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Kapitel 1

Einleitung und Gliederung der
Arbeit

Transparente Leiter und Halbleiter gelangten im Bereich der Oxidelektronik in den
vergangenen Jahren zunehmend in den Fokus. Diese Materialien, auch bekannt als
ytransparent conductive oxides (TCO)* beziehungsweise ,transparent semiconducti-
ve oxides (TSO)*“ besitzen eine gute elektrische Leitfihigkeit und zeigen eine geringe
Absorption elektromagnetischer Wellen im sichtbaren Spektralbereich [1]. Die bisher
etablierten TCO “s, wie zum Beispiel CdO, Iny03, f-Gay03, SnOy und ZnO [2, 3],
sind n—typ—Halbleiter, was bedeutet, dass sie eine erhohte Ladungstrigerdichte im
Leitungsband besitzen. Um p-n-Ubergiinge in der Halbleiterelektronik realisieren zu
konnen, ist die Entwicklung von Materialien mit Defektelektronen (auch sogenannten
,Lochern“), also p—typ—Halbleitern, erforderlich [4]. Die Anwendungsgebiete der p—
typ—Halbleiter in der Optoelektronik sind breit gefichert und reichen beispielsweise
von transparenten Solarzellen iiber LED‘s und Thermoelektrika zu touch—-Displays
[5, 6, 7]. Die meisten Oxide eignen sich nicht als p-typ—Halbleiter, da aufgrund der
hohen Elektronegativitidt des Sauerstoffes, die Locher im Valenzband stark lokalisiert
werden. Es zeigte sich, dass in einigen Kupfer(I)-Verbindungen der Lokalisierungsef-
fekt im Valenzband durch eine Hybridisierung des Sauerstofforbitals mit dem Cu'"
d-Orbital reduziert wird [1, 8, 9, 10]. Zu diesen vielversprechenden kupferoxidhal-
tigen Verbindungen gehoéren das in dieser Arbeit untersuchte CuAlOs und dessen
natiirlicher Vertreter, das Mineral Delafossit (CuFeOs), welches Namensgeber einer
ganzen Gruppe isotyper Verbindungen ist [9, 1]. Die trivalenten Kationen in der
Struktur beeinflussen die Eigenschaften des Delafossits. So bewirkt beispielsweise
das AI?>* eine hohe Transparenz und das Fe?* eine gute Leitfihigkeit. Durch Misch-



kristallkombinationen lassen sich die verschiedenen Eigenschaften vereinen.

CuAlOy wurde bisher hauptséchlich als nano— oder polykristalline Diinnschicht
mittels chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) [11], Laserstrahlverdampfen (PLD)
[5, 12] oder hochfrequenzreaktivem Magnetron-Sputtern (RF) [13] geziichtet. Poly-
kristallines Material konnte aufserdem durch Hydrothermalsynthese gewonnen wer-
den [14]. Literatur zur CuAlOy—Einkristallziichtung ist nur spérlich vorhanden [15,
16, 17, 18]. Aufgrund des inkongruenten Schmelzens der Delafossitverbindung, basie-
ren alle Einkristallziichtungen auf einer Losungsziichtung aus dem Eigenfluss (CusO
bzw. CuO). Die bis zum Beginn dieser Arbeit groften Kristalle wurden durch lang-
sames Abkiihlen einer Schmelzlésung in einem Korundtiegel geziichtet und hatten
eine Grofe von 5 x 5 x 0,3mm? [16]. Interessant ist, dass bei den Kristallziichtungen
zwar auf die Problematik der Ziichtung aus Tiegeln eingegangen wird [19, 20, 21, 22],
jedoch die Verwendung einer geeigneten Ziichtungsatmosphére meistens unbeach-
tet bleibt. Das Phasendiagramm zum System Kupferoxid—Aluminiumoxid ist bereits
mehrfach publiziert [23, 24, 25|, jedoch sind der CuAlOs—Ziichtungsbereich und die
Liquiduslinien in der Regel in durchbrochenen Linien dargestellt, sodass davon ausge-
gangen werden kann, dass die bisherigen thermodynamischen Untersuchungen nicht
ausreichend sind.

Ziel dieser Arbeit war es, geeignete Bedingungen zu definieren (Atmosphére, Tem-
peratur, Tiegelmaterial) unter denen grofere CuAlOy—Einkristalle aus dem Eigen-
fluss geziichtet werden konnen. Zusétzlich wurden Untersuchungen zum Mischkris-
tallsystem CuAlOy-CuFeOsy gemacht. Die Gliederung erfolgte im Wesentlichen in
zwei Teilbereiche: Thermodynamik und Kristallziichtung. Die thermodynamischen
Untersuchungen dienten der Kalkulation der Phasendiagramme sowie der Auswahl
der Ziichtungsatmosphére und des Tiegelmaterials. Fiir die anschliefende Einkris-

tallziichtung des Materials kamen verschiedene Ziichtungsmethoden zum FEinsatz.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Delafossit — Struktur und Materialeigenschaften

CuAlOy gehort zur Mineralgruppe der Delafossite. Der urspriingliche und natiirliche
Vertreter dieses Materials setzt sich aus Eisen, Kupfer und Sauerstoff (CuFeOg) zu-
sammen und wurde nach dem Mineralogen Gabriel Delafosse (1873) benannt [26].
Die allgemeine Formel des Strukturtyps lautet A+B-+QO,. Position A kann von den
Edelmetallkationen Ag™, Cu*, Pd* und Pt™ besetzt werden. Anstelle des Eisens kon-
nen auch folgende andere dreiwertige Metallkationen Position B einnehmen: Al3*,
Ga?*t, In3t, Y3+, Cr3* und Sc3t [1, 27, 28]. CuAlO, ist Gegenstand dieser Ar-
beit, da Kristalle dieser Materialverbindung (im Gegensatz zu den meisten anderen
Delafossitverbindungen) die wichtigen Anforderungen der Transparenz im sichtba-
ren Spektralbereich und p—typ-Leifihigkeit vereinen [5]. Fiir eine Verwendung als
transparenter Halbleiter ist die direkte Bandliicke des Materials von 3.4eV ausrei-
chend [16]. Aufgrund des Kupfers in der Verbindung, kommt das Material auferdem
als Supraleiter in Frage. Der CuAlOs-Einkristall besteht aus einem schichtartigen
Aufbau aus Aluminiumoxid— und Kupferoxidebenen entlang der c—Achse. Die Kris-
tallisationsstruktur ist abhéngig von der Stapelfolge und resultiert entweder in der
hexagonalen Form mit der Raumgruppe P63/mmc oder im trigonalen Kristallsystem
mit rhomboedrischer Grundstruktur und der Raumgruppe R3m (Abb. 2.1) |27, 29].
Die hexagonale Stapelfolge lautet AaBbAaBb, die trigonale lautet AaBbC'cAaBbClc.
Die kleinsten Baueinheiten der Struktur bilden die Al-Og-Oktaeder (Grofsbuchsta-
ben in der Stapelfolge), welche an den Ecken miteinander verkniipft sind. Senkrecht
zu diesen Aluminiumoxidschichten befinden sich die Kupferatome (Kleinbuchstaben

in der Stapelfolge), die jeweils nach oben und unten von einem Sauerstoffatom in



2.1 Delafossit — Struktur und Materialeigenschaften

die Struktur eingebettet werden. Es ergibt sich somit eine Cu-O-Al-O-Cu—Sequenz

entlang der c—Achse.

Abbildung 2.1: Rhomboedrische (links) und hexagonale Delafossitstruktur (rechts)
entlang der c—Achse. Blau dargestellt sind die Kupferatome, in rot die Sauerstoffa-

tome und in graublau/gold die Aluminiumatome. Die Abbildungen wurden mit dem
Programm VESTA [30] erstellt
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2.2 Ursprung der p—Leitfiahigkeit in TSO ’s

In transparent leitfdhigen Oxiden (TCO “s) bestimmt die Ausbildung (Position und
Kriimmung) des Leitungs— und des Valenzbandes die Ladungstragermobilitat. Bei
Oxiden wird generell die Bandliicke gebildet durch die Interaktion des 2p—Sauerstoff-
orbitals mit dem ns—Orbital des Metallkations. Der energetische Abstand zwischen
dem Valenzband und dem Leitungsband bestimmt letztendlich die Eigenschaft des
Halbleiters. Bei Halbleitern mit grofer Bandliicke ist diese grofer als 3 eV. Die meis-
ten bisher verwendbaren TCO ‘s sind n-typ—Halbleiter, was bedeutet, dass eine er-
hohte Ladungstrigerdichte im Leitungsband vorhanden ist. Die Herstellung von p—
typ—leitfahigen Oxiden gestaltet sich als schwierig aufgrund einer hohen Elektrone-
gativitit des Sauerstoffs, wodurch die Lécher im Valenzband stark lokalisiert wer-
den. Das Resultat ist eine geringe Mobilitdt und Leitfdhigkeit. Um eine gute p—
typ—Leitfahigkeit im Kristall zu erreichen, ist es notwendig die Bandstruktur so zu
modifizieren, dass der Lokalisierungseffekt im Valenzband reduziert wird. Dies lésst
sich durch eine Aufweitung des Valenzbandes durch den Einbau von Metallkationen
mit voller d'%~Schale erreichen (z.B. Cut) (Abb. 2.2). Es kommt dadurch zu einer
Hybridisierung des Sauerstofforbitals mit dem d-Orbital des Metalls und somit zu
einer Delokalisierung der Locher. [1, 8, 9, 10]

Leitungsband

Metallkation RN .o Sauerstoffion

mit voller d10 (O 2pb)
Schale

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der chemischen Bindung zwischen einem
Oxidion und einem Metallkation mit voller d-Schale nach [1]

Cus0 erfiillt zwar die oben genannten Anforderungen und ist bereits seit lingerem

als p—typ—Halbleiter bekannt, besitzt jedoch lediglich eine Bandliicke von 2.1 eV. Die



2.2 Ursprung der p—Leitfdhigkeit in TSO s

vollstindig besetzten d'®~Orbitale gehen leicht eine Verbindung mit den 4s— und
4p—Orbitalen des Sauerstoffs ein und bewirken dadurch eine Einfirbung im Kristall.
1]

Die p—typ—Leitfihigkeit in TSO “s entsteht durch {iberschiissigen Sauerstoff (oder
ein Defizit an Metallkationen) in der Materialstruktur. Das Defektgleichgewicht kann
mit folgender Gleichung ausgedriickt werden [8]:

Oy =208 + Vi + Vb +4h* (2.1)

wobei sich O, auf den neutralen Sauerstoff auf dem Sauerstoffplatz bezieht, V auf
die Leerstellen (Vakanzen) des einwertigen oder dreiwertigen metallischen Kations
M und h auf die Locher (holes). Die von der Stéchiometrie abweichende Formel
fiir sauerstoffreiche Kupferdelafossite lautet: Cu;M;rrOoy,. Dabei kann X zwischen
0.001 % und 25 % liegen. Abbildung 2.3 zeigt die schematischen Strukturen von sto-
chiometrischen und nichtstochiometrischen Kupferdelafossiten. [1, §]
Eine Dotierung des Materials, z.B. mit Ca?* oder Mg?* erhoht die p-Leitfihigkeit.
Das Ersetzen eines trivalenten Kations in der Struktur durch ein divalentes bewirkt
eine Lochbildung im Valenzband und dadurch eine Verstirkung der Leitfihigkeit
(GL. 2.2) [8].

(MU L3¢y = (M £2¢7) | +V™ +ht (2.2)

MY ynd M*" sind in Gl 2.2 die divalenten und trivalenten Kationen, V—
eine negativ geladene Leerstelle, e~ bezeichnet ein Elektron und h* ein Loch. Die

Pfeilsymbole driicken den Ersatz eines trivalenten Kations durch ein divalentes aus.

10
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Ursprung der p—Leitfdhigkeit in TSO s
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von stochiometrischen (a) und nicht sto-

chiometrischen Kupferdelafossiten mit Sauerstoffiiberschuss im Gitter (b) oder in
11

den Zwischenrdumen (c) [1]
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2.3 Thermodynamische Grundlagen

Die thermodynamischen Grundlagen dieser Arbeit beziehen sich im Wesentlichen auf
die Ausbildung von Phasen in einem System. Thermodynamische Systeme sind im-
mer von ihrer Umgebung abgegrenzt, konnen aber wie jegliche andere physikalische
Systeme als abgeschlossen (isoliert), geschlossen oder offen betrachtet werden, je nach
Wechselwirkung des Systems mit seiner Umgebung. Der Zustand eines Systems kann
mit makroskopischen Zustandsgrofen wie zum Beispiel Temperatur 7', Druck p oder
Volumen V charakterisiert werden. In einem offenen System sind die wechselwirken-
den Zustandsgrofen beispielsweise Warme @ und Arbeit W. Beim isolierten System
hingegen findet keinerlei Teilchen— oder Energieaustausch mit der Umgebung statt,
es befindet sich in einem Gleichgewichtszustand. Generell kann jeder Prozess der zum
Erreichen eines Gleichgewichtszustandes fiihrt (z.B. Temperaturausgleich, Druckaus-
gleich etc.), als thermodynamischer Prozess gesehen werden. Diese Prozesse sind im
Allgemeinen als irreversibel anzusehen. Reversible Prozesse gelten als Idealisierung
und laufen nur iiber Gleichgewichtszusténde ab. [31, 32, 33|

Thermodynamische Systeme sind homogen oder bestehen aus mehreren homo-
genen Phasen. Definiert werden Phasen durch einheitliche chemische, strukturelle
und physikalische Eigenschaften. Diese Eigenschaften &ndern sich sprunghaft an den
jeweiligen Phasengrenzen. Abgesehen von den Phasen, sind aufserdem die Komponen-
ten eines Systems zu definieren iiber die letztendlich die chemische Zusammensetzung
eines Stoffgemisches erklért ist. Komponenten bestehen aus einzelnen oder mehreren
chemischen Elementen und sind sozusagen die Bausteine der im System auftretenden
Phasen. Phasendiagramme mit zwei Komponenten werden als binir bezeichnet. Ein
terndres Phasendiagramm enthilt entsprechend drei Komponenten. Setzen sich die
Komponenten aus mehreren chemischen Elementen zusammen, werden die Diagram-
me als pseudobinédr bzw. pseudoternir bezeichnet. Der Anteil einer Komponente im

System kann iiber die Molmengen berechnet werden:

n;
> i T
C steht fiir die Anzahl der Komponenten des Systems, ¢ fiir die betrachtete Kompo-
nente und n; fiir die Molmenge der betrachteten Komponente. [31, 32, 33|

Die Gibbssche Phasenregel (Gl. 2.4) limitiert die Anzahl P der koexistierenden
Phasen und die Anzahl der Freiheitsgrade F' (unabhéngige, frei wihlbare Variable)

in einem Gleichgewichtssystem aus C' Komponenten [32]. In einem Einkomponenten-

12



Thermodynamische Grundlagen 2.3

system konnen demnach maximal drei Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen:
P+F=CH+2 (2.4)
Unter isobaren Bedingungen vereinfacht sich die Gleichung zu:
P+F=C+1 (2.5)

In einem Zweikomponentensystem konnen also unter isobaren Bedingungen nie mehr
als drei Phasen koexistieren.

Die Entropie S eines abgeschlossenen Systems bleibt bei reversiblen Prozessen
bzw. im thermodynamischen Gleichgewicht konstant und nimmt bei irreversiblen
Prozessen stets zu. Werden Zustidnde des Systems variiert, kennzeichnet sich der
Gleichgewichtszustand durch ein Minimum der freien Enthalpie G' (auch Gibbssche
Funktion oder Gibbssche freie Energie genannt) [31, 32|. G ist definiert durch:

G=H-TS=U+pV -TS (2.6)

Die Enthalpie H und die Entropie S des Systems werden aus den experimentell

zugénglichen Wiarmekapazititen c, bestimmt:

T

H(T) = Hy + / ¢, (T)dT (2.7)
To
TCp(T)

S(T) = So + /T 2 dr (2.8)

Endotherme Reaktionen fithren zu einer Enthalpieerhdhung (z.B. Schmelzen, Ver-
dampfen), exotherme Vorginge bewirken eine Enthalpieerniedrigung (z.B. Kristalli-
sation) [31, 32].

Existieren mehrere Phasen im System, berechnet sich die Gibbs—Energie durch
Addition der Energien der einzelnen Phasen [32]. Fiir Mischphasen Gm gilt folgende
Gleichung;:

G =Go+Gig + Gey (2.9)

Gy ist die nach Anteilen gewichtete Summe der Gibbs—Energien der reinen Stoffe und
G,q die Absenkung der Gibbs—Energie einer idealen Mischung. G, ist die sogenannte
freie Exzessenthalpie, die als Grofle zur Charakterisierung der Mischphase betrachtet

werden kann, da sie die Abweichung der Gibbs—Energie von einer idealen Mischung

13



2.3 Thermodynamische Grundlagen

beschreibt.
In dieser Arbeit wird die freie Exzessenthalpie mithilfe des Redlich—Kister Lo-

sungsmodells beschrieben:

N
Gew = XaXp > Lj(Xa—Xp) (2.10)
7=0

Dieses Modell gilt fiir ein Zweikomponentensystem mit den Komponenten A und B.
X4 und Xp sind die jeweiligen Molenbriiche der Komponenten, L; deren Interakti-
onskoeffizient [32].

Im Folgenden werden die drei grundlegenden Topologien bindrer Phasendiagram-

me beschrieben.

Aflassig) * Bfliissig) T8
B Schmelze Schmelze e

T Schmelzet

Aditssig) * Bifest) A est Mischkristall
est)+
TA A Schmelze | TA
A(fest) * B(fest) Aest * Bitest) Mischkristall
es es
A B A B A B

Abbildung 2.4: Grundlegende Topologien binédrer Phasendiagramme nach [32]. Links:
Keine Mischbarkeit, Mitte: Eutektisches System, rechts: Mischkristallsystem

In bindren Phasendiagrammen werden in der Regel die Komponenten A und
B geméfs ihrem Anteil an der Zusammensetzung auf der Abszisse aufgetragen. Die
Temperatur ist auf der Ordinate aufgetragen, anhand derer auch die Schmelzpunkte
T4 und Ty der einzelnen Komponenten ablesbar sind. Die einzelnen Phasenfelder
werden durch Linien begrenzt. Oberhalb der Liquiduslinie liegen alle Komponenten
im fliissigen Aggregatzustand und unterhalb der Soliduslinie (auch Subsolidusbereich
genannt) als Feststoff vor.

Abbildung 2.4 (links) zeigt ein Phasendiagramm mit volliger Unloslichkeit im
festen und fliissigen Zustand. In diesem System kommt es zu keiner Mischbarkeit
der Komponenten A und B, was zum Beispiel durch einen unterschiedlichen Gitter-
typ im festen Zustand und deutlich verschiedene Bindungsverhéltnisse im fliissigen

Zustand begriindet werden kann. Aufgrund unterschiedlicher Schmelzpunkte kann

14



Thermodynamische Grundlagen 2.3

Komponente A im festen Aggregatzustand neben Komponente B im fliissigen Ag-

gregatzustand existieren. [32]

In einem eutektischen System (Abb. 2.4 (mittig)) liegen die Phasen A und B im
festen Zustand ebenfalls getrennt vor, kdnnen sich aber im fliissigen Zustand mischen.
Es kommt zu einer eutektischen Entmischung durch die Kreuzung der Liquiduskur-
ven von A und B, deren Schnittpunkt die Soliduskurve definiert. Dieser eutektische
Punkt bildet einen niedriger schmelzenden Punkt als die eigentlichen Schmelzpunkte
der Komponenten. Die Soliduslinie wird in diesem Fall als Eutektikale bezeichnet.
[32]

In einem Mischkristallsystem (Abb. 2.4 (rechts)) besteht eine vollstdndige Misch-
barkeit der Komponenten im festen und fliissigen Aggregatzustand. Bei einer Ab-
kithlung der Schmelze bis unterhalb der Liquiduskurve bilden sich Mischkristalle
unterschiedlicher Zusammensetzung aus. Die molare Zusammensetzung dieser Kris-
talle und der zugehorigen Schmelze lassen sich mithilfe des Hebelgesetzes (Abb. 2.5,
Gl. 2.11 und 2.12) bestimmen. [32]

Wird eine Schmelze mit der Zusammensetzung X, abgekiihlt, bildet sich die ers-
te feste Phase an der Liquiduslinie bei der Temperatur T"'. Die Zusammensetzung
der festen Phase an diesem Punkt ldsst sich an der Soliduskurve ablesen bei X}e ot
Die gestrichelte Linie zwischen diesen beiden Punkten wird als Konode bezeichnet.
Schmelze und Mischkristalle befinden sich hier jeweils im Gleichgewicht. Beim wei-

teren Abkiihlen erreicht das System die Temperatur 72, an dem die Schmelze mit

2
fluessig

im Gleichgewicht sind. [32]

der Zusammensetzung X und Mischkristalle mit der Zusammensetzung w? cst

Mithilfe des Hebelgesetzes lisst sich berechnen, wie hoch bei einer bestimmtem Tem-

peratur der Anteil der Schmelze und der der Mischkristalle ist:

2
L0 — TFyessig

Anteil Mischkristalle = — 5 (2.11)
Lrest — L fluessig
x?"est — X0
Anteil Schmelze = — (2.12)

2
Lrest — L luessig

Dieses Gesetz lasst sich auch auf andere Systeme, wie zum Beispiel das eutektische

System, iibertragen.

Zweistoffsysteme, die neben dem Eutektikum zusétzlich ein Peritektikum besitzen,

15



2.3 Thermodynamische Grundlagen

Schmelze(Sm)

Misch-

- ; . kristalle
A E . (MK) .
Y Y Y
3 2 2 1
Xﬂijssig Xflijssig X0 Xfest Xfest
T T T T T T T T T
A X B

Abbildung 2.5: Kristallisation einer Schmelze mit der Zusammensetzung z( in einem
Mischkristallsystem nach [32]

sind Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit und werden im néchsten Abschnitt an-

hand des Materialsystems Kupferoxid—Aluminiumoxid néher erlautert.

Sind drei Komponenten A, B und C' im System vorhanden, wird fiir die Darstel-
lung ein Konzentrations— bzw Gibbs-Dreieck gewéhlt (Abb. 2.6).

Die Eckpunkte des Dreieckdiagramms reprisentieren die reinen Komponenten A, B
und C. Nach dem Satz von Vivani gilt, dass fiir jeden beliebigen Punkt @) innerhalb
des gleichseitigen Dreiecks die Summe der Lingen der Lote hy, hp und heo gleich
der Hohe h des Dreiecks entspricht [32]:

hA+hB+hC:h (2.13)

Die Zusammesetzung eines Punktes im Phasendiagramm kann, wenn eine Kon-
zentration konstant ist, {iber eine parallele Linie zu einer der Seiten des Dreiecks
abgelesen werden. Zum Beispiel kann in Abb. 2.6 eine Parallele durch Punkt @ zu
folgender Zusammensetzung fithren: X4 = 0.6, Xp = 0...0.4, X¢ = 0.4-Xp. Ist das
Verhiltnis zwischen zwei Komponenten konstant, konnen die Konzentrationen durch
das Ziehen einer Linie durch den Eckpunkt der dritten Komponente abgelesen wer-
den. Wird z.B. in Abb. 2.6 eine Linie vom Eckpunkt A durch den Punkt Q) gezogen,
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Thermodynamische Grundlagen 2.3

C B

Abbildung 2.6: Gibbs-Dreieck mit einer intermedidren Zusammensetzung X 4=0.6,
Xp=0.3, X¢=0.1 nach [32]

sind die Zusammensetzungen X4 = 1...0, Xp/X¢c = 3. [32]

Bei der Darstellung terndrer Systeme wird im Allgemeinen aufgrund der Komple-
xitat auf eine 3D-Illustration verzichtet. Stattdessen werden isotherme oder isople-
the Schnitte bevorzugt. Bei isoplethen Schnitten, auch sogenannten Gehaltsschnit-
ten, muss beachtet werden, dass das Hebelgesetz nicht angewendet werden kann,
da im Gegensatz zu bindren Systemen an den Ré&ndern zweiphasige Gebiete existie-
ren. Eine weitere anschauliche Moglichkeit besteht in der Erzeugung von liquidus—
Projektionen, bei denen innerhalb des Konzentrationsdreieckes die ,Hohe (und da-

mit die liquidus—Temperatur) farblich kodiert wird.

2.3.1 Materialsystem Kupferoxid—Aluminiumoxid

Beim Materialsystem Kupferoxid—Aluminiumoxid handelt es sich um ein peritekti-
sches System, in dem die Delafossitphase CuAlO, inkongruent schmilzt. Als Basis
dient in dieser Arbeit das von Gadalla und White [23] publizierte Phasendiagramm
(Abb. 2.7). In diesem Materialsystem ist das Aluminiumoxid valenzmifig stabil. Das
Kupferoxid bleibt jedoch wihrend der Kristallziichtung nicht stabil und wechselt
mindestens zwischen den Valenzen +1 und +2 (Gl. 2.14), weshalb das betrachtete
pseudobinire System nur als Orientierung dient. Insbesondere die von Gadalla und
White gewihlte Bezeichnung der rechten Komponente als ,CuO — 1/2 CusO* zeigt
das komplexe Verhalten von Kupferoxid und deutet an, dass eine Beriicksichtigung

des Redoxverhaltens beim Erstellen eines exakten Phasendoagramms notwendig ist.
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2.3 Thermodynamische Grundlagen

Laut Gleichung 2.14 befinden sich die Kupferoxide im Gleichgewicht. Die Enthal-
pie der exothermen Oxidation verdndert sich linear von -142kJ/mol bei 0°C zu
-129kJ /mol bei 1200°C (Berechnung mittels FactSage [34]), was bedeutet, dass bei
hoheren Temperaturen und geringeren Sauerstoffpartialdriicken das Kupfer(I)-Oxid
stabil ist.

Cug0 + %OQ = 2Cu0+ AH (2.14)

In der Theorie konnen inkongruent schmelzende Verbindungen in peritektischen Sys-
temen aus einer Schmelze mit der stéchiometrischen Verbindung geziichtet werden.
Dabei wird beim Abkiihlen der Schmelze zunéchst eine Verbindung mit der Zusam-
mensetzung der hoher schmelzenden Komponente erstarren. Im Verlauf der Ziichtung
wird anschlieffend die gewiinschte inkongruent schmelzende Verbindung auskristal-
lisieren. Das Ziichtungsfenster befindet sich zwischen dem Peritektikum und dem
Eutektikum. Fiir eine Ziichtung groferer, homogener Kristalle sollte die Schmelzzu-
sammensetzung jedoch zwischen diesen beiden Punkten liegen [35].

Im Falle des untersuchten Materialsystems lasst sich die stochiometrische 1:1—
Zusammensetzung, die der Zielsubstanz CuAlOq entspricht, nicht aufschmelzen. Der
Grund dafiir ist der wesentlich héhere Schmelzpunkt des Aluminiumoxides im Ver-
gleich zum Kupferoxid. Beim Erhitzen kommt es aufgrund des hohen Dampfdruckes
vom Kupferoxid zu dessen Verdampfung, bis schlieflich, bei ausreichend hoher Tem-
peratur, lediglich reines Aluminiumoxid vorliegt. Die Temperaturabhéngigkeit des
Dampfdruckes kann iiber die Clausius-Clapeyron—Gleichung (Gl. 2.15) definiert wer-
den [32|. Demnach nimmt die Verdampfung des Kupferoxids mit steigender Tempe-

ratur zu.

dlnp  AH
dl' ~ R-T?
Gleichung 2.15 bezieht sich auf die Phasengrenze fliissig-gasformig. AH ist die Ent-

(2.15)

halpiedifferenz zwischen zwei benachbarten Phasen, p der Dampfdruck, T' die Tem-
peratur. In dieser Gleichung wird ein ideales Gasverhalten V' = RT/p angenommen.
Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass chemische Aspekte wie eine Verschiebung
des Gleichgewichtes (Gl. 2.14) mit der Temperatur durch Gleichung 2.15 nicht be-

riicksichtigt werden und diese iiberlagern.

2.3.2 FactSage

Die Phasendiagramme dieser Arbeit wurden mithilfe des Computerprogramms Fact-

Sage 7.1 [34] erstellt. Das Prinzip der Software basiert auf der Berechnung von Gleich-

18



Thermodynamische Grundlagen 2.3

L]
Liquid and A0, \
1240 —% —e—41238
- Cuz0.Al,0y and AlOy A
“‘
Liquid '.‘
1
Haor ond |
I
U0, AL O,
.'E - 1/
B (=]
. 1130
4 AlOy < Liquid
"E’ 120 o ond Cu,0
=)
é_ | and O
* CuO. A1,0, Z Cu,0. ALL0,
}' g ond
=
1080 . Cuz0
o]
2
Q
B CuQ, Alz0;
o —8 > 1030
| and Cu, O 1026
CuO. Alz0; ahd CuQ
I L = L L i 1 A 1 d
BO 60 40 20 Cyo
ALOs i Y2 cu,0
?o Al20a .

Abbildung 2.7: Kupferoxid-Aluminiumoxid-Phasendiagramm an Luft [23]

gewichtszustinden innerhalb eines Systems durch die Minimierung der Gibbs-Energie
des Gesamtsystems. Innerhalb des Progamms ist eine Vielzahl an Datenbanken mit
thermodynamischen Gréfsen bekannter Substanzen vorhanden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden hauptséchlich Daten der Ftoxid—the FACT Oxide Database verwen-
det, mit denen dann eigene Datenbanken angelegt wurden. In den selbst erstellten
Datenbanken wurden die Daten editiert und an Literaturwerte, berechnete Werte

oder gemessene Daten angepasst.
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2.4 Kristallziichtungsverfahren

2.4 Kristallziichtungsverfahren

Die in dieser Arbeit verwendeten Kristallziichtungsverfahren basieren, aufgrund der
inkongruent schmelzenden Delafossitphase (s. Kapitel 2.3.1), groftenteils auf der
Losungsziichtung. Die Ziichtung aus Tiegeln erfolgte mit Keimvorgabe nach dem
Czochralski— beziehungsweise dem Top Seeded Solution Growth—Verfahren. Als tie-
gelfreie Alternative wurde eine Optical Floating Zone-Anlage genutzt. Allen Ziich-
tungsmethoden gemein ist eine langsame Ziichtungsgeschwindigkeit aufgrund der

geringen Wachstumsrate des Delafossits.

2.4.1 Czochralski und Top Seeded Solution Growth (TSSG)

Die Czochralski-Methode (Abb. 2.8), benannt nach dem polnischen Chemiker ,Jan
Czochralski“ ist das am meisten verbreitete Verfahren fiir Kristallziichtungen aus
der Schmelze. Bei der Ziichtung wird das Ausgangsmaterial zunéchst in einem Tie-
gel aufgeschmolzen. Bevor der eigentliche Ziichtungsprozess gestartet werden kann,
muss eine Homogenisierung der Schmelze erreicht werden, deren Temperatur sich
knapp oberhalb des Schmelzpunktes befindet. Anschliefend wird ein Keim in die
Schmelzoberfliche eingetaucht. Dieser Keim bildet nun den kéltesten Punkt im Sys-
tem, an dem das Material auskristallisieren kann. Bestenfalls besteht dieser auch
sogenannte ,Impfkristall“ aus dem Eigenmaterial mit gewiinschter Wachstumsrich-
tung als Anlagerungsfliche, sodass eine gerichtete Orientierung der Kristallisation
vorgegeben ist. Durch das gerichtete Ziehen des Keims aus dem Tiegel wichst ein
zylindrisch geformter Einkristall. Der Durchmesser dieses Kristalls 14sst sich mithil-
fe der Ziehgeschwindigkeit, vor allem aber auch durch die genaue Einstellung der
Heizleistung am Tiegel und damit die Temperatur der Schmelze beeinflussen. Wich-
tig bei der Ziichtung ist eine Rotation des Impfkristalls, die zum einen eine gleich-
méfRige Konvektion gewéhrleistet und zum anderen iiberhaupt erst das gerichtete,
gleichméfige Wachstum ermdglicht, weil Abweichungen des Temperaturfeldes von
der Rotationssymmetrie so ausgeglichen werden. Aufterdem ist es sinnvoll zu Beginn
der Ziichtung einen diinnen Kristallhals zu ziehen, damit das eigentliche Kristall-
wachstum versetzungsfrei erfolgt. Ein solcher Diinnhals wird ebenfalls am Ende der
Ziichtung gezogen, um thermische Spannungen zu vermeiden, die zu Versetzungen
fithren konnen. [36, 33|

Das Prinzip der TSSG-Methode ist analog zum Czochralski—Verfahren. Auch
hier wird der Einkristall mithilfe eines Keims aus einem Tiegel gezogen. Allerdings

werden bei dieser Kristallziichtungsmethode inkongruent schmelzende Materialien
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Kristallziichtungsverfahren 2.4

und daher eine Schmelzlosung anstatt einer stéchiometrischen Schmelze verwendet.

Heizspule

Tiegel ;
- Kristall

Schmelze

OO000O0OO0O~
O000O0O0

Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau einer Czochralski-Anlage nach [36]

2.4.2 Optical Floating Zone Methode (OFZ)

Bei der Optical Floating Zone Methode handelt es sich, im Gegensatz zu den bei-
den zuvor beschriebenen Methoden, um ein tiegelfreies Kristallziichtungsverfahren.
Mit dieser Methode lassen sich sowohl kongruent als auch inkongruent schmelzende
Materialien ziichten. Als Ausgangsmaterial dienen méoglichst dicht gepresste, vorges-
interte zylindrische Stibe. Im Falle kongruent schmelzender Verbindungen haben der
Vorrats— und der Keimstab dieselbe Zusammensetzung wie die entstehende Schmelz-
zone. Bei inkongruent schmelzenden Verbindungen muss ein gepresstes Pellet mit
geeigneter Zusammensetzung (nahe der eutektischen) die Schmelzzone bilden. Héu-
fig kann dafiir die niedriger schmelzende Komponente als Losungsmittel verwendet
werden. Beiden Verbindungen gemein ist der generelle Aufbau und der Ziichtungs-
verlauf (Abb. 2.9). Der Ofen besteht aus mehreren Halogen oder Xenon Lampen
und elliptischen Spiegeln. Die Spiegel fokussieren das Licht auf die Stdbe und er-
zeugen durch deren Anschmelzen und Zusammenfiihren eine Schmelzzone. Wahrend
der Ziichtung wird diese Schmelzzone durch die Linge des Vorratsstabes gezogen,
indem der Vorrats— und der Keimstab nach unten gefahren werden. Das Material
kann am Keimstab als Einkristall auskristallisieren. Wichtig fiir die Ziichtung ist die
Qualitdt der Ausgangsstibe. Diese miissen moglichst homogen sein und eine hohe
Dichte aufweisen, damit eine stabile Schmelzzone entstehen kann. Die Zieh— und Ro-

tationsraten miissen wihrend der Ziichtung an jedes Material individuell angepasst
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2.5 Grundlagen der Lésungsziichtung

werden. [37]

Die Ziichtungsversuche dieser Arbeit wurden an einer OFZ—-Anlage der Firma
,Crystal System Corporation* des Typs ,,FZ-T-100000-H-VII-VPO-PC* durchgefiihrt.
Diese Anlage besteht aus einem Aufbau mit vier elliptischen Spiegeln und dazuge-
horigen Halogenlampen mit einer Leistung von 1500 Watt. Die Ziichtung erfolgte in

einem Quarzglasrohr.

Spiegel
Vorrats- /'yp 9

.

stab L .

[ N

Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau einer Optical Floating Zone—Anlage nach [37].
Die ellipsoidalen Spiegel fokussieren das Licht, sodass eine Schmelzzone entsteht

2.5 Grundlagen der Losungsziichtung

Die Kristallziichtung aus einer Losung setzt eine kritische Ubersittigung der Schmelz-
16sung voraus. Eine iibersittigte Losung wird dadurch definiert, dass sie im Vergleich
zur geséttigten Losung eine hohere Konzentration der gelosten Substanz enthilt. Er-
reicht werden kann die Ubersittigung durch verschiedene Methoden. Eine Moglich-
keit ist das langsame Abkiihlen einer gesittigten Losung, wodurch die Loslichkeit
der Ausgangssubstanzen in der Regel abnimmt. Weitere Methoden sind Entzug des
Losungsmittels durch Verdampfen oder Transportprozesse durch Vorgabe eines Tem-

peraturgradienten. [35, 38|
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Grundlagen der Lésungsziichtung 2.5

Ist der Zustand der Ubersiittigung erreicht, kénnen die Stadien der Keimbildung
(Nukleation) und des anschliefenden Wachtums eintreten (Abb. 2.10). Eine sponta-
ne Keimbildung findet oberhalb der Uberloslichkeitskurve statt und im metastabi-
len Oswald-Miers—Bereich das Kristallwachstum. Eine untersittigte Losung befindet
sich im stabilen Bereich, dort 16sen sich die Kristalle auf [38, 39]. Fiir eine Bildung
von Kristallkeimen muss die Gleichgewichtstemperatur zwischen der Schmelze und
den Kristallen unterschritten werden. Die fiir die Keimbildung aufgebrachte Energie
wird als Keimbildungsenergie AG bezeichnet. Zwischen der Kristallisation 7’1 und
der Liquidustemperatur 72 existiert eine unterkiihlte Schmelze (Abb. 2.11) [39].

A Uberldslichkeitskurve

ibersattigte Loslichkeitskurve

Ldsung

Konzentration

ungesattigte
Losung,
stabiler Bereich

\ 4

Temperatur

Abbildung 2.10: Darstellung des Oswald-Miers—Bereiches zwischen der Loslichkeits—
und der Uberlslichkeitskurve nach [40]

Damit ein Keim stabil wachsen kann, muss dieser den kritischen Keimradius r*
iibersteigen. Diese kritische Keimgrofie berechnet sich aus der spezifischen Oberfla-
chenenergie o und der Anderung der freien Volumenenergie Ag, (Gl. 2.16) [39]. Ther-
modynamisch ldsst sich das folgendermafsen erkldaren: Bei der Keimbildung kommt
es zu einer Freisetzung von Energie und fiir die Bildung einer neuen Feststoffoberfla-
che muss eine Oberflichenenergie aufgebracht werden. Damit der Keim stabil bleibt,
muss der freigesetzte Energiebetrag grofer sein als die benotigte Oberflichenener-

gie. Ist der Energiebetrag gleich grof, entspricht das der kritischen Keimgrofie. Ein
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Abbildung 2.11: Abhéngigkeit der freien Enthalpie von der Temperatur eines Kris-
talls und seiner Schmelze nach [39]

solcher gebildeter Keim hat gleiche Tendenzen zu zerfallen wie zu wachsen [41].

_ 20
Agy

T*

(2.16)

Der Grad der Ubersittigung bestimmt die Gréfe der Keime. Ein geeignetes Lo-
sungsmittel sollte zu einer starken Ubersittigung fithren (also mdglichst viel Mate-
rial 16sen), da dies zu kleineren kritischen Keimen fiihrt. Auferdem sollte in Ab-
héngigkeit von der Temperatur eine Verédnderung der Loslichkeit auftreten, damit
es zu einer starken Ubersittigung kommt. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Keime
hiingt ebenfalls vom Ubersiittigungsgrad ab und ist proportional dazu. Eine zu starke
Ubersiittigung kann allerdings aufgrund zu hoher Wachstumsgeschwindigkeit zu den-
dritischem Wachstum fithren. Eine zu geringe Ubersiittigung kann zur Ausbildung
von wellenformigen Flichen fithren. Uber die Kristallmorphologie konnen demnach
die Ziichtungsbedingungen angepasst und optimiert werden. Generell gilt, dass sich
grofe Losungsvolumen weniger stark iibersdttigen lassen als kleinere Mengen [33].
Der metastabile Ziichtungsbereich (Oswald-Miers-Bereich) kann durch eine Zugabe
weiterer Komponenten zum Flussmittel vergréflert werden. Allerdings kann das auch
zu unerwiinschten Effekten wie Verunreinigungen im Kristall oder Erhéhung der

Viskositit und damit verbundene Anderungen der Konvektion und Diffusion fiihren.

24



Grundlagen der Lésungsziichtung 2.5

[42, 33]

Die Kristallziichtung aus einer Losung kann unter Verwendung des Eigenflusses
erfolgen. Dabei besteht das Flussmittel aus einer Komponente der zu ziichtenden
Kristallverbindung, oder es wird ein geeignetes Losungsmittel einer anderen chemi-
schen Verbindung genutzt, die dann nach Moglichkeit nicht in den Kristall eingebaut
wird. Die Verwendung des Eigenflusses erfolgt meistens bei peritektisch schmelzen-
den Verbindungen [33]|. Im Bereich der Oxidkristallziichtung werden haufig géngige
Losungsmittel wie PbO, KOH oder BoO3 genutzt, die aus einfachen anorganischen
Verbindungen bestehen und eine geringe Liquidustemperatur besitzen [42]. Bedin-
gungen an ein geeignetes Flussmittel sind neben dem niedrigen Schmelzpunkt unter
anderem eine gute Loslichkeit, eine Verdnderung der Loslichkeit mit der Temperatur
und es sollte zu keiner Reaktion mit dem Tiegelmaterial kommen. Unter Verwen-
dung eines Flussmittels konnen zum einen inkongruent schmelzende Verbindungen
einfacher geziichtet werden aber auch Tieftemperaturphasen, die bei einer Schmelz-
ziichtung nicht zugénglich sind [42, 43|. Ein Nachteil der Losungsziichtung gegeniiber
der Ziichtung aus der Schmelze ist jedoch die langsamere Wachstumsgeschwindigkeit
der Kristalle aufgrund der meistens geringeren Ubersiittigungs— und Diffusionsrate
[35, 33]. Die Wachstumsraten miissen dabei individuell an jedes Material angepasst
werden. Jedoch gilt im Allgemeinen, dass bei einer guten Loslichkeit eine Abkiihlrate
von 0,1-1K/d gewéhlt werden kann. Geringe Loslichkeiten erfordern eine besonders
gute Durchmischung wihrend der Ziichtung, um den Materialtransport zum Kristall

zu gewéhrleisten [35].
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Kapitel 3

Charakterisierungsmethoden

3.1 Differenz—Thermoanalyse und Thermogravimetrie
(DTA-TG)

Die Differenz—Thermoanalyse ist ein thermisches Verfahren zur Bestimmung von
Phasenumwandlungen bzw. Phasendiagrammen eines Systems. Das Messprinzip be-
ruht auf der Tatsache, dass jeder Phaseniibergang eines Materials mit einem Ener-
gieumsatz verbunden ist. Dieser Energieumsatz wird in der DTA-Anlage gemessen,
indem eine inerte Substanz (Referenz) und die zu untersuchende Probe zeitgleich
erwiarmt und wieder abgekiihlt werden. Mithilfe von gekoppelten Thermoelementen
wird eine Temperaturdifferenz AT der beiden Tiegel ermittelt (Abb. 3.1). Eine solche
Differenz kommt beispielsweise dann zustande, sobald die zu untersuchende Probe
eine exotherme oder endotherme Phasenumwandlung durchléuft. Dieser exotherme
bzw. endotherme Prozess ist dann als Peak im Messprogramm zu sehen. Findet
keine Phasenumwandlung oder chemische Reaktion statt, erwdrmen sich die Tiegel
gleichméafig und kein Messsignal kommt zustande.

Bei der Kopplung der DTA mit der Thermogravimetrie kann wihrend der Mes-
sung noch zusatzlich eine Massendnderung der Probe ermittelt werden. Hierbei kon-
nen, besonders im Falle von Oxiden, Riickschliisse auf Redoxprozesse getroffen wer-
den. Mdéglich sind auch Verdampfungs— oder Zerfallsprozesse der Probe.

Die thermischen Untersuchungen dieser Arbeit wurden an der Anlage ,,STA409CD*
der Firma ,Netzsch—Gerdtebau GmbH* durchgefiihrt.
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer DTA-Anlage nach [44] mit Darstellung
der Auswertung als Kurvenverlauf

3.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Das Prinzip der Rontgendiffraktometrie basiert auf der Beugung von Rontgenstrah-
lung an kristallinen oder teilkristallinen Festkorpern. In erster Linie dient die Metho-
de zur Strukturaufklarung und zur quantitativen und qualitativen Phasenanalyse. Es
konnen aber auch Korngrofen, Schichtdicken, Versetzungsdichten [45] und mechani-
sche Verzerrungen ermittelt werden. Untersucht werden kénnen sowohl kompakte,
einkristalline Proben als auch Pulverproben [46]. Bei der Messung wird die Ront-
genstrahlung in einer Rontgenrohre erzeugt, indem zunéchst Elektronen von einer
Wolfram—-Glithkathode emittiert und mittels Hochspannung zur Anode beschleunigt
werden. Beim Eindringen in das Anodenmaterial werden die Elektronen abgebremst.
Einige der Elektronen dringen tiefer in das Anodenmaterial ein und rufen dort cha-
rakteristische Ubergiinge von Elektronen im Hiillensystem der Anodenatome hervor.
Bei diesen Prozessen entsteht Rontgenstrahlung, deren Spektrum aus Brems— und
chrakteristischer Strahlung besteht [47]. Bei der Pulverdiffraktometrie wird mit mo-
nochromatischer Rontgenstrahlung gearbeitet. Der Rontgenstrahl trifft unter dem
Glanzwinkel 0 auf die Probenoberfliche. Die CuKa—Strahlung beispielsweise besitzt
eine Wellenlinge von 1,54 A. Sie wird an den Elektronenhiillen der in Reflexionsstel-
lung befindlichen Netzebenenscharen gebeugt. Dabei entstehen Wellen, die mitein-
ander interferieren. Unter einem bestimmten Winkel kommt es zu konstruktiver bzw.
destruktiver Interferenz, bei der der Gangunterschied der gebeugten Strahlen aus-
schlaggebend ist. Im Diffraktometer wird die Strahlung oft durch einen sekundéren

Graphitmonochromator gefiltert und trifft auf einen Detektor, welcher die Intensitét
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des reflektierten Strahlenbiindels misst. Mithilfe der Bragg Gleichung werden aus
dem entstandenen Beugungsbild die Netzebenenabsténde d der Struktur ermittelt
(Abb. 3.2, Gl. 3.1). [46, 47, 48]

Die gemessenen Rontgendiffraktogramme dieser Arbeit wurden mit einem Dif-
fraktometer . XRD3003 TT* der Firma ,GE Inspection Technologies GmbH* erstellt.

n-A=2-d-sin(f) (3.1)

Abbildung 3.2: Beugungsvorgang an einer Netzebenenschar nach W. L. Bragg (1912).
Darstellung verandert nach [49]

3.3 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Rontgenfluoreszenzanalyse dient der qualitativen und quantitativen Bestimmung
der Elementzusammensetzung einer Probe. Das Prinzip dieser Methode beruht auf
der Anregung einer Probe mittels primérer Rontgenstrahlung wodurch die Atome der
Probe Fluoreszenz—Rontgenstrahlung abgeben. Bei der Anregung werden Elektronen
aus den inneren Schalen des Atoms gelost. Die entstehenden Leerstellen werden von
Elektronen aus benachbarten duferen Atomschalen wieder gefiillt (Abb. 3.3). Bei
diesem Prozess wird Energie in Form eines Rontgenquants emittiert und es entsteht
die sogenannte elementspezifische charakteristische Fluoreszensstrahlung. Mithilfe
eines Detektors wird die Energie der emittierten Rontgenquanten bestimmt. Diese
Energie entspricht der Energiedifferenz aus dem Elektroneniibergang zwischen den

Energieniveaus.
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Das in dieser Arbeit verwendete 2D—Mikro—RFA Spektrometer stammt von der
Firma Bruker und besitzt einen energiedispersiven Silicium-Drift-Detektor. Mit ei-
nem x—y—Probentisch sind 2D-Scans der Proben moglich.

Kp

Fluoreszenz-

strahlung

Priméare
Roéntgenstrahlung

O Elektron

Abbildung 3.3: Funktionsprinzip der Rontgenfluoreszenzanalyse nach [50]. Durch An-
regung mittels primérer Rontgenstrahlung werden Elektronen aus den inneren Scha-
len herausgeschlagen. Die Leerstellen werden von Elektronen aus duferen Schalen
wieder gefiillt, wobei Fluoreszenzstrahlung (im Beispiel K, Kg) ausgesandt wird.
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Kapitel 4

Thermodynamische

Untersuchungen

Fiir die Einkristallziichtung von Materialien ist es notwendig geeignete Ziichtungs-
bedingungen zu definieren. Dafiir werden thermodynamische Untersuchungen her-
angezogen, mit denen es moglich ist, eine Ziichtung im Tiegel zu optimieren. Die
folgenden Untersuchungen zum Materialsystem CupsO-AlyO3 gliedern sich in zwei

Teilbereiche: Tiegelmaterial und Atmosphére sowie Phasendiagramme.

4.1 Experimentelles

Die experimentellen TG-DTA Untersuchungen orientierten sich zunéchst an den vor-
handenen Literaturdaten aus Abschnitt 2.3.1. Die molaren Verhéltnisse der Einwaa-
gen der Komponenten CuyO (Fox Chemicals, 99.99 % Reinheit) und AlyO3 (Alfa Ae-
sar, 99.997 % Reinheit) wurden entsprechend dem Phasendiagramm von Gadalla und
White vorgenommen [23]. Um die Ziichtungsbedingungen zu simulieren wurde abwei-
chend von standardméfigen DTA-Messungen ein Temperaturprogramm mit lingerer
Haltezeit der Maximaltemperatur gewahlt. Die Maximaltemperatur der Messungen
war etwas hoher als die Liquidustemperatur der verwendeten CuyO—AlsO3—Mischung
[23]. Um sicherzustellen, dass die CuAlOo—Phase gebildet wird, wurde das Tempe-
raturprogramm zwei mal durchlaufen.

Mit dem verwendeten Temperaturprogramm war es moglich, potentielle Tiegel-
materialien auf deren Stabilitéit zu priifen. Anhand dieser Messungen konnten aufser-
dem erste Erkenntnisse zu Redoxprozessen des Kupferoxids gewonnen werden. Um

die Erkenntnisse genauer interpretieren zu kénnen und zu verfestigen, wurden Mes-
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sungen mit unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken durchgefiihrt. Atmosphéren
mit einem Sauerstoffgehalt zwischen 2-100 % in Argon gaben Aufschluss iiber eine
geeignete Ziichtungsatmosphire.

Um das Phasendiagramm zu bestimmen, variierten die molaren Konzentrationen
der Einwaagen zwischen reinem CusO und 15mol% AlyO3 in CupO. Mithilfe der
gewonnen Messdaten und dem Programm FactSage wurde sowohl das pseudobinére
und als auch das terndre AloO3—CuO—-Cu Phasendiagramm neu kalkuliert. Auferdem
konnten Legierungsbildungen von der Schmelze mit dem Tiegelmaterial simuliert
werden.

Anschlieffend an die TG-DTA Messungen wurden Phasenzusammensetzungen

der einzelnen Proben mittels XRD bestimmt.

4.2 FErgebnisse und Diskussion

4.2.1 Tiegelmaterial und Atmosphére

Die ersten Messungen wurden mit einer Materialzusammensetzung von 10mol%
Aly,O3 in Cus0 bzw. reinem CusO durchgefiihrt. Zunéchst galt es generelle Informa-
tionen {iber das Material zu sammeln. Ist Sauerstoff in der Atmosphére vorhanden,
so zeigen sich Oxidations— und Reduktionsprozesse des Kupferoxids. In Ubereinstim-
mung mit den Untersuchungen von Gadalla und White [23] oxidiert bei vorhandenem
Sauerstoff CusO bei etwa 350°C zu CuO. Im Verlauf des Heizens sind DTA-Peaks
zwischen 1000°C und 1150°C zu verzeichnen. Diese Peaks resultieren aus endo— oder
exothermen Redoxreaktionen zwischen Cu® und Cu?t und endothermen Schmelz-
prozessen. Oxidationsprozesse sind immer mit einem exothermen DTA-Effekt und
einer Massezunahme in der TG-Kurve verbunden. Reduktionsprozesse hingegen sind
endotherm und zeigen sich in Form einer Masseabnahme aufgrund von Sauerstoft-
verlust. [51]

Eine Messung mit reinem CusO veranschaulicht deutlich die Redoxprozesse des
Kupferoxids (Abb. 4.1, rote Kurven). Die 0.g. Oxidation des CupO zum CuO bei ca.
350°C wurde wegen der besseren Ubersichtlichkeit nicht mit dargestellt. Die ersten
drei endothermen Peaks sind mit einem Masseverlust verbunden. Dabei korreliert der
Masseverlust mit der Intensitat des endothermen Effektes. Zum Beispiel ist an Punkt
(1) ein schwicheres endothermes Signal zu verzeichnen, wodurch auch der Abfall in
der TG—Kurve flacher ist. Die Reduktion von Kupfer(IT)-oxid zu Kupfer(I)-oxid

ist abgeschlossen etwa beim Erreichen des Punktes (2). Aufgrund dessen, dass die
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4.2 Ergebnisse und Diskussion

Probe an diesen Punkt immer noch fest ist, ist davon auszugehen, dass alle bis da-
hin gemessenen DTA-Peaks auf Redoxprozesse zuriickzufiithren sind und nicht auf
Schmelzvorgéinge. Beim weiteren Erhitzen kommt es zu einem kleinen exothermen
Effekt, an den sich eine Massezunahme von etwa 1 % anschlieft. Die durch teilweise
(exotherme) Oxidation des CusO zum CuO verursachte Massezunahme beim Heizen
ist zunéchst tiberraschend, weil sie dem Cu-Og-Phasendiagramm (Abb. 4.4) zu wi-
dersprechen scheint. Die Erklérung hierfiir liegt darin, dass sich in der fliissigen Phase
(und nur dort!) beide Kupferoxide mischen. Durch die Mischungsentropie G4 ist die
Mischphase CupO/CuO(liq) gegeniiber den reinen Komponenten CuyO + CuO sta-
bilisiert, und die teilweise Oxidation ermdglicht eine Reduzierung der Gibbsenergie
(GI. 2.9) des Systems. Mit zunehmenden CuO-Gehalt schmilzt die Probe vollstandig
(Peak bei etwa 1150°C). Das vollstandige Aufschmelzen der Proben an diesem Punkt
bestétigte sich durch Messungen, die lediglich bis 1200°C durchgefiihrt wurden. Das
Material in den Tiegeln war im Anschluss der Messungen eindeutig homogen ge-
schmolzen. [51]

Eine Messung unter den selben Bedingungen aber mit einer Zugabe von AlsO3
zum CupO zeigt nahezu identische Kurvenverldufe sowohl in der TG als auch in der
DTA. Lediglich zwischen 1230°C und 1260°C ist ein weiterer endothermer Peak zu
sehen, der bei reinem CugO nicht vorhanden ist. Spatere Messungen verdeutlichten,
dass es sich bei diesem Peak um das peritektische Schmelzen von CuAlOs handelt.
[51]

Nachdem erste Kenntnisse zum Redoxverhalten des Kupferoxids gewonnen wer-
den konnten, galt es ein geeignetes Tiegelmaterial fiir die Ziichtung zu finden. Dafiir
wurden verschiedene in Frage kommende Materialien in unterschiedlichen Sauerstoff-
gehalten in der Atmosphére getestet. Es zeigte sich, dass keramische Tiegel wie zum
Beispiel AlyO3, Y203 [21] oder MgO bereits nach wenigen Minuten von der Schmelze
infiltriert werden. Solche Tiegel eignen sich lediglich fiir Untersuchungen im niedrige-
ren Temperaturbereich, bei denen die Probe fest bleibt. Im Vergleich zu keramischen
Al,O3-Tiegeln, eignen sich einkristalline Saphirtiegel zumindest fiir einen kurzfris-
tigen Gebrauch. Die verwendeten Tiegel sind nach einigen Tagen Gebrauch nur mi-
nimal angegriffen. Jedoch sollte bedacht werden, dass die molare Zusammensetzung
der Schmelze sich beim Ablésen des Tiegelmaterials dndert. Zudem sind Saphirtiegel
empfindlich gegeniiber pltzlicher Temperaturinderung und kénnen daher leicht rei-
fen. Platin erwies sich letztendlich als das stabilste Tiegelmaterial fiir die Ziichtung
und wurde daher fiir alle weiteren Experimente verwendet. [51]

Fiir die Langzeitstabilitidt der Platintiegel gegeniiber der kupferoxidreichen Schmel-
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Abbildung 4.1: DTA(durchgezogen) und TG(gestrichelt)-Kurven zwischen 900°C
und 1300°C fiir reines CuzO und eine 90/10-Mischung mit Al;O3. Die DTA-Peaks
zwischen 1000°C und 1150°C sind mit Redoxprozessen verbunden (Massednderung
in der TG-Kurve) [51]

ze spielt die Atmosphére eine entscheidende Rolle. Um eine geeignete Ziichtungs-
atmosphére zu finden, wurden Messungen mit unterschiedlichen Sauerstoffpartial-
driicken durchgefiihrt (Abb. 4.2). Bei diesen Messungen fallt auf, dass wiahrend der
Haltezeit von drei Stunden bei 1200°C, die Masseabnahme umso stérker ist, je weni-
ger Sauerstoff die Atmosphére enthélt. Entscheidend ist, dass wihrend dieser Halte-
zeit das Kupferoxid partiell zu elementarem Kupfer reduziert wird. Dieses elementare
Kupfer bildet eine Legierung mit dem verwendeten Platintiegel und zerstort diesen
bei langerem Gebrauch. Bei den Messungen, in denen weniger als 15 % Sauerstoff
verwendet wurde, zeigten sich die Tiegel im Anschluss der Experimente stark an-
gegriffen (Abb. 4.3). Beim Vergleich der Tiegelgewichte inklusive Probenmaterial
vor und nach den Messungen, ist bei den Experimenten, die in Argonatmosphére
durchgefiihrt wurden, ein deutlicher Masseabfall zu sehen. Wird beispielsweise eine
Probenmasse von etwa 500 mg verwendet, fehlen im Anschluss des Experimentes ca.
15mg des Gewichtes aufgrund der Sauerstoffabgabe. Bei den Messungen, die an Luft

durchgefiihrt wurden, sind im Anschluss der Experimente ca. 5 mg zusétzliche Masse
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4.2 Ergebnisse und Diskussion

auf der Waage zu verzeichnen. Eine geringfiigige CuO-Bildung durch Sauerstoffauf-

nahme ist unvermeidbar. [51]
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Abbildung 4.2: TG(gestrichelt)- und DTA (durchgezogen)-Kurven von Messungen
mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt in der Atmosphéare. Dargestellt ist die Zeit-
spanne zwischen dem Aufheizen ab 900°C und dem Abkiihlen bis 800°C. Wihrend
der Haltezeit bei 1200°C kann ein stirkerer Masseverlust (TG) bei geringerem Sau-
erstoffpartialdruck verzeichnet werden, was auf die Cu-Bildung zuriickzufiihren ist.
Bei hoherem Sauerstoffpartialdruck (hier 50% und 100%) kristallisiert der Spinelltyp
CuAly04 anstelle des Delafossits CuAlOq [51]

Die Problematik der Legierungsbildung von Kupferoxidschmelzen in Platintie-
geln wurde bereits mehrfach dargelegt [19, 20]. Beide Metalle kristallisieren in der
fcc Struktur und im bindre Cu—Pt—Phasendiagramm zeigt sich im héheren Tempe-
raturbereich bei > 1000°C eine ideale Mischbarkeit. Lediglich unter ~ 880°C sind
die intermedidren Phasen CuPt und CusPt stabil [52]. Fiir die verwendeten Tempe-
raturen dieser Arbeit 1200 —1300°C (1473 — 1573 K) erhilt man fiir eine Losung mit
zwei Komponenten (Cu und Pt) eine maximale ideale Gibbsenergie der Mischung bei

einem molaren Anteil z = 0.5, was bedeutet:
AGigmix = RT 2zInz =—-8.5...9.1 kJ/mol (4.1)
(R — Gaskonstante). Der Energiegewinn aus Gleichung 4.1 fiihrt zur Stabilisierung
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Abbildung 4.3: DTA-Platintiegel nach einer Messung in einer reinen Argonatmo-
sphére (a) und an Luft (b)

von festen oder fliissigen intermetallischen Cu-Pt—Verbindungen. Abbildung 4.4 ver-
deutlicht die Stabilitdtsphasenfelder der Kupferoxide im Platintiegel (Das Diagramm
wurde mit FactSage kalkuliert [34], der Schmelzpunkt des Platins bei 1770°C liegt
aufkerhalb der Skala). Bei geringen Temperaturen und hohen Sauerstoffpartialdriicken
ist CuO(s) stabil in Pt-Tiegeln. Mit zunehmender Temperatur und abnehmendem
Sauerstoffgehalt wird CusO stabil und anschliefend metallisches Kupfer. Die verti-
kalen Linien im Diagramm sind die Schmelzpunkte der einzelnen Phasen. [51]

Die Annahme, dass fliissiges metallisches Kupfer ohne Legierungsbildung im Pla-
tintiegel erhalten bleibt, ist unrealistisch. Ideale Mischbarkeiten im festen und fliis-
sigen Zustand sind im Diagramm mit rot—gestrichelten Linien gekennzeichnet. Die
beiden vertikalen Linien, die das ,id—ss+id—melt“-Phasenfeld eingrenzen, sind die
Solidus— und Liquiduslinien des bindren Cu-Pt-Phasendiagramms. In der Litera-
tur [52] liegen diese beiden Linien etwa 200K hoher. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die identische Kristallstruktur von Cu und Pt, verbunden mit unend-
licher gegenseitiger Loslichkeit, der Hauptgrund ist fiir die Instabilitdt von CuQO,—
Schmelzen in Platintiegeln. Nach mehreren Aufheizzyklen (ca. 6-8) wird das Kup-
feroxid vollstindig zu elementarem Kupfer reduziert und der Platintiegel durch die

Legierungsbildung zerstort. Bei der Ziichtung ist es wichtig, dass eine lokale Uberhit-
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Abbildung 4.4: Darstellung des Systems Cu-Pt-O2 mit den Koordinaten T, log[po,].
Die durchgezogenen Linien stellen die Annahme der Existenz der reinen Pha-
sen CuO(s), CuaO(s,liq), Cu(slig) und Pt(s) dar. Die gestrichelten roten Lini-
en zeigen die Verdnderung des Diagramms unter Voraussetzung einer Cu—Pt—
Legierungsbildung in der festen (id-ss) und in der fliissigen (id-melt) Phase [51]

zung nahe der Tiegelwand verhindert wird, da das ,CusO+id—melt“-Phasenfeld bei
hoheren Temperaturen sich hin zu héheren Sauerstoffpartialdriicken ausweitet. Da-
durch kann auch bei relativ hohen Sauerstoffgehalten in der Atmophére eine Cu-Pt—
Legierungsbildung entstehen. Ohne gravierende Uberhitzung bleibt der Platintiegel
bei Atmosphéren mit mindestens 15 % Oy-Gehalt langzeitstabil. [51]

Beim Betrachten der Kristallisationskurven aus Abbildung 4.2, zeigen sich wieder
Anderungen im Massesignal bei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten in der Atmo-
sphére. Die Messungen mit 10 % Os bzw. an Luft sind gekennzeichnet durch einen
Masseabfall bei etwa 1000°C, der auf eine CuAlOs—Kristallisation zuriickzufiihren
ist. Die urspriingliche Schmelze enthiilt Cu?* und Cut in einem durch T und po,
bestimmten Verhiltnis. Bei der Kristallisation von CuAlOy wird nur Cut aus der
Schmelze entfernt und zur Wiederherstellung des Gleichgewichts muss in der Schmel-
ze Cu?t zu Cut reduziert werden; ein Prozess der die beobachtete Masseabnahme er-
klirt. Bei Erstarrung in sauerstoffreicher Atmosphire hingegen (hier 50 % und 100 %)
kristallisiert der Cu?*—haltige Spinell (CuAl,O4) und die Masse nimmt durch Nach-
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bildung von Cu?* auch in der Schmelze zu. Diese Phase kann auch eindeutig mit
anschlieffenden XRD-Analysen nachgewiesen werden. Die TG-DTA Untersuchungen
zeigen, dass ein Sauerstoffgehalt von mindestens 25 % bereits ausreicht, um die uner-
wiinschte Spinellphase anstelle des Delafossits auszukristallisieren. In Kombination
mit den Tiegeluntersuchungen lisst sich sagen, dass 15-21 % Os in der Atmosphére
der ideale Kompromiss sind zwischen der Kristallisation der Spinellphase bei héheren

und der Legierungsbildung bei niedrigeren po,. [51]

4.2.2 Phasendiagramme im Materialsystem Kupferoxid—
Aluminiumoxid

Aus der Literatur ist bekannt, dass es sich bei dem CusO—-Al,O3 Materialsystem um
ein peritektisches Phasendiagramm handelt [25, 23, 24]. Fiir die CuAlO9-Einkristall-
ziichtung ist es wichtig das Ziichtungsgebiet zwischen dem peritektischen und dem
eutektischen Punkt genauestens einzugrenzen. Durch Messungen mit unterschiedli-
chen molaren Anteilen von Al;O3z in CusO konnte zunéchst das pseudobinire neu
kalkuliert werden. Durch zusétzliche Beriicksichtigung der Gleichgewichte zwischen
Cus0 und Cu bzw. CuO erfolgte daraus die Ableitung des ternidren Systems AloO3—
CuO—Cu. [51]

Bei den Messungen an Luft mit reinem CusO und lediglich 2mol% Al,O3 in
Cug0, ist der Schmelzprozess bei 1170°C bereits abgeschlossen (Abb. 4.5). Die Ex-
perimente mit einem hoheren molaren Anteil an AlyOg, hier 6% und 10 %, zeigen
einen zusétzlichen endothermen Peak bei Tper ~ 1230 — 1250°C. Dieser Peak kann
dem peritektischen Schmelzen von CuAlOs zugeordnet werden. Interessant ist, dass
dieses Ereignis mit einer kleinen Massezunahme verkniipft ist, die folgendermafen
erklart werden kann: Abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur be-
finden sich CuO und CuO in einem bestimmten Gleichgewicht. Unterhalb von Ter
existieren die Phasen CuAlOs, CusO und CuO. Beginnt nun CuAlO5 zu schmelzen,
nimmt der Anteil an CusO zu, da die Delafossitphase lediglich Cu™ enthélt. Um das
Cus O—CuO-Gleichgewicht wieder herzustellen, muss ein gewisser Anteil von CusO
zu CuO oxidiert werden. Dabei kommt es zu beschriebener Massezunahme wéihrend
der Messung. [51]

Fiir die Kalkulation der Phasendiagramme aus den gewonnenen Messdaten aus
Abb. 4.5 und mithilfe des Programms FactSage, musste zunéchst gewdhrleistet sein,
dass alle beteiligten Phasen in der FactSage-Datenbank vorhanden sind. Fiir Al;O3
(fest und fliissig) und CusO (fest und fliissig) sowie CuO (fest) konnten zunéchst die
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Abbildung 4.5: DTA(durchgezogen)- und TG (gestrichelt)-Kurven fiir reines CuyO
und Mischungen mit zunehmendem Al,O3-Gehalt (von oben nach unten). Alle Mes-
sungen wurden an Luft durchgefiihrt [51]

vorhandenen Daten aus der Datenbank verwendet werden. Lediglich CuO musste als
fliissige Phase der Datenbank hinzugefiigt werden. Aus der Literatur ist bekannt,
dass CuO bei 1551 K und 126,8 MPa O2 kongruent schmilzt [53]. Das bindre Pha-
sendiagramm wurde an das Diagramm von Schramm et al. [53] angepasst. Fiir die
Erstellung von CuO(lig) in der Datenbank, war es notwendig eine Reaktionsenthal-
pie AH zu definieren. Kosenko und Emel “chenko [54] beschreiben die Gibbs Energie
mit folgender Gleichung:

Gl — Gl = 54705.827 — 32.475 - T — 0.176 - T In T (4.2)

Wird beispielsweise 1400 K in Gl. 4.2 eingesetzt, ergibt sich ein Wert fiir AG von
7455,85 J. Durch das Vergleichen von Schmelzwérmen einiger anderer bindrer Oxide
wie zum Beispiel MnO, FeO und PbO, kann angenommen werden, dass der Ent-
halpiewert von CuO diesen dhnlich ist und zwischen 20 und 50 kJ/mol liegt. Durch
das Einsetzen von 20kJ/mol und 1400 K fiir den Reaktionsiibergang von fester zu

fliissiger Phase, ergibt sich ein AG-Wert bei Factsage von 1943 J beim Schmelzpunkt
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von 1551 K. Dieser Wert hat eine zu starke Abweichung zum berechneten Wert aus
Gl. 4.2 von 7455,85J. Bei etwa 55 kJ/mol ergibt sich ein AG-Wert von 7465 J, was
einer guten Angleichung an den errechneten Literaturwert entspricht. Kosenko und
Emel “chenko [54] geben den Schmelzpunkt von CuO bei 1620 K an. AH miisste
demnach bei 1620 K 55 kJ/mol betragen.

Fiir eine Kalkulation des ternéren AloO3-CuO-Cu-Phasendiagramms, muss ge-
wahrleistet sein, dass die Daten in der Datenbank korrekt vorliegen. Um dies zu
priifen, ist es hilfreich zunéchst die bekannten bindren Phasendiagramme zu kal-
kulieren. Mithilfe der gewonnen CuO(liq)-Phase konnte nun das bindre Cu-CuO-
Diagramm berechnet, mit der Literatur [53| verglichen und gegebenenfalls angepasst
werden. Damit das Diagramm bestmoglich angepasst werden konnte, wurde iiber das
FactSage-Modul ,Solution“ eine Losungsdatenbank erzeugt, die die fliissigen Verbin-
dungen Cu, CugO und CuO enthilt. Das Solution—-Modul bietet die Moglichkeit
Exzessenthalpien fiir die Mischbarkeit von Komponenten einer Phase zu bearbeiten.
Die Wechselwirkungsparameter werden iiber verschiedene Polynome berechnet. In

dieser Arbeit wurden Redlich-Kister-Polynome verwendet [34]:
9" ="LapYaYp(Ya — Yp)' (4.3)

g% ist in diesem Fall die molare Exzess-Mischungsgibbsenergie, i der Zihlindex
und Lp ein beliebig wihlbarer Koeffizient. Fiir die Interaktion zwischen Cu und
CuO wurde ein Wert von L 45=15000 und fiir die Interaktion zwischen Cu und
Cus0 ein Wert von *L 45—28000 verwendet, um das Cu-CuO Phasendiagramm an
das von Schramm et al. anzupassen. Wichtig ist, dass fiir die erstellte Losung eine
fehlende Mischbarkeit zweier Phasen eingestellt wird, damit die in [53] beschriebe-
ne Mischungsliicke in der fliissigen Phase zwischen Cu und CusO erzeugt wird. Das
bindre Phasendiagramm wurde an Luft berechnet und zeigt zusétzlich mit gestrichel-
ten Linien eine Verschiebung der Liquiduslinie bei verschiedenen Sauerstoffgehalten
(Sauerstoffisobaren) in der Atmosphére (Abb. 4.6).

Fiir die Kalkulation des pseudobindren CuyO-Al;Os-Phasendiagramms wurde
eine Losungsdatenbank mit den Komponenten Cu, CusO, CuO und Al;Og erstellt.
Damit die Lage des Peritektikums mit den gemessenen Daten iibereinstimmt, wur-
de der 'L 4g—Wert des Redlich—Kister—Polynoms fiir die Interaktion zwischen CusO
und AlyOs auf 25000 gesetzt. Die urspriinglichen AH-Werte aus der Datenbank
fir CuAlO5 und CusO wurden folgendermafien verdndert: Fiir CusO von -170707
auf -174007, fiir CuAlO4 von -1870131 auf -1868500. Im neu berechneten Phasendia-
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Abbildung 4.6: Mit FactSage kalkuliertes Cu—CuO-Phasendiagramm mit der Dar-
stellung zur Verschiebung der Liquiduslinie bei verschiedenen Sauerstoffpartial-

driicken (gestrichelte Linien)

gramm liegt nun das Peritektikum bei etwas unter 2mol% AlsO3 und das Eutektikum
bei knapp 1 mol% AlsO3 (Abb. 4.7). Zwischen diesen beiden Punkten befindet sich
der Ziichtungsbereich des Delafossits. Mit der Annahme, dass das Eutektikum bei
exakt 0,8mol% Al;O3 liegt und bei der Ziichtung 1,5mol% Al,O3 verwendet wird,

betragt die Ausbeute der Delafossitkristalle laut Hebelgesetz 1,4 %:
Kristall = 0,015 — 0,008 = 0,007

Schmelze = 0,5 — 0,015 = 0,485

System = 0,5 — 0,008 = 0,492

0,007
0,492

Ausbeute = =0,014228 = 1,4 %

(4.4)
(4.5)
(4.6)

(4.7)

Bei dem berechneten Phasendiagramm handelt es sich jedoch weniger um ein bi-

néres Phasendiagramm sondern vielmehr um einen isoplethen Schnitt durch das ter-

nire AlpO3-CuO-Cu-Diagramm. Es ist ndmlich nicht mdoglich ausschlieflich CuyO
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Ergebnisse und Diskussion 4.2

im System zu halten. Jeder Schmelz- und Kristallisationsprozess ist, wie die TG—
DTA—-Messungen zeigen, mit einer Massenénderung verbunden und damit auch mit

einer Verdnderung des CuyO—CuO—Verhéltnisses.

2300 |

1900 |-

=17 -+ Liquid + CuAlOx(s) / Liquid + A|203(S)

L1520 |
o Cup0(s) + CuAIO2(s) : quu|d

T(K)

0.2 04
Cuz 1500 |

Liquid + CuAlOo(s)

1480 |-

Liquid + Cu20Q(s)
A

P e Cu20(s) + CuAIO(s)

Cug0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 Al203

Abbildung 4.7: Pseudobinéres CuyO—-AlyO3-Phasendiagramm fiir po, = 0.21 bar mit
einem vergroferten Ausschnitt des CuAlOg—Liquidusbereiches [51]

Abbildung 4.8a zeigt das Konzentrationsdreieck AlsO3—CuO-Cu. Aufgrund des
wesentlich héheren Schmelzpunktes von AlyOs im Vergleich zu den anderen betei-
ligten Komponenten, ist das Kristallisationsfeld des CuAlO nicht sichtbar. Um den
unteren Teil des Phasendiagramms sichtbar zu machen, wurde als neuer Eckpunkt
C'ug.96Alp.0s00.6 (rotes X in Abb. 4.8) gewdhlt. Die CuAlOs—Phase wird auf der
linken Seite durch das CuO-Phasenfeld und auf der rechten Seite durch das Cu-—
Phasenfeld eingegrenzt. Wie in Abb. 4.4 gezeigt, miisste sich das Cu-Phasenfeld
starker nach links ausbreiten, wenn man die Legierungsbildung mit Platin als vierte
Komponente beriicksichtigen wiirde. Bei den invarianten Punkten zwei, drei und vier
sind die benachbarten kristallisierenden Phasen im Gleichgewicht mit der Schmelze.
Der Spinelltyp CuAl,O4 kann lediglich an Punkt eins gefunden werden, wandelt sich
aber im Subsolidusbereich wieder zu CuAlOg um. [51]

Bei den Experimenten, in denen 2mol% Al;O3 verwendet wurde, waren im An-
schluss Kristalle in den DTA-Tiegeln vorzufinden (Abb. 4.9). Spétere Schmelzver-
suche im groferen Mafstab (s. Kapitel 5.1) und deren Analysen bestitigten die
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4.2
AlZ03 Cug_.96Al0.0800.6
(a)
12 X
CuO

Abbildung 4.8: Ternéres AlyO3-Cu-CuO-Phasendiagramm (a) und der untere Be-
reich des Gibbs-Dreiecks mit Cug.gAlg.0s00.¢ (rotes X) als Eckpunkt (b). Die Iso-
thermen in (b) haben einen Abstand von 50 K. Der kilteste invariante Punkt 4 liegt

bei 1170K [51]

Annahme, dass es sich bei diesen Kristallen um CuAlOs handelte.

Abbildung 4.9: Spontane Kristallisation von CuAlOg im DTA-Tiegel. Das Experi-
ment wurde mit 2mol-% Al,Og im Platintiegel an Luft durchgefiihrt [51]
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Ergebnisse und Diskussion 4.2

4.2.3 Phasendiagramme im Materialsystem Kupferoxid—
Aluminiumoxid—Eisenoxid

Im Materialsystem Kupferoxid—Aluminiumoxid—-Eisenoxid existieren neben den ver-
schiedenen Oxidationszustdnden des Kupferoxids (CuyO und CuO) zusétzlich die
des Eisenoxids. Fisenoxid kann als Phase FesO3, Fe3O4 oder FeO vorliegen. Die Sta-
bilitatsfelder vom Eisenoxid und Kupferoxid sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Die
Tendenz der existierenden Phasen geht von der Stabilitdt der CuO-Phase und der
Spinellphase (CuFegO4) bei hohen Sauerstoffpartialdriicken, zur Stabilitédt von ele-
mentarem Kupfer mit Fe304 bzw. FeO unter stark reduzierenden Bedingungen bei
hohen Temperaturen. Die feste Phase des Delafossits CuFeOq erfiillt einen grofsen
Stabilitatsbereich, dessen Ursprung im grofen Stabilitatsbereich des CusO (vgl. Ab-
bildung 4.4) und FeyO3 liegt. Anders als bei der Ziichtung der CuAlOy—Phase, sollte
beim Ziichten mit Eisenoxid eine zu oxidierende Atmosphére vermieden werden. An
Luft ist die Spinellphase anstelle der Delafossitphase stabil. Bei der Verwendung
von Argon als Ziichtungsatmosphére, kann, unter Beriicksichtigung einer gewissen

Leckrate, das CuFeOg stabil gehalten werden.

0 r T r T r T r T

" CuFey04(liq) + (CUFe04(liq
CupO(ii

CuFeOo(liq) T

Cu20(liq) + Fe304(s)

log p(O,)/bar

Cul(liq) + Fez04(s)

Cu(liq)+
FeO(lig)

Cu(liq)
FeO(s)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T(©)

Abbildung 4.10: Stabilitdtsphasenfelder des Eisenoxids und Kupferoxids bei unter-
schiedlichen Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken. Die durchgezogenen Linien
beruhen auf der vereinfachten Annahme der Existenz reiner Phasen
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4.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Problematik der Cu—Pt—Legierungsbildung bei der CuFeOo—Ziichtung in Tie-
geln ist analog zum Materialsystem Kupferoxid-Aluminiumoxid (Abb. 4.10). Im Zu-
sammenhang mit der Einkristallziichtung von CuFeQOs, beleuchteten Zhao et al. eben-
falls die generellen Schwierigkeiten einer Ziichtung mit Kupferoxid [55, 56]. Wahrend
der Ziichtung in der Optical Floating Zone—Anlage kristallisierte zunéchst Fe3O4 an-
stelle von FeoO3 aus. Das Stabilitdtsphasenfeld von Fe3Oy4 grenzt umittelbar an das
Phasenfeld, in dem der Delafossit stabil ist (Abb. 4.10). Aufgrund dessen, dass der
genaue Sauerstoffpartialdruck in der OFZ—-Anlage nur schwer einzustellen ist, ist eine
genaue Einhaltung der Parameter, in denen der Delafossit stabil ist, nur beschrinkt
moglich. Bei einer Ziichtung, in der stochiometrisch priparierte Stébe eingesetzt
werden [57], kann es auferdem bevorzugt zur Kristallisation von Fe3O4 kommen,
da sich das Stabilitdtsfeld mit zunehmender Temperatur vergréfert (Abb. 4.10). Die
Liquidustemperatur liegt bei stéchiometrisch eingesetzten Stédben bei etwa 1400°C
(Abb. 4.11).

Fiir eine vereinfachte Darstellung wird in den nachfolgenden Phasendiagrammen
die CupaO-Phase als einzig vorliegende Kupferphase angenommen. Bei der Ziichtung
der verschiedenen Delafossite liegen zwar aufserdem stets Cu und CuO als Phasen
vor, jedoch kann das Kupfer(I)-oxid als Hauptphase angesehen werden.

Das pseudobinire Phasendiagramm CuoO-FesOg3 ist ein peritektisches System,
in dem die CuFeOs-Phase inkongruent schmilzt (Abb. 4.11). Beim Vergleich mit
dem pseudobinéren System CuyO—-Al;O3 (Abb. 4.7) fillt auf, dass der Ziichtungsbe-
reich des Delafossits im System mit Eisenoxid grofer ist. Auferdem wird aufgrund
des niedrigeren Schmelzpunktes von Eisenoxid eine geringere Ziichtungstemperatur
benétigt, was von Vorteil ist, da ein Abdampfen des Kupferoxids verringert oder so-
gar vermieden werden kann. Die geringere Liquidustemperatur ermoglicht auferdem
eine Ziichtung ohne die Verwendung einer zuvor priparierten Losungszone.

Die Intention der Ziichtung von (CuAl,Fe;_;)1_yOg4,—Mischkristallen beruht
auf dem Aspekt, die thermodynamischen Prozesse des Systems dahingehend zu be-
einflussen, dass eine Ziichtung groferer Einkristalle ermdglicht wird. Das bedeutet
zum einen eine Vergroferung des Ziichtungsfensters, zum anderen eine Herabsetzung
der Liquidustemperatur, damit eine OFZ-Ziichtung bestenfalls ohne Losungszone
erfolgen kann. Fiir die Kalkulation der Phasendiagramme mittels FactSage [34], wur-
den die im vorherigen Abschnitt (Kap. 4.2.2) editierten Daten der Kupferoxidphasen
verwendet. Die CuFeOs—Delafossitphase existiert bereits in der Ftoxid—Datenbank
und die vorhandenen Werte wurden unveréndert iibernommen. Fiir die Delafossit-

phasen CuFeOs und CuAlOy wurde eine ideale Mischbarkeit im festen Aggregat-
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Abbildung 4.11: CuyO-FeaO3-pseudobinires Phasendiagramm in Argonatmosphére
unter Normaldruck [57]

zustand angenommen und vorgegeben. Eine ideale Mischbarkeit erscheint aufgrund
der gleichbleibenden Kristallstruktur, unabhingig von den eingebauten dreiwertigen
Metallkationen, als plausibel (vgl. Kapitel 2.1).

In Abbildung 4.12 ist das pseudobinére Phasendiagramm von CuFeOg und CuAlO9
dargestellt. Durch die Vorgabe der idealen Mischbarkeit der Endglieder ergibt sich das
Mischkristallsystem. Das terndre Phasendiagramm der Ausgangssubstanzen ist in
Abbildung 4.13 gezeigt. Das Priméarausscheidungsgebiet der Delafossit—Mischkristalle
befindet sich auf der CusO-reichen Seite des Diagramms. Um eine reine Mischkris-
tallphase aus der Schmelze zu ziichten, sollte die Zusammensetzung der Ausgangsmi-
schung demnach von der des stéchiometrischen Delafossits abweichen. Die verwen-
dete Mischung bei der Ziichtung dieser Arbeit in der Optical Floating Zone-Anlage
ist in Abbildung 4.14 markiert. Die Zusammensetzung der Mischkristallphase ist
Cug,6Alp,12Fe0 28009 und ergibt sich folgendermafien: Bei der Vorgabe von z4 =
0,6 (Cu0) lassen sich die Anteile von Fe;O3 und AlsO3 anhand einer Geraden ab-
lesen, die vom Eckpunkt des CusO zur AlyO3-FeyOs—Seite des Dreiecks verlauft
(Abb. 4.14). Fiir das Aluminiumoxid ergibt sich ein Wert von z¢ = 0,3 und fiir das
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Eisenoxid ein Wert von xp = 0,7. Ausgehend von x4 = 0,6, fehlen noch 0,4 Stoff-
mengenanteile um auf 1 zu kommen. Daraus ergibt sich fiir z¢ (AloO3) ein Wert von
0,12 (0,4 - 0,3) und fiir xp (FeaO3) ein Wert von 0,28 (0,4 - 0,7). Die Berechnung
des molaren Anteils von Sauerstoff erfolgt iiber die Stéchiometrie der Ausgangssub-

stanzen: ) 3 5
— . +-=-0,12+-=-0,28 = 4.
5 0,6 5 0, 5 0,28 =0,9 ( 8)

CuFeO; - CuAlO,

Liquid

1200

CuAlFeqO, + Liquid

T(°C)

CuAIXFe1_X02

1180

CuFeO, 0.2 0.4 0.6 0.8 CuAIO,

Abbildung 4.12: Mit FactSage [34] kalkuliertes CuFeO3—CuAlOg—Phasendiagramm.
Es handelt sich um eine vereinfachte Darstellung, in der die héher schmelzenden
Phasen Al;O3 und Fe3O3 nicht gezeigt sind
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A|203 F9203

Abbildung  4.13:  Mit FactSage [34] kalkuliertes CuyO-FesO3-AlsO3—
Phasendiagramm. Es handelt sich um eine Liquidusprojektion mit einem Abstand
der Isothermen von 100 K

47



4.2 Ergebnisse und Diskussion

CUzO

(s)

AlL,O;

Abbildung 4.14: Markierung der Cug ¢Alg 12Feq 2800 9-Zusammensetzung im CusO—
Fes03—-AlsO3—Phasendiagramm
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Kapitel 5
Zuchtung des Materials

Fiir die Ziichtung des Kupferaluminiumdelafossits wurden zwei Methoden der Ziich-
tung aus der Schmelzlosung herangezogen. Die Losungsziichtung mit Keimvorgabe
erfolgte in einer Czochralski— bzw. in einer TSSG (Top Seeded Solution Growth)-
Anlage. Als tiegelfreie Alternative diente ein Optical Floating Zone-Spiegelofen. In
dieser Ziichtungsapparatur wurden ebenfalls Experimente zum Mischkristallsystem
CuAlO2-CuFeOy gemacht. Vorversuche im Muffelofen festigten die Ergebnisse aus
den thermodynamischen Untersuchungen und fiihrten zu den bislang grofiten be-

kannten spontan nukleierten Kristallen.

5.1 Vorversuche im Muffelofen

In Anlehnung an die DTA-Experimente wurden Erstarrungsexperimente in Platin-
tiegeln an Luft im Muffelofen durchgefiihrt. Die Zusammensetzung der verwende-
ten Ausgangspulvermischungen bestand aus 98,5 mol-% CusO und 1,5mol-% Al5O3.
Ziel der Experimente war es, die Kristallitgrofe der DTA-Experimente zu erhéhen,
um anschlieftend deren chemische Zusammensetzung genauer analysieren zu kénnen.
Daher wurde zunéchst das Temperaturprogamm der thermodynamischen Messungen
iibernommen und spéter durch eine langsamere Abkiihlrate versucht zu optimieren.
Um mdoglichst grofe Probenmengen verwenden zu konnen und eine grofe Kristalli-
sationsoberfliche zu schaffen, betrug die Grofe der Platintiegel 7cm (Durchmesser)
x 4cm (Hohe).

Abbildung 5.1(a) zeigt den Platintiegel mit erstarrter Kupferoxidschmelze und
CuAlOy—Kristallen an der Oberfliche. Aufgrund von Dichteunterschieden (CuAlOq
= 4,4g/cm?® CupyO = 6,0g/cm?) befinden sich die Kristalle auf der Schmelzoberfli-
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che. Da die heterogene Keimbildung energetisch begiinstigt ist, erfolgt die Kristallisa-
tion am Tiegelrand. Mit einer langsamen Abkiihlrate von 20 K/h konnten plattchen-
formige Kristalle von bis zu 5mm in [100] beziehungsweise [010] geziichtet werden
(Abb. 5.1(b)). Damit das schichtartige Wachstum entlang der c-Achse erfolgen kann
[27], muss eine andere Kristallziichtungsmethode herangezogen werden (s. Kapitel
5.2 und 5.3). Wie in Abbildung 5.1(b) erkennbar ist, weisen die Kristalle eine starke
Rissbildung auf. Der Ursprung der Rissbildung liegt in den unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von Kristallen und Schmelzmatrix. Eine Separation
der Kristalle mit Salpetersaure [17, 15] ist nur bedingt mdoglich, da diese entlang ihrer
Risse zerfallen. Fiir rontgenographische Untersuchungen wurden daher die Kristalle
inklusive Schmelzmatrix mit einem Hohlbohrer ausgebohrt. Die Analyse mit einem
Rontgenpulverdiffraktometer ergibt die Phasen CuO, CuzO und CuAlOy (Abb. 5.2).
RFA-Messungen bestéitigen den AlsOs—FEinbau in die Delafossitkristalle und eine
Laue—Aufnahme des Kristalls aus Abbildung 5.1(b) zeigt dessen hexagonalen Auf-
bau (Abb. 5.3) [27].

Abbildung 5.1: (a) Platintiegel mit erstarrter Kupferoxidschmelze und CuAlOg—
Kristallen an der Oberfliche, (b) ausgebohrter CuAlOg-Kristall (Grofe 5mm) mit
Kupferoxidschmelze und deutlicher Rissbildung
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Abbildung 5.2: Diffraktogramm der Rontgenpulveranalyse von Kristallen und
Schmelzmatrix. Die roten Quadrate zeigen die Peaks der CuAlOs—Phase, die blauen
Dreiecke die CupO-Peaks und die griinen Kreise stellen die CuO-Phase dar

Abbildung 5.3: Laue-Aufnahme des CuAlOy Kristalls in (001)-Orientierung. Zu er-
kennen ist die 6-z#hlige Symmetrie der hexagonalen Struktur
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5.2 Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—-Verfahren

5.2 Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—Verfahren

5.2.1 Versuchsreihen

Die thermodynamischen Untersuchungen und Vorversuche im Muffelofen (Kapitel
4 und 5.1) bestétigten die Langzeitstabilitdt des Tiegelmaterials Platin sowie eine
Kurzzeitstabilitdt der Saphirtiegel. Ebenso konnten weitere Ziichtungsbedingungen
wie Atmosphére und Ziichtungsfenster eingegrenzt werden. Die Voraussetzungen fiir
eine Ziichtung mit dem Czochralskiverfahren waren erfiillt. Die Ziichtungsexperimen-
te erfolgten zunéchst in einer induktiv beheizten Czochralskianlage in Platintiegeln
an Luft. Spéter folgten Experimente in Saphirtiegeln. Die verwendete molare Zu-
sammensetung der Ausgangspulvermischungen betrug 98,5 mol% CusO mit 1,5 mol%
AlyO3. Aufgrund dessen, dass das induktive Heizen Probleme bei der Ziichtung verur-
sachte (s. Kap. 5.2.4), wurde zunéchst versucht mithilfe einer erhéhten Generatorfre-
quenz und einer dickeren Tiegelwand eine verbesserte Abschirmung zum induzierten
Magnetfeld zu erhalten. Anschliefsend erfolgten Versuche in einer resistiv beheizten
TSSG-Anlage durchgefiihrt. Als Keimmaterial dienten Platindrédhte oder Saphirkei-
me. In spéteren Versuchen wurde das Ankeimen und Wachstum durch Keimkiihlung
mittels Stickstoff verbessert.

Der experimentelle Aufbau in der Czochralski-Anlage bestand aus dem jeweili-
gen Tiegelmaterial inklusive gepresstem Probenmaterial und einem Platinrohr mit
Fenstereinschnitt als Nachheizer. Im Falle der Saphirtiegel diente ein Platinrohr als
Suszeptor und zur Isolation Aluminiumoxidkeramik und Zirkonoxidgranulat. An ei-
nem Platinkeimrohr wurde der Keim befestigt. Wichtig ist es, die Symmetrieachse
des Aufbaus mit dem Keim und der Induktionsspule deckungsgleich zu justieren, um
eine gleichméfige Temperaturverteilung zu gewihrleisten.

Die TSSG—Anlage ist bereits in ihrem eigenen Aufbau isoliert und vereinfacht
daher den eigentlichen Ziichtungsaufbau. Der Tiegel und der Keim miissen lediglich

mittig ausgerichtet werden.

5.2.2 Probenpriparation

Um moglichst grofe Probenmengen bei der Ziichtung verwenden zu kdénnen ist es
von Vorteil, wenn die pulverférmigen Ausgangschemikalien gepresst werden. Damit
eine homogene Durchmischung der Pulversubstanzen gewahrleistet war, wurden die-
se nach dem Einwiegen fiir zwei Stunden mit einem Schiittelmischer (Turbula Typ
T2F, Willy A. Bachofen AG) durchmischt. Die Einwaage ortientierte sich an der
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Tiegelgrofe und der angestrebten Zusammensetzung. Sie wurde mithilfe des gegebe-
nen Tiegelvolumens V' (Gl. 5.1, 5.2) und den bekannten Substanzdichten p (CuzO
= 6g/cm?, AlyO3 = 3,95g/cm?) und deren Molmassen M (CuyO = 142,09 g/mol,
Al,O3 = 101,96 g/mol) berechnet. Fiir das Volumen ergibt sich:

V=m-1r%h (5.1)
beziehungsweise:
ml  m?2
=— 4+ — 2
Vv o + 2 (5.2)

Gesucht sind die jeweiligen Massen m1 und m?2 fiir die Einwaage.
Durch Einsetzen der Stoffmengen n1=0,98 und n2=0,02 fiir die Berechnung von m1l

ergibt sich folgender Term:

49 -m2- M1
ml = %72 (5.3)
Daraus folgt:
Vo (49-n]‘1/IZéM1) m2 <4
Die Gleichung kann nach m2 aufgelost werden:
1-p2-M2-V
m2=—P"P (5.5)

Cpl-M2+49-p2- M1

Uber Gleichung 5.2 kann durch Einsetzen von m2 und dem berechneten Volumen
aus Gl. 5.1 m1 berechnet werden.

Die homogen durchmischten Pulverchemikalien wurden in einem Kunststoffschlauch
verdichtet und unter Vakuum verschlossen. Das Pressen erfolgte in einer isostatischen
Kaltpresse der Firma Engineered Pressure Systems International NV (BJ 2006) fiir
180 Sekunden bei 2000 bar.

5.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Experimente, die in der induktiv beheizten Czochralski-Anlage durchgefiihrt

wurden, mussten bereits nach kurzer Zeit abgebrochen werden. Die 1,5 mm dickwan-
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5.2 Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—-Verfahren

digen Platintiegel wurden, entgegen der Vorversuche im Muffelofen (Kapitel 5.1),
von der Kupferoxidschmelze stark angegriffen und zeigten sich in diesen Versuchen
als instabil. Innerhalb weniger Minuten nach dem Aufschmelzen der Ausgangssub-
stanzen, kam es zur Lochbildung in der Tiegelwand und damit zu dessen Auslaufen.
Vermutet wurde zuniichst ein Uberhitzen und die dadurch verbundene Cu-Bildung
(Kapitel 4.2.1), die zur Zerstorung des Tiegels aufgrund der Legierungsbildung fiihrt.
Mithilfe eines Pyrometers konnte jedoch die Temperatur an der Schmelzoberfliche
eingegrenzt werden, sodass eine Uberhitzung ausgeschlossen werden konnte. Auf-
grund dessen, dass die Platintiegel wiahrend der Vorversuche im Muffelofen und in
den DTA—Messungen langzeitstabil blieben, kam eine Zerstérung der Tiegel aufgrund
des induktiven Heizens in Betracht. Die Ursache der Instabilitdt der Tiegel bei induk-
tivem Heizen beruht auf dem Skineffekt. Flieft ein Wechselstrom durch einen Leiter,
wird innerhalb und auferhalb dieses Leiters ein Magtnetfeld generiert (Abb. 5.4).
Die im Inneren erzeugten Wirbelstréme wirken dem Strom, der das Magnetfeld er-
zeugt, entgegen. Diese Uberlagerung bewirkt eine Erhohung des Widerstandes, da
der Strom in der Leitermitte abgeschwicht wird und die Elektronen dort einem stér-
keren Magnetfeld ausgesetzt sind. Es kommt zu einer Stromdréngung zur Oberfliche
des Leiters. Dieser Skineffekt nimmt mit der Frequenz zu. Bei hohen Frequenzen
fliefst der Strom nur noch auf der Oberflichenschicht, also auf der ,Haut, des Lei-
ters. Wird in einem Induktor ein Werkstiick, beispielsweise ein Tiegel, eingebracht,
verhélt sich dieses genauso wie der stromdurchflossene Leiter. Die Stromdichte J,
nimmt zur Leitermitte nach einer e-Funktion ab und l&sst sich fiir jeden beliebigen
Punkt des Tiegels berechnen [58]:

Jp=Jy-e %0 (5.6)

Jo ist die Stromdichte am Rand, z der Abstand zum Rand und ¢ die Stromeindring-
tiefe. Die Eindringtiefe kann nach folgender Gleichung berechnet werden [58]:

4
0 =503 - 5.7
Iy ( )
1, als magnetische Permeabilitdt ist im Falle der verwendeten Platintiegel gleich
eins. Die in dieser Arbeit zu Beginn verwendete Czochralski-Anlage generiert ei-
ne Frequenz f von 15kHz. Der spezifische Widerstand ¢ kann {iber die elektrische

Leitfahigkeit o berechnet werden:
1
0=~ (5.8)

g
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Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—Verfahren 5.2

Bei 20°C betriigt die elektrische Leitfihigkeit von Platin 9,43 - 10° \fim [59], was
1,0604 - 10~7 Qm entspricht. Unter Beriicksichtigung einer hoheren Temperatur wie
im Falle der CuAlOyo—Ziichtung, wird der spezifische Widerstand errechnet durch
folgenden Term:

o(T) = olTy) - (1 + AT — Ty)) (5.9)

A ist der Temperaturkoeffizient von 3,92 - 10_3% [60].

Induktorstrom .
Elekromagnetische
Kraftdichte
Induzierte
Stromdichte in i
der Schmelze
—
Schmelzenstromung
Magnetisches
Feld

Abbildung 5.4: Darstellung der induzierten Strome in einem Tiegel bei induktivem
Heizen [61]

Bei der verwendeten Ziichtungstemperatur von etwa 1300°C in der Czochralski-
Anlage betréigt die Eindringtiefe in Platin bei 15kHz = 3,28 mm. Da die Eindring-
tiefe nur das Abklingen der Stromstérke auf 1/e beschreibt, ist eine Wandicke von
1,5 mm als Abschirmung nicht ausreichend und das Feld koppelt auch in die Schmel-
ze ein. Wie in Kapitel 4.2 bereits diskutiert, ist eine geringe Cu-Bildung wahrend
des Aufheizprozesses unvermeidlich. In dieses metallische Kupfer kann das elektro-
magnetische Feld bei nicht ausreichender Abschirmung einkoppeln und heizt es da-
durch zusétzlich auf. Das fithrt wiederum zur beschleunigten Cu-Bildung (Abb. 4.4)
und aukerdem zu einer lokalen Uberhitzung des Tiegels, wodurch dessen Zersto-
rung unvermeidbar ist. Die weiteren Ziichtungsexperimente erfolgten daher in ei-
ner Czochralski-Anlage mit einer Frequenz von 50 kHz und einer Eindringtiefe von

1,8 mm. Diese Versuche bestéitigten die Annahme der Zerstérung der Tiegel durch das
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Ziichtung mittels Czochralski/TSSG-Verfahren

Einkoppeln des magnetischen Feldes in das Cu. Die verwendeten Platintiegel zeig-
ten sich wesentlich stabiler. Jedoch war auch in diesen Experimenten eine Ziichtung
des Materials nicht méglich, da die erforderliche Langzeitstabilitit noch nicht ausrei-
chend war. Zur Optimierung der Ziichtungsbedingungen wurden Tiegelwanddicken
bis zu 4,5 mm verwendet. Die insgesamt 4,5 mm Wanddicke setzte sich zusammen aus
jeweils 1,5 mm Wanddicke des Tiegels und zwei diesen umgebenden Platinrohren. Der
verdnderte Aufbau in der Anlage ist schematisch in Abbildung 5.5 dargestellt.
Aly,O5-
/;PIatinrohre Keramik

Platintiegel
4

ZrOo-Granulat

Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau in der Czochralskianlage mit zusdtzlichen Pla-
tinrohren als Abschirmung

Wihrend der Experimente zeigte sich eine deutliche Verbesserung der Tiegelsta-
bilitdt von bis zu drei Stunden. Diese Zeit ist jedoch keineswegs ausreichend fiir eine
Losungsziichtung. Abbildung 5.6 zeigt einen deutlich angegriffenen Platintiegel im
Anschluss eines Ziichtungsversuches.

Beim Aufschmelzen des Materials lieken sich erste Probleme einer Krustenbil-
dung auf der Schmelzoberfliche beobachten, was auf eine nicht mehr ausreichende
Konvektion aufgrund der starken Abschirmung schliefen lisst. Das Problem der Tie-
gelinstabilitit liegt auch bei der Verwendung von Saphirtiegeln in der Czochralski-
Anlage vor. Wie die Untersuchungen in der DTA vermuten lielien, ist auch hier
keine ausreichende Langzeitstabilitiat gegeben. Ein Querschnitt des Tiegels inklusive
Schmelzmaterial nach dreistiindigem Heizen zeigt den deutlichen Angriff des Tiegels
durch die Schmelze (Abb. 5.7).

Aufgrund der Instabilitit der Tiegelmaterialien in der Czochralski-Anlage, wur-
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Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—Verfahren 5.2

Abbildung 5.6: Zerstorter Platintiegel nach dreistiindigem Heizen (inkl. Schmelzl6-
sung), welcher nach Abbildung 5.5 in die Czochralski-Anlage eingebaut wurde

den weitere Ziichtungsexperimente in einer TSSG—Anlage unter resistivem Heizen
durchgefiihrt. In dieser Ziichtungsapparatur war es moglich Platintiegel mit einer
Wanddicke von unter 1 mm mehrere Tage stabil zu halten.

Nach dem Autheizprozess in der TSSG—Apparatur auf 1300°C, konnte in allen
Versuchen eine Massezunahme des Tiegels inklusive Schmelzmaterial detektiert wer-
den. Diese Massezunahme ist zuriickzufithren auf eine geringe CuO-Bildung (s. Kapi-
tel 4), die nicht vermeidbar ist. Bei 1300°C war deutlich eine Kruste auf der Schmel-
zoberfliche erkennbar, die sich auch nach mehrstiindiger Durchmischung der Schmel-
ze durch Konvektion nicht aufloste. Basierend auf den thermodynamischen Untersu-
chungen aus Kapitel 4, miisste eine Temperatur von etwa 1240°C ausreichend sein,
um die verwendete Pulvermischung vollstdndig aufzuschmelzen (s. Abbildung 4.7
und 4.8). Der Grund fiir die Oberflichenkruste konnte demnach eine nicht ausrei-
chende Temperatur bzw. eine fehlerhafte Temperatureinstellung der Ziichtungsanlage
sein. Eine Temperaturprofilmessung entlang der Rohrofenwand bei 1250°C mithilfe
eines an der Keimhalterstange angebrachten Thermoelementes, gab Aufschluss iiber
die tatsdchlich erreichte Temperatur (Abb. 5.8).
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5.2 Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—-Verfahren

Abbildung 5.7: Langsschnitt durch einen angegriffenen Saphirtiegel mit Fiillung nach

dreistiindigem Heizen in der Czochralski-Anlage
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Abbildung 5.8: Temperaturprofilmessung bei Reglerstellung 1250°C in der TSSG—
Anlage

Wie in Abbildung 5.8 erkennbar, ist die Temperatur an der Rohrofenwand in der
Hohe der Tiegelposition mindestens 20°C niedriger als die tatséchlich eingestellte
Heiztemperatur. In Addition mit der Temperaturdifferenz zwischen dem Heizer und
dem Tiegel ergibt das einen Temperaturunterschied am Tiegelrand von ca. 50°C.
In weiteren Ziichtungsexperimenten wurde daher das Probenmaterial bis 1320°C
eingeschmolzen. Nach ausreichender Zeit fiir eine Homogenisierung der Schmelze

(etwa 18h) war es moglich, die Kruste bei dieser Temperatur vollstandig aufzuldsen.
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Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—Verfahren 5.2

Die Kristallziichtung erfolgte zunéchst mit einer Abkiihlrate von 0,5K/h, da
aufgrund des Verdampfens von Kupferoxid aus der Schmelze eine geringere Ziich-
tungsdauer angestrebt wurde. Eine verhiltnisméfige Zunahme des AlyOs—Gehaltes
bedeutet einen schnellen Anstieg der Liquidustemperatur (Abb. 4.7), was vermie-
den werden muss. Die Ziehrate des Keims betrug 0,05 mm/h. Aufgrund der hohen
Abkiihlrate bildete sich am Keim erneut Krustenmaterial, das im Verlauf der weite-
ren Ziichtung zu einer starken Massezunahme am Keim fiihrte. Abbildung 5.9 zeigt

wgezlichtetes Krustenmaterial am Platindraht (a) und am Saphirkeim (b).

Abbildung 5.9: Krustenbildung am Keim bei einer Abkiihlrate von 0,5K/h und einer
Ziehrate von 0,05 mm /h in der TSSG—Anlage. (a) am Platindraht, (b) am Saphirkeim

Auf den ersten Blick erscheint das Krustenmaterial dem Material aus den Er-
starrungsversuchen im Muffelofen (Kapitel 5.1) sehr #hnlich. Rontgenographische
Untersuchungen gaben Aufschluss iiber die genaue Zusammensetzung der Kristallite
und der Matrixstruktur. Fiir die Analyse in der RFA wurden Querschnittsschliffe
der Materialien angefertigt. Die Elementverteilung von Kupfer und Aluminium wur-
de untersucht (Abbildung 5.10).

Das Elementmapping bestétigte die Annahme, dass es sich bei den oberflichen-
nahen Kristallen um CuAlOs handelt. Die Matrix besteht aus Kupferoxid. Bei der
Ziichtung, in der ein Platindraht verwendet wurde, ist ungelostes Al;O3 zu finden, da
in diesem Experiment 2 mol% Aluminiumoxid verwendet wurde statt 1,5mol%. Ein
geringfiigig hoherer Aluminiumoxidgehalt bewirkt, dass die Ziichtung nicht mehr in-
nerhalb des CuAlOq-Ziichtungsfensters verlduft. Rontgenpulveranalysen bestitigten
die einzelnen Phasen der jeweiligen Versuche.

Wie in Abbildung 5.10 deutlich erkennbar ist, fand eine Anlagerung der Kristallite

nicht bevorzugt am vorgegebenen Keim sondern beliebig auf der Schmelzoberfliche
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Platinkeim

Saphirkeim

CUA|02
CuAlO,
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Abbildung 5.10: RFA-Elementmap der Querschnittsschliffe der geziichteten Krusten-
materialien. In griin ist dargestellt das Element Aluminium, in rot das Element Kup-
fer. Die Darstellung links zeigt eine Ziichtung mit einem Platindraht (Abb. 5.9(a)),
rechts erfolgte die Ziichtung mit einem Saphirkeim (Abb. 5.9(b)). Bei dem Experi-
ment mit einem Platindraht ist ungelostes AloO3 im Mapping zu finden, da 2mol%
Aluminiumoxid bei der Ziichtung verwendet wurde statt 1,5mol%

statt. Die Ziichtungsbedingungen wurden hinsichtlich der Abkiihlrate auf 0,05K/h
optimiert sowie eine Kiihlung des Keims mittels Stickstoff vorgenommen. Ziel war
es, die Krustenbildung zu verhindern und eine Anlagerung am Keim zu erreichen.
Temperaturmessungen ergaben eine Verminderung der Temperatur am Keim um
ca. 10K im Vergleich zur Temperatur in der Schmelze. Nach sieben Tagen Ziich-
tungsdauer wurde das geziichtete Material aus der Anlage entnommen (Abb. 5.11).
Eine Krustenbildung konnte wihrend des gesamten Ziichtungsversuches vermieden
werden. Jedoch zeigt sich keine Verbesserung des Kristallwachstums von Delafossit.
Im Schliff bei der RFA—Analyse ist eher eine Verschlechterung der Kristallitgrofe
erkennbar, es sind keine deutlichen Wachstumsbereiche zu sehen (Abb. 5.12).

Um eine kleinere Anlagerungsfliche bei der Ziichtung vorzugeben, wurde der
Saphirkeim spitz zugeschliffen (Abb. 5.13). Das spitze Zulaufen des Keims fiihrte
wahrend der Ziichtung zu dessen Instabilitdt. Die zeitintensiven Bedingungen einer
Losungsziichtung, in der sich das Al;O3 in CuyO 16st, sind allgemein nicht ausgelegt,
um das Material Saphir stabil zu halten. Im Falle der flichigen Saphirkeime konnte
eine Erstarrung des Schmelzmaterials schnell genug erfolgen, sodass der Keim stabil
gehalten wurde. Die Spitze hilt der aggressiven Kupferoxidschmelze nicht stand und

wird gelost.
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Ziichtung mittels Czochralski/TSSG—Verfahren 5.2

Abbildung 5.11: Geziichtetes Material am mit Stickstoff gekiihlen Saphirkeim in der
TSSG-Anlage

Unabhéngig von dem Problem der fehlenden Kristallisation am Keim, fillt auf,
dass sich im allgemeinen die Kristallite in ihrer Grofe nach der Wachstumsrichtung in
[100] bzw. [010] unterscheiden. Dieses Phénomen liefs sich bereits in den Erstarrungs-
versuchen (Kapitel 5.1) beobachten. Weitere Elementanalysen mittels Rontgenfluo-
reszenz ergaben, dass im geziichteten Bereich ein erheblicher Anteil Platin eingebaut
wurde (Abb. 5.14). Auch wenn der Tiegel optisch stabil zu bleiben scheint, wird of-
fensichtlich eine grofere Menge Platin in der Schmelze gelost als zunéchst vermutet.
Mbglich ist, dass das geloste Platin die Wachstumsrichtung der Kristalle nach [001]
stort. Genannt sei in diesem Zusammenhang als klassisches Beispiel die Trachtver-
anderung von NaCl bei einer Losungskristallisation in Gegenwart von Harnstoff. Die
geziichteten Kristalle besitzen durch das Auftreten von (111)-Flichen anstatt eines
kubischen einen oktaedrischen Habitus. Auch Kristalle wie CaFy oder NH4Cl kénnen
in Gegenwart von Losungsmitteln Trachtverdnderungen aufweisen [39]. Kristalle mit
einem plattchenféormigem Habitus kdnnen auftreten durch flichenspezifische Adsorp-
tion von Fremdionen, wodurch es zu Unterschieden in den relativen Verschiebungs-
geschwindigkeiten kommt [39, 35]. Die Erniedrigung der freien Grenzflichenenergie

durch Adsorption kann beschrieben werden durch:

azao(l—%) (5.10)

mit o als Grenzflichenenergie Kristall-Losung bei Adsorption, o die Grenzfldchen-
energie ohne Adsorption, ¢ die mittlere Desorptionsenergie eines Admolekiils von

einer Adsorptionslage fiir eine gegebene Fliche und ¢y die Abtrennbarkeit néchster
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Saphirkeim

Al
CuAlO2 TSSG-4
HV: 50kV

CuAlO2 TSSG4
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Abbildung 5.12: RFA-Elementmap des Querschnittsschliffes des geziichteten Mate-
rials aus Abbildung 5.11. Al-griin, Cu-rot

Kristallbausteine. Die stirkste Belegung mit Adatomen wird an den Flichen mit den
geringsten Verschiebungsgeschwindigkeiten auftreten. Diese Flichen werden dann am
stabilsten beim Wachstum sein. [39]

Die Problematik einer Ziichtung von anderen Kupferoxidverbindungen in Tiegeln
wird in der Literatur diskutiert [62]. Bariumzirkonattiegel zeigen sich stabil gegen-
iiber der Kupferoxidschmelze und wéren eine Option, um das Problem der Bildung
einer CuPt-Legierung zu umgehen. Eine Verwendung von BaZrOs-Tiegeln kommt
allerdings im Falle des CuAlOg nicht in Betracht, da ein Austausch der Elemente Alu-
minium und Zirconium stattfinden wiirde [63]. Fiir eine Ziichtung des Kupferalumini-
umdelafossits scheint demnach eine tiegelfreie Kristallziichtungsmethode geeigneter.
Weitere Probleme der Losungsziichtung im Tiegel liegen in der geringen Loslichkeit
und Wachstumsgeschwindigkeit und dem damit verbundenen kleinen Ziichtungsfens-
ter (Abb. 4.7). Hohere Temperaturgradienten und bessere Durchmischung aufgrund
stirkerer Konvektion in einer Optical Floating Zone—-Anlage konnen eine Ziichtung
optimieren. Eine urspriingliche Annahme, dass bei der Losungsziichtung eine be-
wegungsfreie Schmelze von Vorteil ist, wurde widerlegt [35]. Besser ist eine effektive

Durchmischung, um eine gleichméfige Konzentrationsverteilung zu erreichen und den
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Abbildung 5.13: Vergleich der verwendeten Saphirkeime mit breiter Anlagerungsflé-
che und Spitze

Materialtransport zum Keimmaterial zu gewéhrleisten. Der Materialtransport durch
Diffusion ist wichtig, da dieser die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle bestimmt
[42]. Die Wachstumsgeschwindigkeit wird ebenfalls durch den Grad der Ubersitti-
gung bestimmt, welche wiederum von der Loslichkeit im Flussmittel abhéngt [42].
Fiir die Kristallziichtung des CuAlQO5 im Tiegel ist eine Verwendung eines anderen
Flussmittels statt CuaO denkbar. Kupferoxid als Eigenfluss zu nutzen bietet zwar
einige Vorteile, wie zum Beispiel das Vermeiden des Einbaus von Verunreinigungen
in den Kristall sowie einer Erweiterung des ohnehin schon komplizierten Phasendia-
gramms um eine weitere Komponente, jedoch erfiillt es nicht alle Anforderungen an
ein geeignetes Flussmittel. Zum einen reagiert es zu stark mit dem Tiegelmaterial,
zum anderen wére es denkbar, dass keine signifikante Verdnderung der Loslichkeit
mit der Temperatur stattfindet. Die Pt—Verunreinigung in der Schmelze kann die Nu-
kleationsgeschwindigkeit der Keime beeinflussen [42]|. Dieses Problem lésst sich auch
nicht mehr durch eine gesteuerte Temperaturabsenkung bei der Ziichtung beheben.
Ein mogliches Flussmittel fiir die Ziichtung ist PbO, da CuAlO3 neben PbO bestén-
dig bleibt [64]. PbO ist ein vielseitiges Flussmittel und wird aufgrund seines niedrigen
Schmelzpunktes (888°C) héufig bei der Ziichtung von Oxiden verwendet [42]. Eine
Nutzung des Bleioxids in Platintiegeln an Luft ist unproblematisch [42]. Versuche
mit PbO als Flussmittel sind in der Literatur zu finden, allerdings ohne Keimvorgabe
[29]. Berechnungen bei FactSage ergaben, dass bei gleicher Einwaage des stéchiome-
trischen Delafossits zu Bleioxid, das Bleioxid als letzte Phase auskristallisiert und

somit den Kristallisationsvorgang bei der Ziichtung nicht stért (Abb. 5.15).
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Abbildung 5.14: RFA-Elementmap von Platin des Querschnittsschliffes des geziich-

teten Materials

aus Abbildung 5.11

0,25 Cu,0 + 0,25 Al,0O; + 0,5 PbO an Luft

(PbO)2(A1203)s) Cus0(s) CUuAlOy(s) ALOse)
(PbO)(Al,03)(s) (PbO)(AI203)g(s
1 1 1 1 1
800 900 1000 1100 1200 1300
T(°C)

1400

Abbildung 5.15: Factsagerechnung zur Phasenstabilitit im System CusO-AlyO3-
PbO an Luft zwischen 1400°C und 800°C. Die Einwaage zwischen Delafossit und
dem Bleioxidflussmittel betréigt 1:1
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5.3 Ziichtung mittels OFZ—Verfahren

5.3.1 Versuchsreihen

Aus dem Phasendiagramm CusO-AlyO3 (Kapitel 4.2.2) geht hervor, dass die Ziich-
tung des CuAlOs mit einer Losungszone sinnvoll ist (Travelling Solvent Floating
Zone-Methode (TSFZ)). Die Ziichtungsexperimente erfolgten mit Vorrats— und Keim-
stdben der stéchiometrischen Zusammensetzung und einer Losungszone mit dem
molaren Verhéltnis 98,5 CusO : 1,5 AlyO3. Als Ziichtungsatmosphére wurde ein
Standardgasfluss (Luft) von 31/min gewéhlt und eine gegenseitige Rotationsrate der
Stédbe von 30rpm. Das Aufheizen erfolgte mit einer Zugabe der Leistung in 2 %—
Schritten/0,1 h, um ein thermisches Cracken des Losungszonenpellets zu vermeiden.

Die Versuche im Materialsystem CusO—-AlyO3-FesOg orientierten sich an aus
der Literatur bekannten Ziichtungsexperimenten mit CuFeOq [55, 56, 57]|. Als Ziich-
tungsatmosphére wurde ein Argongasfluss mit 0,51/min genutzt. Zunéchst erfolg-
ten Experimente mit der stochiometrischen Stabzusammensetzung CuAlj sFeq 502,
spater wurden aluminiumoxiddrmere Versuche mit einer nichtstéchiometrischen Zu-
sammensetzung CugAlg 12Fep 23009 durchgefiihrt. In den Versuchsreihen mit Ei-

senoxidzugabe wurde ohne Losungszonenpellet gearbeitet.

5.3.2 Probenpréparation

Fiir die Ziichtung mit dem Optical Floating Zone—Verfahren ist eine Préaparation der
Vorrats— und Keimstébe mit hoher Dichte und Homogenitét entscheidend [37]. Es
hat sich gezeigt, dass eine herkémmliche Priaparation in Modellierballons [65] nicht
zu ausreichenden Stabldngen fiithrt und daher bei den in dieser Arbeit verwendeten
Pulverproben ungeeignet ist. Das Problem der Stabpréparation ist aus der Literatur
fiir andere Delafossite bereits bekannt [66]. Fiir die Herstellung der Stébe wurden da-
her grofse Probenmengen der gemischen Pulversubstanzen in einem Plastikschlauch
verdichtet und mit einer isostatischen Kaltpresse gepresst (s. Kapitel 5.2.2). An-
schliefend wurde der Pressling in einem Muffelofen gesintert, damit eine Festkorper-
reaktion der Ausgangsmaterialien stattfindet. Das Sintern ermdoglicht auferdem eine
Verdichtung durch Kornwachstum [67]. Fiir CuAlO; ist eine Sintertemperatur von
1100°C erforderlich, damit eine vollstindige Reaktion der Ausgangssubstanzen er-
folgen kann [68, 20, 69]. Das Sintern erfolgte unter Argon mit einer Haltezeit der
Maximaltemperatur von fiinf Stunden und einer Aufheizrate von 100 K /h. Réntgeno-

graphische Pulveranalysen zeigten, dass ein zweifacher Sinterprozess zu einphasigem
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CuAlO; fithrt (Abb. 5.16). Zwischen dem ersten und zweiten Sintervorgang wur-
de das Material mit einer Planetenkugelmiihle (PM 100, Retsch GmbH) zerkleinert
und anschlieffend nochmals gepresst, damit eine mdoglichst hohe Homogenitéit der
Stédbe gewdhrleistet ist. Im Anschluss an das zweite Sintern wurden aus dem erhalte-
nen Sinterblock die Stédbe mit einem Hohlbohrer (Durchmesser 10 mm) ausgebohrt.
Die Pellets (3-4mm Dicke) wurden aus einem Stab mit 98,5 CugO : 1,5 AlpO3-
Zusammensetzung mit einer Fadensige abgetrennt. Die Herstellung der Stibe unter

Zugabe von FeyO3 erfolgte nach dem selben Prinzip.
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Abbildung 5.16: Diffraktogramm der Rontgenpulveranalyse nach zweifachem Sintern
der stochiometrischen CuAlOs—Ausgangsmischung. Die roten Quadrate zeigen die
Peaks der CuAlOo—Phase. Der Sinterprozess ergibt einphasige polykristalline Stébe

5.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Ziichtung in der Optical Floating Zone-Anlage wird mafgeblich durch die Qua-
litdt der Ausgangsstibe beeinflusst. Ausschlaggebend fiir einen stabilen Ziichtungs-
verlauf ist insbesondere eine moglichst hohe Dichte der Stdbe von mindestens 80,
besser 90 % der theoretischen Dichte. Hinzu kommen deren Homogenitét und gleich-
miéhig verlaufende Zylinderform. Die priparierten Kupferaluminiumdelafossitstibe

dieser Arbeit besafen lediglich eine Dichte von 60 % (die Griinde dafiir werden spéa-
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ter in diesem Kapitel diskutiert). Dadurch ergaben sich erhebliche Probleme gleich
zu Beginn der Ziichtung. Das aufgeschmolzene CuzO-reiche Pellet wird in die offe-
nen Porenrdume des Vorrats— und Keimstabes infiltiert und verdndert dadurch die
Zusammensetzung der Schmelzzone zur AlyOs-reichen Seite des Phasendiagramms.
Abbildung 5.17 zeigt den infiltierten Keimstab mit erstarrtem Pelletmaterial im An-
schluss des ersten Ziichtungsexperimentes. Um das Material aufschmelzen zu kénnen,
miisste die Leistung erhoht werden, was wiederum ein Abdampfen des Kupferoxids
bedeutet.

T —

Abbildung 5.17: Infiltrierter CuAlOs—Keimstab mit erstarrtem CusO—Pellet

In weiteren Experimenten wurde versucht, durch ein Wiederverwenden des Keim—
und Vorratsstabes einen verdichteten Bereich zu erzeugen. Fiir die Schmelzzone wur-
de ein neues Pellet verwendet. Problematisch ist, dass die Stébe partiell eine andere
ungleichméfige Zusammensetzung aufweisen und dadurch nicht mehr homogen sind.
Es gelang jedoch auf diese Weise die Schmelzzone bis zu zwei Tage stabil zu halten.
Aufgrund der geringen Loslichkeit und des kleinen Ziichtungsbereiches wurden die
Stabe mit 0,2-0,1 mm/h durch die Schmelzzone gefahren. Zu beachten war, dass die
Absorption in der Schmelze grofer ist als im Pellet, sodass nach dessen Aufschmelzen
die Leistung nachgeregelt werden musste. Abbildung 5.18 zeigt das geziichtete Mate-
rial am Keimstab und den zugehdrigen Vorratsstab nach zweitégiger Ziichtungsdauer.
Auf den ersten Blick sind keine einkristallinen Bereiche erkennbar. Beim Vorratsstab
ist ein Bereich mit kleinerem Durchmesser zu sehen. An dieser Stelle hat sich im

Verlauf der Ziichtung eine zweite Schmelzzone gebildet. Der Grund dafiir liegt in
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der inhomogenen Zusammensetzung aufgrund des ,Aufsaugens® der Schmelzzone.
Eine langzeitstabile Ziichtung ist mit den in dieser Arbeit verwendeten Stdben nicht

moglich.

Abbildung 5.18: Vorrats (oben)— und Keimstab (unten) nach 2-tagiger Ziichtungs-
dauer in der OFZ

Im Querschnittsschliff des unteren Stabes erkennt man deutlich, wie stark die
Schmelze in den Keimstab infiltriert ist (Abb. 5.19). Der geziichtete Bereich setzt
sich aus Kristalliten und einer Matrixstruktur zusammen. Ein Elementmap mit-
tels Rontgenfluoreszenz zeigt, dass es sich bei den Kristalliten um CuAlOs handelt
(Abb. 5.20). Die Matrix besteht lediglich aus Kupferoxid.

S R ST

Gezlichteter
Bereich
(ca. 10mm)

Infiltrierter
Bereich

Abbildung 5.19: Querschnitt des Keimstabes aus Abb. 5.18
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Ziichtung mittels OFZ—Verfahren 5.3

Abbildung 5.20: RFA-Elementmap des Querschnittes aus Abbildung 5.19. In rot
dargestellt das Element Kupfer, in griin dargestellt das Element Aluminium

Die nicht ausreichende Dichte der Stibe und die damit verbundene Anderung
der Zusammensetzung durch Infiltration machen eine Einkristallziichtung selbst mit
geringen Ziichtungsraten unmoglich. Bei Ziichtungen anderer Delafossitzusammen-
setzungen, wie zum Beispiel YCuOs und LaCuOs, wird ebenfalls die Wichtigkeit der
moglichst hohen Dichte der Sinterstibe betont und in diesem Zusammenhang eine
andere Ausgangszusammensetzung genutzt [66, 70]. Im Falle von YCuOg wurden Sté-
be der Zusammensetzung YsCuoOs verwendet und dquivalent dazu, beim LaCuOa,
eine Zusammensetzung von LasCusQOs5. Bei den verwendeten Ausgangsmaterialien
Cuo0 und Al,O3 dieser Arbeit ist die Moglichkeit eine hohere Sinterdichte zu erzeu-
gen, durch den Schmelzpunkt von CuAlO2 bei 1260°C limitiert. Eine Nutzung des
sogenannten ,Spark Plasma Sinterverfahrens“ (1100°C, 24 h) kann Materialdichten
bis zu 95 % erzielen [66]. In Verbindung mit einer Druckeinwirkung sind sogar 97,7 %
moglich [71]. Unter Verwendung von Magnesium als Sinterhilfe und mittels ,Pulsed
Electric Current Sintering (PECS)“ lassen sich sogar Sinterdichten von bis zu 99,8 %
erreichen [72]. Diese Sintermethoden standen im Rahmen dieser Arbeit nicht zur
Verfiigung, sollten jedoch in jedem Falle fiir eine erfolgreiche TSFZ-Ziichtung bei
der Praparation genutzt werden.

Um eine Einkristallziichtung des Delafossits zu ermdoglichen, erfolgte in weiteren
Versuchen eine Konzentration auf das terndre System CusO—Fey,O3—-Al;03 konzen-
triert. Durch eine Zugabe von FesOs kann zum einen die Dichte der Stdbe erhoht
werden, zum anderen wird das Ziichtungsfenster des Delafossits vergrofert. Park et
al. untersuchten die Eigenschaften von CuAlOs bei einer Zugabe von FeyOs und

stellten fest, dass das Fisenoxid als Sinterhilfe dient, indem es zum Kornwachstum
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beitragt [73]. Bei einer Zusammensetzung von CuAljgFep 205 liek sich bereits eine
Sinterdichte von 89,9 % erreichen. Die Zugabe von FesOs bewirkt eine Erhéhung
des Diffusionskoeffizienten, wodurch sich die Porenrdume schneller zusammenziehen
[73]. Mit zunehmendem Eisenoxidgehalt sinkt auferdem sowohl die Schmelztempe-
ratur als auch die Temperatur bei der die Festkorperreaktion eintritt [73]. Aufgrund
der Erniedrigung der Liquidustemperatur, kann die Ziichtung in der Optical Floa-
ting Zone—Anlage dahingehend vereinfacht werden, dass ohne Losungszonenpellet
gearbeitet werden kann.

Die Ziichtung einkristalliner terndrer Delafossitverbindungen ist aus der Literatur
bisher lediglich fiir CuFe;_,Ga,O9 bekannt [57]|. Song et al. machten sich den gerin-
geren Schmelzpunkt des Eisenoxids zunutze und ziichteten CuFe;_,Ga,Oo verschie-
dener Zusammensetzungen ohne Verwendung eines Losungszonenpellets. Kristalle
mit dem groften Galliumoxidgehalt hatten einen x—Wert von 0,12. Die Ziichtung er-
folgte in einer Argonatmosphére mit einer Ziehrate von 0,5 mm/h. Um einen stabilen
Ziichtungsverlauf zu erhalten und eine Reduktion zum FezO4 zu vermeiden, musste
die Leistung wihrend der Ziichtung angepasst werden (Senkung um etwa 4-5%).

Die Ziichtung ternérer Delafossitverbindungen ist in der Theorie auch fiir andere
dreiwertige Kationen moglich. Die Struktur ermdglicht den Einbau trivalenter Katio-
nen mit einem Radius von 0,5 bis iiber 1,0 Angstrom [27]. Durch eine Kombination
der Kationen zu A(B’3*, B"3+)0yVerbindungen, lassen sich die Eigenschaften der
Delafossite vereinen. Jedoch ist lediglich in Verbindung mit FesOg3 eine wesentliche
Erniedrigung der Liquiduskurve mdoglich und dadurch eine Ziichtung ohne L&sungs-
zone.

CuFeOs—Einkristalle wurden von Zhao et al. erfolgreich mit der OFZ-Methode
geziichtet [55, 56]. Wahrend der Ziichtung wurde ein Argonfluss von 300 ml/min und
eine Ziehrate von 0,5-3 mm /h genutzt. Die Kristalle hatten eine Lange von 10-30 mm
und einen Durchmesser von 5-8 mm.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunéchst Ziichtungsversuche mit der Zusam-
mensetzung CuAlg sFeg 502 durchgefiihrt. Bei der Ziichtung ohne Losungszonenpel-
let konnte die Infiltration des Vorratsstabes vermieden werden. Jedoch zeigte sich
wihrend der Experimente ein deutliches Abdampfen des Kupferoxids aufgrund der
noch zu hohen Liquidustemperatur der Verbindung. Das Abdampfen fiihrte wieder-
rum zu einer Erh6hung des Aluminiumoxidgehaltes, wodurch sich die Schmelztempe-
ratur zusétzlich erhéht. Die stochiometrische Verbindung scheint fiir eine Ziichtung
ohne Losungszone nicht geeignet zu sein. Daher wurde in weiteren Versuchen der

Kupferoxid— und der Eisenoxidanteil in der Zusammensetzung erhoht.
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Die Ziichtungsexperimente mit der Zusammensetzung Cug ¢Alg 12Fep 2800 9 zeig-
ten sich stabiler. Zunichst wurde ein Versuch mit einer Ziehrate von 10 mm/h durch-
gefithrt, um das Materialverhalten der Verbindung zu testen. Anschliefsend orientier-
ten sich die Experimente an den aus der Literatur bekannten Ziichtungsexperimenten
des CuFeOs mit einer Ziehrate von 1 mm/h. Abbildung 5.21 zeigt einen Vergleich

der geziichteten Materialien mit 10 mm/h und 1 mm /h.
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Abbildung 5.21: OFZ-Versuche mit der Zusammensetzung CuggAlp 12Feq28009.
Ziichtungsrate links: 1 mm /h, rechts: 10 mm/h

An den geziichteten Materialien sind heruntergelaufene Schmelztropfen erkenn-
bar. Wiahrend der Ziichtung kam es zum plétzlichen Auslaufen der Schmelzzone. An-
schlieffend wurde erneut angeimpft. RFA—Messungen der Querschnitte zeigen, dass
der Grund fiir das Auslaufen in einer Anderung der Zusammensetzung der Schmelz-
zone liegt (Abb. 5.22). Im Verlauf der Ziichtung kristallisiert das Aluminiumoxid
aufgrund seines hoheren Schmelzpunktes zuerst aus. Dadurch wird die Schmelze ei-
senoxidreicher. Besonders deutlich zu erkennen ist dies am Querschnitt der Ziichtung
mit einer Rate von 1 mm/h. Die Einschnittsbereiche, in denen erneut angeimpft wur-
de, sind AlyOs—arm und dafiir FeoOg-reich. Diese Bereiche haben die Zusammen-
setzung des zuriickgebliebenen Schmelzfilmes nach dem Auslaufen der Schmelzzone.
Um die Schmelzzone stabil zu halten, miisste im Verlauf der Ziichtung die Leistung

verringert werden, sodass die Viskositdt nicht zu stark abnimmt. Bei der Messung
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unten rechts in Abbildung 5.22 handelt es sich um ein sogenanntes ,Bragg—peak—
mapping® [74] gemessen mit der ,energy dispersive Laue mapping technique* [75].
Diese Messmethode ermdglicht mithilfe von Bragg—Reflexionen die Darstellung von
Korngrenzen und Identifizierung von Kristalliten gleicher Orientierung (dargestellt
in der selben Farbe). Die Messung der Querschnitte zeigt zwar eine Verbesserung in
der Korngrofe bei der Ziichtungsrate von 1 mm /h im Vergleich zu 10 mm, jedoch ist
das Ergebnis nicht vielversprechend fiir weitere Ziichtungsexperimente. Eine gerin-
gere Ziichtungsrate wiirde zwar zu einem geringfiigig vergrofertem Kornwachstum
fiihren, jedoch nicht zur Einkristallziichtung. Die Loslichkeits— und Transportbe-
dingungen scheinen auch bei geringerem AlyOs-Gehalt nicht geeignet zu sein fiir
eine Einkristallziichtung. Auch ist es schwierig die Gleichgewichtsbedingungen in der

Schmelzzone einzustellen.

Abbildung 5.22: RFA-Messungen der Querschnitte aus Abbildung 5.21. Rot= Kup-
fer, griin = Eisen, blau = Aluminium. Unten rechts ist eine Darstellung der Bragg—
Reflexionen
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit entstand wihrend meiner Tétigkeit als wissenschaftliche Mit-
arbeiterin am Leibniz—Institut fiir Kristallziichtung in Berlin. Das Ziel der Arbeit war
Bedingungen zu definieren, unter denen CuAlOy—Finkristalle aus dem Eigenfluss ge-
zlichtet werden konnen. Zusédtzlich wurden Untersuchungen zum Mischkristallsystem
CuAlO9—CuFeOs gemacht. Mithilfe thermodynamischer Messungen (DTA-TG) und
Modellierungen mittels FactSage [34] konnte das ternédre System AlpOz-Cu-CuO
sowie das pseudobinére System CusO—-Aly03 neu kalkuliert werden. Auferdem wur-
de erstmals das terndre System CusO-FesO3—Aly03 und das Mischkristallsystem
CuAlOy—CuFeOs berechnet. Fiir die Erstellung der Phasendiagramme wurden im
Programm FactSage eigene Datenbanken angelegt, in denen vorhandene Daten an ge-
wonnene Messdaten angeglichen und nicht existierende Phasen erstellt werden konn-
ten. Der Ziichtungsbereich des CuAlOo—Delafossits konnte zwischen etwa 1-2mol%
AlyO3 in CugO eingegrenzt werden. Anhand der Ergebnisse aus den DTA-TG-
Messungen konnten auflerdem Aussagen zu einer geeigneten Ziichtungsatmosphére
getroffen werden. Es zeigte sich, dass kupferoxidreiche Schmelzen in Platintiegeln sta-
bil gehalten werden konnen, wenn in der Atmosphére 15-21 % Sauerstoff vorhanden
ist. Bei niedrigeren Sauerstoffpartialdriicken wird zu viel elementares Kupfer gebil-
det und der Tiegel wird aufgrund einer Kupfer-Platin-Legierung angegriffen. Hohere
Sauerstoffpartialdriicke fithren zu einer Kristallisation des Spinelltyps CuAl,O4 an-
stelle von CuAlO,. Im Falle einer (CuAl,Fe;_)1—,O21,~Mischkristallziichtung miis-
sen bei der Wahl der Atmosphére neben den Oxidationszustdnden des Kupferoxids
(Cuz0 und CuO) ebenfalls die des Eisenoxids (FeO, FeaOs3 und FesO4) beachtet
werden. An Luft ist hier die Spinellphase anstelle der Delafossitphase stabil, daher
sollten reduzierendere Bedingungen als bei der reinen CuAlOs—Ziichtung verwen-
det werden. Vorteilhaft bei der Mischkristallziichtung ist, dass sich zum einen der
Ziichtungsbereich vergréfert und zum anderen der Schmelzpunkt der Delafossitphase

herabgesetzt wird.
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5.3 Ziichtung mittels OFZ—Verfahren

Fiir die Ziichtung der Materialien kamen verschiedene Kristallziichtungsmetho-
den zum Einsatz. Die Ziichtung in Tiegeln erfolgte mit (Czochralski/Top Seeded
Solution Growth-Methode) und ohne Keimvorgabe (Spontane Kristallisation durch
Abkiihlen der Schmelzlésung im Muffelofen). Als tiegelfreie Alternative wurde eine
Optical Floating Zone—Anlage gewahlt.

Die bisher grofsten CuAlOo-Einkristalle konnten in dieser Arbeit geziichtet wer-
den. Ausschlaggebend dafiir war, dass die Ziichtung unter den in dieser Arbeit opti-
mierten Bedingungen. Die pléttchenformigen Kristalle haben eine Gréfse von 5 mm in
[100] bzw. [010] und wurden durch spontane Kristallisation in einem Platintiegel an
Luft geziichtet. Die Ziichtung mittels Keimvorgabe nach Czochralski/TSSG und auch
die OFZ—Ziichtung gestaltet sich aufgrund des kleinen CuAlOy—Ziichtungsfensters
als schwierig. In diesen Experimenten konnten keine groferen Kristalle erzielt wer-
den. Die (CuAl,Fe;_;)1—yO2y~Mischkristallziichtung in der OFZ-Anlage scheint
aufgrund vereinfachter Ziichtungsbedingungen (breiteres Ziichtungsfenster bei nied-

rigerer Temperatur) vielversprechender zu sein.
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Kapitel 6

Ausblick

Diese Arbeit leistet einen Beitrag zur Einkristallziichtung transparenter p—typ—Halb-
leiter. Dabei konnten wichtige Erkenntnisse zur Ziichtung von Materialien mit ver-
schiedenen Oxidationsstufen gewonnen werden. Speziell bei der Ziichtung kupferoxid-
haltiger Verbindungen (insbesondere Cu-Delafossite) konnen die Ergebnisse dieser
Arbeit beriicksichtigt werden. Es ist bemerkenswert, dass sdmtliche Kristallisations-
vorginge in den betrachteten Systemen gleichzeitig chemische Reaktionen sind; denn
wahrend die pseudobinidren Verbindungen CuAlO5 bzw. CuAlyO4 nur 1- bzw. 2-
wertiges Kupfer enthalten, liegen in den damit im Gleichgewicht stehenden Schmel-
zen stets beide Wertigkeiten (unter Umsténden zusitzlich noch metallisches Kup-
fer) vor. Insbesondere bei der Kristallisation des Delafossits muss zur Wahrung des
Gleichgewichts in der Schmelze stets freier Sauerstoff gebildet werden, was durch
DTA /TG-Messungen auch experimentell nachgewiesen wurde. Die Bildung des Ga-
ses an der Phasengrenze wird in jedem Falle ungestortes Kristallwachstum behindern.

Fiir die Verwendung als p—typ—Halbleiter in der oxidischen beziehungsweise trans-
parenten Elektronik gilt es die Kristallitgrofe zum einen zu vergréfern, zum ande-
ren sollten die Kristalle frei von Rissen sein. Dafiir muss die Ziichtung nach dem
Czochralski/TSSG—Verfahren oder der OFZ-Methode optimiert werden. Die Kris-
talle miissen in jedem Fall vor dem Erstarren des Losungsmittels separiert werden,
um die Rissbildung durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten zu vermeiden.
Gelingt dies, konnen physikalische Messungen (z.B. zur elektrischen und thermo-
elektrischen Leitfihigkeit) an den Kristallen vorgenommen werden. Die Leitfahigkeit
kann, sobald die Ziichtung reproduzierbar ist, durch Dotierung verbessert werden.
Fiir die Dotierung kommt insbesondere Magnesium in Betracht [27, 76]. Untersu-

chungen zur Dotierung in Einkristallen liegen bislang nicht vor und sind deshalb von
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grofsem Interesse.

Die CuAlOy-Ziichtung nach dem Czochralski/TSSG—Verfahren ist als kritisch
zu werten, da aufgrund des kleinen Ziichtungsfensters, zu geringen Loslichkeiten und
Transportraten kaum ausreichend grofe Kristalle erzielt werden kénnen. Die Ver-
wendung von Bleioxid (PbO) als potenziell geeignetes Losungsmittel sollte aufgrund
der Toxizitdt kritisch gesehen werden.

Fiir die CuAlOs—Ziichtung in der OFZ—-Anlage ist es in jedem Fall nétig, die
Sinterdichte der Ausgangsstidbe zu erhohen. Dafiir miissen spezielle Sintermethoden
wie beispielsweise das ,Spark—Plasma—Sinterverfahren* angewandt werden. Die Ziich-
tung von (CuAl,Fei_;)1—yOoqy—Mischkristallen erscheint aufgrund des geringeren
Schmelzpunktes, der verbesserten Stabsinterdichte sowie des groferen Ziichtungs-
bereiches vielversprechender. Dabei ist immer ein Kompromiss zwischen der hohen
Transparenz des CuAlOs bei moderater elektrischer Leitfahigkeit und der geringe-
ren Transparenz des CuFeOg bei hoherer elektrischer Leitfdhigkeit einzugehen. Eine
geringere Ziichtungsrate zeigt eine Verbesserung in der Korngréfe, jedoch muss die
Rate noch deutlich verringert werden. Zur Vermeidung der Ausbildung einer zwei-
ten Schmelzzone bei geringerer Ziehrate, kann eine Ziichtung in Betracht gezogen
werden, bei der die Schmelzzone durch Laserstrahlen anstelle von Halogenlampen
erzeugt wird. Zur Optimierung der Mischkristallziichtung kann auferdem auf das
TSFZ-Verfahren (mit Losungszonenpellet) zuriickgegriffen werden.

Fiir den Einsatz von p—leitenden Materialien als transparente Halbleiter—Bau—
elemente sind zukiinftig noch intensive Forschungen notwendig. Speziell im Bereich
der Einkristallziichtung stehen noch viele Fragestellungen offen. Ein Anstof auf dem
Gebiet der Delafossit—Einkristallziichtung ist mit dieser Arbeit gesetzt. Es muss al-
lerdings konstatiert werden, dass zur Verfiigung stehende Ziichtungsfenster zwischen
eutektischem und peritektischem Punkt im System CuyO-AlyO3 wesentlich kleiner
ist als durch die Arbeit von Gadalla, White [23] zu erwarten war. Es sollte also nicht

erwartet werden, dass Einkristalle technisch relevanter Dimension herstellbar sind.
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