der Wert fir Pg systematisch unterhalb derer von P, liegt. Fur den
Bindungswinkel O2-Al2-O1 ergibt eine gemeinsame Ausgleichsgerade eine Abnahme mit
steigender Temperatur (I-22), wéhrend bei O3-Al2-O1 (I-23) im Rahmen der Toleranz ein

konstanter Verlauf fur beide Proben vorliegt.

alternativer Tetraeder (T*)

Die Bindungslange Al*-O1 verlauft fur Pg bei einem konstanten Wert, wahrend fur P, ein
Anstieg mit zunehmender Temperatur beobachtet werden kann (I-13). Dagegen verlaufen die
Bindungsldngen AI*-O2 fir beide Proben einheitlich und zeigen eine Abnahme mit
systematisch kleineren Werten fur Py (I-14). Al*-O* zeigt einen konstanten Wert fur beide
Proben (1-15), die Werte flir Py liegen dabei systematisch Gber denen von P,. Auffallig ist hier,
dass fir beide Proben eine deutlich geringere Bindungsléange vorliegt, als in der Literatur (fur
RT!) angegeben wird. Die Bindungswinkel O1-Al*-O1 bleiben fiir Py konstant, fiir P, nehmen
die Werte ab etwa 1000K ab (I-24). Andererseits steigen die Winkel O2-Al*-O* im Fall von P,
nach einem anfénglich konstanten Verhalten ab ca. 950K an, fur Py bleiben diese Winkel tiber
den gesamten Temperaturbereich hin bei einem konstanten Wert (1-25). Wéhrend der
Bindungswinkel O*-Al*-O1 fir Py linear abnimmt, steigen die Werte fur P, linear um einen
vergleichbaren Betrag (I-26). Analog zum Verhalten von O1-Al*-O1 bleibt fiir Py auch der
Winkel O2-Al*-O1 konstant, wohingegen fiir P, wiederum eine Anderung zu beobachten ist:
der zundchst konstante Wert nimmt ab etwa 1000K ab (I-27). Die Werte fiir Probe P liegen
dabei systematisch unterhalb denen von Probe Pq.



4.4.2 Cr-dotierter Mullit (Cry)

An Cr-dotierten Mullit-Proben wurden Neutronenbeugungsexperimente (E9, HRPT), sowie
Rontgenbeugungsuntersuchungen (B2) durchgeflhrt (siehe Tab. 4.4.1, S.27). Die Struktur ist in
Abb. 4.4.29 dargestellt. Folgendes Bild zeigt reprasentative Messungen und Anpassungen.
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markiert, darunter Differenzplot.

45



)] Temperaturabhangigkeit von Zell-Volumina und Gitterparametern

Auch im Falle der Cr-dotierten Probe lassen sich die Gitterparameter (Abb. 1-2d-f) jeweils gut
durch quadratische Gleichungen anpassen. In den Graphiken der Volumina (Abb. 4.4.26) sind
deutliche ,,Anomalien” bei etwa 1000K zu beobachten, die sich auch in den Ausdehnungs-
koeffizienten wiederspiegeln (Abb. 4.4.27 und 4.4.28). Auch im Temperaturbereich von Uber
1500K kommt es zu ,,Anomalien* im Verhalten der Expansionskoeffizienten und Volumina.
Besonders auffallig ist, dass sich die Werte von Dc/c und Db/b (Neutronenmessung, E9)

uberkreuzen, die Richtung der maximalen thermischen Dehnungs-Anisotropie bei rund 700K
also wechselt.
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AbDb. 4.4.29:  Strukturbild von Cr-dotiertem Mullit (vgl. Abb. 4.4.4, S.33)

(b)  Temperaturabhangigkeit der Strukturparameter von All, Crl und Cr2
Die isotropen Temperaturfaktoren der Atome All, Crl und Cr2 zeigen fiir alle Messungen
einen Anstieg (Abb. 4.4.30). Dargestellt ist eine Ausgleichsgerade durch die Messungen am

HRPT und E9, die innerhalb der Toleranz sehr gut bereinstimmen, und einen statischen
Fehlordnungsanteil von éﬁisozﬁ = 0.009A? und einen dynamischen Anteil von 0.025A? bei

1750K haben.

Die Lage des Atoms Crl ist bei RT mit 0.5 voll besetzt (vgl. Abb. 4.4.31). Die
Rontgenmessungen (B2) zeigen einen konstanten Verlauf bei zunehmender Temperatur,
wobei Crl hier innerhalb der Toleranzgrenzen mit 0.5 immer voll besetzt ist. Die Auswertung
der Neutronenmessungen (E9, HRPT) zeigt hingegen eine Abnahme mit zunehmender

Temperatur. Bei 1723K ergibt sich eine Besetzung von 0.36 (-28%).

4,04 0,7 9
= Cr-HRPT

A Cr-E9
%« Cr-B2

3.5+

3,0

i)
o

25

2,0

I=)
Ed

1,54

1,04

I=]
~

05

B, (A/Cr1/Cr2) [A%]
Besetzung von Cr1

0.0+

I
w

EI n Cr-HRPT
-05+ & 4 Cr-E9
* Cr-B2
-1.0 T T T T T T T T 1 02 T T T T T T T T 1
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Temperatur [K] Temperatur [K]

Temperaturabhéngigkeit von B, ,(Al1/Cr1/Cr2)  Temperaturabhéngigkeit der Besetzung von Crl

47



(© Temperaturabhangigkeit der Strukturparameter von Al2/Si

Der Lageparameter x ist temperaturunabhéangig. Ausgleichsgeraden durch die Werte aus den
Messungen am B2 und HRPT ergaben x=0.3536, eine Ausgleichsgerade durch die Werte der
E9-Messung x=0.3488 (Abb. 4.4.32). Innerhalb des Signifikanzbereiches lieRe sich auch eine
gemeinsame Ausgleichsgerade durch sémtliche Ergebniswerte finden, doch sind alle Werte der
E9-Messung systematisch kleiner. Das Verhalten der y-Parameter (Abb. 4.4.33) konnte nicht
eindeutig bestimmt werden: die Auswertung der Messungen an HRPT und B2 ergaben bis
1750K eine leichte Abnahme um etwa 1.3% und die Messung am E9 eine Zunahme um etwa
1.3%. Allerdings liegen alle Werte innerhalb eines Bereichs von 3s, so dass auch hier ein eher
konstanter Verlauf (y=0.1580) diskutiert werden kann. Beide Lageparameter weisen —
entsprechend der Ergebnisse der E9-Messung — auf eine ,,Anomalie” hin, der zu Folge
X(Al2/Si) bis 1000K abnimmt, dann konstant verlduft, wohingegen y(Al2/Si) zundchst
konstant verlaufen wiirde und ab 1000K ansteigt.

Die Besetzung von Al2 (Abb. 4.4.34) ist, nach den Ergebnissen der B2-Messung
konstant 1.84, also innerhalb der Fehlergrenzen voll besetzt (n*?=1.8). Eine Anpassung der
Werte aus der Messung am HRPT zeigt eine Abnahme mit steigender Temperatur um 3.2%
(vgl. RT zu 1750K), wohingegen die Ergebnisse der E9-Messung eine Abnahme um 5.7%
innerhalb des gleichen Temperaturintervalls angeben. Wirklich ist aber bei Berticksichtigung
eines Fehlerintervalls von 3s wohl eher von einer konstant bleibenden Besetzung des Al2-
Platzes auszugehen.

Der Verlauf des gemittelten isotropen Temperaturfaktors der Atome Al2/Si/Al* (Abb.
4.4.35) zeigt ebenfalls eine deutliche Diskrepanz bei Vergleich der verschiedenen Messungen.

Wahrend die HRPT-Messung einen dynamischen Fehlordnungsanteil von éUisozﬁ = 0.030A?
(1750K) und einen statischen Anteil von &1_fi = 0.014A? ergibt, fihrt die Auswertung der
Messungen an E9 (und B2) auf einen schwécheren dynamischen Anteil von éﬁisozﬁ = 0.009A2

(1750K) und einen gleich groflRen statischen Anteil von éﬁmzﬁ = 0.009A%,
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(d)  Temperaturabhéngigkeit der Strukturparameter von Al*

Die Lage von Al* bleibt mit zunehmender Temperatur innerhalb der Toleranzgrenzen
konstant. Fiir den Lageparameter x ergibt eine Ausgleichsgerade einen Wert von 0.225, wobei
festzustellen ist, dass die Werte aus den Messungen am E9 systematisch unter denen der
restlichen Werte liegen (Abb. 4.4.36). Flr die y-Lage (Abb. 4.4.37) ergeben Ausgleichsgeraden
durch die Werte aus den Messungen am E9 und B2 y=0.2948, sowie aus der Messung am
HRPT y=0.3146. Erwéhnenswert wére hier das tendenziell abfallende Verhalten von y um
6.5% (E9) bzw. um 3.1% (B2) bis 1750K. Doch ist die Signifikanz fir diesen Befund wegen
groRer Fehlerbalken und Streuung zweifelhaft.

(e) Temperaturabhéangigkeit der Strukturparameter von O1
Die x-Lage von O1 (Abb. 4.4.38) ist konstant mit einem Wert von ca. 0.372. Bei der y-Lage
(Abb. 4.4.39) erkennt man an Hand der Ausgleichsgeraden eine leichte Abnahme mit
zunehmender Temperatur von etwa 0.277 um 0.9% (vgl. RT zu 1750K) innerhalb aller
Messreihen. Auf Grund der Fehler und der Toleranz bewegt sich diese Abnahme allerdings in
einem Bereich, der auch als konstant angesehen werden kann. Wobei sich mdglicherweise eine
»2Anomalie” bei den Werten der E9-Messung andeutet, bei der sich eine Abnahme bis 1000K
abzeichnet, die dann in ein konstantes Verhalten ibergeht.

Bi,(O1) zeigt einen leichten dynamischen Anteil (B2), die E9 und HRPT-Messungen
ergeben einen stérkeren Anstieg; die Ausgleichsgerade ergibt einen statischen Fehlordnungs-

anteil von &1_°fi = 0.013A% und bei 1750K einen dynamischen Anteil von &1 = 0.026A’

(Abb. 4.4.40).

0] Temperaturabhéangigkeit der Strukturparameter von O2
Die Lage von O2 bleibt fur alle Messungen konstant mit einem Mittelwert fir x von 0.1437
und einem y-Wert von 0.0778 (Abb. 4.4.41/42).

Ausgleichsgeraden durch die Werte des isotropen Temperaturfaktors von O2 ergaben
fur alle Messreihen einen Anstieg mit zunehmender Temperatur (Abb. 4.4.43). Dabei liegen die
Werte der HRPT-Messung systematisch (ber den Werten der E9-Messung, bleiben aber
innerhalb der Toleranzgrenzen gleich. Die Werte von B2 sind starken Schwankungen

unterworfen, eine gemeinsame Ausgleichsgerade durch die Werte der Messungen an HRPT

und E9 weisen einen statischen Fehlordnungsanteil von &I °f = 0.011A? auf und einen

dynamischen Anteil von &, °f = 0.029A2 bei 1750K.
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(g0  Temperaturabhéngigkeit der Strukturparameter von O3

Die Besetzung von O3 (Abb. 4.4.44) zeigt im Falle der Probe Cr; — auf Grund der
Zwangsbedingungen — analog zur Besetzung von AIl2 eine Diskrepanz zwischen den
Ergebnissen der B2-Messung und denen der HRPT und E9-Messung. Eine Anpassung an die
Werte von HRPT zeigt einen Abfall um 5.4% (bis 1750K), wohingegen die von E9 eine
Abnahme um 9.5% innerhalb des gleichen Temperaturintervalls aufweisen. Ein gleich-
bleibender Wert unter Einbezug der Toleranz von 3s ist eher wahrscheinlich.

Alle Messungen an der mit Cr dotieren Probe zeigen fur B,,(O3/0%*) einen vergleich-
bar groRen dynamischen Anteil, wobei die Werte aus den E9 und HRPT-Experimenten
innerhalb der Fehler gleich verlaufen (Abb. 4.4.45). Die Werte aus der B2-Messung schwanken
sehr stark. Bei etwa 1000K tritt eine Anderung im Verhalten auf: demnach wiirden die Werte
aus den Messungen am HRPT und E9 bereinstimmend bis 1000K auf einen Anstieg und ab

dieser Temperatur auf einen konstanten Verlauf mit einem dynamischen Fehlordnungsanteil

von éﬁisozﬁ = 0.032A2 hinweisen. Der statische Fehlordnungsanteil lage in diesem Fall bei

&’ = 0.008A%
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(h)  Temperaturabhangigkeit der Strukturparameter von O*

Einzelanpassungen der Werte aus den Messungen (E9, HRPT, B2) weisen fiir die x-Lage
(Abb. 4.4.46) jeweils auf eine deutliche Zunahme hin, die innerhalb ihrer Fehlergrenzen gut
Ubereinstimmen. Eine (gemeinsame) Ausgleichsgerade flr die x-Parameter ergibt ein
Anwachsen auf 0.0613 (+26.1%) bei 1823K, die Anderung dieses Wertes ist allerdings sehr
gering. Fur die Ergebnisse der y-Lage (Abb. 4.4.47) lasst sich innerhalb der Toleranz eine gute
Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Messungen und ein konstanter Wert mit
zunehmender Temperatur feststellen. Allerdings liegen die Ergebnisse aus der HRPT-Messung
mit y=0.4582 systematisch leicht oberhalb der anderen Werte (E9, B2) mit y=0.4408.
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0] Temperaturabhangiges Verhalten der A.D.P.’s b;
Fur die graphische Darstellung der Ergebnisse der A.D.P.’s sei hier auf den Anhang I-3 bis I-7

verwiesen, eine Beschreibung befindet sich unter Kapitel 4.4.1.

()] Temperaturabhangiges Verhalten von Bindungslangen und -winkel
Wie schon im Fall des undotierten Mullits sei hierfiir auf die Abbildungen im Anhang (I-8 bis
I-27), flr eine Zusammenfassung der Ergebnisse auf die Tab. 4.5.4 und 4.5.5 (S5.67) verwiesen.

Der aus den Lageparametern abgeschétzte durchschnittliche Fehler liegt bei 0.1%.
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Oktaeder

Das Verhalten der Bindungslange Al1-O1 zeigt fur die Werte aus der Messung am HRPT
einen kontinuierlichen linearen Anstieg mit zunehmender Temperatur (I-8). Beim Verlauf der
analogen E9-Werte lasst sich dagegen eine Anderung bei etwa 1000K feststellen, wobei das
zundchst steigende Verhalten von einem konstanten abgeldst wird. Im Fall der Bindungslange
Al1-O2 steigen die Werte aus der HRPT-Messung linear an, diejenigen aus der E9-Messung
steigen ebenfalls, aber nur bis ca. 1000K, dariiber ergibt sich eher ein Verlauf bei einem
konstanten Wert (I-9). Die zugehdrigen Bindungswinkel O2-Al1-O1 und O2-Al1-O2 bleiben
bei zunehmender Temperatur konstant (I-16 bis 1-19).

reguldrer Tetraeder (T)

Die Bindungslange Al2-O1 (1-10) verlduft nach den Resultaten aus beiden Neutronen-
messungen temperaturunabhdngig bei einem konstanten Wert, ebenso wie Al2-O2 (I-11).
Waihrend die Werte fur AI2-O3 aus der Messung am HRPT einen konstanten Wert mit
steigender Temperatur haben, nehmen diese Werte nach der Auswertung der E9-Messung
innerhalb der Toleranz linear zu (I-12). Bei den Bindungswinkeln O1-Al2-O1 tritt eine
Anderung bei ca. 1000K auf (I-20). Dabei geht das anfinglich zunehmende in ein konstantes
Verhalten tber. Im Verlauf von O2-Al2-O3 (I-21) zeigt sich ein gleichbleibender Wert. Beim
Bindungswinkel O2-Al2-O1 kommt es ab 1000K zu einer Anderung: die zunachst steigenden
Werte (E9) bleiben dariiber konstant. Die Werte aus der HRPT-Messung bleiben dagegen
Uber den gesamten Temperaturbereich konstant (I-22). Wahrend fir die Winkel O3-Al2-O1
(1-23) die Werte aus der HRPT-Messung ebenfalls konstant sind, nehmen die Werte aus der
E9-Messung bis ca. 1000K ab und bleiben dann konstant.

alternativer Tetraeder (T*)

Die zu dem alternativen Tetraeder gehdrigen Bindungslangen bleiben mit steigender
Temperatur konstant (vgl. 1-13 bis 1-15). Im Fall der Bindungslange Al*-O2 ist auffallig, dass die
Werte aus der HRPT-Messung deutlich oberhalb derer des E9 liegen. Die Bindungswinkel

lassen keine Anderung im Temperaturverlauf erkennen (1-24 bis 1-27).
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4.4.3 Fe-dotierter Mullit (Fey)

Mit einer Wellenldnge von 1.593742A wurde die mit Fe dotierte Mullit-Probe bei Raum-
temperatur untersucht. Unter Verwendung der Ergebnisse fur den Cr-Mullit wurde die
Auswertung durchgefuhrt. Es wurde hier — wie auch beim Cr-Mullit — von zwei mdoglichen
Lagen fur Fe auf (0,0,0) und (0,%,0) ausgegangen. Die Verfeinerung (vgl. Abb. 4.4.48) ergab
eine hauptsachliche Besetzung von Fe auf der Position (0,0,0), aber auch eine Besetzung der
Lage (0,%,0) mit 13%. Die verfeinerten Gitterkonstanten ergaben sich zu a=7.57151(5)A,
b=7.72755(5)A und c=2.89967(2)A. Es konnte ein c>Wert von 2.34 bei einem R,, von 6.64

erreicht werden.
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Abb. 4448 :  Neutronendiffraktogramm (D2B) von Probe Feg bei RT.
Die Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tab. 4.4.2 und 4.4.3 zusammengestellt. Da in
diesem Fall keine Heizexperimente durchgefiihrt wurden, soll auf eine weitere Diskussion in

dieser Arbeit verzichtet werden.
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X y y Bio Besetzung
All |0 0 0 0.776(37) |15
Fel |0 0 0 0.776(37) |0.435(5)
Fe2 |0 0.25 0 0.776(37)  |0.065(5)
Al2 0.35162(27) |0.15908(22) |05 |0.383(31) |1.885(10)
Si 0.35162(27) |0.15908(22) |0.5 [0.383(31) |15
Al* 10.23581(158) |0.28813(158) [0.5 |0.383(31) |0.615(10)
Ol |0.37436(19) |0.27917(14) |0 0.971(20) |4
02 |0.14337(20) |0.07781(14) |05 |0.944(23) |4
03 |05 0 05 [1.175(56) |1.135(10)
O* ]0.05457(129) |0.44965(121) |05 |1.175(56) |0.615(10)
Tab. 4.4.2. Verfeinerte Strukturparameter von Fe-dotiertem Mullit bei RT (D2B-Messung)
Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
02-Al1-01 89.90
All-O1 1.954 02-Al1-01 90.10
02-Al1-02 98.88
All-02 1.909 02-Al1-02 81.12
(Al,Si)2-01 1.730 Ol (Al,Si)2-01 113.87
2-(Al,Si)2-03 110.71
(L 1697 EAI 332 o1 |106.91
(Al,Si)2-03 1.665 03-(Al,Si)2-01 109.20
(AlSi)*-O1 1.791 O1-(AlSi)*-O1 108.11
* O2-(Al,Si)*- O* 108.99
(Al,Si)*-O2 1.770 02-(Al Sij*-0 10131
(Al,Si)*-O* 1.855 O*-(Al,Si)*- Ol 117.34
Tab. 4.4.3 Bindungslangen und -winkel fiir Fe-dotierten Mullit (RT)
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4.4.4 KCM-Mullit (KCM)

Die Probe des synthetischen Mullits (KCM) wurde mit einer Wellenldnge von 1.59374A nur
bei Raumtemperatur untersucht. Als Startwerte wurden die verfeinerten Daten der Probe Pg
herangezogen. Der Dotierungsgehalt von zusétzlichen Atomen in diesem Mullit ist derart
gering, dass eine Auswertung mit Fe/Ti keine verbesserten Ergebnisse lieferte. Die Ver-
feinerung (vgl. Abb. 4.4.49) mit einem R, -Wert von 8.12 und einem c? von 2.94 ergab folgende
Gitterkonstanten: a=7.57896(5)A, b=7.68017(5)A, c=2.88547(2)A.
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Abb. 4.4.49 . Neutronendiffraktogramm (D2B) von Probe KCM bei RT.
Die Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.

Die Tab. 4.4.4 und 4.4.5 zeigen die Ergebnisse fur den KCM-Mullit, die — wie auch
schon im Fall des Fe-dotierten Mullits — in die Diskussion nicht eingehen sollen, da hierzu

weiterflihrende Hochtemperatur-Untersuchungen vorausgehen missten.
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X y y Bio Besetzung
All |0 0 0 0.526(46) |2
Al2 0.35027(39) |0.15948(32) [0.5 0.720(41) |1.595(13)
Si 0.35027(39) |0.15948(32) |0.5 0.720(41) |15
Al* 10.23324(142) |0.29186(139) (0.5 0.720(41) ]0.905(13)
Ol |0.37370(24) |0.28271(18) |0 0.935(25) |4
02 |0.14294(24) |0.07806(17) |0.5 0.955(28) |4
03 |05 0 0.5 1.613(84) ]0.845(13)
O* ]0.05118(114) |0.44603(118) |0.5 1.613(84) |0.905(13)
Tab. 4.4.4. Verfeinerte Strukturparameter von KCM-Mullit bei RT (D2B)
Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
02-Al1-01 89.43
aeor 1.924 02-Al1-01 90.57
02-Al1-02 98.72
All-02 1.901 02-Al1-02 81.28
(Al,Si)2-01 1.734 Ol -(ALSi)2-O1 112.55
02-(Al,Si)2-03 111.12
(Al,Si)2-02 1.691 02-(AlSi)2-O1 10727
(Al,Si)2-03 1.670 03-(Al,Si)2-01 109.31
(AlSi)*-O1 1.794 O1-(Al,Si)*- Ol 107.03
* 02-(Al,Si)*-O 108.01
(AlSi)*-O2 1.779 02-(Al Si)*-O1 101.08
(Al,Si)*-O* 1.818 O*-(AlSi)*-O1 118.41
Tab. 4.4.5: Bindungslangen und -winkel fiir KCM-Mullit (RT)
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445 Diskussion

(@) Thermische Expansion

Die Gitterparameter aller untersuchten Mullite lassen sich prinzipiell mittels quadratischer
Gleichungen gut anpassen. Die Zunahmen der Volumina der verschiedenen Mullite sind
untereinander vergleichbar (siehe Tab. 4.5.1). Andererseits zeigen alle Messwerte schwache
»Anomalien“ bei rund 1000K [54-60], die eher eine Interpretation mittels zweier Bereiche
(unterhalb/oberhalb 1000K) mit jeweils linear beschreibbaren Expansionsverhalten als nicht
unplausibel erscheinen lassen. Diese Interpretation wird durch das Temperaturverhalten der
Strukturparameter unterstiitzt. Cr-dotierter Mullit unterscheidet sich dabei durch einen leicht
hoheren Raumtemperaturwert. Im Einklang mit Ergebnissen aus Dilatometrie-Messungen
von Brunauer et al. [58] zeigen die Gitterkonstanten b die grofite Zunahme, die
Gitterkonstanten a den geringsten Anstieg. Ebenso liegen die Gitterparameter von Cr-Mullit
hoher als die der undotierten Proben. Die Ausdehnungskoeffizienten bestétigen diese
Interpretationen: sowohl eine quadratische Anpassung, als auch ein Zerlegen in zwei , lineare
Bereiche* ist als ein anomales Verhalten zu bewerten, da diese Ableitungen der Gitter-
konstanten nach der Temperatur normalerweise konstante Werte ergeben missten. Ein
anomales Verhalten nahe der Zersetzungstemperatur bei ca. 2100K soll hier nicht weiter
diskutiert werden, da Proben bei diesen Temperaturen maoglicherweise ein inhomogenes
Verhalten (Teil-Schmelzen, Zersetzen!) zeigen konnten. Der untere Temperaturbereich
(<500K) soll hier ebenfalls nicht diskutiert werden, da fiir eine zuverl&ssige Ermittlung der
Ausdehnungskoeffizienten mehr und konstante Temperaturschritte erforderlich gewesen
waren.

An dieser Stelle seien zum Vergleich der Expansionskoeffizienten von Mullit — mit
3.56-10°/K fiir die Proben P, und P, und 2.88-10°/K fiir Probe Cr, (bis 1000K) — die
Ausdehnungskoeffizienten von anderen technischen Keramiken erwéhnt: Sillimanit 2.8-10°
®/K (bis 530K), Si,N, 2.9-10°/K, Porzellan 3.8:10°/K (bis 1030K), SiC 6.25-10°/K (RT bis
930K), AL,O, 8.2:10°/K (RT bis 430K).

Als Folge der unterschiedlichen Proben (Pulver, Sinterkdrper) und Herstellungs-

methoden sind leichte Unterschiede im Expansionsverhalten, wie zwischen Py und P, zu

verstehen. Fur die thermische Expansion von Cr-Mullit ergeben die Messungen am B2 und
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E9 Diskrepanzen, die aber auf Grund der unterschiedlichen thermischen Vorgeschichte der
Probe unplausibel sind. Das Verhalten der Rontgendaten von Crg (B2, Abb. 4.4.27), vor allem
im Hinblick auf die von Schneider et al. [2] diskutierten Diskontinuitdten kann nicht bewertet
werden, da zu wenige Messpunkte fir Temperaturen <1250K verfiigbar sind. Der Wechsel
der thermischen Dehnungs-Anisotropie, die sich aus den am E9 gemessenen Daten ergibt
(Abb. 4.4.28), kdnnte ebenfalls auf die Probenvorgeschichte zuruckzufuhren sein, nachdem
diese Probe bereits zu verschiedenen Hochtemperatur-Messungen (HRPT, D2B) verwendet

wurde.

Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der thermischen Expansionen der

einzelnen Proben:

Temperatur K]/ 0 11773 | Zunahme [%]
Gitterparameter [A]

a (P) 75406 | 75875 |+0.62

a (P 75421 |75853 |+057

a (Cry) 75653 | 76057 |+053

b Py 76888 |7.7616 | +0.95

b (P 76883 77514 | +0.82

b (Cry) 77084 |7.7819 |+0.95

¢ (Py) 28832 |2.9060 |+0.79

c (P 28829 29046 |+0.75

¢ (Cry) 29026 |2.9262 | +0.81
Volumen [A7] 298K 1773K | Zunahme [%]
Ps 167.1018 |171.1398 |+2.42

Py 167.1698 |170.7807 |+2.16

Crq 169.2663 |173.2760" | +2.37

Tab. 4.5.1:  Tabellarische Aufstellung der thermischen Expansion
(Gitterparameter, Zell-\Volumina) von Mullit
(* Wert durch Interpolation erhalten)

(b)  Temperaturabhéngiges Verhalten der Atomlagen
Das Verhalten der Lageparameter fir die Proben Py und Crg stimmt gut (berein. GroRe
Unterschiede in der Temperaturabhangigkeit gibt es zwischen den Werten der Proben P und

P.. Die Anderungen sind tabellarisch unter Tab. 4.5.2 zusammengefasst.
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Bedingt durch Anderungen der Lagen von y(O1) und x(O2), und eine parallel
verlaufende Lageverschiebung der Al2/Si-Atome, ergibt sich fur die Probe Pg folgendes
Verhalten: die Abnahme von y(O1) und gleichzeitige Zunahme von x(O2) korrespondiert mit
einer Expansion der Koordinations-Oktaeder in Richtung der b-Achse (O1-Verschiebung),
und in Richtung der a-Achse (O2-Verschiebung). Der Al2/Si-Tetraeder kontrahiert, wobei
Al2/Si durch das Verhalten von O1 und O2 in Richtung O3 bzw. entlang a- und b-Achse
ausweicht. Der Al*-Tetraeder wird im Gegenzug etwas gedehnt, Al* bleibt dabei auf seiner

Position. Veranschaulichen soll dies Abb. 4.5.1a.

Probe P;  |Probe P, |Probe Cr
Dx(AI2/Si) |- 0.8% - 0.8% -
Dy(Al2/Si) |~ 1.0% ~ 16% -
Dx(Al*) - - 102% |-
Dy(Al ) |- - -
Dx(01) - - -
Dy(O1) ~ 14% ~ 14% ~ 0.9%
Dx(02) - 2.3% - 2.3% -
Dy(02) - ~1.8% -
Dx(O*) - - - 26.1%
Dy(0%) - - -
Docc(Al2) |~ 4.9% T 49% ( 4.5%)
Docc(O3) |~ 8.9% ~ 8.9% ( 7.5%)
Docc(Crl) ~ 28.1%

Tab. 45.2:  Uberblick tiber die Anderung der Strukturparameter in Mullit
(- Zunahme, — Abnahme)

Die Strukturdnderungen, die an Probe P, ermittelt wurden, entsprechen prinzipiell
denen in Probe Py, allerdings kommen einige zusétzliche Lagenverschiebungen hinzu. So zeigt
P, nicht nur eine Dehnung des Oktaeders, sondern auch — bedingt durch eine leichte
Abnahme von y(O2) — eine Verzerrung des Oktaeders. Auch hier verschiebt sich Al2/Si bei
der Kontraktion des Tetraeders, aber auch Al* verschiebt sich deutlich entlang der x-Achse
(siehe Abb. 4.5.1h).

Fur Cr-Mullit sind nur zwei Bewegungen von Atomen zu beobachten (Abb. 4.5.1c).
Zum einen expandiert der Oktaeder leicht in b-Richtung durch eine Abnahme der y-Lage. Das

Verhalten von y(Al2/Si) konnte auf eine geringfigige Abnahme hinweisen, was im Einklang
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mit den Ergebnissen von Probe P und P, stehen wirde. Deutlich dagegen verschiebt sich die
Position von O* entlang der a-Richtung, wodurch der Al*-Tetraeder verzerrt wird. Diese
Verschiebung ist (vermutlich) eine Konsequenz der Lagenbesetzung von Cr auf (0,%,0), die

temperaturabhdngig ist.

Die unter Ergebnissen (Kapitel 4.4) diskutierten ,,Anomalien* der Lageparameter deuten
auf unterschiedliche strukturelle Anderungen in den verschiedenen Proben hin, die jedoch
unter Beachtung der Fehlergrenzen alleine betrachtet noch nicht aussagekréaftig sind. Erst in

Kombination mit dem Verhalten der Gitterparameter, d.h. erst Uber eine Diskussion der

Bindungslangen und Bindungswinkel kann dies verdeutlicht werden (vgl. S.42 ff).

Abb. 45.1:
Temperaturabhdngige Lagenverschiebungen in den
untersuchten Mulliten (a) P, (b) P, und (c) Crg
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(c) Variation der Atomlagen-Besetzungen

Das Verhalten der Besetzungen in den Proben Py und Py ist einheitlich. Die Diskussion kann
wegen der eingefihrten Zwangsbedingungen auf zwei Besetzungsanderungen reduziert
werden. Zum einen nimmt die Besetzung von Al2 mit steigender Temperatur bis 1750K um
4.9% ab, die Besetzung von Al* steigt im Gegenzug dazu an. Zum anderen nimmt die
Besetzung von O3 im gleichen Temperaturintervall um 8.90% ab, wodurch die Besetzung von
O* gleichermallen steigt. Wie aus der Literatur bekannt ist, findet mit zunehmender
Temperatur ein Wechsel des Aluminium-Atoms vom Al2- auf den Al*-Platz statt, wahrend die
Silizium-Atome die Al2-Positionen beibehalten. Dies bedeutet natirlich auch einen gleich-
zeitigen Austausch von O3 auf O*-Platze. Zurtick zu fiihren auf diese Besetzungsédnderung
ergibt sich eine lokale chemische Fehlordnung, die dem diffusen Untergrund in den
Messungen entsprechen kdnnte. Da ferner ein deutlich hoherer Sauerstoff-Transfer (O3>0%)
im Vergleich zum Aluminiumaustausch (Al2->Al*) stattfindet, missen Sauerstoff-Leerstellen
auftreten, wie auch schon in der Literatur beschrieben wurde. Hinweise fur die Ausbildung
einer inkommensurabel modulierten Struktur — wie sie in der Literatur diskutiert wird [61] —,
die durch zwei gekoppelte ,Wellen* O-&-O bzw. AIl-Al*-Al verursacht wird, kann nicht
gefunden werden. Es sei an dieser Stelle auch erwédhnt, dass man bei solchen Problem-
stellungen an die Grenzen der Aussagekraft von Pulverdiffraktionsdaten stof3t. Einkristall-
diffraktionsdaten (nicht verfligbar, mangels 3:2-Mullit-Einkristallen!) bzw. elektronen-

mikroskopische Verfahren missten hier eingesetzt werden.

An Cr-Mullit lsst sich — im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten — ein
vergleichbares Verhalten der Besetzungsparameter der Atome Al2 und O3 diskutieren. Doch
sind die vorliegenden Daten diesbeziglich nicht verldsslich interpretierbar. Die Zwangs-
bedingungen, die O3 an O* koppeln, beeinflussen dieses Verhalten zusatzlich. Zudem konnte
aber eindeutig ein Wechsel von rund '/, der Chrom-Atome von der All-Lage auf die (0,%,0)-

Position mit zunehmender Temperatur nachgewiesen werden.
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(d)  Variation der Temperaturfaktoren (A.D.P.’s b;), thermische Ellipsoide

Sowohl die isotropen Temperaturfaktoren, als auch die anisotropen A.D.P.’s zeigen bis auf
das Verhalten von O3 bzw. O* ein normales Verhalten. In Tab. 4.5.3 sind die Ergebnisse der
statischen und dynamischen Fehlordnungsanteile zusammengefasst. Der isotrope Temperatur-
faktor von AI1 weist im Vergleich zu Al2 einen groReren dynamischen Anteil auf,
korrespondierend zu einer stirkeren Beweglichkeit des Aluminiums im Oktaeder. Abb. 4.5.2
gibt einen Uberblick iber die Strukturen der verschiedenen Mullite durch Darstellung
thermischer Ellipsoide bei RT und 1750K. Die thermischen Ellipsoide von O2 weisen
eindeutige Drehungen auf. Moglicherweise liegt bei O3 ein dhnliches Verhalten vor, doch
kann dies auf Grund der Fehler nicht eindeutig bewiesen werden. Auffallend ist das konstante

Verhalten von b,; und b,, der Atome O3 bzw. O*. Dies kann allerdings auf die Zwangs-

bedingungen zurlckgefihrt werden (Kopplung O3 « O%): bei Freigabe aller Parameter zeigt
namlich der thermische Verlauf von O3 ein normales Verhalten, wahrend das thermische
Ellipsoid des Atoms O* stark in Richtung der a-Achse zigarrenformig verzerrt ist. Dies kann
auf eine Splitlage* hindeuten. Um diese Frage zu klaren, ob also die O*-Lage madglicherweise
in der bisherigen Literatur falsch beschrieben wird, missten gezielte p.d.f.-Analysen durch-
gefiihrt werden, die den Rahmen dieser Arbeit weit Uberschreiten wiirden. Es sei auch
angemerkt, dass diese Diskussion natirlich auch das Temperaturverhalten der Al*-

Koordinationspolyeder behandeln wirde.

N P Crq
statisch | dynamisch | statisch | dynamisch | statisch | dynamisch
a2 (A1) |0 0.024 0 0.024 0.009 0.025
& ’fi (Al2) |0.003 0.021 0 0.018 88?2 8823
&’ (01) |0.005 0.031 0.005 0.024 0.013 0.026
éUisozﬁ (O2) |0.003 0.030 0.003 0.022 0.011 0.029
éUisozﬁ (O3) |0.012 0.032 0.004 0.035 0.008 0.032

Tab. 4.5.3:  Fehlordnungsanteile in [A?] der isotropen Temperaturfaktoren bei 1750K

4 Splitlagen bezeichnen variable Positionen in verschiedenen Zellen, die aber bei der Bestimmung einer
gemittelten Struktur nicht aufgel6st werden konnen.
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, LA ;
Abb. 45.2:  Thermische Ellipsoide von Pg (a, b), P, (¢, d) und Crq (e, f) jeweils bei RT und ~1750K
bezogen auf das Strukturbild Abb. 4.4.4 bzw. 4.4.29

65



(e) Temperaturabhangiges Verhalten der Koordinationspolyeder

Oktaeder

Die Anomalie der Bindungslange AI1-O1 (mdglicherweise auch Al1-O2) (Probe Py), die bis
1000K ein konstantes Verhalten zeigt, dann aber ansteigt, deutet flr diese Probe eine
Expansion der Oktaeder ab 1000K an. Die Probe P zeigt dagegen zwar auch ein anomales
Verhalten, deutlich sichtbar im Verhalten von Al1-O2, dennoch dehnt sich in diesem Fall der
Oktaeder eher kontinuierlich aus. Der konstante Bindungswinkel O2-Al1-O1 und der ab-
nehmende Winkel O2-Al1-O2 spricht (bei beiden Proben) daftr, dass der Oktaeder in seiner
Grundebenen (durch die vier O2-Atome aufgespannt) einer leichten Drehung unterworfen ist,
wodurch sich auch eine schwache Verzerrung des Oktaeders ergibt. Diese findet maoglicher-
weise nur bis 1000K statt und bleibt dann konstant. Die Fehler sind allerdings zu gro um
eindeutige Aussagen treffen zu konnen.

Bei Cr-Mullit ist eher von einer stetigen Zunahme der Bindungsldangen des Oktaeders
auszugehen. Zwar zeichnet sich auch hier eine mdgliche Anomalie bei 1000K bei der Messung
der Probe am Instrument E9 ab, die Ergebnisse sind jedoch auf Grund des sprunghaften
Verhaltens ab 1000K und der Fehler nicht signifikant. Da beide Bindungswinkel hier konstant
verlaufen, kann von einem stabilen Oktaeder fir Cr-Mullit ausgegangen werden, der mit

zunehmender Temperatur linear expandiert.

requldrer Tetraeder (T)

Wahrend im Fall der Probe Pg die Bindungsldngen konstant bleiben, zeigt im Fall der Probe
P, die Bindungslange Al2-O1 (mdglicherweise auch Al2-O3) eine ,,Anomalie” bei 1000K: der
bis dahin konstante Wert nimmt oberhalb 1000K ab. Dies bedeutet, dass der Tetraeder T
oberhalb 1000K kontrahiert. Die durchschnittlichen Bindungslédngen beider Proben liegen mit
~1,70A durchaus im Bereich Ublicher Tetraederabstande in Alumo-Silikaten fiir Al-O mit
1.71A. Die systematisch hdheren Werte fiir Al2-O3 bei Probe P, im Vergleich zu Probe Py
lassen sich Uber eine hohere Besetzung des Al-Platzes verstehen.

Die Bindungswinkel im Tetraeder T zeigen ein fur beide Proben einheitliches
Verhalten mit einem um 1° leicht abnehmenden Winkel O2-Al2-O1 und einen Verlauf fiir
O1-Al2-01, der bis 1000K konstant bleibt, dann um etwa 1° ansteigt. Bei Probe P, zeigt auch
0O2-Al1-0O1 ein eher konstantes Verhalten bis 1000K und eine folgende Abnahme. Dies
konnte dahin interpretiert werden, dass der Tetraeder versucht eine stabile Lage zu behalten
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und temperaturbedingte Fluktuationen durch einen Ausgleich der Bindungswinkel zu
erreichen.

Bei der Cr-dotierten Probe ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Ergebnissen
der Messungen am HRPT und E9 zu beobachten, der vermutlich auf die Probenvorgeschichte
zuriickzufiihren ist. Die Ergebnisse der Messungen am E9 streuen oberhalb von 1000K stark
und sind demzufolge nicht sehr aussagekraftig. Doch lasst sich fur den Abstand Al2-O1
(beider Proben) ein gemeinsames Verhalten feststellen, wonach ab rund 1000K ein Anstieg
der Werte zu erkennen ist. Der Abstand Al2-O2 bleibt flr beide Proben konstant. Dagegen
kommt es bei der Bindungslange Al2-O3 zu einer Diskrepanz zwischen den Ergebnissen aus
beiden Messreihen: die Ergebnisse der HRPT-Messung zeigen ein eher konstantes Verhalten,
wéhrend die E9-Messungen einen Anstieg ab rund 1000K andeuten. Die Bindungswinkel
bleiben konstant (HRPT). [Es soll an dieser Stelle daran erinnert werden, dass die Messungen
am Neutronendiffraktometer HRPT im Vergleich zu denen am E9 mit einer besseren

Auflésung durchgefiihrt werden konnten.]

alternativer Tetraeder (T*)
Bindungslangen und -winkel im Tetraeder T* bleiben (fir Ps) konstant, nur die Lange Al*-O2
nimmt — wie auch bei P, — bis 1750K um 0.04A ab. Das Verhalten von Probe P,
unterscheidet sich insofern, als Al*-O1 ansteigt und Al*-O* abnimmt. Die Bindungswinkel
sind dabei verschieden. Insgesamt ergeben sich Bindungsldngen in T*, die mit durchschnittlich
1.789A deutlich zu hoch sind, und Winkel, die von denen des reguldren Tetraeders abweichen.
Eine weitere Diskussion soll allerdings hier nicht gefiihrt werden, da — wie schon erwéhnt —
der Aussagekraft der Strukturdaten aus einer Bestimmung der gemittelten Struktur Grenzen
gesetzt sind. Liegen in der wahren Struktur tatsachlich Splitlagen vor, so ist die gesamte T*
betreffende Diskussion neu zu fuhren. Der gegenwartige Kenntnisstand erlaubt dies jedoch
nicht.

Fur die Cr-dotierte Probe ist ein eher konstantes Verhalten zu beobachten, doch
macht eine hohe Streuung der Werte eine tiefergehende Diskussion nicht sinnvoll. Ebenfalls
sind hier die Bindungslangen mit durchschnittlich 1.819A zu groR fir einen reguldren

Tetraeder und auch die Bindungswinkel stimmen nicht mit denen von T Uberein.
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Pq P« Crg
- 1.1% - 2.3%
Al1-01 1.815 -25% | 1.756 ° 1972 3 .
Anomalie Anomalie
- 0.5%
Al1-0O2 1.697 konst. 1.681 konst. 1912 05 .
Anomalie
mittlerer Oktaeder 1.736 1.706 1.932
: ~0.4%
(Al,Si)2-01 1720 kot |1720 04 1420 Konst.
(Anomalie)
(AlSi)2-02 1.697 konst. 1.681 konst. 1.689 konst.
: - 3.2%
(Al,Si)2-03 1.652 konst. 1.652 ~1.8% 1.647 (-3 0.)
(Anomalie)
mittlerer Tetraeder T | 1.702 1.698 1.694
(AlSI)*-O1 1.817 konst. 1.775 - 6.2% |1.867 konst.
(AlLSi)*-O2 1.744 ~23% |1.810 ~1.9% 1.851 konst.
(AlSi)*-O* 1.807 -23% |1.768 “4.1% |1.692 konst.
mittlerer Tetraeder T* | 1.796 1.782 1.819
Tab. 4.5.4: Qberblick {iber die Bindungsléngen [A] von P, P, und Crg bei RT und deren maximale
Anderung im Temperaturverlauf. (Die in Klammern angegebenen Anderungen beziehen sich
auf differierende Ergebnisse aus verschiedenen Messreihen.)
Ps Py
02-Al1-01 89.75 konst. 89.75 konst. 89.67 konst.
02-Al1-01 90.25 konst. 90.25 konst. 90.32 konst.
- 0, - 0,
02-Al1-02 99.26 0.9% ~gg73 0.9% gg73 Konst.
Anomalie Anomalie
- 0.8% - 0.8%
02-Al1-02 80.75 Anomalie 81.27 Anomalie 81.27 konst.
. - 0.9% - 0.7% - 0.9%
OL-(AISN2-01 11332 Apomatie (11247 Anomalie | 11486 Anomalie
- 0,
02-(AlSI)2-03 [11096  konst.  [11202  konst.  |11108  ( L0%)
(Anomalie)
_ 0,
02-(AlS)2-O1 |10686 ~0.8% |10686 —0.8% |10544  C 1:5%)
(Anomalie)
. (" 1.6%)
0O3-(Al,Si)2-O1 | 109.68 konst. 109.68 konst. 109.98 .
(Anomalie)
O1-(AlSi)*-O1 | 105.56 konst. 108.03 T 7.4% 10243 konst.
02-(Al,Si)*-O* | 111.49 konst. 107.34 -83% |112.75 konst.
- 0,
02-(AlS)*-O1 (10153  konst. | 9956 3.2% 14399 Konst
Anomalie
O*-(AlSi)*-O1 | 117.78 ~1.5% 119.46 - 1.9% 122.76 konst.
Tab. 4.5.5:  Uberblick tber die Bindungswinkel [°] von P, P, und Cr bei RT und deren maximale

Anderung im Temperaturverlauf. (Die in Klammern angegebenen Anderungen beziehen
sich auf differierende Ergebnisse aus verschiedenen Messreihen.)
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4.5 Schlussfolgerungen und Ausblick

Zur Strukturanalyse von Mullit wurden zwei unterschiedliche undotierte Sinterproben und
eine Cr-dotierte Pulverprobe mittels Beugungsmethoden temperaturabhéngig untersucht.
Zusétzliche Beugungsexperimente wurden bei Raumtemperatur an einer Fe-dotierten und
einer industriell hergestellten Pulverprobe der Firma KCM durchgefiihrt.

Die hauptséichlichen temperaturabhangigen Anderungen der Struktur rithren von der
Ausdehnung der AlO.-Oktaeder in Abhangigkeit von Dotierungsgehalt und -menge her.
Hinzu tritt eine thermisch bedingte Rotation der TO,-Tetraeder: O1-Atome verschieben sich
hauptséchlich entlang b, O2-Atome entlang a. Insgesamt ergibt sich eine dominante Dehnung
entlang der b-Gitterkonstanten. GeméaR den typischen Expansionskoeffizienten von (Alumo-)
Silikatstrukturen kann man dann davon ausgehen, dass fur die Ausdehnung bis 1000K
zunéchst die Rotation der Tetraeder, fir die Dehnung tber 1000K die Ausdehnung der
Oktaeder verantwortlich sind. Diese Ausdehnung der Oktaeder kann mdglicherweise durch
die Dotierung mit Cr auf den Al1-Platzen vermindert werden, wobei die Bindungslangen der
Oktaeder in Cr-Mullit groRer sind, als die in den undotierten Mulliten. Eine detaillierte
Behandlung misste eine Analyse der Fehlordnungsstrukturen in Mulliten einschlieRen. Dazu
mussten allerdings zusétzliche Experimente durchgefuhrt werden und insbesondere eine
Analyse der diffusen Streuung in fehlgeordneten Mulliten umfassen.

Temperaturabhangige strukturelle Anderungen lassen sich iiblicherweise aus einer
Betrachtung der gemittelten Struktur d.h. Atomlagen&nderung, Positionsbesetzungsédnderung
und dem Verhalten von Bindungsldngen und -winkeln ermitteln. Die zu grof3en Bindungs-
langen in T* deuten aber darauf hin, dass hier — im Gegensatz zu T — kein ,,Silikat“-Tetraeder
mehr vorliegt, da die Licken hier viel zu groR sind. Abstédnde dieser GroRenordnung sind eher
typisch fir koordinative Sauerstoffbriicken-Verbindungen, in deren Liicken Kationen einge-
bettet sind. Ein Vorhandensein von Splitlagen fur O*, woflr auch die grof3en thermischen
Ellipsoide sprechen, und eine damit verbundene Verschiebung der Al*-Atome, deren Position
im Mittel zwischen den einzelnen Lagen von O* einnehmen, wdre eine alternative Struktur-
beschreibung. Mdglicherweise sind also die Al*-Lagen in der bisherigen Literatur falsch be-

schrieben. Hierzu missten p.d.f.’s angefertigt werden, um herauszufinden, ob die Al*Position
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moglicherweise auf Kugelschalen verschmiert sind. In der hier durchgefiihrten Auswertung
wird statistisch ber alle Lagen gemittelt und ein Mittelpunkt als Durchschnitt der wahren

Positionen der mittleren wahrscheinlichen Aufenthaltsorte ermittelt.

Somit spiegelt diese Strukturdiskussion de facto eine komplexe Fehlordnung in der
Mullitstruktur wieder. Daher hat auch die Angabe von Bindungsldngen nur begrenzte
Relevanz, da sie sich als gemittelte Werte aus den fehlgeordneten Strukturen ergeben. Starke
Hinweise fiir diese Interpretation der Fehlordnung sind ohnehin das Alternieren der Tetraeder
und eine Modulation des Untergrundes (Abb. 4.5.3), die ja bei der gesamten Strukturanalyse
unberticksichtigt bleibt.

Eigentlich nétige anharmonische® Auswerteverfahren kénnen nicht zuverlassig durch-
gefihrt werden. Dazu waren Untersuchungen an Einkristallen sinnvoll, die jedoch auch nicht
zwingend erfolgsversprechend sind. Das Hauptproblem dabei liegt darin, dass 3:2-Mullit-
Einkristalle (mit einem Al,O,:SiO, -Verhéltnis von 3:2) nicht verfiigbar sind. Alle bisherigen

Arbeiten an Mullit-Einkristallen betreffen jeweils nur 2:1-Mullite.

Zusammenfassend kann man nun festhalten, dass es (sehr wahrscheinlich) eine
strukturelle Anderung bei etwa 1000K gibt, die priméar durch eine Fehlordnung in Mullit
bedingt ist. Ein unterschiedliches Verhalten verschiedener Proben ist dann aus unter-
schiedlichen Chemismen und Herstellungsverfahren heraus zu verstehen. Setzen bei einer
Temperaturwechselbeanspruchung auch Festkorperreaktionen ein, die tber ein weitgehendes
Verhalten der Korngrenzenflachen (Sinter-Material') und (ber Diffusionsprozesse zu
verstehen sein wirden, kommt es zu Proben-Inhomogenitdten und zu irreversibel
ablaufenden Prozessen.

Unter all diesen Gesichtspunkten ist somit eine ,einfache* Interpretation des
thermischen Dehnungsverhaltens (bei hohen Temperaturen) auf struktureller Basis kaum

moglich. Die Grenzen der Pulvermethoden sind dann erreicht.

5 ,anharmonisch*: Auswertung mittels anharmonischen anisotropen A.D.P.
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5. Hochtemperatur-Strukturanalysen von Sc,O;-dotiertem Zirkonia

5.1 Einfuhrung

Keramikmaterialien auf der Basis von Zirkonia, d.h. dotiertem ZrO,, finden heutzutage in
vielen Bereichen der Technik ihren Einsatz. Durch gezielte Dotierung konnen die
physikalischen und chemischen Eigenschaften von Zirkonia derart verandert werden, dass
sich eine hohe Harte und ein gutes VerschleiBverhalten ergibt, das mit dem von Korund
vergleichbar ist. Auch konnen Bruch- und Korrosionsbestandigkeit dadurch beeinflusst
werden. Anwendungsbeispiele fiir solche Hochleistungskeramiken sind in der Schmuck-
industrie (Diamantersatz) genauso zu finden, wie in der Zahntechnik (Zahnersatz), der
orthopddischen Chirurgie (kunstliche Gelenke) oder auch im Automobilbau (Brennstoffzelle,

| -Sonde).

Durch Dotieren mit Kationen geringer Valenz entstehen Leerstellen auf dem
Sauerstoff-Gitter. Dies fihrt bei Zirkonia zu einer hervorragenden Sauerstoffionen-
Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen (~1270K) und ist von groRer technischer Bedeutung.
Insbesondere ist das mit Scandium dotierte Zirkonia X(Sc,0,)-(1-x)(ZrO,) von hoher
Relevanz in Bezug auf technische Anwendungen wie z.B. in der Brennstoffzelle. Allerdings
treten bei diesem Material Alterungsprozesse auf, bei denen die Leitfahigkeit der
Sauerstoffionen abnimmt, so dass es sich bisher nicht durchsetzen konnte. Die zunehmende
Diskussion um den Einsatz von Brennstoffzellen, die neben der groRRen technischen
Bedeutung auch von wesentlicher wirtschaftlicher und ¢kologischer Bedeutung sind, bietet
daher einen Ansatzpunkt zur Klarung der bestehenden Alterungsprozesse. Allein Japan
erwartet einen Absatz von 5 Millionen Brennstoffzellen betriebenen Kraftfahrzeugen bis zum
Jahre 2020. Deutschland geht im gleichen Zeitfenster von einer Umristung von rund 6

Millionen (Einfamilien-) Hausern auf Brennstoffzellen betriebene Heizsysteme aus [62)].

Abhédngig von Gehalt der Dotierung, Temperatur und Alterung, treten unter-
schiedliche Strukturen und Phasenzusammensetzungen in Zirkonia auf, wodurch sich auch die
verschiedenen Phasendiagramme erklaren lassen, die in der Literatur beschrieben sind.
Stellvertretend soll hier das Phasendiagramm fir Sc,0, - ZrO, von Ruh et al. [63] gezeigt

werden, in das die Ergebnisse dieser Arbeit spater eingetragen werden.
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Abb. 5.1.1: Phasendiagramm von Sc,O,-dotiertem Zirkoniumdioxid [63]
(Temperaturangabe in [°C]; b, g d: rhomboedrische Phasen)

Zirkonia ist polymorph. Unter Normaldruck und in der Tieftemperaturmodifikation
liegt es in der Baddeleyit-Struktur (P2,/c) vor. Seine verschiedenen Modifikationen lassen sich
alle von der idealen kubischen Fluoritstruktur (Fm3m, Abb. 5.1.2) ableiten. Diese liegt in allen
Féllen in der Hochtemperaturphase — bis zum Schmelzpunkt bei ~3150K — vor und wird zu
tieferen Temperaturen hin durch Spannungen und TeilchengréRen gepragt, wodurch sich
Verzerrungen ergeben [64].

Die Fluoritstruktur ist kubisch flachenzentriert (fcc, engl. face centered cubic), wobei
die durch Metallionen gebildeten Tetraederliicken von Sauerstoffionen besetzt sind. Die
Oktaederliicke im Zentrum bleibt dabei unbesetzt. Damit ergeben sich alternierend
hexaedrische Koordinationen um die Metallionen und tetraedrische Koordinationen um die
Sauerstoffionen.
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Abb. 5.1.2:  Fluoritstruktur [65]

Zu beobachten sind in solchen Féllen Phaseniibergénge, bei der die Kristallstruktur im
Wesentlichen erhalten bleibt. Es kommt jedoch in Folge von Atomlagen-Verschiebungen und
Anderungen der Gittermetrik zu Symmetrie-Erniedrigungen, die eine Anderung der Raum-
gruppe mit sich fuhren. Dabei sind zwei Arten von Phasenumwandlungen (PU) mdglich:

PU 1. Ordnung: Bei diesem Typ von Phasenumwandlung entsteht eine neue

Kristallstruktur (rekonstruktiv), gekennzeichnet durch sprunghafte Anderungen der

ersten Ableitungen von G:

G/T)/IA/T)=H, (5.1.1)
(1G/p); =V, (5.1.2)
(1G/9T), =-5, (5.1.3)

wobei G: freie Reaktionsenthalpie, T: Temperatur, H: Reaktionsenthalpie, p: Druck,
V: Volumen, S: Entropie.

PU 2. Ordnung: Bei diesen Phasenumwandlungen kommt es zu Verzerrungen des
Gitters (displaziv). Dabei tritt kein Volumensprung auf, vielmehr lauft der Phasen-

Ubergang kontinuierlich ab, jedoch verhalten sich folgende zweite Ableitungen

sprunghaft:

(dV /dp); =-bV, (5.1.4)
(dH/dT), =C,, (5.1.5)
(dS/dT), =C,IT, (5.1.6)

mit C,: Molwarme.
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Tritt ein zu grofRer Volumensprung auf, so kommt es am Beispiel Brennstoffzelle
durch Spannungen und Rissbildungen zu einem Bruch der Zellen. Damit ist eine Gasdichtheit

der Zellen nicht mehr gegeben.

Abhdngig vom Dotierungsgehalt (Sc,0,) existieren bei RT Modifikationen mit
tetragonal verzerrter Fluoritstruktur (P4,/nmc, a,, a,’, a,”) oder rhomboedrisch verzerrter

Fluoritstruktur (R-3m, b, g d), wie aus dem obigen Phasendiagramm ersichtlich. Die
Entstehung dieser Verzerrungen ist in Abb. 5.1.3 dargestellt [66]. Durch hinreichende
Stabilisierung tritt zusétzlich dazu auch die kubische Struktur bei RT auf (z.B. 10 Mol-%
Sc,0,: rhomboedrisch + kubisch). Nédheres zu den verschiedenen Modifikationen ist zu finden
in [64, 67, 68, 69].

I monoklin

Abb. 5.1.3: Deformation kubischer Kristalle bei Phaseniibergdngen [66].
Die tetragonale Phase Il entsteht aus der kubischen Phase I durch Verzerrung
entlang einer Wirfelkante. Erfolgt die \erzerrung langs einer Fléchen-
diagonalen, erhélt man die monokline Elementarzelle I111. Bei \erzerrung
entlang der Raumdiagonalen entsteht die rhomboedrische Phase 1V,
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Durch Defekte, wie Leerstellen oder Fremdatome, I&sst sich die gute lonenleitfahigkeit
erkldren. So fuhrt eine Dotierung von Zirkoniumdioxid (ZrO,) mit Sc,0, zu Fehlstellen im
Sauerstoffionengitter. Zusatzlich wird durch hinreichende Dotierung eine Umwandlung der
kubischen Hochtemperaturphase in eine Tieftemperaturphase mit einer anderen Struktur
verhindert oder verzogert, und stabilisiert diese bei Raumtemperatur.

Bei der Leerstellendiffusion (Abb. 5.1.4a) springen Atome thermisch angeregt in
benachbarte Leerstellen, wodurch die Leerstellen selbst gegenlaufig zu den Atomen durch das
Gitter wandern. Ein modulierter Untergrund in Zirkonia liefert einen Hinweis flr das
Vorhandensein von Kaorrelationen zwischen solchen Leerstellen. Mikrodomanenmodelle

kdnnen hierzu Erklarungen geben.

Abb. 5.1.4: lonenbewegung in einem Gitter: (a) nach dem Leerstellenmechanismus,
(b) nach dem Zwischengittermechanismus [70]

Bei der sog. Alterung — die im Laufe der Zeit bei Temperaturen von 1000K - 1500K
auftritt — sinkt die Leitfahigkeit kontinuierlich mit einem exponentiell abfallenden Verlauf. Die
Alterung lasst sich meist durch kurzes Erhitzen auf hohere Temperaturen (~2000K)
riickgangig machen [71].

Fir die Alterungsmechanismen, die noch nicht vollstandig geklart werden konnten, ist
bekannt, dass sie von Zusammensetzung, Geflige und Einsatzbedingungen abhéngig sind.
Dazu gibt es verschiedene Theorien [siehe auch 4]:

(1) langsame diffusionskontrollierte Entmischungen metastabiler Phasen und Wachstum
schlecht leitender Phasen
(i) Verdnderungen in der Mikrostruktur, Ordnung von Kationen und Anionen im Gitter

(Mikrodoménen, Defektcluster)

(i) Diffusionskontrollierte Ausscheidungen von Verunreinigungen (z.B. Scandiumionen,

Scandiumoxid) in den Korngrenzen (Gefligeeffekt).
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Im Rahmen einer vorausgehenden Diplomarbeit von Gobel [4] wurden bereits Proben
mit hoher Leitfahigkeit mit Neutronen- und Réntgenbeugungsmethoden bei RT und 1273K
untersucht: im speziellen gealterte und ungealterte Proben mit x=9, 10 und 11 Mol-% Sc,0O,
(im folgenden ScZ9, ScZ10 und ScZ11 genannt).

Das Ausgangsmaterial (ungealtert) von ScZ9 enthielt einen tetragonalen (T, P4,/nmc)
und einen kubischen (K, Fm3m) Phasenanteil, wéhrend das von ScZ10 rein kubisch (K) war
und das von ScZ11 rhomboedrisch (R’, R-3), mit einer sehr groBen Uberstrukturzelle (R’), die
vor Kurzem durch Wurst et al. [72] gelOst werden konnte.

Durch das Altern (1000h bei 1273K) dndern sich die Phasenanteile in ScZ9 von T und
K. Die Probe ScZ10 zeigt einen Ubergang von K zu K und R und ScZ11 bleibt R’. Diese
Tatsache erkléart, dass ScZ10 die héchste lonenleitfahigkeit innerhalb der hier untersuchten
Proben aufweist, wahrend sich die grofiere Menge von Sauerstoffleerstellen in ScZ11 eher zu
ordnen versucht, was die Leitfahigkeit beschrankt, die auf statistisch verteilten Leerstellen
beruht. Wéhrend des Alterns von ScZ10 gehen die Leerstellen teilweise in eine Ordnung Gber,
wie der geringe Phasenanteil von R’ verdeutlicht und was den Alterungseffekt moglicherweise
erklart. Oberhalb von 1273K zeigen alle untersuchten Proben die Fluorit-Struktur (Fm3m, mit
statistisch verteilten Kationen und Leerstellen auf den Anionenpositionen). Die voraus-
gehenden Neutronenmessungen gaben Hinweise auf anisotrope Reflex-Verbreiterungen und
Asymmetrien [73]. Dies erinnert an friihere Ergebnisse tber ferroelastische Phasenumwand-
lungen bei PbTiO,, was durch spezifische Doménenstrukturen innerhalb der Pulverkdrner
interpretiert wurde [16, 74, 75].
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5.2 Domanenwand-Modell

Domanenstrukturen, die beispielsweise bei strukturellen Phasenumwandlungen und
Entmischungsvorgéngen auftreten wurden von Jagodzinski [76] und Jagodzinski und Frey [77]
beschrieben. Dennoch existiert bislang keine allgemeine Theorie der Streuung an 3-
dimensionalen Doménen- bzw. Domanenwandstrukturen, oder ist nur ansatzweise vorhanden
(z.B. in Jagodzinski [78]). Dagegen existiert hinreichend Literatur (iber lamellare Doménen mit
ebenen Grenzflachen (z.B. [79 - 82]). Die Dicke von Doménenwanden wurde z.B. von Wruck
et al. [83], Chrosch und Salje [84, 85] oder Hayward et al. [86] durch Simulationsrechnungen
bestimmt.

Aus energetischen Griunden kommt es bei der Gradientenbildung in Defektstrukturen
zu lamellaren Domanenstrukturen, sowohl bei lamellaren Ausscheidungen, als auch bei
lamellaren Uberordnungen. Abhangig von der Struktur bilden sich schon bei geringen Defekt-
konzentrationen Subzellen in den Ebenen. Dadurch kann die Oberflachenenergie der Defekt-
Subzellen verringert werden. So kommt es auch zu Anordnungen mit einem mittleren
Abstand, also zu einer (im Mittel) periodischen Doménenstruktur. Untersuchungen zur
Bestimmung dieser Doménenstrukturen und insbesondere der atomaren Strukturen innerhalb

der Domdnenwdnde, wurden bislang selten durchgefuhrt (z.B. Berthold und Jagodzinski [87]).

Zum Verstédndnis der unter Kapitel 5.4 angefuihrten Ergebnisse sei folgendes vorweg-
genommen: Die Reflexe der kubischen Hochtemperatur-Phase (K) spalten zu tieferen
Temperaturen — abhédngig von der Dotierung — in monokline, tetragonale (T) oder
rhomboedrische (R) Reflexgruppen auf. Wie unter Kapitel 5.1 erwahnt wurde, zeigten bereits
vorausgehende Messungen anisotrope Reflexverbreiterungen und Asymmetrien dieser aufge-
spalteten Reflexgruppen in Richtung der aufspaltenden kubischen Reflexe.

Die Asymmetrien dieser Reflexe lassen sich mit Hilfe von jeweils zwei Phasen (z.B. T1
und T2) beschreiben, die beide den gleichen Strukturtyp aufweisen, sich allerdings durch ein
unterschiedliches c/a-Verhéltnis unterscheiden. Nach Kapitel 2.4 werden die kubische Phase
(K) und die jeweilige Hauptphase (z.B. T1) durch die Teilchengroflen bestimmenden
Parameter Y, représentiert, weshalb diese hier zur Verfeinerung freigegeben wurden. Die
jeweilige Nebenphase (z.B. T2) gibt die Verzerrung der Struktur wieder, wofir die spannungs-

bestimmenden Parameter U, verfeinert wurden.
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Die Ergebnisse kdnnen interpretiert werden durch das Auftreten von Zwillings-
domadnen, die beim Symmetrieverlust wéhrend des Phaseniibergangs entstehen, korrespondie-
rend zur ferroelastischen Aizu-Spezies m3mF-3m [88]. Dies fuhrt zu 4 mdoglichen
Orientierungen der Domdnen mit 9 unterschiedlichen Wandorientierungen ({100}, {110})
[89]. Diese Wénde sind nicht unendlich diinn, sondern beinhalten einen kontinuierlichen
Ubergang von einem Orientierungszustand zum néchsten. Dabei wird ein Bereich
durchlaufen, der die Symmetrie der hohersymmetrischen Struktur aufweist, wie in folgendem

Doménenwand-Modell reprasentativ dargestellt wird:

Abb. 5.2.1:  Domé&nenwand-Modell [nach 90]

Zur Veranschaulichung der Verwachsungen dient das Doméanenwand-Modell (siehe
auch [91]). Dabei befindet sich zwischen zwei unterschiedlich orientierten aber spannungs-
freien Individuen der Hauptphase (hier T1) (Zwilling!), ein Bereich mit einer verzerrten
Ubergangsphase (T2), die ein geringeres c/a-Verhaltnis aufweist, als die Hauptphase. Diese
wird ihrerseits durch einen endlichen Bereich K getrennt. Hier sei nochmals erwahnt, dass die
kubische Phase und die Hauptphase durch TeilchengrofRen, die Nebenphase durch
Verzerrungen gekennzeichnet ist. (Zwar sollte die Nebenphase auch einen Groéflieneffekt
zeigen, doch dominieren starke Verzerrungen und die gemessenen Profile lassen eine

gemeinsame Verfeierung beider Parameter nicht als zuverlassig erscheinen.)
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53 Probencharakterisierung

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zirkonia Proben wurden von Schndller (Siemens
AG, Minchen) zur Verfligung gestellt. An ihnen wurden bereits in einer vorausgehenden
Arbeit [4, 73] Untersuchungen durchgefuhrt. Sie wurden durch das Sol-Gel-Verfahren in
Form von zylindrischen Zirkonoxid-Sinter-Proben in einer GroRe von 10 x 20 mm hergestellt
([4], wvgl. auch Kapitel 4.3). Die Sinterung findet hier bei etwa 1703K unter
Sauerstoffatmosphdre statt. Aus den Sinterkdrpern wurden Messproben durch Schleifen

herausprépariert [4].
Die Alterung der Proben wurde von Haering (Siemens AG, Erlangen [92])

durchgefuhrt. Dabei wurden die Proben fir 1000 Stunden bei 1273K bis zur Einstellung des
Ordnungsgleichgewichtes bzw. bis zum Stillstand der Leitfahigkeit getempert.

81



5.4 Auswertung und Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden diverse temperaturabhéngige Beugungsexpe-
rimente an den Proben (ungealtert: ScZ9u, ScZ10u, ScZ11u, gealtert: ScZ9a, ScZ10a, ScZ11a)
durchgefiihrt, um die Phasentibergédnge und die dabei auftretenden Effekte beschreiben zu

konnen. Diese Messungen sind in Tab. 5.4.1 aufgefihrt.

Substanz | Gerat || [A] | Temperatur [K]

B2 1.357 |RT, 473,673,723, 773, 823, 873

D2B |1594 |RT, 773, 1023, 1273

B2 1219 |RT

D2B |1594 |RT, 673, 1023, 1273

ScZ10u B2 1219 |RT

B2 1219 |RT

D2B |1.594 |RT,473,773,873,1023, 1173, 1273, 1473

B2 1.178 |RT, 573, 773, 788, 803, 818, 833, 843, 853, 873

ScZ1lu D2B |1594 |RT, 723,733, 743, 753, 758, 763, 773, 783, 793, 803, 808,
813, 818, 823, 828, 833, 853, 873

B2 0.908 |RT, 373,473,573, 673, 773, 823, 853, 873, 893, 913, 923,
933,973, 1073, 1173

D2B |1594 |RT

E9 |1.789 |RT, 773,853,873, 893, 913, 933, 943, 973, 1873

Tab. 5.4.1:  Uberblick der Messungen an Zirkonia

ScZ9u

ScZ9a

ScZ10a

ScZ11a

Fur die Durchfiihrung der Messungen an den Proben ScZ11u, ScZ10u, ScZ10a und
ScZ9a am Instrument B2 wurde ein Einzeldetektor mit Analysator gewahlt. Dieser ermdglicht
eine sehr hohe Auflosung zur Bestimmung von z.B. Asymmetrien oder Aufspaltungen. Bei
den Messungen an den Proben ScZl1la und ScZ9u wurde eine Bildplatte (sog. OBI) ein-
gesetzt. Damit wird eine hohe Intensitdt erreicht, jedoch bei einer geringeren Auflésung im
Vergleich zum Einzeldetektor. Der Vorteil dieser Methode liegt in dul3erst kurzen Messzeiten
(ca. 5 min.) verglichen zu den Messungen mit Einzelz&hlrohr (ca. 12 h). Die Neutronen-

beugungsexperimente wurden zur Bestimmung der Sauerstoff-Parameter durchgefihrt.
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Die Verfeinerung der gemessenen Reflexprofile erfolgte fir alle Proben mit
Hilfe der Rietveld-Technik, wobei als Variante der pseudo-Voigt-Profilfunktion die Option
der Thompson-Cox-Hastings-Funktion gewahlt wurde (vgl. Kapitel 2.2 und 2.4). Es wurde
jeweils versucht die Auswertung mittels des 3-Phasen-Modells (Kapitel 5.2) durchzufiihren.
Dies war jedoch nicht immer fur alle Messungen erfolgreich. Nur bei Probe ScZ11u konnten
fur die Messungen am Instrument B2 alle Reflexprofile mit Hilfe dieses Modells verfeinert
werden. Die Messungen der Proben, bei denen dieses Modell nur teilweise oder gar nicht
erfolgreich war, wurden zur Vereinfachung dann nur mit jeweils einer Hauptphase (tetragonal
bzw. rhomboedrisch) angepasst und sind so in den Abbildungen dargestellt. Einzelmessungen
mit 3-Phasen-Modell sind, wo méglich, in den Tabellen zusammengefasst. Wie gezeigt werden

wird, sollte der Ansatz als richtig angesehen werden.

Bei der Auswertung wurden fir jede Messreine, die die Gerdteauflosung
beschreibenden Parameter U,, V,, W, und Y, der kubischen Phase der Messungen der jeweils
hochsten Temperatur eingesetzt, um die Verfeinerung der beiden rhomboedrischen bzw.
tetragonalen Phasen bei niedriger Temperatur durchzuftihren und dabei festgehalten. Hier sei
nochmals erwdhnt, dass fir die kubische Phase und fiir die aufgespaltene Hauptphase jeweils
der TeilchengroRen bestimmenden Parameter Y, fir die Nebenphase die spannungs-
bestimmenden Parameter e; zur Verfeinerung frei gegeben wurden. Fiir die Auswertungen,
die nur mit Hilfe einer Hauptphase moglich waren, bedeutet dies, dass die Effekte der

Spannungen mit in die Ergebnisse der TeilchengroRen eingeflossen sind.

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse fir die verschiedenen Proben

getrennt voneinander beschrieben.
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54.1 Zirkonia dotiert mit 11 Mol-% Sc,0O,

Aus der Arbeit von Gobel [4] ist bekannt: Bei 1273K kann an mit 11 Mol-% Sc,O, dotiertem
Zirkonia (ScZ11u und Sczlla) die kubische Hochtemperaturphase (K, Fm3m) beobachtet
werden. Bei Raumtemperatur ist eine rhomboedrische Uberstrukturzelle (R’, R-3) vorhanden,

die durch Wurst et al. [72] beschrieben wurde. Die Gitterkonstanten a;. und by, leiten sich von
der rhomboedrisch aufgestellten kubischen Zelle nach der Beziehung a, »+/31xa, und
Cq » 2xC, ab. Auf Grund der hohen Anzahl an Atomen, fiir die jeweils Lageparameter,

Besetzungen und isotrope Temperaturfaktoren bei den Auswertungen verfeinert wurden (136
freie Parameter pro Zelle), ergaben sich relativ schlechte Anpassungen (siche Abb. 5.4.1, 5.4.5).
Es sei hier vorweggenommen: mit zunehmender Temperatur verschwinden die Uber-

struktur-Reflexe der Phase R’ allméhlich, bis eine rhomboedrische Zelle (R, R-3) ohne Uber-

struktur vorliegt, deren Gitterkonstanten sich aus den kubischen durch a, =a, / V2 und

c, =+/3%a, berechnen lassen.

Reflexe, die bei der R-Phase aufspalten, zeigen charakteristische Linienverbreiterungen
und Asymmetrien, die in Richtung der zugehtrigen kubischen Reflexe zeigen (z.B. Abb. 5.4.3
oben). Dagegen bleiben die Reflexe, die nicht aufspalten, vergleichsweise scharf (Abb. 5.4.3
unten). Um die Reflexverbereiterung zu beschreiben, wurden nur die Parameter Ug, U,, Y und
Y, freigegeben. Die kubischen Reflexe sind anfangs sehr schwach und breit, und werden mit
zunehmender Temperatur starker und auch scharfer. Um die Asymmetrie beschreiben zu
konnen, wurden als Anndherung zwei rhomboedrische Phasen R1 und R2 zusétzlich zu K
eingeflhrt (3-Phasen-Modell, vgl. Kapitel 5.2), die unterschiedliche c/a-Verhéltnisse aufweisen.
Dabei beschreibt R1 die rhomboedrische Hauptphase, wéhrend mit der rhomboedrischen
Nebenphase R2 die Asymmetrien an den Reflexflanken angepasst werden. Wie aus den Abb.
54.1, 5.4.2 und 5.4.5 ersichtlich ist, konnten damit zufriedenstellende Anpassungen an die
Messprofile erzielt werden. Im Ubergangsbereich werden die rhomboedrischen Reflexe zu
schwach, so dass sie nur noch mittels einer rhomboedrischen (Durchschnitts-)Phase

zuverlassig angepasst werden konnten.
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Die oben beschriebene Einschrankung, dass nur die TeilchengrélRen beschreibenden
Parameter Y, fur die rhomboedrische Hauptphase R1 und die kubische Phase K, und die

Spannungsparameter e; fr die rhomboedrische Nebenphase R2 freigegeben werden sollten,
ergab sich, nachdem verschiedene Modelle fur die Anpassung der Profilbreiten der drei

Phasen (R1, R2, K) durchgefiihrt worden waren.

54.1.1 Ergebnisse: ScZ11u

Bei Raumtemperatur wird eine rhomboedrische Uberstrukturzelle R’ beobachtet. Die
Auswertung der Messprofile nach [72] ergab Gitterkonstanten von a=19.8036(6)A und
¢=18.0398(8)A. Profilanpassungen mit und ohne Uberstrukturzelle sind in Abb. 5.4.1 fur die
RT-Messung am Instrument B2 dargestellt. Des weiteren zeigt Abb. 5.4.2 stellvertretende
Diffraktogramme bei h6heren Temperaturen.

Die Uberstruktur-Reflexe der Phase R’ verlieren mit zunehmender Temperatur an
Intensitat, bis bei 773K eine ,,einfache* rhomboedrische Zelle R vorliegt. An dieser Stelle sei
bemerkt, dass die erwéhnte R-Phase mdglicherweise nicht wirklich existiert. Vielmehr ist es
wahrscheinlich, dass die Uberstrukturphase R’ bis zur Phasenumwandlung vorhanden ist, nur
haben die zugehorigen Uberstrukturreflexe bei geringem Phasenanteil eine derart geringe
Intensitét, dass sie im Untergrund verschwinden.

Zwischen 773K und 853K tritt neben der rhomboedrischen Zelle auch die kubische
Hochtemperaturphase K auf (Abb. 5.4.3 oben und mitte). Oberhalb 853K ist nur noch die
kubische Phase K vorhanden (B2-Daten, Abb. 5.4.3 unten).

Auszugsweise sind die Ergebnisse der Synchrotron- und Neutronenbeugungs-
experimente bei jeweils RT und 873K in Tab. 5.4.2 zusammengestellt. Oberhalb von 873K
ergaben sich keine weiteren strukturellen Anderungen.

Die Gerateparameter zeigen keinerlei Anomalien. Anpassungen konnten mit

einem durchschnittlichen chi® von 4.59 fiir D2B und 2.20 fiir B2 erzielt werden.
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Abb. 5.4.1: Rontgendiffraktogramm (B2) von ScZ11u bei RT. Rietveld-\erfeinerung
mit Uberstrukturzelle (oben), mit zwei rhomboedrischen Phasen (mitte) und
vergrofertem  Ausschnitt (unten). Die Reflexpositionen sind markiert,
darunter Differenzplot.
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Betrachtet man die rhomboedrische Aufspaltung der kubischen Reflexe temperatur-
abhdngig, so verschwindet diese oberhalb von 853K und man kann eine kubische Phase mit
scharfen Reflexen hoher Intensitdt feststellen (Abb. 5.4.3 unten), was auf einen hohen
Phasenanteil und einen endlichen kubischen Bereich im Probenmaterial hindeutet. Zu
niedrigen Temperaturen hin spalten die kubischen Reflexe in ein rhomboedrisches Reflexpaar
auf, wobei die aufspaltenden Reflexe deutlich breiter werden und von geringerer Intensitét
sind, was auf einen geringeren Phasenanteil schlieRen lasst. Des Weiteren zeigen diese
rhomboedrischen Reflexe Asymmetrien auf den zu den kubischen Reflexen hingewandten
Flanken, und es lasst sich eine Erhéhung des Untergrundes zwischen den rhomboedrischen
Paaren beobachten (Abb. 5.4.3 oben). Verdeutlicht wird dies durch Abb. 5.4.4, fur die die
Standardwerte aus der Messung bei 873K eingesetzt wurden, um eine Anpassung mit einer
rhomboedrischen Phase und einer kubischen Phase durchzufiihren. Aus ihr geht die

Notwendigkeit der Verwendung einer zweiten rhomboedrischen Phase hervor.
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Abb. 5.4.2: Rontgendiffraktogramme (B2) von ScZ11u bei 773K (oben) und 873K (unten).
Rietveld-Verfeinerung. Die Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.
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ScZ11u (B2) ScZ11u (D2B)

RT 873K RT 873K
R1 R2 K R1 R2 K
R-3 R-3 Fm3m R-3 R-3 Fm3m
2(O) 0.2521(11) | 0.2521(11) 0.24762(32) | 0.24762(32)

B.(Zr) [A]  |1.236(34) |1.236(34) i.551(79) 1.719(64) | 1.719(64) -2.112(36)
B.(O)[A]  |3.709(34) |3.709(34) |3.463(532)|3.456(64) |3.456(64) |3.850(71)

occ(O) 0.311(3) |0.311(3) 0.035(1) ]0.335(5) 0.335(5) 0.042(1)
a[A] 3.55696(3) |3.56078(8) |5.14182(3)|3.55739(7) |3.55960(17)|5.11286(3)
c[A] 9.01918(8) |9.00563(24) | - 9.01406(30) | 9.00992(48) | -

TG [A)/Sp. [e;] | 446(3) 0.69(1) 1627(19) |265(4) 0.48(2) 1407(161)
Anteil [%] 67.69(1.44) | 32.31(1.02) | 100(1.14) |35.49(7.40) |64.51(8.88) | 100(1.52)
Nullpunkt 0.0593(5) 0.1181(4) 0.022(2) 0.019(1)
chi? 8.00 2.20 7.50 3.59
Tab. 5.4.2: Ergebnisse der Messungen an ScZ11u bei RT und 873K

Anhand der auf das kubische System normierten rhomboedrischen Gitterparameter
(Abb. 11-1a,b) ist eine Abnahme der Reflex-Aufspaltung mit zunehmender Temperatur zu
beobachten, wobei die Werte langsam aufeinander zu laufen und leicht oberhalb von 843K
auf den kubischen Wert hin springen (B2-Daten). ag, ist dabei kleiner als a;, und cg, groRer als
Cry» Wie durch das kleinere c/a-Verhaltnis fir R2 festgelegt ist. Die D2B-Messungen bestatigen

dieses Ergebnis. Die mittleren normierten Gitterparameter (Abb. 11-2a,b) der rhomboedrischen

Phasen stimmen im Rahmen einer Toleranz von 3s mit den kubischen Werten iberein.

Beide Messungen an Probe ScZl1lu zeigen anhand der pseudokubischen c/a-
Verhéltnisse der rhomboedrischen Phasen ein identisches Temperatur-Verhalten (Abb. 11-3a).
Die c/a-Verhdltnisse der beiden Phasen R1 und R2 aus der B2-Messung nehmen mit
zunehmender Temperatur ab und laufen bis 833K zunéchst leicht aufeinander zu, dann
starker; d.h. die Reflexasymmetrie verschwindet. Per Definition wird die Phase mit dem
Kleineren c/a-Verhéltnis als R2 bezeichnet. Ab 853K wird nur noch mit einer
rhomboedrischen Phase angepasst. Bei den D2B-Messungen, wo von RT an nur eine
rhomboedrische Phase angepasst wurde, liegen die c/a-Verhéltnisse entsprechend als
Mittelwerte zwischen denen der Phasen R1 und R2 (B2-Daten). Die c/a-Verhaltnisse selbst
(Abb. 11-3c) nehmen temperaturabhangig ab, auf den theoretischen Wert hin.
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Wie die Abbildungen der Phasenanteile verdeutlichen (Abb. 11-4a,b), liegt der Anteil
der kubischen Phase (B2-Messung) von 773K bis etwa 818K konstant bei ~5%, steigt dann
steil an, bis er ab 873K als alleinige Phase vorliegt. Im Gegensatz dazu verlaufen die beiden
rhomboedrischen Phasen zunéchst konstant bis ca. 818K, wobei R1 einen Anteil von ~40%,
R2 einen Anteil von ~55% hat. Im Bereich zwischen 773K und 788K nimmt der Phasenanteil
von R2 auf Kosten von R1 zundchst zu. Zwischen 818K und 853K nehmen beide
rhomboedrischen Phasen rasch auf einen Anteil von 0% ab. Das Phasengleichgewicht ist bei
etwa 830K eingestellt. Die D2B-Messungen bestatigen den Phasenlibergang, wobei hier
allerdings nur eine rhomboedrische Phase beschrieben wird. Das Phasengleichgewicht liegt
hier bei etwa 760K vor. Die sich ergebende Diskrepanz zwischen den Messreihen ist
zuriickzufiinren auf eine ungenaue Temperaturbestimmung bei den Messungen mit dem
Neutronenspiegelofen.

Die TeilchengroRe (Abb. 11-5a,b) der kubischen Phase liegt bis 818K konstant bei 200A
(B2), woraufhin ein steiler Anstieg bis 853K auf 1600A folgt. Bei den D2B-Messungen erfolgt
der Anstieg der TeilchengroRen analog zu den Phasenanteilen zwischen 753K und 773K von
~400A auf ebenfalls 1600A. Die GroRe der Teilchen der rhomboedrischen Phase R verlauft
konstant bei 300A (Instrument D2B), im Fall von R1 (Instrument B2) steigen die Werte von
450A bei RT langsam auf 600A bei 773K leicht an und verlaufen dann konstant weiter.

Der Anteil an Spannungen in R2, gewonnen aus der alleinigen Verfeinerung der
Parameter U, ergab eine bis 818K konstante Verzerrung von ~0.50%. Ab 833K sinkt die
Verzerrung auf einen Wert von 0.10% bei 853K (Abb. 11-6).

Die isotropen A.D.P.’s von Sauerstoff und Zirkonium (bzw. Scandium) (Abb. I1-7a,b)
wurden im Verhdltnis von 3:1 aneinander gekoppelt berechnet, nachdem sich dieses
Verhéltnis bei den Auswertungen héherer Temperaturen mit der kubischen Phase als sinnvoll
erwiesen hat. Zudem wurden die B,,-Parameter fiir R1 und R2 gemeinsam berechnet. Fur die
rhomboedrische Phase ergab sich dabei ein Anstieg der A.D.P.’s (B2-Daten), der ab 573K
jedoch gedampft wird (Abb. 11-7b). Im Fall der D2B-Daten liegt eher ein konstanter Wert der
A.D.P.’s der rhomboedrischen Phase vor. Der im Rahmen der Signifikanz von 3s

gemeinsame statische Fehlordnungsanteil betragt 3.84A2 bei RT.
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Der Lageparameter z(O) zeigt keine Temperaturabhéngigkeit und es liegt Gber den
gesamten Temperaturbereich ein konstanter Wert von 0.248 fir R1/R und 0.25 fur R2 vor
(Abb. 11-8a). Aus beiden Messungen ergeben sich konstante Verlaufe der Sauerstoff-
besetzungen in Probe ScZ1lu, wobei die Werte von B2 bei 0.312 liegen, die von D2B bei
0.330 (Abb. 11-9a).
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5412 Ergebnisse: ScZ1la

Als Vergleich zur ungealterten Probe wurde die bei 1273K (ber 1000h gealterte Probe des mit
11 Mol-% Sc,O, dotierten Zirkonia (ScZ11a) untersucht. Die RT-Messungen von beiden
Instrumenten wurden probeweise mit Hilfe der Uberstrukturzelle von Wurst et al. [72]
verfeinert. Dabei ergab sich beispielhaft fir die Messung am Instrument B2 eine gute
Anpassung mit Gitterkonstanten von a=19.81039(14)A und c=18.03998(16)A.

Es konnten insgesamt gute Profilanpassungen mit Werten fir chi’ von ~6 fiir die
Messungen am E9 gemacht werden, wofir relativ kurze Messzeiten pro Temperaturstufe
verantwortlich sind. Bei den B2-Messungen sind die Bewertungen der Profilanpassungen (R-
Faktoren) nicht signifikant, da die bei der Berechnung herangezogenen Intensitdten (OBI,
Multidetektor!) korrigiert hatten werden missen, wozu jedoch kein Programm zur Verfiigung
stand. Aus diesem Grund wurden auch keine Angaben in der Zusammenstellung der

Ergebnisse in Tab. 5.4.3 gemacht.

ScZ11a (B2) ScZ11a (E9)
RT 973K RT 973K
R1 R2 K R1 R2 K
R-3 R-3 Fm3m R-3 R-3 Fm3m
2(O) 0.24791(44) [ 0.24791(44) 0.24761(51) [ 0.2476(5)

B.(Zr) [A]  |2.177(30) |2.177(30) -1.948(29) 1.153(114) |1.153(114) -1.883(45)
B.(O)[A]  |4.003(232) |4.003(232) |3.554(243)3.006(199) |3.006(199) |3.306(77)

occ(O) 0.306(4) 0.306(4) 0.038(1) |0.330(8 0.330(8 |0.041(1)
a[A] 3.55791(3) [3.55885(7) |5.11835(4)[3.5399(2) |3.5401(3) |5.0889(1)
c[A] 9.02399(11) [9.01070(22) | - 8.9751(8) [8.9651(9) |-

TG [A)/Sp. [e.] | 498(10) 0.43(3) 1979(185) |421(24) 0.38(2) 997(18)
Anteil [%)] 48(2) 52(2) 100(1) 29(8) 71(11) 100(2)
Nullpunkt 0.0177(3) 0.0114(3) -0.0330(53) -0.038(2)
chi? 0.A. 0.A. 5.93 6.90
Tab. 5.4.3: Ergebnisse der Messungen an ScZ11a bei RT und 973K
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Bei RT liegt eine rhomboedrische Uberstrukturzelle R’ vor (Abb. 5.4.5 oben), die auch
mit einer ,,einfachen* rhomboedrischen Phase angepasst werden kann (Abb. 5.4.5 unten). Mit
zunehmender Temperatur geht R’ in eine rhomboedrische Zelle R tber (vgl. Probe ScZ11u).
Die B2-Daten zeigen, dass ab 773K neben R noch eine kubische Phase K auftritt, die mit der
Temperatur an Intensitdt zunimmt (auf Kosten der rhomboedrischen Phase). Bei den E9-
Daten tritt K ab 853K auf (wobei hier keine weiteren Messungen bei Zwischentemperaturen
vorliegen). Daraus ergibt sich ein zweiter Phasentibergang, der im Fall der B2-Messungen bei
893K (E9-Daten: 973K) abgeschlossen ist.
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Abb. 54.5:  Rontgendiffraktogramm (B2) von ScZ11a bei RT. Rietveld-Verfeinerung
mit Uberstrukturzelle R’ (oben) und rhomboedrischer Zelle R (unten). Die
Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.
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Zur Bestimmung der TeilchengréRen wurden entsprechend der Auswertung der Probe
ScZ11lu auch an den Messdaten dieser Probe ScZlla Profilanpassungen mit einer
rhomboedrischen Phase R und einer kubischen Phase K durchgefiihrt, wobei hier eine
Aufteilung der R-Phase in eine rhomboedrische Hauptphase R1 und eine rhomboedrische
Nebenphase R2 nur teilweise erfolgreich war (z.B. Abb. 5.4.6; Tab. 5.4.3).
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Fur die normierten Gitterkonstanten (Abb. I11-1c) ist ein Anstieg zu beobachten, der fir
a starker verlauft, als flr c,. Dabei laufen die rhomboedrischen Gitterkonstanten auf die
kubischen Werte hin zu und es kommt zu einem Volumensprung bei T>900K. Die mittleren
normierten Gitterkonstanten der R-Phase stimmen mit denen der K-Phase im Rahmen der
Toleranz Uberein (Abb. 11-2c,d). Die c/a-Verhéltnisse zeigen ebenfalls eine sehr gute
Ubereinstimmung, hier zwischen den beiden Messreihen (Abb. 11-3b,d).

Der Anteil der kubischen Phase steigt bei der B2-Messung — auf Kosten der
rhomboedrischen Phase — zwischen 773K und 873K von 5% auf 11% leicht an. Zwischen
873K und 893K erfolgt eine rasche Zunahme auf 100% der Phase K (Abb. Il1-4c,d). Das
Phasengleichgewicht liegt hier bei ~880K vor. Die E9-Daten ergeben eine leicht verschobene
Temperatur des Phasengleichgewichts, die hier bei ~910K liegt. Die TeilchengroRen der
kubischen Phase (Abb. 11-5¢,d) steigen wéhrend der Phasenumwandlung steil von ~250A auf
~2500A (B2-Daten) bzw. auf ~1050A (E9-Daten). Die TeilchengréRen der rhomboedrischen
Phase steigen jeweils leicht von ~380A bei RT auf ~520A bei 873K (B2-Daten) bzw. von
~300A bei RT auf ~600A bei 973K (E9-Daten).

Anhand der Graphik fir die isotropen A.D.P.’s von Sauerstoff (Abb. I1-7¢) ist auf
Grund der groRen Streuung der Werte und der groBen Fehler keine signifikante Anderung bis
973K zu beobachten. Der Wert fiir die kubische Phase nimmt ab 973K mit zunehmender
Temperatur auf einen ,,verninftigen“ Wert hin zu. Abb. 11-8b zeigt an Hand der E9-Daten
einen Anstieg des Lageparameters z(O); von ~0.2475 bei RT auf den kubischen Wert
2(0),=0.25 bei 973K. Die Ergebnisse der Synchrotrondaten sind auf Grund ihrer Streuung
und Fehler nicht signifikant. Die Sauerstoff-Besetzung der Phase R (Abb. 11-9b) zeigt im
Temperaturverlauf einen konstanten Verlauf bei 0.32 (E9-Daten) bzw. 0.30 (B2-Daten).
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5.4.1.3 Diskussion

Bei dem mit 11 Mol-% Sc,O, dotierten Zirkonia (ScZ11u und Scz11a) treten zwei Phasenum-
wandlungen auf. Dabei geht im Temperaturbereich zwischen 890K und 770K die kubische
Hochtemperaturphase K mit einer Fluorit-Struktur (Fm3m) in eine rhomboedrische Zelle R
(R-3) mit einer kleinen Uberstrukturzelle Gber. Fur die rhomboedrische Zelle in der
hexagonalen Aufstellung stehen beim Phasenuibergang vier Orientierungsméglichkeiten fiir die
Raumdiagonalen der kubischen Zelle [111] zur Wahl fir die neue c-Achse; flr die

rhomboedrische a-Achse kommen die Fldchendiagonalen der kubischen Zelle in Frage. Dabei
gilt a, =a, /~/2 und c, =+/3xa, . Beim zweiten Phaseniibergang unterhalb von 770K

geht die kleinere rhomboedrische Uberstrukturzelle R in eine groRe Uberstrukturzelle R’ (R-3)

tber. Hierfr gilt: a, » +/31xa, und ¢, » 2.

Es lasst sich also zusammenfassen: K 4999 %%® RLXY%® R

Der ferroelastische Phaseniibergang R ® K, der bei ScZ11 auftritt, ist erster
Ordnung, wie durch das gemeinsame Auftreten der beiden Phasen T und K dokumentiert ist
(Abb. 5.4.3 Mitte, S.89). Dies wird ferner belegt durch die auf die kubische Struktur normierten
rhomboedrischen Gitterparameter (Abb. 11-1), die zu hohen Temperaturen hin aufeinander
zulaufen und dann auf die kubischen Werte springen.

Das c/a-Verhéltnis der kubischen Phase in rhomboedrischer Aufstellung, das sich aus
C _a /3
a a, IN2

rhomboedrischen Phasen bei zunehmender Temperatur zulaufen (Abb. 11-3c,d).

ergibt, liegt bei 6 = 2.45. Dies ist der Wert, auf den die c/a-Verhaltnisse der

Die Phasenanteile (Abb. 1l-4) der kubischen Phase zeigen ein anfanglich nahezu
konstantes Verhalten (ScZ11u, B2-Daten: bis 818K) mit einem Anteil von ~5%. Das spiegelt
sich im Auftreten von flachen breiten Reflexen bei niedrigen Temperaturen wieder (Abb. 5.4.3
oben, S.89). Im Bereich des zweiten Phaseniibergangs steigt der Phasenanteil der kubischen
Phase steil an. Am Beispiel von Scz11u (B2) liegt der Anteil an K bei 833K bereits bei 41%, ab
873K bei 100%. Dies wird bestatigt durch das Auftreten scharfer Reflexe mit hoher Intensitét.
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Im Gegenzug nehmen die Anteile der rhomboedrischen Phasen mit zunehmender
Temperatur ab.

Das Phasengleichgewicht der gealterten Probe liegt dabei etwa 50K (B2-Daten) héher,
als das der ungealterten Probe. Vergleicht man die Temperaturen der auftretenden Effekte
zwischen Neutronen- und Rontgenmessungen an gleichen Proben, so stellt man fest, dass
diese nicht ganz miteinander tbereinstimmen. Dies lasst sich auf die ungenauere Temperatur-
bestimmung bei der Verwendung des Neutronenspiegelofens im Vergleich zum STOE-Ofen

zurlckfihren.

Das Verhalten der Teilchengrolien ist analog zu den Phasenanteilen. Die Teilchen-
gréRen der kubischen Phase (Abb. 11-5) nehmen vor dem Phaseniibergang R ® K nur leicht
zu und liegen bei etwa 200-300A. Dies stellt einen endlichen kubischen Bereich in der
Domiénenwand dar, was sich im Auftreten separater und deutlicher kubischer Reflexe in den
Messprofilen zeigt. Die TeilchengroRen steigen dann steil an und liegen, limitiert durch die
Gerateaufldsung, nach dem Phaseniibergang bei rund 1600A. Da die die Halbwertsbreiten
bestimmenden Parameter U, , V,, W, aus der Messung bei hoher Temperatur Gibernommen
wurden und damit abgeschdtzte Werte mit einer gewissen Ungenauigkeit darstellen, kann die
zusitzliche Verbreiterung durch TeilchengroRen groRer als 1600A — wie in Abb. 11-5 zu sehen
— als nicht signifikant betrachtet werden. Dies &ufRert sich auch in den groRen Fehlern, die bei
den Werten der hohen Temperaturen auftreten. Zudem werden Rietveld-Fehler durch das
Programm generell zu klein abgeschétzt. Dadurch ergibt sich fiir das D2B z.B. eine maximale
Auflésung von ca. 1600A.

Bei der Auswertung der B2-Daten erwiesen sich die Standardwerte, die aus der
Messung bei hoher Temperatur gewonnen wurden, als so gut, dass die Auflésung des Mess-
gerates sehr gut damit beschrieben werden konnte. Betrachtet man die TeilchengroRen der
rhomboedrischen Hauptphase R1 (ScZ11u, B2-Daten) (Abb. 11-5a,b), so liegen die Werte im
Temperaturbereich zwischen 773K und 818K bei etwa 600A (D2B: 300A: Scz1la: ~500A).
Die unterschiedlichen TeilchengroRen im Vergleich von B2- und D2B-Daten (ScZ11u)
ergeben sich dadurch, dass im Fall der B2-Daten eine Anpassung mit Hilfe von zwei
rhomboedrischen Phasen erfolgte, wodurch Teilchengré3eneffekte und Spannungen auf beide
Phasen verteilt sind, wéhrend im Fall der Auswertung der D2B-Daten lediglich die
rhomboedrische Hauptphase angepasst wurde, wobei die Spannungsanteile in dieser einen

Phase berticksichtigt werden mussten und sich so eine kleinere Teilchengrofle ergab. In
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Analogie zum c/a-Verhdltnis nimmt die Verzerrung der kubischen Phase aus den B2-Daten
(ScZ11u) mit zunehmender Temperatur ab (Abb. 11-6).

Die Auswertungen des Lageparameters z(O)g konnten — insbesondere im Bezug auf
die Neutronendaten des D2B - nicht die erhofften Ergebnisse liefern (Abb. 11-8a). Zum einen
ist die Streuung der Werte ab 773K grof3en Fehlern unterworfen, was zum Teil auf die — durch
das Programm — zu klein abgeschdtzten Rietveld-Fehler zurlickzufiihren ist. Zum anderen ist
die Uberstruktur R’ bei RT nicht beriicksichtigt, wodurch sich ebenfalls Fehler ergeben und
die Werte als nicht signifikant zu betrachten sind.

Die Neutronenmessungen an ScZ1la (E9) verdeutlichen, im Vergleich zur hohen
Streuung der anderen Messungen, einen Anstieg des Lageparameters z(O); mit zunehmender
Temperatur auf den kubischen Wert von 0.25 bei 973K (Abb. 11-8b); ebenso zeigt die

Besetzung mit Sauerstoff im Neutronenfall jeweils ein konstantes Verhalten (Abb. 11-9).

Die isotropen A.D.P.’s von Sauerstoff und Zirkonium wurden im Verhéltnis von 3:1
aneinander gekoppelt berechnet, zusatzlich wurden die B,,-Parameter fir R1 und R2
gemeinsam verfeinert. Fur die rhomboedrische Phase ergab sich dabei ein Anstieg der
A.D.P.’s, der allerdings durch den abnehmenden Fehlordnungsanteil (Spannungen!) gedampft
wird (Abb. 11-7).

Zusammenfassend kann flir den Phaseniibergang K « R, der ferroelastisch und erster
Ordnung ist, gesagt werden, dass anisotrope Reflex-Verbreiterungen und Asymmetrien der
rhomboedrischen Reflexe hin zu den aufspaltenden kubischen Reflexen auftreten, die mit
Hilfe des 3-Phasen-Modells (R1, R2, K) gut beschrieben werden kénnen. Es gibt also eine
Mikrostruktur in der Doméanenwand zwischen Zwillingsdomanen, was als mégliche Erklarung
fur den Alterungsprozess in Sc,0, dotiertem Zirkonia angesehen werden kann. Dies ist eine
im Bezug auf Pulverproben neue Erkenntnis, die bisher nur von Einkristallen her bekannt

war.
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5.4.2 Zirkonia dotiert mit 10 Mol-% Sc,O,

Wie von Gobel [4] berichtet wurde, liegt bei der ungealterten Probe des mit 10 Mol-% Sc,O,
dotierten Zirkonia (ScZ10u) bereits bei RT eine rein kubische Phase K vor, wahrend die
gealterte Probe (ScZ10a) neben der kubischen Phase K auch eine rhomboedrische Phase R
aufweist. Diese Ergebnisse bestétigten sich hier bei Untersuchungen, die am Instrument B2

durchgefiihrt worden sind. Die dabei entstandenen Messprofile konnten mit einem durch-

schnittlichen chi” von 2.43 angepasst werden.

Da fir die ungealterte Probe (ScZ10u) keine weitere Phasentransformation bei hohen
Temperaturen erfolgt, wurden weiterfiuhrende Experimente lediglich an der gealterten Probe
(Scz10a) durchgefuhrt (vgl. Tab. 5.4.1). Dabei konnten gute Anpassungen mit einem

durchschnittlichen chi? von 1.98 erzielt werden (siche Abb. 5.4.7). Die Geréateparameter zeigten

keinerlei Anomalien.
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Abb. 5.4.7:  Neutronendiffraktogramm (D2B) von ScZ10a hei 473K. Rietveld-\Verfeinerung.
Die Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.
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54.2.1 Ergebnisse: ScZ10a

Bei Raumtemperatur kann sowohl eine rhomboedrische Struktur R, als auch eine kubische
Struktur K beobachtet werden (Abb. 5.4.7). Die kubischen Reflexe sind bei RT schon relativ
scharf mit hoher Intensitat, dagegen sind die rhomboedrischen Reflexe sehr schwach.
Dennoch konnte die Messung am Gerdt B2 mit Hilfe des 3-Phasen-Modells gut angepasst
werden (siehe Abb. 5.4.8, Tab. 5.4.4), wohingegen Versuche einer Verfeinerung der D2B-Daten
mit diesem Modell nicht erfolgreich waren. Eine Erklarung hierflr liefert auch die hohere
Instruments B2. Auch hier sei dass die

Intensitdt und Auflésung des bemerkt,

rhomboedrische Struktur R mdglicherweise eine  Uberstrukturzelle R’ ist, deren
Uberstrukturreflexe — bedingt durch einen geringen Phasenanteil — aus dem Hallenuntergrund
heraus nicht zu erkennen sind.

Zwischen 473K und 773K verschwinden die rhomboedrischen Reflexe zu Gunsten
der kubischen, wobei hier keine Zwischentemperaturen gemessen worden sind. Ab 773K ist
dann nur noch die kubische Phase vorhanden. Folgende Tabelle stellt auszugsweise die

Ergebnisse der Messungen bei RT und 873K gegentiber.

ScZ10u (B2) ScZ10a (B2) ScZ10a (D2B)
RT RT RT 873K
K R1 R K R K K
Fm3m R-3 R-3 Fm3m R-3 Fm3m Fm3m
2(O) - 0.2429(11) [0.2429(11) |- 0.2512(36) | - -
B.(Zr) [A% 0.072(36) 0.173(121) [0.173(121)(0.376(19) | 4.359(999) | 1.404(44) |1.702(55)
B.(0) [A7] 2.780(138) 0.255(326) |0.255(326) [2.921(71) | 5.059(945) | 2.967(83) |3.352(108)
a[A] 5.08708(4) 3.56290(4) |[3.5823(5) [5.0873(1) | 3.5652(15)|5.0889(1) |5.12286(8)
c[A] - 9.00164(17) [ 8.9278(2) |- 8.9809(53) | - -
TG[A]/Sp. [e4] |- 0.00623(18) | 0,61(4) 0.0352(2) | 341(38) |1182(63) |1587(41)
Anteil [%] 100(1) 8(0.2) 65(2) 27(2) 9(1) 91(2) 100(2)
Nullpunkt 0.0553(4) 0.0605(2) -0.0242(12) -0.0346(15)
chi? 3.66 2.12 211 1.56
Tab. 5.4.4: Ergebnisse der Messungen an ScZ10 am D2B und B2 bei RT und 873K
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Abb. 5.4.8:  Ausschnitt aus dem Rontgendiffraktogramm (B2) von ScZ10a bei RT,
Rietveld-\erfeinerung. Die Reflexpositionen sind markiert.

Die auf die kubische Struktur normierten rhomboedrischen Gitterparameter (Abb. 11-
10) zeigen eine leichte Zunahme mit steigender Temperatur, ebenso die kubischen Werte.
Oberhalb von 473K findet ein Volumensprung der rhomboedrischen Phase zur kubischen
Phase statt. Die mittleren normierten Gitterparameter (Abb. 11-11) zeigen eine gute Uberein-

stimmung zwischen den rhomboedrischen und kubischen Werten.

Der Phasenanteil der Phase R liegt bei RT bei ~10% (Abb. 11-12). Ab 773K betragt der
kubische Anteil 100%. Die TeilchengroRen der kubischen Phase (Abb. 11-13) nehmen von
1100A bei RT auf 1650A bei 1473K zu. Der Spannungsanteil (ohne Abbildung) — beschrieben
durch den Parameter U, — nimmt von 0.61% bei RT auf 0.36% bei 473K leicht ab.

AbDb. 11-14 zeigt die Zunahme der isotropen A.D.P.’s von Sauerstoff der kubischen

Phase. Der statische Fehlordnungsanteil liegt bei RT bei 3A% Nicht dargestellt sind die

A.D.P.’s der rhomboedrischen Phase, die im Rahmen der Fehler konstant bleiben.
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5.4.2.2 Diskussion

Im Vergleich zu den beiden Proben von ScZ11, tritt bei ScZ10a nur ein Phasentibergang
unterhalb ~770K (bis RT!) von der kubischen Hochtemperaturphase K mit einer Fluorit-
Struktur (Fm3m) zur rhomboedrischen Phase R (R-3) auf. Diese Phasentransformation ist
erster Ordnung, wie das Vorhandensein beider Phasen (K und R) getrennt voneinander in den
Temperaturen nach dem Phasentibergang bestatigt (vgl. Abb. 5.4.8). Bei ScZ10u dagegen liegt

von RT an eine rein kubische Phase vor. Es lasst sich hierfir zusammenfassen:
Scz1lu: K(T > RT)

sczZ1la: K 3. %9%® R

Die kubischen Reflexe sind, verglichen mit denen bei ScZ11 von RT an &uRerst scharf
und von hoher Intensitat, was durch den schon zu Anfang hohen Phasenanteil von ~90%
verdeutlicht wird (Abb. 11-12). Dagegen sind die rhomboedrischen Reflexe von sehr geringer
Intensitdt. Dennoch konnte mit Hilfe des 3-Phasen-Modells eine gute Anpassung an das

Messprofil (B2-Messung) erzielt werden.

Die auf die kubische Struktur normierten Gitterparameter (Abb. 11-10) steigen mit
zunehmender Temperatur, es deutet sich auch hier an, dass die Gitterkonstanten der
rhomboedrischen Phase zu hohen Temperaturen hin auf den kubischen Wert zu laufen, wobei
es beim Phaseniibergang R « K zu einem Volumensprung kommt, was den Phaseniibergang
erster Ordnung belegt. Die TeilchengroBen der kubischen Phase (Abb. 11-13) steigen, wie
erwartet, von hier ~1200A bei RT auf 1650A bei 773K und harmonieren damit mit dem
Verhalten der Phasenanteile. Die Verzerrung, erzielt aus der Verfeinerung von U, nimmt von
0.61% bei RT auf 0.36% bei 473K leicht ab, was mit dem Verhalten des c/a-Verhaltnisses
bzw. den Gitterkonstanten konform geht. Gleichzeitig findet bei den B, von Sauerstoff keine

signifikante Kompensierung im Gegensatz zu den Proben ScZ11a und ScZ11u statt.
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54.3 Zirkonia dotiert mit 9 Mol-% Sc,0O,

Es ist bekannt [4], dass Zirkonia dotiert mit 9 Mol-% Sc,0O, (S5cZ9) bei RT sowohl eine
kubische Phase K, als auch eine tetragonale Phase T zeigt. Bei 1273K dagegen ist nur eine

kubische Phase K vorhanden.

Die gemessenen Diffraktogramme an den Proben ScZ9u und ScZ9a konnten mit
einem durchschnittlichen chi® von 1.98 gut angepasst werden. Als charakteristische Profil-
anpassung sei stellvertretend flr beide Proben Abb. 5.4.9 gezeigt. Auszugsweise sind die
Ergebnisse der Verfeinerungen bei jeweils RT und 873K bzw. 1273K in den Tab. 5.4.5 (S.105)
und 5.4.6 (S.106) zusammengestellt.
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Abb. 5.4.9: Neutronendiffraktogramm (D2B) von ScZ9u bei RT. Rietveld-\erfeinerung.
Die Reflexpositionen sind markiert, darunter Differenzplot.
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543.1 Ergebnisse: ScZ9u

Bei Raumtemperatur wird an der Probe ScZ9u eine tetragonale Struktur (T, P4,/nmc) und
zusétzlich eine kubische Phase (K, Fm3m) beobachtet (siehe Abb. 5.4.10). Die aufspaltenden
Reflexe der T-Phase zeigen schwache Reflexverbreiterungen im Vergleich zu den zugehdrigen
kubischen Reflexen. Dennoch konnten Verfeinerungen der Messdaten mit Hilfe einer zweiten
tetragonalen Phase zur Anpassung der Linienverbreiterung bei den RT-Messungen
zufriedenstellend eingeflihrt werden. Diejenigen Reflexe, die nicht aufspalten, bleiben Gber alle
Temperaturen verhéltnismaRig scharf. Ab 870K (Instrument B2) liegen nur noch Reflexe der
kubischen Phase K vor.
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ADbb. 54.10:  Ausschnitte aus dem Neutronendiffraktogramm (D2B) von ScZ9u bei RT.
Rietveld-\erfeinerung. Die Reflexpositionen sind markiert.

Die auf das kubische System normierten Gitterparameter der Phase T (Abb. 11-15a)
zeigen temperaturabhdngig eine Zunahme, wie auch die kubischen Gitterkonstanten selbst.
Dabei laufen die Werte der T-Gitterkonstanten langsam aufeinander zu, mit einem Sprung bei
~870K zu den kubischen Werten hin. Die Werte der gemittelten tetragonalen Gitter-

konstanten stimmen mit den kubischen deutlich Gberein (Abb. 11-16a). Das pseudokubische
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c/a-Verhdltnis (Abb. 11-17a) der tetragonalen Phase scheint eher konstant zu verlaufen, erst bei
Temperaturen nahe dem Phasenubergang zu K deutet sich eine Abnahme an.

Abb. 11-18a zeigt das Verhalten der Phasenanteile in ScZ9u. Dabei nimmt die Phase K
von einem Anteil von 100% bei 873K auf einen Anteil von 0.80% bei 723K ab (Instrument
B2). Im Gegenzug steigt die Phase T entsprechend. Das Phasengleichgewicht liegt bei ~840K.
Die Auswertung der D2B-Daten ergab noch bei 773K einen Anteil von 100% an kubischer
Phase. Auch hier ist vermutlich die ungenauere Temperaturbestimmung bei den Neutronen-
messungen verantwortlich.

Die TeilchengréRe (Abb. 11-19a) der Phase K liegt bis etwa 500K konstant bei ~500A
(Instrument B2) und steigt anschlieRend langsam auf einen Wert von ~1100A, der ab ca.
800K erreicht ist. Der Spannungsanteil in Phase T ergab ein bis 673K konstantes Verhalten
bei ~0.20%. Ab 700K sinkt die Verzerrung auf einen Wert von 0.01% bei 773K (Abb. 11-20).

Der Lageparameter z(O); bleibt Uber den gemessenen Temperaturbereich konstant
(Abb. 11-21a). Die isotropen A.D.P.’s von Sauerstoff und Zirkonium (bzw. Scandium) weisen
fur die Daten des B2 grof3e Fehler auf und sind eher sprunghaft in ihrem Verhalten (Abb. 1I-
22a,b). Die Werte der tetragonalen Phase sind stark negativ und daher aus der Abbildung
entnommen worden. Dagegen zeigen die Parameter der kubischen Phase fiir die Daten des
D2B, wie erwartet, ein normales Verhalten mit ansteigenden Werten flr zunehmende

Temperaturen und dabei geringe Fehler.

ScZ9u (B2) ScZ9u (D2B)
RT 873K RT 1273K
T1 T2 K K T1 T2 K K
P4,/nmc | P4,/nmc| Fm3m Fm3m | P4,/nmc | P4,/nmc | Fm3m Fm3m
z(0) 0,545(17) |0.545(17) |- - 0.4948(11) |0.4948(11) | - -
B..(Zr) [A7] 0.127(87) |0.127(87) | 0.444(175) | 0.139(38) |1.307(68) |1.307(68) |2.281(346)|2.392(40)
B.,(O) [A7] 1.807(87) |1.807(87)|6.563(697)|0.417(38) |2.886(102) |2.886(102)|3.242(458)|4.373(82)
a[A] 3.5946(1) |3.5977(1) |5.09024(3) | 5.11681(2) | 3.5955(1) |3.5963(2) |5.0894(1) |5,1608(1)
c[A] 5.1049(2) |5.0943(2) | - - 5.1049(1) |5.0953(4) |- -
TG[A)/Sp.[e;] |643(39) |0.18(4) |515(70) |1105(54) |412(58) 0.24(4) 515(21) |452(14)
Anteil [%] 29(5) 70(3) 1(0.05) 100(1) 74(4) 21(3) 5(0.2) 100(2)
Nullpunkt 0.0225(3) 0.0233(8) -0.036(1) -0.029(6)
chi® 3.96 2.75 1.72 1.85
Tabh. 5.4.5: Ergebnisse der Messungen an ScZ9u am B2 und D2B bei RT und 1273K bzw. 873K
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5.4.3.2

Ergebnisse: ScZ9%

Die gealterte Probe des mit 9 Mol-% Sc,0, dotierten Zirkonia (ScZ9a) zeigt bei
Raumtemperatur analog zu ScZ9u eine tetragonale Phase (T, P4,/nmc) und zusatzlich eine
kubische Phase (K, Fm3m). Oberhalb von rund 1000K kann nur noch die kubische Phase K
beobachtet werden (siehe Abb. 5.4.11).

ScZ9% (B2) ScZ9%a (D2B)
RT RT 1273K
T1 T2 K T1 T2 K K
P4,/nmc | P4,/nmc Fm3m | P4,/nmc | P4,/nmc Fm3m Fm3m
z(0) 0.493(27) (0.493(27) |- 0.498(56) [0.498(56) |- -
B..(Zr) [A7] 0.018(21) [0.018(21) |1.834(312)|1.267(127)|1.267(127) |2.074(292)|2.291(50)
B.,(O) [A7] 2.261(74) |2.261(74) |2.230(451) | 2.752(196) | 2.752(196) |3.575(487) | 4.855(116)
a[A] 3.59409(1) [ 3.59659(4) |5.0895(15) | 3.5574(1) |3.5596(2) |5.0891(2) |5.16435(9)
¢ [A] 5.10268(2) | 5.10072(5) |- 9.0141(3) [9.0099(5) |- -
TG [A)/Sp. [es] |- - - - - 435(52) 1674(183)
Anteil [%] 52 |40 14@E) (34 628 |4 1002)
Nullpunkt 0.0551(2) -0.0540(17) -0.0474(22)
chi® 3.16 3.48 1.45
Tab. 5.4.6: Ergebnisse der Messungen an ScZ9a am B2 und D2B bei RT und 1273K

Die Gitterparameter der tetragonalen Phase, die auf das kubische System normiert

wurden, zeigen — wie auch die kubischen Gitterkonstanten selbst — eine Zunahme im Tempe-

raturverlauf (Abb. 11-15b). Dabei tritt oberhalb von 673K ein Volumensprung zu den

kubischen Werten hin auf. Die gemittelten normierten Gitterkonstanten von tetragonaler und

kubischer Phase steigen im Rahmen der Fehler mit zunehmender Temperatur gemeinsam an
(Abb. 11-16b). Beim c/a-Verhadltnis der tetragonalen Phase (Abb. 11-17b) deutet sich dagegen

eine leichte Abnahme an.

Der Anteil der tetragonalen Phase betrdgt bei RT rund 96% und sinkt mit

zunehmender Temperatur (Abb. 11-18b). Im Gegenzug steigt die kubische Phase entsprechend
und ist bei ~800K mit 100% vertreten. Die TeilchengroRe der kubischen Phase (Abb. 11-19b)
liegt bis etwa 500K konstant bei ~500A und steigt anschlieBend; bei 1000K konnen etwa

1650A beobachtet werden. Ein Spannungsanteil, wie im Falle der anderen Zirkonia-Proben
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konnte nicht ermittelt werden; die zugehdrigen Parameter wurden durch das Programm auf
Null gesetzt.

Der Lageparameter z(O), zeigt tber alle Temperaturen im Rahmen der Fehlergrenzen
einen konstanten Wert bei 0.50 (Abb. 11-21b). Die isotropen A.D.P.’s von Sauerstoff und
Zirkonium (bzw. Scandium) steigen sowohl fiir die tetragonale, wie auch fur die kubische

Phase an (Abb. 11-22¢,d). Statische Fehlordnungsanteile liegen bei RT bei 1.15A2 fiir Zr/Sc und
bei 2.38A? firr Sauerstoff.
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Abb. 5.4.11:  Ausschnitte aus den Neutronendiffraktogrammen (D2B) von ScZ9a bei RT (Bild oben)
und 1023K (Bild unten). Rietveld-\erfeinerung. Die Reflexpositionen sind markiert.
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5.4.3.3 Diskussion

Bei dem mit 9 Mol-% dotierten Zirkonia (ScZ9) wird ein ferroelastischer Phaseniibergang
erster Ordnung von der kubischen Struktur (K, Fm3m) zur tetragonalen Struktur (T,
P4,/nmc) beobachtet. Dieser tritt bei ScZ9u unterhalb von 870K auf (ScZ9a: T<1000K).
Belegt wird dies, wie auch bei den anderen Proben, durch das Verhalten der tetragonalen
Gitterparameter (Abb. 11-15a), wo es zu einem Volumensprung zu kleineren Werten beim
Phasentibergang T ® K kommt. Des weiteren treten die beiden Phasen T und K bei
Temperaturen unterhalb von 870K fur ScZ9u (1000K fir ScZ9a) gemeinsam auf (vgl. Abb.

5.4.11). Vereinfacht lasst sich fur beide Proben gemeinsam aussagen:
K% T

Die Anteile der kubischen Phase wachsen im Zuge der Phasenumwandlung
dramatisch auf Kosten der tetragonalen Phase (Abb. 11-18). Fur die Diskrepanzen in den
Temperaturen der Ergebnisse beider Messungen an B2 und D2B ist vermutlich auch hier
(analog zu ScZ11u) die ungenauere Temperaturbestimmung bei den Neutronenmessungen
verantwortlich, zudem waren zur genauen Bestimmung der Ubergangstemperatur kleinere
Temperaturschritte notig gewesen. Die tetragonale Aufspaltung der kubischen Reflexe bei RT
verschwindet mit zunehmender Temperatur, so dass ab rund 900K nur eine kubische Phase
mit etwas schérferen Reflexen und hoherer Intensitdt beobachtet werden kann (Abb. 5.4.11).
Ersteres steht im Einklang mit dem geringen Anteil an Phase K (0.80% bei 723K), letzteres
spiegelt den hohen Anteil an K wieder (100% bei 873K) und deutet — wie schon bei Probe
ScZ11u — auf einen endlichen kubischen Bereich im Probenmaterial hin (~500A).

Analog zu den Phasenanteilen der kubischen Phase verhalten sich auch die Teilchen-
grélRen von K (Abb. 11-19a). Im Vergleich zur Probe ScZ11u (Messung am Gerdt B2) betragt
die maximale TeilchengréRe hier nur rund 1200A (Instrument B2). Dies kann erklart werden
durch die hier breiteren und an Intensitat schwacheren Reflexe der kubischen Phase. Dagegen
verhélt sich der Spannungsanteil der kubischen Phase in ScZ9u wie erwartet und nimmt im
Zuge der Phasenumwandlung ab (Abb. 11-20). Die Lageparameter z(O); bleiben bei
zunehmender Temperatur konstant bei 0.50 (Abb. I1-21). Die Ergebnisse der isotropen
A.D.P.’s von Sauerstoff und Zirkonium (bzw. Scandium) der kubischen Phase sind fiir das
Instrument D2B — bedingt durch kleine Fehlergrenzen und einen erwarteten Anstieg — als
signifikant anzusehen (Abb. 11-22). Im Gegensatz dazu stehen die Werte der B2-Daten.
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55 Schlussfolgerungen

Es wurden 3 Proben mit unterschiedlichem Sc,0s-Dotiergehalt jeweils ungealtert und gealtert
temperaturabhéngig untersucht. An den gemessenen Diffraktogrammen wurden Rietveld-Ver-
feinerungen unter Verwendung des Programms FullProf durchgefiihrt. Die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit sind in dem Phasendiagramm von Ruh et al. [63] (Abb. 5.4.13, vgl. auch
Abb. 5.1.1, S.74) dargestellt. Die auftretenden Diskrepanzen lassen sich durch Abhéngigkeit
von Parametern wie z.B. Synthesemethode, Temperatur, Alterung, PartikelgroRen,

Zusammensetzung und Gehalt der Dotierung erklaren.

Mon
§
- - L 470
80 85 100
Sc,03 Mol 7 »  Ir0,

Abb. 5.4.12:  Phasendiagramm nach [63], eingetragen sind die Ergebnisse dieser Arbeit
O kubische Phase, (3 2-Phasen-Bereich (R+K bzw. T+K), [ rhomboedrische Phase
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Als Né&herung wurde das 3-Phasen-Modell eingefiihrt, um die charakteristischen
anisotropen und asymmetrischen Linienverbreiterungen in Pulverdiagrammen zu beschreiben,
die bei dem ferroelastischen Phaseniibergang in Scandium-dotiertem Zirkoniumdioxid
auftreten. Dennoch sollten die Grundsétze des dargelegten Modells als richtig angesehen
werden. In seiner einfachsten Form besteht jeder Kristall bei RT aus verschiedenen Doménen
(Zwillingen) einer Hauptphase, die untereinander durch Doménenwénde getrennt sind, die
ihrerseits sowohl eine stark verspannte Phase als auch einen Bereich der Hochtemperatur-
phase enthalten. Die absoluten Werte der verfeinerten Parameter sollten auf Grund der

Né&herungen nicht allzu ernst genommen werden.

Im Speziellen wurde bei Probe ScZ11u keine genaue Abschétzung Uber die Grélie des
verzerrten Bereiches von R2 gemacht. Da aber der Phasenanteil dieser Phase anndhernd
identisch mit der von R1 ist, sollte auch die Grole der Bereiche in etwa gleich sein.

Wie unter Kapitel 5.4.1.1 beschrieben wurde, sind zu Beginn der Phasenumwandlung
nur wenige Anteile der K-Phase in den Doméanenwénden vorhanden, die als eigenstéandige
Bereiche auftreten, wie aus den zugehdrigen Reflexen zu erkennen ist (Abb. 5.4.3). Diese
Uberraschende Tatsache steht im Widerspruch zum Ublicherweise erwarteten tanh - Verhalten
der Ordnungsparameter durch die Doméanenwand [91], wonach R1 — getrennt durch einen
duBerst schmalen Bereich K — ,,direkt” in R2 Ubergehen sollte. Aus dem derzeitigen Wissen
kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Reflexe tatsichlich von sehr kleinen Teilchen
innerhalb der Pulverprobe stammen (fir die eine Erniedrigung der Umwandlungstemperatur
in anderen Féllen beobachtet wurde, z.B. bei BaTiO, [93, 94]), oder von Entspannungen auf
der Teilchenoberflache.

Auch fir die weiteren Proben konnten analoge Effekte nachgewiesen werden. Somit
kann auf jeden Fall auf eine Existenz der Domadnen innerhalb der Kristallite geschlossen
werden, was sicher aus den Umstdnden folgt, dass die berechneten Breiten der nicht
aufspaltenden Reflexe breiter sind, als die beobachteten. Andererseits wirde eine
Verbreiterung auf Grund von verschiedenen KiristallitgroRen innerhalb der Probe auch eine
Verbreiterung dieser Reflexe nach sich ziehen. Anders ausgedriickt missen planare Defekte
(Wénde) und vielleicht auch kohérente Effekte vorhanden sein.

Es muss angenommen werden, dass die hier gefundenen Ergebnisse typisch sind fir

Pulverproben, die sich aus kleinen Kristalliten zusammensetzen. Dagegen konnen in
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Einkristallen Doménen mit grofieren Abmessungen als die Kiristallite vorkommen (z.B. in
PbTiO, [75]).

Als Folgerung muss eine Diskussion von ferroelastischen Phasenumwandlungen in
Pulvern auf Basis der Landau Theorie auch eine Anderung der Ordnungsparameter bein-
halten. Diese Effekte werden von Salje et al. genauer fir unter Spannung stehende Teilchen
[95] und flr Spannungseffekte [96, 97] beschrieben.
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Schneider fur die groRzligige Bereitstellung der Mullit-Proben und die gute Zusammenarbeit.
Herrn Prof. Dr. Hartmut Schneider danke ich darlber hinaus fir die unkomplizierte
Ubergangsregelung und Unterstiitzung wéhrend der ,,Diirrezeit. Weiterer Dank gilt Hr.
Schnoller fiir die Uberlassung der Zirkonia-Proben.

Des Weiteren gilt mein Dank den Betreuern der Diffraktometer, die stets bereit waren zur
erfolgreichen Durchfuhrung der Experimente ihren Beitrag zu leisten und fiir ihre hilfreichen
Diskussionen, i.e. Herrn Dr. Thomas Hansen (ILL), Herrn Dr. Peter Fischer (PSI), Herrn Dr.
Daniel Tébbens (HMI), und den Herrn Dres. Helmut Ehrenberg, Horst Schmidt, Hans-
Georg Krane, Carsten Paulmann und Carsten Bahtz (HASYLAB).

Besten Dank an Herrn Prof. Dr. Reinhard Fischer fiir die anregenden und weiter-
fuhrenden Diskussionen.

Im Weiteren mochte ich mich bei allen Mitarbeitern des Instituts und im Speziellen der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Frey bedanken, die zum Gelingen der Arbeit beigetragen
haben. In diesem Zusammenhang mdchte ich auch besonders Herrn Dr. Julius Schneider fur
die Unterstiitzung am Pulverdiffraktometer hervorheben, Frau Renate Wunderlich und Herrn
Peter Dreier, die diverse Pulver- und Einkristallaufnahmen angefertigt haben und Proben
prapariert haben, sowie die Mitarbeiter der feinmechanischen Werkstatt, die auch noch so
kurzfristig immer eine gute Problemldsung bereit hatten.

Diese Arbeit wurde finanziell unterstiitzt von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, sowohl im
Rahmen des Vorhabens Fr747/16-1, als auch im Rahmen des Schwerpunktprogramms
Strukturgradienten unter Bo1199/1-2.
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