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mit der Debye-Scherrer-Pulvertechnik

von

D.J. Guggi und H. Rotzel



ABSTRACT

Im bindren System SrO-Eu0 wurde die Mischkristallbildung rodnt-
genographisch untersucht. Die Mischkristallpriparate wurden aus
feingepulverten und verdichteten Mischungen der reinen Ausgangs-
phasen durch mehrstiindiges Tempern bei Temperaturen um 1150 °c
in Mikroautoklaven unter AusschluBR von Luft und Feuchtigkeit
hergéstellt. Die Gitterparameter der gebildeten Mischphasen wur-
den durch Ausmessen der Rlckstrahlbereiche von Debye-Scherrer-
Pulver-Aufnahmen ermittelt.

Die Untersuchungen ergaben, daR die Bildung von Mischkristallen
Uber den gesamten Zusammensetzungsbereich erfolgt. Die experi-
mentell gefundenen Gitterparameter der Mischphase sind etwas
kleiner als sie dem Grenzgesetz flir ideale feste L&sungen (Ve-
gard'sche Regel) entsprechen wlirden.

Die Ergebnisse dieser Arbeiten sollten Hinwelse filir die Mdglich-
keit einer Stabilisierung von Ytterbium-(II)-Oxid in Calcium-
oxid als Wirtsgitter geben.
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1. EINLEITUNG

Die Existenz zweiwertiger Oxide aus der Reihe der Lanthanidele-
mente gilt bis jetzt lediglich flir den Fall des Europiummono-
xides als eindeutig gesichert.

Durch DE POUS und ACHARD [1] wurde eine YbO-Phase rdntgenogra-
phisch nachgewiesen, die sich durch Oxidation von metallischem
Ytterbium als Oberflidchenfilm gebildet hatte.

BRAUER et al.[2,3,4] beschrieb als erster 1953 die Darstellung des
Europiummonoxides in fester Losung mit Strontiumoxid. EICK et al.
[6] gelang erstmals 1956 die Darstellung der reinen Phase.

Durch Substitulerung zweiwertiger Lanthanidelementionen in eine
Kristallmatrix isomorpher Oxidgitter (SrO, Ca0) auf Gitterplitze,
die von zweiwertigen Erdalkaliionen besetzt sind, 148t durch den
Effekt einer kristallchemischen Stabilisierung die Pr#paration
weiterer Monoxide (YbO, SmO) der Lanthanidelemente - zumindest
als Mischkristall - erhoffen [6]. Es konnte bereits durch re-
flexionsspektrometrische Untersuchungsmethoden nachgewiesen wer-
den, daB durch Reduktion von Yb,O, mit Ca-Dampf Yo°*-Tonen in

das sich wdhrend der Reaktion bildende CaO-Gitter eingebaut wer-

den [7].

Die vorliegende Untersuchung sollte zundchst im Hinblick auf
spdtere Arbeiten, die sich mit diesem Problemkreis besch&ftigen
sollten, anhand stabiler und definierter Phasen (EuO, SrO) den
Einbau zweifach positiv geladener Lanthanidelementionen in ein
isomorphes Oxidgitter der Erdalkalielemente durch prézise Er-
mittlung der Gitterparameter der Mischphasen bestétigen.
Dartiber hinaus kann die gewidhlte Analysenmethode (rdntgenogra-
phische Debye-Scherrer-Pulveraufnahme-Technik) auf ihre Nach-
weisgenauigkeit und Anwendbarkeit beurteilt werden, da sich die
Gitterparameter der reinen Phasen (EuO und Sr0O) nur um ca. 0,3
% unterscheiden. EuO und SrO bilden kristallographisch kubisch-
flidchenzentrierte Phasen (Steinsalzgittertypus, Raumgruppe Og-
Fm3m). Die Gitterparameter von YbO [1] und CaO unterscheiden

sich hingegen um ca. 1,3 %.

Der filir das Strontiumoxid in der ASTM-Kartei (ASTM-Kartei-Nr,
6-0520) angefiihrte Wert flir den Gitterparameter (5,160 R) be-
zieht sich auf Messungen von SWANSON et al. [8]. Demnach wurde



er mit 5,1602 als Durchschnittswert der aus den 5 letzten Li-

nien im Rlickstrahlbereich ermittelten Gitterparameter angegeben.

Der Wert flr den Gitterparameter des Europiummonoxides ist in
der ASTM-Kartei (ASTM-Kartei-Nr. 15-0886) mit 5,1439 2 ange-
fiihrt. Diesem Wert liegen Untersuchungen von EICK et al. [3]

zugrunde.

Unter der Annahme einer uneingeschrénkten, isomorphen Vertret-
barkeit beider Ionen im Kationenteilgitter des Oxides ist beil
statistischer Verteilung auf gittergeometrisch identischen
Punktlagen in kubischen Systemen ein empirischer Zusammenhang
zwischen dem Molenbruch und dem Gitterparameter einer Misch-
phase erstmals durch VEGARD und DALE [9] angegeben worden.
Spdter wurde u.a. die Glltigkeit dieser empirischen Regel auch
auf einige nicht im kubischen Kristallsystem kristallisierende

Mischkristallsysteme Ubertragen [10,11].

Nach VEGARD hédngt der Gitterparameter a vom Molenbruch der festen
Lésung wie folgt ab

Dieser Regel liegt die Annahme einer idealen, athermischen

Mischung zugrunde, wobei die Atome bzw. Ionen als starre Kugeln
betrachtet werden. Unter Berilicksichtigung der wechselweisen Po-
larisationsbeziehungen zwischen den verschiedenen Gitterbaustei-

nen erscheint die Vegard'sche Regel als Grenzgesetz.

Flir die Abschitzung zu erwartender MeBgrdfen stellt diese Regel
jedoch ein brauchbares Konzept dar. Experimentelle Ergebnisse
kdnnen hingegen auf ihre Ubereinstimmung mit der Vegard'schen
Mischungsregel hin liberpriift werden. Aus Art und GrdRe der Ab-
weichung lassen sich Schllisse auf die dabel auftretenden Mi-

schungswérmen ziehen.



2. DISKUSSION UBER DIE ANWENDBARKEIT DES DEBYE-SCHERRER-
VERFAHRENS ZUR LOSUNG DES PROBLEMS

Der Unterschied der Gitterparameter der reinen Ausgangsphasen
(Eu0, Sr0) betrigt nach den Literaturangaben nur 0,0166 &.

Um zwel Mischphasen in diesem System, deren Zusammensetzung nur
um ein Molprozent verschieden ist, voneinander rdntgenographisch
unterscheiden zu k&nnen, miissen - optimale Kristallisations-
eigenschaften und ideale Mischung vorausgesetzt - Unterschiede
des Gitterparameters von zumindest 1,6-1O-Ll R-Einheiten metho-

disch nachweisbar sein.

Der Unterschied der Durchmesser S'(A)hkl zusammengehdriger Inter-
ferenzringe zwischen einer mechanischen, ungetemperten Mischung
der beiden reinen Phasen ist fiir den Rickstrahlbereich [45%9<6<

90°]

. 2 2 2 )
/h? + k2 + l) - arc sin (A

28 (E40) 28 (3p0)

'}/hz + kz + 12)]

AS'(A)hkl = 4[arc sin (A

(1)

(Verwendung einer Kammer mit 360 mm Innenumfang 2 114,8 mm &)

Rechnet man mit A= 1,54180 2 (Kupfer-K"a"-Strahlung) die Dif-
ferenz der Interferenzringdurchmesser (AS') flir die "(220)-
Linien" (Vorstrahlbereich), so erhdlt man als meBbare Auftren-
nung zwischen den Reflexen der belden reinen Phasen einen Wert
von 0,33 mm. Fiir die "(533)-Linien" im Rilickstrahlbereich hin-
gegen einen von 3,56 mm. Da bei der Filmauswertung stets mit
einem Standardfehler von *0,1 bis #0,2 mm gerechnet werden
muf, sind im Prinzip nur Reflexe im Rilickstrahlbereich zur Be-
rechnung heranzuziehen. Dadurch k&nnen Unterschiede der Git-

terparameter am genauesten festgestellt werden.



Abb. 1 zeigt schematisch die theoretisch zu erwartenden Inter-
ferenzlinienauftrennungen im Riickstrahlbereich (A3%Y2 in mm) in
Abh#ngigkeit vom Molenbruch. Hierbei wurde im Modell ideales
Mischungsverhalten vorausgesetzt. Die Angaben beziehen sich auf

die CuKal-Reflexe.

Der absolute Fehler der aus einem einzelnen Interferenzring er-
mittelbaren Gitterkonstanten 13Rt sich in Abhingigkeilt von der
Ungenauigkeit der Ablesung (d.h. vom Fehler bei der Angabe des
Winkeln © ) und vom Absolutwert des Glanzwinkels wie folgt

angeben

hkl

~Cc0806
da:.?‘./h2+k2+12-—-————klﬁod9 . (2)
2 sin29
hkl

Mit 46 << 1° wird nach Ersatz der Differentialquotienten durch

Differenzenquotienten der absolute Fehler des Gitterparameters:

cose
laa] = %/h2 + k2 + 19 - ———EEEE— Y (3)
sin ehkl

Damit ist unter Berlicksichtigung eines bei der Ablesung der In-
terferenzringdurchmesser auftretenden MeRfehlers der korrespon-
dierende Bereich abgegrenzt, innerhalb dessen der aus einem
Reflex ermittelte Wert flr den Gitterparameter schwanken kann.

Abb. 2 zeigt bei Annahme einer konstanten Standardabweichung von
+0,2 mm (Kammer mit 114,8 mm Durchmesser) bel der Ausmessung der
Interferenzringe den daraus resultierenden absoluten Fehler bel
der Ermittlung des Gitterparameters.

Es ist zu erkennen, daR sich der absolute Fehler der Gitterkon-
stanten Aa mit zunehmendem Glanzwinkel ehkl verringert. Fir die
Berechnung wurde ein zwischen den beiden Werten fiir die Gitter-
parameter der reinen Phasen (EuO und SrO) liegender, mittlerer

Wert von a = 5,15 ﬁ flir den Gitterparameter benutzt.



Abb.1 Aufspaltung der Interferenzen (Rickstrahlbereich)
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_7_

Eine mit der grdferen Dispersion bel gréReren Glanzwinkeln ein-
hergehende Linienverbreiterung und Erhdhung der Untergrundschwir-
zung wirkt sich praktisch nur beim letzten Reflexdoublett
[(622)-Ebene] aus (s. Abb. 10).

Infolge der a4 - aE—Doublettaufspaltung k¥nnen jedoch im

Rlickstrahlbereich mehr Linien zur Berechnung herangezogen werden.

Um zwei Mischphasen, deren Zusammensetzung um ein Molprozent ver-
schieden sei, voneinander unterscheiden zu kdnnen, wurde eingangs
eine Auflésung von <%1,6 . 107" ] gefordert.

Unter Zugrundelegung der in Abb. 2 dargestellten Formalgenauigkeit
des Gitterparameters in Abhi#ngigkeit vom Glanzwinkel © ergibt

sich die in Abb. 3 angezeigte Variation des Molenbruches Ax einer
der beiden Phasen der Zusammensetzung SrO-Eu0 in Abh#ngigkeit

vom Glanzwinkel.

Es ist diesem Diagramm z.B. 2zu entnehmen, daB® zwischen einer rei-
nen Phase und einer 10%igen L8sung nach diesem Verfahren nicht

mehr eindeutig unterschieden werden kann, falls man die Reflex-
doubletten der 3 letzten Netzebenen nicht ausmessen kann.

Die Festlegung einer konstanten Standardabweichung (von z.B.

+0,2 mm) bei der Ausmessung der Glanzwinkel ist eine verninftige
Annahme, die sich aus der Ausmessung zahlreicher Debye-Scherrer-
Aufnahmen ergibt. Mit anderen Methoden (z.B. Guiniertechnik) las-
sen sich prinzipiell bessere Aufl&sungen erzielen, doch stand

zur Zeit der Durchfilhrung der Experimente nur eine Debye-Scherrer-
Anlage zur Verfligung.

Die in dieser Arbeit bestimmten Gitterparameter wurden als arith-
metische Mittel der aus den letzten 5 Reflexdoubletten ermittel-
ten Werte fiir die Gitterparameter errechnet. Nach dieser Methode
werden auch durch das National Bureau of Standards die meisten

Werte fir die Gitterparameter hergeleitet.
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3. EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG DER ARBEITEN

3.1, Apparaturen

5.1.1.  Die_R®ntgenapparatur

Die rdntgenographischen Arbeiten wurden mit . einer Debye-Scher-
rer-Vakuumkammer (114,8 mm innerer Durchmesser, 360 mm Innen-
umfang) der Fa. Richard Seifert, Réntgenwerk, Ahrensburg/BRD
durchgefihrt. Die Rdntgenstrahlung wurde von einem Rdntgengene-
rator ("Iso-Debyeflex 2000") derselben Firma erzeugt. Das Ge-
rdt war mit einer wassergekilhlten Siemens-Feinfokusrhre -

"F 50/21 " - (Punktfokus 0,8 x O,4 mm) mit Kupferanode ausge-
riistet. Es wurde ein Nickelfilter verwendet. Die charakteristi-
schen Wellenldngen dieser Strahlung werden flr CuKa1 mit

1,5405 8 und fiir CuKa2 mit 1,54434 2 angegeben,

3.1.2. Der Vakuumofen

Es wurde ein mit Hochfrequenzinduktionsheizung beheizbarer Mi-

kroofen aus Quarz verwendet, der im verschlossenem Zustand aus

einer Inertgasbox ausgeschleust und direkt an eine Hochvakuum-

apparatur angekoppelt werden konnte.

Das Bauprinzip dieses Mikroofens ist Abb. U4 entnehmbar. Der am

HF-Sender und an der Hochvakuumapparatur angekoppelte Quarzofen
ist auf Abb. 5 abgebildet.

Das untere Ende des oben zugeschmolzenen Quarzzylinders (Durch-
messer 35 mm, Linge 200 mm) ist mit einer wassergektihlten Schliff-
hillse versehen. Der zugeh8rige Schliffkern trdgt im Zentrum ein
oben verschmolzenes, nach auBen zu offenes Quarzrohr, auf das
beim Experiment der als Reaktionsgefi® dienende Mikroautoklav
gesteckt wird. In das Innere dieses Quarzrohres wird wvon auBen
ein Thermoelement geschoben, das auf diese Weise bis in die mitt-
lere H8he der Reaktionsgef&fRe vorgeschoben werden kann. Im zy-
lindrischen Teil des Ofens befindet sich ein Suszeptor_(Durch-
messer 12 mm) aus Tantal, der von 3 geschlitzten Strahlenschil-

dern aus demselben Metall konzentrisch umgeben wird.



Abb. 4
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Als Fihrung und Zentrierung dienen zwei mit eingefrdsten Nuten
versehene Molybdinscheiben, die ihrerseits wieder von zwel
Bornitridstopfen gefllhrt werden, die den gesamten Ofeneinbau

im Quarzrohr flihren und gleichzeitig als Warmeisolatoren wirken.

Der Hochfrequenzgenerator ist flr eine Ausgangsleistung von 1,5
kW ausgelegt (Fa. AEG Elotherm, Typ RGI 1,5/0,5 spez.). Uber

den aufrecht angebrachten Quarzzylinder des Ofens wurde eine
wassergeschlitzte Kupferspule mit vier Schleifen als Sekundir-
spule geschoben. Es konnten Temperaturen bis etwa 125°C erreicht
werden. Zur Kihlung der AuBenoberfléche des Ofens wurde das Ge-
rit von auben her mit PreRluft umspllt.

Das erforderliche Hochvakuum wurde von einer doppelstufigen
Quecksilberdiffusionspumpe mit einer Oldrehschieberpumpe als
Vorpumpe erzeugt. Erreichbares Vakuum : etwa 1-10-6 - 2'10-6 Torr.

3.1.3. Die Inertgasanlage

Alle Arbeiten mit den Pr#paraten wurden unter Ausschluf von Luft-
sauerstoff und Feuchtigkeilt ausgefihrt.

Zu diesen Zwecken stand eine Argonbox mit kontinuierlich arbei-
tender Gasumwidlzung zur Verfligung. Das Reinargon wurde zundchst
zur Sauerstoffabsorption durch einen Turm mit erhitztem "Kupfer-
katalysator R 3-11" (Fa. BASF/Ludwigshafen) gepumpt und anschlies-
send zur Entfernung von Feuchtigkeitsspuren durch einen Absorp-
tionsturm geleitet, der mit einem Molekularsieb ("LA" der Fa.

Union Carbide) geflillt war, bevor es wieder in die Argonbox
zurlickgefihrt wurde.

3.2, Préparation der Ausgangsphasen und der Mischkristalle

Das Préparationsverfahren wurde als Mikromethode konzipiert.

Im Hinblick auf weitere Arbeiten unter eventuellem Einschluf

von Verbindungen der Aktinidenelementreihe wurde darauf be-
sonderen Wert gelegt, mit mdglichst geringen Substanzmengen aus-

zukommen. So wurden Prdparatchargen von maximal 5 mg Gewicht
hergestellt,
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3.2.1. Darstellung_des Europiummonoxides

Es wurde ein von SHAFER [12] beschriebenes Pridparationsverfahren
verwendet.

In Argonatmosphdre wurde Europiumsesquioxid (Eu203) (Fa. Koch-
Light Laboratories Ltd. Colnbrook/England, Reinheit 99,999 %)

mit einem etwa 10 - 25%igen UberschuB von feinen Europiummetall-
spdnen (Eurcpiummetall in Drahtform von Koch-Light, Reinheit

99,9 %) gemischt und in einen vorher im Hochvakuum ausgeheizten
Mikroautoklaven aus Tantal gefilillt. Dieser bestand aus einem
Tantaltiegel mit Deckel, wobel Tiegel und Deckel durch einen
Kegelschliffsitz verbunden waren, die durch ein zus#tzlich an-
gebrachtes Gewinde zusammengepreft werden konnten.

Der gefiillte Mikroautoklav wurde im Hochvakuum jeweils vier Stun-
den lang auf einer Temperatur von 950 bis 1000 °¢ gehalten.

Das Reaktionsprodukt wurde in einem Achatm&rser (Mikroachatku-
gelmdrser unter Verwendung des Misch- und Mahlgerites "Mixer-
Mill" der Fa. Spex Industries GmbH), der in der Schutzgasbox in
ein dicht schlieRendes und mit Argon geflilltes Gef4R geschoben
wurde, gemahlen.

Das so zerkleinerte Produkt wurde hierauf in der Knudsen-Effusions-
zelle aus Tantal geflillt und im Hochvakuum mehrere Stunden lang
auf etwa 1150 °C erhitzt. Diese thermische Nachbehandlung hat

den Zweck, den UberschuR von metallischem Europium durch Ab-
dampfen zu entfernen.

Das wie beschrieben hergestellte Europiummonoxid erwies sich nach
Vergleich der durch Debye-Scherrer-Aufnahmen ermittelten Werte
fiir die Netzebenenabstinde und der relativen Intensitéten der
Interferenzringe mit denjenigen fiir das Europiummonoxid in der

ASTM-Kartei angefiihrten Daten als nahezu identisch.

Auf Tabelle 1 sind die Netzebenenabsténde dhkl und die relativen
Intensit&ten (I/IO x 100) des Europiummonoxides angefiihrt. Zum
Vergleich wurden die in der ASTM-Kartei zitierten Werte flir die
einzelnen Reflexe mitangegeben.

Der deutlich erkennbare Reflex fir die (622)-Ebene ist in der
ASTM-Kartei nicht aufgefiihrt. Dieser Interferenzlinie wurde durch

Nachindizierung das Indextrippel (622) zugewiesen.
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Der Reflex fiir die (L22)-Ebene konnte aus aufnahmetechnischen

Grinden nicht ausgewertet werden (Straumanis-Technik).

TABEULLE 1

EuO Eu0O .
(1t. ASTM~Kartei) (dargestelltes Préparat)
(hk1) ac) I/1,+100 a(R) %éi%&;g%
(111) 2,97 100 2,97 85
(200) 2,572 75 2,568 100
(220) 1,819 45 1,816 75
(311) 1,551 35 1,551 50
(222) 1,485 16 1,483 20
(400) 1,286 6 1,283 20
(331) 1,180 14 1,181 25
(420) 1,150 18 1,150 25
(422) 1,050 14 - -
(511) 0,990 12 0,990 15
(4ho) 0,909 6 0,909 10
(531) 0,860 16 0,869% 20
(600) 0,857 12 0,8572 15
(620) 0,813 12 0,8131 15
(533) 0,784 10 0,7843 10
(622) - - 0,7753 15

Abb. 6 zeigt ein Densitometerdiagramm von Europiummonoxid.

Die aus verschiedenen Prdparatchargen und Aufnahmen gemittelten

MeRwerte ergeben fiir das Europiummonoxid einen Gitterparameter

von a = 5,142y + 0,001 %, der mit dem in der ASTM-Kartei ange-

gebenen Wert von a = 5,1439 f innerhalb der Fehlergrenzen iber-
einstimmt,
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3.2.2. Darstellung von Strontiumoxid

Flir die Darstellung von Strontiumoxid werden in der Literatur
mehrere Verfahren angefihrt [13,14].

In nahezu allen F#llen ist eine thermische Behandlung der Pré-
parate im Temperaturbereich 1300 bis 1600 °Cc erforderlich. Ein
zur Reindarstellung empfohlenes Verfahren setzt u.a. einen
GlihprozeB im Wasserstoffstrom voraus [14]. Wegen des verh&lt-
nism#Big groRen apparativen Aufwandes und des Fehlens geeigne-
ter technischer Mittel wurde fiir die vorliegende Arbeit ein
Handelspridparat (Strontiumoxid von der Firma Schuchardt,
Minchen, Reinheit 99 %) verwendet.

Dieses Prédparat wurde bei etwa 1150 °C¢ im Hochvakuum {ber U
Stunden lang gegliiht. Das so nachbehandelte Préparat zeigte beil
Debye~Scherrer-Pulveraufnahmen Interferenzen, die mit den in

der ASTM-Kartel fir Strontiumoxid angefihrten Angaben, sowohl
Lagen und relative Intensitdten betreffend, gut libereinstimm-
ten. Das gelieferte Priparat war héchstwahrscheinlich durch
Feuchtigkeit und Luftkohlensfure angegriffen und zeigte zunichst
(d.h. ohne thermische Nachbehandlung) ein anderes Réntgenbeugungs-
diagramm.

Auf Tabelle 2 sind die Netzebenenabstinde dhkl und die relati-
ven Intensitédten (I/Io x 100) des Strontiumoxides angefiihrt.

Zum Vergleich wurden die in der ASTM-Kartei zitierten Werte fir
die einzelnen Reflexe mitangegeben.

Wie im Falle des Europiummonoxides ist auch beim Strontiumoxid
der Reflex fiir die (622)-Ebene deutlich erkennbar. Dieser Inter-
ferenzlinie wurde ebenfalls durch Nachindizierung das Indextrip-
pel (622) zugewiesen. Der Reflex fir die (422)~Ebene konnte auch
hier nicht ausgemessen werden, da alle Aufnahmen nach der assy-
metrischen Straumanismethode durchge fiihrt wurden.
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Tabelle 2
Sro

(Schucgardt, b 3td. be%
(1t. ASTM-Kartei) 1150 “C und ca., 5-107

Torr getempert)
(hk1) acl)y I/1,100 d in & I/I,°100

(visuell)

(111) 2,980 90 2,980 90
(200) 2,581 100 2,583 100
(220) 1,825 80 1,827 90
(311) 1,556 50 1,556 80
(222) 1,490 25 1,491 50
(400) 1,2901 14 1,290 25
(331) 1,1841 20 1,184 45
(420) 1,1540 30 1,155 50
(422) 1,0535 20 - -
(511) 0,9932 16 0,9932 35
(4L0) 0,9122 10 0,9123 25
(531) 0,8723 20 0,8722 40
(600) 0,8600 18 0,8602 35
(620) 0,8159 18 0,8162 35
(533) 0,7869 10 0,7873 25
(622) ~ - 0,7782 40

Abb. 7 zeigt ein Densitometerdiagramm von Strontiumoxid. Die
aus verschiedenen Prdparatchargen und Aufnahmen gemittelten
MeBwerte ergeben fiir das Strontiumoxid einen Gitterparameter

von a = 5,16

Daher wird fir den Gitterparameter des hergestellten Strontium-
oxides ein Mittelwert erhalten, der gegeniiber dem Literaturwert
um 8-10-u R groger ist, widhrend fir das Préparat Europiummonoxid

ein Mittelwert erhalten wird, der um 1'10_3 R niedriger ist als

10 K.

der in der ASTM-Kartei angefiihrte Wert.
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3,2.3. Darstellung der Mischkristalle

Zur Herstellung von Mischkristallen wurden Pulvermischungen der
Ausgangspréiparate mit definierter Zusammensetzung erzeugt, durch
Einpressen in die Kammer eines bereits beschriebenen Mikroauto-
klaven (S.14) verdichtet und anschlieBend bei Temperaturen um
1150 °C im Vakuum (ca. 5-10_6 Torr) jeweils U4 Stunden lang ge-
tempert (mittlere, mikroskopisch bestimmte KorngrdRe ca. 5-10/u).

Die Mischkristallbildung kommt durch Ionendiffusion im kristal-
linen Festkdrper zustande. Es ist nicht Aufgabenstellung dieser
Arbeit, die bei dieser speziellen Mischkristallbildung vorherr-

schenden Diffusionsmechanismen zu diskutieren.

Es ist wesentlich, daR bei den gewdhlten Préparationsbedingungen
(wie TeilchengréBe, Mischungs- und Verdichtungsart, Reaktions-
temperatur) die mobilitidt der Kationen ausreichend ist, um durch
Abbau der Konzentrationsgradienten in den individuellen, poly-
kristallinen Kristallbezirken einen Ausgleich der Konzentration
iber die ganze Préparatcharge in den gewdhlten Reaktionszeiten

zu erreichen.

Die Vollst#ndigkeit und Einheitlichkeit der Mischkristallbildung
mul besonders beachtet werden.

Um die Erfiillung dieser Forderung zu prifen, wurden einige Misch-
kristallpriparate nochmals, diesmal jedoch acht Stunden lang,

bei den gleichen Bedingungen nachgetempert. Dabei wurden keine
meBbaren Enderungen des Gitterparameters gegenliber dem nach der

ersten Temperung gemessenen Wert festgestellt.
Es sei hier bemerkt, daB alle Versuche scheiterten, von "mecha-

nischen", d.h. ungetemperten Mischungen, einwandfreie Rilickstrahl-
aufnahmen zu erhalten. Es wiren in diesen Fidllen theoretisch
Reflexdoublettverdopplungen zu erwarten gewesen. Es ist méglich,
daR® durch Interferenz dieser sehr eng nebeneinanderliegenden

Beugungslinien Schiwchung eintritt.

Es ist daher anzunahmen, daf réntgenographische Aufnahmen von
getemperten Mischungen mit scharfen und gut auswertbaren Inter-
ferenzringen im Rickstrahlbereich darauf schlieRen lassen, daR
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nur eine Phase, und zwar die eines einheitlichen Mischkristalls
vorliegt. Zu &hnlichen Schliissen kam BURGERS [17], der rdntgeno-
graphische Untersuchungen des Verhaltens von BaCOB-SrCO -Ge-

3
mischen beim Glilhen durchfilhrte.

Die Mischkristallpriparate wurden zunfchst im Achatmikromérser
(s. S. 13) gemahlen. R¥ntgenographische Aufnahmen zeigten, daR
durch diesen ZerkleinerungsprozeB bei allen Priparaten im Rick-
strahlbereich eine Intensititsschwdchung von nahezu 50 % ein-
trat. Da auRerdem in manchen Fillen zusitzliche Interferenzen
auftraten, wenn das Priparat in der Schwingmihle gemahlen wurde
(speziell bei reinen Strontiumoxid-Priparaten), wurde fir wei-
tere Versuche von dieser Zerkleinerungstechnik Abstand genom-
men. Flir die folgenden Versuche wurden die Mischkristallchargen
in einem Handmérser gemahlen (TeilchengrdfBe durchschnittlich

20 yum Durchmesser). In einigen Fillen konnte sogar eine v&llige
Ausl8schung des Riickstrahlbereiches beobachtet werden.

Nur etwa 40 % der gemachten Pripartionsansitze flihrte zu ver-
wertbaren Debye-Scherrer-Aufnahmen. Die zur Auswertung herange-
zogenen Mischkristallpriparate waren jedoch - auch im Rilckstrahl-
bereich - ausgezeichnet ausmefbar. Fiir die relativ geringe Zahl
von auswertbaren Proben sind st8rende Einflisse wihrend des Tem-
pervorganges verantwortlich zu machen, die jedoch im Rahmen die-
ser Arbeit nicht weiter untersucht werden konnten. Alle Aufnahmen
(auch die der reinen Ausgangsphasen) zeigten eine Reihe von sehr
schwachen Stdrlinien, deren Zuordnung nicht mdglich war. Abb. 8
zeigt ein Densitometerdiagramm einer Mischkristallcharge.

Auf der Abb. 9 und 10 sind die Vorstrahl- bzw. Riickstrahlberei-
che von zwei Mischkristallpriparatchargen zusammen mit den ent-

sprechenden Debye-Scherrer-Aufnahmen der reinen Phasen (Sr0 und
Eu0) dargestellt.
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4. AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE

Die gut ausmeRbaren Filme von Debye—Scherrer—Pulveraufnahmen
(assymetrisches Straumanisverfahren) ergaben folgende Abhingig-
keit der Gitterkonstanten von der Zusammensetzung :

Tabelle 3

Zusammensetzung Gitterkonstante

(Mol% EuO) a(®)
0 5,1610
14,7 5,1545
18,9 5,1562
28,7 5,1530
38,2 5,1520
46,1 5,1512
62,5 5,1490
66,7 5,1475
87,0 5,1446
100,0 5,1429

In Abb.11 ist die Zusammensetzung der Mischphasen in Abh&ngigkeit
vom Gitterparameter dargestellt. Man erkennt, daf im Mischungs-
bereich von etwa 30 bis 90 % ein nahezu linearer Verlauf des Git-
terparameters mit dem Molenbruch festzustellen ist. Insgesamt
liegt diese Funktion unter der Linie, die ein ideales Mischungs-
verhalten nach der Vegard'schen Regel beschreibt. Dies bedeutet,
daR in allen Mischungsbereichen eine Volumenkontraktion eintritt.
Im Mischungsbereich grofer Strontiumgehalte ist dieses Verhalten
besonders ausgeprigt.

Der funktionale Zusammenhang zwischen Gitterparamter und Zusam-
mensetzungs funktion ist nicht atypisch fiir das Verhalten fester
Lo&sungen [10,11].

Ein selektives Abdampfen einer der beiden Komponenten wihrend

des Tempervorganges ist auszuschlieRen, da die Proben vakuumdicht
in einem Mikroautoklaven eingeschlossen wurden.
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5. 7USAMMENFASSUNG

Beim Einbau von Sr2+—Ionen in ein Gitter von Europiummonoxid,
bzw. bel einem solchen von Eu2+-Ionen, in ein Strontiumoxidgit-
ter - beide Effekte sind durch die angewandte Untersuchungsme-
thodik nicht getrennt untersuchbar, weil nur Ausgangs- und End-
zustinde beobachtet werden - ist durch Bildung einheitlich zu-
sammengesetzter Mischkristallphasen eine Verminderung der par-
tiellen Molvolumina beider Partner nachgewiesen worden.

iber den gesamten Mischungsbereich 1ist die Existenz von Misch-
phasen rdntgenographisch festgestellt worden. Auch lieBen sich
keine Beweise fiir das Auftreten einer intermedi&ren Phase fin-
den.

Die festgestellte Gitterkontraktion bel der Bildung einer Misch-
phase aus einer Mischung der beiden Ausgangsphasen 18Rt auf eine
negative Mischungswirme schlieRen.

Die erhaltenen MeBwerte streuen relativ stark, da - wie eingangs
diskutiert - die Debye-Scherrer-Methode als nicht fokussierendes
Verfahren fir die L¥sung dieses speziellen Problems eine zu ge-
ringe Aufldsung zeigt, auch dann, wenn zur Auswertung nur die
letzten Reflexdoubletten herangezogen werden,

In der vorliegenden Arbeit ist auRer der Bildung der Mischphase
im System Eu0O-Sr0O die Leistungsgrenze der angewandten Debye-
Scherrer-Technik diskutiert worden.

Um die Mischkristallbildung auch dann durch Vermessung des Git-
terparameters nachweisen zu k&nnen, wenn in eine Oxidmatrix nur
geringe Gewichtsanteile von Fremdionen eingebaut werden - wobeil
zwischen den Gitterparametern der reinen Ausgangsphasen nur ein
geringer Unterschied (kleiner als 0,3 %) besteht - muR auf Ver-

fahren mit besserer AuflSsung zurlickgegriffen werden (Guinier-
verfahren, Goniometertechnik).

Die Autoren m8chten Herrn Dr. H. Ihle flir seine wertvollen
Diskussionsbeitrdge und Anregungen danken.
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Es soll nicht unerwdhnt bleiben, daB bei einem Vorversuch zur
Herstellung von Mischkristallen durch Kontaktsynthese offenbar
nicht alle Versuchsparameter optimal eingehalten werden konnten
(z.B. nicht ideale Vakuumbedingungen wihrend des thermischen
Temperprozessesy der Tantaltiegel war evtl. vorher nicht lange
genug entgast worden,etc.).

Eine anschlieBende réntgenographische Untersuchung (Debye-Scher-
rer-Aufnahmen) bestitigte die Existenz einer bislang nicht be-
kannten Phase ("Phase I"). Diese hellbraune Substanz wurde an-
schlieBend in einem Platintiegel 6 Stunden lang bei 1200 °¢ an
der Luft gegliht. Das an der Luft getemperte Produkt zeigte eine
Farbverschiebung nach gelblich-weiBy llberdies konnten Verschie-
bungen nahezu aller Réntgeninterferenzen gegeniiber der "Phase I"
festgestellt werden (="Phase II").

Da nur einige Milligramm der "Phase I" zur Verfiligung standen

und da die besonderen Einfliisse, die zur Bildung von "Phase I"
gefliihrt hatten, kaum reproduzierbar waren, konnte keine syste-
matische Untersuchung an dieser Substanz weiter durchgefihrt
werden.

Nachfolgend sind die réntgenographischen MeRergebnisse flr bei-
de Phasen angefthrt

"PHASE I" "PHASE II"
a()y I/I_+100 (visuell) ack) I/1,-100 (visuell)
5,0%6 10
b,745 5
4,086 25 b,114 50
3,908 25 3,925 50
3,555 40 3,569 50
3, U466 1 3,493 5
3,34 10 3,351 25
3,203 50 3,220 50
3,094 50 3,110 40
2,907 60 2,907 40
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"PHASE I" "PHASE II"
a(®) I/1,°100 (visuell) ack) I/I 100 (visuell)
2,827 100 2,840 100 -
2,801 60 2,818 90
2,73k 25 2,746 25
2,518 5 2,505 5
2,278 5 2,287 5
5,144 5 2,156 5
2,087 10 2,087 10
2,060 60 2,055 60
1,959 60 1,967 60
1,905 60 1,908 60
1,857 60 1,864 60
1,815 40 1,824 25
1,792 50 1,797 25
1,769 50 1,771 25
1,744 10 1,747 15
1,681 10 1,683 10

1,638 10
1,596 5
1,543 10 1,543 10
1,523 30 1,522 10
1,487 110 1,489 10
1,467 10
1,439 25 1,443 10
1,347 1
1,317 1
1,304 25
1,274 25 10
1,251 25 1,252 25
1,231 25 1,234 25
1,188 5 1,190 5
1,160 5 1,162 5




Die Ergebnisse der beiden letzten Tabellen zeigen - wenn man

von den erwidhnten Linienverschiebungen absieht - in ihrer Struk-
turierung grofe Khnlichkeit. So ist u.a. eine weitgehende Uber-
einstimmung der Lagen von Linlengruppen vergleichbarer relati-
ver Intensitidt festzustellen. Es liegt daher nahe, anzunehmen,
daR beide Phasen - von einer Verdnderung der Gitterparameter
innerhalb gewisser Grenzen abgesehen - strukturell identisch

sind.

Auf formal-analytischem Wege lieRe sich der "Phase II" eine
monokline Zelle zuordnen

a = 11,832 R
b = 5,590 R
c = 9,102 &
# =100,580° /.

Es ist zu vermuten, daR die beschriebenen Phasen durch partiel-
le Oxidation der Eu2+~Ionen widhrend der beabsichtigten Syn-
these der Mischkristalle zustande kamen.
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