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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung von Verbindungen unterschiedlicher
Substanzklassen und deren mdgliche Anwendung als Pigment, um toxikologisch
bedenkliche Farbmittel zu ersetzen. Die meisten der betrachteten Stoffe waren
bereits aus der Literatur bekannt, die farblichen Eigenschaften jedoch nicht néher
erforscht. Ziel war eine saubere, praparativ leicht zugangliche Synthese der
Verbindungen mittels Festkorperreaktion und deren farbmetrische Analyse. Die
Proben wurden mit Hilfe von Rdntgenbeugung und Reflexionspektroskopie unter-
sucht. Anhand der bestimmten Farbparametern des CIELab-Systems konnte ein
erster Eindruck der optischen Eigenschaften der Produkie gewonnen werden. Bei
dem ersten Themengebiet handelte es sich um Sn-haltige oxidische Pigmente, die
eine Vielzahl auch strukturell unterschiedlicher Substanzen umfassten und deren
Produkte im orange-roten Farbbereich zu finden waren. Untersucht wurden die
Verbindungen M..,BixSn.0O7; (M=Y, La), SnoTiWO7, SnoxMTiINbOg«F1.x (M=Na, K)
und xZnO*ySnO*zTiO, von denen vor allem die letzten beiden gute Farbwerte
lieferten. Des Weiteren wurden Versuche zur Stabilisierung von Bi>Os-Modifikationen
bei Raumtemperatur durch Dotierung durchgefihrt. Als substituierende Elemente
kamen dabei Y**, Ce**, Zr**, Nb>*, Ta™, V°*, W®* und Mo®" zum Einsatz. Speziell die
durch Umsetzung mit Cer, Zirkonium und Niob erhaltenen gelb-orangen Produkte
der B-Modifikation lieferten farblich interessante Ergebnisse. Zuletzt wurden
Dotierungseffekte in dem Mn(V) enthaltenden Griinpigment BazMn,Og betrachtet.
Hierbei wurde versuchsweise sowohl die Ba-Position mit Sr als auch die Mn-Position
mit P substituiert. Koloristisch zeigte jedoch die unsubstituierte Verbindung die

besten Eigenschaften.



Abstract

The aim of this work was the investigation of compounds from different substance
classes and their potential application as pigment to replace colorants which are
toxicologically harmful. Most of the observed substances were known from literature.
However, the coloristic properties were not explored. The goal was an easily
accessible synthesis of the compounds using solid state reactions and their
colorimetrical analysis. The samples were analysed by X-ray diffraction and reflexion
spectroscopy. The color coordinates of the CIELab system gave a first impression of
the optical qualities of the products. The first topic was oxidic pigments containing Sn
involving a variety of structurally different substances and with products that can be
found in the orange-red color area. The compositions Mz,BixSn.0O; (M=Y, La),
SnaTIWO7, xZnO*ySnO*zTiO, and SnoxMTiNbOg«F1.x (M=Na, K) were examined.
First of all, the last two compounds have provided excellent color coordinates.
Furthermore, experiments were conducted to explore the stabilization of BixO3
modifications at room temperature by doping. Y**, Ce*, zZr**, Nb>*, Ta>*, V°>*, W&
and Mo®" were used as substitutes. In particular, the experiments with cerium,
zirconium and niobium to get the B-modification leading to yellow-orange products
provided results that were interesting regarding their color properties. Lastly, doping
effects in the green pigment BasMn»Og containing Mn(V) were examined. It was tried
to substitute the Ba position with Sr and the Mn position with P. However, the non-
substituted compound has shown the best coloristic properties.
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Kapitel 1 Einleitung 1

1. EINLEITUNG

Farben sind aus unserer heutigen Gesellschaft nicht mehr wegzudenken und finden
sich Uberall in unserer Umgebung. Doch reichen Belege flr die Verwendung von
Farben schon bis weit in die Prahistorie zurlick. Bereits in der Fels- und
Hohlenmalerei sind Erdfarben nachgewiesen. Im Laufe der Zeit sind die Anspriche
an Vielfalt und Qualitdt der Farben immer weiter gestiegen. Der chemischen
Industrie ist es heute moglich, durch gezielte Synthesen Farbstoffe und Pigmente mit
bestimmten Eigenschaften in groBem MaBstab herzustellen. Unter Pigmenten (lat.
pigmentum, ,Farbe®, ,Schminke*) versteht man dabei anorganische oder organische,
bunte oder unbunte Farbmittel, die im Gegensatz zu Farbstoffen im
Anwendungsmedium praktisch unléslich sind. Neben der Einteilung in anorganische
oder organische Pigmente besteht auch die Mdglichkeit sie als natlrlich oder
synthetisch zu klassifizieren oder sie nach ihrer Substanzklasse (Oxide, Chromate)
bzw. nach der Art der Wechselwirkung mit sichtbarem Licht (WeiB-, Schwarz-, Bunt-
Spezialpigmente) einzuordnen.

Industriell wichtige farbtechnische Eigenschaften, die in zahlreichen Prifverfahren
getestet werden, sind z. B. Farbstarke, Farbsattigung, Lichtechtheit, chemische und
thermische Stabilitdt sowie Deckvermdgen. Auch verarbeitungstechnischen
Parametern wie der Dispergierbarkeit in Lacken oder dem chemischen Verhalten
gegenlber dem Anwendungsmedium kommen groBe Bedeutung zu.

Die Ursachen der Farbigkeit kbnnen dabei sehr unterschiedlich sein. Wenn farbloses
Licht unverandert von einem Blatt Papier oder von Schnee remittiert wird, erhalten
wir durch Auge und Gehirn die Information ,weiB“. Erst wenn nennenswerte Anteile
aus dem Spektrum fehlen, kann Farbe empfunden werden. D. h. das Licht muss
zundchst eine selektive Absorption erfahren, damit ein Farbreiz ausgelost wird.
Diese selektive Absorption kann durch unterschiedliche Elektronenanregung
erfolgen. Relativ haufig kommen d-d-Uberginge in Ubergangsmetallverbindungen
mit offenen d-Schalen vor z. B. auch im Rubin, der im Prinzip mit Cr** ,verun-
reinigtes* Al,O3 ist. Auch Charge-Transfer-Ubergange zwischen Ligand und Metall
wie in [CrO4* oder [MnO. sind ebenso wie HOMO-LUMO-Uberginge von
Radikalionen im Festkérper wie im Ultramarin keine Seltenheit. Eine weitere
Médglichkeit besteht im Ubergang zwischen Valenzband (VB) und Leitungsband (LB)
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in Festkdrpern, die eine Bandlicke im sichtbaren Bereich des Lichtes (1.6-3.1 eV)
besitzen (z.B. CdS 2.6 eV).

1.1 Motivation und Zielsetzung

Industriell gesehen ist das Gebiet der Pigmentforschung nach wie vor interessant.
Bereits im Jahr 2000 lag die Weltjahresproduktion an Pigmenten und Farbstoffen bei
59 x 10° Tonnen (davon 96% anorganisch), was einem Umsatz von ca.
10.000.000.000 $ entsprach. Da Pigmente jedoch nicht nur in Druck- und
Anstrichfarben sondern auch in Farbemitteln fir Kunststoffe und Textilien sowie in
Kosmetika enthalten sind, gilt es toxikologische Risiken auszuschlieBen und die vom
Gesetzgeber diesbezliglich gestellten Anforderungen zu gewahrleisten. Dennoch hat
die Konkurrenzféhigkeit fur den Hersteller hochste Prioritdt, weshalb die
Produktionskosten auf einem akzeptablen MaB gehalten werden mulssen. Gerade
durch diese beiden Faktoren ist die Wahl der Ausgangsstoffe zur Pigmentherstellung
empfindlich eingeschranki.

Ziel dieser Arbeit war es daher neue, farbige, toxikologisch unbedenkliche
Verbindungen zu finden. Gerade im gelb-roten aber auch im grinen Farbbereich
werden haufig noch gesundheitsschadliche Substanzen verwendet, fir die es eine
Alternative zu finden gilt. Hierzu wurden unterschiedliche Stoffgebiete untersucht,
deren Substanzen zum Teil schon literaturbekannt aber im Hinblick auf ihre
Farbigkeit nicht oder nur unzureichend untersucht waren. Sn-haltige oxidische
Pigmente kdnnten beispielsweise Verbindungen des schwereren Analogons Blei
ersetzen. Die Stabilisierung von Bi,Os-Modifikationen ergibt kréaftig gelb geférbte
Produkte, die den Gebrauch Cd-haltiger Pigmente verringern kdnnten und das
Mn(V) enthaltende BazMn,Og liegt farblich im Bereich toxikologisch umstrittener
Chromoxide.

Es wurde auf eine méglichst leicht zugangige Herstellung mittels Festkérperreaktion
hin gearbeitet. Dazu wurden zundchst sowohl aus der Literatur bekannte
Synthesemethoden untersucht und optimiert, als auch neue Strategien entwickelt.
Von den erhaltenen Produkten wurden Reflexionsspekiren aufgenommen, die zur

Bestimmung der Farbparameter verwendet wurden. Anhand der gewonnenen
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Farbwerte konnten erste Aussagen uUber die Brauchbarkeit der untersuchten
Verbindungen als Pigment getroffen werden.

1.2 Gliederung

Die folgenden Kapitel behandeln zunachst allgemein die angewendeten
experimentellen Methoden sowie die verwendeten Gerate. Danach schlieBen sich
drei Kapitel an, die die behandelten Stoffgebiete Sn-haltige oxidische Pigmente,
Stabilisierung von Bi>O3s-Modifikationen durch Elemente der 3.-6. Nebengruppe und
Dotierungseffekte im Griinpigment BasMn,Og beinhalten. Jeder dieser Abschnitte
enthalt die entsprechenden theoretischen Grundlagen sowie Synthesewege und
Ergebnisse der behandelten Verbindungen. Kapitel 6 gibt einen Einblick in die
Grundlagen der Koloristik, welche Farbmetrik und den haufig verwendeten CIELab-
Farbraum einschlieBen und fasst die Ergebnisse der farbmetrischen
Untersuchungen der zuvor beschriebenen Proben zusammen. Das letzte Kapitel
bietet eine Zusammenfassung der wesentlichen Ergebnisse und einen Ausblick auf
mogliche weiterfihrende Arbeiten.
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2. EXPERIMENTELLE METHODEN

Dieses Kapitel erlautert die angewendeten Syntheseverfahren und Charakter-

isierungsmethoden und gibt einen Uberblick Giber die eingesetzten Messgerate.

2.1 Syntheseverfahren

Alle Synthesen wurden mittels Festkérperreaktion durchgeflihrt. Das Homogenisie-
ren der Ausgangsstoffe erfolgte unter Pentan entweder durch Verreiben im Mérser
oder durch mechanische Behandlung in einer Kugelmihle des Typs Pulverisette 7
(Hersteller Fa. Fritsch GmbH). Dabei wurden die Substanzen in Achatbechern
(Volumen 25 ml) mit Mahlkugeln aus Achat (Durchmesser 10 mm) gemahlen. Der
Versuchsaufbau variierte mit den bendtigten Reaktionsbedingungen. Alle Ansatze
wurden mit der Bezeichnung kka und einer laufenden Nummer eindeutig gekenn-

zeichnet.

2.1.1 Synthesen in evakuierten Ampullen

Far Synthesen im Vakuum wurden ausschlieBlich evakuierte Kieselglasampullen
verwendet. Diese wurden zunachst gereinigt und im Vakuum ausgeheizt,
anschlieBend beflllt und nach erneutem Evakuieren mit Hilfe eines Knallgas-
brenners abgeschmolzen. Das Volumen variierte je nach Substanzmenge von ca. 8
bis 25 ml. Danach wurden die Ampullen in einem Kammerofen aufrecht stehend in

Korundtiegeln getempert.
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2.1.2 Synthesen an Luft

Die Synthesen an Luft erfolgten in programmierbaren Kammeréfen in Korund- oder

Platintiegeln.

2.1.3 Synthesen im Gasstrom

Es wurden Synthesen unter inerter, oxidierender und reduzierender Atmosphéare
durchgefihrt. Um eine inerte Atmosphare zu erhalten wurde unter Stickstoff, fir eine
oxidierende unter Sauerstoff gearbeitet. Eine reduzierende Atmosphére erhielt man
durch ein Argon/Wasserstoff-Gemisch mit 7,5 Vol-% Wasserstoff (Hydrostar) sowie
Stickstoff/Kohlenmonoxid-Gemische mit 5 bzw. 10 Vol-% Kohlenmonoxid.

Es wurde ein programmierbarer, begasbarer Kammerofen verwendet. Dabei
handelte es sich um das Modell HT 1400 Vac der Fa. Linn High Therm, das Uber
eine integrierte Wasserkuhlung verfligt und neben Gasen auch fir den Betrieb im
Vakuum geeignet ist.

Des Weiteren kam ein Réhrenofen mit Durchflussreglern zu Einsatz. Der genaue

Aufbau ist aus Abbildung 1 ersichtlich.

Durchflussregler

Gegenstromrohr
—»
| Kieselglasrohr / \ |
| T T 0= M =i
—— <H» Réhrenofen Korundschiffchen H <H>
ie Is

Durchflussregler

Uberdruckgefall  Blasenzahler Steuergerat Uberdruckgefal Blasenzahler

Abbildung 1 Schematischer Aufbau des verwendeten Réhrenofens; die Pfeile zeigen die
Gasflussrichtung an

Vor allem bei der Arbeit mit Gasgemischen fanden die Durchflussregler (Mass Flow
Controler) der Firma Bronckhorst Verwendung, die eine genaue Einstellung und
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Kontrolle der durchstrémenden Gasmenge mdglich machten.

Die dabei verwendeten Regler waren auf einen maximalen Durchfluss von 10 bzw.
100 ml/min N2 kalibriert, wobei der Index *n Normalbedingung bedeutet und das
Volumen bei einer Temperatur von 0°C und einem Druck von 1 atm oder 1013,25
mbar (760 Torr) darstellt [Bro05]. Als Eingangsdruck waren mindestens 2 bar,
maximal 5 bar erforderlich. Zwischen Eingangs- und Ausgangsdruck muss eine
Differenz von mindestens 2 bar vorhanden sein, um einen gleichmaBigen Durchfluss
zu gewahrleisten. Aufgrund der unterschiedlichen Masse der Gase muissen bei
Gebrauch der Regler verschiedene Konversionsfaktoren beachtet werden, mit denen
der eingestellte Durchfluss zunachst umgerechnet werden musste, um den
tatsdchlichen Durchfluss zur ermitteln. Da far Stickstoff und Kohlenmonoxid die
Konversionsfaktoren 1,00 betrugen, musste lediglich der tatséchliche Durchfluss flr
das Wasserstoff/Argon-Gemisch berechnet werden. Dazu wurde folgende Formel

verwendet.

1t v v, W (Gl. 1)
cC C

Cnix = Konversionsfaktor fiir Gasmischungen (dimensionslos)
n = Konversionsfaktor fir Gas n (dimensionslos)

V, = volumetrischer Anteil des Gases n in der Mischung (dimensionslos)

Wenn das Messgerat auf 100 ml,/min N2 (Cstickstofi=1.00, s. Tabelle 1) kalibriert

wurde, bedeutet 100%, dass der Durchfluss

1 in-C,,
00ml, /min-C,,, _ m{” Gasmischung (Gl.2)

1.00 min

betragt.
Die Konversionsfaktoren fir die verwendeten Gase im Verhéltnis zu N, unter

normalen Bedingungen sind in Tabelle 1 aufgefthrt.
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Tabelle 1 Konversionsfaktoren der verwendeten Gase im Verhaltnis zu N, unter
Normalbedingungen [Bro05]

Dichte p,
(gl Konversionsfaktor
Nr. Name Formel 0°C, 1 20°C, 1atm
atm
1 Argon Ar 1,784 1,40
2 Kohlenmonoxid CcO 1,25 1,00
3 Stickstoff [\ 1,250 1,00
4
Wasserstoff H, 0,089 1,01

FOr Versuche unter reiner Stickstoff- oder Sauerstoffatmosphare wurde nur ein
Durchflussregler verwendet. Um eine mdglichst stehende Atmosphare zu schaffen
kam ein einseitig geschlossenes Glasrohr zum Einsatz, in dem die Probe platziert
wurde (s. Abbildung 1 Gegenstromrohr).

2.2 Charakterisierungsmethoden

2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Far viele in dieser Arbeit durchgeflhrten réntgenographischen Untersuchungen kam
ein Diffraktometer vom Typ D5000 (Hersteller Fa. Siemens) zum Einsatz. Es verflgt
Uber eine Feinfokusréhre mit Cu-Anode, einem Abnahmewinkel von 6° und wird
standardmaBig bei einer Spannung von 40 kV und einer Stromstarke von 25 mA
betrieben. Die Monochromatisierung erfolgt primarseitig an einem fokussierenden
Quarzeinkristall Typ Johannsen bei einem Beugungswinkel von 20 = 26,6°. Bei der
vorliegenden Justierung wird der CuKag-Anteil nahezu vollstdndig unterdriickt und
kann bei der Auswertung der Pulverdiffraktogramme vernachlassigt werden. Die
Messung der Proben erfolgt in Form von Reflexionsplanpréparaten in fokussierender
Bragg—Brentano-Geometrie. Die Detektion wurde mit einem ortsauflésenden
Proportionalzédhler vom Typ OED50M (Hersteller Fa. Braun) realisiert, der zur
besseren Beriicksichtigung der fokussierenden Geometrie auf 10 mm Detektions-
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breite begrenzt wurde. Die Standardmesszeiten lagen bei 2 Stunden. Allerdings
wurden in manchen Féllen auch Messungen von 12 Stunden und mehr durchgeflhrt,
um auch sehr geringe Fremdphasenanteile detektieren zu kénnen.

Einige Proben wurden mit einer Guinierkamera mit Flachen-Detektor Model G670
(Hersteller Fa. Huber) gemessen. Diese besitzt eine Cu-Feinfokusrdntgenréhre
(Hersteller Fa. Seifert) und wurde bei allen Messungen mit einer Spannung von 40
kV und einer Stromstarke von 20 mA betrieben. Gemessen wurde Uber einen
Bereich von 20 = 4°100° Die Standardmesszeit betrug 30 min. Das Gerat
ermdglicht schnell eine qualitative Aussage Uber das entstandene Produkt. Die
erhaltenen Diffraktogramme sind jedoch zur quantitativen Auswertung der Proben
und zur Bestimmung der Gitterparameter weniger geeignet, weshalb diese wenn
moglich mit den Beugungsdiagrammen des Diffraktometers D5000 durchgefthrt
wurde.

Zur Analyse der Daten wurden die Softwarepakete ErlRay [Hab04] und TOPAS
[TOPO03] verwendet. Dabei wurde ErlRay (Graph2D, PD-Find) in Verbindung mit der
PDF2-Datenbank [PDF01] zur qualitativen Analyse, TOPAS zur quantitativen
Analyse und zur Bestimmung der Gitterparameter herangezogen. Dazu wurden
Referenzen aus der ICSD [ICS90] bzw. Pearson Crystal Data [PCD07] Datenbank
verwendet. Bei den Anpassungen mit TOPAS wurde die Rietveld-Methode gewahilt,
die die Struktur als Grundlage verwendet. Sie ist somit, bei Gebrauch eines
passenden Strukturmodells, auch gut zur Strukturoptimierung anhand von Daten von
Pulverproben geeignet.

Fir die Behandlung apparativer Einflisse wurde auf die Methode der
Fundamentalparameter zuriickgegriffen. Diese wurden auf empirischem Weg durch
die Anpassung der Messdaten von LaBg als Referenzsubstanz festgelegt.

2.2.2 Reflexionsspektroskopie

Die optische Charakterisierung mit Hilfe diffuser Reflexionsspektroskopie ist flr die
vorliegende Arbeit von zentraler Bedeutung. Die erhaltenen Pulver wurden dabei im
Hinblick auf ihre koloristischen Eigenschaften untersucht. Hierzu wurde ein
UV/VIS/NIR-Spektrometer vom Typ Lambdail9 (Hersteller Fa. Perkin-Elmer)
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eingesetzt. Dabei handelt es sich um ein Zweistrahlspekirometer, das als Lichtquelle
fir den VIS/NIR-Bereich eine Wolframhalogenlampe und fir den UV-Bereich eine
Deuteriumlampe besitzt. Der Detektor fir den UV/VIS-Bereich (< 850 nm) ist ein
Sekundar-Elektronen-Vervielfacher, fir den NIR-Bereich (850-2500 nm) kam ein
Bleisulfid-Halbleiterdetektor zum Einsatz. Insgesamt ist ein Wellenlangenbereich von
175 bis 3200 nm zugénglich. Gemessen wurde Uber einen Bereich von 250-2000
nm. Zur Messung der diffusen Reflexion wurde die herkémmliche Probenkammer
durch eine Probenkammer mit integrierter Ulbricht-Kugel ersetzt, die aufgrund der
nicht perfekten Oberflache der gepressten Pulverproben besser geeignet ist. Dabei
handelt es sich um das Reflexionszubehér RSA-PE-19 (Hersteller Fa. Labsphere).
Es beinhaltet eine Integrationskugel aus Spectralon® mit 150 mm Innendurchmesser
und 8%d Messgeometrie. Mit Hilfe einer zusétzlichen Offnung in der Kugel
(Glanzfalle) kann der von einer Probe regular reflektierte Anteil des Lichtes einer
Detektion entzogen werden. Spectralon® ist gepresstes Teflonpulver, welches Uber
einen groBen Wellenldngenbereich einen exzellenten Reflexionsgrad besitzt (=99%
von 400-1500 nm, >95% von 250-2500 nm). Die verwendeten WeiBstandards zur
Bestimmung des absoluten Reflexionsgrades bestanden ebenfalls aus Spectralon®.

Zur Probenvorbereitung wurden die Proben in einem Achatmdérser oder in der
KugelmUhle grindlich verrieben, um eine einheitliche Korngr6Be zu erreichen. Da
sich die meisten Pulver alleine nicht zu Tabletten pressen lieBen, wurde in
Anlehnung an die Reflexionsplanpraparate far die Pulverdiffraktometrie ein
Probentréager verwendet (Messing, AuBendurchmesser 30 mm, Innendurchmesser
26 mm, Tiefe 2 mm). In diesem wurde die Probe nach dem Verreiben mit Hilfe eines
Messingstempels ca. 0,2 mm eingepresst. Um das Herausfallen des Pulvers und
eine daraus folgende Verschmutzung der Integrationskugel zu verhindern, wurde der
Probetrager in einen flachen Messingzylinder eingesetzt und mit einer
Kieselglasplatte (Dicke 1 mm) abgedeckt. Diese wurde durch Aufschrauben eines
Deckels mit ausreichend groBer Offnung (gréBer als die der Integrationskugel) fixiert.
Wird die gleiche Probe einmal als Tablette gepresst und einmal im Probentrager
vermessen, so zeigen die erhaltenen Spektren keinen Unterschied [Ra05].

Die Auswertung erfolgt in mehreren Schritten. Dazu wurde das Arithmetic-Modul

des Advanced Spectroscopy Software Package verwendet [PE0O]. Zunachst wurde
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aus drei Messkurven ein Mittelwertsspektrum gebildet. Dieses wurde dann mit dem
absoluten Reflexionsgrad des WeiB3standards multipliziert.

Aus diesen absoluten Reflexionsspekiren konnten auch die Farbkoordinaten des
ClELab-Farbenraums berechnet werden, was mit Hilfe des Color-Moduls des
Advanced Spectroscopy Software Package durchgefihrt wurde. Darin sind die
Werte fur die Normspektralwertfunktionen des 2°- und 10°- Normalbeobachters und
verschiedene Normlichtarten enthalten.

Zur Bestimmung der Energien der Bandllicken (Eq) wurde dann aus den absoluten
Reflexionswerten die Kubelka-Munk-Gleichung berechnet [BW98]. Dann konnte
durch Anlegen einer Tangente im Wendepunkt des stark abfallenden Bereichs des
Graphen der Schnittpunkt mit der Basislinie als Eg4 bestimmt werden. Die Wellen-

lange wurde Uber die Formel

A(nm) = 1240 / E (eV) (Gl. 3)

in Energie umgerechnet.

Bandlicken mit Energien von 1,6-3,1 eV liegen im Bereich des sichtbaren Lichts,
d.h. dass bereits die Energie des absorbierten Lichts ausreicht, um ein Elektron vom
Valenz- in das Leitungsband anzuheben [HW95]. Stoffe mit Bandabstanden im
Bereich des sichtbaren Lichts (ca. 400-700 nm) erscheinen farbig. Sichtbar ist die
Komplementarfarbe des absorbierten Lichts. Wird also beispielsweise blaues Licht
(ca. 450-500 nm) absorbiert, so erscheint der Stoff orange-rot. In dieser Arbeit
wurden nur Bandllcken, die im sichtbaren Bereich des Lichts lagen und somit fir die
objektive Betrachtung der Farbigkeit interessant waren, bestimmt.

Ausfihrlichere Grundlagen zur Reflexionsspekiroskopie finden sich z.B. unter
[Kor69].
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2.2.3 Weitere Charakterisierungsmethoden

Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Das Rdntgenfluoreszenz-Spektrometer Eagle (Hersteller Fa. Rdéntgenanalytik,
Detektorsystem EDAX) verfugt Gber eine Mikrofokusrontgenrbhre. Es ermdglicht
durch den Einsatz einer Polykapillarlinse und eines Halbleiterdetektors, der fir den
Messbetrieb  mit  flissigem  Stickstoff gekihlt wird, eine ortsaufgeldste
Roéntgenfluoreszenzanalyse mit einer Ortsauflésung von bis zu 30 pm und
Messzeiten von wenigen Sekunden. Pulverproben wurden in der Regel in Glastrager
mit eingefraBter Vertiefung plan und kompakt eingestrichen und dann unter Vakuum
vermessen. Ebenso wurden Proben in Form kleinerer Bruchstlicke von Kieselglas-

ampullen ohne weitere Vorbereitung eingesetzt.

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen wurden mit einem VG ESCA Mk Il Spektrometer unter
Verwendung von Al-Ka Strahlung in normaler Emissionsgeometrie durchgefthrt.
Die Proben wurden in Form gepresster Tabletten mit 1 cm Durchmesser und 1-2 mm
Dicke unter Vakuum vermessen. Ausfuhrlichere Erlauterungen zum Aufbau des
Geréates finden sich unter [MHO09].
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3. Sn-HALTIGE OXIDISCHE PIGMENTE

Es wurden unterschiedliche Sn-haltige Verbindungen betrachtet. Die folgenden
Kapitel geben jeweils einen Uberblick iber die theoretischen Grundlagen, die
Praparation und die Ergebnisse der untersuchten Proben.

3.1 xZnO*ySnO*zTiO,

3.1.1 Theoretische Grundlagen

John W. Jenkins et al. meldeten 1984 das Buntpigment xZnO*ySnO*zTiO, zum
Patent an [Jen84]. Man beschrieb die Substanz als einen gefarbten anorganischen
Komplex aus Zink-, Zinn- und Titanoxid, der als Pigment geeignet schien, um z.B.
Plastik, Anstrichfarben, Glas oder Keramik eine grine, gelbe oder rote Farbe zu
verleihen und keine toxischen Eigenschaften zeigte. Rutil als WeiBpigment kann
durch Substitution der Ti**-lonen durch lonen mit nur teilweise besetzten Elektro-
nenschalen, die auch im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
absorbieren kdnnen, eine Eigenfarbe verliehen werden. [BP99]

Die besten Ergebnisse erzielte Jenkins durch die Herstellung mittels Sol-Gel-
Verfahren. Er zeigte jedoch, dass auch die Synthese Uber Festkdrperreaktion
moglich ist. Die Oxide bilden ein quasi-ternares System. Abhangig von der
Zusammensetzung der drei Komponenten wurden unterschiedliche Farben erhalten,
was aus Abbildung 2 ersichtlich ist. Darin wird eine breite Variabilitdt der
Zusammensetzung dargestellt. In Abhangigkeit von der Zusammensetzung variiert
auch die Farbgebung, was in der Abbildung durch unterschiedlich gekennzeichnete

Flachen verdeutlicht wurde.
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Abbildung 2 Auftretende Farbflachen im System ZnO, SnO und TiO, [Jen84]

Zn0

Genauere Untersuchungen fanden im Rahmen der Diplomarbeit statt, die sich
vorwiegend mit festkdrperchemischen Praparationsmethoden im Vakuum und unter
Stickstoffatmosphare ausgehend von den Oxiden ZnO, SnO und TiO, befasst hat.
Danach scheint im hier interessierenden Bereich nur eine thermodynamisch stabile
Phase mit geringer Variabilitdt der molaren Zusammensetzung, die ungefahr mit
23% Mol% Zn0O, 33%2 Mol% SnO und 43 Mol% TiO, angegeben werden kann, zu
existieren. Vermutlich sind die Veranderungen der Farbe in den beschriebenen
Farbflachen lediglich auf den durch die ungenaue Zusammensetzung erhdhten
Nebenphasenanteil zurlickzufihren. Méglicherweise liegt neben Sn(ll) auch Sn(1V)
in der Phase vor, so dass statt SnO auch SnOs,, formuliert werden kdnnte.
Abbildung 3 zeigt eine modifizierte Darstellung des ehemaligen Dreieckdiagramms
mit der wahrscheinlichsten Zusammensetzung der Buntpigmentphase sowie einigen

erhaltenen Nebenphasen. Sn und SnO, kénnen dabei nicht dargestellt werden.

Sn0

Grey /

Zn0 = - Ti02
Zn,TiO, Zn,Tiz0g

Green

Abbildung 3 Modifiziertes Dreiecksdiagramm mit Angaben einiger Nebenphase
sowie der wahrscheinlichsten Pigmentzusammensetzung
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Die ideale Eduktzusammensetzung, um das Buntpigment in guter Ausbeute und
Reinheit zu erhalten, variiert je nach gewahlter Synthesemethode. Im geschlossenen
System liegt das ideale Verhaltnis der Edukte fir ZnO:SnO:TiO, bei 23:35:42. Fir
offene Systeme mulssen die Edukizusammensetzungen aufgrund des Verlustes an
Zinn und Zink im Na-Gegenstrom auf 24:34:42, im N,-Strom bis hin zu 28:34:38
abgeandert werden. [Kau07]

Ein Ziel dieser Arbeit ist unter anderem das gewlnschte Produkt auch unter
reduzierender Atmosphare in guter Reinheit aus SnO. zu erhalten, da eine
technische Herstellung ausgehend von SnO schwierig ist. Weiterhin soll zur Struktur-

aufklarung des Buntpigmentes beigetragen werden.

3.1.2 Struktur

Ebenso wie die genaue Zusammensetzung ist auch die Struktur der
Buntpigmentphase bisher unbekannt. Vermutlich handelt es sich dabei um eine
3x3x3-Uberstruktur des Fluorit-Typs (CaFx>-Typ; Raumgruppe Fm3m, Nr.225). Die
Koordinationszahl der Kationen betragt fir die Fluorit-Struktur 8 (Wdarfel), die der
Anionen 4 (Tetraeder) [Mue96]. Abbildung 4 zeigt die 3x3x3 Elementarzelle.

Eine vergleichbare 3x3x3-Uberstruktur dieses Typs bildet die bereits bekannte
Struktur des Muratait (Raumgruppe F43m, Nr. 216). Dabei handelt es sich um ein
Titan-Oxid-Mineral das mit der idealisierten Formel (Y,Na)s(Zn,Fe)sTi12029(O,F)10F4
beschrieben werden kann.[EH95] Es sind vier eindeutige Kationenpositionen vor-
handen, die achtfach, tetraedrisch, oktaedrisch sowie trigonal-bipyramidal koordiniert
sind. Drei der Oktaeder bilden Uber Kanten verknlpft eine kompakte Gruppe. Vier
dieser Gruppen sind wiederum eckenverknlpft und bilden einen tetraedrischen
Kafig, in dessen Zentrum sich eine weitere Kationenposition befindet. Abbildung 5
stellt die einfache Elementarzelle schematisch dar. Zur Vereinfachung wurden alle
Kationen und Anionen jeweils in gleicher Farbe und GrdéBe abgebildet, um die
Verwandtschaft mit der CaF,-Struktur eindeutig sichtbar zu machen. Die Kationen-
und v. a. Anionenpositionen sind zwar teilweise stark verschoben, dennoch ist der

Zusammenhang noch deutlich erkennbar.
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Abbildung 4 3x3x3 Elementarzelle der CaF,-Struktur [ICSD #41413]
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Abbildung 5 Schematische Darstellung der Muratait-Struktur [nach ICSD #81595];

Kationen-grau, Anionen-rot

Vorrangehende Arbeiten zeigen, dass unter Annahme der 3x3x3-Uberstruktur des

CaF.-Typs eine Anpassung der Pulverdiagramme mdglich ist, die einen

Gitterparameter von 14.894 A ergibt. In grober Naherung konnte auch ein Modell

ahnlich einer kubischen SnO,-Hochdruckphase verwendet werden (a=4.965 A).

[Kau07]
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3.1.3 Praparation

Zur Herstellung wurde ausschlieBlich der unter Kapitel 2.1.3 dargestellte R6hrenofen
mit Durchflussreglern sowie die beschriebenen Gasgemische aus Kohlenmonoxid
und Stickstoff bzw. Wasserstoff und Argon zur Erzeugung einer reduzierenden
Atmosphére verwendet. Die Synthesen wurden bei unterschiedlichen Temperaturen
zwischen 750°C und 950°C und Reaktionszeiten von 3h bis 7h im Gegenstromrohr
durchgeflihrt. Als Edukte kamen ZnO (Herkunft unbekannt), SnO, (Riedel-de Haén,
>99%) und TiO, (Anatas, Herkunft unbekannt) zum Einsatz, die zuvor mittels
Roéntgenbeugung Uberprift und als phasenrein charakterisiert wurden. Die genauen
Synthesebedingungen sind Tabelle A.1 Kapitel 8.2 zu entnehmen.

3.1.4 Ergebnisse und Diskussion

Bei Synthesen im geschlossenen System unter Vakuum kam es bei alleiniger
Verwendung von SnO als Sn-haltiges Edukt stets zur Bildung von metallischem Sn
sowie Sn(IV)-haltigen Nebenprodukten aufgrund der Disproportionierung von Sn(ll).
Inwiefern ein Teil des dadurch gebildeten Sn(lV) auch in das Gitter der
Buntpigmentphase eingebaut wurde, kann aus den vorliegenden Daten nicht mit
Sicherheit festgelegt werden. Dies wiirde jedoch auch den Ubergang in ein
quaterndres Phasendiagramm zur Beschreibung des Buntpigmentes erfordern.
Jenkins stellte sein Dreiecks-Diagramm mit den eingetragen Farbflachen &hnlich
einem terndren Phasendiagramm auf. Unter Annahme dieses Diagramms als
Grundflache ist es mdglich ein Tetraeder zu konstruieren, an dessen Spitze sich
SnO; befindet, wodurch die Buntpigmentphase auch aus dieser Richtung erreichbar
ware. Die genaue Lage bzw. der Existenzbereich der Zielphase in diesem
dreidimensionalen Raum ist somit nicht genau definiert.

Far die Reaktionen unter reduzierender Atmosphare wurde daher, wie in den
Praparationen bereits erwdhnt, SnO, als Edukt verwendet, jedoch unter der
Annahme, dass dabei Sn(IV) vollstdndig zu Sn(ll) reduziert wurde. Es kann
allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass sich Sn** im Pigment noch auf Ti**-

Platzen befindet.
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Wasserstoff-Argon

Der Versuch unter Hy/Ar-Atmosphére zeigte deutlich, dass Wasserstoff auch in
kleinen Mengen (7,5 Vol-%) noch ein zu starkes Reduktionsmittel darstellt. Das Sn
(IV)-Oxid wurde hauptsachlich zu elementarem Sn (0) reduziert, das einen Grossteil
des Produktes ausmacht. Das Buntpigment entsteht nur in sehr geringem MaBe.

Daher wurden keine weiteren Versuche unter Ho/Ar-Atmosphéare durchgefihrt.

Kohlenmonoxid-Stickstoff

Kohlenmonoxid hat eine reduzierende Wirkung, die jedoch deutlich schwacher ist als
die des Wasserstoffs. Da man bei der Verwendung von CO das Boudouard-
Gleichgewicht beachten muss, wurden die Versuche mit CO/N.-Gemischen in
verschiedenen Mischungsverhaltnissen (5 Vol-% und 10 Vol-% CO) und bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt, um die gunstigsten Reaktions-
bedingungen zu bestimmen. Das Boudouard-Gleichgewicht beschreibt die

Komproportionierung von C und CO5 in CO.

C+CO, = 2CO

Das Gleichgewicht verschiebt sich, da es sich um eine endotherme und mit
Volumenvermehrung verbundene Reaktion handelt, mit steigender Temperatur und
fallendem Druck nach rechts und umgekehrt. Bei 400°C liegt es praktisch ganz auf
der Seite des Kohlendioxides und bei 1000°C ganz auf der Seite des
Kohlenmonoxides [HW95].

Die Zusammensetzung der Edukte wurde zur Beurteilung des Einflusses der
Reaktionsbedingungen zunéachst konstant gehalten. Verwendet wurde hierfar
zunachst die Eduktzusammensetzung Zn0O:SnO:TiO, fir die Synthese im
Stickstoffstrom, die bei 28:34:38 lag.[Kau07] Abbildung 6 zeigt zusammenfassend
die Ergebnisse dieser Versuche als Auftragung der Temperatur gegen die
Pigmentausbeute bei 5 Vol% und 10 Vol% Kohlenmonoxid-Stickstoffgemisch bzw.

im Vakuum. Die Reaktionszeit betrug jeweils 5h.
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Abbildung 6 Pigmentausbeute bei 5 und 10 Vol% CO bzw. im Vakuum und unterschiedlicher
Temperatur

Die héchste Ausbeute wurde fir 5 Vol% CO bei 900°C und fur 10 Vol% CO bei
800°C erreicht. Im Vergleich zu den im Vakuum gewonnenen Proben fuhrt eine
Erhdhung der Temperatur zu deutlichen Ausbeuteverlusten. Dies ist auf den Einfluss
des Boudouard-Gleichgewichtes zurlickzufliihren. Bei héherer Temperatur wurde die
reduzierende Wirkung vermutlich zu groB fir den jeweiligen Gehalt an CO, was in
einer verringerten Menge an Pigmentphase resultierte. Es zeigte sich deutlich, dass
bei verandertem Kohlenmonoxid-Gehalt die Temperatur entsprechend angepasst
werden musste, um optimale Reaktionsbedingungen zu schaffen. Bei dem Versuch
bei 750°C zeigte sich auch im Vergleich mit der Vakuumpraparation, dass die
Temperatur zur Reaktion der Edukte nicht ausreichend war.

Es wurden auch einzelne Versuche bei 20 Vol% Kohlenmonoxid und variierender
Temperatur durchgefihrt (kka082-084), die jedoch zeigten, dass der erhéhte CO-
Gehalt auch bei niedriger Temperatur stark reduzierend wirkte und daher niedrige
Ausbeuten zu Folge hatte, weshalb auf weiterfihrende Versuche verzichtet wurde.
Des Weiteren wurde auch die Reaktionszeit variiert und deren Einfluss bei
verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichem CO-Anteil untersucht. Dabei
wurden neben den bisherigen flinfstindigen Reaktionen auch Versuche Uber 3 bzw.
7 h durchgefuhrt. In Abbildung 7 bzw. Abbildung 8 sind die Ergebnisse dieser
Synthesen flr 5 Vol% bzw. 10 Vol% CO graphisch dargestellt.
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Abbildung 7 Pigmentausbeute bei 5 Vol% CO und variierender Reaktionszeit
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Abbildung 8 Pigmentausbeute bei 10 Vol% CO und variierender Reaktionszeit

Es wird deutlich, dass eine Erniedrigung der Reaktionszeit in allen Fallen zu
schlechteren Pigmentausbeuten fuhrt. Bei 5 Vol% CO und 800°C zeigt die
verlangerte Reaktionszeit ein positives Ergebnis, bei 860°C und 900°C ist kaum eine
Veranderung sichtbar. Dagegen zeigt sich, dass bei 10 Vol% Kohlenmonoxid
langeres Tempern v. a. bei héheren Temperaturen (860°C) zu Ausbeuteverlusten
fuhrt. Diese Ergebnisse lassen sich ebenfalls durch das Boudouard-Gleichgewicht
erklaren, aufgrund dessen bei hoher Temperatur die reduktive Kraft deutlich gréBer
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ist, was sich bei langeren Reaktionszeiten negativ auf die Ausbeute auswirkt. Bei
niedrigen Temperaturen ist der reduzierende Einfluss zwar vermindert, aufgrund der
langeren Reaktionszeit, wodurch das Pigment besser abreagieren kann zeigen sich

jedoch positive Ergebnisse.

In Abbildung 9 ist ein gemessenes Beugungsdiagramm der Probe mit der héchsten
Pigmentausbeute dargestellt (kka078), das bei 900°C in 5h bei 5Vol% CO erhalten
wurde. Als Linienreferenzen werden neben den Fremdphasen Sn [PDF2, #040673],
TiOo [Anatas, PDF2, #011292], SnO. [PDF2, #411445] und Zn,TiO4, [PDF2,
#130536] auch eine mittels Topas erstellte 3x3x3 CaF.-Uberstruktur mit einem
Gitterparameter von 14,894 A angegeben, die aufgrund fehlender Vergleichs-
moglichkeiten als Referenz fir die Pigmentphase eingesetzt wurde. Durch diese
lassen sich alle Uberstrukturreflexe zuordnen. Auf die Darstellung der Intensitats-

verteilung dieser Phasen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

1500 -
1000

500

Intensitét / a.u

-500 | | I | o

20/°

Abbildung 9 Beugungsdiagramm des Produktes kka078 (schwarz); Linienreferenzen von oben
CaF,-Uberstruktur - rot, SnO, PDF2#411445 - griin, Sn PDF2#040673- blau, TiO, Anatas
PDF2#011292 - schwarz und Zn,TiO, PDF2#130536 - rot

Einen Uberblick Uber die eingesetzten Molprozente der Edukte, die
Reaktionsbedingungen sowie die Gewichtsprozente der Produkte aller Ansatze
findet sich in Tabelle A.1 in Kapitel 8.2.

Es zeigt sich, dass das Pigment auch aus SnO, gewonnen werden konnte.
Vorraussetzung dafir ist der Einsatz einer reduzierenden CO/N-Atmosphéare, da
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das Pigment zur Entstehung offensichtlich Sn(ll) benétigt. Die Struktur konnte jedoch
nach wie vor nicht vollstandig geklart werden.
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3.2 Pigmente im Pyrochlortyp

Pyrochlor (Na,Ca)2(Nb,Ti, Ta).Os(OH,F,O) ist ein natlirlich vorkommendes Mineral,
dessen Struktur prinzipiell als 2x2x2-Uberstruktur des Fluorit-Typs beschrieben
werden kann. Es kristallisiert in der Raumgruppe Fd3m (Nr. 227). Als allgemeine
Formel kann A;B>OgX angegeben werden, wobei die siebte Anionenposition auch z.
B. durch F" oder OH" besetzt werden kann. Die groBte Gruppe von Verbindungen
dieser Struktur sind jedoch Oxide der Form A>B>O7. A und B sind Elemente, die in
einer kationischen Form A™ bzw. B™ vorliegen und fiir deren Ladungen n+ und m+
die Wertepaare (n, m) = (3, 4) oder (2, 5) gelten. In der Struktur ist die A-Position
achtfach durch sechs O und zwei X koordiniert und bildet AOgX 2-Einheiten,
wahrend die B-lonen ein Netzwerk aus eckenverknlpften verzerrten BOg-Oktaedern
bilden. Abbildung 10 zeigt die allgemeine Kristallstruktur.

Abbildung 10 Pyrochlorstruktur allgemein; A-lonen - griin, B-lonen - tiirkis,
Sauerstoffionen - rot [nach PCD #307080]
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3.2.1 Sn,TiIWO;,

3.2.1.1 Theoretische Grundlagen

Die ternare Verbindung Sn,TiIWO; wurde erstmals 1971 als roter Feststoff
beschrieben, der Uber eine einfache Festkdrperreaktion im Vakuum erhalten wurde.
[MG71, MWO08] Uber koloristische Eigenschaften finden sich in der Literatur keine
Angaben. In der Pyrochlorstruktur befinden sich in diesem Fall Sn?* auf der A-
Position. Der Wert fir m+ sollte somit 5 betragen und ergibt sich aus der mittleren
Wertigkeit von Ti** und W®, die beide die B-Position besetzten.

3.2.1.2 Praparation

Es erfolgten sowohl Versuche im Vakuum als auch unter inerter Nx-Atmosphare (s.
Kapitel 2.1.3). Die Synthesen wurden standardmaBig bei 700°C durchgeflhrt.
Vereinzelt wurden héhere Temperaturen bis 950°C verwendet. Als Edukte kamen
SnO (Across Organics, >99%), TiO. (Herkunft/Reinheit unbekannt) und WOs;
(Herkunft/Reinheit unbekannt) zum Einsatz, die zuvor mittels Rdntgenbeugung
Uberpraft und als phasenrein charakterisiert wurden. Neben Ansatzen mit
stéchiometrischen Mengen der Ausgangsstoffe wurden auch Experimente mit
variablem Sn- und Ti-Gehalt durchgeflhrt. Tabelle A.2 (s. Kapitel 8.2) gibt einen

Uberblick (iber die jeweiligen Versuchsbedingungen und deren Ergebnisse.

3.2.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Zunachst wurde die in der Literatur vorgeschlagene Synthese in evakuierten
Kieselglasampullen bei 700°C Uber 24 h aus stéchiometrischen Mengen der Oxide
durchgefihrt. Als Ergebnis erhielt man einen dunkelbraunen Feststoff, dessen
Hauptbestandteil Sn,TiIWO; mit braunem SnWO, verunreinigt war (kka114). Bereits

kleine Mengen an dunklerer Nebenphase haben groBen Einfluss auf eine Farbe, so
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dass eine Beurteilung als Pigment unmoglich wird. Daher wurde versucht das
Zinnwolframat durch erneutes Tempern Uber 24 h aus dem Produkt zu entfernen. Es
zeigte sich jedoch lediglich eine Umwandlung der Nebenphase SnWQO, aus der
zunachst orthorhombischen Raumgruppe Pnna in die kubische P243 (kka114b). Laut
Literatur [JS72] sollte kubisches SnWQO,4 nur durch Abschrecken bei Raumtem-
peratur stabilisiert werden kénnen, wahrend langsames Abkihlen zu orthorhom-
bischem SnWO, fuhrt. Abbildung 11 zeigt die Diffraktogramme beider Ansatze im
Vergleich.

.A__.A-U\A«j L
N ) el L
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Abbildung 11 Beugungsdiagramme von Sn,TiWO; kka114 (24h getempert) - schwarz und
kka114b (48h getempert) - rot; Linienreferenzen Sn,TiWO; (Fd3m) PDF2#250978 - schwarz,
SnWO, (Pnna) PDF2#701049 - rot und ShWO, (P2,3) PDF2#701497 — blau

Versuchsweise wurde unter gleichen Reaktionsbedingungen SnWQO, als Edukt
eingesetzt (kka139), welches zuvor bei 700°C Uber 48 h im Vakuum aus SnO und
WO; hergestellt wurde (kka137). Dieses wurde mit SnO und TiO, stéchiometrisch
umgesetzt, um SnpTiIWO; zu erhalten und die Bildung der unerwinschten
Nebenphase zu vermeiden. Zwar konnte auf diesem Weg das Sn,TiWOy; in guter
Ausbeute erhalten werden. Im Produkt findet sich jedoch ebenfalls ShNWOy in beiden
Raumgruppen, was die Vermutung bestatigt, dass die kubische Variante durch

langeres Tempern stabilisiert wird.
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Des Weiteren wurde untersucht wie sich eine Anderung der Temperatur auf die
Bildung der Nebenphase auswirkt. Laut Literatur entsteht ShWO, zwischen 600 und
900 °C. Da sich aufgrund des sehr stabilen TiO, unter 700°C kein Sn,TiWO- bildet,
wurde die Temperatur schrittweise auf 850 (kka124) und 950°C (kkai41) unter
Erhalt der Gbrigen Reaktionsbedingungen erhéht. Es zeigt sich jedoch, dass sich mit
steigender Temperatur der Nebenphasenanteil weiter erhdht, d.h. eine
Temperaturerh6hung begtinstigt die Entstehung von SnWO..

Auffallig ist, dass trotz stéchiometrischer Einwaage im Produkt offensichtlich ein Ti-
Mangel herrscht, so dass sich SnWOQO, als einzige Nebenphase bildet. Um die
Nebenphase zu vermeiden wurden daher Versuche mit nicht stéchiometrischer
Zusammensetzung durchgefihrt. Dazu wurde sowohl TiO, als auch SnO im
Uberschuss zugesetzt. Eine Erhdhung des Ti-Gehaltes sollte den offensichtlichen
Mangel ausgleichen und somit zu einem reinen Produkt fihren. Da sich bei der
Verwendung von SnO immer wieder Probleme aufgrund der Disproportionierung
ergaben, wurde auch versuchsweise ein Uberschuss an SnO eingesetzt. AuBerdem
wird durch einen héheren Sn-Anteil stéchiometrisch die Bildung von Sn,TiWO;
beglnstigt.

Zunachst wurde dem Produkt des ersten Ansatzes (kkail14) zusatzliches SnO
zugesetzt und dann erneut bei 700°C im Vakuum getempert (kka138). Dadurch
erhéhte sich zwar der Anteil der Hauptphase nicht, jedoch war danach kein
kubisches ShWO, mehr im Produkt enthalten. Es lagen lediglich orthorhombisches
Zinnwolframat neben wenig Sn und SnO, als Fremdphasen vor. Daher wurden
weitere Versuche mit SnO-Uberschuss durchgefiihrt. Dazu wurde ein 1,4facher
(ACF_G2) und ein 1,2facher (kka140) Uberschuss im Verhaltnis zur
stéchiometrischen Zusammensetzung an SnO zugesetzt. Bei beiden Anséatzen
konnte der Anteil an SnNWO,4 im Produkt geringfligig reduziert werden. Bei 1,4fachem
Uberschuss entstand jedoch zusétzlich Sn und SnO,, wahrend bei dem zweiten
Ansatz keine weiteren Nebenphasen gefunden wurden. Dass eine Erhéhung des
Sn-Anteils eine Erniedrigung einer Sn-reichen Nebenphase zur Folge hat, ist
vermutlich auf die nicht vollstindig geklarten Vorgange bei der SnO-
Disproportionierung zurtckfihren. In der Literatur [MWO08] wird die tatsachliche
Formel der Verbindung als Sn*; 4(Sn**.19Ti1.06 Wo,75)Os.15 beschrieben. Dabei wurde
der Sn-Gehalt tber ''°Sn-Méssbauer-Spektroskopie bestimmt. Es wird vermutet,
dass aufgrund der Disproportionierungsreaktion ebenfalls Sn** vermutlich auf
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Oktaederplatze ins Gitter eingebaut wird. Im Produkt muisste dann elementares Sn
vorhanden sein, das im Diffraktogramm jedoch nicht nachgewiesen werden konnte.
Laut Literatur kann das im Produkt verbliebene Sn nicht immer mittels
Roéntgenbeugung gefunden werden, wird jedoch als metallisch gldanzende Bereiche
unter dem Mikroskop sichtbar. Dies war allerdings nicht der Fall, weshalb die
Ergebnisse der Literatur durch die eigenen Versuche nicht bestéatigt werden konnten.

Des Weitern wurde ein Uberschuss an TiO, eingesetzt. Auch hier wurden die
ubrigen Reaktionsbedingungen zunachst beibehalten und lediglich die Zusammen-
setzung verandert. Es wurden Versuche mit einem 1,5fachen (kka174) und einem
2fachen (kka175) Uberschuss an TiO, im Verhdltnis zur stéchiometrischen
Zusammensetzung durchgefuhrt. In beiden Fallen entstand ein dunkelrotes Produkt
aus Sn,TiIWO;, dass kein SnNWO, mehr als Nebenphase enthielt. Der 1,5fache
Ansatz wies nur einen geringen Anteil an TiO, (~3Gew%) als Nebenphase auf, beim
2fachen Ansatz war der Titanoxidgehalt im Produkt deutlich erhéht. Aufgrund der
fehlenden Verunreinigung durch SnWQ,, wird erstmals die eigentliche Farbe des
Produktes erkennbar. Das weiBe TiO, kénnte zwar zu einer Aufhellung flhren, bei
geringen Mengen ist jedoch kaum eine Veranderung sichtbar. Erst nachdem die
Probe 3h in der Kugelmihle behandelt wurde, zeigt sich eine Aufhellung des
Produktes, die jedoch nicht nur auf die vermahlene TiO»>-Nebenphase zurlckzu-
fuhren ist, sondern auch aufgrund der verminderten TeilchengrdBe entsteht.

In Abbildung 12 ist ein Ausschnitt der Rietveldverfeinerung des Diffraktogramms des
1,5fachen Ansatzes (kka174) mit Topas dargestellt. Auffallig ist, dass die
Reflexlagen zwar mit der der Referenz Ubereinstimmen, jedoch einige Intensitaten
stark verandert sind. Die betroffenen Reflexe wie z. B. (333), (044) oder (444)
werden gemaR der Reflexionsbedingungen in den International Tables of Crystallo-
graphy [ITCO5] alle durch die Kationenlagen 16c¢ (000) und 16d (Y2 Y2 '2) gepragt.
Vermutlich fihren UnregelmaBigkeiten im Anionenteilgitter dazu, dass alle anderen
Reflexe im Verhaltnis erniedrigt werden. Daher wirken unter Umstanden Reflexe
intensiver, welche hauptsachlich durch Kationen induziert und somit vom Anionen-
teilgitter unabhangig sind. Verfeinerungen des Besetzungsgrades zur Problemer-
mittlung mit Hilfe von Topas fuhrten zu keiner Verbesserung.
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Abbildung 12 Rietveldverfeinerung aus Topas von Sn,TiWO; (kka174): gemessen - blau,
berechnet - rot; Linienreferenzen Sn,TiWO; PCD #307080 - blau,
TiO, (Anatas) ICSD #63711 - rot

Nach der elektrostatischen Valenzregel von Pauling ergibt sich als Summe der

elektrostatischen Bindungsstarke von Sauerstoff fiir die unterschiedlichen Positionen
% bzw. 1 (s. Tabelle 2). Durch Multiplikation der erhaltenen Werte der verschiede-

nen Lagen mit deren Zahligkeit (s. Gleichung 4), erhalt man insgesamt nach

anschlieBender Division des Ergebnisses durch die Gesamtzahl der vorhandenen

Sauerstoffatome % =2 als Bindungsstarke.

J3,,,6_84 Gl. 4
6 6 6

Tabelle 2 Berechnung der elektrostatischen Bindungsstérke von Sn,TiWO,

Wyckoff o Elektrostatische
. Atom Koordination O _
Position Bindungsstarke
20 M1+2eSn
Sn,TIWO, | 48f o1 202100l 2046 _13
mit M1=Ti, W 6 4 12 6
8a 02 405n 4e l =1
4

Jedoch ist die lokale Ladungsverteilung, wie die Berechnung der unterschiedlichen
Lagen zeigt, eher unglnstig. Solche relativ starken Abweichungen werden unter
Umsténden in der Struktur nicht toleriert und kdnnen somit zu den aufgetretenen

UnregelmaBigkeiten flhren.
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Da die tatsachliche Zusammensetzung bislang ungeklart ist, wurde mittels XPS-
Messungen an einer gepressten Pulverprobe (kka174) versucht, die Oxidations-
stufen genauer zu bestimmen. Die Proben laden zwar elektrostatisch auf, die
Aufladung ist aber zeitlich konstant, d.h. die Lage der C1s Linie als Energiereferenz
andert sich nicht zwischen dem Beginn und dem Ende der Messserie (vgl. rote
Daten in Abbildung 13). Bezlglich der beobachteten Linienpositionen wirde man far
die Metalle die Zuordnung wie in der Abbildung dargestellt treffen, d.h. WOgz-artig,
TiOz-artig und SnO,- oder SnO-artig, da das bei Sn energetisch nicht zu trennen ist.
Nach Auswertung mit XPS ergibt sich Snog3Tio77Wo6607, d. h. es besteht eine
Abweichung von der Stéchiometrie in der Art, dass die Oberflachen der einzelnen
Kérner einen Sn-Uberschuss zeigen.

XPS-Messungen liefern bei Einkristallen sehr genaue Ergebnisse, bei Pulverproben
ergeben sich jedoch Schwierigkeiten, da lediglich die Oberflaiche der Probe
betrachtet wird. Daher kann allein aufgrund dieser Messung nicht auf die
tatsachliche Zusammensetzung der Probe geschlossen werden, v. a. da im Ansatz
eigentlich ein erheblicher Uberschuss an TiO, eingesetzt wurde.
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Abbildung 13 Ergebnisse der XPS-Messungen der Probe kka174 - Sn,TiWO,

Da die Synthese der Verbindung im Vakuum in guter Reinheit gelungen ist, wurde
auch die Herstellung unter inerten Bedingungen untersucht. Dazu wurde im
Roéhrenofen in Korundschiffchen unter Stickstoffatmosphéare gearbeitet. Im ersten
Ansatz wurden stdchiometrische Mengen der Oxide bei 700°C Gber 10h getempert.
Der Ny-Durchfluss betrug 100 ml/min. Wie im Vakuum entstand auch hier das

gewlnschte Produkt als Hauptphase (kka178). Des Weiteren trat jedoch wieder
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SnWO, als Nebenphase auf. Das Praparat enthielt auBerdem etwa 5 Gew% SnO.,
das aufgrund der SnO-Disproportionierung zurlickbleibt, wahrend elementares Zinn
durch den Gasstrom ausgetragen wird, was die réntgenographische Bestimmung
des Belags am Glasrohr auBerhalb des Ofens ergab. Die Farbe war aufgrund der
Fremdphase rotbraun. Da unter No-Atmosphare offensichtlich das gleiche Problem
auftritt wie im Vakuum wurden ebenfalls Versuche mit 1,5-fachem TiO,-Uberschuss
unter Erhalt der Gbrigen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt (kka179). Man erhielt
neben SnyTiIWO; auch SnWQ,, SnO, sowie TiO,. Da das entstandene SnWQO,4 mit
dem Uberschissigen TiO, und SnO, wie bereits beschrieben (s. kkai139) zu
Sn,TiIWO; abreagieren kdnnte, wurde der Ansatz mit einer langeren Reaktionszeit
von 24h wiederholt (kka182). Dabei entstanden neben der Zielphase lediglich wenig
TiO2 und SnO,. Um die Bildung von SnO; zu verhindern, wurde versucht mit Hilfe
eines geringeren Gasdurchfluss den Austrag an elementarem Sn zu verringern.
Daher wurde der Versuch bei einem Durchfluss von 50 ml/min wiederholt (kka187).
Als Produkt wurde Sn>TiWO7 neben sehr wenig TiO» erhalten. Es zeigte daher einen
dunkelroten Farbton ohne stérende Fremdeinflisse. Abbildung 14 zeigt das

Beugungsdiagramm im Vergleich mit der im Vakuum gewonnenen Probe.
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Abbildung 14 Beugungsdiagramme von Sn,TiWO; mit 1,5fachem Uberschuss TiO,: kka174
(Vakuumpréaparation)- schwarz und kka187 (Préaparation im N,-Strom) - rot; Linienreferenzen
Sn,TiWO, PCD #307080 - blau, TiO, PDF2 #020387 — schwarz
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Es ist also moéglich SnaTiWO; sowohl im Vakuum als auch unter inerter Atmosphéare
mittels Festkorperreaktion in vergleichbar guter Reinheit zu erhalten. In beiden
Fallen sind die genaue Zusammensetzung und deren Auswirkungen auf die Struktur
jedoch nicht vollstandig geklart. Tabelle 3 stellt zusammenfassend die Ergebnisse
der Versuche mit stochiometrischer sowie nichtstochiometrischer Zusammensetzung
bei unterschiedlichen Synthesebedingungen dar. Farblich zeigt sich die reine Verbin-

dung in einem dunklen bordeauxrot.

Tabelle 3 Uberblick iiber die Herstellung und die Ergebnisse einiger Versuche zur Préparation

von Sn,TiWO,
Verhéltnis der Edukte
Nummer Reaktion Farbe Produkte
SnO T|02 WO3
Vak./24h 88,7
kkal14 2 1 1 700°C braun | g Tiwo, | 118 STWO4
Vak./24h dunkel 96.9 3.1 TiO2
kka174 2 1,5 1 700°C rot Sn2TiWO7 (Anatas)
Vak./24h dunkel 82.7 17.3 TiO2
kka175 2 2 1 700°C rot SnaTIWO7 (Anatas)
100'\‘2'/’ _ - 82.4 12.3 SNWO4
kka178 2 1 1 mi/min SnoTiIWO
700°C, 10h 2TiIWO7 5.3 SnO2
No 8.9 TiO2
- braun 84.3
kka179 2 15 1 100m/min ot SnoTiwoy | 3:5Sn02
700°C, 10h 3.3 SnWOy4
N2, 50ml/min dunkel 96.5 .
kka187 2 15 1| 700°C, 24h rot SnoTIWO7 35 TiO2
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3.2.2 SﬂszOs, Snsz207

3.2.2.1 Theoretische Grundlagen

In der Literatur wurden SnNb,Og und SnoNb2Oy7 als gelbe Verbindungen mit Foordit-
bzw. Pyrochlor-Struktur beschrieben, die Uber eine Festkdrperreaktion erhalten
wurden.[BD05, BDOO05] Eine Dotierung der Niob-Position z.B. mit Wolfram
ermoglichte eine Farbanderung. Der Feststoff kann zum Einfarben von Plastik und
Glas verwendet werden.

Foordit ist ein seltenes Mineral der Zusammensetzung Sn?*(Nb,Ta).Os. Die Einheits-
zelle ist monoklin mit der Raumgruppe C2/c.[CS01] Die Struktur enthalt zwei
unterschiedliche Schichten (s. Abbildung 15). Eine besteht aus eckenverknipften
NbOe-Oktaedern, die eine zwei Oktaeder dicke Schicht mit dichtest gepackten
Anionen bildet. Die andere enthalt kantenverknlUpfte SnOg-Antiprismen, die aufgrund

des einsamen Elektronenpaares des Sn(ll) stark verzerrt sind.

Abbildung 15 Kristallstruktur des SnNb,O4 ICSD # 202827
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SnuNb,O7 besitzt Pyrochlor-Struktur mit Sn?* auf der A- und Nb°*- auf der B-Position
(vgl. Kap. 3.2). Laut Literatur enthalten beide Verbindungen geringe Anteile an

Sn(1V), was mittels ''°Sn Méssbauerspektroskopie bestatigt wurde.[CS01]

3.2.2.2 Praparation

Die Herstellung erfolgte sowohl im Vakuum als auch unter inerter No>-Atmosphare
(vgl. Kap. 2.1.3). Die Synthesen wurden bei 900°C Uber 4h durchgefuhrt. Als Edukte
kamen SnO (Across Organics, 99%) und Nb2Os (Fluka, p. a.) zum Einsatz, deren
Reinheit zuvor mittels Rdntgenbeugung Uberprift wurde. Tabelle A.3 gibt einen
Uberblick Uber die jeweiligen Versuchsbedingungen und deren Ergebnisse (s.
Kapitel 8.2).

3.2.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Zunéachst wurden Versuche im Vakuum durchgefuhrt. Dazu wurden sowohl SnNb>Og
(kka089) als auch SnaNb>O7 (kka090) aus stdéchiometrischen Mengen der Oxide bei
900°C Uber 4h getempert. Dabei konnte SnNb,Og phasenrein als gelbes Pulver
erhalten werden. Bei SnyNb,O; lagen als Nebenphasen ein geringer Anteil an
elementarem Sn sowie SnO, im gelb-orangen Produkt vor. Dies deutet darauf hin,
dass die Disproportionierungsneigung von SnO mit steigendem Gehalt, eventuell
aufgrund des hoéheren SnO-Partialdrucks, gréBer wird. Abbildung 16 zeigt die
Beugungsdiagramme beider Phasen.
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Abbildung 16 Beugungsdiagramme von SnNb,Og (kka089) und Sn,Nb,O; (mit
Nullpunktsverschiebung) (kka090) - schwarz; Linienreferenzen
SnNb,Og PDF2 #841810 - rot, Sn,Nb,0O; PDF2 #230593 - blau

Da bereits bei der Synthese im Vakuum eine geringe Menge an Nebenphase
entstand, wurden keine Versuche zur Herstellung von SnoNb,O7 im Stickstoffstrom
durchgefihrt. SnNb2-Og wurde im Kammerofen unter Nx-Atmosphére bei gleichen
Reaktionsbedingungen wie im Vakuum behandelt (kka092). Neben der Zielphase lag
SnO; im Produkt vor, das vermutlich aufgrund der SnO-Disproportionierung nach
Austrag des elementaren Sn im Gasstrom verbleibt. Farblich zeigte dieses Produkt
ebenso gute Eigenschaften wie das aus der Herstellung im Vakuum.

Beide Zielphasen konnten mittels Festkdrperreaktion erhalten werden und zeigten
gute koloristische Eigenschaften.
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3.2.3 M,.,Bi,Sn,0; (M = Y, La)

3.2.3.1 Theoretische Grundlagen

BioSn,0O- ist aus der Literatur in unterschiedlichen Modifikationen bekannt. Die vy-
Form existiert oberhalb von 680°C als ideale Pyrochlorstruktur. -BiSn,O7 entsteht
zwischen 90°C und 680°C und ist kubisch primitiv mit unbekannter Struktur,
wahrend die a-Modifikation, die unterhalb von 90°C vorliegt, tetragonal beschrieben
wurde.[SB80] Ebenfalls dargestellt wurde die Verbindung YBiSn,O7, bei der es
durch die Substitution mit Y gelungen ist, die Pyrochlorstruktur bei Raumtemperatur
zu stabilisieren.[LZ06, HV97] Die Herstellung erfolgte Gber Hydrothermalsynthese
bzw. Festkérperreaktion. Eine Verbindung der Form LaBiSn,O; ist nicht
literaturbekannt, reines LaxSn,Oy7 existiert allerdings ebenfalls mit Pyrochlorstruktur.
BioSn,0Oy7 ist in der Literatur als gelbe, YoSn,O7 und LaxSn,0- als weiBBe Verbindung
beschrieben. Die Farbigkeit von YBiSn,O; wird als hell gelb-orange beschrieben.
Obwohl eine Verbindung mit La nicht in der Literatur bekannt ist, sollte eine
Substitution aufgrund der dhnlichen lonenradien von Bi** (IR(Bi**)=1,03A) und La**
(IR(La*")=1.032 A) problemlos méglich sein und war daher ein Ziel der hier
beschriebenen Untersuchungen.

In der erhaltenen Pyrochlorstruktur (s. Kap. 3.2) ist in diesem Fall die A-Position mit
Bi®* bzw. Y** sowie Ln** und die B-Position mit Sn** besetzt.

3.2.3.2 Praparation

Die Synthesen erfolgten mittels Festkdrperreaktion an Luft im Kammerofen aus
Bi-O3 (Alfa Aesar, 99,975%), Y03 (Ventron Alfa Products, 99,99%), La-O3 (Merck,
>99%), EroOz (Aldrich, 99,99%), Yb.O3 (Kristallhandel Kelpin, 99,99%) und SnO,
(Riedel-de Haén, >99%), die zuvor mittels Rontgenbeugung untersucht und als
phasenrein charakterisiert wurden. Die Reaktionszeit variierte von 6h Gber 12h bis
48h, die Temperatur zwischen 900°C und 1400°C. Die Versuche wurden unter
Verwendung von Pt-Tiegeln durchgefuhrt, da Korundtiegel durch die Reaktion
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angegriffen wurden. Tabelle A.4 fasst die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse

der genannten Ansatze zusammen (s. Kapitel 8.2).

3.2.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Zunéachst wurde die unsubstituierte Verbindung Bi>Sn,O7 hergestellt (ACF_G1). Sie
konnte Uber eine Festphasenreaktion bei 900°C an Luft in 6h aus stdéchiometrischen
Mengen der Oxide phasenrein erhalten werden, zeigte jedoch lediglich eine
blassgelbe Farbe.

Der erste Versuch zur Synthese von YBiSn,O; erfolgte daraufhin nach den
Literaturangaben bei 1400 °C ebenfalls aus stéchiometrischen Mengen der Oxide an
Luft. Es wurde zweimal 48h getempert mit zwischenzeitlichem Moérsern (kka110). Als
Produkt erhielt man einen weiBen Feststoff, in dem als Nebenphase SnO, vorlag.
Veranderungen im Beugungsdiagramm (s. Abbildung 17, kleine Abb.) weisen darauf
hin, dass mehrere isostrukturelle Phasen mit variablem Substitutionsgrad existieren.
Eine Untersuchung mittels RFA ergab einen Unterschuss an Bismut, der aufgrund
von Verlusten an BiO3; durch den bei 1400°C relativ hohen Dampfdruck
(p(1250°C)=1.97torr) bedingt sein kénnte. Daher wurden Versuche bei verminderter
Temperatur durchgefihrt, um den Dampfdruck mdglichst gering zu halten. Da keine
Y-enthaltende Nebenphase vorlag, hat sich vermutlich eine Y-reiche Verbindung der
Form Y2.,BixSn,O7 mit x<1 gebildet.
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Abbildung 17 Beugungsdiagramm von YBiSn,0; (kka110) - schwarz; Linienreferenzen
YBiSn,0; PDF2 #880500 - rot, SnO, PDF2 #411445 - blau

Der folgende Versuch wurde bei einer geringeren Temperatur von 1200°C unter
Erhalt der Ubrigen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt (kka113). Dabei konnte der
Verlust an Bismut zwar verringert und die Ausbeute an Zielphase erhdht werden,
das Produkt war jedoch nach wie vor weifB3 und enthielt SnO, (s. Abbildung 18).

Interessant war auch eine Substitution mit La, das aufgrund der &hnlicheren
lonenradien von La und Bi eventuell besser als dotierendes Element geeignet ware
(IR(La*")=1.032 A, IR(Bi**)=1,03A, IR(Y**)=0,9 A).[Sha76] Die Ansatze mit Lanthan
wurden ebenfalls bei 1200°C an Luft Uber 48h in Pt-Tiegeln aus stdchiometrischen
Mengen der Oxide hergestellt. Der erste Versuch mit der Zusammensetzung
LaBiSn,0O- lieferte auf Anhieb ein nahezu phasenreines Ergebnis (kka123), war
jedoch wie die Y-haltigen Produkte farblos. Ein Vergleich der Beugungsdiagramme
zeigt, dass die Y-haltige Verbindung aufgrund des zum Bi** abweichenden
lonenradius im Diffraktogramm deutlich verschobene Reflexlagen aufweist, wahrend
die mit La substituierte Verbindung in etwa den Reflexlagen des reinen BixSn,O;
entspricht (s. Abbildung 18). Im Folgenden wurden auch Versuche mit variierender
Zusammensetzung der Form La,BixSn>O; durchgefihrt, um so mdglicherweise
eine gewisse Farbigkeit zu erreichen. Dabei wurden Bi-reiche Verbindungen
gewahlt, da reines LaxSnO7 in der Literatur als weiB beschrieben wurde. Unter

Erhalt der Reaktionsbedingungen wurden Zusammensetzungen mit x=1,8 (kka126),
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x=1,6 (kka127) und x=1,4 (kka128) untersucht. Die Produkte konnten problemlos
hergestellt werden. Als Nebenphase entstand wenig SnO,. Es zeigte sich in allen
Fallen jedoch nur eine schwache Farbigkeit (beige), die fir die Nutzung als Pigment

ungeeignet ist.
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Abbildung 18 Beugungsdiagramme von YBiSn,0; (kka113) - schwarz und LaBiSn,0; (kka123) -
rot; Linienreferenzen Bi,Sn,0; PDF2 #870284 - blau, SnO, PDF2 #411445 - schwarz

Bei Einzelversuchen mit Er (kka111, rosa) und Yb (kka112, wei3) ergab sich das
gleiche Problem wie bei der Substitution mit Y. Die entstandene Phase scheint nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht zu sein. Auch hier sind die lonenradien
deutlich kleiner als der des Bi (IR(Yb®*)=0,868 A, IR(Er**)=0,89 A).[Sha76] Die
Versuche wurden weiterhin bei 1400°C durchgefiihrt, weshalb auch hier vermutlich
ein Verlust an Bismut entstand. Farblich waren die erhaltenen Produktie ebenfalls

uninteressant.



Kapitel 3 Sn-haltige oxidische Pigmente 39

3.2.4 Sn,. .M, TiNbOg¢.,F1.x (M = Na, K)

3.2.4.1 Theoretische Grundlagen

SnyTiINbOgF wurde in  der Literatur als orange Verbindung mit Pyrochlorstruktur
beschrieben, die mit Hilfe einer Festkdrperreaktion bei 700°C im Vakuum hergestellt
werden kann.[MG71, MWO08] In diesem Fall ist die X-Position in der Struktur durch
F-lonen besetzt. Der Ladungsausgleich, der durch den Austausch von O% mit F’
notig wird, wird durch eine Mischbesetzung der eigentlich finfwertigen Kationen-
position mit Nb>* und Ti** ausgeglichen. Ebenfalls dargestellt wurde die mit Natrium
substituierte Variante NaSnTiNbOsF», in der Na die Sn-Positionen besetzen soll.
Von beiden Verbindungen wurden bislang keine Farbeigenschaften untersucht.

3.2.4.2 Praparation

Die Herstellung erfolgte sowohl im Vakuum in evakuierten Kieselglasampullen als
auch im Rohrenofen unter No- bzw. Ar-Atmosphare aus stochiometrischen Mengen
der Edukte. Dazu kamen SnO (Across Organics, 99%), SnF, (Alfa Aesar, 97,5%),
NaF (Merck, 99%), TiO, (Herkunft/Reinheit unbekannt) sowie Nb,Os (Fluka, 99%)
zum Einsatz, die zuvor mittels Rontgenbeugung auf ihre Reinheit Gberprift wurden.
KF (Merck, >99%) wurde zuvor zusatzlich bei 350°C im Vakuum getrocknet und
anschlieBend ohne Rdéntgenbeugungsmessung eingesetzt, da die Substanz
feuchtigkeitsempfindlich ist. Die Versuche wurden bei 700°C mit unterschiedlichen
Aufheizraten und Zwischenstufen durchgefihrt. Die genauen Reaktionsbedingungen
und Ergebnisse sind in Tabelle A.5 Kapitel 8.2 zusammengefasst.
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3.2.4.3 Ergebnisse und Diskussion

SnzTiNbOGF

Die Herstellung erfolgte zu Beginn im Vakuum in Kieselglasampullen bei 700°C Uber
10h aus stéchiometrischen Mengen der Oxide bzw. des Zinn-Fluorids. Aufgrund des
bei héherer Temperatur leicht flichtigen Fluorids, wurde eine Ampulle mit groBem
Volumen (~20 ml) bendtigt. Vor Erreichen der eigentlichen Reaktionstemperatur
wurde zundchst bei 300°C einige Stunden getempert. Man erhielt das Produkt als
einen orangen Feststoff in guter Reinheit (kka231), der gute farbliche Eigenschaften
aufwies. Als Nebenphase wurde lediglich wenig SiO, aufgrund der Reaktion des
Fluorids mit der Ampullenwandung im Beugungsdiagramm sichtbar. Diese kdnnte
eventuell durch die Verwendung von Korundhilsen in den Ampullen, die die
Glaswandung schitzen, verhindert werden. Abbildung 19 zeigt das erhaltene

Diffraktogramm.

20/°

Abbildung 19 Beugungsdiagramme von Sn,TiNbO¢F: kka231 (Vakuumpréparation) - schwarz
(nicht zugeordnete Reflexe gehoren zu SiO,) und kka274 (N,-Préaparation) - rot;
Linienreferenzen Sn,TiNbOgF PCD #307075 - blau, TiO, PDF2 #011292 - schwarz
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Da die Synthese im Vakuum erfolgreich verlief, wurde auch eine Synthese unter
inerter Atmosphare versucht. Dazu wurde im Réhrenofen unter Argon bzw. Stickstoff
gearbeitet und ebenfalls bei 700°C getempert. Es wurden mehrere Versuche bei
unterschiedlichen Temperaturprogrammen unter Verwendung verschiedener
Aufheizraten, Reaktionszeiten und Haltestufen durchgefiihrt, um optimale Synthese-
bedingungen zu erreichen. Weiterhin wurde der Gasfluss von 100-10 ml/min variiert
sowie ein Gegenstromrohr verwendet, um den Austrag v. a. von SnF, und Sn zu
verringern. Das beste Ergebnis wurde bei 700°C unter Argon bei einem Durchfluss
von 10 ml/min und einem vorangegangenen Halteschritt bei 350°C als dunkelrotes
Pulver erhalten (kka274). Das Diffraktogramm zeigt, dass neben Sn,TiNbOgF nur
TiO, (weiB) als Fremdphase vorlag (s. Abbildung 19). Optisch waren jedoch
schwarz-graue Verunreinigungen zu sehen, die im Beugungsdiagramm keiner
Phase zugeordnet werden konnten.

Da noch Uberschissiges TiO. vorlag und SnF, am wahrscheinlichsten mit dem
Gasfluss verloren geht, wurde ein Ansatz mit 1,2fachem Uberschuss an SnF; unter
sonst gleichen Reaktionsbedingungen versucht (kka283). Es entstanden deutlich
weniger sichtbare Verunreinigungen, wahrend sich im Beugungsdiagramm kaum
Veranderungen zeigten. Theoretisch ware es moglich, dass es sich dabei um
amorphes elementares Sn handelt. Jedoch missten die Verunreinigungen dann bei
erh6htem Sn-Anteil vermehrt auftreten. Messungen an der RFA lieferten kein
eindeutiges Ergebnis. Farblich hatte das unter inerter Atmosphéare erhaltene Produkt

daher weniger gute Eigenschaften als das aus der Vakuumpraparation.

MSnTiNbOsF> (M=Na, K)

Auch bei der Herstellung von NaSnTiNbOsF, wurde zun&chst mit der Praparation in
Ampullen begonnen und unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der
Synthese des Sn,TiNbOgF gearbeitet. Neben SnF, kam hier auch NaF als
Fluoridkomponente zum Einsatz. Man erhielt das Produkt als grinliches Pulver, das
sehr viel Nebenphase enthielt (kka236). Daher wurde im Folgenden auch hier das
Temperaturprogramm unter Verwendung verschiedener Aufheizraten, Halte- und
Reaktionszeiten variiert. Das Produkt konnte jedoch nicht phasenrein gewonnen
werden. Neben TiO» lag auch immer eine unbekannte Fremdphase vor (s. Abbildung
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20). Da die Phase nicht identifiziert werden konnte, konnte auch die
Zusammensetzung der Edukte nicht entsprechend angepasst werden, um den
Fremdphasenanteil zu verringern. Deshalb wurde versuchsweise der Anteil an NaF
um die Halfte reduziert und der Versuch erneut durchgefihrt (ACF_G8b). Auch hier
bildete sich die bislang unbekannte Fremdphase. Es lag allerdings deutlich weniger
im Produkt vor.
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Abbildung 20 Beugungsdiagramme von Sn,TiNbOgF (ACF_G8a) - schwarz,
Na0,5$n1,5TiNb05,5F1,5 (ACF_GBb) - rot, NaSnTINb05F2 (ACF_GSC) - blau;
Linienreferenzen Sn,TiNbOgF PCD #307075 - blau, TiO, PDF2 #011292 - schwarz

Offensichtlich wird Na nur schlecht ins Gitter eingebaut, da auch bei geringen
Mengen schon ein erheblicher Nebenphasenanteil entstand. Die unbekannte
Fremdphase zeigt Reflexe bei 2 ©-Werten von ungefdhr 27°, 38,5° und 53° in den
Diffraktogrammen der Na enthaltenden Produkte. In Abbildung 20 ist die Zunahme
mit ansteigendem Na-Gehalt deutlich erkennbar. Natrium befindet sich laut Literatur
auf den Sn-Positionen im Gitter. Da es jedoch kleiner ist als Sn wurde des Weiteren
versucht ein gréBeres Alkaliion anzubieten, um so eventuell den Einbau ins Gitter
zu begunstigen und das Entstehen der Nebenphase zu verhindern. Der Versuch
wurde daher mit KF (IR(K*=1,37A) statt NaF (IR(Na*=0,99) und der
Zusammensetzung KSnTiNbOsF, wiederholt. Das Diffraktogramm zeigte die gleiche

unbekannte Fremdphase wie bei den Versuchen mit Natrium. Beide Alkaliionen
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scheinen gar nicht oder nur schlecht ins Kristallgitter der Verbindung eingebaut zu
werden, was zur Entstehung der nicht identifizierten Fremdphase fuhrt. Da schon die
Synthese im Vakuum nicht das gewilnschte Produkt lieferte, wurde auf Versuche
unter inerter Atmosphare verzichtet.
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4. STABILISIERUNG VON Bi,O5;- MODIFIKATIONEN

Es wurde der Einfluss verschiedener substituierender Elemente auf die Stabilitat
unterschiedlicher Bi,Os-Modifikationen untersucht. Dazu kamen Y**, Ce**, Zr**, Nb**,
Ta, V°*, W8 und Mo®" in verschiedenen Gehalten zum Einsatz. Untersucht wurde
auch die Abhangigkeit der stabilisierten Phase von Art und Menge des eingesetzten
Elementes. Die Farbe variierte je nach erhaltener Modifikation. Die folgenden Kapitel
geben zunachst einen Uberblick Uber die theoretischen Grundlagen und die
Praparationen. AnschlieBend sind die Ergebnisse der untersuchten Systeme
aufgefthrt.

4.1 Theoretische Grundlagen

Von Bismutoxid BioO3 sind vier verschiedene Modifikationen mit unterschiedlichen
Eigenschaften bekannt, von denen v. a. die B-Phase farblich interessant ist. Bei
Raumtemperatur ist die monokline a-Phase stabil. Weiterhin existieren die kubische
Hochtemperatur &-Phase sowie metastabiles, tetragonales B- und metastabiles,
kubisch-innenzentriertes y-BiOs. Abbildung 21 gibt einen Uberblick Uber die

temperaturabhangigen Umwandlungen der polymorphen Phasen.

1890°C
A 4
Bi;05 ¢
824°C
650°C :
6‘B|203 _ B_BIZOB
kubisch (fcc) tetragonal
. abkiihlen :
a-Bi,O; «— v-Biz 05
monoklin kubisch (bcc)

Abbildung 21 Phasenumwandlungen von Bi,Os;-Modifikationen nach Angaben aus [Har78]
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In Tabelle 4 sind die Strukturen der verschiedenen Modifikationen kurz zusammen-

gefasst. Ausfihrliche Daten finden sich in den Tabellen B.5-B.8 in Kapitel 8.3.

Tabelle 4 Raumgruppe und Gitterparameter der unterschiedlichen Bi,Os;-Modifikationen
(ausfiihrliche Daten s. Tabelle B.5-B.8)

o Gitterparameter [A]
Modifikation | Raumgruppe
a b c
a P2:/c 5.8915(1) 8.1772(4) 7.5286(4)
B P42,c 7.741(3) 7.741(3) 5.634(2)
o Fm3m 5,6542(5) 5,6542(5) 5,6542(5)
Y 123 10.2501(5) 10.2501(5) 10.2501(5)

Die monokline a-Phase ist in Abbildung 22 dargestellt und wurde bereits 1937 von

Sillen beschrieben.[Sil37] Sie besitzt eine Schichtstruktur, in der abwechselnd

Schichten aus Bismut und Sauerstoff vorliegen. Die quadratisch-pyramidalen BiOs-

Einheiten mit verzerrt-pseudooktaedrisch koordiniertem Bi (ns®-Kation) bilden ein

Netzwerk aus leeren Kanélen, in die das freie Elekironenpaar des Bismuts zeigt.

Abbildung 22 Struktur des a-Bi,O3 ICSD #94231 und Koordinationspolyeder BiOs

Die ©-Phase von Bi,O3; ist eine Hochtemperaturphase und einer der besten

bekannten Sauerstoffionenleiter. Durch Dotierung kann diese Struktur bei Raum-

temperatur stabilisiert werden. Bei dieser kubischen Modifikation handelt es sich um

eine verzerrte CaF,-Struktur mit Anionendefekt,

in der Bismut achtfach von

Sauerstoff koordiniert ist. Die in Abbildung 23 angegebenen Sauerstoffpositionen

sind statistisch zu 75% besetzt.
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Abbildung 23 Struktur des &-Bi,O; PCD # 1212223

B-Bi-Og3 ist eine tetragonale, metastabile Phase. Sie besitzt eine zweidimensionale
Uberstruktur des Fluorit-Typs mit einem Anionendefekt (a=\2 *afiuorit, C=aFiorit), in der
sich ebenfalls leere Kanale ausbilden. In diesem Fall besteht eine 5 + 1 Koordination.
Zu dem urspringlichen BiOs-Polyeder, in dem der maximale Bi-O Bindungsabstand
bei 2,736 A lage, wurde das nur geringfiigig weiter entfernte Sauerstoffatom mit
einem Abstand von 2,988 A hinzugefiigt. Dadurch erhalt man ein zweifach iberkapp-
tes Quadrat mit einer verzerrten Grundflache als Koordinationspolyeder (s. Abbildung
24).

Bi+3

0-2 ®

\\/‘:j
‘/,
Abbildung 24 Struktur des B-Bi,O3; ICSD #62979 und Koordinationspolyeder
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Die Strukturverwandtschaft zur &-Form lasst sich auch Uber eine kristallographische
Gruppe-Untergruppe-Beziehung nach Barnighausen zeigen. Tabelle 5 fasst zunachst
die kristallographischen Daten der &-Modifikation vor dem Symmetrieabbau

Zzusammen.

Tabelle 5 5-Bi,0; (FmM3m) vor Symmetrieabbau
5-BixO3 Fm3m (Nr. 225) nach PCD # 1212223

T

a=5,6542(5) A, 0=90°
b=5,6542(5) A, B=90°
c=5,6542(5) A, y=90°

X y z SOF
Bif 4a 0 0 0 ;
Of 8c 0.25 0.25 0.25 075

Von der Hochtemperaturmodifikation (5) mit der Raumgruppe Fm3m (225) gelangt
man Uber den in Abbildung 25 dargestellten Symmetrieabbau zur Raumgruppe
P42,c (114) der B-Modifikation. Die Raumgruppe Fm3m steht mit der Raumgruppe
l4/mmm (139) Gber einen translationengleichen Ubergang vom Index 3 in Beziehung.
AnschlieBend folgen zwei klassengleiche Ubergdnge vom Index 2, die zur
Raumgruppe P4,/mcm (132) fihren. Dabei spaltet die Sauerstoffposition 4d zun&chst
in die Positionen 2f und 2e auf. Im nachsten Schritt spaltet die 2e-Lage in 2b und 2d
auf. Bis zu diesem Punkt wurde der Abbau durch die Ordnung des Sauerstoffs
bestimmt. FUr eine vollstindige Ordnung werden Anionenlagen im Verhaltnis 1:3
bendtigt, welches durch die erhaltenen Lagen 4e, 2b, 2d theoretisch schon erreicht
ware. Vermutlich erfolgt der weitere Abbau zur Raumgruppe P42;c (114) lediglich, da
sich die dadurch zusatzlich gewonnenen Freiheitsgrade giinstig auf die Struktur
auswirken.

Tabelle 6 zeigt, dass die durch den Abbau erhaltenen Daten nach einer
abschlieBenden Nullpunktsverschiebung der gewonnenen Lagen um %2 '2 V2 von
denen der Literatur nur geringfigig abweichen.
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Abbildung 25 Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen &- und B-Bi,O3;
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Tabelle 6 Vergleich zwischen durch Symmetrieabbau gewonnenen und Literaturdaten von
B-Bi,0; (P421c)

B-Bi:Os P42;c (Nr. 114) nach Symmetrieabbau ﬁiﬁ?&ggi%gg‘;‘; 14)
a=7.996 A, a=90° a=7.741 A, a=90°
b=7.996 A, 0=90° b=7.741 A, 0=90°
c=5.654 A, 0a=90° c=5.634 A, 0=90°

X y z X y z X y z
Bt | 8¢ | 0,5 (025|075 0 |075]|0.25| 0982 | 0,746 | 0,253"
Ot|2a | 0| 0 | 0 |www|05|05]|05]| - . .

—

0220 | 0 | 0 |05 05| 05| 0 . . .
03| 4d | 05| 0 | 0 0 05|05/ o 0,5* | 0,601*
04 | 8e |025(075| 0 075|025 | 05 | 0,795* | 0,193* | 0,473

* angegeben sind berechnete Symmetriedquivalente der Literaturdaten

Die vollstdndigen Daten zur Gruppe-Untergruppe-Beziehung sind in Kapitel 8.3
Tabelle B.10 dargestellt. Zur Theorie der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen findet
sich ausfuhrlichere Literatur unter [Bar80] und [Mue04].

Die letzte der BioOs-Modifikationen ist die y-Modifikation. Sie ist eine metastabile,
kubisch-innenzentrierte Phase, die isomorph oder eng verwandt mit der Bi;2GeOyo-
Struktur ist.[HW78] Neben den quadratisch-pyramidalen BiOs-Einheiten, die unter-
einander teilweise kanten- und teilweise eckenverknlpft sind, treten zuséatzlich auch
tetraedrisch koordinierte Bi-Atome auf. Abbildung 26 zeigt die einfache Elementar-

zelle der y-Phase.

b
a<_T,C

Bi+3
0-2

Abbildung 26 Struktur des y-Bi,O; ICSD #39619
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4.2 Praparation

Alle Verbindungen wurden durch Festkérperreaktion bei Temperaturen von 750-
820°C in einem Zeitraum von 10-72 h an Luft aus stéchiometrischen Mengen der
Oxide hergestellt.

Eine Ausnahme bildet eine Synthese zur Herstellung von BiO45*CeO,, bei der eine
l6sliche Ce(lV)-Komponente in Form von Ce(NHa4)2(NOs)s eingesetzt wurde. Diese
wurde nach dem L&sen in stéchiometrischen Mengen Bismutoxid zugesetzt und die
Mischung unter Ruhren eingetrocknet, um eine feinere Verteilung des Ce(IV) auf der
Oberflache der BixOs-Partikel zu erreichen. Mit den getrockneten Edukten wurde
dann analog zu den Ubrigen FestkOrperreaktionen verfahren.

Zum Abschrecken einiger Proben nach dem Tempern wurden Pt-Tiegel, ansonsten
Korundtiegel verwendet. Die genauen Parameter der jeweiligen Reaktionen sind in
Tabelle A.6 Kapitel 8.2 zusammengefasst.

Als Edukte kamen die in Tabelle 7 dargestellten Substanzen zum Einsatz, die zuvor

mittels Rontgenbeugung Gberprift und als rein charakterisiert wurden.

Tabelle 7 Ubersicht iiber die verwendeten Edukte

Substanz Hersteller Reinheit [%)] M [g/mol]
Bi-O3 Alfa Aesar 99,975 465,959
CeO, Fluka >99.,0 172,123

Ce(NH,)2(NOs)s Fluka >98,0 548.226
Er,O; Aldrich 99,99 382,523
La,O3 Merck >99,0 325,809
MoO; Merck p.A. 143,943
NboOs Fluka p.A. 265,813
Nd.Os Kristallhandel Kelpin 99,99 336,478
TaxOs Alfa Aesar 99,00 441,893
V.05 Aldrich >99,6 181,883
WO, / / 231,848
Y,03 Ventron Alfa Prod. 99,99 225,813
YboO3 Kristallhandel Kelpin 99,99 394,078
ZrO, / / 123,223
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4-3-1 Bi2-xYx03

In der Literatur wird eine Dotierung von Bi,O3; mit Y>O3 der Form Biz.«YxO3 hdufig im
Zusammenhang mit der stabilisierten Hochtemperaturmodifikation und der guten
Sauerstoffionenleitfahigkeit in dieser Phase erwahnt.[BC86] Weiterhin wird auch die
Stabilisierung der B-Phase bei einem Dotierungsgrad von x=0,125 beschrieben.
[DT96]

Die koloristischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind kaum erforscht. Es ist
lediglich bekannt, dass es sich um gelb-orange Produkte handelt.
Zusammensetzungen mit x > 1 sind offensichtlich nicht bekannt und haben in
eigenen Versuchen immer zu einer Bi-reichen Phase und Y,O3; als Nebenphase
gefluhrt.

Zundchst wurde versucht beide Modifikationen phasenrein herzustellen, um einen
Eindruck ihrer Farbigkeit zu erlangen. Abbildung 27 zeigt das Diffraktogramm der
kubischen fluoritahnlichen &-Phase, die bei einem Dotierungsgrad von x=0,6 erhalten
wurde. Man sieht im Vergleich zur Referenz (Referenz PCD # 1212223), die einer
Hochtemperaturmessung des reinen 8-BioO3 entspricht, dass die Reflexlagen durch
die Substitution mit den kleineren Y-Atomen deutlich zu hdheren 20-Werten
verschoben sind (IR(Bi**) = 1,03 A, IR(Y**) = 0,9 A).[Sha76]
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Abbildung 27 Beugungsdiagramm des Produktes Bi ;Y03 (kka115) - schwarz,
Linienreferenz Bi,O; Fm3m PCD # 1212223 - blau, nach Anpassung mit Topas - rot

Nach Verfeinerung der Gitterkonstanten mit den Daten der eigenen Messung
ergaben sich die in Abbildung 27 in rot dargestellten Linienlagen. Der
Gitterparameter des unsubstituierten 5-Bi,O3 betragt a=5,6542(5) A und wurde durch
eine Hochtemperaturmessung gewonnen, da die d-Phase in reiner Form nicht bei
Raumtemperatur stabil ist. Solche Gitterparameter sind in der Regel aufgrund des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten (~10° / K) geringfiigig gréBer als bei
Raumtemperatur gewonnene. Nach Substitution mit Yttrium ergibt die Verfeinerung
mit Topas lediglich a=5,475(1) A, was ebenso wie das verringerte Zellvolumen
(Vret=180,2 A3, V,e,=164,14(3) A%) ein Hinweis fiir einen gelungenen Einbau in die
Struktur darstellt.

In Abbildung 28 ist das Beugungsdiagramm der tetragonalen B-Phase nach der
Anpassung mit Topas dargestellt. Vergleicht man die beiden Abbildungen sieht man
deutlich die Aufspaltung der Reflexe in der tetragonalen Modifikation. Die
Gitterparameter der undotierten tetragonalen Phase liegen bei a=7,741 A und
c=5,634 A [BG88], die der dotierten bei a=7,764(1) A und ¢=5,640 (1) A. Auch das
mittels Topas bestimmte Zellvolumen liegt (iber dem der Referenz (Vge=337,6 A3,
Ver=340,06(1) A®). Theoretisch miissten sich sowohl Gitterparameter als auch
Zellvolumen durch Substitution des kleineren Y-Atoms verringern. Unter Umsténden
uberwiegen jedoch Unordnungseffekte. Da die Verbindung phasenrein vorlag und
undotiert bei Raumtemperatur nicht stabilisiert werden kann, ist von einem Einbau
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des Yitriums in die Struktur auszugehen, kann aber durch die bestimmten

Gitterparameter bzw. das Zellvolumen nicht bestéatigt werden.
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Abbildung 28 Beugungsdiagramm des Produktes Bi g75Y0,12503 (kka186) - schwarz,
Linienreferenz Bi,O; P42,c ICSD #62979 - rot

Es wurde festgestellt, dass die Synthesebedingungen abweichend von den
Literaturangaben fur beide Modifikationen gleich gehalten werden konnten. D. h. die
Stabilisierung der unterschiedlichen Formen st lediglich abhangig vom
Substitutionsgrad. Daher wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der bei gleich
bleibenden Reaktionsbedingungen von 800°C dber 12 h an Luft in Pt-Tiegeln
lediglich der Substitutionsgrad variiert wurde, um zu untersuchen bei welchem
Einfluss die unterschiedlichen Modifikationen stabil sind. Abbildung 29 zeigt die

erhaltenen Modifikationen in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad x far x=0-1.
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Abbildung 29 Gewonnene Phasen in Abhangigkeit vom Dotierungsgrad am Beispiel Biy,Y,O;
fiir Substitutionsgrade von x=0-1

Schon ab einem Substitutionsgrad von x=0,025 (kka247) bildet sich zum Teil die B-
Phase und ist bis x=0,125 (kka186) allein stabil. Eine Dotierung von x=0,2 (kka116)
bewirkt die teilweise Entstehung von &-Phase, die bis x=0,8 (kka245) als einzige
stabilisiert wird. Die Ansatze mit x=0,9 (kka248) bzw. 1 (kka249) fuhrten neben der &-
Modifikation zu einer bislang nicht identifizierten Nebenphase. Daher wurden sie bei
gleichen Reaktionsbedingungen mit anschlieBendem Abschrecken wiederholt, um
eine eventuelle Auswirkung auf die Phasenreinheit bzw. die Stabilisierung der
Modifikationen zu untersuchen. Es konnte jedoch keine Veranderung der Ergebnisse
beobachtet werden.

Es zeigt sich, dass die B-Phase bei niedrigen, die 8-Phase bei héheren Substitutions-

graden stabilisiert wurde.
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4.3.2 Das System BiO45*Ce0O:

In der Literatur wurde die Moglichkeit beschrieben die tetragonale B-Modifikation mit
Hilfe von CeO, durch thermische Behandlung bei 820°C lber 72h und anschlieBen-
dem Abschrecken zu stabilisieren.[Hun64, CE96] Die Art der Stabilisierung ist dabei
nicht geklart. Als eine Moglichkeit wurde eine Substitution in so geringen Graden
beschrieben, dass sie nicht nachgewiesen werden kann. CeO, muss immer in hohen
Anteilen vorhanden sein, liegt spater jedoch im Produkt als Nebenphase vor. Es wird
daher weiterhin vermutet, dass es sich hierbei um eine mdgliche Keimbildung durch
CeO. handeln kénnte, auf dessen Oberflache das B-Bi-O3; aufwachst und so bei
Raumtemperatur stabil bleibt. Aus diesem Grund ist die gewlinschte Phase auch erst
ab einem gewissen Prozentsatz ohne weitere Nebenphase auBler dem immer

vorliegenden Cerdioxid erreichbar (vgl. Abbildung 30).

(a)
@ 4 Ce02 a+p 0
CeO2 B +Ce02
{b)
&+ CeO2 ‘ B + CeO2
00 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0
Bi203 Ce02 Mol.%

Abbildung 30 Phasenbeziehungen im System BiO, ;—CeO, (a) abgeschreckt und (b) bei 400°C
eine Woche getempert [CE96]

Auch im Fall dieser Substanz findet sich lediglich die Aussage, dass es sich um ein
gelb-oranges Produkt handelt. Weitere Untersuchungen der Farbe scheinen nicht zu

existieren.

Zunéachst wurde versucht nach Angaben der Literatur ein Produkt aus B-Phase und
CeO; bei Gehalten von 16 Mol% (kka156) und 26 Mol%CeO, (kka157) zu erhalten.
Bei 26 Mol% entstand bei der Praparation nach Literaturangaben lediglich die
gewtlnschte B-Form neben CeO,. Der relativ hohe Nebenphasenanteil fuhrt jedoch
zu einer Aufhellung des Produkies, die v. a. beim Kugelmahlen deutlich wird
(kka184). Die Probe mit 16 Mol% enthielt allerdings immer noch die a-Modifikation,
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d.h. es konnte nicht alles Bi»O3 stabilisiert werden, weshalb es sich zum Teil in die an
Raumtemperatur stabile a-Form umwandelte. Trotz vorheriger Behandlung in der
Kugelmuhle, langerem Tempern Uber 24 h und zwischenzeitlichem Md&rsern konnte
die B-Modifikation bei dem verringerten CeO,-Gehalt nicht allein gewonnen werden.
Der Anteil der a-Modifikation wurde zwar geringer, sie trat als Nebenphase neben
CeO. jedoch weiterhin auf, woraus sich schlieBen lasst, dass entweder ein hdherer
Anteil an CeO, zur Stabilisierung noétig ist oder die geringere Menge besser verteilt
sein musste.

Da ein héherer Gehalt an CeO, auch zu einem gréBeren Phasenanteil im Produkt
fuhrt, wurde versucht eine bessere Verteilung zu erzielen. Das Reaktionsgemisch
wurde nach einer thermischen Behandlung von 72 h bei 820°C und darauf
folgendem Abschrecken jeweils 1 h kugelgemahlen. AnschlieBend wurde erneut 24 h
getempert und danach abgeschreckt. Auf diesem Weg konnte die B-Phase ohne
weitere BioOs-Nebenphase bei einem Gehalt von 16 Mol% CeO, (kka160b) erhalten
werden (s. Abbildung 31). Als Nebenphase trat lediglich CeO, auf. Die Probe hatte
eine kraftige gelb-orange Farbe. Je mehr CeO, als Nebenphase enthalten ist, desto
heller wird der Farbeindruck. Die a-Phase vermittelt dagegen eher einen matten,

graustichigen Farbton.
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Abbildung 31 Beugungsdiagramm des Produktes BiO, s*16Mol% CeO, (kka160b) - schwarz,
Linienreferenzen Bi,O; P42,c ICSD #62979 - rot, CeO, Fm3m PDF2 #780694 - blau
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Nachdem das gewtnschte Produkt hergestellt werden konnte, wurde versucht unter
Erhalt der dbrigen Reaktionsbedingungen die Reaktionszeit zu verklirzen. Dazu
wurde zweimal 30 h getempert bei zwischenzeitlicher Behandlung in der Kugelmuhle
tber 1 h. Es zeigt sich jedoch, dass trotz der Bemihung eine méglichst homogene
Verteilung zu erreichen die Probe nicht vollstandig zu B-Bi.O3; abreagiert war und
noch a-Phase enthielt. Ein weiterer Temperschritt, vor dem ebenfalls gemahlen
wurde, lieferte das gewlnschte Resultat. Eine Verklrzung der Reaktionszeit bei
gleich bleibendem Ergebnis scheint demnach nicht mdglich. Von einer Erh6hung der
Reaktionstemperatur wurde abgesehen, weil ein Aufschmelzen des Reaktions-

gemisches vermieden werden sollte.

Durch die Synthese Uber dreimal 30 h bei 820°C mit anschlieBendem Abschrecken
und zwischenzeitlicher mechanischer Behandlung in der Kugelmuihle konnten neben
16 Mol% (kka262) auch bei 12 (kka261) und bei 8 Mol% CeO, (kka260) Produkte
erhalten werden, die neben CeO, nur die B-Modifikation enthielten. Die Farben
ahnelten jedoch den Proben, die noch a-BioOs; enthielten und wirkten matt und
graustichig. Um auszuschlieBen, dass der Achat-Abrieb aus der Kugelmihle die
verschlechterte Farbgebung bewirkie, wurde der Versuch unter Verwendung von
ZrO,-Perlen (Durchmesser 0,6 - 0,8 mm, ER 120S Saint Gobain) beim Mahlen
erneut durchgefihrt (kka295). Da sich dadurch jedoch keine Farbverbesserung
erzielen lieB, liegt der Grund fur die Verschlechterung wahrscheinlich in der durch
das wiederholte Mahlen stark verminderten TeilchengréBe. Ein negativer Einfluss
durch feiner verteiltes CeO; kann ausgeschlossen werden, da bei der Synthese tber
72h /24 h der gleiche Nebenphasenanteil entsteht, der bei weiterem Mahlen lediglich
zu einer Aufhellung fahrt. Bei einem Anteil von 4 Mol% (kka296) lag als Nebenphase
wieder die a-Form vor, d. h. der CeO,-Anteil scheint flir eine vollstandige Stabili-

sierung nicht auszureichen.

Eine weitere Mdglichkeit eine feinere Verteilung des Cerdioxides zu erreichen, war
das Einsetzen einer léslichen Ce(lV)-Komponente, zu der unter Rihren das BixO3
zugesetzt wurde (vgl. Kapitel 4.2). Das verwendete Ce(NH4)2(NOs)s bildet beim
Erhitzen durch thermischen Zerfall CeO, unter Freiwerden von nitrosen Gasen bzw.
Ammoniak. Auf diese Art Iasst sich eine sehr homogene Vermischung der Edukte
erzielen. Es wurde 60 h getempert und anschlieBend abgeschreckt. Dadurch erhielt
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man B-Bi,Os; bei 26 (kka250), 16 (kka269) und 8 (ACF_G9) Mol% Ce(lV)-
Komponente neben CeO,. Bei 4 Mol% entstand lediglich ein sehr geringer Anteil von
0,6 Gew% an a-Bi.O; (kka293). Jedoch ist auch bei diesen Produkten der
Farbeindruck eher matt und graustichig, was ebenfalls durch die Partikelgr6Be
erklarbar ist, da diese aufgrund der Herstellungsmethode kleiner ist als bei einer
FestkOrperreaktion aus den Oxiden. Das Diffraktogramm in Abbildung 32 zeigt
anhand der verbreiterten Reflexe, dass das gebildete CeO, deutlich weniger kristallin

ist als das direkt als Oxid zugesetzte.
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Abbildung 32 Beugungsdiagramm des Produktes BiO, s*16Mol% CeO, (kka269) - schwarz,
Linienreferenzen Bi,0; P42,c ICSD #62979 - rot, CeO, Fm3m PDF2 #780694 - blau

Die bisherigen Experimente erbrachten keinen Beweis fur eine Dotierung. Die
Gitterparameter waren lediglich im Rahmen der Messgenauigkeit verandert und als
Nebenphase erhielt man immer einen hohen Anteil an CeO,, der im Prinzip dem
eingesetzten Gehalt entsprach.

Um zu klaren, ob die Stabilisierung der tetragonalen Modifikation durch Substitution
oder Keimbildung verursacht wird, wurden daher besondere Versuche durchgeflhrt.
Dabei wurde auf eine Tablette aus Bi-O3 eine weitere aus CeO, aufgepresst und die
so entstandene Grenzflache zwischen den Tabletten untersucht. Bei vollstandiger
Umwandlung der Bi>Os-Tablette in die B-Form ware Ce(lV) ins Gitter eingebaut, was
auf eine Substitution hinweisen wirde. Eine Umwandlung nur im Grenzbereich wére

ein Indiz fir eine Keimbildung, da hierfir immer ausreichend CeO, zur Stabilisierung
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vorhanden sein muss. Jedoch kdnnte dies auch auf ein unvollstandiges Abreagieren
der Tablette deuten, weshalb eine Dotierung nicht ausgeschlossen werden kénnte.

Nach der thermischen Behandlung, die analog zu den Festkérperreaktionen erfolgte,
wurde die Tablette rontgenographisch untersucht (kka181). Dabei wurden der untere
Bereich sowie die Grenzflache separat untersucht. Die beiden Teile der Grenz-
flachentablette konnten sehr leicht getrennt werden, da Bi,O3 recht stark versintert
und zu einem Einschrumpfen der Tablette fihrt, wahrend CeO; sich kaum verandert.
Es zeigte sich, dass sich lediglich im Grenzbereich die B-Phase bildete. Auf der
unteren Seite konnte kein tetragonales Bi,O3; nachgewiesen werden. D. h. es konnte
nicht eindeutig geklart werden, auf welche Weise die Stabilisierung erfolgt. Die
Keimbildung erscheint glaubhafter, da es bei einer so geringgradigen Substitution
theoretisch mdglich sein misste auch mit einem verminderten CeO»-Anteil bei guter
Verteilung allein die B-Modifikation bei Raumtemperatur zu stabilisieren.

4.3.3 Bi2-xzrx03+x/2

Auch durch Substitution mit Zirkonium ist es laut Literatur méglich die tetragonale
Struktur der B-Modifikation zu stabilisieren. Hund beschreibt dies bereits 1964
ausgehend von ZrO, bei Gehalten von 10-70 Mol% ZrO,.[Hun64] Die Farbe variiert
dabei von gelb, Uber gelborange bis hin zu orange mit steigendem Bi-Gehalt.
Spatere Veroffentlichungen gehen nur von einem Dotierungsgrad von 0,2 < x < 0,5
[WPOOQ] aus. Die Herstellung erfolgte Uber eine Festkdrperreaktion aus den Oxiden.
Untersuchungen tber Farbeigenschaften sind nicht bekannt.

In eigenen Versuchen zeigt sich, dass es sich bei der Farbaufhellung nach [Hun64]
von orange nach gelb mit steigendem ZrO,-Gehalt um eine Mischfarbe aufgrund
eines erhdohten Nebenphasengehaltes handelt. Durchgefihrt wurden Ansatze mit
ZrO,-Gehalten nach Hund von 10, 30, 50 und 70 Mol%, was Dotierungsgraden von
x=0,2 (kka163), 0,6 (kka165), 1 (kka164) und 1,4 (kka162) entspricht und nach
[WPO0O0] mit Dotierungsgraden von x=0,2 (kka170), 0,3 (kka171), 0,4 (kka172) und 0,5
(kka173). Ausgehend von den Oxiden wurde bei 750°C an Luft Gber 48 h in Korund-
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tiegeln getempert. Keine der Verbindungen konnte phasenrein erhalten werden. Die
Probe mit x=0,2 lieferte das beste Ergebnis. Als Nebenphasen lagen immer ZrO,
sowie v-BiOs vor. Der Nebenphasenanteil erhéhte sich mit steigendem

Zirkondioxidgehalt.

Daraufhin wurde die Reaktionszeit in zweimal 24 h geteilt und das Reaktionsgemisch
dazwischen in der Kugelmuihle behandelt. Es wurden Proben mit Substitutionsgraden
von x=0,1 (kka180), 0,3 (ACF_G2a), 0,5 (ACF_G2b) und 0,7 (ACF_G2c) untersucht.
Auch auf diese Weise entstanden Nebenphasen, jedoch lag kein freies ZrO, mehr
vor. Stattdessen wurden in geringen Mengen y- und 6-Bi>O3 stabilisiert. Auch bei
dem Ansatz mit x=0,1 konnte die tetragonale Phase erhalten werden, obwohl sich in
der Literatur darlber keine Aussage findet. Als Nebenphase lag lediglich 1,5 Gew%
y-Phase vor (s. Abbildung 33).

Durch Substitution des kleineren Zr-lons (IR(Bi**)=1,03 A, IR(Zr**)=0,72 A [Sha76])
ist eine Erniedrigung der Gitterparameter und des Zellvolumens im Vergleich zur
undotierten Verbindung zu erwarten. Die Betrachtung der Gitterparameter zeigt, dass
die der dotierten Phase mit a=7,710(1) A und ¢=5,631(1) A im Vergleich zur
undotierten (a=7,741 A und c=5,634 A [BG88]) v. a. in Richtung der a-Achse deutlich
verringert sind. Ebenso betragt das Zellvolumen nur noch 334,80(1) A% (Vge=337,6
A®). Ein Einbau des Zirkoniums in die Struktur hat also offensichtlich stattgefunden.
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Abbildung 33 Beugungsdiagramm des Produktes Bi, ¢Zr, 10; (kka180) - schwarz, Linienreferenz
Bi,O; P42,c ICSD #62979 — rot; nicht zugeordnete Reflexe gehéren zu y- Bi,O;
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Farblich waren v. a. die Produkte mit niedrigen Substitutionsgraden interessant, da
hier auch der Anteil der Fremdphase geringer war und somit nur wenig Einfluss auf

die Farbe hatte. Sie zeigten eine leuchtende gelb-orange Farbung.

4.3.4 Bi.xMyO3.x (M = Nb, Ta, V)

Laut Literatur ist es mdglich durch Dotierung mit Niob, Tantal oder Vanadium je nach
Gehalt die tetragonale Phase oder die kubische Hochtemperaturmodifikation bei
Raumtemperatur zu stabilisieren. Das farblich interessantere (-BioOs wurde flr Nb-
und Ta-Substitutionen bei x=0.05, 0.1 und 0.15 und fir V bei x=0,05 erhalten.
Allerdings ging es hierbei um aus der Schmelze abgeschreckte dinne Filme fir
Roéntgenbeugungs- und Fotoleitfahigkeitsmessungen, in denen unter Umstanden

andere Modifikationen stabil sind als im Pulver. [ST85]

Es wurde unter Verwendung der literaturbekannten Substitutionsgrade bei 750°C
uber 10 h im Platintiegel getempert und anschlieBend bei Raumtemperatur
abgeschreckt. Als Edukte kamen BiOs, Nb2Os, Ta>Os und V205 in den jeweiligen
stdchiometrischen Mengen zum Einsatz.

Im Fall der Niobdotierung entstanden bereits beim niedrigsten Gehalt von x=0,05
(kka191) neben der gewlinschte B-Modifikation auch sehr geringe Mengen der &-
Phase. Der Phasenanteil des 6-Bi-Os; in den Produkten erhdhte sich weiter mit
zunehmendem Nb-Gehalt der Proben bei x=0,1 (kka192) und x=0,15 (kka193), was
einen negativen Einfluss auf die Farbgebung hatte. Daher wurden keine hdéheren
Dotierungen mehr untersucht.

Unter Ta-Einfluss erhielt man bei x=0,05 (kka195) tetragonales Bi>O3 phasenrein. Bei
x=0,1 (kka196) ergab sich ein Produkigemisch aus 3-Phase und kubischer Hochtem-
peraturmodifikation, bei x=0,15 (kka197) entstand bereits nur 8-Bi>Os3.
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Abbildung 34 Beugungsdiagramme der Produkte Bi; gsMg503: M=Ta (kka195) - schwarz, M=Nb
(kka191) - rot; Linienreferenz Bi,O3; P42,c ICSD #62979 — blau

Ahnlich wie bei der Zr-Dotierung wurden auch bei der Substitution mit den kleineren
Nb- und Ta-lonen (IR(Nb**, Ta®*)=0,64 A [Sha79]) erniedrigte Gitterparameter sowie
ein verringertes Zellvolumen erwartet. Die Auswertung mit Topas ergab zwar in
beiden Fallen eine Verkleinerung der Zelle (any=7,735(6) A, cnp=5,632(1) A,
Vip=337,01(1) A% und ar.=7,720 (1) A, cr.=5,6345(1) A, V1.=336,44(1) A%) im
Vergleich zu undotiertem B-Bi,O3; (a=7,741 A und c=5,634 A, Vge=337,6 A®
[BG88]). Im Verhaltnis zur Zr-Dotierung wurde jedoch ein grdéBeres Zellvolumen
erhalten (vgl. Vz=334,80(1) A3, was aufgrund des kleineren lonenradius von Nb und
Ta im Vergleich mit Zr nicht zu erwarten war. Erklarbar ist dieses Ergebnis durch die
aufgrund der héheren Oxidationsstufe der eingesetzten lonen ebenfalls erhdhte
Anzahl der Sauerstoffatome in der Struktur, deren Platzbedarf zu einer VergréBerung

der Elementarzelle fihren kann.

Im Fall der V-Dotierung erhielt man ein unerwartetes Ergebnis. Bei dem untersuchten
Substitutionsgrad von x=0,05 (kka198) wurde die kubisch innenzentrierte y-
Modifikation stabilisiert. Zusatzlich erhielt man lediglich 3 Gew% &-Bi>O3. Vermutlich
ist die Stabilisierung dieser Struktur aufgrund des verringerten Platzbedarfs des auch
im Vergleich mit Nb und Ta relativ kleinen V-lons (IR(V°*)=0,54 A [Sha76]) méglich.
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Die Gitterkonstante der undotierten y-Modifikation aus Hochtemperaturmessungen
betragt a=10,250 A, das Volumen V=1076,9 A®[RS92] Die mit Hilfe von Topas
ermittelten Werte liegen kaum verandert bei a=10,253(9) A sowie V=1078,00(3) A3,
Das auch hier keine Verkleinerung der Gitterparameter und des Zellvolumens
beobachtet werden kann, lasst sich vermutlich ebenfalls mit dem Platzbedarf der

zusatzlichen Sauerstoffionen erklaren.
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Abbildung 35 Beugungsdiagramm des Produktes Bi1,95V0,0_503 (kka198) — schwarz;
Linienreferenzen Bi,0O; 123 PDF2 #451344- rot, Bi,O; Fm3m ICSD#60197 — blau

Farblich war vor allem die Nb-dotierte Verbindung mit dem niedrigsten Gehalt von
x=0,05 interessant. Obwohl hier als Nebenphase zu 3,7 Gew% die d-Modifikation
entstand, hatte das Produkt eine leuchtend gelb-orange Farbe. Trotz der
phasenreinen Entstehung der B-Phase bei einer Ta-Dotierung von x=0,05 wirkte die
Farbe eher matt. Im Fall der V-Substitution hatte das erhaltene y-Bi,O3 eine blass-

gelbe Farbung.
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4.3.5 Biz-xMx03+3/2x (M = W, MO)

Auch diese Mdglichkeit der Stabilisierung wird in der Literatur erwahnt. Genau wie
bei der zuvor beschriebenen Substitution wurden jedoch auch hier aus
abgeschreckter Schmelze dinne Filme gewalzt und vermessen, so dass das
Ergebnis nicht zwangslaufig auf Pulverproben Ubertragbar ist. Es wurden Dotierungs-
grade von x=0,025 und 0,05 ausgehend von WO3; bzw. MoO3 und Bi>O3 untersucht.
Die Farbe wurde als rot-orange beschrieben.[ST86]

Die Versuche wurden bei 750°C Uber 10 h an Luft in Pt-Tiegeln mit und ohne
anschlieBendes Abschrecken aus den Oxiden flr die aus der Literatur bekannten
Dotierungsgrade durchgefiihrt. Lediglich bei einem Substitutionsgrad von x=0,05 und
anschlieBendem Abschrecken konnte die B-Modifikation sowohl fir W als auch flr
Mo neben einer bislang unbekannten Fremdphase stabilisiert werden (s. Abbildung

36). In allen anderen Fallen bildete sich a-Bi>Os.
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Abbildung 36 Beugungsdiagramm des Produktes Bi; ¢sW; 0505 (ACF_G5) - schwarz,
Linienreferenz Bi,O; P42,c PDF2 #781793 - rot; die librigen Reflexe konnten keiner bekannten
Phase zugeordnet werden

Die Farbe wirkte trotz der tetragonalen Phase graustichig blassgelb. Nach ca. einer
Woche zeigt sich eine deutliche Braunféarbung an der Oberflache, vor allem bei der
Wolfram enthaltenden Probe. Eine erneute Roéntgenbeugungsmessung konnte
ausschlieBen, dass es sich dabei um eine Reaktion mit Luftsauerstoff oder-
feuchtigkeit handelte, da im Diffraktogramm keine Veranderungen sichtbar wurden.
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Daher ist anzunehmen, dass ein Photochromieeffekt vorliegt. Die Proben wurden
geteilt. Ein Teil wurde an Licht, der andere unter Lichtausschluss aufbewahrt. Unter
Lichtausschluss verfarbten sich die Produkte nicht weiter, behielten ihre
Braunférbung zunédchst jedoch bei. An Licht setzte sich der Prozess weiter fort und
die Proben wurden dunkler. Aufgrund zu geringer Probenmenge konnten keine
vergleichenden Reflexionsspektren aufgenommen werden.

Ein photochromer Effekt ist bei WO3; und MoOj3; bereits bekannt. Die Photochromie
entsteht aufgrund einer lichtinduzierten Bildung neuer elektronischer Zentren. Uber
den Mechanismus liegen in beiden Féllen recht genaue Vorstellungen vor. Es wird
angenommen, dass eine Reduktion des Ubergangsmetalls bei der Belichtung die
zentrale Rolle spielt und eine mehr oder weniger ausgepragte Blaufarbung zur Folge
hat.[BO93]

Zur Klarung des aufgetretenen Photochromieeffekies der Produkte wurde daher
versucht, die Wolfram-haltige Probe mittels XPS zu vermessen, um eventuell einen
Hinweis auf reduzierte W-Spezies zu erhalten. Die Messung lieferte jedoch kein
auswertbares Ergebnis, da es aufgrund der fehlenden Leitfahigkeit des Materials zur
elektrischen Aufladung kam. Weiterhin war der Dotierungsgrad zu gering, um eine
Aussage (iber die W-Spezies treffen zu kénnen und es kam zu einer Uberlagerung

der W- und Bi-Linien, so dass keine genaue Zuordnung mdglich war.
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5. DOTIERUNGSEFFEKTE IM GRUNPIGMENT Ba;Mn,O;

Es wurden sowohl die reine Verbindung BasMn,Og als auch Dotierungen der Form
Basz«SrxMn>.Og und BazMn..4P«Og untersucht. Die folgenden Kapitel geben einen
Uberblick tber die theoretischen Grundlagen, die Préparationen und die jeweiligen

Ergebnisse der untersuchten Proben.

5.1 Theoretische Grundlagen

5.1.1 Aligemeines

Zur Herstellung eines neuen Grlinpigmentes, welches in seinen Farbeigenschaften in
Konkurrenz zum hé&ufig verwendeten Chromoxid-Grin (Cr.Os) treten kénnte, wurden
Versuche mit der laut Literatur smaragdgriinen Verbindung BasMn;Og durchge-
fihrt.[SK54] Viele Mn-Verbindungen wie z.B. KMnO, sind aufgrund von Charge-
Transfer-Ubergangen stark gefarbt. In seinen chemischen Verbindungen tritt Mangan
hauptsachlich in den Oxidationsstufen +2, +3, +4 und +7 auf, wobei letztere nur in
Oxoverbindungen zu finden ist.

Die Besonderheit der hier gezeigten Verbindung liegt daher in ihrer seltenen
Oxidationsstufe +5, was einem Hypomanganat entspricht. Hypomanganate der
leichten Alkalielemente Lithium, Natrium und Kalium sind in der Literatur ebenfalls
bekannt.[SK54, WS99] Die Synthese von Lithium- und Kaliumhypomanganat wurde
aus ihren Hydroxiden durchgefihrt, wohingegen fir die Herstellung von Natrium-
Manganat(V) Natriumoxid verwendet wurde. Dabei zeigte die Lithiumverbindung eine
leuchtend Dblaugrine, die Kaliumverbindung eine dunkelblaugrine und die
Natriumverbindung eine blaue Farbung.

Hypomangante der Erdalkalimetalle sind lediglich mit deren schweren Vertretern
Barium und Strontium, in den Farben smaragdgriin und blaugriin bekannt. Beide
kristallisieren in einer interessanten Struktur, welche eine Stabilisierung der seltenen
Oxidationsstufe des Mangans ermdglicht. Die Bariumverbindung ist préparativ sehr
einfach Uber eine Festkdrperreaktion erreichbar. Die Synthese der Strontium-
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verbindung durch Oxidation des Hydroxylsalzes stellt vor allem aufgrund der
Aufreinigung mit siedendem Methanol einen hohen apparativen Aufwand dar.

5.1.2 Struktur

Die Struktur des Hypomanganats variiert in Abh&ngigkeit der Feuchtigkeit des
Reaktionsmediums wéahrend der Synthese. Wenn im feuchten Gasstrom gearbeitet
wird, erhalt man eine Kristallstruktur, die dem Hydroxylapatit ahnelt. Arbeitet man im
trockenen Gasstrom wird eine Bariumphosphat analoge Struktur gebildet. Die gleiche
Struktur wird bei den Bariumverbindungen des flunfwertigen Chroms, des

funfwertigen Vanadiums und des funfwertigen Arsens beobachtet.

Abbildung 37 Struktur des Bariumhypomanganats ICSD #280045
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In der Struktur (s. Abbildung 37) sind alle Mn-lonen tetraedrisch von Sauerstoffionen
umgeben. Barium besetzt zwei Positionen unterschiedlicher GrdBe, eine kleinere bei
der es sich um eine sechsfach Koordination in Form eines trigonalen Antiprismas
handelt und eine gréBere mit Koordinationszahl 10. Bei der zehnfach koordinierten
Ba-Position ist das Barium aquidistant von sechs O-Atomen umgeben, die als
Hexagon in einer Ebene vorliegen, welches auf einer Seite von einem, auf der
anderen von drei Sauerstoffatomen Uberkappt ist. Das einzelne O-Atom weist einen
kiirzeren Abstand auf. Uber die von den drei anderen O-Atomen aufgespannte
Flache sind die unterschiedlichen Polyeder der KZ=6 bzw. KZ=10 miteinander
verknupft.

Bariumhypomanganat kristallisiert in der Raumgruppe R3m.[WS99] Das Verhaltinis
der beiden Ba-Positionen betragt 6:3 zehnfach koordiniertes Barium zu antiprisma-
tisch koordiniertem Barium fUr die gezeigte Struktur.

5.2 Praparation

Alle Synthesen wurden mittels Festkdrperreaktionen in Korundtiegeln durchgefihrt.
Die Reaktionszeiten und -temperaturen variierten je nach erwinschter Verbindung.
Es wurden sowohl Versuche an Luft als auch unter Sauerstoff durchgefihrt. Als
Edukte kamen MnO. (Merck, 90%), BaO. (ABCR, 84%), BaCO3; (JMC Products,
99%), Sr(NO3). (Hersteller/Reinheit unbekannt) und (NH4)-HPO, (Hersteller/Reinheit
unbekannt) verwendet. Weiterhin wurden einzelne Versuche mit SrC,04
(Hersteller/Reinheit unbekannt) und SrCO; (Fluka, 99%) durchgefihrt. Alle
Substanzen wurden zunéchst réntgenographisch untersucht und konnten als
phasenrein charakterisiert werden. Die genauen Parameter der jeweiligen Reaktion
kdnnen Tabelle A.7 Kapitel 8.2 entnommen werden.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Ba3Mn208

Bas(MnQy), ist schon seit dem Jahr 1954 aus Forschungsarbeiten von Scholder
bekannt und wurde als smaragdgriine Verbindung beschrieben. Erhalten wurde sie
durch Umsetzung eines Oxides oder Oxidhydrates des 2-4 wertigen Mangans mit
BaO, Ba(OH). oder BaOs, in stéchiometrischen Verhéltnissen im O,-Strom bei 800-
900 °C.[SK54] Weiterhin ist die Herstellung aus BaCO3 und Mn>,O3 mdéglich.[WS99]

Zunéachst wurde versucht die Verbindung phasenrein herzustellen, um eine Aussage
Uber die Farbe machen zu kénnen. Dazu wurden BaO; und MnO; im Sauerstoffstrom
bei 900°C Uber 5h getempert. Man erhielt ein kraftig dunkelgriines Produkt (kka147),
das mittels Réntgenbeugung als die gewlnschte Verbindung identifiziert werden
konnte. Abbildung 38 zeigt das Diffraktogramm und die dazugehérige Referenz. Im
vorderen Bereich des Diagramms bei ca. 26° und 30° zeigen sich niedrige, breite
Reflexe die trotz intensiver Datenbankrecherche keiner bekannten Verbindung
zugeordnet werden konnten. Diese UnregelméaBigkeiten im Beugungsdiagramm
zeigten sich auch bei allen weiteren Versuchen, was darauf schlieBen lasst, dass in
geringem MaB eine neue bislang unbekannte Fremdphase entstand, die unabhangig
von den jeweiligen Reaktionsbedingungen gebildet wurde.
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Abbildung 38 Beugungsdiagramme von Ba;Mn,Og im Vergleich: kka147 (aus BaO,/O5) -
schwarz, kka194 (aus BaCO3/0,) - rot, kka200 (aus BaO,/Luft) - blau; Linienreferenzen
BasMn,0g PDF2 #231026 - schwarz, BaCO; PDF2 #050378 - rot, BaMnO; PDF2 #260168 - blau

Weiterhin wurde versucht unter Beibehalten der UGbrigen Reaktionsbedingungen
BaCO; als Ba-Komponente einzusetzen. Es zeigte sich jedoch, dass sich das
Carbonat dabei nicht vollstindig umsetzte und daher neben der Zielphase
zurlckblieb. Des Weiteren bildete sich BaMnOs3; (s. Abbildung 38 kka194). BaCOj ist
thermodynamisch sehr stabil und zerféllt laut Literatur erst bei ungefahr
1360°C.[FH90] Da das Hypomanganat bei héheren Temperaturen jedoch beginnt
wieder Sauerstoff abzugeben, wobei Mangan reduziert wird, scheint eine
Temperaturerh6hung trotz Sauerstoffstrom nicht sinnvoll. Daher wurde in spateren
Versuchen lediglich die Reaktionszeit auf 24h verlangert, was flr eine vollstandige

Umsetzung des Bariumcarbonats jedoch ausreichte (kka257).

Da es theoretisch mdglich sein sollte unter Verwendung von BaO; das gewlnschte
Produkt auch ohne Sauerstoffstrom herzustellen, wurden ebenfalls solche Versuche
an Luft durchgeflhrt. Neben einer leichteren Praparation wiarde die Moglichkeit an
Luft zu arbeiten auch eine Verringerung der Herstellungskosten bieten. Bei 900°C
wurden daher Uber 12 h MnO; und BaO;, an Luft getempert (s. Abbildung 38
kka200). Als Ergebnis erhielt man BazMn,Os ohne weitere Nebenphase als
dunkelgriines Pulver in gleicher farblicher Qualitdt wie zuvor aus der Synthese im

Sauerstoffstrom.
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5.3.2 Ba3-xerMn208

Barium ist gesundheitlich bedenklich. Es kann sich im Koper anreichern und zu
Muskelkrampfen, Lahmungen bis hin zum Versagen des zentralen Nervensystems
fihren. Ein Pigment, das statt Ba ein leichteres Analogon enthalt, kénnte die
toxikologischen Risiken deutlich senken. Daher wére eine Verbindung der Form
CasMn.0g, die dhnlich gute optische Eigenschaften aufweist und leicht zuganglich ist,
interessant.

Da SrsMn,Og als analoge Sr-Verbindung bereits aus der Literatur bekannt ist, wurden
zundchst Untersuchungen in dieser Richtung durchgefihrt.[SK54] Die Synthese ist
jedoch laut Literatur mit erheblichem Aufwand verbunden und liefert keine
phasenreinen Produkte. Daher wurde zunachst versucht, dieses bzw. dotierte
Produkte der Form Bas«SriMn»Og Uber eine Festkdrperreaktion herzustellen. Unter
der Annahme, dass Sr (IR(Sr**)=1,18 A) und Ca (IR(Ca?*)=1,00 A) aufgrund ihrer
geringeren GrdBe im Vergleich zum Ba (IR(Ba**)=1,35 A) [Sha76] lediglich die 6-fach
koordinierte Position in der Struktur besetzen kénnen, sollte es theoretisch mdglich
sein mindestens ein Drittel der Ba-Positionen zu substituieren, was einem
Substitutionsgrad von x=1 entspréache.

Im Hinblick auf die Farbigkeit wurde versucht, die guten farblichen Eigenschaften der
undotierten Verbindung zu erhalten.

Es wurden zu Beginn mehrere Versuche an Luft unter den aus der Synthese des
reinen Ba-Hypomanganat bekannten Reaktionsbedingungen ausgehend von BaO,
und MnO, mit SrCO3, SrC>04 und Sr(NO3). als Sr-Komponente durchgefihrt. Als
Anfangszusammensetzung wurde BaisSrisMnoOs gewahlt. Zwar ist es bei diesem
mittleren Dotierungsgrad mdglich, dass eine Mischungsllicke vorliegt, es sollte sich
dann jedoch neben einer Phase mit niedrigerem Substitutionsgrad eine zusatzliche
Nebenphase bilden, so dass grundsatzlich Uber die Eignung der Herstellungs-
methode eine Aussage getroffen werden kann.

Da SrCO; ahnlich wie BaCOg eine relativ hohe Zerfallstemperatur besitzt (1290°C
[FH90]), reagieren die Ubrigen Edukte vermutlich schon vorher ab, weshalb auf
diesem Weg auch nach einer Temperaturerh6hung keine Dotierung erreicht werden
konnte (kka201).
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Bei Experimenten mit SrC,O4 entstand ein Produktgemisch, dessen Hauptphasen
BasMn,Og und Sr;Mn4O¢5 waren (s. Abbildung 39 kka207). Die Ubrigen Reflexe
konnten keinen bekannten Referenzen zugeordnet werden. Ahnlich wie das Oxalat
hat auch Sr-Nitrat eine niedrigere Zerfallstemperatur als SrCO; (~560°C). Da
Versuche mit Sr(NOs), im direkten Vergleich jedoch ein vielversprechenderes
Ergebnis mit geringerem Nebenphasenanteil lieferten (kka206), wurde im Folgenden

auf die Verwendung von Oxalat und Carbonat als Sr-Komponente verzichtet.
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Abbildung 39 Réntgendiffraktogramme der Versuche Ba,.,Sr,Mn,03: kka206 (aus Sr(NOs),) —
schwarz, kka207 (aus SrC,0,) — rot, Linienreferenz Ba;Mn,0z PDF2 #260168

Des Weiteren wurde zusatzlich wieder unter Sauerstoff gearbeitet, da das bessere
Ergebnis der Nitratroute eventuell auch durch die oxidative Wirkung des beim Nitrat-
Zerfall freiwerdenden Sauerstoffs beeinflusst wurde, obwohl dessen Entwicklung
theoretisch bereits vor Erreichen der Reaktionstemperatur abgeschlossen sein sollte.

Zur Uberpriifung, ob tatséchlich eine Dotierung mdglich ist bzw. ob eine Mischkristall-
reihe vorliegt wurde eine Reihe von Anséatzen mit steigendem Substitutionsgrad unter
gleichen Reaktionsbedingungen durchgefihrt. Es wurde bei 900°C 20 h unter
Sauerstoff getempert, wahrend der Substitutionsgrad zunachst zwischen x=0.3
(kka208), 0.6 (kka209), 0.9 (kka210), 1.2 (kka211) und 1.5 (kka212) variierte.
Abbildung 40 zeigt die erhaltenen Diffraktogramme der Versuche.
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Abbildung 40 Rontgendiffraktogramme der Versuche Ba;.,Sr,Mn,03: kka208 (schwarz), kka209
(rot), kka210 (griin), kka211(blau), Linienreferenz Ba;Mn,Os PDF2 #260168

Bei genauer Betrachtung ist zu erkennen, dass ab einem Dotierungsgrad von x=0,6
eine Nebenphase gebildet wird. Bei 26-Werten von 28,5° 31,5° und 43° entstehen
Schultern, die sich bei steigender Dotierung zu neuen Reflexen weiterbilden,
wahrend die Intensitat der Zielphase immer geringer wird. Bei Winkeln von 30° und
54,5° werden ebenfalls neue Signale detektiert. Des Weiteren zeigt sich, dass die
Signale der Zielphase ihre Lage nicht mehr verandern. Dies weift darauf hin, dass
keine weiteren Strontium-lonen mehr in die Bariumverbindung eingelagert werden.
Die folgenden Versuche befassten sich daher damit die Léslichkeitsgrenze genauer
zu bestimmen. Dazu wurden weitere Proben mit Substitutionsgraden von x=0.1
(kka216), 0.2 (kka217), 0.4 (kka218) und 0.5 (kka219) hergestellt und untersucht (s.
Abbildung 41).
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Abbildung 41 Rontgendiffraktogramme der Ansétze Ba;.,Sr,Mn,03: kka216 (schwarz), kka217
(rot), kka218 (griin) und kka219 (blau), Linienreferenz Ba;Mn,0Og PDF2 #260168

Bis zu einem Dotierungsgrad von x=0,5 wurde keine erkennbare Nebenphase bildet,
was flr einen vollstandigen Einbau der Sr-lonen ins Gitter spricht.

Bekraftigt wird diese Vermutung durch die Bestimmung der Gitterparameter. Mit
héherem Strontiumgehalt wird aufgrund der geringeren GréBe der Strontiumionen
eine Verkleinerung der Gitterparameter und somit auch des Zellvolumens erwartet.
Dabei sollte die Veranderung in c-Richtung deutlicher sein, da es hier zu einer
Verkleinerung der trigonalen Antiprismen kommt.

In der Literatur werden als Gitterparameter fiir die undotierten Proben a=5,710 A und
c=21,443 A (ICSD #280045) angegeben und weichen damit nur geringfligig von den
selbst bestimmten Werten fur die undotierte Probe ab.

Tabelle 8 Gitterparameter der Einheitszelle

Dotierungsgrad x=0 x=0,3 x=0,4 x=0,5 x=0,6
a[A] 5,7086(1) | 5,7062(3) | 5,7061(3) | 5,7061(2) | 5,7062(1)
c [A] 21,4426(5) | 21,4043(1) | 21,3925(2) | 21,3864(3) | 21,3987(7)

Tabelle 8 gibt einen Uberblick Giber die erhaltenen Gitterparameter. Wie erwartet
verandert sich a im Laufe der Dotierung kaum. Im Gegensatz dazu ist eine deutliche
Verkleinerung der Elementarzelle in Richtung der c-Achse zu beobachten. Im Falle

des Dotierungsgrades x=0,6 ist scheinbar wieder eine Aufweitung der Zelle zu
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erkennen. Dieser Effekt ist jedoch auf die Bildung der Nebenphase zuriick zu flhren,
die teilweise mit den Reflexen der Zielphase Uberlagert. Der erreichte Dotierungs-
grad von x=0,5 liegt deutlich unter dem theoretisch méglichen von x=1. Dies kann
unterschiedliche Ursachen haben. Eventuell kommt es durch den Einbau von Sr auf
die kleineren Positionen zu einer Spannung im Gitter, da die Antiprismen direkten

Kontakt mit den gréBeren Polyedern haben.

Die reine Sr-Verbindung konnte unter den gegebenen Bedingungen nicht syn-
thetisiert werden (kka215). Es entstand stattdessen Sr;Mn4O¢5 und eine vermutlich
strontiumarmere Nebenphase, die nicht identifiziert werden konnte. Die Herstellung
von SrsMnyOg durch Festkdrperreaktion scheint daher nicht méglich. In der Literatur

finden sich ebenfalls keine Hinweise darauf.

Einen weiteren Versuch stellte die Synthese eines gering substituierten (x=0,3)
Barium-Strontium-Mischkristalls an Luft dar (kka225). Dabei konnte die dotierte
Zielphase nur stark verunreinigt erhalten werden. Der Luftsauerstoff scheint also trotz

Sr(NO3), als dotierende Komponente fir die Oxidation nicht ausreichend.

Da bereits bei den Versuchen mit Strontium Probleme auftraten und nur sehr geringe
Dotierungsgrade erreicht werden konnten, wurden bislang keine Untersuchungen mit

Calcium durchgefihrt.

5.3.3 Ba3Mn2-xPx08

Es wurde weiterhin versucht eine Mischkristallreihe der Form BasMno,P,Og
herzustellen. BazP>Og kristallisiert in der gleichen Struktur wie Bariumhypomanganat,
hat allerdings im Gegensatz zum Manganat (ionisch) eher kovalenten Charakter. Es
sind weiter zahlreiche isotype Verbindungen bekannt, unter anderem auch ein reines
Sr3P20g sowie Mischkristalle der Form Bas.xSriP20Osg (0 < x < 3).[PM02] Daher ist es
eventuell auf diesem Weg maéglich, mehr Sr in die Struktur zu bringen.
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Da die Herstellung des BasMn>Og von der des BaszP.Og erheblich abweicht, konnten
die Mischkristallphasen nicht direkt aus den urspringlichen Edukten gewonnen
werden. Daher wurden zundchst die Randphasen hergestellt und anschlieBend
gemeinsam umgesetzt. Das Hypomanganat wurde dabei wie bereits in Kapitel 5.3.1
beschrieben synthetisiert. Bei einer dem Phosphat angeglichenen Synthese traten
Mn(lV)-haltige Nebenphasen auf, da es vermutlich aufgrund der h6heren Temperatur
und des fehlenden Sauerstoffstroms zu einer Abgabe von Sauerstoff kommt.
BasP-Og wurde aus stéchiometrischen Mengen von (NH4)>.HPO, und BaCO; bei
1000°C an Luft erhalten. Dabei wurden beim Aufheizen zwei notwendige Haltestufen
von 3h bei 300°C und 600°C durchlaufen. Auf diesem Weg konnte das gewtlinschte
Produkt phasenrein erhalten und im Folgenden als Edukt fir die Mischkristallphasen
eingesetzt werden (kka285b).

Zur Herstellung der Mischphasen wurden zunachst geeignete Reaktionsbedingungen
gesucht. Dazu wurden Versuche mit konstanter Zusammensetzung bei unterschied-
lichen Temperaturen und Reaktionszeiten mit und ohne Sauerstoffstrom durchge-
fuhrt. Als Edukte kamen die zuvor selbst hergestellten Randphasen zum Einsatz. Die
besten Ergebnisse wurden bei 1000°C  Uber 48h im Sauerstoffstrom ohne
Haltestufen gewonnen. Diese Produkte enthielten keine unerwinschten Mn(IV)-
haltigen Nebenprodukte mehr, die aufgrund von Sauerstoffabgabe entstanden. Es
lagen lediglich die Randphasen sowie eine mogliche Mischkristallphase vor, die bei
erneutem Tempern zunachst weiter zunahm (s. Abbildung 42).
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Abbildung 42 Vergleich der Diffraktogramme von kka280 BasMn, 4P, 0s hach 48h Tempern
(schwarz) und weiterem Tempern fiir 48 h nach vorherigem Kugelmahlen (rot);
Linienreferenzen Baz;Mn,Og PDF2#231026 — griin, Ba;P,Og PDF2#85904 - blau

Daher wurden diese Reaktionsbedingungen zur Untersuchung einer Misch-
kristallreihe eingesetzt. Es wurden stéchiometrische Ansatze mit x=0,2-1,8 fiur
BaszMn,.PxOs durchgeflihrt. Theoretisch sollte sich ein Mischkristallreflex bei einer
vollstdndigen Mischkristallbildung je nach Gehalt von Mn bzw. P zwischen den
Reflexen der Randphasen verschieben. Aufgrund des gréBeren lonenradius des
Mangans (IR(Mn°*)=0,33A, IR(P**)=0,17 A) [Sha79] verschiebt sich also der Reflex
einer Mn-reichen Phase zu kleineren 20-Werten und umgekehrt.

Bei Betrachtung der erhaltenen Diffraktogramme der Mischkristallphasen wird
deutlich, dass die Eduktgemische auBer bei x=0,2 bzw. 1,8 nie vollstdndig umgesetzt
waren. Dennoch ist in allen Féllen eine Anderung der Reflexlage des ehemaligen
Hypomanganats in die erwartete Richtung erkennbar. Abbildung 43 zeigt einen

Ausschnitt aus den Beugungsdiagrammen der Produkte im Vergleich.
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Abbildung 43 Ausschnitt aus den Beugungsdiagrammen der Produkte Ba;Mn,_,P,Og im
Vergleich x=0,2 (rot) , x=0,6 (hellgriin), x=0,8 (blau), x=1 (dunkelgriin), x=1,2 (orange),
x=1,4 (schwarz), x=1,8 (violett); Linienreferenzen Ba;Mn,0g PDF2#231026 (rot), Ba;P,0g
PDF2#85904 (blau)

Man erkennt deutlich die Verschiebung des vorderen Reflexes, der zuvor dem
BasMn,Og zugeordnet werden konnte, zu hdéheren 20-Werten in Richtung des
Phosphates. Es ist daher anzunehmen, dass es sich hierbei um die neu entstandene
Mischphase handelt. Dennoch ist weiterhin auch der Reflex des BasP,Os sichtbar,
der kaum eine Lageanderung aufweist.

Einige Proben wurden versuchsweise langer getempert (max. 100 h). Wahrend
zunéachst noch eine weitere Verschiebung der Reflexe beobachtete werden konnte,
zeigte sich am Ende keine Anderungen mehr. Trotz der langen Temperdauer konnte
v. a. bei den phosphatreichen Ansatzen keine vollstandige Umsetzung erreicht
werden. Obwohl die Mischkristallphase offensichtlich thermodynamisch stabil ist,
scheint eine kinetische Hemmung zu ihrer Bildung vorzuliegen.

Die Auswertung der Diffraktogramme mittels Topas ergab die in Tabelle 9
zusammengefassten Gitterparameter sowie die Gewichtsprozente der im Produkt

enthaltenen Phasen.
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Tabelle 9 Gitterparameter und Gewichtsprozente der Mischkristallphasen BazMn,.,PxOs
Gew% Mn- | Gew% P-
X Nr. | @unreion [A] | Cuin-reicn [A] reiche reiche @p-reich [A] | Cureion [A]
Phase Phase
2 | 273b 0 100 5,5989(1) | 20,9735(2)
1,8 | 292¢ 0 100 5,6067(1) | 21,0111(4)
1,6 | 280d | 5,6301(1) | 21,1167(5) 54,93 45,07 5,5986(1) | 20,9824(5)
1,4 | 291c | 5,6414(1) | 21,1647(4) *64,41 *30,26 5,6013(1) | 20,9984(6)
1,2 | 290c | 5,6457(1) | 21,1863(4) 81,11 18,89 5,5980(1) | 20,9818(1)
1,0 | 289c | 5,6581(1) | 21,2347(4) 88,97 11,03 5,5998(2) | 20,9918(1)
0,8 | 288c | 5,6645(1) | 21,2607(5) 94,98 5,02 5,5961(3) | 20,9854(2)
0,6 | 287c | 5,675181) | 21,2985(6) 97,28 2,72 5,6030(7) | 20,9992(5)
0,4 | 279d | 5,6890(2) | 21,3575(8) 91,45 8,55 5,6299(2) | 21,1570(1)
0,2 | 286¢c | 5,7000(1) | 21,4045(6) 100 0
0 | 200 | 5,7086(1) | 21,4426(5) 100 0
* + 5,33 Gew% Bas(OH)(PO.);

Es zeigt sich, dass sich die Gitterparameter der Mn-reichen Phase mit sinkendem
Dotierungsgrad x vergréBern, was aus der schrittweisen Substitution des Mangans
durch Phosphor folgt und trotz unvollstdéndiger Umsetzung flr eine Mischkristallreihe
spricht. Zwischen x=1,8 und x=1,6 ist ein Sprung erkennbar, der auf eine
Mischungslicke hindeuten kdnnte. Die Gitterparameter sollten danach jedoch
zumindest in einem bestimmten Bereich konstant bleiben, was hier allerdings nicht
der Fall ist.

Anhand der Gitterparameter der P-reichen Phase ist keine eindeutige Tendenz
erkennbar. Die Werte schwanken nur geringfigig um die der reinen Phase, weshalb
ein Einbau der Mn-lonen unwahrscheinlich ist. Die Ergebnisse fir den
Substitutionsgrad x=0,4 kdénnen nicht als aussagekraftig betrachtet werden, da sich

in diesem Fall auch der Anteil der P-reichen Phase untypischerweise wieder erhoht.

Beziglich der Farbigkeit I1&sst sich sagen, dass mit steigendem Gehalt an P-reicher
Phase im Produkt eine deutliche Aufhellung der Probe sichtbar wird. Dabei handelt
es sich um eine Mischfarbe des dunkelgriinen BazMn,Og mit dem weiBen Phosphat,
was einen mehr oder weniger stark turkise Farbe zur Folge hat, die als Pigment nicht

geeignet ist.
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6. KOLORISTIK

6.1 Theoretische Grundlagen

Farbe ist keine Materialeigenschaft. Die wahrgenommene Farbe ist vielmehr das
komplexe Resultat einer Ursache-Wirkungskette. Grundlage hierflr ist das Licht. Fallt
weiBes Licht auf ein Objekt werden selektiv Wellenlangen absorbiert bzw. gestreut.
Das gestreute Licht bildet den Farbreiz, der aufs Auge trifft. Er kann mit Hilfe der
Farbreizfunktion ¢@(A) beschrieben werden, die das Produki aus spekiraler
Strahlungsfunktion S(A) der Lichtquelle und spektralem Reflexionsfaktor R(A) dar-
stellt. Das Auge ist nur der Empfénger und verfligt Gber drei Rezeptoren (rot, grin,
blau) zum Farbensehen. Die Farbempfindung entsteht erst im Gehirn und ist daher
ein subjektiver Sinneseindruck. Ein GroBteil der Menschen nimmt Farben sehr
unterschiedlich wahr oder ist sogar farbfehlsichtig. Aus industrieller Sicht ist daher
eine zahlenmaBige und empfindungsfreie Beschreibung von Farbe als Kommuni-
kationsbasis zwischen Kunde und Hersteller oder zur Produktkontrolle notwendig.
Eine Mdglichkeit hierzu bietet die Farbmetrik als ein Bewertungssystem, mit dessen
Hilfe Farbempfindungen und Farbdifferenzen beurteilt werden koénnen. Die
Verbindung zwischen den farbmetrischen GréBen und dem farbigen Objekt bildet
das Reflexionsspekirum. Aus ihm kénnen FarbmaBzahlen berechnet werden, die es
ermdglichen, Farbe in einem dreidimensionalen Farbraum exakt zu beschreiben. Auf
den dazu am haufigsten verwendeten CIELab-Farbraum wird in Kapitel 6.1.2
genauer eingegangen. Zunachst sollen jedoch einige Grundbegriffe erlautert werden,
die zum Verstandnis farbmetrischer Zusammenhange notwendig sind. Die Theorie
dazu wurde in Anlehnung an [Gal10] und [Bin10] zusammengestellt.
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6.1.1 Farbmetrik

Farbmetrische Untersuchungen sind Bestandteil diverser Prifmethoden. Gemessen
wird dabei im Prinzip nicht die Farbe sondern ihre Ursache, die Reflexion oder
Remission. Die Farbmetrik geht davon aus, dass gleiche Farbreize immer die
gleiche Wirkung, d. h. die gleiche Farbempfindung erzielen.

Das Auge funktioniert nicht wie ein Spektralphotometer und empfangt Strahlen
einzelner Wellenlédngen. Es kann nur die Farben rot, griin und blau wahrnehmen und
analysiert dann eine Farbe auf ihren Gehalt dieser drei Primarfarben. Die CIE, die
Commission Internationale de I'Eclairage (Internationale Beleuchtungskommission)
schuf 1931 eine Basis fUr ein internationales farbmetrisches System, in dem sie
diese drei Spektralfarben als Primarvalenzen R, G und B festlegte. Dadurch ist es
jedoch mdglich, dass manche Farben einen negativen Farbwert aufweisen. Daher
hat man sich auf die virtuellen Primarvalenzen X, Y und Z geeinigt, die aus R, G und
B nach einer bestimmten Rechenvorschrift abgeleitet wurden, wodurch keine
negativen Farbwerte mehr auftreten kénnen. Mit den X,Y,Z-Werten Iasst sich jede
Farbe im dreidimensionalen Farbenraum eindeutig beschreiben. Sie stellen ein MaR
fir den Gehalt an rot, griin und blau dar.

Bei der Bestimmung der Mischungsbeitrage muss jedoch berUcksichtigt werden,
dass die Netzhaut des Auges bezlglich der Verteilung der Farbrezeptoren nicht
homogen aufgebaut ist. In der Augenmitte ist die Farbsehempfindlichkeit am
hochsten. Daher andert sich der visuelle Eindruck einer Farbe bei unterschiedlichen
geometrischen Verhaltnissen oder bei wechselnder Beleuchtung. Es ist also sinnvoll
sich zur Beschreibung von Farben auf bestimmte Beobachtungsgeometrien bzw.
Lichtverhaltnisse zu einigen. Es wurde untersucht wie der Mensch Farben sieht und
daraufhin das durchschnittliche Sehverhalten als Normalbeobachter festgelegt.

Normalbeobachter

Die CIE legte zwei Satze von Funktionen fest (Normspektralwertfunktionen), die
Arten von Normalbeobachtern beinhalten. Zunachst wurde 1932 der erste Satz fur
Gesichtsfelder bis zu 4° (2°-Beobachter) definiert.[CIE31] Dieser 2°-Beobachter ent-
spricht einem Probendurchmesser von 1,4 cm bei einem Betrachtungsabstand von
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40 cm. Nach einigen Korrekturen wurde 1964 die praxisndhere 10°-Beobachtungs-
geometrie verdffentlicht.[CIE64] Sie entspricht einem Probendurchmesser von 7 cm
bei einem Betrachtungsabstand von ebenfalls 40 cm. Friher wurde aufgrund seiner
hohen Empfindlichkeit hdufig der 2°-Beobachter verwendet. Da es jedoch untblich ist
kleine Gegenstdnde in so groBem Abstand zu beurteilen, wird heute fast
ausschlieBlich der 10°Beobachter benutzt, da diese Norm eher der Realitat
entspricht.  FOr  beide  Beobachter wurden  Normspektralwertfunktionen
(Empfindlichkeitsfunktionen) definiert. Auf denen fir das 10°Gesichtsfeld basieren

heute fast alle Auswerteprogramme.

10°-Normalbeobachter

___X10

Yio
-0 210
2°-Normalbeobachter

X

Yo
Z

2

Normspektralwertfunktion

T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750
A/nm

Abbildung 44 Normspektralwertfunktionen fiir den 2°- und den 10°-Beobachter

Normlicht

Weil ein Kdrper nur diejenigen Lichtwellen remittieren kann, die auf ihn einfallen, ist
die Berucksichtigung der Lichtart bei der Bestimmung der Farbwerte ebenfalls von
entscheidender Bedeutung. Um eine systematische Beschreibung von Farben zu
ermdglichen, werden daher Normlichtarten verwendet, die durch charakteristische
Strahlungsfunktionen definiert sind. WeiBes Licht ist eine gleichmaBige Zusammen-
setzung aller Spektralfarben. Abhangig von der Verteilung der Strahlungsenergie
Uber den gesamten Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichtes erscheint das Licht
unter Umstanden durch mehr Blauanteile kalter oder durch erhdhten Rotanteil
warmer. Abbildung 45 gibt einen Uberblick (iber haufig verwendete Normlichtarten.
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Abbildung 45 Strahlungsfunktionen einiger wichtiger Lichtarten; D65 (Tageslicht), A
(Glihlampe), F11 (Leuchtstoffréhre)

Als D65 bezeichnet man so genanntes genormtes Tageslicht, das am ehesten
natdrlichem Tageslicht entspricht. Bei Lichtart A handelt es sich um Licht einer
Gluhlampe. Wie in der Abbildung erkennbar ist, enthélt es deutlich mehr rote als
blaue Anteile und erscheint daher warm. Leuchtstoffrohren, deren Licht als F11
bezeichnet wird haben sehr starke Emissionen in den empfindlichsten Bereichen des
menschlichen Auges, weshalb mit relativ geringer Energie viel Leuchtkraft erzielt

werden kann.

Normvalenzsystem

Das Normvalenzsystem bildete die Grundlage fir das im Folgenden beschriebene
CIELab-System. Die CIE entwickelte zunachst eine zweidimensionale Normfarbtafel,
um den dreidimensionalen Farbraum Ubersichtlicher zu gestalten.

Die Normfarbwerte X, Y und Z bilden die senkrecht aufeinander stehenden
Koordinaten einen dreidimensionalen Raumes, der als Farbraum des Normvalenz-
systems bezeichnet wird. In diesem ist es mdglich jeder Farbe durch die drei
Zahlenwerte X, Y und Z einen genauen Punkt zuzuordnen. Mit Hilfe eines
Normierungsfaktors kann der Wert Y zum Hellbezugswert umformuliert werden, der

die Helligkeit einer Korperfarbe kennzeichnet, wie sie unser Auge bewertet und auf
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den ideal mattweiBen Koérper normiert ist. Daher ist der ,Grinwert® einer Farbe
gleichzeitig auch ein reales MaB fur ihre Helligkeit. Da fir viele Falle eine Darstellung
der Farbe im Farbraum nicht erforderlich ist, sondern eine zweidimensionale
Darstellung in der Ebene ausreicht, ist es méglich aus den Normfarbwerten X, Y und
Z die Normfarbwertanteile x und y zu berechnen.

o X y=— Y (GI. 5, 6)
(X+Y+7Z) (X+Y+2Z)

Dadurch gelangt man zur so genannten Normfarbtafel. Wie Abbildung 46 zeigt,
bilden die Spektralfarben einen gekrimmten, nicht geschlossenen Kurvenzug in
Form einer Schuhsohle. Dessen unteres Ende ist mit der so genannten
Purpurgeraden P abgeschlossen, auf der Mischfarben zwischen rot und blau liegen,
die im Spektrum in der Form nicht existieren. In der Mitte der Normfarbtafel liegt der
WeiB3- oder Unbuntpunkt. Alle Farben mit denselben Normfarbwertanteilen x und y
liegen unabhangig von ihrer Helligkeit an der gleichen Stelle und werden als Farbe
gleicher Farbart bezeichnet. x und y beschreiben in Zusammenhang mit dem
Helloezugswert Y, der senkrecht zur x,y-Ebene aufzutragen ware, eine Farbe ebenso
eindeutig wie die drei Normfarbwerte X, Y und Z.

Mormfabweartanteil y

o a1 ﬂl. 2 EII. 3 l':l. & GI. L] f!l. ] l'.ll. 4 0,8

Mormfarbwertanteil

Abbildung 46 Normfarbtafel des Normvalenzsystems fiir den 10°-Beobachter;
P=Purpurgerade, W=WeiBpunkt [Hal10]
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Eine Besonderheit dieses Farbraumes ist, dass Mischfarben auf geraden
Verbindungslinien liegen und das Mischungsverhalinis die Position auf dieser Linie
bestimmt. Komplementarfarben erhalt man durch eine Gerade durch den WeiBpunkt
W.

6.1.2 CIELab-System

Das ClELab-System ist heute wohl das gebrauchlichste Farbsystem. Es baut sich
aus den Koordinaten L*, a* und b* auf und beruht auf einer nichtlinearen
Transformation des X,Y,Z-Farbenraums. Die X,Y,Z-Werte werden durch die ent-
sprechenden X,, Y, und Z,-Werte dividiert, die Farbwerte eines absoluten Weil3 bei

der jeweiligen Normlichtart darstellen.

Y Z
X*:JX% Y*:3fy—n z*zgfz—” (Gl. 7,8, 9)

Daraus erhalt man dann die FarbmafBzahlen des Lab-Farbraums.
L*=116-Y*-16 a* = 500-(X*-Y") b* =200-(Y*-Z*) (Gl. 10, 11, 12)

Far sehr kleine Farbwerte < 0,008856 werden X* und analog Y* und Z* wie folgt

berechnet

X*=7,787Xi+0,138 (Gl. 13)

n

Durch L*, a* und b* kann die Farbe exakt im dreidimensionalen Farbenraum
beschrieben werden. Die drei Koordinatenachsen stehen im CIELab-System
rechtwinklig aufeinander. Die Helligkeitsachse L* (Lightness) reicht dabei von 100,
was perfektem WeiB entspricht, bis 0 einem perfekten Schwarz. a* ist die rot-griin

Achse, auf der negative Werte griin sind und positive flr rote Farben stehen, b* die
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gelb-blau Achse, bei der negative Werte blauen Farbténen und positive Gelben
entsprechen. Abbildung 47 zeigt eine idealisierte Darstellung des Lab-Farbraumes.

Weil

Schwarz

Abbildung 47 Theoretische Darstellung des Lab-Farbraums

Die a*,b*-Ebene entspricht im Prinzip einem Farbkreis, in dessen Mitte auf der L*-
Achse unbuntes grau liegt. Auf der L*-Achse liegen alle unbunten Farben, die allein
durch ihre Helligkeit gekennzeichnet sind und je nach Wert weil3, schwarz oder grau
darstellen. Alle errechneten Farbwerte sind dimensionslos und beschreiben die
exakte Position im ClELab-Farbraum. Der zur Berechnung verwendete Normal-
beobachter sowie das verwendete Normlicht muss dabei jedoch stets angegeben

werden.

In Wirklichkeit ist das CIELab-System keine perfekte Kugel. Analysiert man
beispielsweise blaue Farben, so findet man in der Praxis b*-Werte lediglich im
Bereich von 0 bis -70, wahrend kein Blauton mit einem Wert von -100 existiert. Die
Koordinaten L*=50, a*=60 und b*=0 ergeben visuell betrachtet keine neutrales Rot,
sondern wirden leicht violett stichig wirken. Solange immer dasselbe System
verwendet wird, hat dies jedoch keinen Einfluss auf die Farbmessung.

Die Vorstellung der Farben im kartesischen Koordinatensystem ist zwar leicht
verstandlich, entspricht jedoch nicht unbedingt unserer Wahrnehmung. Der Mensch
wirde bei einem Vergleich zweier Orangeténe nie sagen einer sei roter oder gelber
sondern eher einen als kraftiger oder bunter bezeichnen. Um dieser Empfindung
Folge zu leisten existiert eine weitere mdgliche Darstellung von Farben im CIELab-
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Farbraum. Diese beschreibt die Farbe Uber die Buntheit C* (Chroma) und den
Bunttonwinkel h (Hue). Der L* Wert gibt weiterhin die Helligkeit an.

Beide Systeme fuhren zum gleichen Ergebnis. In Abbildung 48 wird der
Zusammenhang der beiden unterschiedlichen Systeme deutlich. Dargestellt ist die
a*,b*-Ebene des CIELab-Systems, auf deren Mitte die Helligkeitsachse senkrecht zur
Papierebene stehen wiirde. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde sie jedoch
nicht abgebildet. Wenn Punkt F eine beliebige Farbe kennzeichnet, so kann ihr
Farbton durch den Bunttonwinkel h und seine Buntheit oder Chroma C* angegeben
werden oder durch die Koordinaten a* und b*.

Abbildung 48 a*,b*-Ebene des CIELab-Systems

Jedoch haben C* und h eine anschaulichere Bedeutung. Der Bunttonwinkel h
beschreibt die Art der Buntheit einer Farbe und gibt direkt den Farbton im
Farbenkreis an. Die Buntheit oder Chroma C* ist ein MaB fir die Farbsattigung. Je
gréBer der Wert von C* ist, umso weiter auBen liegt der Punkt auf dem Farbenkreis
und desto kraftiger und bunter wirkt die Farbe. Eine Farbe desselben Bunttons kann
also entweder in ihrer Farbsattigung variieren oder in ihrer Helligkeit.

Man beschreibt daher oft unbunte Farben mit dem a*,b*-System, da hierbei
tatsachlich eine Farbanderung wahrgenommen wird und wahlt fir bunte Farben C*
und h.
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6.1.3 Interpretation der Reflexionsspektren und Farbparameter

Es gibt unterschiedliche Arten von Reflexionsspekiren je nach Ursache der
Farbigkeit der untersuchten Probe. Vergleicht man Spektren von Valenzband-
Leitungsband- und von Charge-Transfer-Ubergdngen ist der Unterschied deutlich
erkennbar. Abbildung 49 zeigt ein Beispiel fiir beide Ubergange.

Im Fall des Charge-Transfer-Ubergangs weist das Reflexionsspektrum einen Peak
im Bereich der maximalen Remission auf. An diesem ist die Farbe der Verbindung
anhand der entsprechenden Wellenldnge direkt ablesbar. In dem hier aufgeflhrten
Beispiel liegt das Maximum bei etwa 520 nm, was einem grin-blauen Farbton
entspricht.

Bei Valenzband-Leitungsband-Ubergéngen wird eine Bandkante sichtbar, die im
optimalen Fall senkrecht abféllt und einen direkten Ubergang in die angrenzenden
horizontalen Bereiche zeigt. Ein Abflachen der Kante oder der Uberginge hétte
einen matten Farbeindruck zur Folge. Anhand der Bandkante ist zun&chst nur die
Komplementarfarbe zu erkennen. In diesem Beispiel lage diese bei ca. 500 nm und
somit im blaugriinen Bereich, so dass sich als Farbe der Verbindung orange ergeben

wirde.
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Abbildung 49 Reflexionsspektren von Valenzband-Leitungsband- Ubergang (rot) und Charge-
Transferiibergang (blau) im Vergleich
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Bei den Farbparametern ermdglichen, wie in Kapitel 6.1.1 bereits erwahnt, L* und
Ca” eine direkte Vorstellung der Farbe. Niedrige L*-Werte (Lightness) bedeuten eine
geringe Helligkeit der Probe. Ein erniedrigter Ca,*-Wert (Chroma) sagt aus, dass der
Farbeindruck weniger intensiv und brillant ist, d. h. die Farbe wirkt eher matt. Farben
mit hohen L*- und Cg*-Werten werden vom Betrachter haufig als angenehm
empfunden. a*, b* und hgy,* machen eine Aussage Uber den Farbton der jeweiligen
Probe.

Schwierig ist allerdings, dass v. a. auf L* und Cg,”* die Probenpraparation und die
PartikelgréBe groBen Einfluss haben. Cy,*-Werte, die aus Reflexionsspektren von
Lacken gewonnen wurden liegen deutlich hoher als solche, die aus gepressten
Pulverproben stammen. Eine gréBere TeilchengréBe resultiert haufig in einem
dunkleren Farbeindruck. Dies sollte daher bei der Beurteilung von Farbparametern

immer berlcksichtigt werden.

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Von den hergestellten Produkten wurden zunachst die Reflexionsspektiren gemessen
und anschlieBend daraus die Farbparameter bestimmt (s. Kapitel 2.2.2). Die
folgenden Kapitel geben einen Uberblick lber die erhaltenen Ergebnisse. Die
Farbigkeit der meisten Proben lag im gelb-roten Bereich, lediglich die
Hypomanganate waren grin gefarbt. Die Ursachen der Farbigkeit sind ebenfalls
unterschiedlich. Bei den Sn-haltigen oxidischen Pigmenten und den Bismutoxid-
Modifikationen handelt es sich um Ubergénge zwischen Valenz- und Leitungsband,
bei den Hypomanganaten um Charge-Transfer-Ubergénge.

Proben, die farblos oder aufgrund zu schwacher Fé&rbung bzw. Verunreinigung
farblich uninteressant waren, wurden hier nicht betrachtet. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wurden im Folgenden nicht alle (ibrigen Produkte dargestellt,
sondern lediglich einige exemplarisch ausgewahlt. In allen Reflexionspektren findet
sich ein Reflex bei ca. 1400 nm, bei dem es sich um ein Gerateartefakt handelt.
Weiterhin wird teilweise ein Reflex bei 850 nm sichtbar, der durch das Umschalten

der Lampen des Vis- zum NIR-Bereich entsteht.
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6.2.1 Sn-haltige oxidische Pigmente

Die zuvor in Kapitel 3 einzeln behandelten Substanzen wurden hier flr einen
Vergleich der Refexionsspekiren und Farbparameter zusammengefasst. Da bei den
Verbindungen M,.,Bi,Sn,O7; (M =Y, La) keine gefarbten Produkte erhalten wurden,
wurde hier auf deren Betrachtung verzichtet.

Abbildung 50 zeigt einen Vergleich der aus ZnO, SnO und TiO, gewonnenen orange-
roten Buntpigmente nach Vakuumpraparation und Herstellung unter No/CO-
Atmosphére. Das Vakuumprodukt war mit einer Ausbeute Uber 90 Gew% deutlich
reiner als das Produkt im offenen System, weshalb auch das Reflexionsspektrum
den Einfluss der Nebenphasen aufweist. Es ist erkennbar, dass nicht nur die
maximale Remission stark abgesunken ist, sondern auch der Kurvenverlauf im
unteren Bereich deutlich von der optimalen Form abweicht. Dies zeigt sich auch in

den in Tabelle 10 zusammengefassten Farbparametern.
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Abbildung 50 Reflexionsspektren von ZnO*SnO* TiO, im Vergleich: kka009
(Vakuumpréparation) - schwarz, kka078 (N,/CO-Préparation) — rot

Die in Abbildung 51 dargestellten Reflexionsspektren von dunkelrotem Sn,TiWO;
entstammen Produkten aus unterschiedlichen Herstellungsmethoden oder haben
unterschiedliche Zusammensetzung. Die genauen Parameter zur Synthese wurden

bereits in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Der Ansatz aus stdchiometrischen Mengen der
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Edukte (kka114) flihrte zu sehr viel SnWOQO,, die als dunkle Nebenphase die
Farbqualitdt erheblich verschlechterte. Dies wird deutlich im Spektrum sichtbar,
dessen Bandkante sehr schrag verlauft und das aufgrund der dunklen Farbung nur
eine sehr niedrige Remission zeigt. Vergleicht man diesen Ansatz direkt mit der bei
gleichen Reaktionsbedingungen gewonnen Probe, der jedoch ein 1,5facher
Uberschuss an TiO, zugesetzt wurde (kka174), so weist diese eine héhere maximale
Remission und eine relativ steil abfallende Bandkante auf. Dies spiegelt sich auch in
den in Tabelle 10 aufgefUhrten Farbparametern durch eine Erhéhung der L*- und
Cap™-Werte wieder. Ein einstiindiger Mahlprozess fihrt zu einer weiteren Erhéhung
bei dem nichtstdchiometrischen Produkt (kka174b). Im Spekirum zeigt sich hier
ebenfalls eine Steigerung der maximalen Remission im sichtbaren Bereich, die sich
jedoch nicht auf den NIR-Bereich erstreckt, was im Vergleich mit dem Kurvenverlauf
der andern Spekiren zu einem starken Abfallen flhrt. Bei der Préaparation im No-
Strom bei 1,5fachem Uberschuss an TiO, erhdlt man ein Ergebnis, das in seinen
farblichen Eigenschaften nur geringflgig von dem der Vakuumpréparation abweicht
(kka187). Insgesamt waren jedoch alle Produkte eher dunkel und wenig brillant, was
sich anhand der im Vergleich mit anderen Verbindungen niedrigen C,,*-Werte zeigt.

10
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Abbildung 51 Reflexionsspektren von Sn,TiWO; im Vergleich: kka114 (stéchiometrisch/
Vakuum) - schwarz, kka187 (1,5facher Uberschuss/ N,) - rot, kka174 (1,5facher
Uberschuss/Vakuum) - blau, kka174b (kka174/1hgemahlen) - griin
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SnNb,Os ist die Verbindung mit den farblich besten Eigenschaften (kka089, gelb-
orange). Dies zeigt sich bereits im Reflexionsspekirum, das einen nahezu idealen
Kurvenverlauf aufweist (s. Abbildung 52). Bei den Farbparametern wird ein Cg,*-Wert
von Uber 85 erreicht, der den intensiv leuchtenden Farbeindruck widerspiegelt. Im
Vergleich dazu ist bei SnoNb.O; (kka090, gelb-orange) im Bereich des oberen
Ubergangs zur Bandkante ein ungiinstiger Verlauf der Kriimmung zu beobachten,

was auch zu schlechteren Farbwerten fuhrt. Beide Substanzen sind gelb gefarbt.
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Abbildung 52 Reflexionsspektren von SnNb,Os (kka089) - schwarz und Sn,Nb,O; (kka090) - rot

Das Produkt Sn,TiNbOgF aus der Vakuumpraparation (s. Kapitel 3.2.4) zeigt einen
kraftigen, brillanten orangen Farbton, was auch im Reflexionsspektrum zum
Ausdruck kommt (kka231). Durch die Praparation im Ar-Strom entsteht eine dunkle
Nebenphase, die im Diffraktogramm nicht sichtbar ist (kka274). Sie hat jedoch
erheblichen Einfluss auf die Farbe. Im Reflexionsspekirum auBert sich dies durch
eine deutlich niedrigere Remission und eine sehr schrdge Bandkante. Bei
Betrachtung der Farbparameter werden stark verminderte L*- und Cg*-Werte

erkennbar.
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Abbildung 53 Reflexionsspektren von Sn,TiNbOgF: kka231 (Vakuumpréparation) - schwarz und

kka274 (Ar-Praparation) — rot

Die Farbwerte der untersuchten Substanzen sowie deren Bandllckenenergien sind

in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10 Farbparameter und Bandliicken Sn-haltiger oxidischer Pigmente im Vergleich

Nr. Verbindung L* a* b* Ca* hao* | eglevl
kka009 ZnO*SnO*TiO, 48.91 | 41.44 | 4421 | 60.59 | 46.85 | 2,14
kka078 Zn0O*SnO*TiO, 51,94 | 34,46 | 30,97 | 46,33 | 41,94 | 2,09
kka089 SnNb2Og 77,47 | 18,87 | 83,79 | 85,89 | 77,31 | 2,47
kka090 SnoNboO7 73,44 | 20,17 | 72,30 | 75,06 | 74,41 | 2,51
kkal14 Sn,TiIWO; 26,72 | 11,91 | 8,43 | 14,59 | 35,31 | 2,41
kkal74 Sn,TiIWO; 32,79 |1 20,90 | 9,70 | 23,04 | 24,89 | 2,31

kkal74b Sn,TiIWO; 37,20 | 25,70 | 20,26 | 32,73 | 38,25 | 2,27
kka187 SnoTIWO; 33,54 | 20,46 | 11,51 | 23,47 | 29,36 | 2,25
kka231 Sn,TiNbOgF 60,82 | 40,48 | 54,30 | 67,72 | 53,30 | 2,35
kka274 Sn,TiNbOgF 39,06 | 18,24 | 14,85 | 23,52 | 39,16 | 2,43
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6.2.2 Stabilisierte Bi-Os-Modifikationen

Die Stabilisierung der Bismutoxidmodifikationen erfolgte mittels unterschiedlicher
dotierender Elemente (s. Kapitel 4). Zur Betrachtung der farblichen Eigenschaften
wurden einige der behandelten Verbindungen gemeinsam erfasst. In anderen Fallen
wurde der Einfluss der Synthesemethode bzw. des dotierenden Elementes auf die
Farbe betrachtet. Tabelle 11 gibt am Ende des Kapitels einen Uberblick {ber alle
gewonnenen Farbparameter im Vergleich. Alle Produkte waren mehr oder weniger

intensiv gelb-orange gefarbt.

Abbildung 54 vergleicht durch Y-Dotierung gewonnenes 6-BioO3 mit der B-Form
sowie mit B-Bi>Os, welches durch Zr-Substitution erhalten wurde. Es wird deutlich
sichtbar, dass die d-Modifikation heller wirkt. Ein Vergleich der beiden B-Phasen
zeigt, dass die Bandkante des Bi1 gZrp 203 1 steiler ist als die des Bij g75Y0.12503, was
bei Betrachtung der Farbe durch einen brillanteren Eindruck der Zr-Probe zum

Tragen kommt.
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Abbildung 54 Reflexionsspektren von Bi,.,Y,03; 8-Modifikation - schwarz (kka115, x=0,6), B-
Modifikation- rot (kka186, x=0,125) und Bi, gZr; 2,05 ; B-Modifikation - blau (kka170) im Vergleich

Im Bereich der Stabilisierung mit CeO; sollen zunachst verschiedene Herstellungs-
methoden bei gleich bleibendem CeO,-Gehalt verglichen werden. Bei 16 Mol% CeO,
wurde dazu eine Probe die 70h getempert und zuvor kugelgemahlen wurde
(kka160b), eine Probe die dreimal 30h getempert und dreimal gemahlen wurde
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(kka262) sowie ein Ansatz fir den statt CeO, eine Ce(NHa4)2(NQOs)s - Lésung als Edukt
verwendet wurde (kka269) in Abbildung 55 verglichen. Die besten farblichen
Eigenschaften hatte hierbei das Produkt, das 70h getempert und lediglich einmal
gemahlen wurde, was auch an der Form der Reflexionsspektren erkennbar ist. Die
beiden anderen Synthesemethoden resultieren in deutlich kleineren PartikelgréBen,

wodurch ein matter Farbeindruck hervorgerufen wird.
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Abbildung 55 Reflexionsspektren von BiO,s* 16 Mol% CeO, im Vergleich: kka160b (aus
Oxiden/wéhrend Synthese 1x kugelgemahlen) - schwarz, kka262 (aus Oxiden/wéhrend
Synthese 3x kugelgemahlen) - rot, kka269 (aus Lésung) - blau

Ein Problem bei dieser Stabilisierung ist das in relativ hohen Anteilen im Produkt
vorliegende CeOQO.. V. a. nach Behandlung des Produktes in der Kugelmuihle wird
eine deutliche Aufhellung sichtbar, die man auch an den in Abbildung 56
dargestellten Spektiren beobachten kann. Zusatzlich ergibt sich auch eine
Verschiebung der Bandkante bei den gemahlenen Proben, die far einen
grunstichigeren Farbeindruck sprechen. Dies zeigt sich auch anhand des steigenden

Bunttonwickels ha* (s. Tabelle 11).
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Abbildung 56 Reflexionsspektren von BiO, 5* 26 Mol% CeO, im Vergleich: kka184a
(unbehandelt) - schwarz, kka184b (Produkt 1h kugelgemahlen) - rot, kka184c
(Produkt 3h kugelgemahlen) - blau

Zur Substitution mit flinfwertigen lonen kamen sowohl Nb°* als auch Ta®>* und V°*
zum Einsatz. Wie schon in Kapitel 4.3.4 erlautert wurde durch Nb und Ta die (-,
durch V die y-Modifikation stabilisiert. Dabei war Biy g5V 050305 farblich eher
unaufféllig und matt blassgelb. Das Reflexionsspektrum (s. Abbildung 57) zeigt eine
relativ flach abfallende Bandkante, die sehr ungleichmaBig verlauft. Biy gsNbg 050305
und Biy g5Tap 050305 waren farblich trotz gleicher Modifikation sehr unterschiedlich.
Wahrend die Nb-Dotierung eine kraftig leuchtend gelbe Farbung hervorrief, wirkte die
Ta-Dotierung eher matt. Vergleicht man die Spektiren wird der Unterschied im
Kurvenverlauf im oberen Bereich des Ubergangs zur Bandkante deutlich sichtbar.
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Abbildung 57 Reflexionsspektren von Bij gsMg 050305 im Vergleich: kka195 (M=Ta) - schwarz,
kka191 (M=Nb) — rot, kka198 (M=V) — blau

Tabelle 11 fasst die Ergebnisse der Bi,Os-Stabilisierungen zusammen. V. a. die -

Modifikation zeigt gute Farbeigenschaften, die bei Einsatz von Niob-, Cer- und

Zirkonoxid besonders zur Geltung kommen. 8- und y-Phase sind dagegen eher blass

oder matt und daher weniger zur Verwendung als Pigment geeignet. Es wurden

ebenfalls die Bandllcken der entsprechenden Verbindungen bestimmt.

Tabelle 11 Farbparameter dotierter Bismutoxide im Vergleich

Nr. Verbindung L* a* b* Ca™ | ha™ |eg[eV]
6-BiO3| kkal15 Bi14Y0,603 70,88 [ 17,43 | 53,91 | 56,66 | 72,08 | 2,79
B-Bi2Os| kka160b | BiO5* 16 Mol% CeO, | 72,06 | 24,43 | 67,66 | 71,93 | 70,15 | 2,61
kka170 Bi1,8Zr0203,1 69,39 | 27,25 | 62,41 | 68,10 | 66,42 | 2,57
kka184a | BiO15* 26 Mol% CeO, | 66,36 | 31,04 | 60,04 | 67,59 | 62,66 | 2,53
kka184b - /Th Km 76,34 | 20,39 | 66,26 | 69,33 | 72,89 | 2,67
kka184c - /3h Km 79,05116,47 169,74 [ 71,66 | 76,71 | 2,69
kka186 Bi1,875Y0,12503 68,79 | 23,91 | 58,52 | 63,21 | 67,77 | 2,61
kka191 Bi1.95Nb 050305 69,71 | 28,84 | 62,04 | 68,42 | 65,07 | 2,57
kka195 Bi1,05T20,0503,05 70,56 | 26,89 | 63,35 | 68,82 | 67,00 | 2,74
kka262 | BiO15* 16 Mol% CeO- | 62,31 | 27,16 | 52,18 | 58,82 | 62,51 | 2,55
kka269 | BiO+5* 16 Mol% CeO, | 70,70 | 21,21 | 67,12 | 70,39 | 72,46 | 2,65
v- BioOs| kka198 Bi1,95V0,0503,05 83,14 | 5,27 | 47,02 | 47,32 | 83,60 | 3,27
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6.2.3 Dotierungseffekte im Grinpigment BasMn,Og

Auch hier wurden zum besseren Vergleich die in Kapitel 5 behandelten
Verbindungen BazMn;Og und Bas,SriMnOg zusammengefasst. Wie bereits in
Kapitel 5.3.3 erwahnt, handelt es sich bei der Farbe des BazMn,.P«Og lediglich um
eine Mischfarbe der beiden Randphasen, weshalb diese Proben nicht genauer

untersucht wurden.

Die undotierte Verbindung BazsMn,Og wurde auf unterschiedlichen Synthesewegen
erhalten. Dennoch zeigen sich, vergleicht man die Reflexionsspektren, farblich kaum
Unterschiede wie in Abbildung 58 deutlich wird. Betrachtet man den sichtbaren
Bereich zwischen ca. 380 und 780 nm sind Abweichungen der Reflexionsspektren
der auf unterschiedlichen Synthesewegen gewonnenen Produkte nur im Rahmen der
Messgenauigkeit vorhanden. Lediglich im nahen Infrarotbereich werden Unter-
schiede sichtbar, die fir die Farbgebung jedoch unbedeutend sind. Die berechneten
Farbparameter zu den abgebildeten Spekiren finden sich in Tabelle 12 und
bestatigen das Ergebnis, dass die Farbe unabhangig von der Herstellungsmethode
bleibt.
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Abbildung 58 Reflexionsspektren von Ba;Mn,0; im Vergleich: kka147 (aus BaO,/0,) - schwarz,
kka200 (aus BaO,/Luft) - rot, kka257 (aus BaCO3/O, nach vollstidndiger Umsetzung) — griin
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Vergleicht man die dotierten Verbindungen Baz.«SrkMn,Og miteinander und mit der
undotierten (s. Abbildung 59) so zeigt sich, dass sich bei niedrigem Dotierungsgrad
(x=0,3), der ein reinphasiges Produkt zur Folge hat, kaum eine Verdnderung zur
undotierten Probe ergibt. Bei einem Dotierungsgrad von x=0,4 und gr6Ber sieht man
deutlich ein Absinken der maximalen Remission im sichtbaren Bereich. Dies folgt aus
der Entstehung der dunklen Nebenphase BaMnOs. Ahnlich wie bei den Produkten
aus unterschiedlicher Herstellung sind auch hier Abweichungen im NIR-Bereich zu
erkennen. Obwohl die undotierte und die Probe mit niedrigem Dotierungsgrad im
sichtbaren Bereich nahezu deckungsgleich sind, ist im NIR eine Zunahme der
Reflektivitat des dotierten Produktes zu beobachten. Die Maoglichkeit die IR-
Remission durch Dotierungen bewusst zu steuern, héatte groBe Vorteile, da
Pigmente, die im IR-Bereich stark reflektieren, als Warmeschutz eingesetzt werden

kdnnen und v. a. im Griinbereich selten zu finden sind.
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Abbildung 59 Reflexionspektren im Vergleich: Ba,Mn,Og (kka200) - blau, Ba, 7Sr, sMn,0g
(kka208) - schwarz, Ba, 4Sr Mn,Og (kka209) - rot, Ba, 1Sry sMn,0g (kka210) - griin

Die berechneten Farbwerte bestatigen das Ergebnis, dass die Farbe des BasMn,Og
unabhangig von der Herstellungsmethode erhalten bleibt. Vergleicht man die Werte
der dotierten Produkte, so ist eine deutliche Anderung zu erkennen. Betrachtet man
die L*- und Cy,*-Werte zeigt sich eine Erniedrigung mit steigendem Dotierungsgrad.
Verringerte L*-Werte und somit eine geringere Helligkeit der Probe ist auf die
Nebenphase zurtickzuflhren. Der matte Farbeindruck spiegelt sich im erniedrigten
Ca*-Wert wieder. Die Bandliicken, die in diesem Fall bestimmt wurden, liegen nicht
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im sichtbaren Bereich, da die Farbe durch Charge-Transfer-Ubergange hervorge-

rufen wird.

Tabelle 12 Farbparameter der Verbindungen Bas.,Sr,Mn,0g im Vergleich

Nr. Verbindung L* ar b* Ca” Rap* eq [eV]
kka147 BasMn,0Og 29,70 | -23,54 | 6,09 24,32 | 165,49 | 1,340
kka200 BasMn,0Og 32,95 | -23,37 | 6,40 24,23 | 164,68 | 1,359
kka208 | Ba7SrpsMnOg | 33,13 | -22,05 | 6,77 23,07 | 162,94 | 1,363
kka209 | Baz 4SrosMnOg | 29,14 | -14,76 | 8,08 16,83 | 151,31 1,396
kka210 | Bas,1SrooMn,Og | 28,69 -9,43 9,37 13,30 | 135,19 | 1,412
kka257 BasMn,0Og 33,63 | -22,15 | 6,53 23,89 | 163,94 | 1,339
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7. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Verbindungen verschiedener Substanzklassen und
ihre mégliche Verwendung als Pigment geprtft. Die meisten der betrachteten Stoffe
waren bereits aus der Literatur bekannt, die farblichen Eigenschaften jedoch nicht
naher erforscht. In nahezu allen Fallen gelang eine leicht zugangliche Synthese
mittels Festkdrperreaktion unter Erhalt von Praparaten in guter Reinheit und
Ausbeute. Die Produkte wurden mit Hilfe von Rontgenbeugung und Reflexions-
spekiroskopie untersucht. Die aus den Reflexionspektren bestimmten Farbparameter
des ClIELab-Systems lieBen eine erste Aussage Uber die Tauglichkeit als Pigment

ZU.

Als erste Substanzklasse wurden Sn-haltige oxidische Pigmente betrachtet. Es
wurden mehrere Verbindungen mit zum Teil unterschiedlicher Kristallstruktur
untersucht.

Zunachst wurde versucht, die Substanz xZnO*ySnO*zTiO,, die urspriinglich von
Jenkins in breiter Zusammensetzung beschrieben [Jen84] und deren Herstellung im
Vakuum und unter inerter Atmosphdre bereits in vorangegangenen Arbeiten
erforscht wurde, auch aus Sn(lV)oxid an Stelle von SnO zu gewinnen. Da im
Pigment jedoch offensichtlich Sn(ll) vorliegt, wurde unter reduzierender Atmosphare
aus einem Gemisch von CO und N, gearbeitet. Durch Variation des Kohlenmon-
oxidgehaltes (5, 10, 20 Vol%), der Reaktionstemperatur (750-950°C) und -zeit (3-7h)
zur Beeinflussung des Boudouardgleichgewichtes und somit der reduktiven Kraft des
Systems, konnte das Pigment bei einer Eduktzusammensetzung von 28 Mol% ZnO,
34 Mol% SnO, und 38 Mol% TiO, in guter Reinheit und Ausbeute erhalten werden.
Die Struktur ist nach wie vor nicht geklart. Als Modell wurde eine 3x3x3-Uberstruktur
des CaF>-Typs mit einem Gitterparameter von 14.894 A angenommen. Das Pigment
lag farblich im orange-roten Bereich und erzielte gute Farbwerte.

Als weitere Sn-haltige Verbindung wurde Sn,TiWO; untersucht, welches in der
Pyrochlorstruktur kristallisiert. Die Praparation erfolgte standardmagig bei 700°C aus
den Oxiden im Vakuum sowie unter inerter Nx-Atmsophare. Neben Ansatzen mit
stéchiometrischen Mengen der Ausgangsstoffe wurden auch Experimente mit
variablem Sn- und Ti-Gehalt durchgefiihrt, da der stéchiometrische Ansatz auBer
dem gewlnschten Produkt immer auch SnWQO, als Nebenphase ergab. Erst ein
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1,5facher Uberschuss an TiO; fiihrte zu einem nahezu phasenreinenProdukt. Um
daraus die tatsadchliche Zusammensetzung des Pigments zu bestimmen wurden
XPS-Messungen durchgefiihrt, die zwar einen leichten Sn-Uberschuss an der
Oberflache der Kdrner ergaben, fir Pulverproben alleine aber nicht aussagekréaftig
sind. Farblich zeigte sich die Verbindung in einem dunklen Rot. Die Farbparameter
bestatigten jedoch den matten, wenig intensiven Farbeindruck.

Ebenfalls betrachtet wurden Zinnniobate der Form SnNb>Og und SnaNb>O7, die in
der Foordit- bzw. Pyrochlorstruktur kristallisierten. Beide konnten problemlos mittels
Festkdrperreaktion im Vakuum sowie unter Stickstoffatmosphéare bei 900°C aus
stéchiometrischen Mengen von SnO und Nb,Os als gelbes bzw. gelb-oranges Pulver
gewonnen werden. V. a. SnNb>Og zeigte durch seine intensiv leuchtende Farbe
hervorragende Eigenschaften, was die bestimmten FarbmaBzahlen bestatigten.
Durch Substitution mit Y bzw. La auf Bi-Positionen von Bi,Sn,O7 konnte die laut
Literatur gelbe Hochtemperatur-y-Form der Verbindung bei Raumtemperatur stabili-
siert werden. Die Herstellung erfolgte aus stéchiometrischen Mengen der Oxide an
Luft zwischen 900 und 1400°C. Sehr hohe Temperaturen fiihrten bei den dotierten
Proben zu mehreren isostrukturellen Phasen mit variablem Substitutionsgrad. Bei
1200°C konnten die substituierten Phasen neben wenig SnO. erhalten werden,
waren jedoch immer farblos und wurden daher nicht farbmetrisch untersucht.

Als letzte Sn-haltige Substanz wurde die Verbindung Sn,TiNbOgF sowie deren mit
M= Na, K auf der Sn-Position dotierte Varianten betrachtet. Laut Literatur handelt es
sich dabei um einen orangen Feststoff mit Pyrochlorstruktur. Zur Synthese kamen
stéchiometrische Mengen an SnO, SnF,, TiO, und NbyOs zum Einsatz. Als
dotierende Komponente wurde NaF bzw. KF verwendet. Durch Tempern bei 700°C
konnte die unsubstituierte Verbindung im Vakuum in guter Reinheit und mit
ausgezeichneten farblichen Eigenschaften als kraftig leuchtendes oranges Pulver
gewonnen werden. Bei der Synthese unter inerter Atmosphé&re war optisch eine
dunkle Verunreinigung zu erkennen, im Diffraktogramm zeigte sich jedoch lediglich
TiO, als Nebenphase. Ein Versuch mit erhéhtem SnF>-Gehalt, welches am wahr-
scheinlichsten im Ny-Strom verloren geht, ergab optisch weniger Verunreinigungen.
Ohne genaue Kenntnis, wobei es sich bei der Fremdphase handelt, 1&sst sich aber
keine weitere Verbesserung erzielen, weshalb die Produkte farblich nicht an die aus
der Vakuumpraparation heranreichten. Die mit Na im Vakuum dotierten Proben
enthielten schon bei niedrigen Substitutionsgraden eine nicht identifizierte
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Nebenphase. Der Einbau ins Gitter ist offensichtlich nicht beginstigt. Ein Versuch mit
dem grOoBeren Kalium fihrte zu dem gleichen Ergebnis. Auch hier ist ein weiteres

Vorgehen ohne ldentifikation der Fremdphase schwierig.

Die zweite Substanzklasse stellten die Bi,Oz-Modifikationen und deren Stabilisierung
dar. Von Bismutoxid existieren vier unterschiedliche Phasen, die an Raumtemperatur
stabile monokline a-Phase, die metastabile tetragonale B-Phase, eine kubisch-
flachenzentrierte Hochtemperatur-6-Phase sowie die kubisch-innenzentrierte meta-
stabile y-Phase. Zwischen der &- und der B-Modifikation konnte mit Hilfe eines
Symmetrieabbaus eine Verwandtschaft belegt werden. Farblich ist v. a. die gelb-
orange B-Form interessant, weshalb unter anderem versucht wurde, diese mittels
Substitution bei Raumtemperatur zu stabilisieren. Als substituierende Elemente
kamen Y3+, Ce**, Zr**, Nb®", Ta®", V°*, W8 und Mo®* in verschiedenen Gehalten zum
Einsatz. Alle Verbindungen wurden durch Festkérperreaktion bei Temperaturen von
750-820°C an Luft aus stdchiometrischen Mengen der Oxide hergestellt. Eine
Ausnahme bildet eine Synthese, in der eine l6sliche Ce(IV)-Komponente in Form von
Ce(NH4)2(NOs)s eingesetzt wurde.

Untersucht wurde auch die Abhangigkeit der Stabilisierung vom Substitutionsgrad
anhand einer Y-Dotierung. Dabei ergab sich, dass bei niedrigen Gehalten zunachst
die B-Phase, bei héheren die 8-Modifikation erhalten wurde. Farblich waren keine der
Y-dotierten Proben interessant.

Bei der Umsetzung mit CeO, kommt es laut Literatur nicht zum Einbau des Ce** ins
Kristallgitter. Stattdessen erfolgt die Stabilisierung der B-Phase durch Keimbildung,
weshalb diese auch erst ab einem Prozentsatz von 15 Mol% stabilisiert wird und
daher ein relativ hoher CeOz-Anteil als Nebenphase im Produkt vorlag. Auch nach
den hier durchgefihrten Versuchen konnten keine Beweise flir eine Substitution der
Bi»O3-Struktur gefunden werden. Die Stabilisierung gelang jedoch bis zu einem
Gehalt von lediglich 4 Mol% Ce(lV). Auch farblich zeigten diese Produkte gute
Eigenschaften.

Substitutionen mit Zr**, Nb®>* und Ta°* fiihrten ebenfalls immer zur B-Modifikation.
Dabei wiesen v. a. die Produkte mit der Zr- und Nb-Dotierung sehr gute Farbwerte
auf und zeigten sich in einem intensiv leuchtenden orange-gelben Farbton. Nach
Dotierung mit V°* wurde die y-Modifikation erhalten, die farblich jedoch uninteressant

war.
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Durch den versuchsweisen Einbau von W+ und Mo®" wurden photochrome Proben
erhalten, die farbmetrisch nicht naher untersucht wurden.

Als letzte Substanzklasse wurde das dunkelgrine, Mn(V) enthaltende BazMn,Og
sowie Dotierungsvarianten der Form Baz..SriMn.Og und BazMn,..P«Os betrachtet.
Alle Synthesen wurden mittels Festkérperreaktionen bei je nach erwinschter
Verbindung variierenden Reaktionsbedingungen aus den Oxiden bzw. Carbonaten
durchgeflhrt.

Die undotierte Verbindung konnte problemlos aus unterschiedlichen Edukten in guter
Reinheit erhalten werden. Der Einbau von Sr-lonen auf Ba-Positionen erfolgte mit
Sr(NOgs)> als dotierender Komponente und sollte aus strukturellen Grinden
theoretisch bis zu einem Drittel méglich sein. Praktisch ergibt sich jedoch lediglich bis
zu einem Substitutionsgrad von x=0,5, was einem Sechstel entspricht, ein
phasenreines Produkt. Bei hdheren Gehalten entstand immer eine bislang
unbekannte Nebenphase. Bei den Versuchen mit Phosphor wurden zunachst die
Randphasen hergestellt und dann gemeinsam umgesetzt. Neben einer Mn-reichen
Mischkristallphase lag jedoch auch immer BazP>Og im Produkt vor.

Farblich waren sowohl die reine Verbindung als auch die niedrig dotierten Sr-
Verbindungen interessant, wahrend die Substitutionsversuche mit P aufgrund des im
Produkt verbleibenden weiBBen Bariumphosphates lediglich zu einer Mischfarbe der
Edukte flhrten.

Ansatzpunkte fur die weitere Forschung ergeben sich in einigen Fallen sowohl in der
Praparation als auch in kristallchemischen Analysen, v. a. aber im koloristischen
Bereich. Technisch gesehen ist die Bestimmung der FarbmafBzahlen und deren
Betrachtung lediglich ein erstes Indiz, um eine Aussage Uber die Farbe einer
Substanz zu treffen. Die hier erhaltenen farblich interessanten Verbindungen
mussten in weiterflhrenden Arbeiten anwendungsbezogene Untersuchungen
durchlaufen. Notwendig waren Angaben Uber die chemische und thermische
Stabilitat, die Farbstarke und -sattigung, das Deckvermdgen sowie die Lichtechtheit,
da erst anhand dieser Parameter eine endgultige Aussage Uber die Tauglichkeit des
Pigmentes fur die Anwendung getroffen werden kann. Auch verarbeitungs-
technische Eigenschaften wie die Dispergierbarkeit in Lacken spielen hierbei eine
wichtige Rolle und missten zunachst naher betrachtet werden.
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8.2 Tabellen aller Ansatze

In den folgenden Tabellen sind fir viele Ansatze die wichtigsten Informationen

zusammengefasst. Diese umfassen die Molprozente der eingesetzten Edukte, die

Reaktionsbedingungen sowie die Produkte teilweise mit Angabe der Gewichts-

prozente. Proben, die aufgrund von Problemen wahrend der Reaktionsfliihrung nicht

sinnvoll charakterisiert werden konnten, sind hierbei nicht aufgeflhrt. Ebenso wurde

mit Versuchen verfahren, die nur aus Griinden der Reproduzierbarkeit durchgefihrt

wurden.
Tabelle A. 1 Versuche zu ZnO*SnO*TiOg, Art und Gehalt der entstehenden Phasen
Spinell Tio
Nr. ZnO | SnO: | TiO2 Rb Pigment | Sn | ZnaSn,Tis. 2 | SnO. | Weitere
Os (Rutil)
kka009 | 23 8?150 42 | 850°C/BhVak | 920 | 27 21 32
kka023 | 28 84 | gg | 800CAIN2 | g5 | g3 59 | 25
SnO
800°C /5h
kka048 | 28 34 38 N,/CO-90:10 62,4 5,6 26,8 1,3 3,9
860°C /5h
kka049 | 28 34 38 N,/CO-90:10 59,6 8,1 28,6 1,6 2,0
800°C /5h 29,4
kka050 | 28 34 38 N,/CO.95:5 45 3,3 19,8 1,1 41,9 Z05TisOs
860°C /5h
kka052 | 28 34 38 N,/CO.95:5 31,8 0,3 31,7 8,0 28,9
800°C /5h 257
kka070 | 28 34 38 No/CO-00+10 65,9 4.1 0,7 3,5
30,1
750°C /5h anTisoa
kka072 | 28 34 38 N,/CO-90:10 3,0 19,3 1,0 39,3 6.5
Anatas
900°C /5h
kka073 | 28 34 38 N,/CO-00+10 51,7 6,3 36,4 3,0 2,7
18,4
780°C /5h anTisoa
kka074 | 28 34 38 Ny/CO-90:10 36,1 8,9 20,5 1,4 11,9 28
Anatas
830°C /5h
kka075 | 28 34 38 N,/CO-90+10 60,7 5,8 28,3 2.1 3,1
860°C /5h
kka076 | 28 34 38 N,/CO.95:5 55,2 0,4 225 7.3 14,7
815°C /5h
kka077 | 28 34 38 No/CO-90:10 64,1 2,5 27,3 1,7 45
900°C /5h
kka078 | 28 34 38 N,/CO.95:5 67,5 1,3 19,3 55 6,3
kka079 | 28 34 38 950°C /5h 622 | 05 212 41 | 120

N2/CO-95:5
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Fortsetzung Tabelle A. 1 Versuche zu ZnO*SnO*TiO»

Spinell Tio
Nr. ZnO | SnOz | TiOz Rb Pigment | Sn | ZnaSn,Tis. 2 SnO. | Weitere
Os (Rutil)
800°C /5h 46
kka080 28 34 38 N2/C0O-90:10 59,6 2,6 25,1 1,9 6,3 7n 'I,'i o
50 ml/min 211308
800°C /5h 312 129
kka082 28 34 38 N2/CO-80:20 ’ 18,4 34,2 2,4 1,5 Zn Ti o
50 ml/min 211308
780°C /5h an%so
kka083 | 28 34 38 | Np/CO-80:20 | 19,7 | 19,6 28,8 2,0 0,5 23 é" 8
50 ml/min Anatas
830°C /5h 105
kka084 28 34 38 N»/CO-80:20 28,4 14,6 35,6 9,5 1,4 Zn Ti o)
50 ml/min 211308
900°C /3h
kka085 28 34 38 No/CO-95:5 60,0 5,7 28,4 2,1 3,8
860°C /3h
kka086 28 34 38 No/CO-95:5 33,9 30,7 6,5 28,9
860°C /7h
kka087 28 34 38 N/CO-95:5 63,1 0,2 27,5 0,3 9,0
900°C /7h
kka088 28 34 38 No/CO-95:5 74,2 2,3 19,2 1,1 3,2
800°C /7h 30,5
kka094 28 34 38 N,/CO-95:5 17,2 2,9 16,7 0,5 33,2 ZnsTisOs
800°C /3h 27,9
kka095 28 34 38 No/CO-95:5 6,3 1,5 20,4 43,9 ZnsTisOs
800°C /3h 251
kka096 28 34 38 N»/CO-90:10 10,2 1,8 22,2 40,8 Zn2TisOs
800°C /7h
kka098 28 34 38 N,/CO-90:10 68,8 2,4 24.9 4,0
860°C /7h
kka100 28 34 38 No/CO-90:10 52,0 9,0 33,7 3,2 2,1
860°C /3h
kka101 28 34 38 No/CO-90:10 52,6 0,3 26,2 2,4 18,6
19,2
780°C /7h anTisoa
kka102 28 34 38 N»/CO-90:10 40,5 12,4 22,0 4.8 1.1
Anatas
35,1
800°C /5h ’
kka107 28 34 38 No/CO-95:5 6,0 1,2 16,0 41,2 Zn>TisOg
27,3
780°C /3h anTisoa
kka108 28 34 38 No/CO-90:10 6,5 4.8 19,5 0,3 36,0 56
Anatas
800°C /3h 19,1
kka109 28 34 38 N,/CO-90:10 29,1 4,2 21,3 0,2 26,2 ZnoTisOs
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Tabelle A. 2 Versuche zu SnoTiIWOy7 (Herstellung aus SnO, TiO2 und WOs)

Nr. Rb Produkte Bemerkung
ACF_G2 \;g‘g?g 72,0 SneTIWO; | 8,4 SNWO, SnO; Sn 1,4fach SnO
Vak/24h .
kkail14 700°C 88,7 Sn.TIWO7 | 11,3 SnWO4
Vak/ 2 x 24h . 15,0 ShWO4
kkail14b 700°C 85,0 Sn.TiIWO; Pnna, P2,3
Vakuum/24h . 33,0 SnWO,
kka124 850°C 67,0 SnoTIWO-,
Vak/48h
kka137 700°C SnWO, 100 Sh"WOq,
Vak/700°C . 10,4 ShNWOq4 kkal14
kka138 48h 86,7 Sn.TIWO7 1,8 SnO, 1,1 Sn +Sn0
Vak/24h . 14,8 SNWO, SnWOq als
kka139 700c | 8%2SnTWOr | 5 "po3 Edukt
kka140 V%‘é%éh 91,3 Sn,TIWO, | 8,3 SNWO, 0,4 Sn 1,2fach SnO
Vak/24h . 48,7 SNWQO4
kka141 950°C 51,3 Sn.TiIWO;
Vak/24h . 3.1 TiO2 .
kka174 700°C 96.9 Sn.TiIWO>, (Anatas) 1,5fach TiO2
. 3.6 TiO2 3h kugel
kka174b 96.4 Sn.TIWO; (Anatas) -gemahlen
Vak/24h . 17.3 TiO2 .
kka175 700°C 82.7 Sn.TiIWO; (Anatas) 2fach TiO2
kka178 No/10h | 824 SnTWO7 | o 5 w0, | 5.3 Sn0s 100ml/min
700°C
N2/10h . 8.9 TiO2 100ml/min
kka179 700°C 84.3 Sn.TiIWO-, 3.3 SNWO, (Anatas) 3.5 Sn02 1,5fach TiO2
No/24h . 6.8 TiO»
kka182 700°C 92.1 Sn.TIWO>, (Anatas) 1.1 SnO,

No/24h . 3.5 TiO2 50ml/min
kka187 700c | 96:5SnTWO7 | pnatas) 1 5fach TiOs
Tabelle A. 3 Versuche zu Sn-Nb-Oxiden (Herstellung aus Nb2Os und SnO)

Nr. Verbindung Rb Produkte
kka089 SnNb2Os Sy 100 SnNb2Os
Vak/4h 98,7 SnaNb2O7 1,3 SnO2
kka090 SnaNboO7 900°C
No/4h 0,9 Sn
kka092 SnNb>Og 900°C 95,3 SnNb2Og 0.4 SnO»
kka089 SnNb2Os Ponid 100 SnNb2Os 4,7 SnO;
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Tabelle A. 4 Versuche zu Mz«BixSn207 (M =Y, La)
Edukte
Nr. Verbindung Bi2Os, Rb Produkte
SnO +
ACF_Gf Bi2Sn207 e BizSn207
. Luft,2x48h . nicht im
kka110 YBISI’]207 Y203 1400°C 87,9 YBISH207 12,1 Sn02 thermodyn. Glg.
. Luft, 2 x 48h . nicht im
kka111 ErBiSn,07 Er.Os 1400°C 93,5 ErBiSn,0; 6,5 SnO» thermodyn. Glg.
. Luft, 2 x 48h . nicht im
kka112 YbBiSn,07 Yb203 1400°C 91,4 YbBiSn,07 8,6 SnO» thermodyn. Glg.
. Luft, 2 x 48h . nicht im
kka113 YBiSn207 Y203 1200°C 93,0 YBiSn20; 7,0 SnO. thermodyn. Glg
kka123 LaBiSn:0; Lax0s LuRaEh | 950 LaBiSRO; | 50800,
kka126 Bi1,sLao 2Sn»,07 La>O3 I;Léfgg?g BisxLayxSno0O7 SnO»
kka127 Bi1 gLag,4Sn207 La»03 I;ngg?g Biz.xLaxSn207 SnOz
kka128 Bi1,4Lao 6Sn207 La»>O3 I;Léfgg?g BisxLayxSno0O7 SnO»

Tabelle A. 5 Versuche zu Sna«MTiNbOe.xF1.x (M = Na, K) (Herstellung aus SnFz, SnO, TiOz, Nb2Os)

. weitere
Nr. Verbindung Edukte Rb Produkte
. 300°C/3h, 81 19
kka230 | SnzTiNbOGF 700°C/10h, Vak | Sn;TiNbOGF | SiO
. 300°C/6h, 9 4
kka231 | SnzTiNbOsF 700°C/12h, Vak | Sn;TiNDOGF | SiO;
. 700°C/20h, . .
kka232 |  SnsTiNbOGF A 50 s SneTiINBOGF | n.i.
. 300°C/2h,700°C/5h 90 10
kka234 | SnzTiNbOsF N2 (10 mbmin) | Sn:;TiINbOeF | TiO:
. 400°C/1h, 700°C/ . . .
kka263 |  SneTiNbOsF N (30 iy | SNeTINGOSF | TiOz | ..
. 350°C/2h, 700°C/ 778 22,2
kka274 | SnzTINDOsF 12h, Ar (10 mUmin) | Sn:TiINbOeF | TiO:
1,2facher
. 350°C/2h, 700°C/ 84,1 15,9 Uber-
kka283 | SnzTiNbOsF 12h, Ar (10 mUmin) | SnsTiNbOeF | TiO: schuss
San
. 300°C/6h, . TiOz .
kka236 NaSnTiNbOsF2 NaF 700°C/12h, Vak NaSnTiNbOsF2 SiO, A
kka238 | NaSnTiNDOsF2 | NaF | 700°C/2h, Vak | NaSnTiNoOsFz | TiOs | n.i.
. 300°C/6h, . . .
kka240 KSnTiNbOsF2 KF 700°C/12h, Vak KSnTiNbOsF2 TiO2 L.
- 300°C/3h .
ACFG8a SnngNbOGF 700°C/1 Oh, Vak SngTINbOeF
NaosSns sTiND 300°C/3h . . .
ACFG8b S NaF | oo mon Vak | NaSNTINGOsFz | TiOp | n.i
300°C/3h
ACFG8b | NaSnTiNoOsFz | NaF | 700°C/10h, Vak | NaSnTiNbOsFz | TiOz | n.i.
N2/CO-95:5
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Tabelle A. 6 Stabilisierte Bi-Os-Modifikationen

Edukt

Nr. Verbindung Bi,Os + Rb Produkte Bemerkung
kkal15 | BiraYosOs | YoOs g 100 820

kka116 | Bi1gY020s | YoOs '-gg{;%h Ej-fgg Er'ﬁgr;

kka117 BiYOs Y205 ng(/;%h ,?rﬁ%] ni.

[0 | o | pp | A, | o
v | S | coon | it | iz | g | i

kka157 B(igoéﬁﬁi?z CeO2 82%“:372&_ 72§%2jf303 27.7 CeO»

oo | 50 | oo | | iz | mamor | | mow
o [0 | oo | g | g | me | gy |
o | 90550 | cuor | gt | amoer | wgmor | o | wr
oo | 5 | coon | | iz | vz | e

kka170 | BireZrozOss | ZrO: Lutaen 87@%22003 47803123 | g 4 710, gek:]gﬁ'lén
kkal71 | Bir7ZroaOs1s | 21Oz Lufush 82@}12:2003 4.9B10s 123 | 4570, gekr‘;gﬁ'lén
kka172 | BireZrosOsz | ZrO: Lutaen 72@%22003 958105123 | 45710, gek:]gﬁ'lén
kka173 | BirsZrosOszs |  ZrO: '-;Jg(/)f',gh 5?,%?83 17820123 | 57 710, gek;gﬁ'lén
v | 555 | oo | g | mgmor | tpme | oo
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Fortsetzung Tabelle A. 6 Stabilisierte Bi-Os-Modifikationen
. Edukt
Nr. Verbindung Bi,Os + Rb Produkte Bemerkung
BiO15*CeO2 Luft/70h 94.8 Bi,O3
kka177 Ce0: 820°C,abg. P 12:/c1 5.2 CeO, Tablette
99.1 Bi2O3 Tablette
P 12:/c1 0.9 CeQz gemédrsert
. .5 Bi 1.5 Bi
. . Tablette
BiO1,5"CeO; Luft/72h Bi>O3
kka181 CeO; 820°C,abg P 12,/c1 unten
gemessen
Bi,Os Bi,Os Tablette
Ce0z P 12,/c1 P42,c oben
! gemessen.
Bi>O3 CeO Bi>Os3 Tablette
P 124/ct 2 P42;c gemérsert
gréBerer
BiO15*CeO2 Luft/70h 73.8 Bi-O3 Ansatz
kkal84 |~ o6Molos) CeOz | gopec abg. P42;c 26.2 CeOp fiir
Kugelmihle
. 100 Bi
kka185 | BirgrsYor2s0s | Y202 vt o
. 100 Bi
kka186 | Biis75Y0,12503 Y203 SOLOU:éﬂ igg 03&2:2(? ’
. 6.3 Bi-O3
. 7B 5
kka191 | Bii,g5Nbg,0503,05 Nb2Os 75L0U3(t:/1 ggg. 93P4_121I§:03 Fm3m
. 18.6 Bi2O3
kka192 | BisoNbo1Os1 Nb2Os 75L0“fg1229_ 81;}1231'2003 Fm3m
. Bi Bi
kka193 | Bi1,8sNbo, 150315 Nb2Os 75Louj(t3/1ggg_ PLI_122018(': Frlﬁgr;
. 100 Bi:O
kka195 | Bi,g5Tao,0503,05 TaoOs 75L0u:g1 ggg Pl_1—2l120 3
kka196 Bi1,9Tao,103,1 Taz0s 75Louj(t3/ 1 ggg_ FI?LI_12201 z I?rlﬁgr;
. 1.7 Bi 8.3 Bi:O
kka197 | BiigsTao,1503,15 Taz0s 75L0u:g1ggg. ° P7121If303 Fm?izm ’
. .0 Bi .0 Bi
. 100 Bi
kka241 BI1 ,95Y0,0503 Y203 L8U 5%1%h 0312:2003
kka242 |  Bi17Yo30s Y205 L i2n 100 8205




Kapitel 8 Anhang
Fortsetzung Tabelle A. 6 Stabilisierte Bi-Os-Modifikationen
. Edukt
Nr. Verbindung Bi,Os + Rb Produkte Bemerkung
kka243 | BirgY0uOs Y20 L i2n P
kka244 |  Bi1sYo7Os Y05 ngé%“ FBI‘I;:_‘}O%
kka245 |  Bis2YosOs Y05 ngé%“ Erﬁ??%
kka246 Bi1,1Yo,gO3 Y203 ng(/)-'oéh FBrI;:_‘}O:] n.i.
kka247 Bi1 ,975Yo,02503 Y203 Lg(];t(/)-'oéh P B,1|;(1)/21
Luft/12h Bi,O
kka248 Bi1,1Y090s3 Y203 800°C, = 2xs n.i.
m3m
abg.
Luft/12h Bi,O
kka249 BiYOs Y20s 800°C, Er3m n.i.
abg.
. Luft/60h .
BiO15*CeO2 Bi>O3 aus Ce(IV)-
kka250 (26Mol%) CeO; 820°C, PA2:c CeO; Lsg.
abg.
. . mit
BiO15*CeO> Luft/820°C | 87,8 BixO3 .
kka260 P CeO. - 12,2 CeO2 zwischen-
(8Mol%) 3x30h P42:c mahlen
. . mit
BiO15*CeO> Luft/820°C | 88,4 BixO3 .
kka261 AN CeO; = 11,6 CeO> zwischen-
(12Mol%) 3x30h P42:c mahlen
. . mit
BiO15*CeO> Luft/820°C | 92,1 Bi-O3 .
kka262 AN CeO; 7 8,9 CeO; zwischen-
(16Mol%) 3x30h P42:c mahlen
. Luft/60h .
BiO15*Ce02 74,9 BixOs aus Ce(IV)-
kka269 (16Mol%) CeO> 820°C, PA2:c 25,1 CeO> Lsg.
abg.
. Luft/60h . .
BiO15*CeO> CeO. 94,8 Bi.O3 0,6 Bi-O3 aus Ce(IV)-
kka293 (4Mol%) 82%0’ paz,c | 48 Ce0z | pyp ey Lsg.
) . mit
BiO15*CeO2 Luft/820°C 86,5 Bi-O3 .
kka294 2 o CeO> S5 13,5 CeO2 zwischen-
(8Mol%) 3x30h P42:c mahlen
mit
. . ischen-
BiO15*CeO2 Luft/820°C | 87,3 Bi»Os zZwisc
kka295 (8Mol%) CeO; 3%30h P42:c 12,7 CeO; miarrg:?,
Perlen
) . . mit
BiO1,5*CeO> Luft/820°C 69,8 Bi>.O3 24,9 Bi-O3 . )
kka296 (4Mol%) CeOz 3x30h paz,c | 98C€02 | o e Z‘;"ﬂ';ﬁ:‘:ﬂ”
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Tabelle A.7 Dotierungsversuche von BazMn2Og

Nr. Edukte Verbindung Rb
0O2/10h
kka147 BaO- MnO, BazMn20sg BazMn20sg
900°C
kka194 BaCOs MnO, BasMn;0s Son Baga'\”'g;m o
Luft/12h
kka200 BaO: MnO, BazMn20sg BazMn20sg
900°C
Luft/12h Sr7Mn4O15
kka201 BaO: MnO> SrCOs Ba1 5Sr1 sMn2Og
900°C BasMn20s
Luft/24h
kka206 BaO: MnO. Sr(NOs)2 Bas 5Sr15Mn20s 5 BasMn2Og
a0,95r0,1MN02,98
900°C
Luft/24h Sr;Mn4O+5
kka207 BaO» MnO- SrC,04 Ba1 5Sr1 sMn2Os
900°C BagMn203
02/20h
kka208 BaOz Mn02 SI’(NOs)Q Bazjsro,sanOs Bazjsro,sanOs
900°C
02/20h
kka209 BaOz Mn02 SI’(NO3)2 Ba2,48r0,6Mn203 Ba2,48r0,6Mn203
900°C
02/20h Bas.xSrxkMn20g
kka210 BaO; MnO: SI’(NOa)Q Bay,1Sro,9Mn20s
900°C +Nebenphase
02/20h Bas.xSrxkMn20g
kka211 BaO; MnO: SI’(NOa)Q Bai,gSr1,2Mn20s
900°C +Nebenphase
0O2/12h Baz.xSrkMn20s
kka212 BaO; MnO: SI’(NOs)Q Bai 5Sr1,5sMn20s
900°C +Nebenphase
02/20h SI’7MI’14015
kka215 MnO: SI’(NOa)Q SrsMn20sg
900°C SrMnO3
02/20h
kka216 BaOz Mn02 SI’(NOa)Q Bag,gSro,1 anos Bag,gSro,1 anos
900°C
02/20h
kka217 BaOz Mn02 SI’(NO3)2 Bagyssl’o,zMngo,g Bagyssl’o,zMngo,g
900°C
02/20h
kka218 BaO- MnO> SI’(NOa)Q Bag,GSro,4Mn208 Bag,GSro,4Mn208
900°C
02/20h
kka219 BaOz Mn02 SI’(NOa)Q Ba2,58r0,5Mn208 Ba2,58r0,5Mn208
900°C
Luft/20h Baz xSrkMn20s
kka225 BaO; MnO: SI’(NOa)Q Bay,7Sro,3Mn20s
900°C +Nebenphase
02/24h
kka257 BaC03 Mn02 Ba3Mn203 Ba3Mn203

900°C
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Fortsetzung Tabelle A.7 Dotierungsversuche von BasMn2Os

Nr. Edukte Verbindung Rb
Luft/50h BasP»0s
kka258 BaCOs3 (NH4)2HPO4 BasP20s Bas(OH)(PQO4)3
1000°C BazP207
53.3P208
Luft/50h Bas(OH)(POu)s
kka259 BaO; (N H4)2H PO4 BasP20s
1000°C BauP,O-
02/24h BasP.O0s
kka264 BaCOs; (NH4)2HPO4 BasP20s Bas(OH)(PQO4)3
300/600/1000°C|  BazP207
O2/24h BasP.O0s
kka265 BaO; (NH4)2HPO4 BasP>0s Ba5(OH)(PO4)3
300/600/1000°C|  BazP207
Luft/24h BasP2Os
kka266 BaCOs; (NH4)2HPO4 BasP-0s Ba5(OH)(PO4)3
300/600/1000°C Ba:P207
Luft/24h BasP20s
kka267 BaO; (N H4)2H PO4 BasP20s wenig
300/600/1000°C Bas(OH)(PO.)s
Luft/24h BaaMn203
kka268 BaO. MnO. BaszMn2Og
300/600/1000°C| BasMn3zO1o
Luft/3h
300°C, 3h BasP20s
kka273 BaO. (NH4)2HPO4 BaszP20s Bas(OH)(PQO4)3
BaxP.O
600°C 2ret
Luft/48h Edukte
kka275 Basanos Ba3P208 Bang ,6P0,408
900°C + unbekannte
Nebenphase
Luft/48h
kka276 BasMn2>Og BasP>0sg BasMng 4P1,60s Edukte
900°C
Luft/48h Edukte
kka277 BazMn2Og BazP2>0g BasMn1,6Po,40s
950°C + unbekannte
Nebenphase
Luf/48h Edukte
kka280 BaaMn203 833P203 Ba3Mno,4P1 ,608
1000°C + unbekannte
Nebenphase
BasMn>Og+
kka279d BasMn2Og BasP20s BasMn; ,6P0,403 Oféééigh Ba3P208
+ Mischkristall
kka285b BaCOs (NH4)2HPO, BasP20s Luft/2x48h BasP20s

600/1000°C
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Fortsetzung Tabelle A.7 Dotierungsversuche von BasMn2Og

Nr. Edukte Verbindung Rb
BasMn2>Og
/3x48h
kka286¢ BasMn2>Og BasP-0g BasMn1 gPo 20g 01200)(() C BasP20s
Mischkristall
BasMn2Og
/3x48h
kka287c BaaMn203 833P203 Bang ,4P0,603 01200)(() oC 833P203
Mischkristall
BazMn20g
02/3x48h
kka288c BazMn20g BazP20sg BasMn ,8P0,208 12000 C Bangpg
Mischkristall
BasMn2>Og
0/3x48h
kka289c BasMn;Og BasP20s BasMnPOg 1200}‘) o BagP,0s
Mischkristall
BazMn20g
02/3x48h
kka290c BazMn20g BazP20g BasMno,8P1 ,208 12000 oc BazP20sg
Mischkristall
BasMn2>Og
/3x48h
kka291c BasMn2Og BasP20s Ba3Mno,6P1 ,403 01200)(() C BaszP20s
Mischkristall
BasMn»>Og
/3x48h
kka292c BasMn2>Og BasP>0g BasMng 2P1,50s 01200)(() C BasP20s

Mischkristall
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8.3 Kristallograpische Daten
Tabelle B.1
Y2.22DY0.3H00 12E10 3TMo 06 Y00 3LU0.06Na4.06C0.36MNo.18 Tis 56ND+1 56ZN2.81F€Si0.11032.34F 8
Muratait F43m (Nr. 216) nach ICSD # 81595
a=14.886 A, a=90°  V=3298.633 A°
b=14.886 A, B=90°
c=14.886 A, y=90°
X y z SOF
Y 0.18120 0 0 0.37000
Dy 0.18120 0 0 0.05000
Ho 0.18120 0 0 0.02000
Er 0.18120 0 0 0.05000
m 0.18120 0 0 0.01000
Yb 0.18120 0 0 0.05000
Lu 0.18120 0 0 0.01000
Na 0.18120 0 0 0.35000
Ca 0.18120 0 0 0.06000
Mn 0.18120 0 0 0.03000
TiM1 0.16290 0.16290 0.50870 0.76000
NbM1 0.16290 0.16290 0.13000 0.50870
NaM1 0.16290 0.16290 0.50870 0.11000
ZnM2 -0.17220 -0.17220 -0.17220 0.48000
FeM2 -0.17220 -0.17220 -0.17220 0.25000
NaM2 -0.17220 -0.17220 -0.17220 0.16000
TiM2 -0.17220 -0.17220 -0.17220 0.11000
ZnT 0.50000 0.50000 0.50000 0.89000
SiT 0.50000 0.50000 0.50000 0.11000
O1 0.29760 0.07290 0.07290 1.00000
02 0.39620 0.39620 0.74200 0.82000
O3 0.57380 0.57380 0.57380 1.00000
04 0.25000 0.25000 0.76700 0.08333
05 0.01500 0.25000 0.25000 0.70000
F5 0.01500 0.25000 0.25000 0.30000
06 -0.07900 -0.07900 -0.07900 0.45000
F6 -0.07900 -0.07900 -0.07900 0.55000
F 0.10600 0.10600 0.08500 0.33333
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Tabelle B.2
CaF> Fm3m (Nr. 225) nach ICSD # 41413
a=5.463 A, a=90° V=163,04 A°
b=5.463 A, B=90°
c=5.463 A, y=90°
X y z SOF
Bi1 4a 0 0 0 1.0
o1 8c 0.25 0.25 0.25 1.0
Tabelle B.3
SnzTiIWO; Fd3m (Nr. 227) nach PCD # 307080
a=10.36 A, a=90° V=1111.9 A®
b=10.36 A, B=90°
c=10.36 A, y=90°
X y z SOF
o} 48f 0.4286 0.125 0.125 1
Ti 16d 0.5 0.5 0.5 0.5
w 16d 0.5 0.5 0.5 05
Sn 16¢ 0 0 0 1
02 8a 0.125 0.125 0.125 1
Tabelle B.4
SnNbzOg C2/c (Nr.15) nach ICSD # 202827
a=17.093 A, a=90° V=463.3 A®
b=4.877A, B=90.85°
c=5.558A, y=90°
X y z SOF
Sn1 4e 0 0.24046(11) 0.25 1
Nb 8f 0.33007(2) | 0.25807(7) | 0.32770(7) 1
o1 8f 0.4269(2) | 0.4201(10) | 0.4013(8) 1
02 8f 0.3574(2) | 0.0419(10) | 0.0692(8) 1
03 8f 0.2192(2) | 0.0632(9) | 0.3527(7) 1
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Tabelle B.5
a-BizO3 P2i/c (Nr. 14) nach ICSD # 94231
a=5.8915(1) A, a=90° V=334.28 A’
b=8.1772(4) A, B=112.83(1)°
c=7.5286(4) A, y=90°
X y z SOF
Bit 4e 0.5238(5) | 0.1852(3) | 0.3631(3) 1
Bi2 4e 0.0381(5) | 0.0428(3) | 0.7769(3) 1
o1 4e 0.7779(6) | 0.3022(4) | 0.7071(5) 1
02 4e 0.2356(6) | 0.0515(4) | 0.1271(3) 1
03 4e 0.2689(6) | 0.0276(4) | 0.5121(5) 1
Tabelle B.6
B-BixOs P42,c (Nr. 114) nach ICSD # 62979
a=7.741 A, a=90° V=337.6 A°
b=7.741 A, B=90°
c=5.634 A, y=90°
X y z SOF
Bit 8e 0.0178(8) | 0.2539(7) | 0.2532(10) 1
o1 8e 0.295(1) 0.3074(7) 0.027(2) 1
02 4d 0 0.5 0.101(2) 1
Tabelle B.7
0-BioO3 Fm3m (Nr. 225) nach PCD # 1212223
a=5,6542(5) A, a=90° V=180.76 A’
b=5,6542(5) A, B=90°
c=5,6542(5) A, y=90°
X y z SOF
Bi1 4a 0 0 0 1.0
o1 8¢c 0.25 0.25 0.25 0.75
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Tabelle B.8
v-Bi,O3 123 (Nr. 197) nach ICSD # 39619
a=10.2501(5) A, a=90° V=1076.92 A3
b=10.2501(5) A, PB=90°
c=10.2501(5) A, y=90°
X y z SOF
Bit 24 f 0.1760(5) | 0.3203(5) | 0.0096(5) 1
Bi2 2a 0 0 0 0.8
o1 24 f 0.1365(8) | 0.2476(8) | 0.5038(8) 1
02 8¢ 0.1874(8) | 0.1874(8) | 0.1874(8) 1
03 8¢ 0.8885(8) | 0.8885(8) | 0.8885(8) 0.8
Tabelle B.9
BasMn>Og R3mH (Nr. 166) nach ICSD # 280045
a=5.710730(16) A, a=90° V=605.64 A°
b=5.710730(16) A, PB=90°
c=21.44382(10) A, y=120°
X y z SOF
Bat 3a 0 0 0 1
Ba2 6C 0 0 0.20692(6) 1
Mn1 6C 0 0 0.40708(10) 1
o1 18 h 0.16175(12) | 0.3235(2) | 0.56538(4) 1
02 6¢C 0 0 0.32914(7) 1
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