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Die thermische Ausdehnung der isotypen Mischreihen-
Endglieder Cr,0, und «-Al,0,, ermittelt mit einer neuen,
lichtstarken Seemann-—Bohlin-Kammer
Von

Heinz Kudielka *
Aus dem Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Diisseldorf

Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 29. Mdrz 1971)

Thermal Expansion of the Isotypic Mixed Crystal Compo-
nents Cr203 and «-AlaQO3z Investigated by Means of a Seemann—
Bohlin Camera Permitting High Intensities

Precise determinations of lattice constants up to 1700° C
show that cja values vs. temperature increase for a-AlpOg and
decrease for CraQO3.

A newly constructed high temperature X-ray camera used
for that purpose. is described. Especially short times of exposure
suffice.

Genaue Gitterkonstanten-Bestimmungen bei Tempera-
turen bis 1700° C ergeben, daB fir «-AlxO3 das c/a-Verhiltnis
mit der Temperatur steigt, fiir CroOg fallt.

Die neu gebaute, hierfiir benutzte Hochtemperatur-Réntgen-
kammer wird beschrieben. Sie erlaubt besonders kurze Belich-
tungszeiten.

Glieder der Mischreihe AlsO3—CrsOs zeichnen sich durch hohe
Harten aus, erweichen erst bei hohen Temperaturen und waren deshalb
Gegenstand von Untersuchungen, in denen der EinfluBl des isomorphen
Austausches der Kationen auf die Héarte! und auf das Warmeleitver-
mdgen gepriift wurde.

Die Angaben iiber den Homogenitétsbereich variieren:

Fir vollige Mischbarkeit sprechen die Ergebnisse zahlreicher Arbeiten,
in welchen die Proben teils durch Schmelzen, teils durch Sintern hergestellt
wurden (siche z. B.2 3). Allerdings werden fir mittlere Glieder der Reihe
verbreiterte Réntgeninterferenzen beobachtet®~%, was auf Gitterspannungen
schlieBen laBt. Diese lassen sich zwanglos mit Befunden von Brenner? in
Einklang bringen, der an Proben, die auf hydrothermalem Wege hergestellt
waren, eine Mischungsliicke ermittelte, die sich bei Temperaturen fiber
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800° C schlieBt. Fir eine Neigung zur Entmischung sprechen schlieBllich die
Unterschiede in den Tonenradien (0,57 A fir Al3+ gegen 0,65 A firr Or8+)
sowie die verschieden starken Verschiebungen der Metallionen aus der
Mitte der Sauerstoff-Oktaeder®. Unterschiede im Bindungszustand sind
bei Raumtemperatur weiterhin etwa daran erkennbar, daB «-AlxQ3 dia-
magnetisch und CryOs antiferromagnetisch ist. Dies gab AnlaB zur magneti-
schen Untersuchung des Systems”. Die Ergebnisse erkliren weder die mit
zunehmendem Chromgehalt beobachtete Farbinderung von Rot nach Griin
noch die Thermochromie. Ein anomales Verhalten der Gitterabstinde konnte
beim Farbumschlag gleichfalls nicht beobachtet werden3. In Abhingigkeit
vom Druck jedoch verhalten sich die beiden Reinkomponenten erheblich
verschieden: Mit steigendem Druck nimmt das hexagonale Achsenverhsltnis
cfa von a-Als03® ab, jenes von CreQs? zu.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung sollten die Komponenten
auf eine entsprechend gegenlaufige Verdnderung bei der thermischen
Ausdehnung gepriift werden.

Bisherige Untersuchungen an «-Al;O3 nund CrzO3

Die Angaben itber «-AlyO3 sind im Schrifttum nicht einheitlich:
Teils wird tiber anisotropes0-12, teils nahezu isotropes® Verhalten
berichtet, wobei besonders auf die eingehende Arbeit von Campbell und
Graint hingewiesen sei. Beals und Cook1? stellen fest, daBl die von ihnen
festgestellten Anderungen des cja-Verhaltnisses nicht als kennzeichnend
anzusehen seien und die von Nielsen und Leipold® gefundenen Werte
des Achsenverhiltnisses lassen diese Frage gleichfalls offen. Die héchsten
Untersuchungstemperaturen lagen bei 2000° C*® und 1400° C12, im
ibrigen blieben sie unter 1200° C.

Das Schrifttum gibt fiir polykristallines CrzOs mittlere Ausdehnungs-
koeffizienten von ~9-10-6[Grad-1] (fir 1600° extrapoliert)!® und
7,39 - 1076 [Grad—1] fiir den Bereich von 20 bis 1300° C!7 an. Hinweise
iiber die Ausdehnungsanisotropie dieser Kristallart fanden sich nur bei
Brooksbank und Andrews®, die — wihrend die vorliegende Arbeit bereits
lief — tiber Rontgenbeugungsversuche bis 700° C berichteten.

Im folgenden sollen die Gitterkonstanten-Anderungen von CrzOs
und ¢-AlpOg mit der Temperatur verfolgt werden. Fiir «-AlyOz ist vor
allem zu entscheiden, ob das hexagonale Achsenverhiltnis steigt oder
fallt. Wie die bisherigen Arbeiten zeigen, sind zur Klirung dieser Frage
erhebliche MeBgenauigkeiten zu fordern. Fiir beide Oxyde wurden
Messungen iiber 1200° C hinaus angestrebt.

Versuchsanordnung

Fir den Entwurf der zu bauenden Réntgenbeugungs-Kammer fiir hohe
Temperaturen (s. Abb. 1) waren im wesentlichen folgende Uberlegungen
maBgebend: Um sowohl Pulver als auch kompakte Stiicke untersuchen zu
konnen und Schmelzen nicht von vornherein auszuschlieBen, sollte beim
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Versuch die Réntgenstrahlung auf eine ebene, horizontale Fléche fallen, die
um ihre Normale drehbar ist, damit auch bei grofieren Kristalliten, die sich
in metallischen Proben wahrend des Versuchs leicht bilden koénnen,
Textureffekte und Intensitdtsverzerrungen in tragbaren Grenzen gehalten
werden. Die Wichtigkeit der Probenbewegung fiir die Gewinnung gut ver-
meBbarer Linienprofile ist aus Abb. 2 deutlich erkennbar. Sie zeigt Aus-

Abb. 1. Vereinfachter achsialer Schnitt durch die zylindrische Hochtempera-
turkammer. W; = Wand des Rezipienten; Wy = Wassergekiithlte Wand
mit Schlitz fir gebeugte Rontgenstrahlung ; W3 = Wagen zum Filmtransport,
in Richtung |o zur Papierebene verschiebbar; R = Rontgenrohr; P = Probe
auf drehbarem, wassergekiibltem Halter, F = Film; § = Schauglas;
A = Ansaug-Stutzen; ¥ = wassergekithlte Stromzuleitungen zum Awuf-
klemmen der Widerstandsheizleiter; Th = Thermoelement; H = Heizleiter

schnitte von Raumtemperaturaufnahmen des «-AlsOz (s. Tab. 2) nach dem
Hochtemperatur-Versuch mit und ohne Probendrehung. Die beschriebene
Probenanordnung macht eine Befestigung der Probe entbehrlich und
erleichtert weiterhin die Abstimmung des Materials der Unterlage auf die
Probenbeschaffenheit. Die Kammer ist als Vakuumgefdl ausgefithrt.
Besonders wiinschenswert ist eine grofie Lichtstdrke der Beugungs-
anordnung, da sie es gestattet, die Belichtungsdauer herabzusetzen, wodurch
bei den hohen Temperaturen Versuchsrisiken, wie Kristallitwachstum,
Reaktionen der Probe, Beanspruchung der Heizleiter u. a.m., erheblich
verringert werden. Der Strahlengang entspricht dem Prinzip von Seemann—
Bohlin1® in seiner intensititsstdrksten Ausfiihrungsform, in der nicht die
schlitzfsrmige Eintrittsblende, sondern der Réhrenbrennfleck selbst am
Fokussierungskreis liegt. Damit Verfalschungen der Linienprofile durch
KorngréBen- und Textureffekte nicht unbemerkt bleiben und damit weiter-
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hin alle Rontgeninterferenzen im nutzbaren Glanzwinkelbereich gleichzeitig
verfolgt werden kénnen, und zwar auch dann, wenn die Linienlagen zunéchst
unbekannt sind, werden zur Registrierung der Reflexe Filme benutzt. Dies
hat gegeniiber der Messung der Interferenzen nacheinander, wie sie bei einem
Zahlrohr notwendig erfolgen muB, den weiteren Vorteil, da3 Temperatur-
schwankungen wihrend des Versuchs grundsdtzlich in Kauf genommen
werden kénnen, da sie sich auf die Profile aller Linien in entsprechender
Weise auswirken, so daBl die der Kristallsymmetrie entsprechenden zahlen-
maéBigen Zusammenhinge zwischen den Glanzwinkeln der Reflexe erhalten
bleiben. Gerade dies ist fir die Untersuchung von «-Als0O3 von besonderer

1

Abb. 2. a;—ag-Dubletts der Interferenzen (0171 T0) {links) und (112 9)
(rechts) von «-AlzOs ohne (oben) und mit (unten) Probendrehung. Ver-
gréferung 2 : 1

Bedeutung. Die Erhitzung der Probe erfolgt durch Widerstandsheizleiter
aus Molybdénblech, die an die wassergekiihlten Kupfer-Stromzufithrungen
geklemmt sind, wobel durch Strahlenschutzbleche die seitliche Warme-
abgabe verringert wird. Wenn der Filmwagen zur Seite gefahren ist, kann die
Temperatur der Probe durch ein Schauglas pyrometrisch gemessen werden ;
unmittelbar unter der Probe befindet sich die Létstelle eines Thermo-
elements, so daBl dort wihrend der gesamten Versuchsdauer eine Temperatur-
messung mdglich ist. Es konnen Filme fur etwa 20 Aufnahmen eingelegt
werden.

Hochtemperatur-Aufnahmen von «-Al;O3 und CryO3

Die Untersuchung wurde an einem ebenen Tiegelboden aus Schmelz-
Korund (Analyse: 0,5%, Si; 0,49, Mg; 0,039, Cr; 0,005% Mn; < 0,005%,
Fe) unter Verwendung von Molybdinblech als Heizleiter ausgefiihrt.
Die Probentemperatur wurde pyrometrisch festgestellt, wozu vor und
nach der Beugungsaufnahme zunichst als Bezugswert die Heizleiter-
temperatur ermittelt und danach unter Beibehaltung der sonstigen
Versuchsbedingungen die Probe gegen ein Graphitplattchen ausgetauscht
wurde, so dall nun die Temperaturen von Heizleiter und Probe einander
zugeordnet werden konnten. In den Seemann—>Bohlin-Aufnahmen
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(CrK-Strahlung, 25 kV, 19 mA, 10 Min. Belichtungsdauer, 770 Torr He)
entsprach 1 em Filmlinge einem Grad in 9. Zur Eichung der Winkel
dienten die Lagen der (hk0)-Reflexe in den Raumtemperaturaufnahmen
als Bezugswerte. Die in den Hochtemperaturaufnahmen durch die
Anderung der Probenlage bedingte Linienverschiebung A § (s. Tab. 1)
wurde nach der Gleichung

. sin 2 8
T sin(28—a)

Tabelle 1. Auswertung eines Seemann—DBohlin-Films von «-AlsOg,
bei 1660 4 30°C aufgenommen. CrK-Strahlung, 25kV, 19mA,
10 Min. belichtet

Asin? %
hlil unkorr. % korr. in? & korr. in2 bar. ; :
¥ Orka, AT 8 OKa S orgs, VI K, in Teflen

0114 26,47 0,30 26,17 0,1945 0,1957 + 60

1120 28,58 0,28 28,30 0,2248 0,2253 + 22
1123 33,01 0,24 32,77 0,2929 0,2931 L 6,7
0224 40,66 0,21 40,45 0,4210 0,4209 125
1126 45,00 0,19 44,81 0,4967 0,4965 —4
0118 48,48 0,18 48,30 0,5575 0,5573 — 3,5
2134 53,67 0,16 53,51 0,6464 0,6463 — 1,6
3030 55,47 0,16 55,31 0,6761 0,6760 1,5
011(T0) 65,67 0,13 65,54 0,8285 0,8285 0
1129 66,21 0,13 66,08 0,8356 0,8356 0
2910 71,80 0,12 171,68 0,9012 0,9013 4+ 1,0

’/*\2 2

3.3 0,0751 i 0,007534

a = 4,8234 + 0,0003 A, ¢ = 13,1893 - 0,0007 &, cja = 2,7344
4+ 0,0003.

* Verschiebung der angestrahlten Probenfliche beim Aufheizen um
r = 0,17 cm fithrt zu den Glanzwinkelkorrekturen A §.

korrigiert, wobei die Probenverschiebung so gewéhlt wurde, dafl beste
Ubereinstimmung der sin? $-Werte erzielt wurde (r. . . durch Anhebung
der Probe bedingte Verschiebung der bestrahlten Probenfliche in
Richtung auf das Roéntgenrohr; o = 26,6° ... Winkel zwischen ein-
fallendem Rontgenstrahl und Probenfliche; s ... Verschiebung der
Linien am Film). Als Beispiel ist die Seemann—Bohlin-Aufnahme bei
1660° C in Tab. 1 zahlenmaBig ausgewertet. Man erkennt, daf die der
Glanzwinkelberechnung zugrunde gelegten Gitterkonstanten sich mit
den Versuchsergebnissen in sehr guter Ubereinstimmung befinden,
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Tabelle 2. Gitterkonstanten und Achsenverhiltnis von a«-AlsO3

Temp., [°C] ¢, A a, & cla
30— 5 12,9866 4,7558 2,7307
+ 0,0007 -+ 0,0003 -+ 0,0003
1150 4+ 20 13,1195 4,8006 2,7329
+ 0,0007 + 0,0003 + 0,0003
1450 + 20 13,1596 4,8146 2,7333
+ 0,0007 4 0,0003 4+ 0,0003
1660 + 30 13,1893 4,8234 2,7344
+ 0,0007 + 0,0003 + 0,0003

Tabelle 3. Lineare Ausdehnung von «-AlyO3 in 9%

1150 + 20° C 1450 4 20°C 1660 + 30 °C

3 o Aaja 0,94 1,22 1,40
30— B5°C _
A cfe 1,02 1,32 1,55
1150 - 200 ¢ Aele_ 0,29 0,47
Acfo 0,31 0,53
Aadja 0,18
1450 + 20° C _
+ Acle 0,23

Tabelle 4. Ausdehnungskoeffizienten von «-AlO3; in a- und
c¢-Richtung

o - 108 1150 + 20 °C 1450 £+ 20 °C 1660 - 30 °C

. % 8,37 8,61 8,61
30— 5 °C o 9,09 9,32 9,50
o ta 9,70 9,29
1150 4- 20 °C o 10,17 10,41
) . - 8,71
1450 + 30 °C " 10,71

Tabelle 5. Gitterkonstanten und Achsenverhdltnis von CrzOs

Temp., [°C] ¢, A a, A cla
25 13,589 4,9590 2,7403
+ 0,002 + 0,0005 + 0,0007
1070 + 20 13,680 4,9999 2,7361
+ 0,002 + 0,0005 -+ 0,0007
1470 + 20 13,731 5,0191 2,7358
+ 0,002 + 0,0005 + 0,0007
1670 + 30 13,765 5,0324 2,7353

+ 0,002 -+ 0,0008 + 0,0008



78 H. Kudielka:

deren Grad aus der letzten Spalte abschéatzbar ist. Die Gitterkonstanten
und die Achsenverhdltnisse ¢/a enthilt Tab. 2, weiterhin sind die Werte
fiir die lineare Ansdehnung in Tab. 3 und die Ausdehnungskoeffizienten
in beiden Achsenrichtungen in Tab. 4 wiedergegeben. Die Fehlergrenzen
der Temperaturangaben sind weniger als Schwankungen wahrend des
Versuchs, sondern vorwiegend als Fehler der pyrometrischen Temperatur-
messung zu verstehen. Die Fehler der Gitterkonstanten entsprechen
Temperaturunsicherheiten von etwa 4 8° und liegen somit deutlich
niedriger. Das Ergebnis zeigt zweifelsfrei, daB die ¢-Achse um etwa 109,
stérker als die a-Achse wéchst.

Tabelle 6. Lineare Ausdehnung von CreOz in %

1070 4+ 20°C 1470 +20°C 1670 4+ 30° C

95 ° A a/a_ 0,82 1,21 1,47
Acje 0,67 1,04 1,29
Aaja 0,38 0,65
1070 4 20° C _ ’ ’
= Acje 0,37 0,62
Aafa 0,27
1470 1 20° C —
+ Acje 0,25

Tabelle 7. Ausdehnungskoeffizienten von CrsOz in a- und c¢-Rich-
tung

o - 108 1070 4 20°C 1470 +20°C 1670 4+ 30° C

g 7,85 8,34 8,93

25 ° o 6,38 7,20 7,82
. oy 9,75 10,80

1070 4- 20° C o 9,30 10,32
) % 13,30

1470 4 30° C o 12,40

Die Untersuchung am Chrom(1IT)-Oxid (Fa. Merck; ,,Crz0O3 wasser-
frei“: Chlorid 0,01%,, Sulfat 0,01%, Pb 0,002%,, Fe 0,029%,, wasserlosl.
Anteile 0,89%,) unterschied sich von der des «-AlxO3 nur dadurch, daBl die
pyrometrische Temperaturmessung unmittelbar gegen CrzOs erfolgte,
das auf einer dieht gesinterten Korundscheibe lag, und nicht mittelbar
iiber Graphit als Eichsubstanz. Die Gitterkonstanten (Tab. 5) streuen
etwas mehr als bei «-AlsO3, was auf die pulvrige Beschaffenheit der
Probe zuriickzufithren sein kénnte. Wegen der kurzen Belichtungszeit
(10 Min.) stérte die erhebliche Verdamptung der Probe nicht. Die Licht-
stirke unserer Versuchsanordnung wird daran deutlich, dafl Brooksbank
und Andrews!8, die mit einer Hochtemperaturkammer vom Typ ,,Uni-
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cam S. 150 bei hochstens 700° C arbeiteten, 4 Stdn. und damit 24mal
so lange belichten muBten.

Die Ubereinstimmung der Werte fiir die Ausdehnungskoeffizienten
(Tab. 7) ist zufriedenstellend, insbesondere ist klar erkennbar. daf} sie mit
der Temperatur steigen. Die Angaben von Brooksbank und Andrews® stim-
men fiir die ¢-Achse im Rahmen der Mefigenauigkeit mit «, = (6,6 4- 0,3) -
- 10-6 [Grad-1] iiberein, hingegen liegt ihr Ergebnis fiir die a-Achse mit
oa = (8,6 + 0,4) - 10-6 [Grad—1] etwas hoher. Letzteres hingt offenbar
mit dem von diesen Autoren beschriebenen anomalen Verlauf der
a-Werte zusammen, deren Steigung mit der Temperatur sinkt. Fiir den
in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich konnte ein ent-
sprechendes Verhalten nicht beobachtet werden.

Mein bester Dank fiir wertvolle Hilfe gilt Frl. M. Barkei fiir die
sorgfiltige und iiberlegte Anfertigung der umfangreichen Konstruktions-
zeichnungen der Kamera und den Herren G. Klages und J. Gohlke fiir
ihre Mithe bei den oft schwierigen Planungen zur Ausfithrung der
Konstruktionswiinsche in den Werkstétten unseres Instituts.
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