Kapitel 7

Chemische Charakterisierung der

Cu(Mo xW 1.x)O4-Mischkristalle

7.1 Elektronen-Strahl-Mikro-Analyse an

Kristallschnittober achen

Zur korrekten Beschreibung der Korrelation zwischen Strar und den phy-
sikalischen Eigenschaften, hier insbesondere der magsetien Eigenschaften
als Funktion des mittleren Molybd&nanteils <x>, ist ebenfdls die Untersu-
chung der Molybdanverteilung erforderlich. In vorangegayenen Arbeiten [20]
standen lediglich Cu(MgW.4)O4-Pulverproben zur Verfigung, und die Un-
tersuchung der Molydéanverteilung erfolgte auf der Ebene dé/ergleichs des
Molybdananteils verschiedener Kristallite bzw. Pulverkiner. Der Molybdéan-
gehalt wurde dabei unter der Annahme eines linearen Zusamni@ngs von
Metrikparametern und Stéchiometrie x mittels Pro lanalyse hochaufgeltster

Synchrotrondaten bestimmt. Hierbei stellen koharent stigende Kristallite im
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Pulver die Ortsau 6sungsgrenze dar. Die abgeleitete sehrdite Verteilung
bezlglich des Molybdananteils in einzelnen Pulverkdrnerdie auch noch aus

mehreren Kristalliten bestehen kénnen, wurde mit TEM-EDX [lestatigt.

In dieser Arbeit konnten einkristalline Cu(MgW.4)O4-Mischkristalle mit
verzerrter Wolframitstruktur hergestellt werden, deren Amessungen aus-
reichend groy sind, um deren magnetische Eigenschaften nhtagnetisie-
rungsmessungen und Neutronenstreuexperimenten zu untgken. Die Be-
schreibung der Molybdéanverteilung erfolgt hier innerhalkeines Kristalles,
dessen Abmessungen mehr als ein Kubikmillimeter misst, #tavie die Kris-
tallite der Pulverproben Bruchteile eines Kubikmikrometes. Im folgenden
wird beschrieben, wie die Molydénverteilung eines Kristisl, der durch che-
mischen Transport hergestellt wurde (siehe Tabelle 7.1 fimehr Informatio-
nen) mittels Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) hinsibtlich der Mo/W-
Verteilung charakterisiert wird. Fur eine grundlegende Bschreibung der Me-

thode wird auf [31] verwiesen.

Der Kristall, dessen Flachen, wie auf den unten folgenden Keedarelek-
tronen(SE)-Bildern zu erkennen ist, schon ausgebildet sinwird mit einer

Drahtsage in mehrere Scheiben gesagt (Abbildung 7.1). Digigtallscheiben

Bezeichnung ESMA_1

Abmessungen Kristall 2 2 0,7 mm®

Quellkorper vorgesinterter Pulverpressling mit <x> = 0.25
Masse TeCj ca. 180 mg

Quarzampulle Lange: ca. 20 cm; D.: ca. 1 cm
Temperaturdi erenz nominell: Tpmin =750 C; Thax =810 C
Wachstumszeit 1 Woche

Abklhlung Frei im Ofen

Ofen Drei-Zonen-Ofen, davon zwei Zonen genutzt

Tabelle 7.1:Syntheseparameter und Beschreibung des Mischkristalls B%A 1,
der zu den in diesem Kapitel vorgestellten ESM-Analysen vavendet wurde.
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Abbildung 7.1: Skizze zur Praparation des Mischkristalls ESMA_1. Mit einer
Drahtsage wurde der Kristall (2 2 0,7 mn?®) in mehrere Scheiben geschnitten.

werden aufeinanderfolgend mit Polierfolien abnehmenderdknung (30, 15,
12, 9, 6, 3und 1 m) auf der zu untersuchenden Seite nass poliert und mit
der anderen Seite auf einen selbstklebenden, elektriscitdieden Carbon Im
geklebt, der selbst wiederum mit dem Probentrager verbundast. Die glatte
Ober ache garantiert, dass sowohl der in das Material eindrgende Elektro-
nenstrahl als auch die emittierten Rontgenstrahlen unablmgig vom Ort der
Analyse den gleichen Gangweg durch die Probe und zum Detekt@aben. Da
die elementspezi schen Rontgenstrahlen aufgrund ihrer drierenden Ener-
gie unterschiedliches Absorptionsverhalten haben, hatene nicht de nierte
rauhe Ober ache allein, nachtraglich praktisch nicht sepaerbare E ekte auf
die gemessenen Intensitaten. Wie unten ausgefuhrt, begir die Kristall-
schnitt &chen vereinzelt Makro-Poren; die Quanti zierung an diesen Stellen
kann nicht auf den Chemismus in der Probe allein zurtickgefithwerden
und ist deswegen nicht verwertbar. Zudem erfolgt die Enemgpestimmung
der emittierten Rontgenstrahlen bei der ESM-Analyse weltgdngendisper-
siv; die emittierte Rontgenstrahlung unterschiedlicher PPbbenhéhen ndet
andere Beugungsbedingungen am Analysator-Kristall vor,aurch ebenfalls

eine nicht au dsbare Korrelation zwischen Probenhdhe und @@ntitat des
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Rontgensignals entsteht. Die Kalibrierung fur die quantitive Analyse er-
folgt mittels Standards: Fur Wolfram wird ein Wolfram-Metall-, fir Molyb-
dan ein Molybdan-Metall-, fir Kupfer ein Kupfer-Metall- und ftr Sauersto
ein Siliziumoxid-Standard verwendet. Die einzelnen Elemt& in der Probe
werden unabhéangig voneinander quanti ziert, das heiyt esivd zwar eine ma-
trixspezi sche ZAF*-Korrektur durchgefiihrt, aber es gilt bei der Auswertung
der relativen Anteile der einzelnen Elemente nicht die Nebbedingung, dass
die Summe der Anteile aller vorgegebenen Elemente gleicmg&isein muss.
Damit stellt die Uberpriifung, ob die Summe der Anteile allevorgegebener
Elemente tatsachlich gleich Eins ist, ein Kriterium dar, mi dem Uberprift
werden kann, wie verlasslich die Quanti zierung ist. Dies&berprifung wird

nach der Vorstellung der Ergebnisse prasentiert.

An drei Kristallschnittober &chen des Mischkristalls ESVIA_1 werden ESM-
Analysen durchgefihrt. Von jeder Kristallschnittober ache wird ein SE-Bild
aufgenommen, um topographische Informationen wie zum Bpisl die Lage
von Makro-Poren Uber die Schnitt &che zu erhalten. Fur jed&ristallschnit-

tober ache werden drei Messpunktanordnungen gewabhit:

Groyes Messgitter: Die Messpunktanordnung ist quadratisch primitiv mit
einem Abstand von etwa 50 m und erstreckt sich Uber einen weiten

Bereich der Kristallschnittober &che.

Kleines Messgitter: Die Messpunktanordnung ist rechteckig primitiv mit
einem horizontalen Abstand von etwa 10 m und einem vertikalen Ab-
stand von etwa 20 m. Dieses Gitter be ndet sich in einem Abschnitt
des groyen Messgitters (die Lage ist in diesem mit einem schwarzen

Rahmen gekennzeichnet) und gibt diesen mit entsprechendhéhter

1Ordnungszahl(Z), Absorption, Fluoreszenz
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Au 0sung wieder. Die Punktabstande variieren z.T. zwische den un-

terschiedlichen Kristallschnittober achen.

Linienscan: Die Messpunkte be nden sich auf einer Geraden und erstrecke

sich quer Uber einen weiten Teil der Ober ache.

Der Elektronenstrahldurchmesser auf der Ober ache ist kieer als ein Mi-
krometer und verweilt jeweils fur etwa drei Minuten an einenMesspunkt.
Durch die Aufwarmung der Probenober &che am Ort des Elektnoenstrahls
lagern sich Ol, das in Spuren in der Vakuum-Probenkammer vmanden ist,
bzw. dessen Umwandlungsprodukte an dem Ort des Elektronéradls ab und
verbleiben dort. Diese Verunreinigung an der Ober ache ism SE-Bild als
kleiner punktférmiger Kontrast eines leichteren Elementgu sehen und dient
als Anhaltspunkt, um in den SE-Bildern die Lage der Messputd nachtrag-
lich bildbearbeitungstechnisch hervorzuheben. In jedenESBild sind also die
Messpunkte sowohl degroyen und deskleinen Messgitters als auch des Li-
nienscans als schwarze Punkte dargestellt. Die tatsaclhe Lage einzelner
Messpunkte weicht durch die manuelle Festlegung von der emstrengen pe-
riodischen Gitters unwesentlich ab. Die Darstellung der Eebnisse erfolgt
in Form zweidimensionaler Verteilungskarten: Uber einem ajstabsgetreuen
Flachengitter mit rechtwinkliger Masche, das die Messpum&nordung idea-
lisiert, also ohne kleinere Abweichungen von der strengereodizitat dar-
stellt, ist der Molybd&nanteil quantitativ Ubersetzt sowdl als Abstand des
Punktes von dem Flachengitter als auch als Farbwert eineryeils in den
Abbildungen angegebenen Farbskala dargestellt. Zu beaehtist, dass der
Wertebereich des Molybdananteils in jeder Darstellung dewollen Bereich
der Farbskala Uberstreicht, um so jeweils einen maximalenoltrast zu er-

zielen. Die Farbwerte unterschiedlicher Verteilungskagh reprasentieren also
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nicht die gleichen Molybdangehalte. Es ist jeweils eine Pjektion der Vertei-
lungskarte entlang der Werteachse auf das Flachengitter gegeben, um die
relative Lage der Messpunkte im SE-Bild, ingroyen und im kleinen Mess-
gitter optimal vergleichen zu kdnnen. Zur deutlicheren Datellung der Topo-
graphie der Molybdanverteilung gibt es zu jedem Messgitterusatzlich eine
Verteilungskarte mit anderer Perspektive. Wichtig ist derHinweis, dass die
Informationstiefe bei der ESMA nur wenige Mikrometer betrgt. Jeder Mess-
punkt mittelt also Gber ein Probenvolumen im Bereich von eiem Kubikmi-
krometer. Fur die Darstellung des Verlaufs des Molybdanaeils entlang der
Linie wird ein herkdmmliches x-y-Diagramm verwendet. Es wden folgend
die ESMA-Ergebnisse der einzelnen Kristallschnittober éhen beschrieben:
Kristallschnittober ache I: Abbildung 7.2 zeigt den Sekundarelektronen-
kontrast (20KkV, 20nA) der Kristallschnittober ache I. Die Punkte desgroyen
und deskleinen Messgitters als auch die des Linienscans sind deutlich als
schwarze Punkte gekennzeichnet. Die Molybdananteil-Veitungskarte des
groyen Messgitters der Kristallschnittober ache | (Abbildung 7.3) zeigt Mo-
lybdéananteile von x = 0,15 bis x = 0,45. Allerdings liegt der Msspunkt (1,1)
ganz links oben sehr wahrscheinlich gar nicht mehr auf der étve und ei-
ne tatsachliche untere Grenze von 0,3 ware in diesem Fall listischer. Der
horizontale/vertikale Messpunktabstand betragt etwa 50 m. Auf einer Lan-
gendimension von mehreren Hundert Mikrometern nden Andemgen des
Molybdananteils von etwa 15 % statt. In der Flachenmitte ncen diese An-
derungen auf kleiner Langenskala relativ abrupt statt, watend sie zu den
Flachenrdndern sanfter realisiert sind. Die Molybd&nanteVerteilungskarte
deskleinen Messgitters der Kristallschnittober ache | (Abbildung 74) gibt
den in Abbildung 7.3 durch einen Rahmen markierten Bereich itnerhohter

Au 6sung (horizontaler/vertikaler Messpunktabstand 10 m/20 m) wie-
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20 kY 20 nA

Abbildung 7.2: Sekundérelektronenkontrast der Kristallschnittober ache I. Punk-
te, an denen eine Elektronenstrahimikroanalyse durchgefirt wurde, sind als solche
nachtraglich bildbearbeitungstechnisch hervorgehoben arden.
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Abbildung 7.3: Molybdananteil-Verteilungskarte desgroyen Messgitters der Kris-
tallschnittober ache | , dargestellt in Abbildung 7.2. Die Farbskala reprasentiert
Molybdananteile von x = 0,15 bis x = 0,45. Der schwarze Rahmemben verdeutlicht

die Lage deskleinen Messgitters, dessen Analyse in Abbildung 7.4 gezeigt ist. iJ

ten ist zur Verdeutlichung der Topographie der Verteilung éne andere Perspektive
gewahlt. Der horizontale/vertikale Messpunktabstand betragt etwa 50 m.
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der. Die Molybdéan-Konzentration liegt in diesem Bereich zischen 0,3 und
0,45. Zunachst wird bei genauerem Vergleich die Konsisteder Molybdéan-
Verteilungsinformation beider Messgitter o ensichtlich Jedoch zeigt das ho-
her aufgeltstekleine Messgitter z.B. in dem Bereich vom Messpunkt (7,4)
bis (7,10) ein ausgepragtes lokales Minimum der Molybdankeentration, das
bei gréberer Au 6sung nicht zu erkennen ist. Es sind noch were Bereiche
zu erkennen, in denen Konzentrationsschwankungen vorhamdsind, die im
groyen Messgitter nicht zu erkennen sind. Der Linienscan in Abbildthg 7.5
verlauft mit einem Messpunktabstand von etwa 35 m quer Uber die Probe

und zeigt ebenfalls die Mo-Konzentrationsschwankungen if©0 m-Bereich.

Kristallschnittober ache II: Abbildung 7.6 zeigt den Sekundéarelektro-
nenkontrast der Kristallschnittober ache II. Im Unterschied zur Kristall-
schnittober ache I sind hier zwei relativ groye Makro-Pora zu erkennen. Die
Molybdananteil-Verteilungskarte desgroyen Messgitters der Kristallschnit-
tober ache Il (Abbildung 7.7) zeigt Molybdé&nanteile von x = 0,05 bis x
= 0,25. Im Bereich der Makro-Pore um den Messpunkt (9,5) istid mini-
male Molybdan-Konzentration von 0,05 verwirklicht. Da, we oben ausge-
fahrt, die Mo-Strahlung jedoch energiearmer als die W-Sthdung ist, kommt
sie in der aus der Vertiefung emittierten Rontgenstrahlunginterreprasen-
tiert vor, resultierend in einem sehr gering bestimmten Mgbdananteil. Die
Molybdananteil-Verteilungskarte deskleinen Messgitters der Kristallschnit-
tober ache Il (Abbildung 7.8) gibt den in Abbildung 7.7 durch einen Rah-
men markierten Bereich in erhdhter Au 6sung (horizontalevertikaler Mess-
punktabstand 10 m/20 m) wieder. Die Molybdan-Konzentration liegt in
diesem Bereich zwischen 0,09 und 0,16. Es ndet eine groyenkentrations-

anderung naherungsweise entlang einer Linie statt. Die Lagler Messpunkte
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Abbildung 7.4: Molybdananteil-Verteilungskarte der Kristallschnittob er ache |
deskleinen Messgitters, dargestellt in Abbildung 7.2 und 7.3. Die Farlskala repréa-
sentiert Molybd&nanteile von x = 0,3 bis x = 0,45. Unten ist zur Verdeutlichung
der Topographie der Verteilung eine andere Perspektive géihlt. Der horizonta-
le/vertikale Messpunktabstand betragt etwa 10 m/20 m.
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Abbildung 7.5: Molybdananteil-Linienscan tber die Kristallschnittober ache I; in
Abbildung 7.2 ist die Lage der auf einer Linie liegenden Mesgsinkte verdeutlicht.
Der Messpunktabstand betragt etwa 35m.

Abbildung 7.6: Sekundarelektronenkontrast der Kristallschnittober &che II.
Punkte, an denen eine Elektronenstrahimikroanalyse duropefihrt wurde, sind als
solche nachtraglich bildbearbeitungstechnisch hervordgwmben worden.
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Abbildung 7.7: Molybdananteil-Verteilungskarte der Kristallschnittob er ache 11

des groyen Messgitters, dargestellt in Abbildung 7.6. Die Farbskala eprasentiert
Molybdéananteile von x = 0,05 bis x = 0,25. Der schwarze Rahmemben verdeutlicht
die Lage desleinen Messgitters, dessen Analyse in Abbildung 7.8 gezeigt ist.iden

ist zur Verdeutlichung der Topographie der Verteilung eineandere Perspektive
gewabhlt. Der horizontale/vertikale Messpunktabstand betagt etwa 50 m.
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0,15
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Abbildung 7.8: Molybdénanteil-Verteilungskarte der Kristallschnittob er ache 11
deskleinen Messgitters, dargestellt in Abbildung 7.6 und 7.7. Die Farlskala repra-
sentiert Molybdananteile von x = 0,09 bis x = 0,16. Unten ist zur Verdeutlichung
der Topographie der Verteilung eine andere Perspektive gélt. Der horizonta-
le/vertikale Messpunktabstand betragt etwa 10 m/20 m.
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des Linienscans der Kristallschnittober &che 1l in Abbildung 7.9 konnte nicht
mehr genau rekonstruiert werden. Er wird durch die Linie ref@isentiert. Der

Messpunktabstand betrug auch etwa 35m.

I

./ ‘o®

Abbildung 7.9: Molybdananteil-Linienscan tber die Kristallschnittober ache 11;
in Abbildung 7.6 zeigt eine Linie den Pfad an, auf dem die Megsinkte gleichmassig
verteilt sind.

Kristallschnittober ache llI: Abbildung 7.10 zeigt den Sekundarelektro-
nenkontrast der Kristallschnittober ache I1l. Die Molybd ananteil-Verteilungs-
karte des groyen Messgitters der Kristallschnittober &che 11l (Abbildung
7.11) zeigt Molybdananteile von x = 0,2 bis x = 0,38. Auch hiesind starke
Molybdan-Konzentrationsschwankungen von bis zu 15 % auf hdenskalen
von einigen 100 m neben sanft verlaufenden Konzentrations&dnderungen zu
den Flachenrandern hin ausgebildet. Hier fallt das ausgejgte lokale Mini-
mum der Molybd&n-Konzentration nicht wie bei Kristallschntt ache 11 mit
einer im SE-Bild erkennbaren Makro-Pore zusammen, das hehjer muss es
mit dem Chemismus erklart werden. In der Molybdananteil-Vieeilungskarte
des kleinen Messgitters der Kristallschnittober ache 111 (Abbildung 7.12)

liegt die Molybdan-Konzentration zwischen 0,2 und 0,38. Aéllig ist, dass
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Abbildung 7.10: Sekundarelektronenkontrast der Kristallschnittober ache Ill.
Punkte, an denen eine Elektronenstrahimikroanalyse duropefihrt wurde, sind als
solche nachtraglich bildbearbeitungstechnisch hervordgwben worden.
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Abbildung 7.11:Molybdananteil-Verteilungskarte der Kristallschnittob er ache 11
des groyen Messgitters, dargestellt in Abbildung 7.2. Die Farbskala eprasentiert
Molybdéananteile von x = 0,2 bis x = 0,38. Der schwarze Rahmen ben verdeutlicht
die Lage deskleinen Messgitters, dessen Analyse in Abbildung 7.12 gezeigt istin-
ten ist zur Verdeutlichung der Topographie der Verteilung éne andere Perspektive
gewabhlt. Der horizontale/vertikale Messpunktabstand betagt etwa 50 m.



7.1. ESMA 73

Gebiete im 100 m-Bereich mit in sich nahezu konstanter Molybdan-Konzen-
tration vorhanden sind. Der Ubergang zwischen diesen Getair mit Konzen-
trationsanderungen von bis zu 15 % erfolgt innerhalb wenigdikrometer.
Dieser Sachverhalt wird im Linienscan der Kristallschnitbber ache 111 (7.13)
sehr deutlich. Im Abstand von 350 bis 400 m andert sich die Molybdan-
Konzentration alternierend sehr abrupt zwischen etwa 35 %nd 23 %. Dieser
Konzentrationsverlauf soll herangezogen werden, um die A&sslichkeit der
vorgestellten Molybd&n-Konzentrationen zu tberprifen.n Abbildung 7.14
sind dazu die atomaren Konzentrationen der Elemente KupfeWolfram,
Molybdan und Sauersto dargestellt. Das entscheidende Rdat ist, dass
die Konzentrationen der Elemente Wolfram und Molybdéan wiergvartet ent-
gegengesetzt alternieren, wahrend die der Elemente Kupfend Sauersto
naherungsweise konstant bleiben. Das ist die o ensichtlie Bedingung im
Cu(MoyW 1.4)O4-Mischsystem, in dem sich Wolfram und Molybdén eine La-
ge teilen. Abbildung 7.15 fasst diese Aussage zusammen,emdsie die Sum-
me (hier in gew.%) aller Elementkonzentrationen darstelltSie weicht nur
wenig von 100 % ab, was belegt, dass tatsachlich nur Kupfer,oiifam, Mo-
lybdan und Sauersto in den untersuchten Probenstellen viwianden sind.
Sie kann Uberhaupt nur von 100 % abweichen, da bei der Ausgatber Ele-
mentkonzentrationen nicht die Randbedingung vorgegebenuwde, dass die-
se Summe 100 % sein muss. Insgesamt rechtfertigen diese Emgpse die
Bestimmung des Molybdananteils jeweils aus dem Verhaltnges absoluten
Molybdananteils zur Summe des absoluten Molybd&n- und Weodmanteils.
Auch die Tatsache, dass die Molybdan-Konzentrationen de®her aufgelds-
ten kleinen Messgitters konsistent sind mit denen degroyen Messgitters des
gleichen Bereichs und des Linienscans, heiyt, dass die Mes#sausreichend

ist, um messstatistische Ein Usse unwesentlich erschemeu lassen. In Ka-
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Abbildung 7.12:Molybdananteil-Verteilungskarte der Kristallschnittob er ache 111
deskleinen Messgitters, dargestellt in Abbildung 7.10 und 7.11. Die Febskala re-
prasentiert Molybdananteile von x = 0,2 bis x = 0,38. Unten ist zur Verdeutlichung
der Topographie der Verteilung eine andere Perspektive géihlt. Der horizonta-
le/vertikale Messpunktabstand betragt etwa 10 m/20 m.
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Abbildung 7.13:Molybdananteil-Linienscan tber die Kristallschnittober &che 111;
in Abbildung 7.10 ist die Lage der auf einer Linie liegenden Msspunkte verdeut-
licht.
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Abbildung 7.14: Die Konzentrationen aller Elemente des Linienscans uber di
Kristallschnittober ache 1I1; in Abbildung 7.10 ist die La ge der auf einer Linie
liegenden Messpunkte verdeutlicht.
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Abbildung 7.15: Die Summe der Kupfer-, Wolfram-, Molybdan- und Sauersto -
konzentrationen in Gewichtsprozent des Linienscans Uberid Kristallschnittober a-
che Il1; in Abbildung 7.10 ist die Lage der auf einer Linie ligenden Messpunkte ver-
deutlicht. Die Elementkonzentrationen werden unabh&ngigvoneinander bestimmt
und die Summe sollte 100 gew.% betragen.

pitel 6.2 wird beschrieben, dass der Mo-Gehalt der Kristétie entlang des
Temperaturgradienten zum kalteren Ende hin zunimmt. Zudemwvird in der

Literatur [32] fur den Transport von metallischem Wolfram und Molybdéan

davon berichtet, dass die synthetisierten Kristalle eineradialsymmetrischen
Mo-Konzentrationsgradienten aufweisen, was mit einem #ah verlaufenden
Gradienten der Starke des Mo-Einbaus erklart wird. Weder eiortlicher oder
zeitlicher Gradient des Ausmayes des Mo-Einbaus in den Kiadl noch die
Kombination beider kénnen jedoch die Uber die ESM-Analyseeflindenen
Konzentrationsvariationen, die eben nicht ausschlieyhcgraduell verlaufen,
erklaren, wenngleich auch sie zusatzlich eine Rolle sprel@dégen. Um zu kla-
ren, ob sich diese Schwankungen des Mo/W-Verhaltnisses weihd des freien
Abkuhlens im Syntheseofen ausbilden, wurden die bereitsarhkterisierten

Kristallschnitte erneut flr acht Stunden bei 800C getempert und bei dieser
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Temperatur schnell aus dem Ofen enthommen. Eine erneut dagefiihrte
ESM-Analyse zeigt, dass sich die Mo-Verteilung nicht weddioh verandert
hat. Die Konzentrationsvariationen haben sich durch die Taperung also
nicht zurtickgebildet, weswegen man davon ausgehen kannssiasie bereits
wahrend der Synthese entstehen. Die kristallchemischendachen fir ein in-
selartiges Wachsen Mo-reicherer und -armerer Bereiche istdieser Arbeit

nicht weiter untersucht worden.



78 KAPITEL 7. CHEMISCHE CHARAKTERISIERUNG

7.2 TEM-EDX-Analyse an Mischkristallen

Neben den ESM-Analysen wurden auch TEM-EDX%Analysen an Cu(MgW1.4)O,-
Einkristallen durchgefuhrt, um die Homogenitat der Molybdnverteilung zu
untersuchen. Abbildung 7.16(a) zeigt eine Hellfeld-TEM-Bbildung des durch
chemischen Transport hergestellten, ionengedinnten Mideistalls EK ID
die am TEM PHILIPS CM20 (200 kV) erstellt wurde. Der dargestite Pro-
benbereich ist relativ klein und betragt wenig mehr als ein @dratmikro-
meter. Die in gleicher Richtung verlaufenden unterbrochem linienartigen
Kontrasterscheinungen werden durch die in Kapitel 8.1 besgebenen Kris-
talldefekte erzeugt. An den mit schwarzen Kreisscheiben mkéerten Stellen
wurde jewelils eine TEM-EDX-Analyse mit einer Messdauer voetwa 10 Mi-
nuten je Messpunkt durchgefiihrt. Es wurden dazu sowohl dietensitaten
der Mo, - und der Wy, - ( /) als auch der Mok - und der W, -Linie (/ ) her-
angezogen. Der Molybdananteil, der aus dem MéWN,, -Verhéaltnis bestimmt
wird, variiert im Bereich zwischen 32,6 % und 34,6 %, der augih Mot -W| -
Verhaltnis bestimmte zwischen 33,6 % und 34,6 %. Unter der Aahme ei-
nes Fehlers von 1 % heiyt das, dass die Molybdan-Konzentration auf dieser
Langenskala als konstant angenommen werden kann. Abbildyid.16(b) zeigt
das Ergebnis der entsprechenden Untersuchung auf einem Beabereich von
etwa 25 Quadratmikrometern. Der Molybdananteil, der aus de Mo_-W,, -
Verhaltnis bestimmt wurde, variiert im Bereich zwischen 23 % und 36,6
%, der aus dem Mg -W|_ -Verhaltnis bestimmte variiert zwischen 32,3 % und
35,8 %. Da die Konzentration, die aus dem MoW, -Verhaltnis bestimmt
wurde, ebenfalls nahezu konstant ist und die Konzentratigndie aus dem

Mo, -W), -Verhéltnis bestimmt wurde, nur an vereinzelten, topogralpisch in

2T ransmissionE lektron-M icroscopeE nergy-D ispersiveX -Ray



7.2. TEM-EDX-ANALYSE AN MISCHKRISTALLEN 79

keinem erkennbaren Zusammenhang stehenden Stellen vom t®livert ab-
weicht, kann angenommen werden, dass auch auf dieser Largiata eine
nahezu konstante Molybdan-Konzentration vorhanden ist. @Bse Annahme
wird durch eine weitere TEM-EDX-Analyse am gleichen Mischistall, deren
Ergebnis in Tabelle 7.2 aufgelistet ist, bestatigt. Diese dssungen wurden in
einem etwa 100 100 m?-groyen Probenbereich an jeweils durchstrahlbaren
Stellen durchgefihrt. Auch hier ist die Molybd&n-Konzentation innerhalb

des Fehlers naherungsweise konstant. Der mittels chemisoh Transport her-

Probenstelle x [%] (M@/W ) X [%] (Mo /W )

1 32,8 31,7
2 32,2 30,7
3 33,5 31,8
4 32,4 30,7
5 31,8 30,8
6 33,3 32,4

Tabelle 7.2: TEM-EDX-Analyse am Mischkristall EK ID . Angegeben ist je weils
der Molybdananteil x 100. Es wurden dazu sowohl die Intensitaten der Mo- und
der Wy, - als auch der Mg - und der W, -Linie herangezogen.

gestellte Mischkristall EK 10 (etwa 1 mg) wird fur die TEM-EDX-Analyse

zunachst in einem Achat-Morser pulverisiert und dann in egr Methanol-
L6sung dispergiert auf ein als Probentrager dienendes K@gpfNetzchen mit
Kohlensto -Folie aufgetropft. Kleine, durchstrahlbare Kristallite werden mit

einer Messdauer von je ungefahr funf Minuten analysiert. Beelle 7.3 zeigt
die nach aufsteigender Molybdan-Konzentration sortierte Ergebniswerte,
die zwischen 23,6 % und 26,8 % liegen. Der in gleicher Weise die TEM-

EDX-Analyse préaparierte Mischkristall EK 17 (etwa 1,7 mg zeigt hingegen
die in Tabelle 7.4 aufgelisteten Mo-Konzentrationen, dieath aufsteigender
Molybdan-Konzentration sortiert sind. Sie reichen von 28, % bis 37,1 %.

Auch bei Berucksichtigung eines Fehlers von 1% ist hier eine inhomogene
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Abbildung 7.16: TEM-EDX-Analyse am Mischkristall EK ID. Angegeben ist
jeweils der Molybdananteil x 100. Es wurden dazu sowohl die Intensitaten der
Moy - und der Wy, - ( /) als auch der Mok - und der W__-Linie (/ ) herangezogen.
Die Messzeit pro Punkt betrug etwa 10 Minuten.
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Kristallit x [%] (Mo « /W ()
23,6
24,1
24,3
24,8
26,4
26,4
26,7
26,8

O~ WEDNNO ©

Tabelle 7.3: TEM-EDX-Analyse am Mischkristall EK 10 . Angegeben ist jeweils
der Molybdananteil x 100. Es wurden dazu die Intensitaten der M@ - und der
W, -Linie herangezogen.

Verteilung von Kristallit zu Kristallit innerhalb eines Ko nzentrationsfensters

von 15 % Breite gegeben. Auch der Mischkristall EK 36 (etw&,6 mg), der

Kristallit x [%] Mo « /W
6 22,9
23,5
23,8
27,8
31,1
37,1

RN B~ WO

Tabelle 7.4:TEM-EDX-Analyse am Mischkristall EK 17 . Angegeben ist jeweils
der Molybdananteil x 100. Es wurden dazu die Intensitaten der M@ - und der
W, -Linie herangezogen.

zuvor durch Magnetisierungsmessungen charakterisiert vade (siehe Kapitel
9.2), zeigt Inhomogenitaten von Kristallit zu Kristallit G ber einen Bereich von
mehr als 10 %. Insgesamt werden die Ergebnisse der ESMA bégta Uber

den ganzen Kristall kbnnen Mo-Konzentrationsschwankungevon uber 15
% auftreten, wahrend in zusammenhangenden Bereichen vors lau einigen

Hundert Mikrometern eine konstante Konzentration realigrt ist.
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Kristallit x [%] (Mo /W ) X [%] (Mok /W )

1 35,6 32,7
2 33,2 29,2
3 33,1 28,2
4 29,0 21,7
5 28,1 30,2
6 26,0 27,3
7 25,2 27,7
8 23,9 26,8
9 23,8 25,9
10 22,6 23,5

Tabelle 7.5:TEM-EDX-Analyse am Mischkristall EK 36 . Angegeben ist jeweils
der Molybd&nanteil x 100. Es wurden dazu sowohl die Intensitéaten der Mo- und
der Wy, - als auch der M - und der W, -Linie herangezogen.
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7.3 Thermische Analyse

Die Thermische Analyse (TA) ist der Oberbegri fur Methoden bei denen
physikalische und chemische Eigenschaften einer Substapmes Substanz-
und/oder Reaktionsgemisches als Funktion der Temperaturder der Zeit ge-
messen werden. Bei der Di erenzthermoanalyse (DTA) wird diTemperatur-
di erenz zwischen ProbeTp und Vergleichsprobelg wahrend des Aufheizens
oder Abkihlens gemessen. Sie ist proportional zur Di erender vom Ofen

zur Probe bzw. Referenz ieyenden Warmestromeop und oR:
= op or = K(T) (Tp Tgr) (7.1)

Sofern der temperaturabhéngige ProportionalitatsfaktoiK (T) kalibrierbar
ist, geht die qualitative bzw. halbquantitative DTA in die Dynamische War-
mestrom-Di erenz-Kalorimetrie (auch Di erential Scanning Calorimetry, DSC)
Uber. Sie eignet sich besonders zur Charakterisierung vomd@enumwand-
lungen, da das Integral des Warmestrompeaks identisch mited Phasen-
umwandlungsenthalpie ist. Mittels Thermogravimetrie (TG wird die Masse
bzw. die Massenanderung einer Probe in Abhangigkeit von déemperatur
oder der Zeit gemessen. In den folgenden Abbildungen sinc dtrgebnisse
der DSC- und der TG-Messungen der nach der Pechini-Methoderigestellten
Proben mit <x> = 0,25, 0,35 und 0,45 als auch der tUber Festkomgrreaktion
hergestellten Proben mit <x> = 0,25 und 0,35 dargestellt, d@ an dem STA-
Gerat Netzsch STA 429 durchgefihrt wurden. Motivation deser Messungen
waren dokumentierte DSC-Messungen der gleichen Uber Fesxerreaktion
hergestellten Proben, die nicht erklarte Warmestrompeaksufwiesen. Weder

diese Proben noch die Pechini-Proben gaben jedoch in deneunhdurchge-
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fuhrten DSC- und TG-Messungen einen Hinweis auf eine Phasemvandlung

zwischen Zimmertemperatur und 70CC.

Abbildung 7.17:DSC- (links) und TG-Messung (rechts) der Pechini-Pulverpobe
mit <x> = 0,25.

Abbildung 7.18:DSC- (links) und TG-Messung (rechts) der Pechini-Pulverpobe
mit <x> = 0,35.
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Abbildung 7.19: DSC- (links) und TG-Messung (rechts) der Pechini-Pulverpobe
mit <x> = 0,45.

Abbildung 7.20: DSC- (links) und TG-Messung (rechts) einer mit Festkdrperie-
aktion hergestellten Pulverprobe mit <x> = 0,25.

Abbildung 7.21: DSC- (links) und TG-Messung (rechts) einer mit Festkorpere-
aktion hergestellten Pulverprobe mit <x> = 0,35.
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7.4 Rietveld-Verfeinerung anhand hochaufgel6s-

ter Synchrotron-Pulverdiffraktogramme

Eine repréasentative Analyse der Mo/W-Verteilung in dem Sine, dass al-
le Kristallite einer Pulverprobe erfasst werden, wird duifc eine Rietveld-
Verfeinerung eines solchen Modells unter Verwendung hodifigeloster Syn-
chrotron-Di raktionsmessunger? erreicht. Zur Bestimmung einer Mo/W-Ver-
teilungsfunktion werden bis zu 13 Phasen de niert, deren MG&Gehalt sich in
Schritten von x = 0,05 andert. Die Atomkoordinaten werden vom CuwWQ
Ubernommen und lediglich die Mo-Besetzung wird entspream# angepasst
und wéahrend der Verfeinerung festgehalten. Entscheidendrfdie Verfeine-
rung sind die Metrikparameter, die fir jede Phase entspreehd ihrer Stochio-
metrie aus einer linearen Interpolation der Metrikparamedr der beiden Rand-
glieder CuWQ,; und CuMoOy-Ill erhalten werden (Tabelle 7.6). Die Halb-
wertsbreiten und Pro Iparameter werden durch einen Standa bestimmt
(hier LaBg) und als feste Werte in die Verfeinerung ibernommen. Der beo
achtete Verlauf der Halbwertsbreite mit dem Beugungswinkast bestimmt
durch die Variation der stbéchiometriesensitiven Metrikpeameter und
und unterscheidet sich wesentlich von der Winkelabhangigi der Halbwerts-
breiten durch Kristallitgréye oder Dehnung. Die verfeingen Skalenfaktoren
der 13 Phasen von x = 0 bis x = 0,6 ergeben, aufgetragen tGber iy& Annéhe-
rung an die Mo/W-Verteilungsfunktion. In Kapitel 2.3 wurden bereits die Er-
gebnisse der Proben vorgestellt, die Uber Festkdrperreaki hergestellt wur-
den. Vergleichsweise werden hier die Ergebniss der Cu@¥é, 4)O4-Proben
prasentiert, die nach der Pechini-Methode hergestellt wden, also eine h6he-

re Homogenitat erwarten lassen. Abbildung 7.22 zeigt Augsdtte der hoch-

3Die Messungen wurden am Messstand B2 HASYLAB/DESY durchgsihrt.
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aufgeldsten Synchrotron-Di raktogramme dieser Proben aammen mit den
theoretisch berechneten Diraktogrammen (schwarze Lin)e den Re exla-
gen (grine Marker) und dem Di erenzplot (blaue Linie) fur zvei verschie-
den gemittelte Mo-Anteile <x> = 0,25 und <x> = 0,35. Die Posit ion des
020-Re exes zeigt im Vergleich zum 111- odefd1-Re ex eine viel geringere
Emp ndlichkeit gegenlber der Stochiometrie. Die Kationewerteilungsfunk-
tion der mittels Festkdrperreaktion hergestellten Probe ih <x> = 0,25 ist
sehr breit und erstreckt sich mit nahezu gleicher Wahrschdichkeit von x
= 0,15 bis 0,45 (Abbildung 2.9 auf S. 28). Diese breite Verteng lasst sich
auch unmittelbar am 111-Re ex erkennen, der statt eines Gauy/Lorentz-
Charakters schon eine Art breite Kastenfunktion aufweist Abbildung 2.8
auf S. 27). Im Vergleich dazu besitzt der 1l1-Re ex der Probe, die nach
der Pechini-Methode hergestellt wurde, eine viel geringeHalbwertsbreite.
Die aus der Rietveldverfeinerung erhaltenen Kationenvertilungsfunktionen
(Abbildung 7.23) zeigen folglich, dass die Pechini-Probegine vergleichswei-
se engere Verteilung besitzen, sprich homogener sind. Del-Re ex der
Pechini-Probe zu <x> = 0,35 zeigt hingegen eine Pro lanomaé in Form
einer ausgepragten Ausbeulung zu kleineren Beugungswilnkiin. Die Aus-
wertung ergibt eine Kationenverteilungsfunktion mit angdeutetem bimoda-
lem Charakter, also zwei ausgebildeten Maxima. Derl1l-Re ex kann mit
zwei wohl separierten Pseudo-Voigt-Pro len angepasst waan (Abbildung
7.24). Bezugnehmend auf den in [20] postulierten scharferbétgang der
Magnetstrukturen bei x = 0,28, kbnnte dies ein Hinweis auf een isosymme-
trischen strukturellen Phasenubergang bei gleicher Stdometrie sein, wie er
auch in Kapitel 2.3 bereits diskutiert wurde. Die Darstellmg in Abbildung
7.25 beschreibt die stochiometrieabhéngige Pro Iform uet der Annahme

eines isostrukturellen Phasenubergangs. Der Verlauf desnkels als Funk-
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Abbildung 7.22: Ausschnitte hochaufgeléster Synchrotron-Di raktogramme von
Cu(MoxW1.4)O4 fur zwei verschiedene gemittelte Mo-Anteile <x> = 0,25 und

<x> = 0,35. Die Proben sind nach der Pechini-Methode hergestllt. Gemessen:
rote Kreise, Simuliert: schwarze Linie, Di erenzplot: blaue Linie.
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Gitterparameter p dp/dx
a 4,70640(6)A 0,0213(3)A
b 5,84155(4)A 0,0162(2)A
C 4,88096(2)A  0,0124(9)A

91,658(2) 0,503(12)
92,498(1) 0,080(4)
82,782(2) 1,443(12)

Tabelle 7.6:Abhangigkeit der Gitterparameter von der Stéchiometrie X,

p(x)= po+ x P

Relativer Anteil [b.E.]
N

0 T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 02 03 04 05 0,6
Stochiometrie x

Abbildung 7.23: Kationen-Verteilungsfunktion fur zwei Proben (nach Pechni-
Methode hergestellt) mit der durchschnittlichen Zusammesetzung <x> = 0,25
und <x> = 0,35, die aus der hochaufgeldsten Synchrotron-Di raktionsmessung er-
halten werden. Die relativen Mengen sind proportional zu de Skalenfaktoren der
13 konzentrationsdiskreten Phasen, die zur Naherung der ktinuierlichen Vertei-
lungsfunktion verwendet werden.
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Abbildung 7.24: Der Ausschnitt des hochaufgelésten Synchrotron-
Diraktogramms zeigt den 111-Reex einer Probe mit <x> = 0,35, die
mittels der Pechini-Methode hergestellt wurde. Die Messug dieses Re exes wurde
von Zimmertemperatur bis 700 C in 100 -Schritten durchgefihrt. Die Abbildung
zeigt stellvertretend die Messung bei Zimmertemperatur. @messen: rote Kreise,
Simuliert: grtine, rote und schwarze Linie, Di erenzplot: blaue Linie.

tion der Stbchiometrie ist als durchgezogene Linie dargedit.  wird mit

zunehmendem Mo-Gehalt zunéchst wie unter Annahme einesdaren Ver-
laufs kleiner, springt aber bei der kritischen Stochiome x;, bei der der
Phasenlibergang angenommen wird, wieder auf einen héhereartVum bei
weiterer Erhéhung des Mo-Gehalts erneut kleiner zu werdeBewegt man
nun den Schwerpunkt einer gauyformigen Stéchiometrieveitung in Rich-
tung hoherer Mo-Gehalte, in der Abbildung représentiert dich die verschie-
denen grau-schattierten Gauyverteilungen, dann bildet de -x-Verlauf die
Stochiometrieverteilung auf eine -Verteilung ab, die direkt in eine Streu-
winkelverteilung Ubertragen werden kann. Obwohl man alsoeth mittleren

Mo-Gehalt erhoht, bewirkt der Phasenibergang und der damiterbundene
stochiometrieabhangige Verlauf der Metrik, dass Anteile et Probe Inten-

sitat zu vergleichsweise kleineren Beugungswinkeln stezu Die Anderung
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Abbildung 7.25: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen igsos
metrischem Phaseniubergang, des damit verbundenen nichiakaren hypothetischen
Verlaufs des -Winkels und der daraus abgeleiteten Pro Iform von Re exen mit

starker Sensitivitat der Position von der Stéchiometrie.
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der Pro Iform aufgrund dieser Annahme ist im linken Bereichder Abbil-
dung dargestellt. Zur ndheren Untersuchung dieses Sachwaltes wurde bei
Zimmertemperatur beginnend, in 100C-Schritten bis 700C der Di rakto-
grammausschnitt gemay Abbildung 7.22 einer Probe mit <x> = Q35 in
einer Kapillare hochaufgeltst am Synchrotron gemessenefBiertretend ist
in Abbildung 7.24 der 111-Re ex bei Zimmertemperatur inklusive eines Fits

durch zwei Pseudo-Voigt-Pro le gezeigt. Abbildung 7.26 gt die Position

= Reflexprofil 1

10,31+ _— « Reflexprofil 2 .
10,30 T
10,29 .
E 1* (3 3 = :
S 10,281 s
1 3
10,271 ¥
| [}
10,26 i
0 200 400 600 zuriick zu 22°C

Temperatur [°C]

Abbildung 7.26: Temperaturabhangige Position der beiden fir den Fit des 11-
Re exes (Abbildung 7.24) verwendeten Pseudo-Voigt-Pro k.

der beiden Fitpro le als Funktion der Temperatur. Beide Prole &ndern in

gleichem Sinne reversibel ihre Position, das heiyt sie balan sich nach dem
Abkuhlen auf Zimmertemperatur erneut auf ihrer Ausgangsysition. Dies
kann mit trivialer thermischer Ausdehnung erklart werden,obwohl fir diese
Annahme prinzipiell das gesamte Di raktogramm untersuchiverden musste.
Entscheidender flur die Charakterisierung ist der temperatabhangige rela-

tive Anteil des bei groyeren Beugungswinkeln liegenden Bib Is am Ge-



7.4. SYNCHROTRON-PULVERDIFFRAKTION 93

samtt, der in Abbildung 7.27 aufgetragen ist. Innerhalb de Fehlers kann

1,0+

0,9+

RIRRRESS

0,71

Anteil

0,61

0,5

0 200 400 600 zuriick zu 22°C
Temperatur [°C]

Abbildung 7.27: Temperaturabhangiger relativer Anteil eines fir den Fit des 111-
Re exes (Abbildung 7.24) verwendeten Gauy-Lorentz-Pro Is.

keine Anderung des Anteils angenommen werden. Sollte alsastichlich ein
isostruktureller Phasenlibergang vorliegen, besaye er hdaterpretation der
Messergebnisse keine Temperaturabhangigkeit, verliefs@ain einemT-x-
Phasendiagramm vertikal. Zur weiteren Untersuchung entlteg der Stdchio-
metrieachse bei Zimmertemperatur werden die Messungen uneitgre Sto-
chiometrien zur Reihe <x> = 0,25, 0,30, 0,35 und 0,50 kompl&ert. Da von
den zusatzlichen Stochiometrien nur kleine Ausschnitte déi raktogram-
me vorliegen, soll lediglich eine qualitative Beurteilungnit Hilfe der Pro |-
form des 111-Re exes durchgefiihrt werden (Abbildung 7.28). Insbesdere
die Proben mit <x> = 0,30, 0,35 und 0,50 zeigen zu kleineren Bgungs-
winkeln hin ebenfalls eine Verbreiterung. Unter der Annahm eines isosym-
metrischen Phasentbergangs mit den beschriebenen Auswitgen auf die
Stochiometrie-Metrik-Beziehung hatte sich jedoch die Priborm der Proben

mit steigendem Mo-Gehalt geméay den Darstellungen in Abbilothg 7.25 an-
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<x>=0,25 <x>=0,30 <x>=0,35 <x>=0,50
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Abbildung 7.28: Ausschnitt hochaufgeléster Synchrotron-Di raktogramme von
Cu(MoxW1.4)O4 fur <x> = 0,25, 0,3, 0,35 und 0,5. Die Proben sind nach der
Pechini-Methode hergestellt.
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dern missen. Die integrale Intensitat des Re exes hétte sicverstarkt auf
den bei kleineren Beugungswinkeln liegenden Teil versda missen. Dies
ist in der Messreihe nicht zu erkennen. Vielmehr deutet die &sung darauf
hin, dass alle gemessenen Stochiometrien einen mehr odeniger ausge-
pragten bimodalen Kationenverteilungscharakter besitre Der groyte Tell
der Kristallite scheint, verglichen mit den Proben, die tbeFestkorperreak-
tion hergestellt wurden, in einem engen Stochiometriebech zu liegen, wah-
rend ein kleinerer Teil der Kristallite einen vermindertenMo-Gehalt besitzt.
Zusatzlich zu dem Bereich, in dem die Re exe liegen, die diedyte Stochio-
metriesensitivitat besitzen, wurde ein Bereich gemessen,dem die starken
Re exe 111 und 201 der -Cu(MoyW14)O4-Phase liegen (Abbildung 7.29).
Die verschiedenen Di raktionsausschnitte wurden auf die Bkimalintensitat
des1 0 O-Re exes der verzerrten Wolframitstruktur normiert, dessen Inten-
sitat vergleichsweise schwach vom Mo-Gehalt abhéangt. Trmdem bleibt der
Informationsgehalt in erster Linie qualitativ. Es kann feggehalten werden,
dass die Probe, die einen mittleren Mo-Gehalt von <x> = 0,25 bsitzt, noch
keine erkennbaren kristallinen Anteile der -Cu(Mo,W,,)O4-Phase besitzt.
Im Gegensatz dazu zeigt die Probe, die Uber Festkorperreakt hergestellt
wurde und den gleichen mittleren Mo-Gehalt besitzt, berest deutlich er-
kennbar die Zweitphase. Ab einem Mo-Gehalt von etwa <x> = 0,8 zeigen
aber auch die Proben, die nach Pechini hergestellt wurden,nteile dieser
Fremdphase; die Probe mit <x> = 0,5 in vergleichsweise hthem Maye.
Da sowohl das ausgepragte Auftreten der Pro lanomalie desll-Re exes
als auch das Vorhandensein der Mo-reichenCu(Mo,W,,)O4-Phase ab ei-
nem Mo-Gehalt von <x> 0,30 beginnt, kann geschlussfolgert werden, dass
es einen Zusammenhang gibt. Nach der Keimbildung derCu(MoyW 1 4)O;-

Phase, bedeutet ein Keimwachstum, dass Molybdan aus der \ivamit-Phase
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Abbildung 7.29: Ausschnitt hochaufgeloster Synchrotron-Di raktogramme von
Cu(MoyxW1.4)Oy4 fur <x> = 0,25, 0,3, 0,35 und 0,5. Markiert sind der 011- und
der 101-Re ex der verzerrten Wolframitstruktur und der 111- und der 201-Re ex
der Zweitphase -Cu(MoyxW;.4)O4. Die Proben sind nach der Pechini-Methode
hergestellt.
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zu den Keimen di undiert. Sofern die Keimbildung hinreiched inhomogen
ist, also nur an einem kleinen Bruchteil der Wolframit-Krigallite statt ndet,
reichert sich auch lediglich dieser Teil an Molybdan ab. Dgeresultiert zum
einen natdrlich im Auftreten der -Cu(MoyW,4)O4-Phase und zum ande-
ren in der Pro lanomalie, da ein kleiner Bruchteil der Kristallite durch die

Ausscheidung molybdanarmer geworden ist.






Kapitel 8

Realstrukturanalyse der

Cu(Mo xW 1.x)O4-Mischkristalle

8.1 TEM-Realstrukturuntersuchung

Die Kristalle, die durch chemischen Transport hergestelivurden, haben eine
ausreichende Groye, um sie fur TEM-Dunnschli untersuchuyen préparieren
zu kénnen. Kristalle de nierter Orientierung werden sukzssive mittels Dia-
mantpolierscheiben abnehmender Kérnung (30m bis 2 m) bis auf eine
Dicke von etwa 80 m dunnpoliert. Durch die sich anschlieyende lonendin-
nung werden Teile der Probe auf die fir TEM-Untersuchungenegignete
Durchstrahlungsdicke von weniger als etwa 100 nm gebracli?a die Kris-
talle sehr sprode sind, muss die Polierung vor Erreichen emProbendicke
von etwa 80 m abgebrochen werden, um nicht durch einen Probenbruch die
weitere Probenpraparation unméglich zu machen. Daraus rdgeren lange
lonendinnzeiten und Teile des aus Kupfer gefertigten Problealters werden

auf die Probe gesputtert. Dies erfordert eine chemische Néehandlung, in

99
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der mit einer Mischung aus Salpetersédure und Salzsaure deupferauftrag

wieder abgeldst wird.

Abbildung 8.1 zeigt eine TEM-Hellfeldabbildung mit hohem 8eukontrast
(kleine Objektivaperturblende) entlang [001] des Mischigtalls EK ID mit

X 0,3 (siehe dazu auch S. 79). Es sind mehrere linienartigetlang der
kristallographischenb-Achse ausgerichtete, unterbrochene Bereiche erhdhten
Streukontrastes zu erkennen, die sich in dieser Art GUber dgesamte Probe
verteilen. Die Abstéande zueinander betragen etwa 50 bis 16@n. Des wei-
teren ist eine Vielzahl kleiner punktartiger Bereiche ertiiien Streukontras-
tes ausgebildet, die durch die nicht vollstéandig entfernte Cu-Metallauftrage

wahrend des lonendinnens erklart werden kbnnen. Um den kalographi-

Abbildung 8.1: Hellfeld-TEM-Aufnahme des Mischkristalls EK IG entlang [001].

schen Ursprung fur diese Kontrastentstehung zu untersuamewurde eine
TEM-Dunkelfeldabbildung der gleichen Probenstelle aufgemmen (Abbil-
dung 8.2). Die Beugungsbedingungen und Blendenanordnungy fdie Dun-
kelfeldabbildung sind in Abbildung 8.3 dargestellt. Die Pobe wurde leicht
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Abbildung 8.2: Dunkelfeld-TEM-Aufnahme des Mischkristalls EK IG entlang
[001]. Die Objektivblende wurde dazu, wie in Abbildung 8.3 gzeigt, gesetzt.

um a verkippt, so dass die Re exe, die zur Dunkelfeldabbildung éitragen
(innerhalb des Kreises) nicht exakt die Braggbedingung éiffen und mit ei-
nem groyeren Anregungsfehler streuen. Der relativ starkeoltrast in der
Dunkelfeldabbildung konnte nur erhalten werden, wenn duhcdie Objektiv-
blende ein relativ groyer Bereich irb -Richtung der Fokusierungsebene zur
Bildentstehung ausgewahlt wurde. Um dieses Ergebnis mitdArt des Kris-
tallbaufehlers in Verbindung zu setzen, soll kurz auf die Kdrastentstehung
durch gestorte Kristallstellen in der Transmissionsmikrskopie eingegangen
werden. Die Elektronen, die beim Durchgang durch den Krislaauf Ato-
me tre en, die um einen Vektor * vom Ortsvektor ¥ des Atoms im per-
fekten Gitter entfernt liegen, erzeugen einen zusatzlichePhasenfaktor von
=2 g +1im Ausdruck der Streuamplitude, wobeig der reziproke Gitter-
vektor des perfekten Gitters ist [33]. Ein Kontrast von eineVerzerrung

ist also nur dann zu erwarten, wenn 6 O ist. Da die zur Dunkelfeldabbil-
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b*\__,

a

Abbildung 8.3: Beugungsbild zum Kristallausschnitt, der in Abbildung 8.1 gezeigt
wird. Durch Setzten der Objektivblende, wie durch den schwezen Kreis schema-
tisch gezeigt, erhalt man die in Abbildung 8.2 gezeigte Dunélfeld-Abbildung.

dung ausgewaéhlten Streuvektorery in b -Richtung liegen, missen ebenfalls
die Gitterverzerrungen + etwa in kristallographischer b-Richtung liegen.
Abbildung 8.4 zeigt eine hochaufgeltste TEM-Aufnahme einelieser Kris-
tallbaufehler. Um die Art des Defektes besser erkennen zukien, wurde das
Bild in a-Richtung auf 10 % gestaucht (Abbildung 8.4 (Mitte)). Von ener
(010)-Ebene aus wurden rechts vom Defekt 70 Ebenen nach olgezahlt und
die dortige (010)-Ebene markiert. Links vom Defekt zahlt ma 71 Gitterebe-
nen, um zur gleichen Ebene zu gelangen. Die zweite markieBbene ist aus
diesem Grund nicht parallel zur ersten. In Abbildung 8.4 (rehts) ist ein ver-
groyerter Ausschnitt des gestauchten Bildes dargestellMan erkennt, dass
eine Art raumlich begrenzte, kontinuierlich verlaufende Atiphasenbeziehung
ausgebildet wird, die, wie aus den Bedingungen fur den Durfadkontrast
abgeleitet, Gitterverzerrungen inb-Richtung bewirken. Es handelt sich dabei
aber weniger um eine zusatzlich eingeschobene (010)-Gideene in einen an-
sonsten perfekten Kristall, gleichbedeutend mit einer Stanversetzung mit

Versetzungslinie inc-Richtung und Burgersvektor [0b0], sondern vielmehr um
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Abbildung 8.4: Links: Hochaufgeldste TEM-Aufnahme eines Kristallbaufekers
wie sie in Abbildung 8.1 und 8.2 in groyerer Anzahl zu nden siad. Mitte: Hori-
zontale Stauchung auf 10 % des linken Bildes zur Verdeutlicmg des horizontalen
Netzebenenverlaufs. Direkt links vom Defekt verlauft eineNetzebene mehr als di-
rekt rechts vom Defekt. Rechts: Vergroyerung des mittlererBildes.
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Fehlanpassungen von zueinander in Kleinwinkelbeziehunggelsenden Kris-
tallbereichen. Abbildung 8.5 zeigt zur Erlauterung eine sematische Dar-
stellung eines Gitterfehlers und das resultierende Spamuysfeld, wenn Kris-
tallbereiche mit leicht unterschiedlicher Orientierung afeinander tre en. Die

Beobachtungen lassen sich jedoch nicht eindeutig klasseren, da nur eine
Minderheit aller vorhandenen linienartigen Kontrasterdeeinungen dieser Art
Uberhaupt diese stark ausgepragte Form eines Kristallbaalflers aufweisen,
wie die exemplarische Analyse der in Abbildung 8.6 dargeBten Kontras-

te zeigen wird. Von den Markierungen ii) und iii), sind in Abbldung 8.7

__

Abbildung 8.5: Schematische Darstellungen eines Gittetfiers und resultie-
rendes Spannungsfeld, wenn Kristallbereiche mit leicht terschiedlicher Ori-
entierung aufeinander tre en.

die zugehdrigen hochaufgelosten TEM-Hellfeldabbildungegezeigt. Obwohl
der Ausschnitt ii) einen Streukontrast analog dem der anden Defekte zeigt,
ist der Gitteraufbau entlang des Kontrastes nur leicht gesirt und in dieser
Abbildung kaum zu erkennen. Der Kristallaufbau des Aussclites iii) ist

hingegen starker gestort, jedoch ergibt eine Auswertung tsprechend des
Defektes aus Abbildung 8.4, dass sich die Zahl von Netzebeneks und

rechts der Kontrastlinie nicht unterscheidet. Dies tri t auf die Mehrzahl aller
dieser Kontrasterscheinungen zu. Um die relative Orientieng der einzel-

nen Kristallabschnitte, die durch die linienartigen Defete voneinander ab-
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)

a

Abbildung 8.6: Konventionelle TEM-Hellfeldabbildung desMischkristalls
MK ID mit x 0,3.

bL bL
a a
(a) Ausschnitt der Abbildung 8.6 ii) (b) Ausschnitt der Abbildung 8.6 iii)

Abbildung 8.7: Hochaufgeloste TEM-Hellfeldabbildung von Kristallbaufenlern des
Mischkristalls MK IG .
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getrennt sind, zu untersuchen, wurde der Ausschnitt iii) asi Abbildung 8.6
Fourier-transformiert. Er zeigt keine erkennbare Aufspéing von Re exen,
jedoch sind die 110-Re exe leicht verbreitert (Abbildung 8). Eine gedank-
liche Aufteilung dieser Re exe entlang der Verbreiterungn zwei Teile und

die jeweilige inverse Fourier-Transformation der Anteileergibt zwar re ex-

010

100

Abbildung 8.8: Fourier-Transformation des Ausschnittes)iaus Abbildung
8.6.

anteilige Intensitatsverteilungen im Realraum, die jeddt Uberhaupt nicht
mit der Defektlinienanordnung in Zusammenhang gebracht ween kdnnen.
Eine weitere Mdglichkeit, die relative Orientierung zu urgrsuchen, ist die
bildbearbeitungstechnische Stauchung des Ausschnitteg ungeféahr entlang
einer gemitteltena-Richtung. Fur den oberen und mittleren Bereich des Aus-
schnittes iii) ist dies in Abbildung 8.9 dargestellt. Es wid jeweils im &uyerst
linken und rechten Bereich zwischen zwei Defektlinien auine Netzebene ein
Punkt gesetzt und diese werden mit einer verlangerten Gerad verbunden,
um so die Orientierung der (010)-Netzebenen unterschiedier Probenbe-

reiche besser miteinander vergleichen zu kdnnen. Zum einsh ersichtlich,
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(a) Ausschnitt der Abbildung 8.6 i); oberer (b) Ausschnitt der Abbildung 8.6 i); unterer
Bereich Bereich

Abbildung 8.9: In a-Richtung auf 10 % gestauchter Ausschnitt der Abbildung8.6
i). Die Linien markieren die kristallographische Ausrichtung in dieser Richtung.
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dass die Netzebenen links und rechts einer Defektlinie zo@nder verkippt
sind. Diese Verkippung betragt bei normalem Seitenverhdlis bis zu etwa
0,5 und ist durch die Stauchung entsprechend verstarkt. Zum armden wird
aber, besonders beim Vergleich der am Bildrand liegendentkibenrichtun-
gen, deutlich, dass sich der tatsachlich vorhandenen Vepkiung benachbarter
Netzebenen auch ein TEM-Abbildungsfehler, der das ganzeldispiralfor-
mig verzerrt, Uberlagert [34]. Es ist de nitiv keine alternerende Verkippung
in a-Richtung aufeinander abfolgender Probenbereiche fesstellen, die auf
eine Domanenbildung hatte schlieyen lassen kénnen. UnteerdAnnahme
eines isosymmetrischen Phasenlubergangs fur x0,3, der nach [35] notwen-
digerweise erster Ordnung héatte sein missen, und der damibleergehenden
diskontinuierlichen Anderung der Metrikparameter hatte de translationen-
gleicheé Beziehung beider Phasen zur Doméanenbildung fiihren konnebie
relative Orientierung beider Doméanen hatte allerdings in iedsem triklinen
System keinen Freiheitsgrad, das heiyt eine sich wiederbotde Abfolge der
beiden Domé&nen hatte notwendigerweise alternierender orsein mussen.
Dann hatten die Verkippungen der Netzebenen alternierenchd jeweils von

gleicher Starke sein mussen, was beides nicht beobachtetrdeu

Abbildung 8.10 zeigt eine weitere Form eines ausgebildet®efektes. Ent-
lang der kristallographischera-Achse verlauft in der TEM-Hellfeldabbildung
linienférmig ein Bereich erhohten Streukontrastes, der aw kristallographi-
sche Bereiche voneinander abtrennt. Das zur Abbildung kakt orientierte
Beugungsbild erlaubt die Bestimmung der relativen Verkippng beider Kris-
tallbereiche zu etwa 2,8 Die Orientierung der Verkippungsachse verlauft

nicht entlang ausgezeichneter kristallographischer Adbs, weshalb diese Art

lin diesem Fall trikliner Symmetrie ebenfalls klassengleioe
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&

b*
(a) Hellfeld-TEM-Abbildung mit kleiner Objektiv- (b) Beugungsbild in kor-
blende. rekter relativer Orientie-

rung zu 8.10(a)

Abbildung 8.10: TEM-Hellfeld und -Beugungsbild am Mischkristall MK 1G .

von Kristalldefekt nicht mit den bereits beschriebenen Dekten in Beziehung

gesetzt werden kann.

Wie die TEM-EDX-Analyse am gleichen Kristall (Kapitel 7.2) zeigt, kann
die beschriebene Realstruktur sowie die in Kapitel 8.2 bésebene Zwil-
lingsbildung nicht unmittelbar auf Mo/W-Stdchiometrieschwankungen auf
der Langenskala der Defektabstande zurtickgefihrt werdeba eine nicht
zu vernachlassigende Beziehung zwischen Mo-Gehalt und Kigtarameter
besteht, ist allerdings auch nicht auszuschlieyen, dassltsiScherspannungs-
felder aufgrund der beobachteten Stdchiometrieschwankyen auf groyerer
Langenskala (teilweise mehrere Hundert Mikrometer) in dekusbildung sol-
cher Gitterfehler &uyern. Auf der anderen Seite wurde fur divorgestellte
TEM-Analyse ein relativ groyer (mehrere Kubikmillimeter)und damit in der
Préaparation leicht handhabbarer Kristall verwendet. Zu desen Entstehung

war eine hohe Wachstumsrate erforderlich, die auch Ursacber Gitterfehler
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sein kann. Bei kleineren Kristallen, zu deren Entstehung waus geringere
Wachstumsraten erforderlich sind, kénnen diese Gitterdelfte nicht beob-
achtet werden, weshalb der Wachstumsrate als Ursache eirogerer Ein uss

beigemessen wird.



