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Einleitung

Die Manganate A3+
1�xB

2+
x MnO3 { A und B sind Metallionen { sind bereits seit

den 50er Jahren Gegenstand der Forschung von Festk�orperphysikern. In dieser

Zeit konzentrierte sich das Interesse vor allem auf die komplizierten magneti-

schen Ordnungen in diesen Systemen, auch der Metall-Isolator�ubergang wurde

bereits untersucht und erkl�art [Wollan und Koehler, 1955, Zener, 1951].

Eine Renaissance erlebt diese Substanzklasse durch die Entdeckung des
"
Ko-

lossalen Magnetowiderstandes\ (Colossal-Magneto-Resistance, kurz CMR):

Durch Anlegen eines Magnetfeldes verringert sich der Widerstand des Materi-

als um mehrere Gr�o�enordnungen. Mit dieser Beobachtung waren auch gleich

neue Anwendungensideen geboren, die die heutige rege Forschert�atigkeit auf

diesem Gebiet motivieren: Lesek�opfe f�ur Festplatten, Sensoren und magneti-

sche Speicherbausteine (MRAMs) lassen sich mit diesen Eigenschaften reali-

sieren [Mengel, 1999]. Dazu ist es n�otig, eine gro�e Widerstands�anderung bei

Zimmertemperatur und kleinen Magnetfeldern zu erreichen. Eine M�oglichkeit

sind hier Schichtsysteme oder granulare Systeme, die einen durch den Tunnel-

e�ekt vergr�o�erten negativen Magnetowiderstand zeigen.

Trotz des hohen Anwendungspotentials sind die Eigenschaften der Manganate

noch nicht grundlegend verstanden. Zur Untersuchung der materialspezi�schen

Eigenschaften eignen sich Einkristalle im besonderen Ma�e, da sie eine Be-

stimmung der physikalischen Eigenschaften in Abh�angigkeit der kristallogra-

phischen Richtung erlauben. Diese Arbeit behandelt die Einkristallz�uchtung

von La1�xSrxMnO3. Die Substanz zeigt f�ur Dotierungen um x = 0; 3 einen

gro�en CMR-E�ekt bereits bei Zimmertemperatur.

Arbeiten zur Stabilit�at der Phase La1�xSrxMnO3 unterhalb der Schmelztempe-

ratur zeigen, dass sie einen Existenzbereich sowohl im (La+Sr)/Mn-Verh�altnis,

als auch im Sauersto�gehalt hat [van Roosmalen u. a., 1994, Mizusaki u. a.,

2000]. Beide Gr�o�en haben Einuss auf das Mn4+/Mn3+-Verh�altnis, das die

physikalischen Eigenschaften und die Struktur von La1�xSrxMnO3 bestimmt.

Dies wird im ersten Kapitel n�aher erl�autert.

Aufgrund des hohen Schmelzpunktes um 2200K [van Roosmalen u. a., 1994]
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2 Einleitung

und der chemisch aggressiven Schmelze m�ussen bei der Z�uchtung aus der

Schmelze tiegelfreie Methoden benutzt werden. Ein weiteres Problem stellt

die Verdampfung von Manganoxid und die damit verbundene �Anderung der

Zusammensetzung der Schmelze dar [Tanaka u. a., 1982]. Eine M�oglichkeit ist,

La1�xSrxMnO3-Kristalle mit dem Skullverfahren zu z�uchten. Es kombiniert

Hochfrequenzheizung mit einem Eigentiegel aus dem zu schmelzenden Ma-

terial. Durch eine geeignete Prozessf�uhrung ist es m�oglich, eine vollst�andig

geschlossene Kruste zu erreichen, so dass Verdampfungsverluste vermieden

werden k�onnen. Alternativ dazu k�onnen La1�xSrxMnO3-Kristalle mit einem

Laserzonenschmelzen gez�uchtet werden. Dieses Verfahren garantiert einen ho-

hen Temperaturgradient bei einer kleinen Schmelzzone, so dass der Verlust von

Manganoxid aus der Schmelze minimiert wird.



Kapitel 1

Eigenschaften von

La1�xSrxMnO3

In diesem Kapitel soll La1�xSrxMnO3 vorgestellt werden. Dazu werden

zun�achst die strukturellen Merkmale beschrieben, um dann kurz auf die elek-

trischen und magnetischen Eigenschaften einzugehen.

1.1 Kristallstruktur

1.1.1 Ideale Perowskitstruktur und Goldschmidtfaktor

Alle Strukturen der Manganate AMnO3 lassen sich aus der Perowskitstruk-

tur ableiten, die kubische Symmetrie aufweist [Glazer, 1972]. Bei der idealen

Perowskitstruktur be�nden sich die A-Kationen auf den Ecken, das Mn-Kation

im Zentrum und die SauerstoÆonen �achenzentriert in der kubischen Einheits-

zelle. Die SauerstoÆonen bilden somit einen Oktaeder um das Mn-Ion (siehe

Abbildung 1.1, Seite 4). Charakteristisch f�ur diese ideale Struktur ist, dass der

Goldschmidt'sche Toleranzfaktor t mit

t =
dA�Op
2dMn�O

(1.1)

den Wert eins annimmt. Dabei steht dA�O f�ur den Abstand zwischen dem A-

Ion und dem SauerstoÆon und dMn�O f�ur den Abstand zwischen dem Mn-Ion

und dem SauerstoÆon.

Sobald kleinere A-Ionen in die Struktur eingebaut werden, nimmt t Werte an,

die kleiner als eins sind. Dies �au�ert sich in der Struktur meist in Form von

3



4 Kapitel 1. Eigenschaften von La1�xSrxMnO3

Abbildung 1.1: Anordnung der Sauersto�oktaeder im idealen Perowskit [Glazer, 1972].

Verkippungen der Sauersto�oktaeder. Diese lassen sich nach Glazer [Glazer,

1972] durch die Buchstabentrippel abc charakterisieren. Dabei steht a f�ur eine

Rotation des Oktaeders um die [100], b f�ur eine Rotation um die [010] und

c f�ur eine Rotation um die [001] Achse der kubischen Zelle. Rotationen um

den gleichen Betrag werden mit dem gleichen Buchstaben beschrieben, die

Rotationsrichtung mit 0 (keine Rotation), + (gleiche Rotationsrichtung) oder
� (entgegengesetzte Rotationsrichtung). So kommt es bei einer kleinen Ab-

weichung des Toleranzfaktors von eins (0; 8 < t < 0; 9) zur Ausbildung der

a�a�a� Rotationen, es ergibt sich eine rhomboedrische R3c-Symmetrie. F�ur

noch kleinere Werte von t (t < 0; 8) ergibt sich eine a+b�b� Rotation und man

erh�alt eine orthorhombische Einheitszelle mit der Raumgruppe Pbnm.

Neben diesen geometrischen E�ekten f�uhrt die Oktaederumgebung der Mn3+-

Ionen, die einen zweifach entarteten elektronischen Grundzustand haben, mit

negativen Liganden zu einer weiteren Verzerrung des Gitters. Dies ist eine

Folge des Jahn-Teller-E�ektes und �au�ert sich auch in den Gitterkonstanten

der Proben, w�ahrend die Pbnm-Symmetrie erhalten bleibt. Man unterscheidet

daher die o-orthorhombische Phase mit c=a >
p
2 und a < b ohne Jahn-

Teller-E�ekt und die o'-orthorhombische Phase mit c=a <
p
2 und a < b mit

Jahn-Teller-E�ekt.

1.1.2 LaMnO3�Æ

Der Sauersto�gehalt der Phase LaMnO3 kann unterschiedlich gro� sein

[J.H.Kuo u. a., 1989, Mizusaki u. a., 2000]. In der st�ochiometrischen Verbin-

dung LaMnO3 haben rechnerisch alle Mn-Ionen die Valenz 3+. Der Gold-



1.1. Kristallstruktur 5

schmidtfaktor ist etwa t= 0,89 [Jonker, 1956]; LaMnO3 ist also orthorhom-

bisch. Ein Sauersto�mangel LaMnO3�Æ f�uhrt zu Leerstellen auf den Sauer-

sto�pl�atzen und zur Bildung von Mn2+. Da Mn2+ einen gr�o�eren Radius hat

als Mn3+, nimmt t noch kleinere Werte an. In Tabelle 1.1 sind die Atomposi-

tionen der orthorhombischen Phase dargestellt. Die Gitterkonstanten variieren

je nach Sauersto�gehalt der Proben. T�opfer und Goodenough geben f�ur Æ = 0

bei Zimmertemperatur a=5,532�A, b=5,738�A und c=7,693�A an [T�opfer und

Goodenough, 1997].

Ion Wycko�-Position x y z

4 La3+ 4(c) -0,018 0,06 0,25

4 Mn3+ 4(b) 0,5 0 0

4 O2�
1 4(c) 0,05 0,47 0,25

8 O2�
2 8(d) -0,29 0,275 0,05

Tabelle 1.1: Atompositionen der o-orthorhombischen Pbnm-Struktur (= GdFeO3-

Struktur)(Z=4) [Goodenough und Longo, 1968, T�opfer und Goodenough, 1997].

Auf der sauersto�reichen Seite LaMnO3+� enth�alt das Material mehr Mn4+.

Auf Grund des kleineren Radius gegen�uber dem Mn3+-Ion wird t gr�o�er. Dies

f�uhrt dazu, dass sauersto�reiches LaMnO3+� f�ur � � 0; 1 bei Zimmertempera-

tur rhomboedrisch ist [Wold und Arnott, 1959]. In Tabelle 1.2 sind die Atom-

positionen f�ur die rhomboedrische Phase aufgelistet. Auch hier variieren die

Gitterkonstanten je nach Sauersto�gehalt. F�ur � = 0; 09 geben T�opfer und

Goodenough a=5,503�A und � = 60; 4o an [T�opfer und Goodenough, 1997].

a) b)

Abbildung 1.2: Einheitszellen von La1�xSrxMnO3 mit pseudokubischer Zelle

a)orthorhombische b) rhomboedrische Struktur. Daten aus [Ibarra, 1998].
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Ion Wycko�-Position

2 La3+ 2(a)

2 Mn3+ 2(b)

6 O2� 6(e) mit x � �0; 3; y � 0; 8

Tabelle 1.2: Atompositionen der rhomboedrischen R3c-Struktur aus [T�opfer und Goode-

nough, 1997, van Roosmalen u. a., 1994] f�ur LaMnO3;158 (Z=2).

Die Angabe LaMnO3+� f�ur sauersto�reiche Proben ist nicht ganz korrekt. Van

Roosmalen u.a. diskutieren verschiedene Modelle f�ur die Defektstruktur in

LaMnO3+� und schlie�en SauerstoÆonen auf Zwischengitterpl�atzen aus [van

Roosmalen u. a., 1994]. Die Sauersto��uberdotierung kann auch als eine Metall-

ionen-Unterst�ochiometrie aufgefasst werden. Es kommt also zu gleichverteilten

Leerstellen auf den La- und Mn-Pl�atzen. Da aber die Bezeichnung LaMnO3+�

f�ur sauersto�reiche Proben in der Literatur �ublich ist, soll diese Konvention

auch in dieser Arbeit gelten.

Die Abst�ande der Ionen variieren nat�urlich auch mit der Temperatur. Daher

ergibt sich auch eine Temperaturabh�angigkeit der Struktur in LaMnO3. Der

Phasen�ubergang orthorhombisch nach rhomboedrisch als Funktion der Tempe-

ratur und des Mn3+-Gehaltes wurde von Wold und Arnott [Wold und Arnott,

1959] in LaMnO3 untersucht (Abbildung 1.3).

Neuere Untersuchungen der Struktur als Funktion des Sauersto�gehaltes

Abbildung 1.3: �Ubergangstemperatur in LaMnO3 als Funktion des Mn3+-Gehaltes [Wold

und Arnott, 1959]:

Der unterschiedliche Mn3+-Gehalt wird durch unterschiedlich starke Beladung mit Sauersto�

erreicht.
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Struktur Raumgruppe Umrechnungen Referenz

orthorhombisch Pbnm

(Nr.62)

~a0= ~ac + ~bc
~b0= ~ac � ~bc; ~c0 = 2~cc;

a20 = a2c + b2c
�2acbc cos c

b20 = a2c + b2c ;

�2acbc cos (180� c);

j c0 j=j 2ac j

[Ibarra, 1998,

van Roos-

malen u. a.,

1994]

rhomboedrisch R3c

(Nr.167)

~ar= ~ac + ~bc;

cos�r =
1+3 cos c
2(cos�c+1)

~ch = 2(~ac + ~bc + ~cc)

[van Roos-

malen u. a.,

1994]

Tabelle 1.3: Umrechnungen zwischen den Strukturmodellen (c=pseudokubische Perowskit-

zelle, o=orthorhombisch, r=rhomboedrisch, h=hexagonal).

ber�ucksichtigen die Existenz der zwei orthorhombischen Phasen: o und o' [To-

var u. a., 1999]. Obwohl sich der �Ubergang in der Di�erenzthermoanalyse als

Peak bemerkbar macht, �nden Prado u.a. in einer Untersuchung mit R�ontgen-

pulverdi�raktometrie einen �Ubergangsbereich in dem beide Phasen gleichzeitig

vorliegen [Prado u. a., 1999].

1.1.3 La1�xSrxMnO3

In La1�xSrxMnO3 teilen sich La und Sr den A-Platz. Dies f�uhrt zum einen

zu einer Variation der Ionengr�o�e am A-Platz, zum anderen resultieren aus

der unterschiedlichen Valenz von La und Sr zwei unterschiedliche Typen von

Mn-Ionen: Mn3+ und Mn4+.

Im System La1�xSrxMnO3 �ndet man daher je nach Mn4+-Gehalt orthorhom-

bische und rhomboedrische Strukturen. Der Mn4+-Gehalt l�asst sich durch den

Sauersto�- und durch den Strontiumgehalt einstellen. Dabei ergibt sich bei

La1�xSrxMnO3 mit x < 0; 175 bei Zimmertemperatur eine orthorhombische,

mit x > 0; 175 eine rhomboedrische Struktur. Allerdings kann es auch bei

La1�xSrxMnO3 zu einer Abweichung des idealen Sauersto�gehaltes kommen

(La1�xSrxMnO3�Æ), was den �Ubergang ebenfalls verschieben kann.

Bei h�oheren Temperaturen steigt der Toleranzfaktor t weiter an. Daher wird

bei sehr hohen Temperaturen ein weiterer struktureller Phasen�ubergang in ei-

ne kubische Phase erwartet [Rodriguez-Carvajal u. a., 1998, D�echamps u. a.,

2000]. Dies bedeutet, dass aus der Schmelze gez�uchtete Kristalle zun�achst ku-
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bisch wachsen und es dann in Folge des strukturellen Phasen�ubergangs zur

Ausbildung verschiedener Dom�anen der rhomboedrischen Struktur kommt.

1.2 Magnetische und elektrische Eigenschaf-

ten von La1�xSrxMnO3

1.2.1 Kolossaler Magnetowiderstand

Charakteristisch f�ur das Verhalten des Widerstandes als Funktion der Tem-

peratur in den gemischtvalenten Manganaten A3+
1�xB

3+
x Mn3+1�xMn4+x O3 ist der

Metall-Isolator�ubergang. Dieser �au�ert sich in dem metallischen Widerstands-

antieg mit der Temperatur in der metallischen (Tieftemperatur�) Phase und
dem Absinken des Widerstandes mit der Temperatur in der (Hochtempera-

tur�) Isolator-Phase. Das daraus resultierende Maximum des Widerstandes

l�asst sich durch das Anlegen eines Magnetfeldes verkleinern, so dass sich f�ur

den Magnetowiderstand MR mit

MR =
�(H)� �(H = 0)

�(H = 0)
(1.2)

(�(H): Widerstand bei Magnetfeld H) hier sehr gro�e negative Werte ergeben

(siehe Abbildung 1.4). Jing u.a. f�uhrten daf�ur den etwas irref�uhrenden Begri�

"
colossal magnetoresistance\ (=

"
CMR\) ein [Jing u. a., 1994]. Im Gegensatz

dazu ist die Widerstandsabh�angigkeit vom Magnetfeld - also der Magnetowi-

derstand - bei Metallen normalerweise positiv.

In der N�ahe des maximalen Widerstands liegt auch oft die Curie-Temperatur.

Dies bedeutet, dass das Material mit dem Einsetzen des Ferromagnetismus

auch metallisch leitend wird.

Eine Schl�usselrolle zur Erkl�arung dieses Verhaltens kommt den Mn-Ionen zu.

Diese liegen je nach Dotierung als Mn4+ oder Mn3+ vor. In einer Oktaeder-

umgebung mit negativen Liganden spalten die 3d-Niveaus in einen dreifach

entarteten Zustand mit t2g-Symmetrie als Grundzustand und ein zweifach ent-

arteten Zustand mit eg-Symmetrie auf (Abbildung 1.5, links). Nach Jahn und

Teller ist es f�ur das Mn3+-Ion in oktaedrischer Umgebung energetisch g�unstiger,

durch eine Gitterverzerrung den entarteten Grundzustand aufzuheben (Jahn-

Teller-E�ekt).

Einen ersten Ansatz zur Erkl�arung des Verhaltens gemischtvalenter Mangan-

verbindungen lieferte Zener [Zener, 1951]. Er f�uhrte den Doppel-Austausch ein:
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Abbildung 1.4: Magnetisierung und Widerstand von La0;945Mn0;945O3 (' 33%Mn4+) bei

verschiedenen Magnetfeldern und Temperaturen [Mahendiran u. a., 1996].

Mn
3+

Mn
4+

Mn
3+

Mn
4+

Mn
3+

Abbildung 1.5: Aufspaltung der 3d-Orbitale und anschauliche Beschreibung des Doppelaus-

tauschs [Inoue, 1998]. Die unteren Pfeile in der Abbildung rechts stehen f�ur den Gesamtspin

der t2g-Elektronen.

Er bezeichnet damit den gleichzeitigen Elektronentransfer von einem Mn3+-Ion

zu einem O2�-Ion und von dem O2�- zu einem Mn4+-Ion. Die Hund'sche-Regel

verlangt dabei, dass der Gesamtspin des neu gebildeten Mn3+-Ions maximal

ist. Daher ist dieser Ladungstransfer zwischen benachbarten Mn3+ und Mn4+

nur m�oglich, wenn der Spin des transferierten Elektrons parallel zum Spin des

Mn4+-Ions ausgerichtet ist (Abbildung 1.5, rechts). Es kommt zu einer ferro-

magnetischen Kopplung �uber das transferierte Elektron. Die ferromagnetische

Ordnung h�angt demnach stark mit der Beweglichkeit der Elektronen, also dem

metallischen Verhalten zusammen.

Das Bild der isolierten Ionen ist nicht ganz richtig, da die Mn-O-Mn-Bindung

auch kovalenten Charakter �uber die Sauersto� p- und die Mangan d-Orbitale

hat. Dies f�uhrt zu einem antiferromagnetischen Superaustausch, was den an-

tiferromagnetischen Grundzustand von LaMnO3 erkl�art.

Nach dem einfachen Doppel-Austausch-Modell m�usste das Maximum der Cu-
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rietemperatur bei der gr�o�tm�oglichen Beweglichkeit der Elektronen, also bei

x = 0; 5 liegen. Experimentell �ndet man das Maximum der Curietempera-

tur jedoch bei etwa x = 0; 3. Die Abweichung l�asst sich mit dem Einuss des

Gitters erkl�aren [Millis u. a., 1995, R�oder u. a., 1996]. Diese Elektron-Phonon-

Wechselwirkung f�uhrt bei hohen Temperaturen zur Bildung von "kleinen Po-

laronen" und moduliert bei tiefen Temperaturen die Ein-Elektron-Bandbreite.

Experimentelle Hinweise f�ur die Beteiligung des Gitters liefern ein gro�er an-

harmonischer magnetoelastischer E�ekt [Ibarra u. a., 1995] und ein gro�er

Isotopene�ekt auf die Curietemperatur [Zhao u. a., 1996].

Unter einem
"
kleinen Polaron\ wird hierbei folgendes verstanden: Durch die

Bewegung des Elektrons in einem sehr schmalen Band oder durch andere Ef-

fekte kann es passieren, dass sich das Elektron lange genug in der N�ahe eines

Ions aufh�alt, um das Gitter durch seine Ladung zu verzerren. Diese Verzerrung

f�uhrt dazu, dass das Elektron sich nicht mehr leicht weiterbewegt, sondern an

diesem Platz gebunden ist.

W�ahrend das Elektron in der
"
Polaronenzeitskala\ an diesem Ort gebunden

ist, besucht es kurzzeitig die benachbarten Mn4+-Ionen und f�uhrt so zu der Bil-

dung einer ferromagnetischen Umgebung. Man spricht nun vom
"
magnetischen

Polaron\.

1.2.2 Spin- und Ladungsordnung

Abbildung 1.6 zeigt einen Teil des magnetischen und strukturellen Phasendia-

gramms von La1�xSrxMnO3. Neben den bereits beschriebenen ferromagneti-

schen metallischen (FMM) und der paramagnetischen isolierenden (PI) Phase

treten noch weitere Phasen auf: Es gibt Bereiche, wo sich das Material wie ein

paramagnetisches Metall (PM), ein ferromagnetischer Isolator (FI) oder ein

antiferromagnetischer (AFI) Isolator verh�alt.

Die antiferromagnetische Phase hat eine schichtartige Spinstruktur, die Wollan

und Koehler mit A-Typ antiferromagnetisch bezeichnen [Wollan und Koehler,

1955]. In anderen Manganaten kommt es zur Ausbildung noch weiterer anti-

ferromagnetischen Spinanordnungen.

In Bereich V (Abbildung 1.6) tritt ein weiteres interessantes Ph�anomen auf: Die

Ladungsordnung. Hier friert die Bewegung der Polaronen ein und sie bleiben

an bestimmten Gitterpl�atzen lokalisiert. Dabei kommt es zu einer kommen-

surablen Struktur im Gitter, die sich in Neutronenstreuexperimenten durch

zus�atzliche Peaks bemerkbar macht [Yamada u. a., 1996].
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I II III IV V VI VII

magn. P P P AF ? F F

elektr. M I I I I I M

Strukt. R O O' O' P O R

P : paramagnetisch; AF: antiferromagnetisch;

F: ferromagnetisch;

I: Isolator; M: Metall

R: rhomboedrisch; O: orthorhombisch (J-T

ungeordnet); O': orthorhombisch (J-T geord-

net); p: orthorhombisch (Polaron geordnet)

Abbildung 1.6: Magnetisches und strukturelles Phasendiagramm von La1�xSrxMnO3 [Ya-

mada u. a., 1996, Urushibara u. a., 1995].



Kapitel 2

Pr�aparation von La1�xSrxMnO3

2.1 Phasendiagramme

In diesem Kapitel soll auf die f�ur die Materialpr�aparation und Kristallz�uchtung

wichtigen Eigenschaften von La1�xSrxMnO3 n�aher eingegangen werden. F�ur

das System La-Sr-Mn-O ist das Schmelzphasendiagramm noch nicht experi-

mentell untersucht worden. An dieser Stelle wird daher auf Phasenbeziehungen

der festen Phasen bei unterschiedlichen Ausgangszusammensetzungen einge-

gangen.

2.1.1 Mn-O

Je nach Sauersto�partialdruck und Temperatur bilden sich im SystemMangan-

Sauersto� verschiedene Phasen aus. Bei Zimmertemperatur an Luft liegt das

Manganoxid viervalent als Braunstein MnO2 vor [Hollemann und Wiberg,

1964]. Mit zunehmender Temperatur wird das Mangan weiter reduziert:

12MnO2
Luft;500oC�! 6Mn2O3 + 3O2 " Luft;900oC�! 4Mn3O4 +O2 " (2.1)

Abbildung 2.1 zeigt die Phasenbeziehungen im System Mangan-Sauersto� [Hed

und Tannhauser, 1967]. Mn3O4 schmilzt in 1 Bar Sauersto� bei etwa 1600oC ,

kann aber in kleineren Sauersto�partialdr�ucken noch weiter zu MnO reduziert

werden. MnO kann auch mit Sauersto��uberschuss vorliegen: MnO1+x.

12
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T[oC ]

Abbildung 2.1: Phasendiagramm des Systems Mangan-Sauersto� [Hed und Tannhauser,

1967].

2.1.2 La2O3-Mn2O3

Van Roosmalen u.a. [van Roosmalen u. a., 1995] untersuchten die festen Pha-

sen im Phasendiagramm La2O3 �Mn2O3 in Luft (Abbildung 2.2, Seite 14).

Sie �nden einen Existenzbereich von LaMnO3 im Mn/La-Verh�altnis. Dieser

wird zu tiefen Temperaturen hin breiter. Da die Autoren aber nur feste Pha-

sen untersuchten, k�onnen sie �uber den genauen Verlauf der Liquiduslinie nur

spekulieren. Ihre Annahme zur Lage der Liquiduslinie wird jedoch von dem

Schmelzverhalten der Randsysteme und dem Verlauf der Liquiduslinien in dem

�ahnlichen System La2O3 � Fe2O3 gest�utzt. Danach gibt es ein Eutektikum der

Phasen LaMnO3 und Mn3O4 bei Mn/(La+Mn)=0,8. Die eutektische Tempe-

ratur betr�agt etwa 1700K. Ein weiteres Eutektikum be�ndet sich zwischen den

Phasen La2O3 und LaMnO3. Das eutektische Gemisch schmilzt hier bei etwa

2050K.
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm des Systems La2O3 �Mn2O3 in Luft [van Roosmalen

u. a., 1995].

2.1.3 LaMnO3-O

Cherepanov u.a. [Cherepanov u. a., 1997] untersuchten Phasengleichgewich-

te im System La-Sr-Mn-O bei 1100oC und unterschiedlichen Sauersto�parti-

aldr�ucken. Abbildung 2.3 oben zeigt die Ergebnisse in Luft, in Abbildung 2.3

unten ist der Schnitt LaMnO3-SrMnO3 bei unterschiedlichem Sauersto�gehalt

der Atmosph�are dargestellt. Man erkennt, dass die Phase La1�xSrxMnO3 in

Luft nur bis zu xmax = 0; 38 stabil ist. Mehr Strontium f�uhrt zus�atzlich zur

Bildung der Phase �� SrMnO3.

Wie Abbildung 2.3 unten zeigt, ist xmax von dem Sauersto�gehalt der Atmo-

sph�are w�ahrend der Pr�aparation abh�angig. Der Existenzbereich wird zun�achst

zu niedrigeren Sauersto�partialdr�ucken breiter, um dann ab etwa 10�9atm wie-

der schm�aler zu werden.

In stark reduzierender Atmosph�are zerf�allt La1�xSrxMnO3 zu La-ges�attigtem

(La1�xSrx)2MnO4��, Sr-ges�attigtem La2O3 � SrO und MnO. Nach Mizusaki

u.a. sind (La1�xSrx)2MnO4�� und MnO nur f�ur x � 0; 1 Reduktionsprodukte

[Mizusaki u. a., 2000]. Bei x = 0 bildet sich La2O3 und MnO.

Bei diesen Reduktionsreaktionen wird Sauersto� frei, der Masseverlust der

Substanzen kann daher f�ur � = konst als Indikator f�ur den Sauersto�gehalt

der Ausgangssubstanz dienen.
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I La1�xSrxMnO3+Æ + Mn3O4

II La0;62Sr0;38MnO3�Æ + Mn3O4

+ SrMn3Oz

III La0;62Sr0;38MnO3�Æ + SrMn3Oz

+ SrMnO3

IV La1�xSrxMnO3�Æ + La2O3 � SrO

solid solution

V La0;62Sr0;38MnO3�Æ + Sr2MnO4

+ Sr saturated La2O3 � SrO

solid solution

VI La0;62Sr0;38MnO3�Æ + Sr2MnO4

+ SrMnO3

VII Sr2MnO4 +Sr saturated

La2O3 � SrO solid solution + SrO

I La1�xSrxMnO3�Æ

II Sr saturated La1�xSrxMnO3�Æ

+ �� SrMnO3

III/IV Sr saturated La1�xSrxMnO3�Æ

+ � � SrMnO3

V Sr saturated La1�xSrxMnO3�Æ

+ La saturated (La1�xSrx)2MnO4��

+ Sr saturated La2O3 � SrO solid

solution

VI (La1�xSrx)2MnO4�� +MnO

VII La saturated (La1�xSrx)2MnO4��

+ Sr saturated La2O3 � SrO solid

solution + MnO

Abbildung 2.3: Phasenbeziehungen im System La-Sr-Mn-O bei 1100oC in Luft (oben) und

Phasenbeziehungen entlang des Schnittes La1�xSrxMnO3 bei unterschiedlichen Sauersto�par-

tialdr�ucken (unten) [Cherepanov u. a., 1997].
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Die Arbeit von Cherepanov u.a. zeigt nur die Verh�altnisse bei einer Tempera-

tur von 1100oC . Zu noch h�oheren Temperaturen, wie z. B. bei der Schmelz-

temperatur, ist die Tendenz des Materials Sauersto� abzugeben gr�o�er. Die

reduzierten Phasen k�onnten dann schon bei h�oheren Sauersto�partialdr�ucken

entstehen.

2.2 Bisherige Z�uchtungsexperimente

Die interessanten und vielf�altigen Eigenschaften der Manganate haben eine

ganze Reihe von Arbeiten zur Kristallz�uchtung ausgel�ost. Die meisten Au-

toren benutzen dazu tiegelfreies Zonenschmelzen in einem Spiegelofen. Die

japanischen Gruppen favorisieren dabei Anordnungen von zweifach- oder vier-

fach Ellipsoid-Spiegeln, die die senkrecht stehende Probe seitlich beleuchten.

Russische Gruppen benutzen einen Ofen mit einem aufrecht stehendem Ellip-

soidspiegel.

Schon Tanaka u.a. [Tanaka u. a., 1982] zeigen, dass die Kristallz�uchtung der

Manganate mit der Floating-Zone-Methode m�oglich ist. Sie weisen auf einen

VerteilungskoeÆzienten f�ur Kalzium in La0;8Ca0;2MnO3 kleiner als 1 und auf

die Verdampfung von MnO aus der Schmelze hin.

Hashimoto u.a. [Hashimoto u. a., 1987] stellen fest, dass die aus der Schmelze

gez�uchteten Kristalle stark verzwillingt sind. Die Zwillinge machen es sogar

unm�oglich die a-, b- und c-Achsen zu unterscheiden [Niem�oller u. a., 1999].

Balbashov u.a. [Balbashov u. a., 1996] benutzen einen in der Anlage ein-

gebauten Temperofen, um die Abk�uhlrate am Ende der Z�uchtung zu ver-

kleinern. Shulyatev u.a. [Shulyatev u. a., 1999] �nden La2O3-Einschl�usse in

Kristallen, die aus st�ochiometrischem LaMnO3 gez�uchtet werden. Nach ihren

Angaben lassen sich diese Einschl�usse durch die Verwendung von nominell

(La1�xSrx)0;9MnO3 als Ausgangsmaterial vermeiden, da man damit die Ver-

luste aus der MnO-Verdampfung kompensiert und au�erdem einen gr�o�eren

Abstand zum Eutektikum La2O3�LaMnO3 hat.

Shulyatev u.a. untersuchen auch den Einuss unterschiedlicher Atmo-

sph�aren auf den VerteilungskoeÆzienten von Strontium und Kalzium in

La1�x(Ca; Sr)xMnO3. Einen weiteren Einuss des Sauersto�partialdruckes auf

die Kristalle erw�ahnen sie jedoch nicht.

Der kubisch-rhomboedrisch (-orthorhombisch) Phasen�ubergang erschwert die

Z�uchtung zwillingsfreier Kristalle. Einige Autoren versuchen daher mit Hilfe

anderer Verfahren bei niedrigen Temperaturen zu z�uchten.
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Eine vielversprechende Methode ist dabei die Elektrokristallisation aus einer

Cs2MoO4 �MoO3 � SrMoO4-L�osung bei 975-1000oC [McCarroll u. a., 1997,

1998, 1999]. Die so hergestellten Kristalle zeigen einen kubischen Habitus und

nur Kleinwinkelkorngrenzen <1o. Allerdings l�asst sich bei diesem Verfahren die

Konzentration von Strontium nicht direkt aus der Einwaage bestimmen.

Barilo u.a. gelingt es, La1�xBaxMnO3-Kristalle aus einem

B2O3 � BaO� BaF2-Flux zu z�uchten [Barilo u. a., 2000]. Diese Metho-

de eignet sich aber nur f�ur x > 0; 2, da es immer zu einem Einbau der

zweiwertigen Ionen kommt.

2.3 Zwillinge

Mit der kristallographischen Orientierung der Zwillinge in sauersto�de�zit�arem

LaMnO3�Æ besch�aftigen sich Shibahara u.a. [Shibahara u. a., 1996]. Ihre Mes-

sungen mit einem hochau�osendem 200 kV-Elektronenmikroskop zeigen, dass

es sich bei den Zwillingsebenen um (110)- und (112)-Ebenen handelt. Sie stel-

len weiterhin fest, dass sich die Sauersto�eerstellen in diesen Ebenen be�nden.

Abbildung 2.4 zeigt, wie die Einheitszellen der einzelnen Dom�anen gegenein-

ander orientiert sind.

D�echamps u.a. untersuchen mit einem Strahlungsofen gez�uchtete ortho-

Abbildung 2.4: Lage der Einheizzellen unterschiedlicher Dom�anen in orthorhombischem

LaMnO3�Æ [Shibahara u. a., 1996].
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rhombische La1�xSrxMnO3-Kristalle mit Hilfe eines Polarisationsmikroskopes

[D�echamps u. a., 2000]. Relativ zu einer Bezugsdom�ane �nden sie Zwillings-

ebenen (11 2), (112) und (100). Mit der Voraussetzung, dass die drei Zwillings-

ebenen die gemeinsame Richtung [021] aufweisen, k�onnen die Autoren den

Scherwinkel mit 5,06o angeben. Die beobachteten Zwillingsgeometrien lassen

sich durch einen kubisch-orthorhombischen Phasen�ubergang erkl�aren, wie er

auch aus den �Uberlegungen zum Goldschmidt'schen Toleranzfaktor erwartet

wird. Falls der gleiche Zwillingsmechanismus auch f�ur rhomboedrische Kris-

talle gilt, erwarten die Autoren, dass die pseudokubischen (011)-Ebenen die

Zwillingsebenen sind.



Kapitel 3

Grundlagen der

Z�uchtungsverfahren

In dieser Arbeit werden zwei Verfahren zum Z�uchten von La1�xSrxMnO3 be-

nutzt: das Skullschmelzverfahren und das Laserzonenschmelzen. Beide sol-

len hier kurz prinzipiell vorgestellt und ihre Eignung f�ur die Herstellung von

La1�xSrxMnO3-Einkristallen diskutiert werden.

3.1 Skullschmelzen

Die Skulltechnik ist ein quasi-tiegelfreies Verfahren zum Schmelzen von Ma-

terialien mit Hilfe eines Hochfrequenzfeldes. Charakteristisch dabei ist, dass

sich durch geeignete Wahl der Eindringtiefe des Hochfrequenzfeldes und der

K�uhlung von au�en ein Sinterkrustentiegel aus arteigenem Material bildet.

3.1.1 Grundlagen zum Skullschmelzen

Abbildung 3.1 (Seite 20) zeigt einen schematischen Schnitt durch einen Skull-

schmelztiegel, wie er in dieser Arbeit benutzt wird. Die �au�ere Wandung

besteht aus einer Palisade koaxial mit Wasser gek�uhlter Kupferrohre. Diese

k�uhlen das Material von au�en ohne das Hochfrequenzfeld abzuschirmen. Das

Hochfrequenzfeld f�uhrt �uber Wirbelstr�ome zu einem Aufheizen des Materials.

Das eigentliche Kristallwachstum kann nun durch das Absenken des Tiegels

im Feld der Hochfrequenzspule oder durch eine Reduktion der Leistung des

Generators in Gang gebracht werden.

19
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A Schmelze

B Sinterkruste

C Deckelsinterkruste

D koaxiale K�uhl�nger

bilden Tiegelwand

E Bodensegment

F K�uhlwassereinlass

G K�uhlwasseraususs

H Induktionsspule

Abbildung 3.1: Querschnitt durch einen Skullschmelztiegel [Assmus, 1990].

Eindringtiefe des elektromagnetischen Feldes

Grundlage f�ur das Verhalten elektromagnetischer Wellen sind die Max-

well'schen Gleichungen. Tri�t eine elektromagnetische Welle aus dem Vaku-

um auf einen halbunendlichen K�orper, so ergibt sich f�ur die Amplituden der

magnetischen und elektrischen Felder H und E im K�orper:

H = H0e
�x
Æ und (3.1)

E =
H0

p
2

�Æ
e
�x
Æ ; (3.2)

dabei bezeichnet H0 die Amplitude des magnetischen Feldes an der Grenz-

�ache, � die elektrische Leitf�ahigkeit und Æ die Eindringtiefe des Feldes. F�ur

die Eindringtiefe Æ ergibt sich dabei:

Æ =
1p

���0��
: (3.3)

Hier steht � f�ur die magnetische Permeabilit�at, �0 f�ur die magnetische Feld-

konstante und � f�ur die Frequenz des Hochfrequenzfeldes. Der Eindringtiefe

kommt bei den Skull-Experimenten eine besondere Bedeutung zu, da sie die

L�ange angibt, in der 86% der Hochfrequenzenergie absorbiert werden. Damit
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zu klein g�unstig

Abbildung 3.2: Temperaturverteilungen im Skullschmelztiegel bei einem zu kleinen und bei

einem g�unstigen Tiegelradius. Die Wachstumsrichtung der Kristalle ist durch Doppelpfeile an-

gedeutet [Assmus, 1990].

ein Gro�teil der Hochfrequenzenergie im Material absorbiert wird, m�ussen Ar-

beitsfrequenz und Tiegelradius so auf das Material abgestimmt werden, dass

der Radius des Tiegels gr�o�er als die Eindringtiefe ist.

Die Eindringtiefe im Verh�altnis zum Tiegelradius bestimmt auch die Tem-

peraturverteilung im Tiegel. Da die Kristallite immer senkrecht zur Erstar-

rungsfront wachsen, ist die Temperaturverteilung auch f�ur eine wirkungsvolle

Keimauslese wichtig. Eine zu gro�e Eindringtiefe f�uhrt zu einer f�ur das Wach-

sen gro�er Kristallite ung�unstigen Form der Phasengrenze fest-�ussig, wie sie

z.B. in Abbildung 3.2 links dargestellt ist. Im unteren Teil f�uhrt die starke

K�uhlung des Materials durch den Tiegelboden zu einer Absenkung der Tem-

peratur auf der Rotationsachse des Tiegels. Im mittleren Teil erkennt man

jedoch, dass die Erstarrungsfront so verl�auft, dass sich die wachsenden Kris-

talle gegenseitig behindern. Durch die Verwendung eines gr�o�eren Tiegels l�asst

sich dieses Problem vermeiden: In der Mitte des Tiegels ergibt sich eine a-

che Erstarrungsfront. Bei einer zu kleinen Eindringtiefe wird ein Gro�teil der

Energie direkt wieder an die gek�uhlte Palisade abgef�uhrt. Sie f�uhrt ebenfalls

zu Inhomogenit�aten in der Temperaturverteilung, da das Material im Inneren

nicht geheizt wird.

Gerichtete Erstarrung

Im allgemeinen ist die Konzentration einer bestimmten Komponente in der

Fl�ussigkeit nicht gleich ihrer Konzentration im Kristall. Dies wird durch den
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VerteilungskoeÆzienten k ausgedr�uckt, der das Verh�altnis der Konzentration

der Komponente im Kristall cK zur Konzentration in der Schmelze cS angibt:

k = cK=cS. Schmilzt man also ein Material vollst�andig auf und l�asst es dann

wieder kristallisieren, so f�uhrt dies bei Materialien, die eine Komponente mit

einem VerteilungskoeÆzienten k 6= 1 enthalten, zu einem ungleichm�a�igen

Einbau dieser Komponente. Nach Pfann [Pfann, 1952] ergibt sich im Fall sehr

guter Durchmischung der Schmelze f�ur die Konzentration der Komponente

cK
c0

= keff (1� g)keff�1: (3.4)

Dabei bezeichnet cK die Konzentration der betrachteten Komponente entlang

des gewachsenen Kristalls, c0 die Ausgangskonzentration, g den Anteil der

festen Phase und keff den e�ektiven VerteilungskoeÆzienten. Dieser ergibt

sich nach einem Modell von Burton, Prim und Slichter [Burton u. a., 1953] zu

keff =
k0

k0 + (1� k0)e
��d
D

; (3.5)

wobei � die Wachstumsrate, d die Dicke der Di�usionsgrenzschicht, D der Dif-

fusionskoeÆzient und k0 der GleichgewichtsverteilungskoeÆzient des jeweiligen

Materials ist. Der GleichgewichtsverteilungskoeÆzient k0 kann dabei aus dem

Phasendiagramm entnommen werden. F�ur das Modell wird vorausgesetzt, dass

die Durchmischung der Schmelze mit Ausnahme einer Di�usionsgrenzschicht

der Dicke d sehr gut ist.

In Abbildung 3.3 ist der Konzentrationsverlauf einer Komponente mit unter-

schiedlichen VerteilungskoeÆzienten k bei gerichteter Erstarrung nach Glei-

chung 3.4 aufgetragen. Man sieht, dass es je nach VerteilungskoeÆzienten der

Komponente und fortschreitender Kristallisation zu einem unterschiedlichen

Einbau der Komponente in die Kristallmatrix kommt.
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Abbildung 3.3: Konzentrationsverlauf einer gel�osten Komponente bei gerichteter Erstarrung

f�ur unterschiedliche VerteilungskoeÆzienten.

3.1.2 Skullschmelzen von La1�xSrxMnO3

Ein Problem bei der Z�uchtung von La1�xSrxMnO3-Kristallen ist die Verdamp-

fung von MnO aus der Schmelze [Tanaka u. a., 1982]. Beim Skullschmelzen

entsteht eine geschlossene Sinterkruste um die Schmelze, die das Verdampfen

von Schmelzkomponenten reduzieren kann.

Hochtemperaturleitf�ahigkeit von La1�xSrxMnO3

F�ur die richtige Wahl der Arbeitsfrequenz und des Tiegelradius ist die Kennt-

nis der Hochtemperaturleitf�ahigkeit von La1�xSrxMnO3 wichtig. Abbildung 3.4

zeigt die Temperaturabh�angigkeit der Leitf�ahigkeit 1=R [van Roosmalen u. a.,

1993]. Im unteren Diagramm ist die aus den Leitf�ahigkeitsdaten resultieren-

de Eindringtiefe nach Gleichung 3.3 f�ur eine Frequenz von 100 kHz bei den

entsprechenden Temperaturen eingetragen. Dabei wurde � = 1 gesetzt. Man

erkennt, dass die Eindringtiefe f�ur x < 0; 3 stark temperaturabh�angig ist; bei

Zimmertemperatur ist sie gr�o�er als der Tiegelradius. In diesem Dotierungsbe-

reich muss also zum Starten des Skull-Laufes das Pulver �uber eine sekund�are

Heizquelle vorgeheizt werden, um die Eindringtiefe zu verkleinern. Bei Dotie-

rungen mit x � 0; 3 koppelt das Material bei ausreichender Sch�uttdichte schon

bei Zimmertemperatur an.
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Abbildung 3.4: Hochtemperaturleitf�ahigkeit und Eindringtiefe als Funktion der reziproken

Temperatur f�ur eine Frequenz von 100 kHz. Die Leitf�ahigkeitsdaten stammen aus van Roos-

malen u. a. [1993].
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Die Leitf�ahigkeit von La1�xSrxMnO3 ist deutlich besser als die von ZrO2, dem

"
Paradematerial\ der Skullschmelztechnik. F�ur einen Tiegelradius von ca. 4 cm

wird dabei ein Hochfrequenzgenerator mit einer Frequenz von 3,8 MHz be-

nutzt. F�ur Zirkonoxid ergibt sich bei dieser Frequenz und der Schmelztempe-

ratur eine Eindringtiefe von etwa 1 cm. Durch die Wahl einer Arbeitsfrequenz

von 100 kHz f�ur La1�xSrxMnO3 liegt die Eindringtiefe hier in der gleichen

Gr�o�enordnung.

VerteilungskoeÆzienten

Aus Arbeiten zur Kristallz�uchtung ist bekannt, dass der VerteilungskoeÆzi-

ent von Strontium in La1�xSrxMnO3 kleiner als eins ist. Balbashov u.a. ge-

ben f�ur La0;7Sr0;3MnO3-Kristalle, die mit dem Floating-Zone-Verfahren im

Ellipsoidofen hergestellt wurden, einen e�ektiven VerteilungskoeÆzienten von

keff = 0; 91 an.

Beim Skullschmelzen k�onnen die f�ur den e�ektiven VerteilungskoeÆzienten

keff wichtigen Gr�o�en wie z.B. die Dicke der Di�usionsgrenzschicht durch ei-

ne andere Temperaturverteilung andere Werte annehmen als beim tiegelfreien

Zonenschmelzen. In dieser Arbeit soll daher untersucht werden, ob es auch zu

einem ungleichm�a�igen Einbau von Strontium in Kristallen kommt, die mit

der Skullschmelztechnik gez�uchtet werden. In diesem Fall muss der Strontium-

gehalt von Kristallst�ucken nach der Z�uchtung analysiert werden. Es ist dann

nicht m�oglich, ihn aus der Einwaage abzuleiten.

Bei der Z�uchtung von LaMnO3-Kristallen ist dieses Problem jedoch nicht zu

erwarten.
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3.2 Laserzonenschmelzen

3.2.1 Das Floating-Zone-Verfahren

Abbildung 3.5 zeigt das Prinzip des vertikalen tiegelfreien Zonenschmelzens

(Floating-Zone-Verfahren). Die Schmelze wird von der Ober�achenspannung

zwischen F�utterstab und wachsendem Kristall gehalten, kommt also mit kei-

nem Tiegelmaterial, das Verunreinigungen in der Probe verursachen kann, in

Ber�uhrung. Der F�utterstab und der Kristall werden nun nach unten bewegt,

wobei immer neues Material am F�utterstab aufschmilzt und am Keim erstarrt.

Aus dem Prinzip lassen sich einige wichtige Beziehungen direkt ableiten:

Massenerhaltung

Aus der Massenerhaltung resultiert eine wichtige Beziehung f�ur das Verh�altnis

der Querschnitts�achen von F�utterstab und Kristall:

�F
�K

=
�
AK

AF

�2�K
�F

(3.6)

Dabei sind �F und �K die Verschiebegeschwindigkeiten, AF und AK die Quer-

schnitts�achen und �F und �K die Dichten des F�utterstabes und des Kristalls.

Orientierter Keim

Wachsender Kristall

Heizung

Schmelzzone

F�utterstab

Abbildung 3.5: Prinzip des Floating-Zone-Verfahrens [Muckenschnabel u. a., 1993].
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Zonenstabilit�at

Eine zylindrische Fl�ussigkeitszone zwischen zwei St�aben ist nur bis zu einer

bestimmten L�ange und bei bestimmten Formen stabil. Die Schmelzzone wird

durch den Kapillardruck P stabilisiert, der aus der Ober�achenspannung re-

sultiert:

P = 
�
1

R1

+
1

R2

�
: (3.7)

Dabei bezeichnet  die Ober�achenspannung und Ri die Hauptkr�ummungsra-

dien in jedem Punkt auf der Ober�ache der Schmelze. Daraus ermitteln Pfann

und Hagelbarger [Pfann und Hagelbarger, 1956] f�ur eine zylindrische Zone mit

dem Radius r eine maximale stabile Zonenl�ange lmax = 2�r.

Unter Einuss der Schwerkraft wirkt zus�atzlich der hydrostatische Druck, so

das sich die Gleichung von Laplace und Young ergibt:


�
1

R1

+
1

R2

�
= ��gh: (3.8)

Dabei bezeichnet � die Dichte der Fl�ussigkeit, g die Erdbeschleunigung und

h die H�ohe der Fl�ussigkeitss�aule �uber der aktuellen Position. Daraus ermit-

telt Heywang [Heywang, 1956] eine maximale stabile Zonenl�ange von lmax =

2:84(=�g)
1

2 f�ur dicke und lmax = 3:46r0 f�ur d�unne St�abe mit dem Radius

r0. Aus Gleichung 3.8 lassen sich mit Kenntnis der Ober�achenspannung 

und der Dichte � der Fl�ussigkeit auch stabile und instabile Formen bestimmen

a) b)

Abbildung 3.6: a) Stabile und b) instabile Formen der Floating-Zone [Keck u. a., 1953].
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[Keck u. a., 1953] (s. Abbildung 3.6). Man erkennt, dass sich instabile For-

men durch eine starke Einschn�urung auszeichnen. Diese muss daher bei der

Z�uchtung vermieden werden.

Konzentrationsverlauf

Wie bei der gerichteten Erstarrung kommt es beim Zonenschmelzen zun�achst

zu einer Anreicherung (bei k < 1) bzw. zu einer Abnahme (bei k > 1) einer

Komponente mit k 6= 1 in der Schmelze. Da jedoch immer neues Material

nachgef�uhrt wird, stellt sich nach einer gewissen Z�uchtungsdauer ein Gleich-

gewicht ein, bei dem genau so viel neu aufgeschmolzen wird, wie auch wieder

eingebaut werden kann. Die Konzentration einer Komponente mit dem e�ek-

tiven VerteilungskoeÆzienten keff in einem zonengeschmolzenen Stab ist bei

sehr guter Durchmischung der Schmelze:

ck
c0

= 1� (1� keff)e
keffx

l : (3.9)

Dabei bezeichnet ck die Konzentration einer Komponente entlang des gewach-

senen Kristalls, c0 die Konzentration im F�utterstab, l die L�ange der �ussigen

Zone und keff den e�ektiven VerteilungskoeÆzienten. Der aus dieser Glei-

chung resultierende Konzentrationsverlauf einer Komponente im Kristall nach

einem Zonendurchgang ist in Abbildung 3.7 f�ur unterschiedliche Verteilungs-

koeÆzienten dargestellt. Man erkennt, dass es nach einer bestimmten L�ange zu

einem gleichm�a�igen Einbau des Dotiersto�es mit der Ausgangskonzentration

kommt.
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Abbildung 3.7: Konzentrationsverlauf entlang eines zonengeschmolzenen Kristalls (x: Ver-

schiebeweg; l: L�ange der �ussigen Zone). Die letzte Schmelzzone ist nicht ber�ucksichtigt

[Muckenschnabel u. a., 1993].

3.2.2 Laserheizung

F�ur die Heizung der Schmelze kommen bei dem Floating-Zone-Verfahren Wi-

derstandsheizer, Elektronenstrahlen, Hochfrequenz oder optische Strahlung in

Frage. Dabei m�ussen Widerstandsheizer aus einem Material bestehen, welches

noch gut �uber der Schmelztemperatur des zu z�uchtenden Materials einsatzf�ahig

ist. Dies limitiert die erreichbaren Temperaturen. Elektronenstrahlheizen er-

fordert ein sehr gutes Vakuum, was das Z�uchten von Materialien mit leicht

�uchtigen Komponenten verhindert. Eine reine Hochfrequenzheizung muss in

der Wahl der Arbeitsfrequenz an das Material angepasst werden. Dies ist nicht

immer m�oglich, vor allem bei schlecht leitenden Substanzen und kleinen Stab-

durchmessern sind sehr hohe Frequenzen n�otig.

Bei Heizung mit optischer Strahlung muss man zwischen verschiedenen Arten

unterscheiden: Thermische Strahlung und Laserstrahlung. Zur Fokussierung

von thermischen Strahlungsquellen werden ellipsoidf�ormige Spiegel benutzt.

Dabei be�ndet sich die Strahlungsquelle in einem und die Probe in dem an-

deren Brennpunkt. Aus thermodynamische Gr�unden kann die Schmelze bei

einer thermischen Strahlungsquelle nie hei�er werden, als die Strahlungsquelle

selbst. Durch die Verwendung von Plasmen (z.B. in einem Lichtbogen) kann

die erreichbare Temperatur stark nach oben verschoben werden. Wegen der

Abstrahlcharakteristik der thermischen Strahler wird f�ur die Fokussierung je-

doch ein gro�er Raumwinkel ben�otigt.

Laser stellen eine nicht thermische Strahlung mit guter Parallelit�at zur
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Verf�ugung. Mit Laserstrahlung lassen sich also, bei ausreichender Leistung,

durch Fokussierung sehr hohe Temperaturen erzeugen. Dabei kann eine rela-

tiv einfache optische Anordnung benutzt werden und der geringe Raumbedarf

der Strahlf�uhrung erlaubt die Kombination mit anderen Heizmethoden oder

Messeinrichtungen.

Durch eine geeignete Wahl der Wellenl�ange der Laserstrahlung l�asst sich die

Eindringtiefe des Lichtes in das Material variieren. Dies wird durch den von

der Wellenl�ange abh�angigen AbsorbtionskoeÆzienten erm�oglicht.

3.2.3 Laserzonenschmelzen von La1�xSrxMnO3

Die Verwendung des Zonenschmelzens f�ur die Z�uchtung von La1�xSrxMnO3

bietet prinzipiell den Vorteil, dass es in bestimmten Bereichen des gez�uchteten

Kristalls zu einem gleichm�a�igen Einbau von Strontium kommt, obwohl der

VerteilungskoeÆzient von Strontium kSreff 6= 1 ist. Dies ist in einem Zuchtk�orper

nach etwa 3 Zonenl�angen der Fall (Abbildung 3.7). Eine kurze Schmelzzone

mit steilen Temperaturgradienten, wie es f�ur das Laserheizen typisch ist, wird

dabei zus�atzlich den Verlust von MnO aus der Schmelze durch Verdampfung

minimieren.
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Z�uchtung von

La1�xSrxMnO3-Einkristallen

4.1 Pr�aparation der Ausgangsmaterialien

Als Ausgangssubstanzen zur Herstellung der Phase La1�xSrxMnO3 werden

La2O3, SrCO3 und MnO2 benutzt. Diese Substanzen reagieren dann bei hohen

Temperaturen zu La1�xSrxMnO3 [Jonker, 1966]:

1� x

2
La2O3+x SrCO3+MnO2 �! La1�xSrxMnO3+x CO2 " +1

4
(1�x)O2 "

(4.1)

Lanthanoxid La2O3 ist ein wei�es Pulver, das stark dazu neigt, Wasser an-

zulagern. Dabei bildet sich Lanthanhydroxid. Daher wird das La2O3 vor dem

Einwiegen der einzelnen Komponenten bei etwa 900oC f�ur 12h gebrannt, wobei

ein Gewichtsverlust von etwa 2,4% auftritt. Es wird La2O3 mit einer Reinheit

von 99,999% der Firma Auer Remy benutzt.

Strontiumcarbonat SrCO3 ist ebenfalls ein wei�es Pulver. Eine Behandlung

bei 500oC an Luft f�uhrt zu keinem Masseverlust, das Pulver wird also ohne

Vorbehandlung weiterverarbeitet. F�ur die Skull-Experimente wird Strontium-

carbonat der Firma Cerac mit einer Reinheit von 99,9% eingesetzt; bei den

Laserz�uchtungsl�aufen �ndet SrCO3 der Firma Cerac mit einer Reinheit von

99,999% Verwendung.

Das Mangan kann in unterschiedlichen Valenzen inManganoxiden vorliegen,

wobei auch nichtst�ochiometrische Mangan-Sauersto�verbindungen existieren

(siehe Abschnitt 2.1.1). Mn3O4 ist bez�uglich des Mangan-Sauersto�verh�alt-

nisses die stabilste Verbindung im System Mn-O. Im Rahmen dieser Arbeit

31
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wird jedoch MnO2 (Braunstein) eingesetzt, da dies sich als reaktiver erweist

als Mn3O4 und man so mit weniger Vorreaktionszyklen auskommt. Der Sau-

ersto�gehalt des benutzten MnO2 ist sehr nahe an der nominellen Angabe.

Dies zeigt sich beim Aufheizen des MnO2 in Luft auf 1200oC . Dabei l�auft

die Reaktion 3MnO2 ! Mn3O4 +O2 ab. Der mit der Sauersto�abgabe ver-

bundene Masseverlust entspricht dabei dem theoretischen Wert. Zur Synthese

von La1�xSrxMnO3 wird MnO2 der Firma ChemCo mit der Reinheit 99,9%

benutzt1.

Die einzelnen Materialien werden f�ur die Experimente mit dem Skullverfah-

ren gem�a� der Zusammensetzung La1�xSrxMnO3 eingewogen, f�ur die Ex-

perimente mit dem Laser wird zur Kompensation der MnO-Verdampfung

(La1�xSrx)0;9MnO3 benutzt [Shulyatev u. a., 1999]. Die Pulver werden bei klei-

nen Mengen im M�orser, bei gr�o�eren Mengen in der Kugelm�uhle f�ur 10min

gemischt. Das graue Pulvergemisch wird nun in Al2O3-Tiegel gef�ullt und im

Ofen ein erstes Mal vorreagiert. Da bei dem ersten Heizen Gas frei wird, ist

es n�otig, dabei eine kleine Heizrate von 50oC/h zu benutzen. Eine zu gro�e

Heizrate f�uhrt dazu, dass das frei werdende Gas in gro�en Mengen entweicht

und dadurch das pulverf�ormige Material aus dem Tiegel geblasen wird. Als

Endtemperatur wird 1350oC gew�ahlt, da sich diese Temperatur einerseits als

ausreichend f�ur die Reaktion erweist, das Pulver andererseits aber nicht zu

stark gesintert wird. Die Brenndauer betr�agt etwa 12h-14h. Bei dieser ersten

Vorreaktion �andert sich die Farbe des Materials von grau nach schwarz und

das Pulver sintert etwas zusammen. Im R�ontgenpulverdi�raktogramm dieses

Pulvers l�asst sich neben La1�xSrxMnO3 auch noch La2O3 nachweisen.

Das Material wird daher mit einer hydraulischen Presse grob zerkleinert und

dann nochmals in der Kugelm�uhle f�ur 20 min gemahlen. Das folgende 2. Bren-

nen kann nun mit gr�o�erer Heizrate beginnen, da keine nenneswerten Mengen

an Gasen mehr entstehen. Die Endtemperatur f�ur das zweite Vorreagieren be-

tr�agt 1400oC , die Dauer etwa 12-14h. Das so erhaltene Material wird wiederum

mit Hilfe der hydraulischen Presse grob zerkleinert und mit der Kugelm�uhle

etwa 20 min gemahlen.

Mit dem R�ontgenpulverdi�raktometer lassen sich in so synthetisiertem Mate-

rial keine Fremdphasen mehr nachweisen.

1Nach Angaben des Herstellers liegen die Verunreinigungen mit Al, Ca, Co, Cu, und Mg

unter 0,01%.
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4.2 Skullschmelzen

4.2.1 Aufbau der Z�uchtungsanlage

Die im Kristall- und Materialentwicklungslabor vorhandene Skullschmelzanla-

ge wird f�ur die Kristallz�uchtung von ZrO2-Einkristallen eingesetzt. Dabei wird

eine Frequenz von etwa 3,8 MHz benutzt. Um mit einer Frequenz von 100 kHz

arbeiten zu k�onnen, ist es n�otig den Au�enschwingkreis eines anderen Hochfre-

quenzgenerators der Firma H�uttinger mit einer maximalen Ausgangsleistung

von 60 kW zu benutzen. Die Skullanlage wird daher so umgebaut, dass es

ohne wesentliche �Anderungen m�oglich ist, einen weiteren Au�enschwingkreis

anzuschlie�en. Dazu wird der Kessel mit einer weiteren Spulendurchf�uhrung

versehen und die K�uhlwasseranschl�usse werden so ver�andert, dass verschiede-

ne Au�enschwingkreise daran betrieben werden k�onnen. Die meisten Versuche

werden mit einem Skullschmelztiegel mit einem Innenradius von 2,5 cm und

einer H�ohe von 15 cm sowie einer Hochfrequenzspule mit 5 Windungen, 4,6 cm

Radius und 4,2 cm H�ohe durchgef�uhrt.

Hochfrequenzgeneratoren k�onnen mit Anodenstrom-, Anodenspannung- und

Leistungstabilisation betrieben werden. F�ur das Skullschmelzen ist die Lei-

stungsstabilisation am besten geeignet [Assmus, 1990].

4.2.2 Durchf�uhrung der Z�uchtungsexperimente

Das La1�xSrxMnO3 Pulver wird in einen Skulltiegel gef�ullt und verdichtet. Da-

bei werden Sch�uttdichten von etwa 50% erreicht. F�ur einen Tiegel mit etwa

2,5 cm Radius und 15 cm H�ohe ist dazu etwa 1,3 kg Material n�otig. Zur Er-

stankopplung werden bei LaMnO3 etwa 4 g Mn-Metall etwa 3 cm unterhalb

der Tiegeloberkante als Koppelhilfe in das Pulver eingegraben. Das Mangan

wird nicht chemisch kompensiert. Bei La0;65Sr0;35MnO3 ist die Zugabe einer

Koppelhilfe nicht erforderlich, es reichen einige St�ucke festgesintertes oder be-

reits geschmolzenes Material aus, die ebenfalls im oberen Teil des Tiegels in

das Pulver gelegt werden.

Zu Beginn der Z�uchtung wird die Tiegelposition in der Hochfrequenzspule so

gew�ahlt, dass die Koppelhilfe etwa in der Mitte der Spule liegt. Die Leistung

des Hochfrequenzgenerators wird nun mit etwa 3%/min erh�oht. Dabei wird der

Anstieg der Spannung und des Stromes beobachtet. Sobald die Spannung zu

sinken beginnt wird, koppelt das Material an und die Leistung wird konstant

gehalten. Dies ist bei etwa 28-30% der Generatorleistung der Fall. Abbildung
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Abbildung 4.1: Anodenspannung, Anodenstrom und Leistung als Funktion der Zeit zu Beginn

eines Skullz�uchtungsexperimentes.

4.1 zeigt einen typischen Verlauf von Spannung, Strom und Leistung am An-

fang eines Z�uchtungsexperimentes.

Sobald das Material koppelt, wird der Tiegel alle 10min um etwa 10 mm nach

oben gefahren, da die Schmelze im Pulver nach unten sinkt und so nicht mehr

im Zentrum der Spule sitzt. Dies macht sich durch eine schlechtere Kopp-

lung bemerkbar (Anstieg der Anodenspannung in Abbildung 4.1 bei etwa 13-

18 min). Dabei wird au�erdem das gesamte Material aufgeschmolzen. Der Tie-

gel wird so lange abgesenkt, bis sich die Spulenunterkante etwa 5 cm oberhalb

des Tiegelbodens be�ndet.

Um weiteres Material nachf�ullen zu k�onnen, wird zun�achst etwas Pulver auf die

obere Sinterkruste gegeben. Dies verkleinert die Abstrahlung und erm�oglicht

es, die Deckelsinterkruste nach etwa 1 min mit einer Al2O3-Stange zu durch-

sto�en. Nun wird durch ein Quarzglasrohr Material nachgef�ullt. Dies muss

langsam erfolgen, da La1�xSrxMnO3 bei hohen Temperaturen Sauersto� ab-

gibt und das entweichende Gas Schmelze aus dem Tiegel schleudern kann. Dies

f�uhrt dazu, dass sich eine Deckelkruste bildet, die zu stabil ist, um sie mit dem

Al2O3-Stab zu durchbrechen.

Nach 1h Homogenisierungszeit wird der Tiegel mit 3-6 mm/h abgesenkt. Dabei

wird die Leistung konstant gehalten. Der Z�uchtungslauf wird mit einer lang-

samen Reduktion der Leistung beendet, sobald der Tiegel so weit abgesenkt

wurde, dass seine Oberkante und die oberste Wicklung der Hochfrequenzspule

auf einer H�ohe sind.
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Abbildung 4.2: Aufgeschlagener Schmelzregulus mit LaMnO3-Kristallen, Tiegelradius 2,5 cm.

Nach der Z�uchtung �ndet man im unteren Teil des Tiegels einen kompakten

Schmelzregulus. In der Mitte des Tiegels be�ndet sich meist eine Zwischenkrus-

te aus erstarrtem Material mit einigen gro�en Gasblasen. In diesem Abschnitt

�ndet man zum Teil auch gro�e Einkristalle. Der obere Teil des Tiegels ist von

einer hohlen Sinterkruste ausgef�ullt. Auf ihrer Innenseite �ndet man etwas

Niederschlag einer br�aunlichen Substanz.

Abbildung 4.2 zeigt den aufgeschlagenen Schmelzregulus nach einem

Z�uchtungslauf mit LaMnO3. Deutlich sind Kristall�achen mit einer Gr�o�e von

einigen cm2 zu erkennen. Abbildung 4.3, Seite 36 zeigt dagegen einen auf-

ges�agten und polierten Schmelzregulus aus einem Lauf mit der Ausgangszu-

sammensetzung La0;65Sr0;35MnO3. Man erkennt, dass nur d�unne Kristallna-

deln entstanden sind, die zum Teil nach innen wachsen und sich gegenseitig

im Wachstum behindern. Um zu kl�aren, ob das nadelf�ormige Wachstum da-

bei eine Folge einer falsch gew�ahlten Eindringtiefe ist, wird das Experiment

bei sonst gleichen Bedingungen mit einem Tiegel mit einem Radius von 4 cm

wiederholt. Abbildung 4.4, Seite 36 zeigt den so erhaltenen Schmelzregulus.

Obwohl die Erstarrungsfront in der Mitte deutlich nach oben gekr�ummt ist,

vergr�o�ern sich die einzelnen Kristallite nicht (vergl. Abbildung 3.2, Seite 21).

Weitere Untersuchungen zeigen, dass die Kristallnadeln keinen einheitlichen

Gehalt an Strontium haben. Dies sollte sich durch Verwendung eines Zonen-

schmelzens vermeiden lassen. Durch Vorgabe eines einkristallinen Keimes ist

es dabei auch m�oglich, gr�o�ere Einkristalle zu z�uchten.
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Abbildung 4.3: Links: Aufgeschnittener und polierter Schmelzregulus bei einer Ausgangszu-

sammensetzung von La0;65Sr0;35MnO3, Tiegelradius 2,5 cm. Rechts: Detail.

Abbildung 4.4: Aufgeschlagener Schmelzregulus bei einer Ausgangszusammensetzung von

La0;65Sr0;35MnO3, Tiegelradius 4 cm.
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4.3 Laserzonenschmelzen

Beim Laserzonenschmelzen wird fokussierte Laserstrahlung benutzt, um das

Material aufzuheizen und zu schmelzen. Dabei muss die Probe w�ahrend des

gesamten Z�uchtungsexperimentes im Fokus des Laserlichtes bleiben. Um eine

m�oglichst radialsymetrische Temperaturverteilung zu erreichen, ist es in den

meisten F�allen n�otig, die Probe zu rotieren.

4.3.1 Aufbau der Z�uchtungsanlage

Die Anlage zum Laserzonenschmelzen wurde von Thorsten Wilke [Wilke, 1997]

aufgebaut und zum Texturieren von YBa2Cu3O7 benutzt. Die einzelnen Kom-

ponenten der Anlage sollen im folgenden kurz beschrieben und ihre Funktion

erl�autert werden.

Der Laser

Als Quelle der Laserstrahlung kommt ein CO2-Industrielaser der Firma Ro�n-

Sinar zum Einsatz. Er liefert Infrarotstrahlung mit einer Wellenl�ange von

10,6 �m und einer optischen Leistung von maximal 150 Watt. F�ur den Betrieb

ben�otigt er einen Gasdurchuss von 3,5 Normlitern pro Minute einer industriell

hergestellten Gasmischung aus 4,5vol% Kohlendioxid und 13,5vol% Sticksto�

in Helium. Die Resonatorspiegel werden so einjustiert, dass ein ringf�ormiges

Strahlpro�l entsteht, wie es zum symmetrischen Aufheizen der Proben ge-

braucht wird.

Die Kammer

Durch die hohe Laserleistung bei einer Wellenl�ange von 10,6�m bilden der

Strahl selbst und das Streulicht ein Gefahrenpotential. Daher ist der gesamte

Strahlengang gekapselt. Der eigentliche Z�uchtungsaufbau ist in einer Edel-

stahlkammer untergebracht. Diese garantiert einerseits, dass kein Laserlicht

austritt, andererseits erm�oglicht sie die Z�uchtungsexperimente in verschiede-

nen Atmosph�aren durchzuf�uhren.

An der Kammer sind verschiedene Flansche und Durchf�uhrungen angebracht.

Durch mehrere Fenster ist die Beobachtung der Z�uchtung m�oglich. Der Laser-

strahl wird gekapselt an die Kammer herangef�uhrt und tritt durch ein Fenster

aus Zinkselenid (Durchmesser 1 Zoll, 3 mm dick, antireexbeschichtet) in die

Anlage ein. Durch zwei gro�e T�uren ist der Aufbau im Inneren gut zu erreichen.
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Abbildung 4.5: Videobild vor Einschalten des Lasers: Unten ist der Keim, oben der F�utterstab

zu erkennen. Der Blickwinkel betr�agt etwa 30o, der Durchmesser des F�utterstabes 2,4 mm.

An der Kammer be�nden sich zwei Drehdurchf�uhrungen, die es mit Hilfe ge-

eigneter Mechanik erlauben, den F�utterstab und den wachsenden Kristall un-

abh�angig voneinander und pr�azise zu verschieben und zu rotieren. Die Steue-

rungseinheit f�ur den unteren Ziehstab der Firma Crystalox (Typ DPH 4000)

besitzt eine Anzeige f�ur die Position und Verschiebegeschwindigkeit. Die obere

Mechanik (Eigenbau) wird zu diesem Zweck mit einem digitalen Wegaufneh-

mer und einem Tachometer versehen. Dies erlaubt eine ausreichende Synchro-

nisierung von Hand w�ahrend der Z�uchtungsexperimente.

Die Schmelzzone wird �uber ein Videosystem vergr�o�ert (ca. 1:10) auf einem

Monitor abgebildet (Abbildung 4.5).

Die Spiegeloptik

Abbildung 4.6 zeigt das Prinzip der von T. Wilke [Wilke, 1997] eingesetzten

Optik: Der Strahl des Lasers tri�t auf einen Kegelspiegel und wird so um

90o umgelenkt. Um eine zu starke thermische Beanspruchung der Kegelspitze

zu vermeiden, sind die Spiegel des Laseresonators dabei so justiert, dass der

Lichtstrahl am Ausgang des Lasers ein ringf�ormiges Strahlpro�l hat. Der 1.

Ringspiegel bringt das Licht nun wieder auf die urspr�ungliche Achse zur�uck.

So ergibt sich ein ringf�ormiges Strahlpro�l mit einem Durchmesser von etwa

50 mm. Mit dem Umlenkspiegel wird dieser Strahl parallel zu der Achse der

Ziehst�abe ausgerichtet, um dann von dem Hohlspiegel auf die Probe fokussiert
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Abbildung 4.6: Aufbau der Spiegeloptik zum Texturieren von YBa2Cu3O7 [Wilke, 1997].

zu werden. Man erkennt sofort, dass es mit diesem Aufbau zu einem Schatten

der unteren Ziehstange auf der Probe kommt. Dieser Schatten l�asst sich wie

von U. Becker [Becker, 1993] beschrieben vermeiden. Die Experimente zeigen

jedoch, dass dies bei einer rotierenden Probe nicht n�otig ist.

Die bei dieser Optik eingesetzten Ring- und der Kegelspiegel werden aus massi-

vem Kupfer gedreht und dann die spiegelnden Fl�achen von Hand poliert. Nun

werden sie mit einer 100�A dicken Chrom-Zwischenschicht und anschlie�end

mit einer 1500�A dicken Goldschicht bedampft. Der Umlenkspiegel besteht aus

einer Quarzglasplatte, die ebenfalls mit Chrom und Gold bedampft ist. Die

so gefertigten Spiegel haben eine Reektivit�at von etwa 99%. Auf den Spie-

geln schl�agt sich im Zuge einiger Z�uchtungsl�aufe eine d�unne nichtreektierende

Schicht nieder. Sie lassen sich jedoch gut mit verd�unnter Salzs�aure reinigen.

Details zur Spiegelherstellung �nden sich in der Dissertation von T. Wilke

[Wilke, 1997].

Versuche, mit diesem Aufbau La1�xSrxMnO3 aufzuschmelzen, zeigen, dass das

Laserlicht zu stark auf die Probenober�ache fokussiert wird. Zus�atzlich f�uhrt

durch den kleinen Einfallswinkel des Lichteinfalls bereits ein leichter Schlag in

der Rotation des F�utterstabes zu einem starken Verschieben der hei�en Zone

bei jeder Umdrehung (siehe Abbildung 4.7, Seite 40). Es kommt daher zu star-

ken axialen Temperaturschwankungen, die das Kristallwachstum erschweren.



40 Kapitel 4. Z�uchtung von La1�xSrxMnO3-Einkristallen

a) b)

Abbildung 4.7: a) Folge eines leichten Schlages der Probe bei schr�agem Lichteinfall; b)

seitlicher Lichteinfall durch Ring- bzw Parabolspiegel.

Dieses Problem l�asst sich vermeiden, indem man daf�ur sorgt, dass das Licht

seitlich auf die Probe tri�t. Ein eventuell vorhandener Schlag bei der Rotation

des F�utterstabes f�uhrt dann nicht mehr zu einer axialen Verschiebung des

Fokus auf dem Stab. Die dabei auftretenden radialen Temperaturunterschiede

lassen sich durch hinreichend schnelle Rotation der Probe ausgleichen.

Der Hohlspiegel wird zu diesem Zweck durch einen weiteren ebenen Ring-

spiegel ersetzt. Dieser fokussiert das Licht zwar nur noch in einer Ebene, im

Experiment erweist sich dies jedoch als ausreichend. Soll aber mit wesentlich

kleineren Stabdurchmessern als 2 mm gearbeitet werden, wie es zum Erreichen

Abbildung 4.8: Strahlengang in der Anlage.



4.3. Laserzonenschmelzen 41

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Position in mm

T
em

pe
ra

tu
r 

in
 °

C

Abbildung 4.9: Temperaturverlauf in einer Al2O3-Probe bei 44 W nomineller Laserleistung.

noch h�oherer Temperaturen n�otig w�are, kann dieser Spiegel leicht durch einen

Parabolspiegel ersetzt werden.

Der Temperaturverlauf entlang der Stabachse wird mit einer
"
Dummy\-Probe

ermittelt (Abbildung 4.9): In ein Al2O3-R�ohrchen von 2,9 mm wird ein zwei-

tes R�ohrchen mit einem Pt/PtRh10%-Thermoelement eingef�uhrt. Dabei wird

auf einen symmetrischen Aufbau geachtet, um einen gleichm�a�igen W�armeab-

uss in beide Richtungen zu gew�ahrleisten. Die beiden R�ohrchen werden mit

Hochtemperaturkleber in eine Messingh�ulse geklebt, die es erlaubt den
"
Dum-

my\ an der oberen Ziehstange zu befestigen und zu zentrieren. Abbildung

4.9 zeigt den Temperaturverlauf entlang der Probenachse bei einer nominellen

Laserleistung von 44 W.
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4.3.2 Vor�uberlegungen zum Stabdurchmesser

Der geeignete Stabdurchmesser l�asst sich aus der nominellen Leistung des La-

sers ableiten, da dieser im Gleichgewicht genau so viel Leistung einstrahlen

muss, wie durch W�armetransport verloren geht. Dazu wird folgendes ange-

nommen: Bei einer erwarteten Schmelztemperatur von ca. 2200K �uberwiegt die

W�armeabstrahlung, die Konvektion des Gases in der Kammer und W�armea-

bleitung durch den Stab werden deshalb vernachl�assigt. Setzt man weiter vor-

aus, dass La1�xSrxMnO3 ein schwarzer Strahler und die Schmelzzone ein Zy-

linder ist, der an den Mantel- und Deckel�achen frei abstrahlt, so l�asst sich die

abgestrahlte Leistung aus dem Stefan-Boltzmann-Gesetz berechnen und als

Funktion der Temperatur und des Stabdurchmessers darstellen (Abbildung:

4.10).

T. Wilke [Wilke, 1997] ermittelte mit kalorimetrischen Messungen einen Ver-

lust von etwa 60% an den optischen Teilen, so dass sich bei 100 W nomineller

Leistung ein Leistungseintrag von etwa 40 W auf der Probe ergibt. Den h�oher-

en Verlust der Laserstrahlung an den optischen Bauteilen f�uhrt T. Wilke auf

ihre h�ohere e�ektive Absorbtion in Folge ihrer Alterung zur�uck. Aus dem Dia-

gramm ergibt sich also f�ur eine Schmelztemperatur von etwa 2200K und etwa

100 W nomineller Leistung ein Stabdurchmesser von etwa 2-3 mm. Die Expe-

rimente best�atigen diese Absch�atzung.
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Abbildung 4.10: Abstrahlung einer zylindrischen Probe mit Durchmesser=H�ohe d (in mm),

Mantel- und Deckel�achen Schwarze Strahler.
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4.3.3 Herstellen der F�utterst�abe

An den keramischen F�utterstab werden verschiedene Anforderungen gestellt.

Zun�achst muss er gerade sein, damit er in der Anlage ohne seitlichen Schlag

montiert werden kann. Zus�atzlich sollte er einen runden Querschnitt, einen

gleichm�a�igen Durchmesser und eine konstante Dichte aufweisen. Nat�urlich

ist auch eine gewisse L�ange n�otig.

Zus�atzlich ist es nat�urlich w�unschenswert, bei der Pr�aparation ohne zus�atzli-

che Binde- und Hilfsmittel auszukommen, da diese eine m�ogliche Quelle f�ur

Verunreinigungen sind.

La1�xSrxMnO3-St�abe, die diese Kriterien ausreichend erf�ullen, lassen sich

durch dichtes Einf�ullen in Al2O3-R�ohrchen und anschlie�endem Sintern her-

stellen. Im Einzelnen wird dabei wie folgt vorgegangen: Die Al2O3-R�ohrchen

von ca. 4 und 2,9 mm Durchmesser und 85-90 mm L�ange werden einseitig mit

einem Klebestreifen zugeklebt. Nun wird jeweils etwas Pulver mit Hilfe eines

gefalteten Streifens Papier eingef�ullt und dann seitlich mit einem Spatel an das

R�ohrchen geklopft. Dieser Vorgang wird wiederholt, bis das R�ohrchen gef�ullt

ist. Die dabei erreichte Sch�uttdichte betr�agt etwa 50%. Nun wird der Klebe-

streifen abgezogen und das gef�ullte R�ohrchen in eine Al2O3-Schale gelegt. Die

Schale wird abgedeckt und so in einen Ofen eingebracht. Dieser wird nun in-

nerhalb von 1,5h auf 800oC und dann mit 100oC/h auf 1400oC aufgeheizt.

Auf dieser Temperatur wird er 16h gehalten und dann abgeschaltet. Nach die-

ser Prozedur lassen sich die St�abe durch leichtes Klopfen auf eine Unterlage

aus den Formen l�osen.

Die so gefertigten St�abe sind gerade, 70-80 mm lang und haben einen Durch-

messer von 3,2-3,5 mm bzw. 2,2-2,4 mm. Sie verj�ungen leicht zu der Seite, die

beim Einf�ullen oben war. Aus dieser Geometrie und ihrer Masse ergibt sich

eine Dichte von etwa 75%.

Um die St�abe an der Ziehstange in der Anlage zu �xieren, werden sie mit

Abbildung 4.11: Sinterst�abe auf Millimeterpapier.
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Hochtemperaturkleber (Autostik, Firma HKO) in Messingh�ulsen (30 mm lang,

Au�endurchmesser 5 mm, Innendurchmesser je nach Stab 2,5-3,5 mm) geklebt.

Dabei ist es wichtig, dass die St�abe mit den H�ulsen einigerma�en uchten.

Kleine Abweichungen lassen sich sp�ater noch mit dem Halter an der Ziehstange

ausgleichen.

4.3.4 Vorbereitung der Z�uchtungsexperimente

W�ahrend der gesamten Z�uchtung ist es wesentlich, dass der F�utterstab im

Fokus des Laserlichtes bleibt. Um dies zu erreichen, m�ussen der Laserstrahl,

unterer und oberer Ziehkopf zueinander ausgerichtet werden. Die Vorgehens-

weise dabei soll im Folgenden beschrieben werden.

Zur Detektion der unsichtbaren Laserstrahlung werden hierbei zwei Verfahren

eingesetzt. Zum einen wird der unaufgeweitete Laserstrahl durch den Einbrand

bei geringer Laserleistung in einer Sperrholzplatte lokalisiert. Das aufgeweite-

te Laserlicht l�asst sich durch die Schw�arzung von Thermopapier bei kurzer

Bestrahlungsdauer gut nachweisen.

Zun�achst wird der Laserstrahl bei ausgebauter Spiegeloptik so justiert, dass er

durch das Kammerfenster auf den unteren Ziehstab tri�t. Damit wird gew�ahr-

leistet, dass der Strahl mit dem Ziehstab in einer Ebene liegt und so die Optik

symmetrisch durchl�auft. Der Kegelspiegel der Spiegeloptik (siehe Abbildung

4.8, Seite 40) wird au�erhalb der Kammer mittig zum 1. Ringspiegel ausge-

richtet. Jetzt wird die ganze Optik in die Kammer gesetzt und so ausgerichtet,

dass hinter dem 1. Ringspiegel ein rundes Strahlpro�l entsteht. Nun wird der

Umlenkspiegel so eingestellt, dass sich kurz unterhalb des 2. Ringspiegels eben-

falls ein ringf�ormiges Strahlpro�l zentriert um die untere Ziehstange ergibt.

Nun wird eine Zentrierhilfe auf den 2. Ringspiegel gelegt und der Spiegel so

verschoben, dass der untere Ziehstab in seinem Zentrum liegt.

Zur weiteren Feinjustierung sind Einbrandexperimente in Al2O3-St�abchen

n�otig. Diese werden auf den unteren Ziehstab gesteckt, kurz angeschmolzen

und danach die Form der Schmelzzone untersucht. Unterschiedliche Leistungs-

dichte entlang des Umfangs des St�abchens gleicht man durch leichtes Verschie-

ben des 2. Ringspiegels aus, eine schr�age Schmelzzone durch leichtes Verstellen

des unteren Umlenkspiegels.

Sobald sich auf dem Al2O3-St�abchen eine symmetrische Schmelzzone zeigt,

wird es am oberen Ziehkopf angebracht und dieser als ganzes so verschoben,

dass das St�abchen im Fokus des 2. Ringspiegels liegt.
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1cm

a) b)

Abbildung 4.12: a) Halter mit Keim und F�utterstab, b) Funktionsprinzip.

Nun wird der Halter mit dem grob ausgerichteten F�utterstab am oberen Zieh-

kopf befestigt (Abbildung 4.12). Mit Hilfe des Videosystems und der drei un-

teren Schrauben des Halters l�asst sich das obere Ende des F�utterstabes auf die

Rotationsachse ausrichten. Nun wird der Ziehkopf nach oben gefahren, um mit

den oberen Schrauben auch das untere Ende des F�utterstabes auf die Achse zu

justieren. Diese Prozedur wird so lange wiederholt, bis entlang des gesamten

Stabes die Abweichungen von der Rotationsachse kleiner als 0,1 mm sind.

Als Keim wird ein kleiner Einkristall aus einem der vorhergegangenen

Z�uchtungsl�aufen oder aus einem Skull-Experiment benutzt. Dieser wird eben-

falls mit Hochtemperaturkleber in eine Messingh�ulse geklebt und diese in einem

Halter befestigt.
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1) 2) 3)

4) 5) 6)

Abbildung 4.13: Videobilder w�ahrend der Z�uchtung: 1) Aufgeschmolzener Schmelztropfen;

2) Keim kurz vor dem Eintauchen; 3) Keim eingetaucht; 4) es hat sich ein Wulst gebildet; 5)

Schmelzzone w�ahrend der Z�uchtung; 6) Schmelzzone mit starker Einschn�urung.

4.3.5 Durchf�uhrung der Z�uchtungsexperimente

Zu Beginn der Z�uchtung wird das untere Ende des F�utterstabes bei einer La-

serleistung von etwa 60 W in den Fokus des Laserlichtes gefahren und anschlie-

�end die Leistung so erh�oht, dass sich ein Schmelztropfen bildet (Abbildung

4.13, 1). Dies ist f�ur einen LaMnO3-Stab mit 2.2 mm Durchmesser bei etwa

106 W der Fall. Sobald der Tropfen eine symmetrische Form annimmt, kann

die Laserleistung wieder etwas reduziert werden. Nun wird der Keim langsam

nach oben gefahren (Abbildung 4.13, 2) und in den Schmelztropfen getaucht.

Dabei wird der Durchmesser der Schmelze kleiner und sie nimmt eher die Form

eines Zylinders an (Abbildung 4.13, 3). Dadurch wird die Leistungsdichte der

Laserstrahlung auf der Ober�ache gr�o�er und die Abstrahlung geringer. Es ist

jetzt also n�otig die Leistung vorsichtig noch etwas zu reduzieren. Dieses Ver-

halten zeigt, dass die W�armeleitung durch den Ziehstab und den Keim klein

gegen�uber der W�armeabfuhr durch Strahlung ist.

Wird eine zu hohe Leistung eingestellt, so ergibt sich eine zu eine hohe Schmelz-

zone mit einer starken Einschn�urung (Abbildung 4.13, 6). Eine solche Schmelz-

zone ist sehr instabil und kleine St�orungen k�onnen dazu f�uhren, dass es f�ur die

Schmelze energetisch g�unstiger ist, sich in zwei Halbkugeln zu trennen (siehe

Abschnitt 3.2.1, Seite 27).

Sobald sich ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat, wird der Keim mit
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6 mm/h und der F�utterstab mit etwa 8 mm/h nach unten bewegt (Abbildung

4.13, 5). W�ahrend der Z�uchtung wird auf dem Videomonitor der Durchmesser

der Einschn�urung beobachtet. Sobald dieser zu klein wird, muss die Geschwin-

digkeit des oberen Ziehkopfes etwas vergr�o�ert werden. Es erweist sich dabei

als wichtig, schon zu Beginn der Z�uchtung darauf zu achten, dass der Durch-

messer des wachsenden Kristalls nicht zu gro� wird, da es sich als �au�erst

schwierig erweist, den Durchmesser wieder zu verkleinern.

Eine kleinere Ziehgeschwindigkeit als 6 mm/h erweist sich als nicht praktikabel.

Es kommt dabei, vor allem bei strontiumreichen Proben, zu der Ausbildung

eines Wulstes am por�osen F�utterstab. Dadurch wird der Schmelzzone Material

entzogen. Somit vergr�o�ert sich die Einschn�urung sehr stark und es kommt oft

zu einem Abrei�en der Schmelze vom F�utterstab. Das Aufsaugen von Material

aus der Schmelze ist auch bei einer Z�uchtungsgeschwindigkeit von 6 mm/h

zu beobachten (Abbildung 4.13, 4), der Wulst wird hier aber aufgeschmolzen,

bevor sein Durchmesser zu gro� geworden ist.

Ist der F�utterstab aufgebraucht, wird der obere Ziehkopf angehalten und der

Zuchtk�orper weiter mit 6 mm/h herausgezogen. Sobald der Zuchtk�orper und

der F�utterstab keinen Kontakt mehr haben, wird der Laser abgeschaltet. Ab-

bildung 4.14 zeigt den Zuchtk�orper und den Rest des F�utterstabes mit ihren

Haltern. Es f�allt auf, dass der Halter des F�utterstabes stark bedampft ist. Eine

Analyse des Niederschlages mit dem R�ontgenpulverdi�raktometer zeigt, dass

es sich dabei um MnO handelt. Es verdampft aus der Schmelze, wird durch

Zuchtk�orper oberer Halter

Keim

Abbildung 4.14: Zuchtk�orper und Halter nach der Z�uchtung: Man erkennt deutlich den

Niederschlag am oberen Halter.
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Keim

Zuchtk�orper

letzte Schmelzzone

Abbildung 4.15: Zuchtk�orper nach der Z�uchtung.

die Gaskonvektion in der Kammer nach oben gef�uhrt und kondensiert dort am

Halter des F�utterstabes.

Bei einigen Z�uchtungsl�aufen wird am Ende nur Rotation und Verschieben ge-

stoppt und der Laser abgeschaltet, um die Schmelzzone nach der Z�uchtung in

ihrer Form zu erhalten (Abbildung 4.15). Die mikroskopische Verteilung der

Phasen nach dem Abschrecken l�asst au�erdem R�uckschl�usse auf das Phasen-

diagramm zu.

4.3.6 Einuss der Z�uchtungsatmosph�are

Die ersten Z�uchtungsexperimente von LaMnO3 werden nach Urushibara u.a. in

einer Argonatmosph�are (Sauersto�partialdruck etwa 10�5 mbar) durchgef�uhrt

[Urushibara u. a., 1995]. Dabei ist eine Laserleistung von etwa 90 W n�otig.

Eine Phasenanalyse der zuletzt erstarrten Schmelzzone und des Endbereiches

der Kristalle zeigt jedoch, dass es dabei zu einer Bildung von La2O3 und MnO

kommt (siehe Abschnitt 6.2.1, Seite 58). Dies deutet darauf hin, dass das Ma-

terial bei dieser Atmosph�are und Schmelztemperatur reduziert wird.

Es wird daher versucht die in reinem Argon benutzten Sinterst�abe mit einem
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Durchmesser von 3,2-3,5 mm in Luft aufzuschmelzen. Es zeigt sich, dass die

zu Verf�ugung stehende Laserleistung daf�ur nicht ausreicht. Erst nach einer

Reduktion des Sauersto�gehaltes durch teilweises Abpumpen auf 10�2 mbar

und erneutem Fluten des Kessels mit Argon l�asst sich das Material aufschmel-

zen. Es wird dazu jedoch eine gr�o�ere Leistung ben�otigt, als in einer reinen

Argonatmosph�are.

Um das Material in Luft aufschmelzen zu k�onnen, muss mit kleineren Stab-

durchmessern gearbeitet werden. So l�asst sich mit einem LaMnO3-Stab von

2,2 - 2,4 mm Durchmesser mit einer Leistung von 105 W eine stabile Schmelz-

zone erzeugen.

Experimente mit der
"
Dummy\-Probe (siehe Abschnitt 4.3.1, Seite 41) zeigen,

dass diese bei verschiedenen Atmosph�aren gleiche Temperaturen annimmt. Der

Unterschied in der Laserleistung kann also nicht auf Absorptionse�ekte oder

eine ver�anderte W�armeabfuhr durch die unterschiedlichen Gase zur�uckgef�uhrt

werden kann.

p(O2) F�utterstab d Laserleistung

10�5 mbar 3,2-3,5 mm 90 Watt

10�2 mbar 3,2-3,5 mm 130 Watt

Luft 2,2-2,4 mm 105 Watt

Tabelle 4.1: Sauersto�partialdruck p(O2) der Z�uchtungsatmosph�are, Stabdurchmesser d und

Laserleistung.
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Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit benutzten Charakterisierungs-

methoden vorgestellt. Dabei soll jedoch nur auf die Besonderheiten bei der

Charakterisierung von La1�xSrxMnO3 eingegangen werden.

5.1 R�ontgenpulverdi�raktometrie und Riet-

veldanalyse

Die Phasenzusammensetzung der Proben wird mit einem R�ontgenpulverdif-

fraktometer D500 der Firma Siemens untersucht. Dazu werden die Proben pul-

verisiert und auf ein mit Vakuumfett bestrichenes Diadeckgl�aschen gestreut.

Die Di�raktogramme k�onnen auf einem Rechner dann direkt mit denen aus

der JCPDF-Datei verglichen werden [JCPDF, 1998]. Diese Behandlung reicht

im Allgemeinen f�ur eine schnelle und einfache Phasenanalyse aus. So sind je

nach Elementgehalt Fremdphasen in den Proben ab etwa 3wt% nachweisbar.

Zur Untersuchung der f�ur die Zwillinge verantwortlichen strukturellen Pha-

sen�uberg�ange bei hohen Temperaturen wird die vorhandene Hochtemperatur-

kammer des Di�raktometers so umgebaut, dass Hochtemperaturmessungen in

sauersto�haltiger Atmosph�are m�oglich sind [Uhrig, 2000].

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten oder des Strontiumgehaltes aus den

Di�raktogrammen wird die Rietveldsoftware Winriet [Win-Rietveld, 1998] be-

nutzt. F�ur Di�raktogramme, die mit dem Programm verfeinert werden sollen,

wird Pulver benutzt, das feiner als 20 �m gemahlen wurde. Die Pro�lpara-

meter zur Verfeinerung der Reexe werden aus einer Standardmessung mit

Siliziumpulver gewonnen.

50
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Das Programm Winriet wird ebenfalls dazu benutzt, Di�raktogramme von

Substanzen zu simulieren, die nicht in der JCPDF-Datei vorhanden sind.

5.2 Rasterelektronenmikroskopie mit wel-

lenl�angendispersiver R�ontgenanalyse

F�ur eine mikroskopische Phasenanalyse wird ein Rasterelektronenmikroskop

(REM) DSM 940A der Firma Zeiss mit wellenl�angendispersiver R�ontgen-

diagnostik (WDX) der Firma Microspec benutzt. Dazu werden die Proben

zun�achst trocken mit Polierfolie mit einer Rauigkeit von 60 �m plan geschli�en.

Nun werden sie durch eine sukzessive Halbierung der Rauigkeit der Polierfolie

bis auf 1 �m poliert. Dabei zeigt sich, dass sich das Material je nach Orientie-

rung unterschiedlich gut polieren l�asst. In einigen Richtungen kommt es dabei

leicht zur Bildung von L�ochern in der Ober�ache, die eine Phasenanalyse mit

dem WDX-Verfahren ungenau machen.

Bei dem WDX-Verfahren werden die Z�ahlraten der charakteristischen R�ont-

genstrahlung der einzelnen Elemente in der zu untersuchenden Probe mit den

Z�ahlraten einer Standardprobe (=Standard) verglichen. Diese sollte also eine

m�oglichst homogene und eindeutige Zusammensetzung haben. Dies wird durch

die Verwendung von Mn-Metall, einem LaPd3-Einkristall f�ur Lanthan, einem

SrF2-Einkristall f�ur Strontium und einem Al2O3-Einkristall f�ur Sauersto� als

Standards f�ur die quantitativen Messungen sichergestellt. Die Standards wer-

den vor den Messungen mit 1 �m-Polierfolie gereinigt und dann zusammen

mit den Proben mit Graphit bedampft.

Um den relativen Gehalt einzelner Probenbereiche miteinander vergleichen zu

k�onnen, reicht ein Eigenstandard aus. Dazu wird ein fester Punkt auf der Probe

selbst als Standard eingez�ahlt. So ergeben sich dann nur relative Werte, jedoch

mit h�oherer Genauigkeit.

Der Sauersto�gehalt l�asst sich mit dem WDX-Verfahren nicht mit ausreichen-

der Sicherheit bestimmen, da die Z�ahlraten f�ur Sauersto� sehr klein sind. Der

Sauersto�gehalt muss daher �uber den Masseverlust bei der Reduktionsreaktion

gewonnen werden.
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5.3 Bestimmen des Sauersto�gehaltes mit

Thermogravimetrie

Um die Proben zu reduzieren, werden sie pulverisiert und in einer DTA/TG-

Anlage der Firma Netzsch in einer Atmosph�are aus 5vol% H2 in Argon aufge-

heizt. Dabei zerf�allt die Phase LaMnO3 bei Temperaturen oberhalb von 800oC

unter Sauersto�abgabe in La2O3 und MnO:

2LaMnO3�Æ ! La2O3 + 2MnO +
1� Æ

2
O2 " : (5.1)

La1�xSrxMnO3 ist ebenfalls in stark reduzierender Atmosph�are bei hohen Tem-

peraturen nicht stabil. Die Produkte sind dabei (La1�xSrx)2MnO4�� und MnO:

2La1�xSrxMnO3�Æ ! (La1�xSrx)2MnO4+� +MnO +
1� Æ � �

2
O2 " : (5.2)

Der Sauersto�gehalt von (La1�xSrx)2MnO4�� h�angt dabei von der Tempera-

tur und dem Sauersto�partialdruck in der Atmosph�are ab. Der mit diesen

Reaktionen verbundene Gewichtsverlust kann also zur Bestimmung des Sau-

ersto�gehaltes der Probe benutzt werden. 1

Eine Schwierigkeit stellt bei dieser Messmethode die starke Wasseranlagerung

an das La2O3 dar. Diese macht es unm�oglich, den mit der Sauersto�abgabe

verbundenen Gewichtsverlust direkt aus der Anfangs- und Endmasse abzulei-

ten. Der Gewichtsverlust wird daher aus dem Gewichtsunterschied zwischen

zwei Haltesegmenten bei 300oC vor und nach der Reduktionsreaktion ermit-

telt. So k�onnen zudem auch Auftriebse�ekte minimiert werden. Abbildung 5.1

zeigt das gesamte Temperaturprogramm. Durch die hohe Heizrate zwischen

300oC und 900oC ist es m�oglich, bei orthorhombischen Proben den �Uber-

gang o'-orthorhombisch! o-orthorhombisch! rhomboedrisch im DTA-Signal

nachzuweisen.

Um sicherzustellen, dass die Reaktion vollst�andig abgelaufen ist, werden die

Produkte mit dem R�ontgenpulverdi�raktometer auf Phasenreinheit unter-

sucht. Die Reexe der Phase (La1�xSrx)2MnO4+� werden dabei ausgehend von

folgenden Strukturdaten der Phase Sr2MnO4 mit der Rietveldsoftware berech-

net.

1F�ur La1�xSrxMnO3 gilt dies nur f�ur �=0. Aus den Messungen mit LaMnO3, dass gleich

behandelt wurde geht jedoch hervor, das diese Bedingung bei den hier benutzten Tempera-

turen und Atmosph�aren erf�ullt ist.
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Abbildung 5.1: Temperaturverlauf f�ur die Reduktionsmessungen in der DTA.

Ion Wycko�-Position x y z

Sr2+ 4(e) 0 0 ca. 0,35

Mn4+ 2(a) 0 0 0

O2�
1 4(c) 0 1/2 0

O2�
2 4(e) 0 0 ca. 0,15

Tabelle 5.1: Atompositionen von Sr2MnO4 (K2NiF4-Struktur) [Cherepanov u. a., 1997, Wy-

cko�, 1965]. Die Gitterkonstanten sind a = 3; 79�A und b = 12; 43�A.

5.4 Polarisations- und Ultraschallmikroskopie

Die Lage der einzelnen Kristallk�orner der orthorhombischen Phase l�asst sich

bei einer polierten Probe sehr gut mit dem Polarisationsmikroskop untersu-

chen. Je nach Politur wird jedoch der Orientierungskontrast oft von dem Kon-

trast �uberdeckt, der durch die unterschiedliche Dichte von L�ochern auf der

Ober�ache entsteht. In der rhomboedrischen Phase lassen sich Orientierungs-

unterschiede nur nach sehr gewissenhafter Politur im Polarisationsmikroskop

ausmachen. Dies ist verst�andlich, da die rhomboedrische Struktur der kubi-

schen �ahnlicher ist als die orthorhombische (vgl. Abbildung 1.2, Seite 5).

Um das Verhalten der Zwillinge bei hohen Temperaturen untersuchen zu

k�onnen, wird der Mikroskopofen von S. Kirchmaier [Kirchmaier, 1993] mit

einem Platinheizer ausgestattet. So ist es m�oglich, die Zwillingsstreifen im Po-
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larisationsmikroskop bis zu einer Temperatur von 1400oC zu beobachten.

F�ur Untersuchungen bei Zimmertemperatur stellt das Ultraschallmikroskop

eine gute Alternative dar. Hier ergeben sich gute Kontraste aus den Verkip-

pungen der einzelnen K�orner und Dom�anen zueinander. Bei diesen Untersu-

chungen wird Wasser als Kopplungsmedium eingesetzt und eine Frequenz von

200 MHz benutzt.



Kapitel 6

Ergebnisse

Die hergestellten Proben werden mit den in dem letzten Kapitel vorgestellten

Charakterisierungsmethoden untersucht. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse

�uber ihre Eigenschaften werden in diesem Kapitel vorgestellt.

6.1 Charakterisierung der mit der Skulltech-

nik gez�uchteten Proben

Nach dem Z�uchtungsexperiment wird der Schmelzregulus aus dem Tiegel her-

ausgenommen und aufgeschlagen oder aufges�agt und poliert. Nun lassen sich

gro�e Kristalle bereits mit blo�em Auge erkennen (siehe Abbildung 4.2, Seite

35, Abbildung 4.3 und 4.4, Seite 36). F�ur die weitere Charakterisierung werden

aus den Zuchtk�orpern Proben entnommen, die dann weiter untersucht werden.

6.1.1 LaMnO3

Im Schmelzregulus eines Skull-Laufes mit der Ausgangszusammensetzung

LaMnO3 �ndet man Einkristalle bis zu einer Gr�o�e von �uber 5x5x5 mm3 (Ab-

bildung 6.1). Eine Untersuchung mit der Laueanlage zeigt, dass die Kristalle

stark verzwillingt sind.

Einzelne Proben aus dem Schmelzregulus werden mit R�ontgenpulverdi�rakto-

metrie untersucht. In den Kristallen und in den zuletzt erstarrten Teilen der

Schmelze k�onnen keine Fremdphasen nachgewiesen werden.

55
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Abbildung 6.1: LaMnO3-Einkristalle aus einem Skull-Lauf auf Millimeterpapier.

6.1.2 La1�xSrxMnO3

Im Schmelzregulus eines Skull-Laufes mit der Ausgangszusammensetzung

La1�xSrxMnO3, x = 0; 35 �ndet man bis zu 20 mm lange, 0,5 mm - 1 mm d�unne

Kristallnadeln. Gr�o�ere Einkristalle (8x3x3 mm3) sind bei dieser Zusammen-

setzung nur in der Deckelkruste zu �nden.

Untersuchungen mit dem WDX-Verfahren zeigen, dass die Kristallnadeln kei-

nen konstanten Strontiumgehalt haben. In Abbildung 6.2 ist der Strontiumge-

halt entlang der Nadeln als Funktion des Ortes gezeigt. Die unterschiedlichen

Messpunkte an jeder Position ergeben sich einmal aus der ermittelten Stronti-

umkonzentration x und einmal aus dem gemessenen Lanthangehalt (1�x) der

Proben. Eventuell vorhandene Kationenleerstellen werden dabei nicht ber�uck-

sichtigt.

Der ungleichm�a�ige Einbau von Strontium l�asst sich auch mit dem R�ontgen-

pulverdi�raktometer nachweisen. Zum einen f�uhrt dieser zu einer Variation der

Gitterkonstante, zum anderen wird dies auch in einer Rietveldanalyse der Dif-

fraktogramme von Pulverproben entlang der Nadeln deutlich. Dabei werden

die Besetzungen der Pl�atze aus den Intensit�aten berechnet. F�ur eine quantita-

tive Aussage erweist sich dieses Verfahren jedoch als zu ungenau.

In Abbildung 6.2 sind nur die Werte eingetragen, die zur Phase La1�xSrxMnO3

geh�oren. Nach einem Kristallisationsweg von 13 mm �ndet man jedoch meh-

rere Phasen. Ihre Identi�kation ist wegen der Kleinheit der Strukturen nur

bedingt m�oglich. Eindeutig nachweisbar sind MnO und SrMnO3. F�ur die an-
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Abbildung 6.2: Strontiumgehalt entlang der nadelf�ormigen Kristallite. Einwaage

La0;65Sr0;35MnO3.

F�ur diese Messung dient der Messpunkt bei Weg=0 als Eigenstandard mit x = 0; 35.

deren Phasen �nden wir eine Zusammensetzung von etwa 7,5at% Lanthan,

17,5at% Strontium, 15at% Mangan und 60at% Sauersto� und etwa 11at%

Lanthan, 10at% Strontium, 21at%Mangan und 58at% Sauersto�.

WDX-Messungen an Einkristallen, die aus der Deckelkruste pr�apariert werden,

zeigen, dass diese Kristalle einen Strontiumgehalt von x = 0; 27� 0; 05 haben.

Ein Gradient im Strontiumgehalt kann in diesen Kristallen mit dem WDX-

Verfahren jedoch nicht nachgewiesen werden.

6.2 Charakterisierung der mit dem Laser

gez�uchteten Proben

Nach den Z�uchtungsexperimenten mit dem Laser werden die Proben in St�ucke

von etwa 10 mm L�ange ges�agt und diese mit der Laueanlage, dem REM mit

WDX und dem R�ontgendi�raktometer untersucht. Die Phasenzusammenset-

zung der zuletzt erstarrten Schmelzzone gibt dabei Hinweise auf die Z�uchtungs-

bedingungen, da sich dort die Fremdphasen anreichern, die sich im Laufe der

Z�uchtung bilden.
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6.2.1 Einuss des Sauersto�gehaltes der Atmosph�are:

Fremdphasen

Neben dem in Abschnitt 4.3.6 beschriebenen Einuss auf die zum Auf-

schmelzen des Materials ben�otigte Laserleistung hat der Sauersto�gehalt der

Z�uchtungsatmosph�are auch Auswirkungen auf die entstehenden Phasen und

auf den Sauersto�gehalt der Kristalle.

Abbildung 6.3 zeigt die Di�raktogramme von Pulverproben, die der erstarr-

ten letzten Schmelzzone entnommen werden. Man erkennt deutlich, dass es in

Z�uchtungsatmosph�aren mit einem Sauersto�partialdruck von 10�5 mbar und

10�2 mbar zur Bildung von La2O3 und MnO kommt.

Interessant ist dabei, dass das La2O3 jeweils in unterschiedlichen Struktu-

ren vorliegt. La2O3(1) wird in der JCPDF-Datei unter Nummer 05-0602 und

La2O3(2) unter der Nummer 22-0641 gef�uhrt. Bei La2O3 (1) handelt es sich

um ��La2O3, dass man nach Massalski zwischen 550oC und 2000oC �ndet

[Massalski, 1996]. La2O3 (2) hat eine Struktur, die von NiO stabilisiert wird

[Daire und Willer, 1968]. M�oglicherweise hat MnO einen �ahnlichen E�ekt auf

die Struktur von La2O3 .

Man erkennt weiterhin, dass der Fremdphasenanteil mit steigendem Sauer-
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Abbildung 6.3: Di�raktogramme der zuletzt erstarrten Schmelzzone f�ur unterschiedliche

Sauersto�partialdr�ucke in der Atmosph�are [B�ullesfeld u. a.].



6.2. Charakterisierung der mit dem Laser gez�uchteten Proben 59

Abbildung 6.4: Helle La2O3-Einschl�usse im unteren Teil der Schmelzzone (links, Bildbreite

70 �m) und dunkle MnO-Einschl�usse (rechts, Bildbreite 140 �m) im oberen Teil der Rest-

schmelze von (La0;8Sr0:2)0;9MnO3 (REM-Bilder).

sto�partialdruck abnimmt. Findet die Z�uchtung an Luft statt, so lassen sich

in der Schmelzzone mit dem Di�raktometer nur noch geringe Mengen La2O3

und MnO nachweisen. Interessant ist dabei die r�aumliche Verteilung dieser

Fremdphasen in der Schmelze: Bei einer Untersuchung mit dem REM �ndet

man die La2O3-Ausscheidungen im unteren Bereich der Schmelze, die MnO-

Ausscheidungen im oberen Bereich. Im mittleren Bereich der Schmelze sind

diese jedoch nicht nachweisbar.

In den Kristallen, die in einer Atmosph�are mit einem Sauersto�partialdruck

von 10�5 mbar gez�uchtet werden, sind mit dem REM in den ersten 10-18

Abbildung 6.5: Einschl�usse eines LaMnO3-MnO-Eutektikums (REM-Bild, hell: LaMnO3,

dunkel: MnO).
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mm keine Fremdphasen nachweisbar. In dem zuletzt gewachsenen Teil �ndet

man jedoch Einschl�usse eines Eutektikums aus LaMnO3 und MnO mit einem

La/(Mn+La)-Verh�altnis von etwa 0,58. Abbildung 6.5 zeigt einen solchen Ein-

schluss. In Kristallen, die an Luft gez�uchtet werden, sind solche Einschl�usse

nicht nachweisbar.

6.2.2 Einkristalle

Durch die Vorgabe eines einkristallinen Keimes ist es in Luft m�oglich, gro�e

Einkristalle zu z�uchten. Der wachsende Kristall nimmt dabei die Orientierung

des Keimes an. Dies ist in Abbildung 6.6 f�ur ein La1�xSrxMnO3-Kristall mit

x = 0; 3 gezeigt: Der Keim und das Ende der gez�uchteten Probe zeigen beide

in Wachstumsrichtung das 3-z�ahlige Beugungsbild der pseudokubischen [111]-

Richtung.

WDX-Untersuchungen zeigen, dass das Strontium in die so gez�uchteten Kris-

talle im Rahmen der Messgenauigkeit homogen eingebaut wird.

b)

c)

a)

Abbildung 6.6: a) La0;7Sr0;3MnO3 nach der Z�uchtung mit dem Laser auf Millimeterpa-

pier, Keimansatz unten; b) Laueaufnahmen des Keimes und c) der Probe kurz vor der letzten

Schmelzzone in Wachstumsrichtung nach dem Zers�agen.
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6.2.3 Einuss des Sauersto�gehaltes der Atmosph�are

auf den Sauersto�gehalt der Kristalle

Der Sauersto�gehalt der Kristalle, die in verschiedenen Atmosph�aren gez�uchtet

wurden, wird �uber die Gewichtsabnahme w�ahrend der Reduktionsreaktion be-

stimmt. In Abbildung 6.7 ist die Gewichtsabnahme w�ahrend der Reduktion von

LaMnO3�Æ gezeigt. Man erkennt, dass das Gewicht w�ahrend der 300oC Halte-

phase konstant bleibt und die Gewichtsabnahme bei etwa 800oC beginnt. Der

konstante Gewichtswert bei Temperaturen oberhalb von etwa 1100oC zeigt,

dass die Reaktion vollst�andig ist. Im R�ontgenpulverdiagramm lassen sich als

Produkte der Reduktionsreaktion nur noch La2O3 und MnO nachweisen (Ab-

bildung 6.8, Seite 62).

Abbildung 6.9, Seite 62 zeigt das R�ontgenpulverdi�raktogramm der Produk-

te nach der Reduktion von La0;65Sr0;35MnO3. Alle entstandenen Peaks las-

sen sich den Phasen (La1�xSrx)2MnO4�� und MnO zuordnen. Die Phase

(La1�xSrx)2MnO4�� wurde aus den Parametern von Sr2MnO4 (siehe Tabel-

le 5.1, Seite 53) verfeinert. Es ergeben sich, wahrscheinlich durch den Einbau

von Lanthan, folgende Gitterkonstanten: a = 3; 86�A und c = 12; 99�A.
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Abbildung 6.7: Gewichtsverlust TG in % bei der Reduktion von LaMnO2;96 in einer Atmo-

sph�are von 5%H2 in Argon.
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Abbildung 6.8: Di�raktogramm der Produkte nach der Reduktion von LaMnO3. Es entsteht

La2O3 und MnO (Referenz aus JCPDF). Die intensit�atsschwachen Reexe zwischen 20o und

30o passen zu La(OH)3.
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Abbildung 6.9: Di�raktogramm der Produkte nach der Reduktion von La0:65Sr0:35MnO3.

Es entsteht MnO (obere Zeile) und (La1�xSrx)2MnO4�� (untere Zeile).
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Die f�ur verschiedene Proben gemessene Gewichtsabnahme dm und der daraus

ermittelte Sauersto�gehalt La(1�x)SrxMnOy sind in Tabelle 6.1 noch einmal

zusammengestellt.

Probe dm (%) Sauersto�gehalt y

LaMnO3 Ausgangsmaterial 3,97 � 0,2 3,22 � 0,03

LaMnO3 geschmolzen Luft (L) 3,36 � 0,2 3,00 � 0,03

LaMnO3 geschmolzen 10�2 mbar O2 (L) 3,29 � 0,2 2,96 � 0,03

LaMnO3 geschmolzen 10�5 mbar O2 (L) 2,96 � 0,2 2,89 � 0,03

La0;65Sr0;35MnO3 geschmolzen Luft (S) 3,63 � 0,2 3,02 � 0,03

Tabelle 6.1: Gewichtsverlust dm und Sauersto�gehalt y der La1�xSrxMnOy-Proben, (L)=

Laser, (S)=Skull.

W�ahrend das Ausgangsmaterial einen Sauersto��uberschuss aufweist, enthal-

ten die in Atmosph�aren mit einem Sauersto�partialdruck von 10�5 mbar und

10�2 mbar gez�uchteten Kristalle zu wenig Sauersto�. Der Sauersto�gehalt der

in Luft gez�uchteten Kristalle ist nahe an dem von st�ochiometrischen LaMnO3.

Das gleiche gilt im Rahmen der Messgenauigkeit f�ur La1�xSrxMnO3-Kristalle,

die in Luft gez�uchtet wurden. Dies zeigt, dass bei den benutzten Reduktions-

bedingungen (La1�xSrx)2MnO4�� mit � � 0 entsteht.

6.3 Zwillinge in LaMnO3-Kristallen

Die LaMnO3-Kristalle sind so stark verzwillingt, dass eine Orientierung nur

anhand von Laueaufnahmen sehr schwer m�oglich ist. Die einzelnen Dom�anen

erzeugen in der Laueaufnahme jeweils eigene Strukturen, so dass man eine
�Uberlagerung von mehreren Beugungsmustern erh�alt. Um dennoch eine Aus-

sage �uber die Lage der Kristallebenen in den gez�uchteten Proben machen zu

k�onnen, wird eine Probe zun�achst entlang einer Fl�ache ges�agt und poliert,

die ein m�oglichst hoch symmetrisches Lauebild zeigt. Der n�achste Schnitt er-

folgt nun senkrecht zu den Zwillingsgrenzen auf dieser Fl�ache und zur ersten

Fl�ache. Durch wiederholtes Anwenden dieses Verfahrens sind die Lagen der

Zwillingsgrenzen im Kristall bestimmbar.

Abbildung 6.10 (Seite 64) zeigt das Ergebnis einer solchen Analyse. Die Zwil-

linge in einem LaMnO3-Kristall werden mit dem Polarisations- und dem Ultra-

schallmikroskop sichtbar gemacht. Die Skizze verdeutlicht dabei, wie die ein-

zelnen Fl�achen geometrisch zueinander liegen. Man erkennt, dass die einzelnen

Dom�anen auf zwei ausgew�ahlten Fl�achen in einem Streifenmuster nachweisbar

sind.
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Abbildung 6.10: Zwillingsmuster in einem LaMnO3-Kristall:

(1) Polarisationsmikroskopische Abbildung (Bildbreite etwa 0,5 mm) ; (2) (Bildbreite 2 mm)

und (3) (Bildbreite 0,5 mm) aufgenommen mit dem Ultraschallmikroskop [B�ullesfeld u. a.].
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Abbildung 6.11: Reex der Fl�ache (2) aus Abbildung 6.10 im Di�raktometer.

Einen weiteren Anhaltspunkt zur Orientierung liefert das R�ontgendi�rakto-

gramm des Kristalls. Dieser wird dazu mit der gro�en Fl�ache (Abbildung

6.10.(2)) auf den Glastr�ager gebracht und mit etwas Vakuumfett �xiert. Ab-

bildung 6.11 zeigt das so erhaltene Di�raktogramm. Die Lage des Peaks l�asst

sich dem (112)- oder dem (200)- Peak von LaMnO3 zuordnen. Eine leichte

Peakverschiebung zum Standard ist durch die Abweichung der Probenober-

�ache vom Mittelpunkt des Di�raktometerkreises zu erkl�aren. Diese resultiert

aus der Dicke des Kristalls (etwa 0,8 mm).

Aus der Di�raktometermessung kann man also schlie�en, dass zumindest ei-

ne Dom�ane auf Fl�ache (2) (Abbildung 6.10) so orientiert ist, dass die (112)-

oder die (200)-Ebene in der Papierebene liegt. Zur Unterscheidung k�onnen die

Laueaufnahmen dieser Fl�ache helfen. Abbildung 6.12 zeigt die entsprechende

Laueaufnahme und das berechnete Lauemuster [Orient, 1995] f�ur die [112]-

Richtung. Die zus�atzlichen Symmetrien der Laueaufnahme im Vergleich mit

der Simulation k�onnen eine Folge der �Uberlagerung mehrerer Beugungsbilder

der einzelnen Dom�anen sein. Zum Vergleich ist in Abbildung 6.13 die Laue-

aufnahme zusammen mit dem simulierten Beugungsbild f�ur die [200]-Richtung

gezeigt. W�ahrend die Simulation in Abbildung 6.12 bei einem Teil der Reexe

mit der Messung �ubereinstimmt, passt das f�ur die [200]-Richtung simulierte

Bild schlecht, obwohl die gefundenen Symmetrien besser �ubereinstimmen.
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Abbildung 6.12: Laueaufnahme der Fl�ache (2) aus Abbildung 6.10 und simuliertes Beu-

gungsbild der (112)-Ebene. Die Pfeile markieren einen charakteristischen Reex.
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Abbildung 6.13: Laueaufnahme der Fl�ache (2) aus Abbildung 6.10 und simuliertes Beu-

gungsbild der (200)-Ebene. Die Pfeile markieren einen charakteristischen Reex.
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Abbildung 6.14: Die Fl�ache (3) aus Abbildung 6.10 im Polarisationsmikroskop. Es lassen

sich vier unterschiedliche Dom�anen ausmachen. Bildbreite 350 �m.

Mit dem Polarisationsmikroskop lassen sich auf der Fl�ache (3) (Abbildung 6.10,

Seite 64) vier Dom�anen nachweisen. Dies zeigt sich durch vier unterschiedliche

Graustufen in Abbildung 6.14.

Aus den Abbildungen 6.10 (3) und 6.14 l�asst sich der Winkel zwischen den

Grenzen der Zwillinge zu etwa 35-40o bestimmen. Eine Laueaufnahme, die

man erh�alt, wenn der Kristall ausgehend von der Orientierung in Abbildung

6.12 um 35o um die y-Achse gedreht wird, ist in Abbildung 6.15 gezeigt. Auch

in dieser Richtung setzt sich das Beugungsmuster aus einer �Uberlagerung der

einzelnen Dom�anen zusammen.
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Abbildung 6.15: Laueaufnahme der Fl�ache (1) aus Abbildung 6.10 und simuliertes Beu-

gungsbild. Das simulierte Bild erh�alt man aus einer 35o-Drehung des Kristalls um die y-Achse

in Abbildung 6.12.

6.4 Einuss des Temperns auf die Zwillinge in

LaMnO3

Durch eine Beladung mit Sauersto� ist es m�oglich, die Struktur von LaMnO3

von orthorhombisch zu rhomboedrisch zu �andern (siehe Abschnitt 1.1.2, Seite

4). Abbildung 6.16 zeigt die Zwillingsmuster in einem LaMnO3-Kristall vor und

nach einem Tempern von 3h bei 900oC in Luft. Links ist die f�ur orthorhombi-

sche Proben chrakteristische Rautenstruktur zu erkennen. Nach dem Tempern

tauchen zus�atzlich Querstreifen auf, wie sie f�ur Zwillinge in rhomboedrischen

Kristallen typisch sind (siehe Abschnitt 6.5, Seite 70).

Laueaufnahmen eines Kristalls nach einer Temperung von 48h bei 1000oC

in Luft lassen sich mit einer kubischen Struktur erkl�aren: Man �ndet zwei

vierz�ahlige Achsen, die einen Winkel von 90o einschlie�en. Im R�ontgenpul-

verdi�raktogramm erh�alt man allerdings Reexe, die sich mit der orthorhom-

bischen Struktur beschreiben lassen. Diese Beobachtungen deuten darauf hin,

dass das Material zumindest innerhalb der Eindringtiefe der R�ontgenstrahlung

durch das Tempern die rhomboedrische Struktur annimmt.
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Abbildung 6.16: Zwillinge in einem LaMnO3-Kristall vor (links) und nach dem Tempern von

3h bei 900oC in Luft (rechts). Bildh�ohe: 2 mm, Polarisationsmikroskopische Aufnahme.

-
y

90o-Drehung um y

)

Abbildung 6.17: Laueaufnahmen eines LaMnO3-Kristalls nach dem Tempern bei 1000oC in

Luft.
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6.5 Zwillinge in La1�xSrxMnO3-Kristallen

In rhomboedrischem La1�xSrxMnO3 sind die strukturellen Unterschiede der

einzelnen Dom�anen kleiner als in orthorhombischem La1�xSrxMnO3. Daher

lassen sich die gez�uchteten Kristalle mit Laueaufnahmen entlang der pseudoku-

bischen Achsen orientieren. Die Aufnahmen zeigen auch hier eine �Uberlagerung

der Beugungsmuster der einzelnen Dom�anen, so dass die einzelnen Reexe auf-

gespalten sind. Die Angabe der Orientierung bezogen auf die rhomboedrischen

Achsen ist jedoch wegen der unterschiedlichen Lage der Rhomboederachse in

den einzelnen Dom�anen nicht sinnvoll.

Abbildung 6.18 zeigt die Zwillingsmuster in einer La0;8Sr0;2MnO3-Probe, die

mit dem Laser gez�uchtet wurde. Im oberen Bereich ist auf Fl�ache (1) die er-

starrte letzte Schmelzzone zu erkennen. Die Wachstumsrichtung ist die pseudo-

kubische [111]-Richtung, die pseudokubische (110)-Ebene liegt in der Papiere-

bene. Man erkennt gleichm�a�ige Querstreifen. Abbildung 6.18 (2) zeigt einen

Schnitt senkrecht zu den Streifen und senkrecht zur Fl�ache (1). Die Zwillings-

streifen lassen sich hier also senkrecht in die Papierebene hinein fortsetzen. Die

Laueaufnahme auf die Fl�ache (2) zeigt, dass die pseudokubische (100)-Ebene in

der Papierebene liegt (3). Die Grenzen der einzelnen Dom�anen laufen entlang

der pseudokubischen (100)-Ebenen. Die Orientierung von Fl�ache (2) (Abbil-

dung 6.18) wird zus�atzlich mit dem Di�raktometer �uberpr�uft. Dazu wird das

Kristallpl�attchen mit etwas Vakuumfett auf dem Glastr�ager �xiert. Aufgrund

der Kristalldicke kommt es dabei zu Abweichung der Probenober�ache vom

Mittelpunkt des Di�raktometerkreises und so zu einer Peakverschiebung der

Reexe relativ zum Standard. Bei einer solchen Messung entstehen nur Peaks

der kubischen (100)-, (200)- und (300)-Ebenen (Abbildung 6.19).
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(1)

(2)

(3)

Abbildung 6.18: Zwillinge in La1�xSrxMnO3 x = 0; 2: (1) pseudokubische (110)-Ebene in

der Papierebene, Wachstumsrichtung [111], (2) pseudokubische (100)-Ebene in der Papierebe-

ne, [110]-Richtung rechts, (3) Laueaufnahme der Fl�ache (2).

(Bildbreite der ultraschallmikroskopischen Aufnahmen 2 mm, aus Teilbildern zusammenge-

setzt).
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Abbildung 6.19: Reexe der Fl�ache (2) aus Abbildung 6.18 im Di�raktometer.

Abbildung 6.20: Zwillingsstreifen in einem rhomboedrischen La1�xSrxMnO3-Kristall, der mit

der Skullschmelztechnik gez�uchtet wurde. Die rechte Bildkante entspricht der pseudokubischen

(111)-Ebene.

Abbildung 6.20 zeigt die Zwillingsmuster in einem mit der Skullschmelztechnik

hergestellten Kristall. Man erkennt ebenfalls die gleichm�a�igen Querstreifen

entlang der pseudokubischen [100]-Richtung. Eine Untersuchung mit Hilfe des

Mikroskopofens zeigt, dass die Zwillinge in rhomboedrischem La1�xSrxMnO3

mit x = 0; 27 � 0; 05 bis zu einer Temperatur von 1400oC erhalten und die

Dom�anengrenzen ortsfest bleiben.
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6.6 Strukturelle Phasen�uberg�ange von

La1�xSrxMnO3

In diesem Abschnitt werden einige Untersuchungen der f�ur die Verzwillingung

verantwortlichen Phasen�uberg�ange vorgestellt. Zun�achst werden dazu Experi-

mente mit der Hochtemperaturkammer des R�ontgenpulverdi�raktometers be-

schrieben. Anschlie�end werden diese mit den aus den Untersuchungen zum

Sauersto�gehalt gewonnenen DTA-Messungen verglichen.

6.6.1 Hochtemperaturdi�raktometrie

Als Atmosph�are f�ur die Hochtemperaturmessungen mit dem R�ontgenpulverdif-

fraktometer wird Helium gew�ahlt, da die Probe in Luft bei verschiedenen Tem-

peraturen unterschiedlich stark Sauersto� aufnimmt oder abgibt. Dies f�uhrt

zus�atzlich zu dem E�ekt der Temperatur zu einer �Anderung der Struktur,

allerdings mit einer von der Temperatur abh�angigen Geschwindigkeit. Dieser

E�ekt ist bei LaMnO3-Pulver so stark, dass bei einer solchen Probe schon bei

einem Heizen auf 500oC in Luft von einigen Minuten Dauer die charakteristi-
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Abbildung 6.21: Hochtemperaturdi�raktogramme von LaMnO3 in Helium.
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Abbildung 6.22: Rietveldauswertung der Hochtemperaturdi�raktogramme von LaMnO3.

sche Reexaufspaltung verschwindet. Dies beobachtet man ebenfalls bei einer

erneuten Messung bei Zimmertemperatur.

Abbildung 6.21 (Seite 73) zeigt Di�raktogramme von LaMnO3, die bei ver-

schiedenen Temperaturen aufgenommen wurden. Die Probe wurde zuvor in Ar-

gon f�ur 24h bei 1000oC getempert. Bei der Reduktion dieses Materials analog

Abschnitt 6.2.3 (Seite 61) ergibt sich ein Gewichtsverlust dm von 3,28�0,1%.
Der daraus ermittlete Sauersto�gehalt y von LaMnOy ist y = 2; 99�0; 02. Das

Ergebnis einer Rietveldanalyse der einzelnen Di�raktogramme zeigt Abbildung

6.22.

Bis zu einer Temperatur von etwa 430oC hat das Material die orthorhombische

Pbnm-Struktur. Beispielhaft f�ur die Di�raktogramme in diesem Bereich ist in

Abbildung 6.23 die Messung und die Verfeinerung bei 103oC gezeigt. Zwischen

430oC bis 610oC gibt es einen �Ubergangsbereich in dem die f�ur die orthorhom-

bische Phase charakteristische Peakaufspaltung verschwindet. Dies bedeutet,

dass die Gitterkonstanten a und b nahe beieinander liegen. Bei der Auswertung

mit Hilfe der Rietveldsoftware ist dieser �Ubergangsbereich besonders proble-

matisch. Erst durch die Freigabe der Pro�lparameter und Vergr�o�erung des

Konvergenzlimits l�asst sich eine konvergierende L�osung erreichen (Abbildung

6.23, unten). Dies ist wahrscheinlich auf die Koexistenz zweier Phasen in die-

sem Bereich zur�uckzuf�uhren [Prado u. a., 1999]. Eine Verfeinerung mit der

Vorgabe von zwei Phasen in diesem Bereich f�uhrt allerdings zu keinem aus-

wertbaren Ergebnis. Dies liegt wahrscheinlich an dem geringen Winkelbereich

der Messung.
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Abbildung 6.23: R�ontgenpulverdi�raktogramme bei 103oC (oben) und bei 394oC (unten)

und Verfeinerungen.
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Abbildung 6.24: R�ontgenpulverdi�raktogramm bei 968oC und Verfeinerung.

Bei Temperaturen oberhalb von 630oC zeigt sich die f�ur die rhomboedrische

Phase typische Peakaufspaltung (Abbildung 6.24). Diese bleibt bis zu der ma-

ximalen Temperatur von 1520oC erhalten. Eine Messung bei noch h�oheren

Temperaturen ist nicht m�oglich, da es dabei zum Durchschmelzen des Platin-

heizers kommt.

Ab einer Temperatur von 1396oC erscheinen drei neue Reexe. Diese erweisen

sich als reversibel, da sie bei einer sp�ateren Messung der gleichen Probe bei

Zimmertemperatur verschwunden sind.

Bei Di�raktogrammen, die bei Temperaturen von 20oC bis 1400oC an rhom-

boedrischem La1�xSrxMnO3 in Luft aufgenommen werden, ist die f�ur die

rhomboedrische Kristallstruktur charakteristische Aufspaltung nicht erkenn-

bar. Auch die W�armeausdehnung als Funktion der Temperatur l�asst keinen

R�uckschluss auf einen m�oglichen Phasen�ubergang zu.
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6.6.2 DTA

Die in der Hochtemperaturdi�raktometrie beobachteten �Uberg�ange lassen sich

auch in den DTA-Kurven aus den Reduktionsmessungen nachweisen. Abbil-

dung 6.25 zeigt eine entsprechende Messkurve f�ur eine LaMnO2;96-Probe. Man

erkennt, dass es bei etwa 465oC, 590oC und 734oC zuW�armeums�atzen kommt,

die sich im DTA-Signal bemerkbar machen. Der Peak bei etwa 590oC ist auch

bei Leermessungen in reduzierender Atmosph�are vorhanden. Er entsteht durch

die Reaktion des Wassersto�s mit dem Restsauersto� in der Atmosph�are der

Apparatur, die bei etwa 600oC einsetzt [Hollemann und Wiberg, 1964]. Dies

f�uhrt durch die unterschiedliche W�armekapazit�at von Referenz und Probe zu

einer Signatur im DTA-Signal.

Die beiden anderen Ereignisse sind Phasenumwandlungen in LaMnO3. Dabei

entspricht der erste Peak bei etwa 465oC der Umwandlung o'-orthorhombisch

! o-orthorhombisch. Bei der Temperatur von 734oC geht das Material dann

in die rhomboedrische Struktur �uber.
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Abbildung 6.25: DTA-Peaks im Temperaturbereich 300-900oC f�ur LaMnO2;96 .

Der Peak bei etwa 590oC ist auch bei Leermessungen in einer Atmosph�are von 5%H2 in Argon

vorhanden. Er entsteht durch die Reaktion des Wassersto�s mit dem Restsauersto� in der

Atmosph�are.



Kapitel 7

Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit noch einmal diskutiert

und im Vergleich mit der Literatur betrachtet. Dabei sollen auch M�oglichkeiten

zum weiteren Vorgehen diskutiert werden.

7.1 Skullschmelzen

Die Experimente zeigen, dass sich La1�xSrxMnO3 mit dem Skullverfahren auf-

schmelzen l�asst, wenn mit einer Frequenz von 100 kHz gearbeitet wird. Dabei

gelingt es durch Absenken des Tiegels im Hochfrequenzfeld LaMnO3-Kristalle

mit einer Gr�o�e von bis zu 5x5x5 mm3 zu z�uchten.

Es ist ebenfalls m�oglich La1�xSrxMnO3-Kristalle mit x > 0 mit dem Skullver-

fahren herzustellen. Bei einer Zusammensetzung mit x = 0; 35 und einer Ab-

senkgeschwindigkeit des Tiegels von�3 mm/h kristallisiert das Material jedoch

in langen d�unnen Nadeln. Eine weitere Reduktion der Absenkgeschwindigkeit

ist mit der bestehenden Anlage nicht m�oglich. Entlang dieser nadelf�ormigen

Kristallite ist mit dem WDX-Verfahren ein Gradient in der Strontiumkonzen-

tration nachweisbar (Abbildung 7.1).

Neben den Me�werten sind in dem Diagramm noch zwei gerechnete Kurven

eingetragen. Sie basieren auf Gleichung 3.4, Seite 22. Im eindimensionalen Fall

(1d) wird dabei eine gerichtete Erstarrung in eine Richtung angenommen. Die

dreidimensionale Rechnung (3d) ber�ucksichtigt, dass die Kristalle nicht nur

von unten nach oben, sondern auch seitlich in die Schmelze hinein wachsen.

Die Rate dieses Wachstums wird aus den Daten angepasst1, f�ur den e�ektiven

1Es ergibt sich RSchmelze = RTiegel � 0; 05x + 0; 0075x2, mit RSchmelze: Radius der

Schmelze, RTiegel: Radius des Tiegels, x: Strecke entlang des Kristalls.
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Abbildung 7.1: Strontiumgehalt entlang der nadelf�ormigen Kristallite, Einwaage

La0;65Sr0;35MnO3.

F�ur diese Messung dient der Messpunkt bei Weg=0 als Eigenstandard mit x=0,35. Die Kurven

werden aus Gleichung 3.4 errechnet (siehe Text).

VerteilungskoeÆzienten wird keff = 0; 91 angenommen. Dieser Wert wurde

von Balbashov u.a. [Balbashov u. a., 1996] f�ur x = 0; 3 gefunden.

Die in der Restschmelze vorhandenen identi�zierbaren Fremdphasen sind

SrMnO3 und MnO. Dies zeigt zum einen, dass die gegen Ende der Z�uchtung

in der Schmelze vorhandene Strontiumkonzentration gr�o�er ist als xmax f�ur die

Phase La1�xSrxMnO3 (Abbildung 2.3, Seite 15, Cherepanov u. a. [1997]). Zum

anderen ist es wohl auch schon in Luft m�oglich, die Phase La1�xSrxMnO3 zu

reduzieren, etwa durch eine starke �Uberhitzung der Schmelze.

Gr�o�ere Einkristalle �ndet man bei einer Ausgangszusammensetzung von

La1�xSrxMnO3 mit x = 0; 35 in der Deckelkruste. In diesen Kristallen l�asst

sich im Rahmen der Messgenauigkeit kein Strontiumgradient nachweisen. Al-

lerdings enthalten sie mit x = 0; 27 � 0; 05 etwas weniger Strontium als das

Ausgangsmaterial.

Dies l�asst sich dadurch erkl�aren, dass diese Kristalle in einem fr�uhen Sta-

dium des Z�uchtungsexperimentes entstanden sind. In dieser Phase ist noch

ein gro�es Schmelzvolumen vorhanden, dass als Reservoir f�ur das Strontium

dient. Au�erdem wird wegen c = keffc0 (Gleichung 3.4, Seite 22 mit g = 0) f�ur

keff < 1 weniger Strontium in die wachsenden Kristalle eingebaut, als im Aus-

gangsmaterial vorhanden ist. Balbashov u.a. �nden in Kristallen, die mit dem
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Zonenschmelzen hergestellt wurden, bei x = 0; 3 einen e�ektiven Verteilungs-

koeÆzienten von keff = 0; 91. Bei einer Einwaage von x = 0; 35 und einem

e�ektiven VerteilungskoeÆzienten von keff = 0; 91 ergibt sich aus Gleichung

3.4 eine Anfangskonzentration von etwa x = 0; 32.

Aus dem gemessenen Wert von x = 0; 27� 0; 05 und der Ausgangszusammen-

setung x = 0; 35 l�asst sich auch direkt der VerteilungskoeÆzient von Strontium

bestimmen. Er betr�agt keff = c
c0

= 0; 77 � 0; 14. Diese Abnahme des Vertei-

lungskoeÆzienten mit einer Vergr�o�erung der Konzentration des zweiwertigen

Ions entspricht dem Verhalten, das Balbashov u.a. f�ur Ca dotierte Proben ge-

funden haben.

Allerdings f�uhrt auch eine kleinere Wachstumsgeschwindigkeit zu einer

Ann�aherung des e�ektiven VerteilungskoeÆtienten keff an den Gleichgewichts-

verteilungskoeÆzienten k0 (siehe Gleichung 3.5, Seite 22). Dieser ist im allge-

meinen kleiner als der e�ektive VerteilungskoeÆzient.

7.2 Laserzonenschmelzen

Bei der Z�uchtung von LaMnO3-Kristallen mit dem Laserzonenschmelzen hat

der Sauersto�gehalt der Atmosph�are einen starken Einuss auf die Phasen in

der letzten Schmelzzone (Abbildung 6.3, Seite 58). In einer Atmosph�are, die

weniger als 10�2mbar Sauersto� enth�alt, ist LaMnO3 bei Temperaturen ober-

halb der Schmelztemperatur nicht mehr stabil: Es bildet sich MnO und La2O3.

Diese Phasen entstehen nach Cherepanov u.a. [Cherepanov u. a., 1997] bei

1100oC erst bei wesentlich geringeren Sauersto�aktivit�aten. Dies zeigt, dass

der Existenzbereich von LaMnO3 bez�uglich des Sauersto�gehaltes der Atmo-

sph�are zu h�oheren Temperaturen schm�aler wird. In der letzten Schmelzzone

der in Luft prozessierten Proben �ndet man mit dem REM geringe Mengen von

La2O3 und MnO. Das hei�t, dass es bei der Schmelztemperatur auch in Luft

zu einer Reduktion von LaMnO3 kommt. Allerdings f�uhrt dies bei den in dieser

Arbeit benutzten Geometrien noch nicht zu einem nachweisbaren Einbau von

Fremdphasen in die Kristalle.

Mit zunehmendem Sauersto�gehalt der Atmosph�are steigt auch die ben�otigte

Laserleistung, um das Material aufzuschmelzen. Bei Experimenten in Luft ist

es dabei sogar n�otig, mit kleineren Stabdurchmessern zu arbeiten. Messungen

mit einer
"
Dummy\-Probe zeigen, dass diese Leistungserh�ohung nicht mit ei-

ner ver�anderten Absorption der Laserstrahlung in der Atmosph�are oder Unter-

schiede in der W�armeableitung durch das Gas erkl�art werden kann (siehe Ab-

schnitt 4.3.1, Seite 41). Vernachl�assigt man eine m�ogliche Ver�anderung des Ab-
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Abbildung 7.2: Hypothetischer Schnitt durch das Phasendiagramm von La-Mn-O (links) und

die Lage des Schnittes im tern�aren Diagramm (rechts).

Rechts ist zus�atzlich der Schnitt La2O3-Mn2O3 aus Abbildung 2.2, Seite 14 [van Roosmalen

u. a., 1995] gestrichelt eingezeichnet. Die Abweichung des Eutektikums LaMnO3-Mn3O4 (Eu-

tektikum v.R.) von dieser Linie resultiert aus der Darstellung des Sauerstofgehaltes in at%. Die

kurze punktierte Linie steht f�ur
Mn

Mn+La
= 0; 58.

sorptionsverm�ogens der Probe, l�asst sich schlie�en, dass sich die Schmelztem-

peratur mit steigendem Sauersto�partialdruck in der Z�uchtungsatmosph�are

ebenfalls ansteigt.

In den Zuchtk�orpern, die in Atmosph�aren mit einem Sauersto�partialdruck

von weniger als 10�2mbar prozessiert werden, sind mit dem WDX-Verfahren

Einschl�usse eines MnO-LaMnO3-Eutektikums mit dem Mn
Mn+La

-Verh�altnis von

0,58 nachweisbar. Das Eutektikum verschiebt sich also im Vergleich zu dem

Mn3O4-LaMnO3-Eutektikum im Phasendiagramm von van Roosmalen (Abbil-

dung 2.2, Seite 14, van Roosmalen u. a. [1995]) mit abnehmendem Sauersto�ge-

halt der Atmosph�are zu einem h�oheren Gehalt an LaMnO3. Dies ist ebenfalls

konsistent mit dem sinkenden Schmelzpunkt. Diese Beobachtungen motivie-

ren den schematischen Schnitt durch das Phasendiagramm von La-Mn-O in

Abbildung 7.2.

Die folgende Tabelle stellt diese Beobachtungen noch einmal zusammen:
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p(O2) F�utterstab d Laserleistung Sauersto�gehalt y

10�5 mbar 3,2-3,5 mm 90 Watt 2,89 � 0,03

10�2 mbar 3,2-3,5 mm 130 Watt 2,96 � 0,03

Luft 2,2-2,4 mm 105 Watt 3,00 � 0,03

Tabelle 7.1: Sauersto�partialdruck p(O2) der Z�uchtungsatmosph�are, Stabdurchmesser d,

Laserleistung und Sauersto�gehalt y der LaMnOy-Kristalle.

7.3 Phasen�uberg�ange

Mit der Hochtemperatur-R�ongenpulverdi�raktometrie l�asst sich der �Ubergang

o'-orthorhombisch ! o-orthorhombisch ! rhomboedrisch in LaMnO3 tem-

peraturabh�angig untersuchen (Abbildung 6.21, Seite 73). Die erhaltenen Dif-

fraktogramme lassen sich in der o'-orthorhombischen-Phase und der rhomboe-

drischen Phase gut mit der Rietveldsoftware anpassen. Die charakteristische

Aufspaltung verschwindet im Temperaturbereich von 430oC bis 610oC. In die-

sem Temperaturbereich scheint das Material kubisch zu sein. Dies ist konsistent

mit fr�uhen Arbeiten an dieser Substanz [Matsumoto, 1970]. Neuere Studien zei-

gen jedoch, dass diese Phase ebenfalls orthorhombisch ist [Rodriguez-Carvajal

u. a., 1998, Tovar u. a., 1999], auch wenn sich die Peaklage der Reexe mit einer

kubischen Einheitszelle erkl�aren lassen. Rodr��guez-Carvajal u. a. �nden eine

gute �Ubereinstimmung der Intensit�aten des aus Neutronenstreuung gewonne-

nen Pulverdi�raktogramms durch die Annahme einer orthorhombischen Phase

mit den Gitterkonstanten a = 5; 5817�A, b = 5; 5834�A und c=
p
2 = 5; 5788�A.

F�ur diese Unterscheidung reicht die Au�osung des R�ontgenpulverdi�raktome-

ters nicht aus.

Bei den Verfeinerungen dieses �Ubergangsbereiches (430oC -610oC) m�ussen die

Pro�lparameter freigegeben und das Konvergenzlimit erh�oht werden, um eine

m�a�ig gute �Ubereinstimmung zwischen Simulation und experimentellen Daten

zu erreichen. Tovar u.a. [Tovar u. a., 1999] �nden mit einem R�ontgenpulverdif-

fraktometer mit einem C-Monochromator und Rietveldauswertung in diesem

Bereich ein Zweiphasenfeld, in dem o'- und o-orthorhombische Phase parallel

vorliegen. Dies kann bei �ahnlichen Gitterkonstanten zu einer starken �Uberla-

gerung der einzelnen Reexe und damit zu einer �Anderung der Pro�lfunktion

f�uhren. Der Versuch, die gemessenen Daten mit zwei Phasen zu verfeinern,

f�uhrt jedoch zu keinem auswertbaren Ergebnis.

Bis zur Maximaltemperatur der Hochtemperaturkammer mit Platinheizer zeigt

sich kein �Ubergang zu einer kubischen Phase. Der strukturelle �Ubergang, der

f�ur die Entstehung der Zwillinge in den Kristallen verantwortlich ist, muss also
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bei T > 1550oC liegen. Dies macht es f�ur zuk�unftige Untersuchungen n�otig,

mit einem Heizblech aus einem anderen Material zu arbeiten. F�ur den zu unter-

suchenden Temperaturbereich bei sauersto�haltiger Atmosph�are kommt dabei

nur Iridium (Schmelzpunkt 2716K) in Frage, die chemische Vertr�aglichkeit

mit La1�xSrxMnO3 vorausgesetzt. Eine andere (optische) Heizmethode in die

Hochtemperaturkammer zu implementieren w�are im Vergleich dazu wesentlich

aufwendiger.

Bei einer Messung mit einer LaMnO3-Probe erscheinen neue Peaks ab einer

Temperatur von 1396oC . Diese Reexe sind in einer Messung bei Zimmer-

temperatur direkt im Anschluss an die Hochtemperaturmessung nicht mehr

vorhanden. Solche zus�atzliche Reexe k�onnen durch eine �Anderung der Struk-

tur oder durch die Entstehung einer weiteren Phase entstehen. Im ersten Fall

w�urde man jedoch mit zunehmender Temperatur eine Struktur mit h�oherer

Symmetrie erwarten, was eher zu einem Verschwinden von Reexen f�uhrt. Die

Bildung einer Fremdphase ist in diesem Fall wahrscheinlicher, da die Reexla-

gen auch gut zu La2O3 passen (vgl. Abbildung 6.8, Seite 62). Allerdings m�usste

die R�uckreaktion bei niedrigen Temperaturen sehr schnell erfolgen, da in der

anschlie�enden Messung kein La2O3 mehr nachweisbar ist.

Die an LaMnO3 mit der Hochtemperaturr�ontgendi�raktometrie nachweisba-

ren Phasen�uberg�ange sind ebenfalls in den DTA-Kurven erkennbar. Sowohl

der o'-orthorhombisch! o-orthorhombisch als auch der o-orthorhombisch-!
rhomboedrisch-�Ubergang zeigt sich durch ein endothermes Signal.

7.4 Zwillinge in LaMnO3

Die gez�uchteten LaMnO3-Kristalle sind stark verzwillingt. Die einzelnen

Dom�anen lassen sich mit dem Polarisations- und dem Ultraschallmikroskop

sichtbar machen. Der so untersuchte LaMnO3-Kristall zeigt entlang zwei aus-

gew�ahlter Ebenen streifenf�ormige Dom�anenstrukturen (siehe Abbildung 6.10

(1),(2)). Das R�ontgendi�raktogramm der Fl�ache (1) zeigt, dass wenigstens eine

der Dom�anen die (112)- oder die (200)-Ebene parallel zur Ober�ache hat.

Die Laueaufnahmen von LaMnO3 zeigen eine �Uberlagerung der Beugungsmus-

ter einiger Dom�anen. Dies kann zu zus�atzlichen Symmetrien in den Aufnahmen

f�uhren und muss in der Simulation der Beugungsbilder ber�ucksichtigt werden.

Das in Abbildung 7.3 noch einmal gezeigte Beugungsbild der Fl�ache (2) in

Abbildung 6.10 zeigt eine vertikale und eine horizontale Symmetrieachse. Dies

kann in der Simulation erreicht werden, in dem man davon ausgeht, dass die

beiden in Abbildung 6.10 (2) erkennbaren Dom�anen die (112)-Ebene parallel
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Abbildung 7.3: Laueaufnahme der Fl�ache (2) aus Abbildung 6.10 und simuliertes Beugungs-

bild.

F�ur die Simulation wird angenommen, dass zwei Dom�anen von dem R�ontgenstrahl getro�en

werden, die relativ zueinander um 180o um die Achse des Strahls gedreht sind.

zur Ober�ache haben und durch eine Drehung oder eine Spiegelung entlang der

Vertikalen ineinander �uberf�uhrt werden k�onnen. Ein so erzeugtes Bild stimmt

gut mit der Messung �uberein (Abbildung 7.3).

Daraus folgt, dass die vertikalen Zwillingsmuster in Abbildung 6.10 (3) den

(112)-Ebenen der Dom�anen entsprechen. Diese Beobachtung sind konsistent

mit den Beobachtungen von Shibahara [Shibahara u. a., 1996] und D�echamps

[D�echamps u. a., 2000], die ebenfalls die (112)-Ebene als Zwillingsebene iden-

ti�zieren k�onnen.

In einem Schnitt senkrecht zur (112)-Ebene schlie�en die Muster der rau-

tenf�ormigen Dom�anen einen Winkel von etwa 35-40o ein (siehe Abbildung 6.10

(3), Seite 64 und Abbildung 6.14, Seite 67). Poliert man den Kristall senkrecht

zu diesen Grenzen, so lassen sich im Polarisationsmikroskop Querstreifen er-

kennen (Abbildung 6.10 (1)). Das simulierte Bild erh�alt man unter Ber�uck-

sichtigung der Drehung aus der Simulation von Abbildung 7.3. Das Zentrum

des neu erzeugten Beugungsbildes bildet dabei der (011)-Reex.

Zusammen mit den Bildern des Ultraschall- und Polarisationsmikroskopes (Ab-

bildung 6.10) l�asst sich daraus schlie�en, dass zumindest ein Teil der vom R�ont-

genstrahl getro�enen Dom�anen mit ihrer (011)-Fl�ache senkrecht zum Strahl

orientiert sein muss. Je nach Bezugsdom�ane k�onnen so die (011)- oder die

(101)-Ebenen die Zwillingsebenen sein. Diese Ebenen werden in den Arbeiten
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Abbildung 7.4: Laueaufnahme der Fl�ache (1) aus Abbildung 6.10 und simuliertes Beugungs-

bild.

F�ur die Simulation wird angenommen, dass zwei Dom�anen (ausgef�ullte bzw. leere Kreise) von

dem R�ontgenstrahl getro�en werden, die durch eine Spiegelung um die vertikale Achse durch

den Ursprung ineinander �uberf�uhrt werden k�onnen. Das Zentrum des Bildes entspricht dem

(011)-Reex.

zu den Zwillingen nicht angegeben [D�echamps u. a., 2000, Shibahara u. a.,

1996].

7.5 Zwillinge in rhomboedrischem

La1�xSrxMnO3

Die Zwillingsmuster in rhomboedrischen Kristallen zeigen sich ebenfalls im

Polarisations- und Ultraschallmikroskop. Eine Auswertung der Richtungen der

Streifen zeigt, dass diese entlang der pseudokubischen (100)-Ebenen liegen.

Dies widerspricht den Erwartungen von D�echamps u.a. [D�echamps u. a., 2000],

die f�ur den Fall einer kubischen Ausgangsphase die Zwillingsgrenzen entlang

der pseudokubischen (110)-Ebenen erwarten.

Die Zwillingsstreifen bleiben in La1�xSrxMnO3 mit x = 0; 27�0; 05 bis zu einer
Temperatur von 1400oC erhalten. Eine Umwandlung in eine kubische Phase

m�usste zu einem Verschwinden des Kontrastes f�uhren. Daraus kann geschlossen

werden, dass die Umwandlung bei Temperaturen oberhalb von 1400oC liegen

muss.
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Zusammenfassung

Diese Arbeit behandelt die Z�uchtung von La1�xSrxMnO3-Einkristallen. Auf-

grund des hohen Schmelzpunktes und der Agressivit�at der Schmelze muss bei

der Z�uchtung aus der Schmelze mit tiegelfreien Verfahren gearbeitet werden.

Diese Bedingung wird von beiden in dieser Arbeit eingesetzten Z�uchtungsver-

fahren erf�ullt.

Mit dem Skullverfahren, das Hochfrequenzheizung mit einem geschlossenen

Eigentiegel aus dem zu schmelzenden Material kombiniert, werden mit einer

Arbeitsfreuqenz von 100 kHz LaMnO3-Einkristalle mit einer Gr�o�e von bis zu

5x5x5 mm3 gez�uchtet. Bei der Z�uchtung von La1�xSrxMnO3 mit dem Skull-

verfahren kommt es jedoch zu einem ungleichm�a�igen Einbau von Stronti-

um. Dies ist auf einen VerteilungskoeÆzienten von keff < 1 f�ur Strontium in

La1�xSrxMnO3 zur�uckzuf�uhren.

F�ur die Kristallz�uchtung von La1�xSrxMnO3 mit x > 0 wird ein lasergeheiztes

tiegelfreies vertikales Zonenschmelzen eingesetzt. Dazu ist es n�otig die Spiegel-

optik einer f�ur Materialien mit niedrigeren Schmelztemperaturen bereits ein-

gesetzten Anlage f�ur Materialien mit einem Schmelzpunkt von etwa 2200K zu

optimieren. Dies wird durch eine Spiegelanordnung erreicht, die das Laserlicht

senkrecht und homogen auf die Probe fokussiert. Der fokussierende Spiegel ist

auswechselbar, so dass leicht Kristalle aus Materialien mit einem noch h�oheren

Schmelzpunkt gez�uchtet werden k�onnen. Dies macht die Anlage exibel ein-

setzbar. Mit einem Sinterverfahren gelingt es, die f�ur das Laserzonenschmelzen

ben�otigten geraden und homogenen keramischen F�utterst�abe herzustellen. Die

aus diesen St�aben mit dem Laser gez�uchteten La1�xSrxMnO3-Kristalle sind zy-

linderf�ormig mit einem Durchmesser von etwa 2,5 mm und eine L�ange von bis

zu 35 mm und haben einen konstanten Strontiumgehalt.

Mit dem Laserzonenschmelzen wird der Einuss des Sauersto�gehaltes der

Z�uchtungsatmosph�are auf die Kristallz�uchtung von LaMnO3 untersucht. Es

zeigt sich, dass Kristalle, die in Argonatmosph�aren mit einem Sauersto�par-

tialdruck von 10�5 mbar und 10�2 mbar gez�uchtet werden, Einschl�usse eines

LaMnO3-MnO-Eutektikums enthalten. Solche Einschl�usse werden in Kristal-

87
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len, die in Luft gez�uchtet werden, nicht gefunden. Der f�ur die Bestimmung des

Mn4+/Mn3+-Verh�altnisses wichtige Sauersto�gehalt der Kristalle wird mittels

Thermogravimetrie in einer reduzierenden Atmosph�are bestimmt. Der Sauer-

sto�gehalt y der in Luft gez�uchteten LaMnOy-Kristalle betr�agt y=3,00 � 0,03.

Die aus der Schmelze hergestellten Kristalle sind verzwillingt. Die einzelnen

Dom�anen lassen sich mit Polarisations- und Ultraschallmikroskopie nachwei-

sen. Zusammen mit R�ontgendi�raktometrie und Laueverfahren wird die (112)-

Ebene in orthorhombischen LaMnO3-Kristallen als Zwillingsebene identi�ziert.

In rhomboedrischen La1�xSrxMnO3-Kristallen �ndet man mit den gleichen

Verfahren, dass die Zwillingsebenen parallel zu den pseudokubischen (100)-

Ebenen liegen.

Die f�ur die Entstehung der Zwillinge verantwortlichen Phasen�uberg�ange wer-

den mit R�ontgendi�raktometrie und Polarisationsmikroskopie bei hohen Tem-

peraturen untersucht. Der strukturelle �Ubergang von orthorhombisch nach

rhomboedrisch l�asst sich mit R�ontgendi�raktometrie nachweisen. Der �Uber-

gang zu einer kubischen Phase in LaMnO3 wird bis zu einer Temperatur von

1520oC nicht gefunden.
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