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ABSTRACT

New optimised wet-chemical routes (precipitation, polymerisation and sol-gel) for the
production of pure, homogenic and nanocrystalline perovskitic earth alkali stannate powders
(Ba- and SrSnOs) were investigated. One of the routes was used to synthesise substituted
partly new stannate ceramics (Ba,YSnOss, Ba;NdSnOss and nonstoichiometric
compositions). The characterisation includes thermal analysis, Fourier transform infrared
spectroscopy, x-ray diffraction and quantitative phase analysis. Further, results of impedance
spectroscopy on the substituted powders are discussed. Thermal analysis data provide
information about the precursor i. e. phase transition, ordering onset and mass changes. FTIR
spectroscopy is both used to identify functional groups in the precursor and to compare with
starting reagents as well as to investigate the surface behaviour of the calcined powders, 1. e.
adsorption of CO; or water. X-ray diffraction data are used to compare the products in terms
of phase purity and identification of additional phases as well as determination of crystallite
size and distribution, structural parameters and quantitative phase analysis (target product and
additional phases). The synthesis routes are compared and evaluated. The polymerisation and
sol-gel-routes provide the best products in terms of material specific parameters. Different
impedance spectra of Ba,YSnOs s, Ba;NdSnOs 5 and “nonstoichiometric” ceramics measured
between RT and ca. 600 °C are presented and calculated values for the specific conductance
are shown. Ba,YSnOss can be applied as good conductive compound, Ba,NdSnOss and
nonstoichiometric compositions as possible candidates for a membrane in a SOFC or as
sensor material.

ZUSAMMENFASSUNG

Neue optimierte nasschemische Wege (Fillung, Polymerisation und Sol-Gel) zur Darstellung
reiner, homogener und nanokristalliner perowskitischer Erdalkalistannat-Pulver (Ba- und
SrSn0O;) wurden untersucht. Eine der Methoden wurde zur Synthese substituierter, teilweise
neuer Stannat-Keramiken (BaYSnOss, BayNdSnOss und  nichtstochiometrische
Verbindungen) verwendet. Die Charakterisierung umfasst thermische Analysen, FTIR
Spektroskopie, Rontgendiffraktometrie und quantitative Phasenanalyse. Ferner werden die
Ergebnisse von Impedanzspektroskopie an den substituierten Pulvern diskutiert. Daten der
thermischen Analyse liefern Informationen iiber den Precursor, z. B. Phaseniiberginge,
Ordnungsbeginn und Massenverdnderungen. Die FTIR Spektroskopie wird sowohl zur
Identifizierung funktioneller ~Gruppen im Precursor und zum Vergleich mit
Ausgangsreagenzien benutzt als auch zur Untersuchung der Oberfldcheneigenschaften der
kalzinierten Pulver, z. B. Adsorption von CO, und Wasser. Die Rontgenbeugungsdaten
werden zum Vergleich der Produkte in Bezug auf Phasenreinheit und Identifizierung von
Nebenphasen verwendet als auch zur Berechnung von Kristallitgroen und deren Verteilung,
Strukturparametern sowie zur quantitativen Phasenanalyse (Ziel- und Nebenphasen). Die
Syntheserouten werden verglichen und bewertet. Die Polymerisation- und Sol-Gel-Route
liefern die besten Produkte in Bezug auf werkstoffspezifische Parameter. Verschiedene
Impedanzspektren von Ba;YSnOss, Ba,NdSnOss und ,,nichtstdchiometrischen® Stannaten,
gemessen zwischen RT und ca. 600 °C, werden prisentiert und Werte der spezifischen
Leitfahigkeit aufgefiihrt. Ba,YSnOs s kann damit als gute leitfihige Keramik, Ba;NdSnOs s
und nichtstochiometrische Verbindungen als mdgliche Kandidaten fiir eine Membran in einer
SOFC oder als Sensormaterial verwendet werden.
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1 Einleitung 1

1 EINLEITUNG

1.1 MOTIVATION UND ZIELE

Effiziente Energienutzung - zwei Schlagworte, die immer 6fter in den Medien zu lesen und zu
horen sind. Damit verbindet der Leser nicht nur Energieeinsparung, sondern auch die
optimale Umsetzung von Energie in Leistung und Nutzen. Dies schlieit dabei sowohl den
privaten Nutzer als auch die industriellen Bereiche ein. Der private Verbraucher mochte ein
sparsames Auto mit gleichbleibender hoher Leistung, ein Mobiltelefon, mit dem er {iber einen
immer ldngeren Zeitraum telefonieren kann, ohne das Gerdt an das Stromnetz anschliefen zu
miissen, oder eine kostengiinstige und doch optimale Wiarmeddmmung beim Hausbau. Diese
Aufzéhlung im Privatbereich kann beliebig fortgesetzt werden. Auch auf dem industriellen
Sektor lassen sich unendliche Beispiele nennen, wie ein Unternechmen bestrebt ist, Energie
effizient in der Produktion umzusetzen. Im Zusammenhang mit dem Thema dieser Arbeit sei
exemplarisch auf die Herstellung von keramischen Produkten, insbesondere die von
Hochleistungskeramiken hingewiesen.

Auf den Begriff Hochleistungskeramik soll etwas ndher eingegangen werden, da dieser
immer Ofter im Zusammenhang mit Energieeffizienz und -einsparung fillt. Die Produktion
von neuen qualitativ immer hochwertigeren Geréten erfordert den Einsatz von ebenso
gleichwertigen Werkstoffen. Solche Werkstoffe, seien sie aus Metallen oder Kunststoffen,
gelangen nicht selten an ihre Grenzen. Die Industrie setzt z. B. im elektronischen und in
anderen Bereichen immer hdufiger auf den FEinsatz von Hochleistungskeramiken. Die
Vorteile der hohen Hirte und Festigkeit bei extremen Temperaturen, des hohen
VerschleiBwiderstands, die ausgezeichnete chemische Bestindigkeit und die gute
Temperaturwechselbestidndigkeit, aber auch die zum Teil physiologische Unbedenklichkeit
im Vergleich zu in der Vergangenheit verwendeten Materialien liegen auf der Hand.
Hochleistungskeramiken kommen in praktisch allen Geridten des téglichen Gebrauchs vom
PC, Mobiltelefon, tiiber Fahrzeuge bis zum Kiichengerit zum Einsatz. Der ,,Otto-
Normalverbraucher kann sich kaum vorstellen, wie viel Know-how und
Hochleistungstechnik im gerade von ihm benutzten Gerit steckt.

Die Herstellung von Hochleistungskeramiken in hoher Qualitét erfordert nicht zuletzt
aufgrund der zunehmenden Globalisierung der Industrieproduktion die optimale Nutzung
vorhandener Ressourcen, wie Personal, Material, Energie und dergleichen. Im Zuge knapper
und damit teurer werdender Energie fiir die Herstellung setzt die Industrie immer mehr auf

optimale Energienutzung bzw. —einsparung. Beispielsweise wird angestrebt, eine Keramik bei
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geringeren Kalzinationstemperaturen bereits mit optimalen FEigenschaften zu erhalten.
Gleichzeitig sollte dieser Herstellungsprozess eine vielleicht bessere Keramik beziiglich der
Homogenitédt und Nanokristallinitét erzielen. Konkret auf Hochleistungskeramiken bezogen
werden diese Werkstoffe meist noch iiber pulverféormige Edukte in Festkorperreaktionen
hergestellt. Um phasenreine, die Qualitdtsnormen erfiillende Keramiken zu erhalten, ist dazu
eine teilweise extrem hohe Prozesstemperatur erforderlich, die damit fiir dieses Unternehmen
wiederum einen sehr hohen Energiebedarf und letztlich Kosten bedingt. Dariiber hinaus ist
das Material so grobkornig, dass es vor der Verwendung meist erst auf kleinere Korngrof3en
heruntergemahlen werden muss.

Die Ziele und damit die motivierende Kraft fiir diese Arbeit sind zum einen die
Charakterisierung und Optimierung diverser Synthese- und Prozesswege fiir
Erdalkalistannate, zum zweiten die Neuentwicklung und Untersuchung von
Herstellungsrouten mit Blick auf eine effizientere Energieumsetzung und zum dritten die
ErschlieBung von FEinsatzgebieten diverser Zinnoxid-Verbindungen mittels verschiedener
Charakterisierungsmethoden.

In der Literatur werden iiberwiegend Festkorperreaktionen, teilweise mit Variierung der
Edukte, unterschiedliche Prozessschritte und Heizatmosphéren oder abgewandelte Mahl- und
Aufbereitungstechniken fiir die Priparation von Erdalkalistannaten aufgefiihrt''*. Etwas
detaillierter auf die verschiedenen bereits bekannten Festkorperreaktionen wird im Kapitel 2.3
dieser Arbeit eingegangen. Alles in allem erfordern diese Reaktionsmethoden sehr hohe
Prozesstemperaturen, die auch durch Variierung der Edukte nicht signifikant reduziert werden
konnen. Allerdings besitzen sie den Vorteil der einfachen Umsetzung, ohne Einsatz von
Losungsmitteln und groere Mengen an Glasgeriten.

Um im Bereich der Reduzierung der Prozesstemperatur entscheidende Verdnderungen zu
erzielen, wurden bereits fiir andere Keramiken, wie z. B. BaTiOs;, nasschemische

Reaktionswege erprobt und detaillierter untersucht'>'°

(und dort zu BaTiOs zitierte Literatur).
Solche Methoden haben dariiber hinaus den Vorteil, dass sie in Bezug auf Nanokristallinitét
und Homogenitdt Verbesserungen erzielen. Zu nennen sind beispielsweise Coféllungs-,
Komplexierungs- und Sol-Gel-Reaktionswege. Gerade letztere Methode gewinnt immer mehr
an Bedeutung, da sie mittlerweile fiir nahezu alle Bereiche der Keramik-Darstellung
dquivalent eingesetzt werden kann. Uber Sol-Gel-Synthesen kann nicht selten eine
Reduzierung der notwendigen Kalzinationstemperatur um einige hundert Grad Celsius im

direkten Vergleich zur Pulverreaktion erzielt werden. Jedoch ist zur Stannat-Priparation auf

diesem Gebiet bislang wenig bekannt. Aber auch recht einfache nasschemische Methoden,
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wie z. B. Komplexierungsrouten sind wenig erprobt. Dieser Zustand ist ein Grund, sich
diesem Bereich detaillierter zu widmen.

Doch was nutzt eine befriedigende Reduzierung der Prozesstemperatur, wenn das
Produkt sehr heterogen, grobkristallin und mit Fremdphasen stark ,,verunreinigt vorliegt?
Aus diesem Grund ist es unumginglich, die diversen Schritte einer Herstellungsroute mit
analytischen Mitteln zu beleuchten. Das weitere Ziel dieser Dissertation ist die Anwendung
verschiedener analytischer Instrumente, wie Rontgendiffraktometer, spektroskopische und
thermoanalytische Gerdte, zur Charakterisierung sowohl der Edukte, Precursoren und
Zwischenstufen als auch der Endprodukte. Die gewonnenen Daten und der Vergleich der
diversen Herstellungsrouten untereinander konnen damit im Hinblick auf die Anwendbarkeit
als Hochleistungskeramik weiter effizient genutzt werden. Im dritten Bereich dieser Arbeit
wird ein Bogen gespannt von der Charakterisierung der Keramik zu den Einsatzgebieten,
indem bekannte, aber auch neue Dotierungen bzw. Substitutionen auf nasschemischem Wege
durchgefiihrt wurden, um diese Keramiken als Protonenleiter beispielsweise in der
Brennstoffzellentechnik einsetzen zu konnen. Hierzu wurden Messungen u. a. mit
Impedanzspektroskopie durchgefiihrt.

Diese Arbeit will also bewusst die priparative Festkdrperchemie mit dem analytischen

und dem werkstoff-technischen Bereich verkniipfen und deren Mdoglichkeiten aufzeigen.

1.2 PEROWSKITE

Das Wort Perowskit leitet sich vom Entdecker seiner Kristallstruktur, dem Grafen L. A.
Perowskij, ab. Das dieser Strukturfamilie den Namen gebende Mineral Perowskit (sensu
stricto, Abb. 1.1.) hat die Formel CaTiOs; mit den Strukturdaten Raumgruppe Pnma,
orthorhombisch (bei Raumtemperatur), a = 538, b = 765, ¢ = 544 pm und wird {iberwiegend
im Erdmantel in Tiefen um ca. 400 - 1000 km gebildet'”"'®. Es handelt sich dabei also um ein
Hochdruckmineral, welches in Gesteinen zu finden ist, die im Zuge von geologischen
Prozessen wie beispielsweise Vulkanismus aus groflen Tiefen an die Erdoberfliche gelangen.
Die Verbreitung solcher Minerale ist aber eher gering. Sie treten akzessorisch in Kimberliten
des siidafrikanischen Massivs, aber auch in Plutoniten der Halbinsel Kola auf. Meist sind sie
assoziiert mit anderen Kalzium- und Magnesiummineralen, bei denen der Gesamtchemismus
als siliziumarm charakterisiert werden kann (sogenannter basischer bis alkalischer
Chemismus). Auch baut das Mineral nicht nur Kalzium, sondern viele andere Elemente, wie
Eisen, Natrium, Strontium, Seltene Erden sowie anstelle von Titan Niob auf die

entsprechenden Plétze im Kristallgitter ein.
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Abb 1.1. Das Mieral Perowskit
In der Festkorperchemie haben Perowskite die Grundformel ABXj;. Dabei ist A ein
Kation aus der Gruppe der Seltenen Erden, Erdalkali- oder Alkalimetalle, B ein Kation der
3d-, 4d- oder 5d-(Ubergangs-)metalle. Je nach Wertigkeit der beteiligten Metalle gibt es
Strukturen vom Typ A" B>"03;, A*'B*'0; und A>"B*"0;. Das A-Ion ist dabei stets das groBere
der beiden Kationen, um die typische perowskitische Kristallstruktur ausbilden zu kénnen. In
Abbildung 1.2. ist die hochsymmetrische perowskitische Kristallstruktur dargestellt. Die
ideale Kristallsymmetrie ist also kubisch und dicht gepackt, mit a = 4xx pm, Z = 1 und der
Raumgruppe Pm-3m. Die Atomkoordinaten lauten: A (%2 %2 '2); B (0 0 0); X (Y2 0 0). Das B-
Ion in dieser Abbildung ist umgeben von regelméfigen Oktaedern von Sauerstoffen (ReOs-
Struktur, Z = 6), die iiber Eckenverkniipfung ein drei-dimensionalen Netzwerk aufbauen”,
und dieses besetzt ein Viertel der Oktaederliicken. Die A-lonen besetzen die Liicken
zwischen den Oktaedern, und jedes Ion ist umgeben von zwolf Sauerstoffen (Z = 8). Die

allgemeine Formel kann dadurch folgendermaBen formuliert werden: Al'"IBI0;1*2].

Abb. 1.2. Die Darstellung der idealen perowskitischen Kristallstruktur (Raumgruppe
Pm-3m). B: zentrales B-Kation, X: Sauerstoff-Anion, A: A-Kation

Diese ideale und héchst mdgliche Symmetrie'” besitzt z. B. SrTiOs (Tausonit): kubisch,
Raumgruppe Pm3m, a = 390 pm. Der Bereich, in dem die kubische Form existent ist, ldsst
r(A)+r(X)
V20r(B)+r(X)]

Toleranzfaktor steht, r(A), r(B) und r(X) reprédsentieren lonenradien. Ist 0,89 <t <1, liegt die

, wobei t fiir

sich nach der folgenden Goldschmidt-Formel berechnen: ¢ =
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kubische Form vor, bei 0,8 <t < 0,89 ein verzerrter Perowskit (s. u.) und t < 0,8 der Ilmenit-

Typ”.

Aufgrund der unterschiedlichen Grofle der eingebauten Kationen konnen Verzerrungen
im Gitter auftreten. In der Perowskit-Familie unterscheidet man mehrere Arten. Der
bekannteste und am besten untersuchte Fall ist die sogenannte BXs-"oktaedrische
Verkippung", wie sie z. B. bei kubischen Perowskiten zu beobachten ist. Vergleichsweise
kleine B-Kationen haben noch Platz in den oktaedrischen Liicken, aber das Kation orientiert
sich mehr zu einem benachbarten Sauerstoffatom. Es herrscht ein Missverhdltnis zwischen
der Grofle der kubo-oktaedrischen Liicke in den Ecken, die das oktaedrische Netzwerk
aufbauen, und dem Ionenradius des A-lons (vgl. o. g. Formel fiir den Toleranzfaktor t).
Hierdurch wird z. B. bei BaTiO3 die Symmetrie von kubisch (Pm-3m) zu tetragonal (P4mm)
reduziert. Das Symmetriezentrum geht also verloren. Sehr gut charakterisiert sind ebenso die
Phasentibergidnge bei BaTiO;. Die kubische Phase ist bis zu einer Temperatur von 120 °C
stabil. Darunter bildet sich die tetragonale Phase, die bis 5 °C stabil ist. Unter 5 °C tritt eine
Phase mit orthorhombischer Symmetrie auf. Bei —90 °C schlieBlich bildet sich BaTiO3; mit
rhomboedrischer Struktur'’.

Aufgrund von Verzerrungen im Gitter entsteht beim Phasentibergang von kubisch nach
tetragonal eine Richtungspolarisation, die zur Bildung von Dipolmomenten fiihrt. Dabei wird
das B-Kation entlang der kubischen c-Achse ([001]-Richtung) nach oben oder nach unten
verschoben. Die kubische Struktur ist oberhalb der Curie-Temperatur T, stabil, unterhalb von
T, ist das Gitter verzerrt. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes kann das B-Kation von der
oberen in eine untere Position verschoben werden. Die Polarisation hat daher zwei mogliche
Richtungen, die sich um 180 ° unterscheiden, und sie tritt nur auf, wenn durch ein
elektrisches Feld die Polarisation umgedreht werden kann. Diese Eigenschaft kennzeichnet
diesen Perowskit-Typ als ferroelektrisch. Die Ferroelektrizitdt ist ein Spezialfall der Piezo-
bzw. Pyroelektrizitit. Insgesamt 21 der 32 Klassen (bis auf eine Ausnahme), die kein
Symmetriezentrum besitzen, sind piezoelektrisch. Von diesen 20 besitzen zehn eine polare
Achse und ohne mechanische Belastung ein elektrisches Dipolmoment. Diese zehn Klassen
sind wiederum pyro- (d. h. die Temperaturabhingigkeit des Dipolmoments) bzw.
piezoelektrisch (d. h. durch Druckbelastung).

In ferroelektrischen Kristallen besteht zwischen den Dipolen eine Wechselwirkung, die
eine Parallelstellung hervorruft. Bei einer groen Ausrichtung liber den gesamten Kristall
bestehen jedoch Streufelder, zu deren Aufbau viel Energie notwendig ist. Um einen

energetisch giinstigeren Zustand zu erreichen, spaltet die Polarisation in einzelne Doménen



1 Einleitung

6
auf, in denen sie parallel steht, in angrenzenden Doménen jedoch fast orthogonal (91 ° bei

BaTiO3;) bzw. antiparallel ist. Zwischen diesen Dominen liegen Winde, in denen die
Polarisation ihre Richtung &ndert. Gibt es nur einen Bereich im Kristall, in dem die
Polarisation umgedreht ist, spricht man von einem Monodomainenkristall; bei mehreren
Bereichen handelt es sich um einen Polydoméinenkristall.

Wird nun eine ferroelektrische Keramik, die idealerweise nach auflen hin makroskopisch
keine Polarisation aufweist, in ein elektrisches Feld gebracht, richten sich die Doménen in
diesem Feld aus. Alle Doménen, vor allem die ,,ungiinstigen®, werden nach diesem Feld
gepolt. Die Polarisation steigt bei ausreichend hohem elektrischem Feld auf den Wert P, die
Sattigungspolarisation, an. Wird schlieBlich das Feld abgeschaltet, so geht die Polarisation
auf einen remanenten Wert P, zurlick. Um die verbliebene Polarisierung riickgdngig zu
machen, muss jedoch wieder ein bestimmter Energiewert in das System gesteckt werden.

Man nennt diesen Wert die Koerzitivfeldstirke E., die in entgegengesetzter Richtung

(negativ) erforderlich ist. Diese Hystereseschleife (Abb. 1.3.)" ist typisch fiir Ferroelektrika.
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Abb. 1.3. Typische Hystereseschleife von Ferroelektrika. Pg: Sittigungspolarisation , P,:
remanente Polarisation, E. : Koerzitivfeldstiirke (aus Hélzle (ed.), 1995)"

1.3 ANWENDUNGEN VON PEROWSKITEN

1.3.3 ALLGEMEIN
Durch die im Prinzip sehr grolen Kombinationsmoglichkeiten von in Frage kommenden

chemischen Elementen lassen sich immer neue Anwendungsgebiete von Perowskiten mit

»maBgeschneiderten* Eigenschaften (,,chemical tayloring®) erschlieBen. Insbesondere durch
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Dotierungen und den Einbau von bislang ungewohnlichen Elementen wie beispielsweise
Halogeniden kénnen in Zukunft weitere Einsatzfelder erschlossen werden®>.

Im Folgenden sollen die bekannten Anwendungsgebiete perowskitischer Verbindungen
dargestellt werden (,state of the art™). Aufgrund der oben beschriebenen Eigenschaften
werden Perowskite in der Technik als Bauteile mit zwei Piezo-Effekten eingesetzt'’: zum
einen der direkte Effekt, bei dem die Umwandlung von mechanischer in elektrische Energie
geschieht, zum Beispiel bei Generatoren und Sensoren, zum anderen der indirekte / inverse
Effekt, bei dem elektrische Energie in mechanische, beispielsweise bei Aktuatoren,
umgewandelt wird, die im Kristall zur Ausdehnung (Dilatation) bzw. Kontraktion fiihrt. Eine
Art Kombination, d. h. elektrische in mechanische und wieder in elektrische, ist mdglich. In

Tabelle 1.4. sind technische Bauteile, eingeteilt nach diesen zwei Effekten und deren

Kombination, aufgefiihrt.

Tabelle 1.4. Anwendungsgebiete perowskitischer Verbindungen

Direkter Effekt Inverser Effekt Kombination
Taster Energiewandler (Aktuator) Elektromechanische Filter
Gasziindung (Feuerzeug) Vielschichtkondensator Akustoelektrische Verstérker
Mikrofon Resonanz-Aktuator Grafikiibertrager
Tonabnehmer Feinpositionierung Verzogerungsleitung
Gassensor Ultraschallerzeugung
Temperatursensor Feinzerstauber
Membranpumpe Vibrationsmotoren

Mikropiezo-Steller (AFM)

Der Einsatz von ersten perowskitischen keramischen Bauteilen geht auf das Jahr 1943
zuriick, wo BaTiO; als Bestandteil eines Kondensators eingesetzt wurde. Diese ersten
Materialien bestanden aus einem monolithischen Block, bei dem die Elektroden nach dem
Tempern auf den Endflichen abgeschieden wurden. Die piezoelektrischen Eigenschaften
wurden durch Polen aktiviert'. Typische Bauformen waren Quader bzw. Platten, runde
Scheiben und Ringe. Diese Formen haben den Nachteil, dass fiir den Betrieb eine sehr hohe
Spannung erforderlich ist. Dieses Problem wurde jedoch mit der Entwicklung von gestapelten
Piezoscheiben geldst. Eine neue Bauform kam schlieBlich mit der Vielschicht-Keramik auf,
die aus einer Folge von Piezo- und Elektrodenschichten besteht, die zu einem monolithischen

Block getempert sind.
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Im Jahre 1955 wurde PZT, d. h. die Verbindung PbZr(esTi9 3503, fiir piezoelektrische
Wandler und Filter, eingesetzt. Fiir Laser-Modulatoren und holografische Speicher wurde
1960 LiNbO; entwickelt. Ko.65U0.35NbO3 kam m Jahre 1967 als
Ultraschallverzogerungsbauteil zum Einsatz, 1968 PLZT (Pbi.LasZr,,Ti,03) fiir

elektrooptische Speicher sowie YFeOjs als Magnetospeicher.

1.3.4 ERDALKALISTANNATE

Die Literatur liefert hinsichtlich der Kristallografie speziell von Ba- und SrSnO; ausreichende
Informationen. Fiir die Gitterparameter von BaSnO; finden sich iibereinstimmende Werte
(vgl. ICPDS-Karte Nr. 15-0780, Jahr 1995) im Bereich von 4,1x A und mit einem einfachen
primitiven kubischen Gitter’®®. Jedoch im Falle des SrSnO; finden sich in der Literatur
auseinandergehende Meinungen beziiglich der Gitterparameter und Einheitszelle. Megaw?®
und Coffeen®® beschreiben 1946 bzw. 1953 die Struktur als kubische Zelle mit a = 4,033 A,
wiahrend Smith und Welch 1960 den Aufbau als ,,verdoppelte” (= Verachtfachung) kubische
Einheitszelle mit a = 8,07 A indizieren™ (vgl. JCPDS-Karte Nr. 22-1442, Jahr 1995). Daten
aus der ICSD-Datenbank weisen dariiber hinaus auf eine orthorhombische Struktur mit a =
5,707, b = 5,707 und ¢ = 8,064 A (Raumgruppe Pbnm) hin. Gleiche Gitterparameter
errechnen auch Vegas et al. 1986. Sie definieren die Struktur jedoch als tetragonal und lehnen
die Raumgruppe Pbnm ab. Dariiber hinaus berichten sie von 3D-,multi“-Verzwillingungen®’.
Die Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit bestitigen jedoch die Annahme einer
verachtfachten kubischen Einheitszelle, nicht zuletzt durch das Auftreten von weniger
intensiven Peaks, die bei einer "einfachen" kubischen Zelle nicht auftreten. Ndhere Details
werden im Kapitel 3 in den jeweiligen Unterkapiteln zur Rontgendiffraktometrie aufgefiihrt.
Thermodynamische Daten, insbesondere ein Phasendiagramm, sind nur in Grundziigen
bekannt. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit konnte nur der Artikel von Wagner und Binder’' aus
dem Jahre 1958 fiir ndhere Betrachtungen herangezogen werden, die die Phasenbeziehungen
im System BaO-SnO; untersucht haben. Sie berichten von der Orthophase Ba,SnO4, haben
diese jedoch nicht ihr Diagramm einbezogen. Das publizierte rudimentidre Phasendiagramm
ist in Abbildung 1.5. dargestellt, wobei die Phase Ba,SnO4 vom Autor dieser Dissertation

nachtréiglich eingezeichnet wurde.
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Abb. 1.5. Teildiagramm des Systems BaO-SnO, (Wagner und Binder, 1958)'. Phase Ba,SnO,
nachtriglich vom Autor der Dissertation eingezeichnet.

Perowskitische Stannatverbindungen werden als technische Bauteile hauptséchlich mit
direkten piezokeramischen Effekt-Eigenschaften eingesetzt (vgl. 1.3.1.). Die ,reinen*
Endglieder (BaSnOs, SrSnOs) solcher Verbindungen finden unter anderem als Sensoren
Verwendung. An erster Stelle sei hier der Einsatz als Gassensoren genannt. Diskutiert werden
z. B. Bauteile zur Detektion gasformiger Verbindungen wie CO, CO,, H,, Cl,, NO, sowie
organische Verbindungen wie Ethanol oder Kraftstoffe (Benzin, Diesel)’*’. Neben der
Detektion dieser unter Umstinden die Gesundheit beeintrdchtigen Stoffen muss die
Anwendung als Feuchtigkeits- und Temperatursensoren erwdhnt werden. Sie finden aufgrund
threr hohen Empfindlichkeit besonders in Bereichen Verwendung, wo sehr geringe Mengen
(ppm) Luftfeuchte negative Auswirkungen mit sich bringen konnen. Aber auch fiir hohere
absolute Luftfeuchtebereiche (bis theoretisch 100 %) ist der Einsatz denkbar®*. Der Einsatz
der Stannate in der Sensortechnik steht noch relativ am Anfang, jedoch ist anzunehmen, dass
in Zukunft ihre Verwendung immer wichtiger werden wird. Gassensoren spielen in
zunehmendem MafRe auf den Gebieten Umweltiiberwachung, Kontrolle von Prozessen in der
chemischen Fertigung sowie Fernkontrolle von Stoffen eine Rolle. Zu erwéhnen sind dabei
die Gebiete der Luftanalytik (z. B. Luftschadstoffe) und der Kraftfahrzeugtechnik. Bei
letzterem Anwendungsbereich ist der Einsatz eines selektiven Sensors zur Kraftstoft-
Kontrolle in einer methanolbetriebenen Brennstoffzelle nicht unbedingt abwegig. Aber auch
der Bereich der Landwirtschaft, der Medizin und sogar des Weltraums werden inzwischen fiir
den Einsatz von Gassensoren in Erwdgung gezogen™.

Ein typisches Gebiet von Perowskiten ist auch der FEinsatz als Dielektrikum.

Erdalkalistannate werden in diesem Zusammenhang als Bestandteil in einem dielektrischen
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keramischen Bauteil diskutiert”. In Abhingigkeit von der Temperatur (zwischen 0 und 150
°C) werden im bindren System BaTiO3-BaSnOs; Werte der dielektrischen Konstanten von bis
zu 10000 berechnet™. Diese dielektrischen Eigenschaften machen die Keramik interessant fiir
,boundary-layer“ Kondensatoren’’”*. Auch kann die Mischreihe Ba(Ti, Sn)O; benutzt
werden, um solche Bauteile zu fertigen. Diese Bauteile sind aufgrund der
Temperaturbestandigkeit von perowskitischen Stannatverbindungen fiir thermisch stabile
Kondensatoren nutzbar.

Ein schon seit ldngerer Zeit bekanntes Einsatzgebiet der Erdalkalistannate ist der Zusatz
zu Emaillen zur verbesserten Alkaliresistenz”’. Keramische Produkte kénnen dadurch
effektiver gegen den Angriff von Sduren oder Laugen geschiitzt werden. In einen dhnlichen
Bereich geht der Einsatz als Hochtemperatur-Keramik. Stannate haben mit ungefahr 2600 °C
einen extrem hohen Schmelzpunkt. Diese FEigenschaft ist beispielsweise bei
Verbundkeramiken in der Weltraumtechnik von Nutzen; Verkleidungen an Spaceshuttles
konnen damit resistenter gegen Hitzeschdden beim Wiedereintritt in die Erdatmosphére
gemacht werden.

Die Aufzahlung von Anwendungen der ,reinen“ Endglieder von perowskitischen
Erdalkalistannaten kann noch fortgesetzt werden, doch sind die oben genannten Bereiche die

derzeit wichtigsten und bekanntesten Einsatzgebiete.

1.3.5 DOTIERTE ERDALKALISTANNATE

Wegen der wie unter 1.3.1 erwdhnten grolen Anzahl an Kombinationsmdéglichkeiten in der
Zusammensetzung von Perowskiten lassen sich durch Dotierungen bzw. Substitutionen mit
bestimmten chemischen Elementen folglich eine groe Zahl an dotierten Erdalkalistannaten
herstellen. Die Anwendungsgebiete gehen zum Teil in die gleiche Richtung wie die der
Endglieder, jedoch wurden und werden durch Dotierungen neue Bereiche erschlossen.

Durch Dotierungen mit Sb>"*"

kann beispielsweise SrSnOs, das in undotierter Form eine
geringe Aktivitdt zur partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen besitzt, aktiviert
werden'. Die Verbindung SrSn;4SbyO;_s (fiir 0 < x < 0,85) wird als mdglicher Katalysator in
diesem Zusammenhang diskutiert. Nach Huang et al. zeigt zumindest bei BaSn; SbyOs_s das
Antimon gemischte Valenzen’. Ob in der dotierten Sr-Verbindung ebenfalls gemischte
Valenzen vorliegen, wird von Roberts et al. nicht erldutert’, ist jedoch aufgrund der
Ahnlichkeiten der Verbindungen anzunehmen.

Ein komplett neues Feld erschliet sich durch die Dotierung mit Elementen einer

bestimmten Ladung. Dabei gibt es generell je nach Ionenradien verschiedene Moglichkeiten
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der Belegung im Perowskitgitter. Belegt das Dotierungsion die A-Position, liegt in der
Verbindung ein Uberschuss an positiver Ladung vor, der durch negative Ladungstriger im
System ausgeglichen werden muss, z. B. durch O*-lonen vor. Dieser Ausgleich mit
Ladungen macht die Verbindung zu einem Sauerstoffionenleiter. Eine theoretisch gut
untersuchte Verbindung ist z. B. LaMnOs (mit Sr*™ auf der La®>"-Position)’’. Ein anderer Fall
ist flir dotierte Erdalkalistannate von Relevanz. Ist das Dotierungskation kleiner und
dreiwertig positiv geladen, strebt es an, die B-Position in der Kristallstruktur zu besetzen. Da
das Ion aber nur eine dreifach positive Ladung besitzt, herrscht im System ein Ladungsdefizit
und auch Sauerstofffehlstellen. Bringt man positive Ladungen, z. B. H'-Ionen, in das System,
wird dadurch der Ladungsausgleich stattfinden. Eine dritte Moglichkeit, der Kationen-
Transport, wird des Weiteren diskutiert, soll aber hier nicht vertieft werden (s. hierzu
Publikation von Islam 2000)39.

Die genannten Eigenschaften von verschiedenartigen (Ionen-)Leitfahigkeiten macht man
sich in der Technik, z. B. in der Brennstoffzelle, in Batterien oder Gassensoren, zunutze. In
Abbildung 1.6. sind schematisch der Aufbau und das Funktionsprinzip einer Brennstoffzelle
dargestellt. In einer Feststoff-Brennstoffzelle (= SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) besteht die
Elektrolyt-Grenzschicht aus einer Oxidkeramik. Wie zu erkennen ist, werden die Bereiche der
positiven Ladungen durch diese Grenzschicht (Membran) vom Bereich der negativen
Ladungen getrennt. Um aber einen Stromfluss, d. h. einen Elektronenfluss, zu erhalten, muss
die Membran fiir lonen durchldssig sein. Damit geht in die Qualitit einer Brennstoffzelle
auch der Parameter der Leitfdhigkeit der Membran ein: je besser die Leitfahigkeit, desto

leistungsfahiger (bzgl. der Strom-,,Menge*) ist die Brennstoffzelle.
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Abb. 1.6. Aufbau und Funktionsprinzip einer Brennstoffzelle*’

SOFC-Einheiten haben noch heute unter anderem den Nachteil, dass sie nur bei
verhéltnismédBig hohen Betriebstemperaturen (900 °C und mehr) befriedigend arbeiten. Durch
verbesserte Eigenschaften, d. h. gute Leitfahigkeiten bei geringeren Temperaturen, gerade bei
der Membran, kann die Qualitit und Leistungsfahigkeit einer SOFC gesteigert werden.
Bereits in naher Zukunft ist der Einsatz von SOFCs in dezentralen Kraftwerken zur
Stromproduktion angedacht. Auf Kraftwerke wird sich der Einsatz von SOFCs sicherlich
beschrianken, da eine Polymer-Elektrolyt-Membran (polymer electrolyte membrane = PEM)
Brennstoffzelle nach wie vor und in Zukunft bei weitaus geringen Temperaturen betrieben
werden kann. Daher ist der Einsatz einer SOFC im mobilen Bereich (KFZ u. a.) schwer
denkbar.

Nichts desto trotz werden bereits neue dotierte perowskitische Stannatverbindungen fiir
den Einsatz in einer SOFC in der Literatur diskutiert”****'**. Aber zum Zeitpunkt dieser
Arbeit ist das Auftreten dotierter Stannatverbindungen als leitfahige Keramik in der Literatur
selten zu finden. Die Dotierungen bzw. Substitutionen erfolgten fast ausschlieBlich iiber den
Weg der Festkorperreaktion und wurden u. a. von einem Mitglied in diesem Arbeitskreis®
iiber einen in dieser Dissertation vorgestellten nasschemischen Weg erfolgreich synthetisiert.
Es handelt sich dabei um die Verbindung Ba,YSnOs sy s (im weiteren Verlauf vereinfacht
Ba;YSnOss bzw. BYSO geschrieben), deren Kristallstruktur im Rahmen der o. g. Arbeit
ndher untersucht wurde und in Abbildung 1.7. schematisch dargestellt ist. Die Dotierung mit
In*" erfolgte in einem Arbeitskreis am Forschungszentrum Jiilich®*. In der Publikation wird
zwar von guten Leitfdhigkeiten berichtet; es wird aber beobachtet, dass sich die Keramik

beim Einsatz unter hoheren Temperaturen und in einer reduzierenden Wasserstoff-
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Atmosphédre zersetzt. Hierbei wurde die Bildung von In- und Sn-Metall beobachtet. Diese
Tatsache macht die Anwendung in einer Brennstoffzelle, wo solche Atmosphéren herrschen,

unwahrscheinlich.

Abb. 1.7. chematische arstellung der Krisallstrutur von Ba,YSnOssys
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2 THEORETISCHER TEIL

2.1 VERWENDETE METHODEN ZUR CHARAKTERISIERUNG

2.1.1 THERMOANALYSE

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Zwischenstufen und insbesondere die Precursoren der
bekannten und neuen nasschemischen Routen mittels Thermogravimetrie und
Differentialthermoanalyse untersucht. Mit Hilfe dieser Analysen lassen sich gezielt
physikalische und chemische Parameter von Stoffen in Abhéngigkeit der Temperatur oder der
Zeit Dbestimmen. Solche Parameter sind beispielsweise die Temperaturen von
Phasenumwandlungen, = Schmelzpunkten,  Kristallisationsvorgéingen  oder = Massen-
verdnderungen. Auf diese Weise werden wertvolle Daten iiber einen Stoff, seine
Zusammensetzung und Eigenschaften gewonnen.

Fiir diese Dissertation wurde mit einem TG-DTA-Gerét der Firma Netzsch, Typ STA
409, gemessen™. Die Temperaturkammer ldsst sich von Raumtemperatur bis auf eine
Temperatur von maximal 1600 °C autheizen, wobei die Temperatur {iber ein
Thermoelemente-Paar aus PtRh10%-Pt fiir Probe und Referenzkammer geregelt wird. Der
Ofen ist mit einer Steuereinheit vernetzt, {iber die sich beliebige Autheiz- und Abkiihlzyklen
fahren lassen. Das Wigesystem besteht zum einen aus einem mechanischen und zum anderen
aus einem elektrischen Abgleich (elektromagnetische Kompensation). Der Grobausgleich
erfolgt mit Schaltgewichten und einem stidndig arbeitenden Taraausgleich. Die Heizkammer
kann unter Luft- und unter Schutzgasatmosphére (z. B. Ar oder N,) betrieben werden. Die
Messdaten und Graphen konnen sowohl auf einem Plotter ausgedruckt als auch mit einer
Speicherroutine als ASCII-Dateien auf Diskette exportiert werden.

Von den Proben wurde je nach Konsistenz der Substanz zwischen ca. 15 und 65 mg in
eine Quarz-Ampulle eingewogen. Die Aufheizrate betrigt 5 K-min"'. Die Abkiihlrate, die
jedoch nicht fiir alle Substanzen ermittelt wurde, lag bei 10 K'min™'. Alle Messungen wurden
unter Luftatmosphére ausgefiihrt. Als Referenz diente eine leere offene Quarzampulle. Eine
Vergleichsmessung zur Grundlinienkorrektur fiir die DTA und die Auftriebskorrektur fiir die
TG erfolgte mit einer leeren Probeampulle, wobei das Gerdt im gleichen Temperaturbereich
und mit gleicher Aufheiz- und Abkiihlrate gefahren wurde.

Die Thermoelemente sind in der DTA unterhalb der Probe- und Referenzkammer
angelegt. Wihrend der Messung wird die Temperatur (ermittelt {iber die Thermospannung)
der Probekammer mit der Temperatur der Referenz verglichen. Diese Thermodifferenz-Daten

ergeben die DTA-Kurven. Bei der Betrachtung von DTA-Kurven ist zwischen positiven und
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negativen Peaks (in Bezug auf eine vorab ermittelte Nulllinie, d. h. eine Messung ohne Probe)
zu unterscheiden. Steigt die Temperatur in der Probe langsamer als die
,umgebungstemperatur®, ist ein negativer Peak, d. h. ein endothermer Vorgang in der
Substanz, zu beobachten. Ein positiver Peak repréisentiert einen exothermen Vorgang.
Dariiber hinaus muss beim Signal seine Schirfe bzw. Breite mit in die Betrachtungen
einbezogen werden. Scharfe Peaks zeigen beispielsweise einen physikalischen Ubergang, wie
einen Schmelzpunkt, an; ein gezackter Kurvenverlauf kann auf eine Zersetzung der Substanz
hindeuten. Wichtig ist auch, dass Parameter wie Korngrofen, Probenmenge und -dichte und
Heizrate einen Einfluss auf die DTA-Messung haben kénnen.

In dieser Arbeit wurden die DTA-TG-Kurven nur qualitativ betrachtet. Durch geeignete
Referenzsubstanzen und -messungen lassen sich aber durchaus quantitative Aussagen treffen,

beispielsweise die Menge an Kristallwasser in der Probe bestimmen.

2.1.2 IR-SPEKTROSKOPIE

Diese Messmethode dient neben der Routineanalytik zur Identitits- und Reinheitspriifung
auch der Identifizierung unbekannter Substanzen und ihrer Struktur, der Symmetrie- und
Bindungsverhiltnisse.

Die theoretischen Grundlagen sollen im Folgenden nur am Rande angeschnitten werden.
Der Bereich der Infrarot(IR)-Strahlung bewegt sich zwischen ca. 0,8 und 500 pum des
elektromagnetischen Spektrums. Der fiir die IR-Spektroskopie analytisch relevante Bereich
erstreckt sich von 2,5 bis 25 pm bzw. in Wellenzahlen 4000 bis 400 cm.

In Molekiilen werden durch die Absorption von Lichtenergie unterschiedliche
mechanische Schwingungen von Atomen und funktionellen Gruppen erzeugt. Die Anregung
erfolgt hierbei {liber die polychromatische IR-Strahlung. Neben Schwingungen kénnen in den
Molekiilen auch Rotationsphdnomene auftreten. Die Molekiilschwingungen sind vergleichbar
mit der harmonischen Schwingung einer Spiralfeder, wobei man sich an den Enden zwei
Kugeln einer bestimmten Masse denke, die tiber die Feder verbunden sind, die wiederum die
chemische Bindung darstellt. Beziiglich der genauen physikalischen Betrachtung sei auf
entsprechende Fachliteratur verwiesen®.

Im IR-Spektrum wird zwischen Banden von Valenzschwingungen, im Bereich 4000 -
1500 cm™, und Deformationsschwingungen, im Bereich 1500 - 400 cm™, unterschieden.
Banden im Bereich 1600 - 1000 cm™ werden durch Geriistschwingungen erzeugt. Dieser
Abschnitt wird Fingerprint-Bereich genannt. Valenzschwingungen treten beispielsweise bei

OH-Molekiilen auf; sie liegen zwischen 4000 und 3000 cm™'. Mehrfach doppelt und dreifach
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gebundene Atome zeigen Banden zwischen 2800 und 2100 Wellenzahlen. Doppelbindungen
mit O- und N-Atomen sowie Doppelbindungen zwischen zwei C-Atomen erstrecken sich im
Bereich 2500 und 2100 cm’. Deformationsschwingungen werden ausschlieBlich
Einfachbindungssystemen, wie z. B. der Anderung der Winkel von C-H-, C-O- oder O-H-
Bindungen, zugeordnet. Auch Metall-O-Valenzschwingungen haben kleine Wellenzahlen (<
ca. 800 cm™).

Im Folgenden wird der Aufbau eines IR-Spektrometers besprochen, wobei etwas
intensiver auf das flir diese Arbeit verwendete Gerit eingegangen wird. Als IR-Lichtquelle
dient eine Keramik, der sogenannte Nernst-Stift, der durch elektrisches Autheizen die
bendtigte IR-Strahlung liefert. Das polychromatische Licht wird durch einen Monochromator
(Gitter) rdaumlich aufgefiachert. Mit einem Spalt wird ein begrenzter Wellenbereich
ausgewdhlt. Dieser Teil des Wellenspektrums gelangt auf die Probe. Die durchgelassene
Strahlung registriert ein Detektor. Durch Drehen des Gitters fallen nacheinander alle
Wellenldngen auf die Probe und die Transmission fiir jede Wellenldnge wird ermittelt.

Um im Gegensatz zu konventionellen IR-Spektrometern den Wellenzahl-Bereich kleiner
400 cm™ erschlieBen zu konnen, benutzt man statt des Spektralapparats (Monochromator,
Spalt) ein sogenanntes Interferometer, womit die verschiedenen Wellenldngen der
polychromatischen IR-Lichtquelle frequenzabhingig moduliert werden. Das Ergebnis ist ein
Interferogramm, das zu jedem Punkt spektrale Informationen iiber die Wellenldngen der
Strahlungsquelle enthélt. Es liefert keine Signalintensititen als Funktion der Wellenlénge,
sondern Intensititen in einer Zeitdoméne. Die Fourier-Transformation als eine mathematische
Methode, die die gemessene Kurve in eine Summe aus Sinus- und Kosinusfunktionen zerlegt,
liefert letztlich das typische IR-Spektrum. Das allgemein verbreitete Interferometer ist das
Michelson-Interferometer, das in Abbildung 2.1. dargestellt ist. Der Strahlteiler besteht aus
einem Kristall, der den auftreffenden Strahl zur Halfte reflektiert und zur anderen Halfte
durchlésst. Trifft der IR-Strahl auf den Strahlteiler, wird er also in zwei Strahlen zerlegt. Der
eine Teil wird auf den feststehenden Spiegel reflektiert, der andere Teil geht durch den
Kristall und trifft auf den frei beweglichen Spiegel. Beide Strahlen werden an den Spiegeln
reflektiert, gelangen dadurch wieder durch den Strahlteiler und iiberlagern sich. Je nach
Position des beweglichen Spiegels kommt es fiir jede einzelne gemessene Wellenldnge zu
unterschiedlichen Interferenzen (konstruktiv oder destruktiv). Der Detektor misst die
Signalintensitit in Abhéngigkeit der optischen Weglidngendifferenz, was das Interferogramm

ergibt.
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Abb. 2.1. Prinzip des Michelson-Interferometers*®

FTIR-Spektrometer zeichnen sich durch einige Vorteile gegeniiber dispersiven IR-

Spektrometern aus. Alle Wellenldngen in einem Interferogramm werden simultan gemessen.

Aufgrund von bestimmten Blenden wird ein groferer Lichtdurchsatz erreicht. Die Geriéte sind

zur Messung des Interferogramms und als interner Wellenldngenstandard mit einem Helium-

Neon-Laser ausgestattet, wodurch eine sehr hohe Wellenldngengenauigkeit erzielt wird. Das

Streulicht ist zu vernachldssigen, ebenso treten aufgrund wegfallender Gitter- und

Filterwechsel keine ,,Umschaltpeaks mehr auf.

Fiir diese Arbeit wurde ein FTIR-Gerédt der Firma PERKIN ELMER, Typ Spectrum

2000, benutzt. Dieses Spektrometer ist mit einem modifizierten Michelson-Interferometer

ausgestattet. Das Bauprinzip ist in Abbildung 2.2. dargestellt. Statt der linearen Bewegung

des Spiegels wird die optische Weglidngendifferenz (OPD) iiber einen elektromagnetisch

angetriebenen Drehtisch mit zwei parallelen Spiegelpaaren erzeugt.

AN

4\\
®
Strahlteiler \ </

< \‘I\

N

rotierendes

Spiegelpaar feststehender

Spiegel

Abb. 2.2. Aufbau des modifizierten Michelson-Interferometers im Spectrum 2000*

Dieses System zeichnet sich durch die Stabilitdt der Strahljustierung aus. Die Justierung

des austretenden Strahls bleibt auch wéhrend der Erzeugung der Weglingendifferenz

erhalten.
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Zur Steuerung des Spektrometers und zum Datenexport wurde die mit dem Gerit
mitgelieferte Software SPEKTRUM FOR WINDOWS von Perkin Elmer benutzt. Die
Messdaten wurden jedoch nicht mit dieser Software ausgewertet, sondern mit einer
Speicherroutine als ASCII-Files exportiert und mit einem Tabellenkalkulationsprogramm
bearbeitet.

Die FTIR-Spektroskopie hat weiterhin den Vorteil, dass sie nur eine kurze
Probenvorbereitung bendtigt, sofern die Analysen mit Feststoffen durchgefiihrt werden. Zu
Beginn einer Messung muss das Hintergrund-Spektrum (Background) bestimmt werden. Als
Reagenz hierfiir wird Kaliumbromid, KBr, mit einem Reinheitsgrad > 99,0 %, verwendet. In
einem Morser wird das KBr fein verrieben. Der Probentrdger hat eine konische Form, in
dessen spitzer Oberseite das Probenpulver, wenige Milligramm, eingefiillt und glatt
gestrichen wird. Nach Messung des Backgrounds wird die Probe ebenso fein vermdrsert, ein
Teil Probe mit ca. 40 Teilen KBr vermischt und schlieBlich analysiert. Fiihrt man alle
Analysen an einem Tag durch, ist es nicht mehr notwendig, den Background erneut
aufzunehmen.

Im Rahmen dieser Rahmen wurden qualitative Analysen der Precursoren,
Zwischenprodukte sowie der bei unterschiedlichen Temperaturen kalzinierten Produkte
gemacht und Vergleichsspektren von Edukten und Produkten gegeniiber gestellt. Weiterhin
wurden die in der Probe auftretenden Banden den verschiedenen, beziiglich der Probe zu
erwartenden Molekiilschwingungen zugeordnet. Quantitative Untersuchungen sind mit der
FTIR-Spektroskopie  moglich, jedoch erfordern sie einen grofleren Aufwand

(Messatmosphire, Basislinienbestimmung usw.).

2.1.3 RONTGENDIFFRAKTOMETRIE

Rontgenstrahlen entstehen beim Auftreffen von Strahlung hoher Energie (0,1 bis 100
keV) auf Materie (vgl. Abbildung 2.3.). Eine Art der Entstehung liegt vor, wenn Elektronen
aus der K-Schale eines Atoms herausgeschlagen werden, sodass Liicken entstehen. Von den
duBeren Schalen L und M springen Elektronen in diese Liicken, wobei die Energiedifferenz
meist als Rontgenstrahlung definierter Wellenldnge abgegeben wird (charakteristische
Strahlung). Die Uberginge werden nach der Schale bzw. nach dem Energieniveau benannt,
auf die Elektronen von hoher gelegenen Schalen zuriickfallen, z. B. als K-Serien oder L-
Serien. Die Uberginge werden gesplittet, z. B. in K, oder K,,. Die Intensititen I verhalten
sich bei ausreichend hoher Ordnungszahl ungefahr wie Iy : Lo @ Is = 100 : 50 : 20. Jedes

Element hat dabei ein anderes charakteristisches Spektrum (vgl. Moseleysches Gesetz)*'.
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Abb. 2.3. Schalenmodell eines Atoms

Auf eine weitere Art entstehen Rontgenstrahlen, wenn die schnellen Elektronen beim
Passieren eines Atomkerns mehr oder weniger stark abgebremst werden. Sie geben dabei ihre
kinetische Energie ganz oder teilweise in Form von Rontgenstrahlen ab. Hierdurch entsteht
ein charakteristisches kontinuierliches Bremsspektrum (Bremskontinuum).

Rontgenstrahlen werden gerétetechnisch meist mit einer Rontgenréhre erzeugt. In einer
Vakuumrohre werden durch Anlegen einer Hochspannung (z. B. 40 kV) die aufgrund der
Glithemission aus einer Metallkathode (aus Wolfram) freigesetzten Elektronen beschleunigt.
Sie treffen auf die Anode (meist Kupfer oder Molybdén) und werden dort abgebremst.
Hierbei wird Réntgenstrahlung der Wellenlinge 10™ und 10" m (bzw. zwischen 10 und 0,01
nm), aber vor allem auch Warme (> 99 %) produziert.

Mit der Rontgenbeugung (aber auch mit Hilfe von Neutronenbeugung) gewinnt man
Informationen iiber die kristalline Struktur, z. B. Position, Art, thermische Schwingungen und
Ladungszustand der Atome, die dreidimensional translatorisch periodisch angeordnet sind.
Bei kristallinen Strukturen ergibt sich aus der Uberlagerung der Teilwellen, dass in diskrete
Raumrichtungen die emittierte Strahlung Intensititsmaxima aufweist, die als ,,Reflexe*
beobachtet werden konnen. Die Lage einer Beugungsrichtung hingt von der Orientierung des
Gitters zum Primérstrahl, den Gitterdimensionen und der verwendeten Wellenlénge ab, die
Intensitdt der gebeugten Strahlen u. a. von der Verteilung der Atome in der Elementarzelle.
Fiir diese Zusammenhénge ist die Braggsche Gleichung von Bedeutung: n-A = 2d-sin®,
wobei A flir die Wellenlidnge der Strahlung (in dieser Arbeit meist Cu-K,;-Strahlung: 1,54056
A), d fiir den Netzebenenabstand und ® fiir den Beugungswinkel stehen, d. h. der Winkel
zwischen einfallenden und abgebeugten Strahl mit den Netzebenen. Wichtig fiir die gingigen
Messvarianten ist, dass ein monochromatischer Rontgenstrahl auf die Probe trifft, d. h. man
mochte nur mit der K,;-Strahlung eines Elementes (z. B. Cu) arbeiten. Ein o,-Anteil wird

aus Grinden der hohen Intensitit des Primirstrahls oft in Kauf genommen. Die
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Monochromatisierung ist auf drei Arten moglich, indem man entweder 1) ein geeignetes
Filtermaterial, 2) einen Einkristall-Monochromator (im Guinier-Verfahren) oder 3) einen
Diskriminator (bei der Zéhlrohrmethode) wihlt. Die Filtermethode macht Gebrauch davon,
dass der lineare Absorptionskoeffizient p eines Elements keine stetige Funktion von A ist,
sondern Unstetigkeiten, sogenannte Absorptionskanten, aufweist. Bei Wahl eines Elements
mit giinstiger Lage der Absorptionskante konnen die B-Strahlung und der kurzwellige Teil
des Bremsspektrums weitgehend herausgefiltert werden. K, und Teile des Bremskontinuums
bleiben jedoch neben K, erhalten. Fiir weitere Details bzgl. der Theorie zur Rontgenbeugung
wird auf entsprechende Lehrbiicher verwiesen®

Das im Rahmen dieser Arbeit benutzte Rontgendiffraktometer, Typ D5000 der Firma
SIEMENS, verfiigt iiber die heute vorwiegend verbreitete Methode der Einkristall-
Monochromatisierung. Dieser hier verwendete Quarzmonochromator vom Typ Johannson ist
so justiert, dass seine starkste Linie in Reflexionsstellung ist. Diese abgebeugte Linie dient als
Primérstrahl fiir die Beugung am Préparat, das hier als Reflexionsplanpriparat in
fokussierender Bragg-Brentano-Geometrie vermessen wird. Je nach Justage des
Monochromators konnen verschiedene Beugungsbedingungen eingestellt werden. Fiir CuK,-
Strahlung erlaubt dieser Monochromator eine Monochromatisierung auf fast reine K-
Strahlung. Das Gerét verfligt iiber eine Rohre vom Typ FK60-04Cu mit einem Feinfokus von
8,0 - 0,04 mm’, Abnahmewinkel 6 °. Um einen niedrigen Streuanteil der Luft und des
Probentrdgers zu gewéhrleisten sowie relativ schmale Reflexe zu erreichen, wird neben
schmalen primérseitigen Divergenzblenden noch ein Schneidblendensystem oberhalb der
Probe verwendet. Neben weiteren sekundérseitigen Blenden sind zur Verminderung der
Hoéhendivergenz noch Sollerblenden vor dem ortsauflésenden Proportionaldetektor OED
angebracht. Das D5000 ist komplett rechnergesteuert und mit dem Software-Paket DIFFRAC
PLUS der Firma Bruker ausgestattet, das teilweise zu Auswertungszwecken der gewonnenen
Beugungsdaten verwendet wird.

Die nach dem Kalzinieren fein vermorserten Pulverproben werden auf Glasprobentriger
mit eingefrdster Vertiefung glatt eingestrichen. Die bestrahlte Fldche hat ungefahr die Malle
10 - 25 mm. Allerdings mussten teilweise Triger mit kleineren flichenartigen Vertiefungen
gewihlt werden, wenn die Probenmenge nicht ausreichte. Jedoch haben diese Triger den
Nachteil, dass der Anteil an amorpher Streuung bedingt durch das Glas im Diffraktogramm
erheblich stirker und eine optimale quantitative Auswertung negativ beeinflusst wird. Die
meist fiir die Messungen verwendete Hochspannung der Rontgenrdhre liegt bei 40 kV und

bei 25 mA Stromstirke. Die Standardmessdauer fiir die Proben belduft sich auf zwei Stunden,
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was flir eine qualitative wie quantitative Charakterisierung ausreicht. Die Messdaten ((RAW-
Dateien) sind gezdhlte Impulse zu &dquidistanten 20-Werten. Diese Files werden in

entsprechende Auswerteprogramme importiert (Kapitel 2.2.).

2.2 METHODEN ZUR PHASENANALYSE

2.2.1 THEORIE

Mit Hilfe der Daten aus Rontgenbeugungsdiagrammen lassen sich fiir kristalline Substanzen
zahlreiche Informationen gewinnen. Angefangen von der Indizierung (Metrikbestimmung,
Elementarzelle, Symmetrie, Kristallklasse, Raumgruppe) einer oder mehrerer Substanzen
geht es iiber zur Identifizierung einer oder mehrerer unbekannter Phasen (qualitative
Phasenanalyse) bis hin zur quantitativen Phasenanalyse (vgl. 2.2.1.2.). Zusétzlich lassen sich
Mischkristalle, polymorphe und isotype Substanzen sowie der Realbau (z. B. Kristallitgrof3e,
Mikroverzerrung), Textur und Domineneffekte von Phasen charakterisieren. Ein weiterer

Punkt, die Strukturverfeinerung, ist moglich, wurde aber in dieser Arbeit nicht angewendet.

2.2.1.1 Qualitative Bestimmung

Fiir die qualitative Betrachtung sind kristallografische Kenntnisse Voraussetzung. Bei der
Auswertung von Pulverdaten erhdlt man zundchst die Beugungswinkel samtlicher
Interferenzen. Hieraus kdnnen nach der Braggschen Gleichung (s. o0.) die Netzebenenabstédnde
dhii berechnet werden. Diese konnen unabhingig vom Kristallsystem der Phase(n) mittels der
verwendeten Rontgenwellenldnge ermittelt werden. Die auftretenden Interferenzen kénnen
einer oder mehrerer Phasen zugeordnet werden.

Ein Beugungsdiagramm ist fiir jede Substanz charakteristisch und kann daher,
vergleichbar mit einem Fingerabdruck, fiir eine Identifizierung herangezogen werden. Da
eine manuelle Auswertung enorm zeitaufwendig ist, bedient man sich spezieller
Datenbanken. Fiir diese Arbeit stand die Datenbank PDF2 51 bis Satz 45 der JCPDS
(Datenbank des Joint Commitee on Powder Diffraction Standards) zur Verfiigung. Diese
Powder-Diffraction-Files sind auch als elektronische Datenbank zugénglich. Die mittlerweile
mehr als 130000 Eintrdge enthalten zahlreiche kristallografische, physikalische und
chemische Informationen sowie Autorenangaben.

Vor der Zuhilfenahme der PDF-Datenbank sollte man sich vorab {iberlegen, welche
Fremd-/Nebenphasen neben der Ziel-/Hauptphase in der Pulverprobe moglicherweise zu
finden sind. Diese Kenntnis erleichtert die Suche und den Vergleich mit den JCPDS-

Vergleichsdaten. Fiir diese Arbeit wurden die bendtigten Datenblitter mit dem Programm
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PDFIND (Paket ERLRAY)® exportiert. Diese Exportfiles konnen als Vergleichsdaten in die
Auswerteprogramme GRAPH2D, FORMFIT* (Kapitel 2.2.2.) oder EVA (DIFFRAC PLUS,
Fa. Bruker) eingelesen und im gemessenen Beugungsdiagramm dargestellt werden. Treten
allerdings unbekannte Reflexe im Diffraktogramm auf, ist eine manuelle Bestimmung

zusitzlich notwendig.

2.2.1.2 Quantitative Bestimmung

Neben der qualitativen Bestimmung ist fiir diese Arbeit die quantitative Bestimmung der
Ziel- und auch Fremdphasen von Interesse. Wenn eine oder mehrere Substanzen in einer
Probe nebeneinander vorliegen und diese mit Rontgenstrahlung vermessen wird, erscheinen
die Interferenzen der einzelnen Phasen nebeneinander im Diffraktogramm. Wichtig ist ferner,
dass die Nachweisbarkeit bei der Phasenanalyse mittels Rontgenbeugungsaufnahmen
teilweise geringer ist als bei anderen analytischen Bestimmungsmethoden (z. B. spezielle
spektroskopische Bestimmungen wie ICP-MS). Dabei spielen Parameter wie die Symmetrie,
die Kristallinitdt und die Atomarten der Substanz eine wichtige Rolle. Letzteres bedeutet,
dass kubische Phasen mit schweren Atomen und hohem Kristallisationsgrad eine gilinstigere
Nachweisgrenze liefern. Das Absorptionsvermogen fiir die Rontgenstrahlen hat ebenso einen
Einfluss; sind Ziel- und / oder Fremdphasen stark absorbierend, wird eine quantitative
Bestimmung schwieriger. Die Intensitdten werden stets durch stark absorbierende Substanzen
geschwicht. Weitere Probleme konnen auftreten, wenn die auftretenden Phasen viele
Gitterfehler oder sehr kleine Teilchengroflen aufweisen. Die Ergebnisse besitzen Messfehler
im Bereich von 5 % absolut (bei geeigneten Systemen 1 bis 2 % absolut).

Die Phasenanalyse wurde im Rahmen dieser Arbeit mit einer speziellen Software
durchgefiihrt, die auf der ,,Pattern-Decomposition“- und Rietveld-Methode basiert. Ndheres
zu diesen Methoden wird im Abschnitt 2.2.3. erldutert. Das Computerprogramm TOPAS (Fa.
Bruker) wird im Abschnitt 2.2.3.2. niiher vorgestellt. Uber importierte Strukturdaten, die ein
fiir TOPAS lesbares Format haben miissen (z. B. .CIF-Files aus der ICSD-Datenbank), wird
iber eine Peakanpassung und die relativen Phasenverhéltnisse zueinander der Anteil jeder
Phase sowie der amorphe Anteil und Textur quantitativ bestimmt.

Eine weitere Moglichkeit der quantitativen Phasenanalyse ist mit einer Methode moglich,
bei der mit einem inneren Standard gearbeitet wird. Hierbei wird eine kristalline
Standardprobe mit einem gleichbleibendem Volumen und eine geeignete Referenzprobe der
reinen Komponente der Probe beigemischt, gut homogenisiert und vermessen. Uber

mathematische Gleichungen und Berechnungen lassen sich aus den Intensitdtsverhdltnissen
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von Standard und Ziel- und Fremdphasen deren Gehalte gut bestimmen. Dieses Verfahren
erfordert jedoch einen gréferen Zeitaufwand und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
verwendet. Allerdings wurde zu dieser Arbeit auch mit einem inneren kristallinen Standard
operiert, um den Anteil an nicht kristallinen Komponenten zu bestimmen. Auf diesen Punkt

wird bei der Charakterisierung im Kapitel 3.3. detailliert eingegangen.

2.2.2  KRISTALLITGROBENBESTIMMUNG

Die TeilchengroBenbestimmung an pulverformigen Préparaten gewinnt im Zusammenhang
mit Nanokristallinitdt immer mehr an Bedeutung. Die Fachwelt nennt Kristallite (sensu lato)
kleiner 100 nm nanoskalig. Mittels Einsatz nanokristalliner Pulver erhofft man sich die
Entdeckung innovativer Materialien mit hervorragenden Werkstoffeigenschaften und neuen
Einsatzmoglichkeiten. Die  Bestimmungsmethoden  variieren und reichen von
Elektronenmikroskopaufnahmen (REM) iiber Gréf3enbestimmung mittels Laserbeugung bis
zu rontgenografischen Methoden. Von grofler Wichtigkeit ist, dass die mit diesen Messarten
gewonnenen Informationen nicht unbedingt miteinander verglichen werden konnen. Bei den
0. g. ersten beiden Methoden spiegeln die Daten anzahl-(REM) oder volumengewichtete
(Laser) TeilchengroBen wider. Hingegen werden bei der Rontgenbeugung stets die den
Primérstrahl kohédrent streuenden Gitterbereiche erfasst, d. h. die Kristallite eines Préiparats,
die gerade in Reflexionsstellung stehen. Das bedeutet, dass beispielsweise die Grofle eines
einzelnen Kristallits bestimmt wird, der vielleicht aber Teil eines mehrere hundert Nanometer
groflen Agglomerats ist. Dieses Resultat kann zu unrichtigen Interpretationen fiihren. Falsche
Resultate konnen ferner bei Substanzen auftreten, die groBere Gitterbaufehler,
Mikroverzerrungen zeigen und zu einer zusdtzlichen Verbreiterung der Interferenzen fiihren.
Verschiedene Methoden der rontgenografischen KristallitgroBenbestimmung sind
bekannt. Zu nennen sind die Methode nach Scherrer’’, der den Einfluss der Teilchengrofen
auf die Linienbreite als erster beschrieb. Hierbei wird die mittlere KristallitgroBBe tiber die
Linienbreite in Hohe der halben Maximalintensitdt berechnet. Williamson und Hall
beschrieben die Breiten vieler Reflexe und differenzierten zwischen mittlerer Kristallgrof3e
sowie mittlerer Mikroverzerrung’'. Eine weitere Bestimmungsart wurde von Warren und
Averbach™ entwickelt, die inzwischen neben der Williamson-Hall-Plot-Methode auch in
einigen Softwarepaketen von Rontgendiffraktometern einbezogen ist. Sie werteten die Form
einiger Reflexe iiber Fouriertransformation aus, um die Saulenhéhen- und
Mikroverzerrungsverteilung fiir eine kristallografische Orientierung zu bestimmen. Auf die

genannten Methoden wird hier aber nicht ndher eingegangen, sondern auf die entsprechenden
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Publikationen der Autoren verwiesen. Eine dritte Methode ist die ,,Whole-Powder-Pattern-
Decompositon“-Methode (WPPD), zu der auch der Spezialfall der Rietveld-Verfeinerung
zahlt. Auf die WPPD und Rietveldverfeinerung wird intensiver in Kapitel 2.2.3. zur
quantitativen Phasenanalyse eingegangen.

Im Folgenden wird das Programm FORMFIT (Paket ERLRAY)", welches u. a. zur
KristallitgroBenberechnung verwendet wird, genauer vorgestellt.

Wie schon eingangs in diesem Kapitel erwdhnt ist ein Kristallit definiert als der
rontgenografisch kohirent streuende Bereich, wobei der zugehorige Kristall mindestens so
groll wie der darin vorliegende Kristallit ist. Beugungsdiagramme liefern Aussagen iiber
Struktur, Gitterparameter, Kristallitgrossen, Kristallitgrossenverteilung, Mikroverzerrungen

(Atomverriickungen im geordneten Gitter), ,,Metrikverzerrungen“*’

(Kopplungen bei
Gitterparameter-Fluktuationen) und Doméneneffekte (z. B. Stapelfehler).

Im Arbeitskreis wurde von Haberkorn eine Software, das Programm FORMFIT?Y,
entwickelt, das die Peaks aller der mit dem Rontgendiffraktometer D5000 gemessenen
Reflexe nach der WPPD-Methode (vgl. Kapitel 2.2.3.) bei der Verfeinerung einbezieht. Ein
neuartiger Entfaltungsalgorithmus wurde eigens fiir FORMFIT entwickelt.

Dabei wird die apparative Verbreiterung, der Einfluss der KristallitgroBen und der
Mikroverzerrung jeweils iiber split-pseudo-Voigt-Funktionen (spV) beschrieben, die iiber den
entwickelten Néherungsalgorithmus zu einer einzigen spV gefaltet werden, die das
beobachtete Beugungsprofil beschreibt. Ndahere Informationen sind der Publikation von Krill,
Haberkorn und Birringer zu entnehmen™. Unter der Voraussetzung bestimmter
Randbedingungen konnen aus Linienverbreiterung und Formeinfliissen folgende Parameter
zu einem Reflex ermittelt werden und auf den Realbau iibertragen werden: Maximumlage
20y, Maximumintensitét Iy, Linienbreite B, der Cauchy-Anteil n und der Asymmetrieterm z.
Der Vorteil in der spV-Anpassung liegt darin, dass zusétzlich zur Halbwertsbreite eines Peaks
die Asymmetrie verfeinert werden kann. Der Cauchy-Anteil wird auf beiden Peakflanken als
gleich betrachtet (,,Common shape). Der Peak wird aber bei der Asymmetrie-Verfeinerung
in zwei vertikale Hélften mit unterschiedlichen Breitenparametern geteilt. Die Asymmetrie
wird als relativer Unterschied der Breite diskreter Reflexteile aufgestellt.

Bei der Verfeinerung mit FORMFIT lassen sich dann die folgenden Parameter aus
Beugungsdaten berechnen, falls ein auf Realbau basierendes Modell gewihlt wird. Folgende
Gleichungen, die fiir die Untersuchungen im Rahmen der Arbeit von Relevanz sind, sollen

dabei berticksichtigt werden:
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= Die mittlere Kristallitgroe (d. h. mittlere Sdulenhdhe) L:

A
iD =
P L-cosO
wobei B;p: integrale Linienbreite ~ A: Wellenlinge 20: Reflexlage
= Mittlere Mikroverzerrung &o: Be =4-€0-tand

wobei Be: Halbwertsbreite
=  Varianz op:
an = h(M)
empirisch gewonnene Beziehung zwischen n und o, die in FORMFIT implementiert wurde.

» Verteilungsfunktion gin(D)

1 1[In(D/D.) 7’
N(D) = ——— -
gb) mmnce"p{ 2[ Ino ”

wobei Dy und c konstante Parameter sind, die den Median und die Verteilungsbreite

beschreiben® (Kristallitdurchmesser kugelformiger Kristallite)

100

D/ nm

Abb. 2.4. Kristallitgrofienverteilung in Form einer lognormal-Funktion. Zu den einzelnen
Parametern siehe Text (verindert nach Krill et al. 2000)™.

Bei der Berechnung der KristallitgroBen, deren Verteilung sowie der Wert o
(Verteilungsbreite und Kurvenform) mit FORMFIT konnen Interpretationsfehler und -
probleme entstehen. Das Programm berechnet die Graphen iiber die Gewichtung
verschiedener mittlerer Korngrofenparameter (vgl. Abb. 2.4.). Der Wert <D>,, gibt die
anzahlgewichtete mittlere Kristallitgroe an, d. h. die meisten Kristallite in der Probe haben

die angegebene Grofle. <D>,., reprasentiert die Gewichtung einer bestimmten Kristallitgroe
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im Verhiltnis zu einer Querschnittsfliche. Der dritte Parameter <D>,, bezeichnet eine
volumengewichtete GroBenverteilung und wird in dieser Arbeit zur Charakterisierung der
KristallitgroBenverteilung herangezogen. In den aufgefiihrten Tabellen muss dabei beachtet
werden, dass sich die angegebenen KristallitgroBen auf den Parameter Ly (d. h. die mittlere
Sdulenhohe) beziehen, die durch den LaBg-Standard limitiert ist. Fiir die Sdulenhohe gilt die
Beziehung L, < Dy (vgl. Abb. 2.4.). Wie spiter zu sehen ist, konnen dabei die Kristallitgroflen
sowie die Werte von <D>,, zu hoheren Kalzinationstemperaturen abnehmen, was i. d. R.
nicht sinnvoll ist. Der Grund liegt darin, dass Ly bzw. <D>, in jeder Probe unterschiedlicher
Temperatur an einer jeweils anderen Stelle jeder Probe bzw. an anderen Punkten der
Verteilungskurve (fiir <D>,,)) ermittelt wird. Ndhere Details sind der Publikation von Krill et
al. 2000 zu entnehmen™.

Den Wert o betreffend liefert FORMFIT teilweise Ergebnisse, die kleiner 1 sind. Dies ist
dann der Fall, wenn die Probe eine grundlegend andere KristallitgroBenverteilung aufweist
als die Referenzstubstanz LaBg (s. u.). Die Referenz ist zwar gut kristallin, besitzt jedoch
auch sehr feinkristalline Anteile. Das Programm versucht, die Verfeinerung moglichst nahe
an die von LaBg vorgegebenen Bedingungen anzupassen, was u. a. durch ein ¢ < 1 geschieht.
Physikalisch gesehen ist dieser Vorgang jedoch nicht sinnvoll.

In der Software wurde fiir diese Arbeit von isotropen Kristalliten, also Kugeln,
ausgegangen. FORMFIT besitzt aber bei der Verfeinerung des Realbaus die Option, von
anisotropen Kristallitformen auszugehen.

Fiir die Verfeinerung miissen apparative und physikalisch relevante Parameter importiert
werden. Die Kopplung von instrumentellen und fiir jedes Beugungsdiagramm individuellen
Parameter erlaubt auch eine Verfeinerung beispielsweise der Nullpunktsverschiebung der
Probe. Die apparativen Groflen werden fiir diese Arbeit {iber die Messung der gut kristallinen
Referenzsubstanz, LaBg, ermittelt und in regelméBigen zeitlichen Abstéinden fiir das D5000
Diffraktometer bestimmt. Diese Substanz hat einen definierten Teilchengréenbereich.
Besitzt nun die Probensubstanz Kristallite, deren Grof3e oberhalb des Referenzbereichs von
ca. 300 nm des LaBs-Standards liegt, so fithren die Peakverfeinerungen zu keinen
verniinftigen Resultaten. Oft tritt dieses Ereignis dann ein, wenn es sich um bei hohen
Temperaturen kalzinierte Pulver handelt, die sehr gro3e Kristallite besitzen.

Die Qualitit der Verfeinerung ldsst sich in FORMFIT anhand verschiedenartig
errechneter R-Werte beurteilen, z. B. Ry,-Wert als ,,weighted pattern® und Rpae (R Wert ohne
Untergrund). Fiir Realbauverfeinerungen allgemein, speziell fiir detaillierte Analysen, wie sie

mit FORMFIT moglich sind, sollen ein niedriger Streuuntergrund und besonders gut plane
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Probenoberflichen verwendet werden.

2.2.3 DIE,,WHOLE-POWDER-PATTERN-DECOMPOSITION“-METHODE

2.2.3.1 Theorie

Diese Methode zur Reflexverfeinerung wurde 1981 von Pawley publiziert™ und beschreibt
die Form aller Reflexe einer Phase iiber winkelabhingige Formparameter, die auch ein
Modell der Realbauparameter enthalten konnen. Ein Spezialfall der WPPD ist benannt nach
threm Entwickler, Rietveld, und wurde erstmals 1966 publiziert. Anfangs fand das Verfahren
noch kaum Akzeptanz, allenfalls fiir Neutronenbeugungsdaten; erst ab dem Jahre 1977 wurde
die Methode auf Rontgendaten {ibertragen und nach und nach immer verbreiteter und in der
Fachwelt angenommen™. Bei der Rietveld-Analyse werden die Intensititen der Reflexe iiber
strukturelle Parameter beschrieben. In der urspriinglichen Methode schrieb Rietveld jedoch
nichts von Realbau.

Man spricht bei der WPPD- und Rietveld-Methode auch von einer Verfeinerung des
Gesamtrontgenprofils. Hierbei wird eine ,,least-squares“-Verfeinerung solange durchgefiihrt,
bis das gemessene Beugungsmuster als Ganzes (Diffo,s) und das komplette auf der Basis der
simultan mitverfeinerten Modelle fiir Struktur, instrumentelle Parameter und andere Faktoren
berechnete Diffraktogramm (Diffcs) moglichst kleine Unterschiede gegeniiber den
Messdaten zeigt und damit akzeptabel erscheint. Die verfeinerbaren Modellparameter
schlieBen neben Atompositionen, Temperaturfaktoren und Besetzungsparametern auch den
Untergrund, die Gitterparameter und instrumentelle Einstellungen, Probenorientierungen
sowie auch Realbauparameter mit ein. Allgemein fiir alle Phasen geltende Einstellungen
(global features) sind instrumentelle Profile sowie 2®-Verschiebung, Wellenlinge,
Absorption usw..

Fiir die WPPD- und Rietveldmethode werden dhnlich wie bei anderen Verfeinerungen (z.
B. bei FORMFIT) verschiedene Kriterien, z. B. R-Werte, entwickelt, die die Qualitit einer
Berechnung zeigen. Die erhaltenen Zahlen sind nicht alleine zu betrachten, sondern
zusammen mit dem grafischen Plot und den daraus zu lesenden Informationen. Sogenannte
,humerische Kriterien* sind Rf (,,R-Strukturfaktor®, engl. structure factor), Rg (,,R-Bragg-
Faktor®), R, (,,R-Muster®, engl. pattern) und Ry, (,,R-gewichtetes Muster, engl. weighted
pattern). Ferner werden Indikatoren, wie der S-Wert (,,Die Fit-Giite*, engl. Goodness-of-fit)
und der D-Wert, der {iber eine ,,Durbin-Watson Statistik* berechnet wird, zur Beurteilung der
Anpassung herangezogen. Da die mathematisch-statistischen Formeln zum Teil von

komplexer Art sind, werden sie hier nicht ndher besprochen, sondern es wird insbesondere
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auf die Verdffentlichung von Pawley™* zur WPPD- und auf das Buch von Young speziell
zur Rietveldmethode fiir ndhere Details verwiesen. An dieser Stelle sei auf die sogenannte
»estimated standard deviation* (esd) verwiesen. Die ,,esd* ist definiert als der kleinstmogliche
Fehler, der alleine aus dem zufdlligen Fehler hervorgeht. Diese Abweichung ist i. d. R.
kleiner als die tatsdchlich auftretenden mdéglichen Fehler, da Modell bedingte systematische
Fehler meist nicht beriicksichtigt werden. Die ,,esd* zeigt im Prinzip, wie prizise eine
Verfeinerung durchgefiihrt wurde, d. h. ob das gewéhlte Modell das am besten geeignete ist
und wie im gesamten die Beugungsdaten qualitativ zu sehen sind. Bei der Betrachtung einer
,sungenauen® Verfeinerung (misfits) gibt es Grinde zum einen in der Zéhlstatistik
(statistischer Fehler fiir jeden Messpunkt), zum anderen in der Kristallitstatistik (auch ein
statistischer Fehler). Die Kristallitstatistik kann fiir einen einzigen Punkt, von Reflex zu
Reflex und auch innerhalb eines einzelnen Peaks variieren. Auf die Vorgehensweise bei einer
WPPD- bzw. Rietveldverfeinerung wird bei der Vorstellung des Programms TOPAS
eingegangen (Kapitel 2.2.3.2.).

2.2.3.2 Das Programm TOPAS

Fiir die quantitative Phasenanalyse wurde die Software TOPAS, Version 2.0, der Firma
BRUKER, benutzt. TOPAS ist ein grafikunterstiitztes Programm zur Analyse von
Pulverdaten aus Rontgen- und Neutronenbeugungsmessungen mittels eines nichtlinearen
,least-squares-fitting”  Systems. Es werden verschiedene allgemein verbreitete
Profilanpassungsmethoden, wie z. B. die WPPD- (vgl. Kapitel 2.2.3.) und Rietveld-
Verfeinerung unterstiitzt, wobei bei der WPPD-Methode die Intensititen nach Pawley und
LeBail behandelt werden konnen.

Das Programm zeichnet sich neben der Moglichkeit der Verfeinerung einer praktisch
unbegrenzten Anzahl an Datenpunkten, Peaks und Parametern durch viele zusitzliche Fitting-
Moglichkeiten aus. So kann u. a. die Profilform mit Pseudo-Voigt und Pearson VII wahlweise
angepasst werden. Die Asymmetrie und KristallitgroBe konnen analytisch angepasst und
berechnet werden. Die Kristallitgroe wird iiber die Scherrermethode (vgl. 2.2.2.) ermittelt.
Des Weiteren konnen Fundamentalparameter, wie instrumentelle Einstellungen, Realbau
(Kristallitgrof3e und Mikroverzerrung) und spezielle Probeneigenschaften
(Absorptionskoeffizienten und Probendicke) angepasst werden. Zusétzlich wird der Import
anderweitig gemessener Instrumentaldaten unterstiitzt (z. B. Daten aus FORMFIT).
Strukturanpassungen umfassen verschiedene Fittingmethoden auch mit fest vorgegebenen

Phasen fiir ausgewéhlte Peaks oder einzelne Peaks, fiir die man speziell Realbauparameter
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oder auch quantitative Anteile bestimmen kann. Fiir alle Strukturanalysen werden allgemein
verbreitete kristallografische Datenbankformate, wie PDF-, DIF- und CIF-Files, unterstiitzt,
die fiir die Phasenanpassung importiert werden.

Fiir die Anpassung der Beugungsdaten und quantitative Bestimmung in dieser Arbeit
wurden die mit dem D5000 gemessenen RAW-Beugungsdaten in TOPAS eingelesen.
Kristallstrukturdaten wurden aus der ICSD-Datenbank als CIF-Dateien (Crystallographic
Information File) exportiert und in TOPAS eingelesen. Nicht in dieser Datenbank vorhandene
Strukturen werden in TOPAS zum Teil als neue Struktur (,,Add Structure®) oder auch als hkl-
Phase (,,Add hkl phase®, d. h. eine reine ,,pattern decomposition*) generiert und verfeinert.

Bei allen Anpassungen und Verfeinerungen muss sich der Anwender stets bewusst sein,
ob die Anzahl frei gegebener und folglich zu verfeinernden Parameter sinnvoll ist. Treten
beispielsweise in einer Phase nie Stapelfehler auf, so wére es im Prinzip fehlerhaft, diesen
Parameter zu verfeinern. Auch zu beachten sind Probleme, die aufgrund der Absorption der

Rontgenstrahlen in einer Phase auftreten.

2.3 BEKANNTE SYNTHESEN ZUR STANNAT-PRAPARATION

2.3.1 FESTKORPERREAKTIONEN

Diese Methode zur Darstellung von Erdalkalistannaten ist in der Literatur weitverbreitet'™.
Das Erdalkalikation wird als Karbonat im gewiinschten stochiometrischen Verhiltnis mit
SnO; eingewogen, im Achatmdrser homogenisiert und in einen Korundtiegel verbracht. Das
Gemisch wird im Ofen mehrere Stunden kalziniert. Teilweise werden die Edukte vor dem
Kalzinieren im Achatbecher gemahlen, um die Reaktion aufgrund kleinerer Agglomerate zu
begiinstigen. Nach Abschluss des Kalzinierungsvorganges wird das Produkt erneut im
Achatmorser pulverisiert.

Eine abgewandelte Form der konventionellen Festkorperreaktion mit Karbonaten benutzt

10,11,56

Erdalkalinitrate und elementares Zinnpulver als Edukte. Die Reagenzien werden im

ersten Schritt gemilB Gleichung 1 eingewogen und vier Stunden bei 280 °C kalziniert.

1) Sn+2M(NO,), —>M,SnO, +4NO, T
2)M,SnO, +Sn+0, —1 52 MSnO,

Zum Erhalt der Zwischenstufe M,SnO, (vgl. Gleichung) werden die Edukte zwolf
Stunden bei 800 °C kalziniert. Hierzu wird schlieBlich die einfache Menge Zinn zugegeben
(vgl. Gleichung 2) und das Gemisch zwischen 800 und 1200 °C erneut zwolf Stunden erhitzt.

Das Produkt wird zur Analyse im Achatmdrser fein gemahlen.
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2.3.2 FALLUNGSREAKTIONEN

Diese Fillungsreaktion wird ebenfalls in der Literatur beschrieben'>'*. Als Edukte werden
Chloride benutzt, die moglichst kristallwasserfrei und getrocknet sein sollten. Dies erleichtert
die Einwaage, da die angegebenen Mengen an Kristallwasser nicht exakt sind und dadurch
die Einwaagen und letztlich die exakten Zusammensetzungen verfilscht werden. Die Edukte
werden im stochiometrischen Verhiltnis in einem Becherglas zusammengegeben und mit
entionisiertem Wasser gelost. Die mindestens zweifache molare Menge an Oxalsdure
(H,C,04) wird ebenso in H,O gelost. Nach Zugabe der Oxalsdure zu den gelosten Edukten
wird noch weitergeriihrt. Der endgiiltige Precursor wird erhalten, indem die gefallte Vorstufe
bei ca. 80 °C eingeengt wird (vgl. Gleichung a)). Zum Erhalt des Produktes wird der
Precursor bei verschiedenen Temperaturen kalziniert (vgl. Gleichung b)) und nach Abkiihlen

im Morser fein pulversiert.

a:MCl, +SnCl, +2H,C,0, +; H,0—25>MSn(C,0,),"; H,0 + 4HCI
b:MSn(C,0,), ; H,0 —L>MSnO, +CO, +3CO +, H,0

2.3.3 HYDROTHERMALSYNTHESEN

Diese Methode wurde fiir die Préparation von BaSnO; von Kutty und Vivikanadan 1987
publiziert””. Ausgehend von SnCly wird iiber die Zugabe von NH4OH ein SnO,xH,O-
(5<x<12) Gel hergestellt, zu dem eine Ba(OH),-Losung gegeben wird. Das Gemisch wird in
einen mit Teflon ausgekleideten = Hydrothermal-Autoklaven  iiberfiihrt.  Die
Reaktionstemperatur von ca. 260 °C bei einem Druck von 2,5 bis 25 fiihrt zur Bildung einer
Hydratphase, BaSn(OH)¢'3H,0, die nach einer weiteren Behandlung erneut bei 260 °C im
Autoklaven erhitzt wird, wodurch sich BaSnO; nach vier bis acht Stunden endgiiltig bildet.
Ahnliche Versuche sind fiir MSnO3 (M = Ba, Sr) von Zheng et al. 1996 verdffentlicht, die das
Produkt bei dhnlichen Temperaturen herstellten (280 °Cy’’.

Weiterfithrende Untersuchungen im Bereich des Temperatur- und Druckverhaltens dieser
Methode publizierten Udawatte und Yoshimura 2001 und stellten fest, dass die Bildung von
BaSnO; von der Reaktionstemperatur, nicht aber vom Druck wéhrend der

Hydrothermalsynthese abhingig ist™.
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3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 FESTKORPER- VERSUS NASSCHEMISCHE SYNTHESEN

In der Einleitung wurden bereits einige Bereiche der keramischen Herstellung dargestellt, die
fiir eine qualitativ hochwertige Hochleistungskeramik von Wichtigkeit sind, aber zum Teil
aufgrund des hohen Energiebedarfs hohe Kosten verursachen. Die zurzeit meist verbreitete
Préaparationsmethode fiir Erdalkalistannate ist die konventionelle Festkorperreaktion (vgl.
2.3.1.). Sie bietet den Vorteil eines schnellen, einfachen und im Prinzip auch ungefahrlichen
Synthesevorgangs. Die Edukte, meist Karbonate oder Nitrate und Oxide, sind im
Anschaffungspreis relativ niedrig. Des Weiteren kdnnen mit dieser Methode beliebig grofie
Mengen recht problemarm im Vergleich zu nasschemischen Synthesen dargestellt werden.

Der entscheidende Nachteil, der sich auch aus 6konomischer Sicht negativ auswirkt, ist
die hohe Prozesstemperatur, die zum Erhalt eines guten phasenreinen Produkts erforderlich
ist. Erdalkalistannat-Keramiken erfordern eine Temperatur von > 1300 °C und eine
Kalzinierungsdauer von mehreren Stunden. Fiir solch hohe Temperaturen sind bereits
spezielle Hochtemperaturkammerdfen notig. Aufgrund dieser hohen Temperaturen liegen die
Keramiken nicht mehr nanokristallin vor, d. h. die Korngréen sind groBer 100 nm und
zusitzlich agglomeriert. Zur Weiterverarbeitung sind daher mehrstufige Mahl- und
Aufbereitungsprozesse erforderlich. Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zeigten, dass
sich hoch kalzinierte Pulver sehr schlecht zu Tabletten pressen lassen (vgl. 3.5.1.).

Nasschemische Priparationen von Stannaten erfordern einen groferen zeitlichen
Aufwand aufgrund mehrstufiger Synthesen. Oft werden unterschiedliche Losungsmittel,
komplexere Edukte und Komplexbildner benétigt. Des Weiteren ist gerade bei Sol-Gel-
Synthesen der Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit von Wichtigkeit, um eine erfolgreiche
Synthese zu garantieren. Auch bei nasschemisch hergestellten Pulvern kann zum Teil eine
Aufbereitung mit Mahlen notwendig sein.

Doch die Vorteile einer nasschemischen Praparation liegen auf der Hand. Zum einen sind
die Elemente im Precursor homogen verteilt. Aufgrund der Homogenitdt kann das
gewiinschte Produkt schon bei geringeren Temperaturen erhalten werden. Auch wenn das
Precursor-Netzwerk aus organischen Komponenten aufgebaut ist und diese die Bildung von
karbonatischen Phasen bedingen, ldsst sich eine phasenreine Keramik bei viel geringeren
Temperaturen im Vergleich zu Pulverreaktionen erhalten. Die Karbonatphasen lassen sich
spétestens durch eine zweite Heizphase oberhalb des Zersetzungspunkts des Karbonats leicht

eliminieren. Zum zweiten ist die Produktphase bei geringeren Temperaturen und kiirzeren
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Heizphasen signifikant feinkristalliner, in den meisten Féllen sogar nanokristallin (< 100 nm).
Selbst wenn der Precursor so hoch geheizt wird wie bei Festkorperreaktionen (< 1300 °C)
zeigt das Produkt kleinere Kristallite als dquivalente Pulver aus Festkorperreaktionen. Diese
genannten Parameter unterstreichen den positiven Beitrag fiir effiziente Energienutzung.

Weiterhin ist es bei nasschemischen Produkten um einiges einfacher, Presstabletten zu
praparieren (vgl. 3.5.1.). Dies ist im Hinblick auf weitere Untersuchungen und Anwendungen
ein weiteres entscheidendes Plus fiir nasschemische Methoden.

Eine industrielle Umsetzung dieser nasschemischen Methoden scheint zwar auf den
ersten Blick umstindlich, aber die Anwendung der bereits in der Produktion verbreitet
eingesetzten Reaktoren ldsst sich dquivalent auf Methoden zur Pridparation von
Erdalkalistannaten iibertragen. Néhere Informationen zur industriellen Umsetzung
nasschemischer Verfahren sind entsprechender Literatur zu entnehmen’®.

Die einzelnen fiir diese Dissertation neu entwickelten Priparationsmethoden werden in
den folgenden Abschnitten detailliert besprochen. Alle hier vorgestellten Vor- und Nachteile
von Festkorpersynthesen und nasschemischen Versuchen beziehen sich in erster Linie auf im

Verlauf der Laborversuche gemachten Erfahrungen.

3.2 NEUE SYNTHESEN ZUR STANNAT-PRAPARATION

3.2.1 ACETAT-METHODE

Im folgenden Abschnitt wird die Acetat-Methode vorgestellt. Der Vorteil dieser Methode ist
der relativ geringe apparative und zeitliche Aufwand.

Fiir diese Reaktion wird als Zinn-Reagenz Zinn-Acetat benutzt, das zum groften Teil fiir
diese Route gemiB der Vorschrift von Donaldson™ dargestellt wurde. Hierzu wird fiir ca. 5 g
Produkt (je nach Erdalkalimetall) von 0,01645 mol SnO (M = 134,69 g'mol™) ausgegangen,
das bei ca. 120 °C in rund 100 ml 60 %iger Essigsdure und mehrstiindigem Riickfluss zum
Sn(CH3CO0), (M = 236,8 g'mol) umgesetzt wird. Die restliche Sdure wird mit einem
Rotationsverdampfer abgezogen, sodass das Zinn-Acetat als pulvriger Feststoff zuriickbleibt.
Die Vorstufe wird in einer Sublimationsapparatur im Vakuum weiter gereinigt. Das nun
weille Zinn-Acetat hat eine watteartige Konsistenz. Néhere Informationen hinsichtlich
Charakterisierung der Edukte sind in Kapitel 3.3.1.2. zu finden.

Auch das Erdalkaliion wird in Acetat-Form als Edukt eingesetzt. Beide vorab bei ca. 130
°C getrockneten Edukte werden im stochiometrischen Verhéltnis (0,01645 mol) eingewogen
und in einem Rundhalskolben zusammengegeben (M(Ba-Acetat) = 255,43 g'mol”, M(St-
Acetat) = 205,71 g-mol'l). Die restlichen Gehalte an Kristallwasser in den getrockneten
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Edukten wurden mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt und die Werte bei der Einwaage
beriicksichtigt. Zu den Reagenzien wird ca. 100 ml 60 %ige Essigsdure gegeben und mehrere
Stunden unter Riickfluss bei ca. 120 °C und Riihren gekocht. Die tiberschiissige Essigsdure
wird mit einem Rotationsverdampfer im Vakuum abgezogen. Der MSn-Acetat-Precursor hat
eine hellbraune Farbe. Der leicht feuchte Precursor wird in einem Alsint-Tiegel bei
verschiedenen  Temperaturen  kalziniert und nach  Abschluss der einzelnen

Kalzinierungsschritte zur Analyse des Produkts im Achatmorser fein gemorsert.

3.2.2 CITRAT-METHODEN

Eine weitere Methode benutzt Zitronensiure als Komplexbildner. Fiir andere Verbindungen
wurde diese Art von Fillungsreaktion bereits beschrieben und ist in der Literatur verbreitet'”,
aber auch hier ist in Bezug auf perowskitische Zinnoxide wenig bekannt. Citrat-Komplexe
sind aufgrund ihrer Stabilitit fiir die Darstellung von Metalloxiden gut geeignet. Der Nachteil
hierbei ist der hohere Gehalt an Kohlenstoff, der bei der Kalzinierung die Bildung von
karbonatischen Fremdphasen beglinstigt.

Die erste Methode wird Citratl-Route genannt. Als Startreagenz fiir Zinn wird selbst
dargestelltes (NH4),SnCls (M = 367,5 g'mol™) verwendet. Fiir 5 g Produkt wird im
stochiometrischen Verhiltnis (0,01645 mol) dieses Edukt mit M(NO3), (M(BaNOs) = 261,35
g-mol'l, M(SrNO3) = 211,63 g-mol'l) in schwach salzsaurem Wasser (pH 5) unter Riihren
gelost. Eine wissrige Losung von Zitronensiure (M = 19243 gmol') im
Stoffmengenverhiltnis 6:1 (Zitronensdure : MSn-Losung) wird zugetropft. Das sechsfache
Verhiltnis ergibt sich aus den Kationenladungen von M*" und Sn*". Dieses Losungsgemisch
wird unter Riickfluss erwidrmt und am Ende bis zur Trockne eingedampft. Der entstandene
Precursor besitzt eine weile bis gelbe, im Falle von Strontium eine hellgriine Farbe. Als
Vorbereitung zur Kalzinierung wird der Precursor im Exsikkator bzw. Trockenschrank
vorgetrocknet, in einen Alsint-Tiegel iiberfithrt und schlielich bei unterschiedlichen
Temperaturen getempert.

Die zweite Methode - Citrat2 genannt - ist vergleichbar mit der Route nach Udawatte®.
Jedoch werden in dieser Arbeit statt SnCly'xH,0 0,01645 mol kristallwasserfreies SnCl, (M =
189,6 g'mol™") eingesetzt, welches fiir ca. 5 g Produkt in Ethylenglykol im molaren Verhiltnis
von 1:40 gelost wird. Hierzu wird die zehnfache molare Menge an getrockneter Zitronenséure
(M = 192,43 g'mol”) zugegeben. Statt MCO; - wie bei Udawatte - wird zu diesem
transparenten Gemisch M(NOs), (M(BaNO3) = 261,35 g'mol™, M(StNO;) = 211,63 g'mol™)

gegeben. Nach Erwédrmen zum Riickfluss liber mehrere Stunden wird das Losungsmittel
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verdampft, wodurch ein goldfarbenes Polymer mit honigartiger Konsistenz und Farbe
zuriickbleibt. Dieser Citratkomplex wird im ersten Heizschritt bei 350 °C in einem
Porzellantiegel pyrolysiert. Im zweiten Schritt wird diese Zwischenstufe fein gepulvert, nun
in einen Alsint-Tiegel {tberfiihrt und bei unterschiedlichen Temperaturen kalziniert.
Alternativ wurden die beiden Schritte in einem entsprechendes Temperaturprogramm

zusammengefasst, wobei die Reaktion komplett in einem Alsint-Tiegel durchgefiihrt wurde.

3.2.3 EDTA-METHODE

Ethylendiamintetraessigsiure ~ (EDTA, M = 372,24 gmol') besitzt gute
Komplexierungsfahigkeiten fiir eine Vielzahl von Kationen. In der Literatur wird teilweise
zur Herstellung von Metalloxiden von EDTA-Komplexen als Precursor berichtet®’, allerdings
ist auf dem Gebiet der Stannat-Préparation nichts bekannt.

Fir das Zinn-Edukt wird wiederum von 0,01645 mol SnO (M = 134,69 gmol™)
ausgegangen, das zusammen mit dem Erdalkalimetall in Form von M(NOs), (M(BaNOs3) =
261,35 g'mol”, M(StNO;) = 211,63 g'mol™) bzw. alternativ M-Acetat (M(Ba-Acetat) =
255,43 g'mol”, M(Sr-Acetat) = 205,71 g'mol™) in stdchiometrischen Mengen (0,01645 mol
fiir ca. 5 g Produkt) in einen Kolben gegeben wird. Die Reagenzien werden in 60 %iger
Essigsdure unter Riithren geldst. In molarem Verhiltnis entsprechend der Kationenladung
wird ca. 150 ml einer ammoniakalischen EDTA-Salzlosung vorsichtig zugetropft. Die
Gesamtlosung wird mehrere Stunden unter Riickfluss und Riihren erwidrmt. Der EDTA-
Komplex-Precursor wird erhalten, indem die Losung bis zur Trockne eingedampft wird. Die
Farbe des Precursors ist iiberwiegend grau bis teilweise pink. Der MSn-Komplex wird in
einen Alsint-Tiegel iiberfiihrt und mehrere Stunden bei unterschiedlichen Temperaturen zum

Pulver kalziniert.

3.2.4 SOL-GEL-REAKTIONEN

Sol-Gel-Reaktionen gewinnen in der Darstellung von keramischen Pulvern einen immer
hoheren Stellenwert in der Werkstoffwissenschaft. Thr entscheidender Vorteil ist in erster
Linie die Moglichkeit, Pulver bei niedrigen Temperaturen herzustellen, die weit unter denen
von klassischen Festkorperreaktionen liegen. Dariiber hinaus konnen mit einem auf diese
Weise prapariertem Polymer verschiedenartige Werkstoffe produziert werden. Man denke
beispielsweise an gespritzte diinne Schichten, Filme oder Mehrschichtkomponenten.

Ein Sol ist eine kolloidale Dispersion von Feststoffen, die nahezu zeitlich unbegrenzt

erhalten werden kann. Ein Gel ist ein porenartiges dreidimensionales Netzwerk. Dieses



3 Experimenteller Teil 37

Netzwerk enthilt sowohl fliissige wie auch feste Phasen. Wird die Fliissigphase aus dem Gel
entfernt, erhiilt man einen Ubergangszustand, das Xerogel. Durch die thermische Behandlung
wird die fliissige Phase komplett aus dem Polymer verdridngt und das Metalloxid erhalten.

Fir Sol-Gel-Reaktionen im Allgemeinen werden am héufigsten Alkoxide als
Ausgangsreagenzien benutzt, da sie in organischen Ldsungsmitteln 16slich und leicht
hydrolysierbar sind. Ferner ist die Fahigkeit, bei niedrigen Temperaturen das
dreidimensionale Netzwerk aufzubauen, sehr gut. Beziiglich der Herstellung einer Stannat-
Keramik iiber ein MSn-Alkoxid ist bisher nur eine Arbeit bekannt, die 2002 von Li als
Dissertation abgeschlossen wurde®.

Das Alkoxid fur das Erdalkaliion wird wie im Falle von BaTiO; uiber das reine Metall
dargestellt'. Fiir ca. 5 g Produkt werden 0,01645 mol des Erdalkalimetalls (M(Ba) = 137,327
g-mol™, M(Sr) = 87,62 g'mol™) in einer Argonbox in kleine Spine geschnitten und in einen
Kolben gegeben. Durch Zugabe von 100 ml absolutem Isopropanol (alternativ kann auch
Ethanol benutzt werden) bildet sich das M-Alkoxid. Als Zinnedukt wird Zinn-Acetat (M =
236,8 g-mol'l) benutzt. Zinn-Alkoxide sind zwar kéuflich erhéltlich, haben jedoch einen zu
hohen Preis, um es fiir die Synthese von Stannat-Keramiken einzusetzen. Das Zinn-Acetat
wird vorab getrocknet und im stochiometrischen Verhéltnis (0,01645 mol) eingewogen in
einen Kolben gegeben. Hierzu werden 100 ml Ethylenglykolmonomethylether (2-
Methoxyethanol) zugegeben. Diese Methode wurde in &dhnlicher Weise fiir die Synthese von
PbTiO; von Blum® verwendet. Dieses Losungsmittel hat den Vorteil, ein Alkoxid mit einem
grofleren Rest zu erhalten. Der groBere Rest wird die recht schnelle Bildung von SnO; (unter
Umstidnden bereits im Verlauf der Synthese) unterbinden bzw. behindern. Beide Kolben
werden wihrend der gesamten Darstellung unter trockener Schutzgasatmosphére (Argon)
gehalten, um die Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit zu verhindern. Beide iiberwiegend
transparente Losungen werden schlieSlich zusammengegeben und erneut unter Riithren und
Riickfluss mehrere Stunden erwdrmt. Die Hydrolyse erfolgt nach dem Abkiihlen der
Mischung iiber das langsame Zutropfen von salpeter- bzw. salzsaurem Wasser (pH 5). Die
H,0O-Konzentration ist dabei so gering wie notwendig zu halten. Nachdem das kolloidale
Gemisch noch mehrere Stunden bei Raumtemperatur geriihrt worden ist, wird mittels eines
Rotationsverdampfers das restliche Losungsmittel im Vakuum abgezogen, wobei ein leicht
gelblicher Precursor iibrig bleibt. Das MSn-Alkoxid wird in einen Alsint-Tiegel iiberfiihrt und
mehrere Stunden bei unterschiedlichen Temperaturen zum fertigen keramischen Pulver

kalziniert.
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3.2.5 DIOL-METHODE

Eine andere Methode, diec im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, wird Diol-Methode
benannt. Von dieser Methode berichten u. a. Feldmann und Jungk®®’, die damit nanoskalige
bindre und ternidre Oxide aus einer Suspension bei sehr niedrigen Temperaturen herstellen.
Jedoch ist eine Priparation perowskitischer Verbindungen in der Literatur nicht erwéhnt. Es
bietet sich daher an, diese Methode auf die Stannat-Synthese anzuwenden.

Als Ausgangsreagenzien fiir beide Kationen werden Acetate (M(Ba-Acetat) = 255,43
g-mol'l, M(Sr-Acetat) = 205,71 g-mol'l, M(Sn-Acetat = 236,8 g-mol'l) verwendet. Diese
besitzen den Vorteil einer recht guten Loslichkeit in Diolen, wie z. B. Diethylenglykol. Beide
Edukte werden vorab getrocknet und im stochiometrischen Verhéltnis (0,01645 mol fiir ca. 5
g Produkt) in einen Kolben gegeben. Nach Zugabe von 100 ml Diethylenglykol wird das
Gemisch unter Riithren zwei Stunden auf 140 °C erwiarmt. Nach vollstindigem Losen wird
mit ca. 4 ml essigsaurem Wasser durch tropfenweise Zugabe hydrolysiert und der Ansatz
erneut zwei Stunden auf 180 °C unter Riihren bis zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird die triibe Suspension in der Zentrifuge bei 3000 U-min” abgetrennt. Der erhaltene
Riickstand wird mit Ethanol mehrmals gewaschen, um das Diethylenglykol zu entfernen, und
wieder zentrifugiert. Dieser Vorgang wird im Gesamten noch zweimal wiederholt. Der
erhaltene Precursor wird im Trockenschrank getrocknet, anschlieBend in einen Porzellan-
bzw. Alsint-Tiegel iiberfiihrt und mehrere Stunden bei unterschiedlichen Temperaturen

erhitzt.

33 CHARAKTERISIERUNG UND DISKUSSION DER PEROWSKITISCHEN VERBINDUNGEN

Im folgenden Kapitel werden die einzelnen neu entwickelten Routen zur Herstellung von
Erdalkalistannaten anhand des Datenmaterials charakterisiert und diskutiert. Die
verschiedenen angewendeten Analysearten liefern Informationen, die zur Beurteilung einer
Methode und der materialspezifischen Eigenschaften der hergestellten Produkte notwendig
sind. Die Thermoanalyse zeigt viele Unterschiede im Verhalten der Precursoren auf, das
vorwiegend von Art und Menge eingesetzter Losungsmittel bzw. Komplexbildner gepragt ist.
An dieser Stelle sei exemplarisch auf die Daten der Alkoholat- und Citrat-Precursoren
hingewiesen. Die IR-Spektroskopie liefert neben dem Spektrenvergleich der Precursoren mit
den eingesetzten Reagenzien interessante Details zum Oberflichenverhalten der
Produktpulver gegeniiber Bestandteilen wie H,O und CO» (vgl. auch Dissertation Poth)'®. Ein
Augenmerk ist sowohl auf die Unterschiede der Methoden untereinander als auch auf die von

Sr- und BaSnOs-Produkten sowie ihr Verhalten in Abhédngigkeit der Kalzinationstemperatur
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zu richten. Die Daten der Rontgendiffraktometrie bieten eine Fiille an Informationen. Neben
strukturellen Details (Gitterparametern / Zellvolumen und Grad der Verzerrung) und
qualitativen Unterschieden der einzelnen Methoden sind v. a. quantitative Merkmale, wie
KristallitgroBenentwicklung und —verteilung sowie prozentuale Anteile an Ziel- und
Fremdphasen (auch in Abhdngigkeit der Temperatur) interessante Ansatzpunkte zu
Diskussionen. Beispielsweise sei auf das Auftreten der Orthophase (M>SnOy) bei Ba- und vor
allem Sr-Proben hingewiesen. Sr,SnOy tritt im Vergleich zu Ba;SnO4 meist bei hdheren
Kalzinationstemperaturen auf, womit der direkte Zusammenhang zwischen hoherer
Zersetzungstemperatur von SrCOs zu SrO im Vergleich zu BaCO3 und Bildung von Sr;SnOg4
gesehen werden kann. Die Menge an vorhandenem Karbonat als Nebenphase und dessen
Einfluss auf die KristallitgroBe spielen eine weitere wichtige Rolle. Die Daten der
Phasenanalyse zeigen aber auch Entwicklungen, die zu Beginn der Arbeit nicht so zu
erwarten waren, in welcher Weise z. B. amorphe Ziel- und Nebenphasen einen signifikanten

Einfluss haben.

3.3.1 ACETAT-ROUTE

3.3.1.1 Thermisches Verhalten

Wie bei der theoretischen Betrachtung zur DTA-TG in Kapitel 2.1. bereits erwéhnt wurde,
lassen sich mit Hilfe der Thermoanalyse wertvolle Informationen iiber den Precursor, seine
Eigenschaften und das entstehende Produkt gewinnen.

Abbildung 3.1. a) zeigt die DTA-Kurven fiir die beiden Acetat-Precursoren. Aufgrund
des eingesetzten Losungsmittels, Essigsdure (CH3COOH), zeichnet sich das thermische
Verhalten dieser Vorstufe hauptséchlich durch den Abbau der Organik aus. Im Groflen und
Ganzen vollzieht sich dieser Prozess in drei Stufen. Die erste Phase ist der Verbrennung zu
H,0 und CO, zuzuordnen, die zwischen ca. 250 (bei Sr) und ca. 300 °C (bei Ba) vorldufig
endet. Damit wird bestétigt, dass der Sr-Precursor eine geringere thermische Stabilitét besitzt
als der Ba-Precursor. Oberhalb dieser Temperatur beginnt der Abbau der karbonathaltigen
und restlichen organischen Phasen, wobei sich im Bereich zwischen ca. 320 und 450 °C nicht
stabile ,,Zwischenphasen® bilden. Im Falle von Sr kann sich die Karbonatphase friiher bilden
als bei Ba. Die organischen Abbau- bzw. Zersetzungsprozesse sind oberhalb rund 450 °C
weitgehend beendet und Ordnungsvorgédnge beginnen. Sie beginnen beim Sr-Precursor etwas
frither, was mit dem etwas schnelleren Diffusionsvermdgen des Sr’’-Ions zusammenhéngt.
Die Kiristallisation des Produkts bzw. die Ordnungsvorginge setzen sich mit steigender

Temperatur fort, wobei bis ungefdhr 850 (bei Ba) bzw. 950 °C (bei Sr) weiterhin die
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Karbonatphase vorhanden ist. Die relativ langsame Zersetzung des Karbonats oberhalb dieser
Temperaturen ist durch die leicht abfallende Kurve gekennzeichnet. Die kleinen Peaks
zwischen ca. 800 und 1100 °C kénnen auch in einer DTA von reinen Karbonatreagenzien
beobachtet werden (vgl. Abb. 3.2.).

Dieser mehrstufige Abbau des Precursors spiegelt sich auch in der Massendifferenz wider
(vgl. Abb. 3.1. b). Ein erster signifikanter Gewichtsverlust ist in einem Temperaturbereich
von 200 und 300 °C zu beobachten, wobei der Abfall beim Sr-Precursor — dquivalent zur
DTA — bei niedrigerer Temperatur eintritt. Der Abbau des Sr-Precursors lduft in zwei Stufen
bis ca. 450 °C ab, angezeigt durch einen zusétzlichen Sprung bei ca. 300 °C. Die bei beiden
Precursoren beginnenden Ordnungsvorgénge zum Produkt zeigen sich durch einen weiteren
Gewichtsverlust bei rund 450 °C an. Die komplette Auskristallisierung und der Abbau der
restlichen Karbonatphasen spiegeln weitere Massenverluste bis ca. 1100 °C (Ba) und 1050 °C
(Sr und Ba) wider.
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Abb. 3.2. DTA von Ba- und SrCO;

Einen dhnlichen Kurvenverlauf bzgl. der Gewichtsdifferenz ist fiir andere perowskitische
Pulver zu beobachten. Eiser'” stellt in seinen Untersuchungen ebenso einen mehrstufigen
Abbau bei dhnlichen Temperaturiibergidngen eines Ba-Ti-Acetat-Precursors fest, wenngleich
er statt eines Ti-Acetats ein Ti-Alkoxid als Startreagenz einsetzt. Dieser Unterschied wirkt

sich aber nicht signifikant auf das thermische Verhalten aus, sondern mehr auf die Hohe des

Massenverlustes.
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3.3.1.2 IR-Spektroskopie

Bei der Charakterisierung der verschiedenen Routen mit dem FTIR-Spektrometer wurden
sowohl der Precursor als auch die bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten Pulver
untersucht. Im Falle des Precursors wurden die Spektren der bei dieser Synthese eingesetzten
Acetat-Edukte zum Vergleich gemessen. Die Spektren von Ba- und SrSn-Acetat sind in den
Abbildungen 3.3. bzw. 3.4. dargestellt. Die Parallelen der Banden der Edukte mit dem
Precursor sind aufféllig. Charakteristische Banden treten im Bereich von ca. 2900 und 3000
und bei 1400 cm™! auf, die CH3;-C=0-Banden (Acetat) zuzuordnen sind. Bei ca. 1600 cm ist
die COO™-Bande erkennbar. Die Acetat-Bande bei ca. 1200 cm™ ist nicht sehr ausgeprigt und
von der COO™-Bande iiberlagert. Unterhalb von 1100 cm™, insbesondere bei 1100 und 850
cm’, konnen die Banden von C-C- bzw. C-O-Streckschwingungen identifiziert werden.
Unterhalb ca. 800 cm™, dem Fingerprint-Bereich, sind die auftretenden Banden M-O-

Schwingungen zuzuordnen.

Sn(OAc), (Alfa)

Reflektivitat / willk. Einh.

BaSn(OAc)-
- Precursor

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abb. 3.3. FTIR-Spektren der Acetat-Edukte und des BaSn-Acetat-Precursors
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Abb. 3.4. FTIR-Spektren der Acetat-Edukte und des SrSn-Acetat-Precursors

Um das Verhalten des Precursors in Abhédngigkeit der Temperatur zu erfassen, wurden
die Produkte der verschiedenen Temperaturen (400 — 1400 °C, in 200 °C-Schritten) gemessen
(vgl. Abbildungen 3.5. a) und b) und 3.6. a) und b)). In den Spektren wurden zum Vergleich
die am hiufigsten auftretenden Fremdphasen mitgemessen und aufgetragen. Identifizierbar
sind hauptsdchlich Karbonatbanden (Nr. 1-5) und die M-O-Schwingung bei ca. 650 cm’, die

jedoch im Fingerprint-Bereich sehr stark verbreitert ist.
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Abb. 3.5. a) und b) FTIR-Spektren von BaSnO;, Acetat-Methode, in Abhéingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: CO32'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-v1, 4: CO32'-V2, 5. CO32'-V4, a: Sn-
O-Schwingungen



3 Experimenteller Teil 45

a) o 1 2 3 45
= ' ' | |
800 0

600 °C

SrSnOS, 400 °C

Reflektivitat / willk. Einh.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

=
_) 2 2 12 3 45
1400 ° w
" 1200 °C 3

SrSn0,, 1000 °C NV TN

T — -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Reflektivitat / willk. Einh.

Abb. 3.6. a) und b) FTIR-Spektren von SrSnQ;, Acetat-Methode, in Abhéingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: C032'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-VI, 4: CO32'-VZ, 5: CO32'-V4, a: Sn-
O-Schwingungen

Ins Auge springt beim Vergleich aller Spektren, dass einschlieBlich der bei 1400 °C
kalzinierten Proben immer noch ,,Karbonat* vorhanden ist, obwohl, wie im Abschnitt 3.3.1.3.
gezeigt wird, rontgenografisch keine Karbonatphase in den hoch kalzinierten Proben
bestimmt werden kann. Bestimmte Banden, insbesondere die mit Nr. 1 und 3 bezeichneten
Streckschwingungen, werden zwar schwicher, doch vollstindig verschwindet keine der
Banden. Die mit den Fragezeichen markierten Banden sind OH-Schwingungen zuzuordnen.
Diese Banden treten mit zunehmender Temperatur jedoch in den Hintergrund. Sowohl die

Spektren von BaSnO; als auch SrSnO; sind fast identisch mit denen, die bei Nyquist und
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Kagel zu finden sind®. Sie ordnen anscheinend die auftretenden CO;*-Banden
Verunreinigungen in ihren Proben zu. Es sind jedoch keine Hinweise in dieser Publikation zu
finden, wie und bei welcher Temperatur die Proben pripariert wurden. Eine andere Erkldrung
fir die Karbonatbanden gibt aber die Arbeit von Poth'®. Er beobachtete bei SrTiOs-Pulvern,
hergestellt iiber Combustion-Synthesen, ebenfalls bei hoher kalzinierten Proben
Karbonatbanden und untersuchte gezielt das Verhalten mit FTIR-Spektroskopie. Eine
Begriindung sieht er darin, dass die perowskitischen Keramiken aufgrund ihrer Struktur an
der Oberfldche verschiedenartig terminiert sind, wobei oft die {100}-Flichen an der
Kristallitoberfliche abschlieBen. Das bedeutet, dass es eine statistische Verteilung
sogenannter SrO-, aber auch TiO,-Terminierungen gibt. Da SrO aufgrund der im Vergleich
zu SnO, hoheren Basizitit und in vergleichbarem Malle auch BaO eine Affinitit zu dem in
der Luft vorhandenem CO, hat'’, reagiert dieses sehr leicht mit dem instabilem SrO zu
SrCO;. Da die FTIR-Spektroskopie eine sehr hohe Empfindlichkeit hat, konnen bei
Messungen selbst geringe Spuren an CO, bzw. C032' detektiert werden. Dies ist auch fur die
hier untersuchten Erdalkalistannate eine plausible Erkldrung. Jedoch spielen zusitzlich
KristallitgroBen und deren statistische GroBenverteilung in den gemessenen Proben eine
Rolle. Untersuchungen beziiglich der SrO- bzw. BaO-Terminierungen, wie sie von Poth
gemacht wurden, sind im Rahmen dieser Dissertation nicht durchgefiihrt worden. Weitere

Details sind der Arbeit von Poth und der dort zitierten Literatur zu entnehmen'®.

3.3.1.3 Rontgendiffraktometrie

Die XRD-Daten zeigen, dass die Zielphase bis zu einer Temperatur von 1000 °C u. a. mit
MCO;3 und SnO; als Fremdphasen assoziiert ist (vgl. Abbildungen 3.7. a) und b)). Zu
geringeren Temperaturen ist aufgrund seiner thermischen Stabilitdt v. a. die Karbonatphase
vorhanden. Zu hoheren Temperaturen (> 800 °C) zersetzt sie sich zu Ba- bzw. SrO (vgl.
DTA-TG-Daten) und CO; entweicht aus dem System, wobei BaO bzw. SrO sehr gut mit noch
nicht zum Produkt umgesetzten SnO, weiter zur Zielphase reagieren kann. Im Bereich des
(110)-Reflexes (BaSnOs) bzw. des (220)-Reflexes (SrSnO;) des Produkts (2 ® = 30 °) tritt
eine weitere Fremdphase hervor, die als Orthophase (M,SnQ,) identifiziert werden kann. Das
Auftreten dieser Phase verifiziert die Beobachtung von Wagner und Binder’', die in ihren
Untersuchungen von BaSnO; bei geringeren Temperaturen (1000 °C) Ba;SnO4 plus SnO,

und erst zu hoheren Temperaturen die (reine) 1:1-Zielphase erhalten haben.



3 Experimenteller Teil 47

a) BaSnO, - Intensitaten
[ * SnO, - Intensitaten
= + BaCO, - Hauptintensitaten .
- Ba,SnO, - Hauptintensitaten
2
R .
i
=
=
) |
3 — L A
9 = o+ + +HH+ +  +/#H H
C — —
1 L " | " 1 || 1 | "
20 30 40 50 60 70
20/°
b) SrSn0, - Intensitaten
- * SnO, - Intensitaten
N + SrCO, - Hauptintensitaten
- Sr,Sn0O, - Hauptintensitaten
0
<
£} .
L
=
2
b
(7) A AA
C
[0
= +
H+
AAAL A AA ., .
1 | -1 1 —
50 60 70

20/°

Abb. 3.7. a) und b) Diffraktogramme der Proben der Acetat-Route. a) BaSnQOj;, b) SrSnO;,
jeweils 600, 800, 1000, 1200 und 1400 °C, von unten nach oben

Wie jedoch die Messungen von Zielphasen, die iiber andere Routen hergestellt wurden,
zeigen, ist dieses signifikante Auftreten nicht nur im Falle der Acetat-Route zu beobachten (s.
nachfolgende Kapitel). Speziell liber diesen Syntheseweg wird die Ausscheidung der
Orthophase dadurch begiinstigt, dass bei niedrigen Temperaturen neben der Zielphase
reaktives MO sowie SnO; entstehen, die zum grofiten Teil zwar die stabilere Zielphase

bilden, die wiederum aber mit dem sehr reaktionsfreudigem BaO bzw. SrO zu einer
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metastabilen M,SnO4-Phase reagieren kann. Parallel dazu wird durch MO und SnO; die 1:1-
Phase nach wie vor gebildet. Die ,Zwischenstufe* wandelt sich dann bei hoheren
Temperaturen um bzw. reagiert mit noch vorhandenem SnO, zur Zielphase. Dieser Vorgang
ist in den Gleichungen 1la bis c¢ ausgedriickt (man beachte die verschiedenen

Temperaturschritte T1, T2 und T3).

la:2MCO, +SnO, —™ 5 MSnO, +"MO" +2CO, T
1b :MSnO,+"MO" —22-5M,Sn0, +SnO, (von la)
lc:M,SnO, +SnO, —-52MSnO,

Um dieses Phinomen ndher zu beleuchten, wurden iiber die Acetat-Route jeweils Ba-
armere und Sn-reichere bzw. Ba-reichere und Sn-drmere Verbindungen synthetisiert. Dadurch
sollte geklart werden konnen, ob das Auftreten von M,SnO4 synthesebezogene
(Abweichungen bei der Edukteinwaage), kalzinationsspezifische (Abbau des Precursors) oder
andere Ursachen (unterschiedliches Verhalten von Sr- bzw. Ba-Phasen) hat. Im Einzelnen
sind dies die Verbindungen:

1) Ba-und SrSng 90,3 a) Ba- und SrSn 30,6
2) Bago- und Srp9SnO; b) Bag g- und Srp g SnO; g

Bei den rontgenografischen Untersuchungen, insbesondere bei den Anpassungen mit dem
Programm FORMFIT bzw. GRAPH2D, konnten die in Tabelle 3.8. aufgefiihrten Werte
ermittelt werden. Zum Vergleich sind Werte fiir die 1:1-Phase und fiir Literaturdaten
aufgefiihrt.

Tab. 3.8. Lageverfeinerung der (110)-und (321)-Reflexe der nichtstochiometrischen Proben.
FORMFIT-Verfeinerung iiber ,,flexible peak“-Anpassung®

Verbindung Lage2®/° R-Wert (Fit-Giite) / %
BaSnpoOa.s | 30,65/ 88,85 2,9/5,1
BaSngs0.6 | 30,67 /88,86 4,5/17,0
BapoSnOao | 30,68 / 88,86 3,4/6.,5
BapsSnO.s | 30,67 / 88,86 44762
BaSnOs 30,66 / 88,86 3,5/6,8
Literaturwerte | 30,69 / 88,87 ;

Durch die Prédparation dieser von der 1:1-Stdchiometrie bis zu 20 mol% jeweils
abweichenden Proben wird gezeigt, dass im Rahmen des Rechenfehlers keine Unterschiede in

der Lage der Reflexe, d. h. eine Lageverschiebung, festgestellt werden kann. Selbst zu
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grofleren Winkeln wirkt sich die ,,Nichtstochiometrie® nicht signifikant auf die Reflexlagen
aus. Auch tritt bei den berechneten Proben, die bei 1300 °C kalziniert wurden, ausschlief3lich
die 1:1-Phase auf. Daraus ist zu folgern, dass die Bildung des stochiometrischen Produkts
stets favorisiert wird, auch wenn iiber den Temperaturbereich der Kalzinierung
voriibergehend andere zusammengesetzte Phasen, wie die 2:1-Phase, zu erkennen sind. Diese
zeigen eine geringere thermische Stabilitdt und werden zu Gunsten der Endphase zu hohen
Temperaturen ,,umgewandelt. Aus diesem Grund ist weiterhin abzuleiten, dass es im Verlauf
einer Synthese nicht, wie teilweise im Zusammenhang mit dem Auftreten der Orthophase
vermutet wurde, zu ,,Verlust von Sn-Reagenzien kommt, woraus sich ein Uberschuss von
Ba- bzw. Sr-Anteilen ergeben kann. Wie weitere Herstellungsrouten zeigen, ist besonders das
Auftreten der Orthophase Sr,SnO4 im Zusammenhang mit den unterschiedlichen thermischen

Eigenschaften (z. B. Zersetzung) von Ba- bzw. SrCO3 zu sehen.

3.3.1.4 Phasenanalyse

3.3.14.1 KristallitgroBenberechnungen

Die mit dem Programm FORMEFIT berechneten KristallitgroBen und die jeweiligen Fehler
sind in Tab. 3.9. aufgefiihrt und in Abb. 3.10. in Abhéngigkeit ihrer Temperatur grafisch
dargestellt.  Die  Tabelle enthdlt ferner die  mittlere  volumengewichtete

KristallitgroBenverteilung D, und die Varianz o, die Verzerrung e und das Zellvolumen.

Tab. 3.9. Berechnete Phasenparameter der Acetat-Proben

Kristallit- |Fehler| Mittlere vol.gew. c Verzerrung Zell-
BaSnO; | grofe /nm | /nm | GréBenvert. D, / nm <D,> e/ % volumen / A®
800 °C 57 4 16 1,51 0,112 69,68
1000 °C 64 1 64 1,48 0,114 69,63
1200 °C 95 6 77 1,08 0,113 69,76
1400 °C 88 1 119 1,08 0,087 69,70
SrSn0O;
600 °C 30 34 1,24 0,413 528,8
800 °C 45 1 54 1,24 0,266 525,7
1000 °C 84 4 93 1,51 0,224 526,3
1200 °C 93 2 103 1,49 0,120 525,6
1400 °C 146 3 196 <1 0,055 525,5
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Abb. 3.10. Mit FORMFIT berechnete Kristallitgrofien und Fehler der Acetat-Proben

Ein normaler Trend, die Zunahme der KristallitgroBe mit steigender Temperatur, ist zu
beobachten, jedoch ist bei BaSnO; iiber diese Herstellungsroute bei 1200 °C das
Kristallitwachstum nahezu abgeschlossen. Die Kristallitgrofle des bei 1400 °C kalzinierten
Pulvers unterscheidet sich im Rahmen des Fehlers nicht sehr signifikant von der 1200 °C-
Probe. Die SrSnOs-Proben jedoch sind durch einen deutlicheren Anstieg der Gréfe bei den
1200 und 1400 °C kalzinierten Proben charakterisiert, die eine Differenz von rund 50 nm
aufweisen.

In Abbildung 3.11. a) und b) sind die volumengewichteten Gréenverteilungen (<D,>)
der Kristallite, welche mittels FORMFIT berechnet wurden, fiir verschiedene Temperaturen
grafisch veranschaulicht. Zeigen die Berechnungen der Varianz o (vgl. Tab. 3.9.) Werte < 1,
die physikalisch nicht sinnvoll sind (s. dazu Diskussion unter 2.2.2.), so wurden keine

Verteilungskurven dargestellt.
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Wie quantitative Berechnungen mit TOPAS verdeutlichen (s. detaillierte Betrachtungen

unter 3.3.1.4.2), zeigt die Ba-Phase im Gegensatz zur Sr-Phase eine mehr bimodale

KristallitgroBenverteilung. Mit Hilfe des Programms TOPAS ist es moglich, die Peakform

der Zielphasen so zu differenzieren, dass iiber die Peakfliche und die Anpassung ein Teil

einem ,,grobkristallinen* Anteil und der Rest einem ,feinkristallinen* Anteil zugerechnet

wird. Konkret bedeutet dies, dass, wenn kleinere Kristallite vorliegen, die Peakbasis

verbreitert ist, und umgekehrt deuten scharfe schmale Peaks auf grofBere Kristallite hin

Dieser der Anpassung zugrunde liegende Gedankengang ist in Abbildung 3.12. ausgedriickt.
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Abb. 3.12. Schematische Darstellung bzgl. der Berechnung von kleinen :md grofien Kristallit-
Anteilen iiber die Peakform

Fiir BaSnO; konnte ein feinkristalliner Anteil je nach Temperatur zwischen 20 und 30 %
ermittelt werden, wohingegen der berechnete feinkristalline Anteil bei SrSnO;
vernachlédssigbar ist. Auf die Entwicklung der KristallitgroBen bezogen ist es also moglich,
dass beziiglich ihrer GroBenverteilung monomodal vorliegende Kristallite durch weitere
Energiezufuhr in ihrer GroBe zunehmen (im Falle von SrSnO;). Eine mehr bimodale
GroBenverteilung (hier bei BaSnOj;) verursacht ein geringeres bzw. langsameres Wachstum
der Kristallite. Die Kristallite von BaSnO; konnen nur durch noch grofere Energiezufuhr
(Kalzinationstemperatur > 1400 °C) an die GréBe der Sr-Phase herankommen.

Diese Beobachtung stiitzt ferner einen physikalisch-chemischen Grundsatz, dass kleinere
Tonen (hier Sr**) im Vergleich zu groBeren Ionen (Ba™") schneller diffundieren, d. h. sie sind
beim Stofftransport im Vorteil.

Hinsichtlich der Verzerrung e ist der normale Trend zu erkennen, dass mit zunehmender
Herstellungstemperatur der Grad der Verzerrung sukzessive kleiner wird. Die Begriindung
liegt im mit steigender Temperatur zunehmenden Ordnungsgrad des Kristallgitters.
Gleichermaflen hierzu verhalten sich die Werte der Zellparameter, die mit zunehmender
Kalzinationstemperatur eine Verkleinerung des Zellvolumens zeigen. Hier heilen Gitterfehler
(z. B. Fehlstellen) aus, die Folge ist ein Schrumpfen des Volumens. Bestimmte
Schwankungen in den Werten liegen im Rahmen des Fehlers in der Verfeinerung der Reflexe
mit FORMFIT, vergegenwertigt man sich, dass in die Berechnung des Zellvolumens die

dritte Potenz des Gitterparameters a eingeht.

3.3.142 Phasenquantifizierung
Was qualitativ bereits im Diffraktogramm unter Abschnitt 3.3.1.3. gezeigt wurde, wird

mittels TOPAS-Verfeinerung und der damit moglichen Ziel- und
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Fremdphasenquantifizierung verdeutlicht (vgl. Abbildungen 3.13. a) und b)). Die
Karbonatphase wird bei Ba- und SrSnOs zwar in unterschiedlichen Mengen bei der Reaktion
gebildet, doch der Abbau mit zunehmender Temperatur geht sukzessive vonstatten (vgl.
DTA-TG-Daten, Kapitel 3.3.1.1.). SnO, hingegen wird bei der Ba-Phase in gro8eren Mengen
gebildet, bei der Sr-Phase vernachléssigbar. Markant sind ferner das Auftreten und die Menge
der Orthophase. Im Falle von BaSnOs tritt sie erst bei 1000 °C auf und verschwindet schon
wieder bei 1200 °C; bei SrSnOj ist sie schon bei 600 °C in signifikanten Anteilen anwesend
und verschwindet auch nicht bei der hochsten Kalzinationstemperatur von 1400 °C. Die
Tatsache, dass beim Sr-Produkt géinzlich SnO, abwesend ist, aber Karbonat vorhanden, 14sst
den Schluss zu, dass dadurch von Beginn an auch die Sr-reichere Fremdphase gebildet wird,
wobei bei BaSnO; erst bei einer Temperatur von 800 °C ein Karbonatiiberschuss im
Verhiéltnis zu SnO; herrscht und dadurch die Orthophase entsteht. Mit diesen Untersuchungen
werden die Behauptung des Abschnittes 3.3.1.3. und die Gleichung 1 b gestiitzt. Sr im
,,Uberschuss (in Form von SrCO;) bildet sowohl die 2:1- als auch die 1:1-Phase. Wie die
thermoanalytischen Daten (vgl. Abbildung 3.2.) von SrCOj; zeigen, zersetzt sich das Karbonat
spéter als BaCOs. Diese Eigenschaft stiitzt damit ebenfalls die o. g. Behauptungen.
Interessant wird damit, dass BaSnOs; bei niedrigen Temperaturen gebildet wird, aber die
Orthophase spéter entsteht und nicht sehr lange existent ist. SrSnQO; tritt bei vergleichbaren
Temperaturen wie BaSnO; erstmals auf, Sr,SnO, besitzt aber eine vergleichsweise hohe
thermische Stabilitit, die im Zusammenhang mit dem Vorhandensein von SrO - gebildet aus
SrCO; - steht. Solange SrO vorhanden ist, kann es mit bereits gebildetem SrSnO; die
Orthophase bilden. Die Alternative (wie nachfolgende Methoden zeigen) besteht darin, dass
SrO (im ,,Uberschuss®) mit SnO, bei entsprechend hohen Prozesstemperaturen Sr,SnO,
bildet. Die ,,Umwandlung® von Sr,SnO, beginnt erst bei 1400 °C, wie der sinkende Anteil

verdeutlicht, eine noch hohere Prozesstemperatur ist notwendig.
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Abb. 3.13. a) und b) Ziel- und Fremdphasenanteile in Prozent von Ba- und SrSnO; der Acetat-
Methode

3.3.1.5 Zusammenfassung der Acetat-Route

Diese Methode zeigt, dass das Verhalten der Vorstufe und das entstehende Produkt sehr stark
von der Art des Losungs-/Fillungsmittels bzw. des im Precursor vorhandenen organischen

Restes beeinflusst werden. Beim thermischen Abbau und dem Ubergang in die kristalline
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Zielphase spielen karbonatische Phasen und deren Zersetzungsprodukte (MO) eine Rolle. Die
mit der FTIR-Spektroskopie gezeigten Eigenschaften im Hinblick auf die CO,-Adsorbierung
an Oberflichenterminierungen ist ein Verhalten, das auch bei Proben der folgenden
Methoden zu sehen ist. Ein Uberblick zum Auftreten der Orthophase (vor allem bei den St-
Proben) und den besonderen Eigenschaften wird in Kapitel 3.3.7. in Form einer
Schemazeichnung gegeben. Die maximalen KristallitgroBen liegen im Bereich der
Nanoskalinitdt, wobei die Pulver zusitzlich mit elektronenoptischen Messmethoden
(Agglomerate) charakterisiert werden miissen. Obwohl die Methode ihre Nachteile im
Auftreten groflerer Mengen Fremdphasen hat, liegt der Vorteil vor allem im einfachen und
damit schnellen Syntheseweg. Aus diesem Grund wurde fiir Untersuchungen im Hinblick auf
die Anwendung als Hochleistungswerkstoff die Acetat-Methode zur Herstellung substituierter
Erdalkalistannatkeramiken eingesetzt (vgl. Kapitel 3.4.).

3.3.2 CITRATI-ROUTE

3.3.2.1 Thermisches Verhalten

Die zahlreichen Peaks spiegeln das komplexe thermische Verhalten dieser Vorstufen wider
(Abbildung 3.14. a)). Auf den ersten Blick ist zu erkennen, dass die Vorginge des Sr-
Precursors im Vergleich zur Ba-Vorstufe nahezu parallel ablaufen, diese jedoch um wenige
Zehnergrad spéter vonstatten gehen. Der erste Schritt lduft bis zu einer Temperatur von 250
(bei Ba) und ca. 300 °C (bei Sr) ab und steht im Zusammenhang mit dem Verlust von H,O
und weniger stark gebundenen CO;-haltigen Komponenten, die aus dem System vollstindig
ausgasen. Bei dieser Temperatur tritt eine Umlagerung bzw. Zersetzung in der Struktur auf,
was die jeweils kleinen Peaks erkldren. Da auch diese Syntheseart in wéssrigem Milieu
durchgefiihrt wird, liegen bei diesen Temperaturen nur noch stérker in die Precursorstruktur
gebundene OH- und kohlenstoffhaltige Komponenten vor. Das weitere Verbrennen und
Zersetzen von Organik und weitere Reaktionen liegen im Temperaturbereich zwischen 320
und 400 °C (Ba) bzw. 350 und 500 °C (Sr) vor. Das Einsetzen eines Prozesses, den man der
Bildung der Zielphase zuordnen kann, ist zeitlich bzw. thermisch gesehen bei den Phasen
umgekehrt. Der steile Anstieg startet beim Sr-Citratl-Precursor bei ca. 570 °C, beim Ba-
Citrat1-Precursor bei ca. 600 °C. Dies hingt mit dem etwas schnelleren Transport der Sr**-
Tonen im Vergleich zu den Ba*-Ionen zusammen. Allerdings geht der Ordnungsvorgang
beim Sr nicht kontinuierlich vonstatten, was der Einbruch bei ca. 700 °C anzeigt. Wie es auch
bei der Acetat-Methode zu beobachten ist, liegt noch Karbonat als Phase mit organischen

Anteilen vor, das bei beiden Vorstufen ab einer Temperatur von rund 850 °C nach und nach
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abgebaut wird, d. h. sich zu MO und CO, zersetzt, wobei dies durch kleine Peaks in der
Kurve zu erkennen ist.

Die Parallelen im thermischen Verhalten beider Precursoren sind auch in der TG deutlich
zu erkennen (vgl. Abb. 3.14. b)). Die Spriinge in der Massendifferenz im Falle des Sr-
Precursors sind ebenso zu etwas hoheren Temperaturen verschoben. Der Massenverlust
vollzieht sich bei beiden Praparaten grob gesehen in vier Stufen. Die erste Stufe erstreckt sich
bis zu einer Temperatur von ca. 300 °C und geht {iber in einen weniger ausgepriagten
Massenverlust, der mit den Umstrukturierungen in den Precursoren korrespondiert. Er reicht
bis zu einer Temperatur von ca. 620 °C (Ba) bzw. ca. 700 °C (Sr). Von hier an machen sich
die moglichen Ordnungsvorgidnge auch in der Massendifferenz bemerkbar. Signifikante
Abbau- und Verbrennungsprozesse liegen nicht mehr vor, die einen gréeren Verlust nach
sich ziehen. Lediglich oberhalb ca. 900 bis 1000 °C sinkt die TG-Kurve noch schwach ab,

was mit der vollstdndigen Zersetzung der Karbonatphasen zu tun hat.
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Abb. 3.14. a) DTA des Ba- und SrSn-Citratl-Precursors, b) TG

3.3.2.2 IR-Spektroskopie

Sowohl die Vorstufen als auch die bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten Pulver
wurden mit FTIR-Spektroskopie analysiert. Im Falle des Citratl-Precursors wurden die
Spektren der bei dieser Synthese eingesetzten Zitronensdure zum Vergleich gemessen. Die
anderen Edukte (z. B. (NH4),SnCls) ebenfalls zu untersuchen, ist nicht sinnvoll, da sie zum
einen anorganischen Charakter haben sowie wasserloslich sind und zum anderen von der
Zitronensdure bei der Analyse iiberpragt werden. Die Spektren von Ba- und SrSn-Citratl sind
in den Abbildungen 3.15. bzw. 3.16. dargestellt.

Obwohl das Spektrum der Zitronensdure im Bereich zwischen 1750 und ca. 700 cm™
viele zusitzlich kleinere Banden aufweist, kann trotzdem von auffilligen Ubereinstimmungen
mit den Precursoren gesprochen werden. Der recht scharfe Peak bei ca. 3500 cm™ ist OH-
Banden der Carboxylat-Gruppen bzw. Kristallwasser zuzuordnen, das jedoch beim SrSn-
Precursor nicht vorhanden ist. Im Bereich von 1750 cm™ und 1200 cm™ treten typische
Banden der Karbonsduren (z. B. COO™-Banden) hervor. Mehrere scharfe Peaks zwischen

1350 und 800 cm™ sind Schwingungen von Alkyl- bzw. CH,-Gruppen zuzuordnen.
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Abb. 3.15. FTIR-Spektren des Vergleichsreagenzes und des BaSn-Citratl-Precursors
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Abb. 3.16. FTIR-Spektren des Vergleichsreagenzes und des SrSn-Citratl-Precursors

Die Abbildungen 3.17. und 3.18. zeigen die Spektren der bei unterschiedlichen

Temperaturen kalzinierten Proben von Ba- und SrSnOj;.
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Abb. 3.18. a) und b) FTIR-Spektren von SrSnQ;, Citratl-Methode, in Abhéingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: CO32'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-v1, 4: CO32'-v2, 5: CO32'-V4, a: Sn-
O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.

Parallelen mit Spektren in der Literatur und mit Messungen anderer Proben sind
festzustellen. Zu identifizieren sind neben den Karbonatbanden die M-O-Schwingungen im
unteren Wellenzahlbereich kleiner 1000 cm™. In den o. g. Spektren sind bei SrSnO; stirkere
Cng'—Banden zu sehen als bei BaSnOs;, was die stirkere Affinitdt der SrO-Terminierungen zu
Luft-CO; und die damit verstdrkte Bildung von SrCOs zeigt. Zu beobachten ist bei den hoch
kalzinierten Proben eine Peakverbreiterung, insbesondere im Falle des Peaks Nummer 2.
Zusitzliche Peaks treten bei den 400- bis 800 °C-Proben bei SrSnO; bzw. bei den 400- und

800 °C-Proben bei BaSnO; im Bereich von 1630 cm’! auf. Eine Vermutung ist, dass es sich z.
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T. um adsorbierte Luftfeuchtigkeit handelt, was auch von Poth beobachtet wurde'®. Eine
zweite Annahme ist, dass es sich um Reste des Citrat-Komplexes, z. B. R-COO™ oder eine
spezielle Karbonatspezies, handelt, die eine verhdltnismédBig hohe thermische Stabilitét
haben. Die dritte Moglichkeit liegt bei Molekiilen mit Bindungen zu Cl-Atomen, die intensive
Banden bei ca. 3500 cm™ und zwischen 1300 und 1700 cm™ besitzen, jedoch wie im
Precursor von organischen Bestandteilen deutlich iiberlagert werden. Die Temperaturgrenze,
ab der alle vermuteten Banden nahezu verschwinden, liegt oberhalb von 800 °C, wie die
FTIR-Spektren in den Abbildungen 3.17. a) und 3.18. a) zeigen. Eine breite OH-Bande im
Bereich 3400 cm™ ist fiir beide Proben — bei SrSnO; etwas ausgeprigter und breiter - von 400
bis teilweise 1200 °C zu erkennen, die durch Hydroxide entsteht, welche sich an SrO- bzw.
auch BaO-Oberfldchenterminierungen bilden koénnen. Diese Hydroxide werden jedoch auch
aufgrund von Resten aus dem Precursor gebildet. Grundsitzlich ldsst sich mittels FTIR-
Messungen nicht zwischen bereits in der Probe vorhandenem OH oder H,O bzw. adsorbierten

OH-Molekiilen aus der Luft unterscheiden.

3.3.2.3 Rontgendiffraktometrie

Die Abbildungen 3.19. a) und b) zeigen die Rontgenbeugungsdaten der bei verschiedenen
Temperaturen kalzinierten Ba- bzw. SrSnOs-Proben. Bei einer Temperatur von 600 °C treten
Reflexe der Zielphase mit kleiner Intensitdt auf, jedoch liegen vorwiegend SnO, und
Karbonat sowie eine Phase vor, die hier nicht in Form von Vergleichsdaten aufgefiihrt ist.
Durch einen Vergleich mit der PDF-Datenbank zeigt sich, dass es sich um Ba- bzw.
SrCl,'xH,O handelt, welches bei 600 und 800 °C noch in geringen Konzentrationen in der
Probe vorhanden ist. Mit steigender Temperatur wird zunehmend mehr Zielphase unter
gleichzeitigem Abbau der Nebenphasen (und der Erdalkalichloride) gebildet. Chlor entweicht
in Form von gasformiger HCI, gebildet aus Kristallwasser plus Chlorid, aus der Probe. Im
Falle von BaSnO; liegt ein qualitativ phasenreines Produkt ab einer Prozesstemperatur von
rund 1000 °C vor. Im Gegensatz dazu steht SrSnOs, das bis zu einer Kalzinationstemperatur
von 1200 °C zusammen mit Sr,SnQOy4, der Orthophase, auftritt. Wie andere Methoden in den
folgenden Kapiteln zeigen, wird durch ein groBeres Verhiltnis von SrCOs; zu SnO,, wenn
auch in teilweise geringerem Ausmalle, aufgrund der Bildung von reaktivem SrO
konkurrierend zur 1:1-Phase das Auftreten der Orthophase begiinstigt. Dieser Effekt hangt u.
a. mit dem besseren Diffusionsvermogen der Sr*-Ionen zusammen. Wie die Beugungsdaten
belegen, gewinnt die 2:1-Phase zu hoheren Temperaturen sogar an Intensitit. Erst bei 1400

°C wird diese ,,umgewandelt” (vgl. Gleichung 1b unter 3.3.1.3.), und es liegt schlieBlich nur
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noch reines SrSnOs vor. In geringer Intensitit sind auch die kleinen Reflexe (221), (310),
(311), (222), (320), (321) usw. teilweise zu erkennen, die sich aber erst bei
Hochtemperaturproben ausbilden. Diese strukurelle Eigenschaft von SrSnO; wird auch von
anderen Autoren, z. B. Pfaff (2000), beobachtet” und ist damit ein Indiz, dass eine
"verdoppelte" (= Verachtfachung) kubische Zelle vorliegt.

Diese Féllungsreaktion zeigt sich insbesondere fiir die Préparation von BaSnOj; als gut
geeignet. Fir SrSnOs; ist sie anwendbar, wenngleich hdhere Temperaturen fiir ein

phasenreines Produkt — ohne Orthophase — notwendig sind.

a) BaSnO, - Intensitaten

[ * SnO, - Intensitaten

= + BaCO, - Hauptintensitaten -
- Ba,SnO, - Hauptintensitaten
2
£ | -
:
<
=
-
® \ 1
[
Q HH +  +H =
= * * % * * * * ** K % *_

| I_ L 1 L 1 L
40 50 60 70




3 Experimenteller Teil 63

-b)

SrSnO3 - Intensitaten
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n + SrCO, - Hauptintensitaten

Sr,Sn0O, - Hauptintensitaten

B —

L1, 1 L
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Abb. 3.19. a) und b) Diffraktogramme der Proben der Citratl-Route. a) BaSnQOs, b) SrSnO;,
jeweils 600, 800, 1000, 1200 und 1400 (1300 bei BaSnQO3) von unten nach oben

3.3.2.4 Phasenanalyse

3.3.24.1 KristallitgroBenberechnungen

Bei der Betrachtung der KristallitgroBBenentwicklung (Tab. 3.20. und Abb. 3.21. a) und b))
zeigt sich, dass die Pulver beider Probenserien bereits bei 1000 °C die Maximalgrofle des
LaB¢-Standards tiberschreiten. Eine Erkldrung bietet sich durch die Interpretation der
Verteilungsbreite ¢ der BaSnOs-Probe. Sie ist bereits bei 800 °C nahe 1, was bedeutet, dass
fast ausschlieBlich Kristallite der angegebenen GrofBe vorliegen und wenige kleinere
Kristallite. Auf die Entwicklung bezogen heif3t dies, dass mit zunehmender Prozesstemperatur
(ab 1000 °C) die GroBe der Kristallite stark ansteigt. Die gesamte Energie flieit in das
Wachstum der bereits vorliegenden groBeren. Beziiglich o zeigt sich fiir SrSnO; ein etwas
anderes Bild, da die Varianz insbesondere bei der 1200 °C-Probe eine breite Verteilung zeigt.
Das bedeutet, dass im Gegensatz zu BaSnO; bei dieser Temperatur neben den grofBen
Kristalliten auch noch mehr kleinere Kristallite im Pulver vorliegen. Dieser Effekt ist auf das
Vorhandensein der Orthophase bei den Sr-Proben (und letztlich auf mehr SrO aus SrCl, und
SrCO;) zuriickzufithren, die zu hoéheren Temperaturen zu Gunsten der Zielphase
Lumgewandelt wird. Sie kann in erster Linie kleinere Kristallite als die bereits anwesenden
1:1-Phasen bilden.

Die Werte der Verzerrung e ergeben fiir BaSnO; keine interpretierbaren Ergebnisse. Fiir
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SrSn0O; zeigen sich ebenso kaum signifikante Unterschiede hinsichtlich der Berechnungen fiir
e. Die Zellvolumina differieren ebenso nur geringfiigig im Verlauf der Kalzinationsschritte,

was damit den normalen Trend widerspiegelt.

Tab. 3.20. Berechnete Phasenparameter der Citratl-Proben. Kursiv gedruckte Angaben sind
angenommene Grollen

Kristallit- |Fehler| Mittlere vol.gew. c Verzerrung Zell-
BaSnO; | grofe / nm | /nm | GréBenvert. D, / nm <D,> e/ % volumen / A’
800 °C 38 2 48 1,03 0,000 69,65
1000 °C 300 938 1,0 0,000 69,76
1200 °C 300 1,0 0,000 69,80
SrSnQO;
600 °C 525,6
800 °C 524.8
1000 °C 300 525,2
1200 °C 300 1,61 0,038 525,0
1400 °C 300 0,043 525,3
1 a) - - --BaSn0,, 800 °C
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T b) SrSn0O,, 1200 °C
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Abb. 3.21. a) und b) Volumengewichtete Kristallitgrofienverteilung D, fiir verschiedene
Temperaturen (Citrat1-Route)

33242 Phasenquantifizierung

Ein klareres Bild beziiglich der Phasenreinheit zeigt sich bei der quantitativen Phasenanalyse.
Die Histogramme in Abb. 3.22. a) und b) zeigen die prozentualen Anteile aller mit dem
Programm TOPAS berechneten Phasen. Der Anteile der Zielphasen erreicht sukzessive mit
zunehmender Kalzinationstemperatur nahezu einen Anteil von 100 %. Fiir die 600 °C Probe
konnte kein BaCO3; mit TOPAS angepasst werden. Stattdessen handelt es sich vollstindig um
die Phase BaCl,-2H»0, die einen betrdchtlichen Anteil von mehr als 60 % ausmacht. Die
Zielphase ist bei der geringsten Kalzinationstemperatur noch nicht auskristallisiert. Erst ab
der néchst hoheren Temperatur von 800 °C erscheint sie, wihrend die Chlorid-Phase in eine
kristallwasserfreie Phase umgewandelt wird. Die Reflexe bei 2 ® ca. 29, 31 und 33 ° konnten
nicht exakt mit Standard-PDF-Daten zur Ubereinstimmung gebracht werden. Unter
Zuhilfenahme des Programms EVA (Fa. Bruker) konnte jedoch eine recht gute
Ubereinstimmung zu einer auBergewdhnlichen Cl-Phase, BasOCls, gefunden werden.
Insgesamt ist bei BaSnOs;-Proben der Anteil an Fremdphasen zu hohen Temperaturen
vernachldssigbar. Ein etwas anderes Bild zeigt sich bei den SrSnOs-Pulvern, in denen bei 600
und 800 °C eine Karbonatphase bestimmt werden kann, die dann mit zunehmender
Temperatur zum Nachteil der 1:1-Phase mit SnO, die Orthophase bildet. Auffillig ist, dass
sich ihr Anteil bei 1200 °C erhoht und der Prozentsatz des Zielprodukts wieder etwas
abnimmt. Eine Erkldrung liegt darin, dass sich im Verlauf des Heizprozesses aufgrund des

hoheren Anteils an Sr*’-Ionen und des im Verhiltnis geringeren Anteils an SnO, im
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Gesamtsystem das Gleichgewicht mehr in Richtung der 2:1-Phase verschieben kann. Die
Kristallisation des 1:1-Produkts wird dadurch thermodynamisch betrachtet etwas behindert.
Erst bei 1400 °C kann die Orthophase im Vergleich zur Zielphase in- bzw. metastabil und zu
Gunsten von SrSnO; umgewandelt werden bzw. kann mit restlichem SnO, das Zielprodukt
bilden (vgl. Gleichung 1b unter 3.3.1.3. sowie Schema unter 3.3.7.)

Diese und die folgenden Synthesen zeigen, dass jede Methode ihre individuellen
Eigenschaften aufweist, was die Bildung bestimmter Nebenphasen betrifft (aber auch die
Reihenfolge ihres Auftretens). Eine wichtige Rolle spielt dabei u. a. die Zusammensetzung

des Precursors und seiner organischen Bestandteile.
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Abb. 3.22. a) und b) Ziel- und Fremdphasenanteile in Prozent von Ba- und SrSnQO; der Citratl-
Methode. Bei der 600 °C Probe (a) handelt es sich statt um BaCQO; um BaCl,-2H,0

3.3.2.5 Zusammenfassung der Citrat]-Route

Diese Route besitzt ihre Stirken insbesondere in den Kalzinierungseigenschaften des
BaSnOs-Precursors, da trotz des Einsatzes der Organik diese sich bei der Kalzinierung nicht
auf ein verstiarktes Auftreten von karbonatischen Fremdphasen auswirkt und bereits bei 1000
°C ein nahezu phasenreines Produkt hervorbringt. Eine Begriindung fiir dieses Verhalten liegt
im Sn-Reagenz (NH4)>SnClg, das bei der Kalzinierung des Precursors statt BaCOs vorrangig
BaCly(-xH,0) entstehen lisst, da freie ClI-Ionen reaktionsfreudiger als CO;> sind. Dieses
Kalzinierungsverhalten trifft auch auf SrSnO; zu. Die Produkte zeigen aber, was bei vielen
Synthesen von SrSnOs; eintritt, eine voriibergehende Bildung der 2:1-Nebenphase, welche
eine frithe (bzgl. der Temperatur) vollstindige Kristallisation des 1:1-Produkts behindert. Ein
ungewohnliches Kristallitwachstum bereits bei geringeren Temperaturen wird beobachtet,
wobei neben dem Auftreten der Orthophase andere Faktoren, wie Fehlen von Fremdphasen
und eine enge Verteilungsbreite, eine Rolle spielen. Die Affinitdt der Probenoberflachen, CO,
und H,O aus der Luft zu adsorbieren, kann mittels FTIR-Spektroskopie nachgewiesen werden
und ist verstérkt bei niedrig kalzinierten Pulvern zu beobachten. Hierbei spielen zusétzlich
Reste des abgebauten Precursors in der Probe eine Rolle, was am Auftreten CO32' bzw. OH"

spezifischer IR-Banden erkannt werden kann.
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3.3.3 CITRAT2-ROUTE

3.3.3.1 Thermisches Verhalten

Die Abbildungen 3.23. a) und b) zeigen die Plots der thermoanalytischen Daten der Citrat2-
Proben. Es sei darauf hingewiesen, dass die Analysen mit Precursoren durchgefiihrt wurden,
die vorab im Muffelofen bei ca. 350 °C pyrolysiert wurden. Diese Vorbehandlung ist
notwendig, da bei DTA-TG-Analysen mit frisch synthetisierten Vorstufen die Probesubstanz
aus der Quarzglasampulle herauswanderte und verdampfte, sodass die Messungen nicht
verwertbar waren.

Das Verhalten beider Precursoren ist durchaus vergleichbar, nur dass die thermischen
Charakteristika bei den Sr-Proben bzgl. der Temperatur leicht verschoben sind. Das
Verbrennen der organischen und der Verlust der wéssrigen Bestandteile des Precursors laufen
beim BaSn-Precursor bis ca. 350 °C und beim SrSn-Precursor bis ca. 450 °C ab. Oberhalb
dieser Temperaturen konnen Ordnungs- bzw. Umlagerungsvorginge abgelesen werden.
Dieser Prozess verlduft im Falle der Ba-Probe in zwei Reaktionsschritten ab. Der erneute
Peak bei ca. 450 °C deutet auf das restliche Verbrennen bzw. Zersetzen der Organik-
Bestandteile hin, was aufgrund der Peaksteilheit als starke Reaktion zu interpretieren ist.
Dieser zweite Peak fehlt ganzlich bei der Sr-Probe. Auch die Ordnungsvorginge kdnnen beim
Ba-Precursor schneller ablaufen als beim Sr-Precursor, was der steile Anstieg belegt. Die
Zersetzung des Karbonats setzt bei SrSnO; bei bereits ca. 750 °C ein, bei BaSnOs jedoch erst
bei etwas mehr als 800 °C.

Der Massenverlust beider Vorstufen ldsst sich in zwei bis drei Stufen unterteilen (vgl.
Abb. 3.23. b)). Aufgrund der vorangegangenen Pyrolyse bei 350 °C verlduft die TG bis zu
dieser Temperatur nahezu horizontal, da leicht fliichtige Bestandteile, wie H,O, das System
bereits verlassen haben. Erst oberhalb davon beginnt mit dem Verbrennen stirker gebundener
organischer Bestandteile ein signifikanter Massenverlust, der allerdings im Falle des Sr-
Precursor weitgehend schwach ausfillt, was ebenfalls mit der Vorpyrolyse zusammenhéngt.
Parallel zu den exothermen Reaktionen (s. DTA) ist die Steilheit der Kurve etwas grofer, wie
im Bereich 400 bis 500 °C bei der Ba-Probe. Bei der Zersetzung der Karbonatphasen ab
oberhalb ca. 750 °C (Sr) bzw. gréfer 800 °C (Ba) féllt die TG-Kurve etwas stirker ab.
Markant ist, dass die Ordnungsvorgédnge, durch die kaum eine stirkere Massenénderung zu
erkennen ist, bei SrSnOj; bereits ab einer Temperatur von ca. 770 °C einsetzen, hingegen dies
im Falle des BaSnOs erst ab einer Temperatur von rund 950 °C zu sehen ist (rechter Teil der

TG-Kurve).
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Abb. 3.23. a) und b) DTA des Ba- und SrSn-Citrat2-Precursors, b) TG. Sr-Probe vorpyrolysiert,
¢) DTA / TG-Daten aus Udawatte 1998%

Obwohl diese Methode eine verinderte Route nach Udawatte ist®, lassen sich im
Vergleich mit den Daten dieser Autoren meist Gemeinsamkeiten erkennen (vgl. Abb. 3.23.
c)). Die DTA-Daten zeigen Parallelen des BaSn-Citrat-Precursors mit dem BaSn-Citrat-
Komplex bei Udawatte, die exotherme Peaks bei an Luft kalzinierten Proben zwischen 300
und ca. 500 °C identifizieren. Diese Verbrennungs- bzw. Ordnungsvorginge laufen auch in
zwel Schritten ab. Ebenso tritt ein (endothermer) Peak im Bereich um 700 °C auf, den die
Autoren mit dem Auftreten und nachfolgender Zersetzung bzw. Reaktion von Karbonat (mit
SnO,) in Verbindung bringen. Ein dhnlicher Kurvenverlauf ist ferner fiir die TG-Daten zu
erkennen, wenngleich der Gesamtgewichtsverlust bei den hier untersuchten Proben aufgrund

der vorab durchgefiihrten Pyrolyse nicht so stark ausfillt.

3.3.3.2 IR-Spektroskopie

Wie bei der Citrat]-Methode wurde bei den Precursoren der Citrat2-Route Zitronensdure als
Vergleichsreagenz mit FTIR-Spektroskopie vermessen (Abbildungen 3.24. und 3.25.). Von
dem ebenfalls eingesetzten Ethylenglykol wurde aus der Literatur ein Vergleichspektrum zur
Untersuchung herangezogen (vgl. Abbildung 3.26.), bei dem sich um eine Fliissigfilm-IR-
Messung handelt’’. Identifizierbar sind die Peaks bei ca. 3500 cm™, die beim BaSn-Citrat2
mehrfach aufgespalten, bei der Sr-Vorstufe jedoch stark verbreitert sind. Sie sind OH-Banden
der Carboxylat-Gruppen bzw. Kristall- oder adsorbiertem H,O zuzuordnen. Im Bereich von
1750 cm™ und bei der Ba-Probe zusitzlich bei 1200 cm™ treten Banden der Karbonsiuren (z.

B. COO™-Banden) hervor, die teils schwichere, teils stirkere Signale zeigen. Die Peaks bei
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ca. 1550 cm™ (Ba) bzw. 1450 cm™ (Sr) treten auch im reinen Ethylenglykol auf und lassen
sich als CH,-CH,-Gruppe identifizieren. Die Banden im Fingerprint-Bereich (500 - 900 cm™)
sind in dhnlicher Weise im Polymer und im Ethylenglykol-Spektrum zu sehen und weisen auf
Signale von CH,-Gruppen. Zum Teil lassen sie sich auch als Ba-O / Sr-O- bzw. Sn-O-
Schwingungen definieren. Die Bande bei ca. 850 cm™ im Sr-Precursor deutet auf CO;” hin,

das sich aufgrund der thermischen Vorbehandlung gebildet hat.

Citronensaure (Fluka)

Reflektivitat / willk. Einh.

BaSnCitrat2-

Precursor
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abb. 3.24. FTIR-Spektren des Vergleichsreagenzes und des BaSn-Citrat2-Precursors

Citronensaure (Fluka)

Reflektivitat / willk. Einh.

SrSnCitrat2-
Precursor

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abb. 3.25. FTIR-Spektren des Vergleichsreagenzes und des SrSn-Citrat2-Precursors
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Abb. 3.26. IR-Spektrum von Ethylenglykol, Fliissigfilm”®

Das Verhalten der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten Proben der Citrat2-Route
wurde auch mit FTIR-Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen
3.27. a) und b) bzw. 3.28. a) und b) dargestellt. Wie in den vorangehenden Methoden zu
beobachten ist, zeigen beide Probenreihen bei allen Temperaturen Karbonatbanden (vgl.
Nummern 1 — 4). Bei BaSnO3 werden insbesondere die Signale mit den Nummern 3 und 4
schirfer. Die Schwingungen mit den Nummern 1 und 3 verschwinden bei der bei 1200 °C
kalzinierten Probe teilweise. Das Verhalten der SrSnOs-Pulver ist etwas differenzierter. Die
Bande 1 wird mit zunehmender Kalzinationstemperatur schwécher und verschwindet
schlieBlich. Hingegen zeigen nahezu alle Banden (2, 3 und 5) eine signifikante Verbreiterung
zu héheren Temperaturen. Auffillig ist die OH-Bande im Wellenzahlbereich 3500 cm™, die
dhnlich wie bei der Citratl-Route bei den Sr-Proben stirker auftritt als bei den Ba-Proben.
Bei den SrSnO;-Proben 1000 und 1200 °C ist ferner eine Verschmélerung dieser Bande zu
sehen. Erst bei der bei 1400 °C kalzinierten Probe ist diese Bande nicht mehr zu
identifizieren. Wie auch bei den Citratl-Pulvern tritt im Bereich von 1630 cm™ bei SrSn0O;
eine Bande hervor, die sich auf eine Beobachtung stiitzt, die auch Poth bei SrTiOs;-Proben
gemacht hat'®. Es handelt sich um adsorbierte Luftfeuchtigkeit. Ein Beleg dafiir sind die bei
dieser Temperatur kleineren Kristallite mit ihrer groBeren Oberfliche, die ein besseres
Adsorptionsvermdogen fiir H,O (und auch CO,) aus der Luft besitzen. Dieser Effekt wirkt sich
bei den Ba-Proben weniger stark aus. Dariiber hinaus handelt es sich bei dieser 1630 cm™'-
Bande um Polymerreste, die eine thermische Stabilitdtsobergrenze haben, da dieser Peak bei
den oberhalb 1000 °C kalzinierten Proben gianzlich verschwindet.

Auch hier zeigt sich die Komplexitit der gewonnen FTIR-Spektren und ihre
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Interpretation. Die Oberflachenterminierungen der Pulver, aber auch die Kristallitgro8en und
thre Verteilung haben signifikante Einfliisse auf die Intensitdt der Peaks und ihre Form.
Jedoch spielen externe Bedingungen, wie Luftfeuchtigkeit oder Raumtemperatur, weniger

eine Rolle, was IR-Messungen identischer Proben unter verdnderten Bedingungen zeigten.

[ BasSnO,, 400 °C

BaCO3

Reflektivitat / willk. Einh.

SnO

2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Reflektivitat / willk. Einh.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abb. 3.27. a) und b) FTIR-Spektren von BaSnQ;, Citrat2-Methode, in Abhiingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: CO32'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-v1, 4: CO32'-V2, 5: CO32'-V4, a: Sn-
O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.
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Abb. 3.28. a) und b) FTIR-Spektren von SrSnQ;, Citrat2-Methode, in Abhéingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: CO32'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-v1, 4: CO32'-v2, 5: CO32'-V4, a: Sn-
O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.

3.3.3.3 Rontgendiffraktometrie

In den Abbildungen 3.29. a) und b) sind die Beugungsdaten der Sr- und BaSnOs-Proben der
Citrat2-Methode dargestellt. Bereits bei einer Kalzinationstemperatur von 600 °C ist die
Zielphase messbar, verunreinigt mit den Fremdphasen MCO; und in geringerer Intensitét
SnO,. Der rauschende Untergrund weist auf einen signifikanten Anteil amorpher
Komponenten in den Proben hin. Ab einer Kalzinationstemperatur von 800 °C treten nur

noch kleine Reflexe der Karbonatphasen im Beugungsmuster auf. Positiv ist, dass trotz des
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Einsatzes grofler Mengen organischer Reagenzien das Auftreten karbonatischer Fremdphasen
duferst gering ist. Bei der BaSnO;-Probe von 1200 °C erscheinen ferner kleinere Reflexe von
SnO,, was aber bei SrSnOs nicht zu beobachten ist. Auch die 2:1- oder andere von der 1:1-
Stochiometrie abweichende Fremdphasen sind bei diesem Syntheseweg nicht zu
identifizieren. Ab einer Temperatur von 1200 °C sind beim Sr-Produkt die kleineren Peaks
(mit hkl (221), (310), (311), (222), (320), (321) usw.), zu sehen, die auch beispielsweise Pfaff
(2000) beobachtet®, wodurch die "verdoppelte" Zelle bestétigt wird.

Das bei dieser Route eingesetzte Citrat-Glykol-Polymer besitzt ideale
Prozesseigenschaften, die im Prinzip unmittelbar, ohne Bildung groBerer Mengen an
Fremdphasen, zum 1:1-Produkt fiihren. In der Literatur wurde bislang nur die Methode auf
eine BaSnOs;-Keramik angewendet und andere Edukte benutzt, aber die gezeigten
Beugungsdaten belegen, dass dieser Syntheseweg auf andere Kationen erfolgreich
ausgeweitet werden kann. Es ist von Vorteil, fiir das Erdalkalikation statt des Karbonats - wie
in der Literatur®® - das Nitrat als Edukt zu verwenden, da dadurch das Auftreten der
karbonatischen Fremdphase beim Kalzinierungsprozess von vorneherein unterbunden wird,
da Nitrate reaktiver als Karbonate sind. Der Einsatz von zweiwertigem Zinn (SnCl) im
Gegensatz zum vierwertigen (SnCly) wirkt sich ebenso giinstig auf die geringere Bildung von
SnO; aus. Denn bereits beim Zutropfen des rauchenden und sehr reaktiven SnCly kann und
wird sich im Precursorgemisch rasch SnO; bilden, was bei SnCl, weitaus langsamer ist.

Die gute Produktausbeute dieser Methode zeigt sich auch in der Phasenanalyse im

folgenden Abschnitt.
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Abb. 3.29. a) und b) Diffraktogramme der Proben der Citrat2-Route. a) BaSnQOs, b) SrSnO;,
jeweils 600, 800, 1000, 1200 und 1400 °C, von unten nach oben

3.3.3.4 Phasenanalyse

3.3.3.4.1

KristallitgroBenberechnungen

In Tabelle 3.30. sind die mit FORMFIT berechneten phasenspezifischen Parameter aufgefiihrt

und als Kurven in Abbildung 3.31. veranschaulicht. Fiir die Zellen mit Kreuzen konnten
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keine Werte berechnet werden bzw. die KristallitgroBen der Proben libersteigen die des LaBg-
Standards. Hierbei entstehen bei der Verfeinerung unsinnig grof3e Werte fiir die Proben.
Erwartungsgemal lasst sich hinsichtlich der KristallitgroBen erkennen, dass die Werte
mit steigender Kalzinationstemperatur zunehmen. Jedoch zeigt sich, dass der sprunghafte
Anstieg der GrofBe bei BaSnOs erst bei 1400 °C zu beobachten ist, bei SrSnOs schon bei 1200
°C. Ferner erreichen die Kristallite beim Sr-Produkt einen groBeren Wert als beim Ba-Proben.
Dieser Trend zeigt erneut, dass kleinere Ionen (Sr*) in einer Verbindung bei gleicher
Energiezufuhr aufgrund des giinstigeren Diffusionsvermdgens groBere Kristallite bilden als
dquivalente Verbindungen mit einem groBeren Ion (d. h. Ba®"). Interessant bei beiden Proben
und fiir diese Citrat2-Route ist, dass eine Erhohung der Temperatur von 1200 auf 1400 °C
eine enorme Wachstumssteigerung hervorruft. Die KristallitgroBBen steigen um das rund 2,5
bis 3fache an. Da die Varianz o bei den 1000 und 1200 °C-Proben kleiner 1 ist, bedeutet dies,
dass eine Mehrzahl an Kristalliten in der berechneten volumengewichteten GroBenverteilung
vorliegt, d. h. mit einer schmalen Verteilungsbreite, die unterhalb der von LaBg liegt. Auf das
Wachstum der Kristallite bezogen heil3t dies, dass nur noch wenige kleine Kristallite mit einer
grofleren Oberflache vorliegen, einen ungiinstigen Energiezustand bedingen und ,,abgebaut*
werden miissen. Die zugefiihrte Energie kann daher tiberwiegend von den schon mehrheitlich
grofBeren Kristalliten genutzt werden, um in ihrer Grofe weiter zuzunehmen. Zur
Veranschaulichung der GroBenverteilung sind die Daten in Abbildung 3.32. a) und b)
grafisch dargestellt. Die Kurven zeigen insbesondere fiir die SrSnOs-Proben, dass eine sehr
enge KristallitgroBenverteilung (d. h. monomodal) mit einem sehr hohen Anteil in den Proben
vorliegt, bereits bei einer geringen Kalzinationstemperatur von 600 °C. Dies gilt ebenso,
wenn auch nicht so drastisch, fiir die Ba-Proben. Die These fiir das Kristallitwachstum wird
damit bestétigt. Jedoch konnten mit FORMFIT nicht fiir alle Temperaturen

Verteilungsgraphen berechnet werden (vgl. 2.2.2.).
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Tab. 3.30. Berechnete Phasenparameter der Citrat2-Proben

Kristallit- |Fehler| Mittlere vol.gew. c Verzerrung Zell-
BaSnO; | groBe /nm | /nm | GroBenvert. Dy /nm | <D,> e/ % volumen / A’
600 °C 38 1 42 1,51 0,227 70,01
800 °C 86 1 89 1,64 0,089 69,80
1000 °C 49 1 161 <1 69,71
1200 °C 125 1 165 <1 69,72
1400 °C 299 12 367 1,14 69,71
SrSnQO;
600 °C 35 7 39 1,49 0,485 531,2
800 °C 49 4 65 <1 0,249 525,7
1000 °C 106 1 136 <1 0,059 525,6
1200 °C > 300 17 454 <1 0,040 525,5
1400 °C > 300 0,040 525,5
350 T T T T T T T T T T
Kristallite gréRer als LaB Kristallite gréRer als LaB
%7 BaSnO,, Citrat2-Route § i I SrSn0Q,, Citrat2-Route § ........ ¢ 1
IS 2501 T B 7]
% 200 1t -
§ 150 - 4 1
X ® .
100 .. {4 F _.’ g
0. . . | _! .......... ...~' 1
° G(I)O 8(IJO ‘IOIOO 12IOO 14IOO 660 860 10I00 12I00 14I00
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abb. 3.31. Mit FORMFIT berechnete Kristallitgrofien und Fehler der Citrat2-Proben
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Abb. 3.32. a) und b) Volumengewichtete Kristallitgrofenverteilung D, fiir verschiedene
Temperaturen (Citrat2-Route)

Beziiglich der Verzerrung e féllt auf, dass zwar erwartungsgemal der Grad mit steigender
Temperatur abnimmt, dass aber bei 800 bzw. 1000 °C in beiden Proben eine etwas grofere
Differenz vorliegt. Dies héngt damit zusammen, dass noch vorhandene Fremdphasen zu
Gunsten von weiterer Zielphase abgebaut werden und UnregelméBigkeiten sukzessive
»ausheilen konnen. Ebenfalls dem allgemeinen Trend entsprechend schrumpft das
Zellvolumen mit zunehmender Temperatur. Dieser Vorgang zeigt kein anomales Verhalten
im Temperaturverlauf. Ein kurzfristiges minimales Ansteigen des Volumens ist damit
begriindet, dass es erneut zu Fehlstellen oder Unordnungen im Gitter aufgrund der hohen
Energiezufuhr kommen kann, jedoch aufgrund der Rechengenauigkeit nicht zu stark bewertet

werden darf.
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33342 Phasenquantifizierung

Dass es sich bei der Citrat2-Route um eine sehr effiziente Methode zur Herstellung von
Stannaten handelt, demonstrieren die mit TOPAS berechneten Ziel- und Fremdphasenanteile.
Die Werte sind in Abbildung 3.33. a) und b) als Sdulendiagramme dargestellt. Ein sehr hoher
Anteil an Zielphase tritt bei beiden Probenreihen schon bei einer Kalzinationstemperatur von
800 °C auf. Mit zunehmender Temperatur werden die noch vorhandenen Nebenphasen
nahezu vollstindig abgebaut bzw. weitere Zielphase gebildet. Die Ausbeute bei 1400 °C ist
fast 100 %. Eine Orthophase (d. h. 2:1-Stochiometrie) ist nur bei der Sr-Probe in geringen
Mengen vorhanden. Ein wichtiger Grund ist, wie das Verhéltnis von zuerst gebildeter 1:1-
Phase und Karbonat- zu SnO,-Phase ist. Liegt erst wenig Zielphase vor und ist gleichzeitig
sehr viel Karbonatphase im Verhéltnis zu SnO, anwesend, tritt die Bildung der Orthophase in
Konkurrenz zur Zielphase, da dadurch die eher instabile Karbonatphase weiter abgebaut
werden kann. Erst wenn kaum mehr Karbonat vorliegt, bildet sich weitere Zielphase aus der
Orthophase, die hierbei abgebaut wird. Dieser Effekt l4sst sich anhand der Sdulenhdhe der
einzelnen Phasen darstellen. Dariiber hinaus spielt die Zusammensetzung und Stabilitdt des

eingesetzten Precursors eine wichtige Rolle, ob und wie lange eine Orthophase vorhanden ist.

Il Ziclphase H+HH SnO-Phase

100 II BaCO Phase -Ba SnO Phase
)

{a)
80
60-
40- 7
20-
] 7 P

600 800 1000 1200 1400
BaSnO3, Citrat2-Methode / °C

Anteile / %
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w1
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Abb. 3.33. a) und b) Ziel- und Fremdphasenanteile in Prozent von Ba- und SrSnQO; der Citrat2-
Methode

3.3.3.5 Zusammenfassung der Citrat2-Route

Diese Citrat-Polymerisationsmethode zeigt, dass mit Hilfe bestimmter Komplexbildner und
Féallungsmittel ein  Precursor  synthetisiert werden kann, der hervorragende
Kalzinierungseigenschaften besitzt, so dass trotz groler Mengen organischer Komponenten
verhéltnismédfBig wenig Karbonatphasen entstehen und die 1:1-Phase favorisiert wird. Da das
Produkt bei relativ niedriger Prozesstemperatur mit schon hoher Ausbeute (> 90 %) vorliegt,
sind die KristallitgroBen noch gering und eine Kalzinierung bei héheren Temperaturen ist
nicht erforderlich. Jedoch ist der Gewichtsverlust wegen des hohen Anteils an Kohlenstoff
groB3, sodass entweder eine Vorpyrolyse oder der Einsatz groerer Mengen Precursor
notwendig ist, um so viel Produkt zu erhalten, damit eine Weiterverarbeitung mdglich ist.
Wie auch schon bei vorangehend beschriebenen Methoden liegt eine CO,-Adsorption an MO-
Oberflichenterminierungen vor, die bei den Sr-Proben ausgeprigter ist und im

Zusammenhang mit den kleineren Kristalliten als bei den Ba-Proben steht.
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3.3.4 EDTA-ROUTE

3.3.4.1 Thermisches Verhalten

In den Abbildungen 3.34. a) und b) sind die DTA- und TG-Daten in Abhingigkeit der
Temperatur fiir Ba- und SrSnO; dargestellt. BaSnO; zeigt bzgl. des Temperaturverhaltens
andere Eigenschaften als die Sr-Probe. Wiahrend der Ba-Precursor bis ca. 350 °C einen
markanten exothermen Peak hat, ist der Sr-Precursor bis rund 550 °C durch insgesamt drei
exotherme Peaks charakterisiert. Der Peak bei BaSnO; deutet auf ein relativ schnelles
Verbrennen der Bestandteile des eingesetzten Komplexierungsreagenz’ EDTA hin, bei dem
OH-, C- und N-Verbindungen das System gasformig verlassen. Dieser Prozess lduft beim Sr-
Aquivalent mehrstufig ab und spiegelt damit eher eine Zersetzung als einen kontinuierlichen
Verbrennungsprozess wider*’. Die Ordnungsprozesse setzen bei BaSnOs bei ca. 400 °C, bei
SrSnO; erst oberhalb einer Temperatur von ca. 550 °C ein, wobei in beiden Proben dieser
Prozess aufgrund der signifikanten Steigung iiber einen kleinen Temperaturbereich, also sehr
schnell ablduft. Dieser Verlauf ist weiter charakterisiert durch den langsamen Abbau der
Karbonatphasen, die sich beim Sr-Precursor bei ca. 750 °C und beim Ba-Precursor bei rund
800 °C zersetzen. Im Gegensatz zu vorangehenden Methoden zersetzt sich das BaCO; zu
BaO etwas spiter als bei SrCOs;. Allerdings sollte die Differenz von 50 °C nicht iiberbewertet
werden, da ferner bei der Sr-Probe ein leichtes Absinken der DTA-Kurve bis 1000 °C zu
erkennen ist, was ebenfalls auf einen Abbau hindeutet.

Hinsichtlich der Massendifferenz zeigen beide Proben ein iiberwiegend paralleles
Verhalten mit zunehmender Temperatur. Der Abbau des Precursors geht in drei Stufen
vonstatten. Lediglich bei der Sr-Vorstufe ist bereits ab einer Temperatur von ca. 100 °C ein
erster Massenverlust zu erkennen. Aufgrund der Verbrennungs- und Zersetzungsvorginge
organischer Komponenten setzt ein signifikanter Verlust bei ca. 300 °C ein, bei der Sr-Probe
geringfiigig friither als bei der Ba-Probe. Dieser Vorgang in Form der steilen TG-Kurve setzt
sich bis zu einer Temperatur von 550 °C fort. Die ersten Ordnungsvorgénge bedingen eine
schwache Massendifferenz bis ca. 750 °C. Durch die Zersetzungsvorginge der
karbonatischen Phasen und weitere Bildung von Zielphase ist wieder eine stirkere
Massendifferenz in beiden Proben zu sehen. Wenn auch nicht exakt identische
Beobachtungen, aber doch vergleichbar, konnten z. B. Sato et al. in ihren Untersuchungen

von SrTi-EDTA-Precursoren fiir die Darstellung von SrTiO; machen’".
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Abb. 3.34. a) DTA des Ba- und SrSn-EDTA-Precursors, b) TG

3.3.4.2 IR-Spektroskopie

Die Charakterisierung des EDTA-Precursors und der Vergleich mit dem eingesetzten EDTA-

Salz zeigen deutliche Ubereinstimmungen. Die Daten der FTIR-Spektroskopie sind in den

Abbildungen 3.35. und 3.36. dargestellt. Im Bereich 3700 und 2700 cm™ treten breite Banden

von OH-Schwingungen auf, die insbesondere bei der Sr-Vorstufe markant verbreitert sind. Im

Gegensatz zum EDTA-Reagenz handelt es sich bei den Precursoren vorwiegend um Kristall-

bzw. adsorbiertes H,O, wenngleich das Reagenz mindestens zwei Kristallwasser enthilt.

Gemeinsame Streck- und Deformationsschwingungen kénnen zwischen ca. 1300 und 1750

cm’! identifiziert werden. Es handelt sich hierbei um COOH bzw. COO’-Banden, OH- und
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CH-Deformationsschwingungen sowie Banden, die Aminen zuzuweisen sind. Diese Banden
sind im Edukt deutlicher zu erkennen als in den Precursoren. Insbesondere die Gruppen, an
die Kationen gebunden sind, z. B. Carboxylate, sind zu unterschiedlichen Wellenzahlen
verschoben. Die Bande bei ca. 1600 cm™ tritt beim Sr-Precursor bei kleineren Wellenzahlen
als beim Ba-Precursor auf. Im Fingerprint-Bereich unterhalb von 1300 cm™ treten zahlreiche
Banden auf, die aus Wechselwirkungen der verschiedenen teilweise mit Kationen

gebundenen funktionellen Gruppen resultieren, wie z. B. Alkyl- und Amingruppen.

EDTA (Merck)

Reflektivitat / willk. Einh.

BaSnEDTA-Precursor

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abb. 3.35. FTIR-Spektren der EDTA-Edukte und des BaSn-EDTA-Precursors

EDTA (Merck) -

Reflektivitat / willk. Einh.

-~ SrSnEDTA-Precursor T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abb. 3.36. FTIR-Spektren der EDTA-Edukte und des SrSn-EDTA-Precursors
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Die Abbildungen 3.37. a) und b) bzw. 3.38. a) und b) veranschaulichen das Verhalten der
Proben mit steigender Temperatur, insbesondere was das Auftreten von Karbonatspezies
betrifft. Bei den BaSnOs-Proben treten bis 1000 °C im Bereich 3700 und 2700 cm’! OH-
Schwingungen auf, wobei die Bande extrem verbreitert ist. Es spricht dafiir, dass es sich
sowohl um adsorbierte Luftfeuchtigkeit als auch um OH-Reste aus dem Precursor bzw.
Kristallwasser handelt. Letzteres liegt besonders bei den niedrig kalzinierten Proben vor. Erst
bei 1200 °C sind diese Banden iiberwiegend verschwunden. Schwingungen, die COs>
zugeordnet werden konnen, treten bei allen Temperaturen auf und sind bei den Proben 400
bis 800 °C sehr scharf. Die mit Nummern bezeichneten Banden verbreitern sich zu héheren
Temperaturen, allerdings nehmen die Intensitidten ab. Die Banden 1 und 3 werden bei den
Proben 1000 und 1200 °C zusétzlich aufgespalten, was die Ursache ebenso in adsorbiertem
H,O bzw. CO, hat. Bei der 1200 °C-Probe fithren die Sn-O-Schwingungen zu einer
zusitzlichen Verbreiterung und beeinflussen bzw. iiberlagern das Signal mit der Nummer 5.
Vergleichbare Eigenschaften lassen sich auch fiir die SrSnOs-Proben erkennen. Die OH-
Banden sind etwas intensiver, treten aber mit zunehmender Kalzinationstemperatur in den
Hintergrund. Eine Aufspaltung tritt ebenso auf, insbesondere bei dem Signal mit der Nummer
4. Erst bei einer Temperatur von 1200 °C ist die Probe tiberwiegend frei von H,O, auch die
stiarkste COs>-Bande (Nr. 2) verliert signifikant an Intensitit. Der Grund dafiir liegt u. a. in
der groBlen KristallitgroBe, die speziell fiir diese Probe berechnet wurde (vgl. 3.3.4.4.1.).
GroBere Kristallite zeigen eine geringere Tendenz, CO, bzw. H,O aus der Luft zu adsorbieren
und damit Karbonat und / oder Hydroxide an Oberfldchenterminierungen zu bilden. Die
dquivalente BaSnOs-Probe besitzt um die Halfte kleinere Kristallite, sodass der Peak mit der
Nummer 2 noch sehr intensiv ist.

Diese Methode zeigt deutlich den Zusammenhang von Kristallitgroe und Adsorption
von CO; aus der Luft (und HO-Molekiilen) und daraus die Bildung der Karbonatspezies.
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600 °C

= BaSnO3, 400 °C
BaCO3
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Wellenzahl / cm™

Reflektivitat / willk. Einh.

BaSnO,, 1000 °C

B BaCO,
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M\\___.‘,_—-———‘—— M
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Abb. 3.37 a) und b) FTIR-Spektren von BaSnO;, EDTA-Methode, in Abhingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: CO;>-v;-v3, 2: CO37-v3, 3: CO37 vy, 4: CO37-v,, 5: CO3” vy, a: Sn-
O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.
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Reflektivitat / willk. Einh.

Abb. 3.38 a) und b) FTIR-Spektren von SrSnO;, EDTA-Methode, in Abhéingigkeit der

800 °C

600 °C

SrSnOS, 400 °C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Reflektivitat / willk. Einh.

Wellenzahl / cm”

b) e a4,

1200 °C

Srsno,, 1000 °C

SnO2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm™

Temperatur. Signaturen: 1: C032'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-VI, 4: CO32'-VZ, 5: CO32'-V4, a: Sn-

O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.

3.3.4.3 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenbeugungsdaten fiir die EDTA-Route wurden von kalzinierten Proben bis zu einer

Temperatur von 1200 °C gewonnen und sind in den Abbildungen 3.39. a) und b) zu sehen.

Fiir die 600 °C-Probe ist sowohl bei Ba- als auch SrSnO; zu sehen, dass die auskristallisierten

Phasen vorwiegend MCO; und SnO, sind. Geringere Mengen von Zielphase sind nur bei

SrSnO; vorhanden. Der unregelméfige und hohe Untergrund des Beugungsmusters indiziert

groBere Mengen amorpher Bestandteile in der Probe. Ab einer Temperatur von 800 °C
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beginnt das Produkt auszukristallisieren. Entscheidend ist dabei, dass als Nebenphase nur
noch Karbonat anzutreffen ist; SnO, ist nahezu vollstindig zu Gunsten der Zielphase
verschwunden. Die Sr-Phase bei 800 °C und die Ba-Phase bei 1000 °C zeigen kleinere
Reflexe, die mit keinen Daten aus Standard-Datenbanken zu einer Ubereinstimmung fiihrten.
Diese Phasen liegen nur metastabil bei diesen Temperaturen vor, denn die Reflexe treten zu
hoheren Temperaturen nicht mehr auf. SrSnOs jedoch ist bei 1000 °C signifikant mit der
Orthophase (Sr,SnO4) verunreinigt, was damit zusammenhéngt, dass vorwiegend SrCO;
vorliegt, jedoch reaktives SnO, aus einem Reservoir bereits fiir die Zielphase aufgebraucht
wurde. Bei 1200 °C reagieren das restliche Karbonat bzw. ,MO*“ und parallel dazu die
Orthophase mit noch nicht vollstindig auskristallisiertem SnO, weiter. Alle
Nebenphasenreflexe sind bei beiden Proben der 1200 °C-Kalzinierung vollstindig
verschwunden. Bei den bei hohen Temperaturen kalzinierten SrSnOs-Proben sind sehr gut die
schwicheren Reflexe mit hkl (221), (310), (311) usw. zu erkennen, was die "verdoppelte"
Einheitszelle bestitigt (vgl. auch Citrat-Routen und Pfaff 2000)*’.

Beziiglich der Bildung und dem Vorhandensein der Orthophase zeigt sich dhnlich wie bei
der Acetat-Methode, dass das Verhiltnis Nebenphase, speziell karbonatischer, zu bereits
vorhandenem Produkt und Art der organischen Bestandteile im Precursor, eine wichtige Rolle
spielen. Die Bedingungen im BaSn- und im SrSn-EDTA-Precursor sind doch relativ
verschieden. U. a. wirkt das kleinere Sr*'-Ion und sein schnelleres Diffusionsvermdgen
entscheidend mit. Da neben EDTA auch Essigsdure als Losungs- bzw. Fillungsmittel
Gebrauch findet und das Nebenphasenphinomen ebenso bei der Acetat-Methode zu
beobachten ist, liegt ein Zusammenhang vor, dass Essigsdure einen Einfluss auf die Kinetik
und damit auf die Bildung der Karbonatphase und letztlich der Orthophase hat. Erneut sei an
dieser Stelle auf den Uberblick in Form eines Flussdiagramms und die Diskussion in Kapitel
3.3.7. hingewiesen.

Trotzdem zeigt diese Methode, dass EDTA sich gut fiir die Darstellung von phasenreinen
Stannat-Pulvern eignet, denn es besitzt fiir nahezu alle zwei- und hoherwertigen Kationen

giinstige Komplexierungseigenschaften.
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Abb. 3.39. a) und b) Diffraktogramme der Proben der EDTA-Route. a) BaSnO;, b) SrSnQ;,
jeweils 600, 800, 1000 und 1200 von unten nach oben
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3.3.4.4 Phasenanalyse

3.3.4.4.1 KristallitgroBenberechnungen

Die Berechnungen der Kristallitgroen mit Hilfe von FORMFIT ergeben aufgrund der
unbekannten Fremdphasen bzw. der sehr geringen Anteile von Zielphase bei 600 °C teilweise
keine verwendbaren Ergebnisse. Daher ist die Tabelle 3.40. etwas liickenhaft. Dennoch
konnen mit den erzielten Daten einige Riickschliisse auf die Eigenschaften der EDTA-Proben
gezogen werden.

In Abbildung 3.41. sind die KristallitgroBen zur Veranschaulichung grafisch dargestellt.
Die Kristallite der Ba-Proben bleiben im Rahmen des Fehlers nahezu iiber die gesamte
Temperatur konstant, wohingegen die Sr-Proben die erwartete Tendenz zeigen, zu hoheren
Temperaturen zu wachsen. Wie schon bei anderen Methoden ist bei SrSnO; ein stirkeres
Wachstum zu verzeichnen als bei gleicher Temperatur bei BaSnOs. Die Sr-Proben sind bei
1200 °C mehr als doppelt so grof3 wie bei den Ba-Proben. Der Grund ist zum einen wiederum
das giinstigere Diffusionsvermogen von Sr*" im Vergleich zu Ba®". Zum anderen ist der
Anteil an Orthophase, aber auch SrCO; bei SrSnO; deutlich hoher, sodass die Zielphase
durch Zersetzung und Reaktion zur 1:1-Phase effektiv weiterwachsen kann. Ebenso tendieren
kleine Kristallite mit groBer Oberfliche bei Energiezufuhr bevorzugter dazu zu wachsen, als
dass schon relativ grofle Kristallite (wie die von BaSnO3) mit kleinerer Oberflache stark in
ithrer GroRe zunehmen konnen. Dariiber hinaus kann — was analog fiir andere Methoden gilt -
ein groferes Anteil an Karbonat zu ebenfalls grofleren Kristalliten fiihren, das folgerichtig u.
a. auch zur Orthophase fiihrt. Diese Beobachtung konnte fiir SrTiOs; auch Poth in seiner
Arbeit machen'®. Diese Beobachtungen zeigen wiederum die vielen Einflisse auf die

Eigenschaften und Parameter des Produktes in Abhéngigkeit der Temperatur.

Tab. 3.40. Berechnete Phasenparameter der EDTA-Proben. Kursiv gedruckte Angaben sind
angenommene Grofien

Kristallit- |Fehler| Mittlere vol.gew. c Verzerrung Zell-
BaSnO; | grofe /nm | /nm | GréBenvert. Dy, / nm <D,> e/ % volumen / A®
800 °C 145 2 176 1,21 0,067 69,80
1000 °C 143 3 154 1,51 0,040 69,76
1200 °C 142 1 175 1,12 0,041 69,72
SrSnQO;
800 °C 52 1 57 1,51 0,080 525,7
1000 °C 64 2 70 1,51 0,080 525,5
1200 °C > 300 <1 0,057 525,4
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Abb. 3.41. Mit FORMFIT berechnete Kristallitgrofien und Fehler der EDTA-Proben

Die Graphen der volumengewichteten KristallitgroBenverteilung D, sind in den
Abbildungen 3.42. a) und b) dargestellt, wobei nicht fiir alle Temperaturen Graphen aus
FORMFIT exportiert werden konnten. Ein Grund war die Kristallitgrée > 300 nm oder die
praktisch unendliche Verteilungsbreite, die FORMFIT fiir Proben bei bestimmten
Kalzinationstemperaturen berechnet. Fiir BaSnOj ist fiir die 800- und 1200 °C-Proben eine
enge und damit monomodale Verteilung zu sehen, fiir die 1000 °C-Probe hingegen eine sehr
breite bimodale KristallitgroBenverteilung, die ihr Maximum bei rund 150 nm hat. Die
Ursachen fiir dieses ungewohnliche Verhalten liegen sicherlich sowohl beim Verhiltnis Ziel-
zu Fremdphase (auch in einem ,,amorphen Reservoir®) als auch beim Verhiltnis von kleinen
zu groferen Kristalliten. Bei 800 °C liegt wenig Zielphase, jedoch mit nur kleinen Kristalliten
vor, bei 1000 °C konnen die Kristallite zum einen weiterwachsen, zum anderen bildet sich
aus den Fremdphasen (Karbonat und bislang amorphes SnO,) neue Zielphase mit kleinen
Kristalliten. Bei 1200 °C wachsen die kleinen Kristallite aufgrund der giinstigeren
Oberfliachenenergien stirker weiter als die bereits groferen. Obwohl fiir SrSnO; nur zwei
geeignete Graphen berechnet werden konnen, ldsst sich ein dhnliches Verhalten beziiglich der
KristallitgroBenverteilung identifizieren. Bet 800 °C liegen ebenso nur kleine Kristallite,
assoziiert mit groBen Mengen Fremdphasen vor, die erst bei 1000 °C zu weiterer Zielphase
auskristallisieren und bereits vorhandene Produktphase in der Groe zunehmen. Daher ist bei

800 eine monomodale und bei 1000 °C eine bimodale GroBenverteilung festzustellen.
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Abb. 3.42. a) und b) Volumengewichtete Kristallitgroienverteilung D, fiir verschiedene

BaSnOs ist charakterisiert durch die Verringerung des Verzerrungsgrades mit steigender

Kalzinationstemperatur, wobei der Wert bei der hochsten Kalzinationstemperatur nicht weiter

abnimmt, sondern stagniert. In jedem Fall zeigt sich in diesem normalen Verhalten, dass die

Ordnungsvorgénge mit steigender Prozesstemperatur zunehmen. Die Hohe der Verzerrung

fiir SrSnO3 konnte nicht zuverldssig verfeinert werden. Es ist aber sicher, dass der Wert

relativ hoch ist und fiir die Verfeinerung anderer Parameter auf mindestens 0,08 manuell

gesetzt werden muss. Erste passable Werte werden fiir 1200 °C erhalten, wo der Prozentsatz

auf ca. 0,057 reduziert wird, d. h. ab dieser Temperatur beginnen Ordnungsvorginge bzw. das

Ausheilen von Gitterfehlern im Zielprodukt.
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Erwartungsgeméf verringern sich mit zunehmender Temperatur die Zellvolumina, da

Unordnungen bzw. Liicken zunehmend ausheilen und fiir eine Schrumpfung der Zelle fiihren.

33442 Phasenquantifizierung

Durch die Anpassung der Peaks mit Hilfe des Programms TOPAS konnten die Anteile an
Ziel- und Nebenphasen quantitativ bestimmt werden. Die prozentualen Anteile sind in Form
von Sdulendiagrammen in den Abbildungen 3.43. a) und b) dargestellt. Die Ba-Proben sind
im Vergleich zu den Sr-Proben dadurch charakterisiert, dass bei den Ba-Proben bei 600 °C
keine Zielphase in bedeutender Hohe bestimmt werden kann, sondern nur Karbonat und
SnO,. Mit zunehmender Temperatur ist zwar signifikant mehr Zielphase vorhanden, jedoch
liegt bei den 1000 °C-Proben scheinbar weniger Produkt vor als bei 800 °C. Wichtig an dieser
Stelle ist, dass stets immer vom unkalzinierten Precursor ausgegangen und auf die
entsprechende Temperatur erhitzt wird. Es zeigt sich, dass beim Aufheizen auf 800 °C
groflere Mengen amorpher Komponenten (z. B. SnO,) vorhanden sein miissen und in der
TOPAS-Verfeinerung nicht erfasst werden konnen, da die Software stets eine Summe von
100 annimmt. Bei 1000 °C kristallisieren diese Bestandteile - wie bei den Ba-Proben - zu
SnO; aus. Bei den Sr-Proben hingegen bildet sich vorwiegend die Orthophase (Sr,SnOj), da
das Verhéltnis von Karbonat und SnO, groBer eins ist. Erst bei 1200 °C setzt sich die
Kristallisation der Zielphase vollstdndig fort, wobei sich die Orthophase zersetzt bzw. SrO
mit (amorphem) SnO, sukzessive die 1:1-Phase bildet (vgl. Diskussion unter 3.3.7.). Bei
1200 °C ist der Anteil an Zielprodukt groBer als 95 %.

Uber diese Methode kann sich SrSnO; zwar schon bei geringen Temperaturen bilden,
jedoch tritt die Orthophase in Konkurrenz und verhindert voriibergehend eine weitere Bildung
von Zielphase. Die Ba-Phase bildet sich zwar bei hoheren Temperaturen, ihre Entwicklung
wird jedoch nicht von der Orthophase behindert, lediglich SnO, ist in groferen
Konzentrationen vorhanden. Dass die Orthophase verstdrkt bei den Sr-Proben vorhanden ist,
nicht aber bei den Ba-Proben, belegt insbesondere die Citrat2-Route. Griinde liegen ebenso in
den unterschiedlichen Eigenschaften von Sr** und Ba®" und deren Nebenphasen (wie
Karbonat), die zwar klein, aber doch entscheidend sind, welche Phasen sich primir in

Abhéngigkeit der Temperatur bilden.
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Abb. 3.43. a) und b) Ziel- und Fremdphasenanteile in Prozent von Ba- und SrSnO; der EDTA-
Methode
3.3.4.5 Zusammenfassung der EDTA-Route

Die in der Literatur wenig verbreitete Methode, EDTA als Komplexierungsmittel fiir die

Precursor-Herstellung zu verwenden, zeigt hinsichtlich der Umsetzung zum Produkt einige
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Nachteile. Das Auftreten einer unbekannten nicht bestimmbaren Nebenphase bei beiden
Zielprodukten ist wahrscheinlich auf die Reaktion der eingesetzten Reagenzien mit dem
EDTA-Salz - in welcher Art auch immer - zuriickzufiihren. Es besteht die Moglichkeit, dass
die Fremdphase die optimale Auskristallisation der Zielphasen beeinflusst. Ein Einfluss auf
die KristallitgroBenentwicklung ist nicht auszuschlieBen, was z. B. die fast konstant
bleibenden KristallitgroBen bei BaSnO; zeigen. Diese Parameter machen eine Auswertung
der Rontgenbeugungsdaten relativ schwierig. Als positiv sind der hohe Anteil Zielphase bei

1200 °C (> 95 %) und die verhéltnisméBig kleinen Kristallite bis 1000 °C anzusehen.

3.3.5 ALKOHOLAT-ROUTE

3.3.5.1 Thermisches Verhalten

Die thermoanalytischen Daten fiir die Ba- und Sr-Precursoren der Alkoholat-Route sind in
den Abbildungen 3.44. a) und b) dargestellt. Von den Proben wurden Datenpunkte im
Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 1200 °C aufgenommen. Bei Betrachtung
der DTA-Daten zeigen sich im Verhalten beider Precursoren deutliche Parallelen. Die
entsprechenden Vorginge im Precursor, wie Verbrennungs- oder Ordnungsvorgéinge, sind bei
der Sr-Probe zu geringeren Temperaturen verschoben. Die erste Stufe ist durch
Verbrennungsprozesse C- und OH-haltiger Komponenten (vorwiegend alkoholische
Losungsmittel) charakterisiert und endet mit einem Peak bei ca. 280 (Sr) bzw. 380 °C. Diese
Abbauprozesse der Organik setzen sich bis ca. 400 (Sr) bzw. 500 °C fort. Die organischen
Bestandteile verbrennen in der zweiten exothermen Reaktion etwas stiarker als in der ersten,
was durch die groBere Temperaturdifferenz gekennzeichnet ist. Aulerdem ist diese Differenz
beim SrSn-Alkoholat grofer als beim BaSn-Alkoholat. Ordnungsvorgédnge in der Probe zur
Zielphase beginnen bei SrSnOj; bei einer Temperatur von ca. 450 °C und bei ca. 520 °C bei
BaSnOs. Bei diesem Punkt ist ein Anstieg der DTA-Kurven zu verzeichnen, was auf eine
Verbrennung hindeutet. Die letzten organischen Reste in Form von Karbonat werden bei
BaSnOs; bei ca. 830 °C, bei SrSnOs; etwas spéter bei ca. 850 °C abgebaut. Dieser Vorgang
wird durch die leichte Schwelle in der Kurve an den angegebenen Punkten angezeigt.
Charakteristisch ist hierbei, dass der Zersetzungsprozess von Karbonat iiber einen relativ
langen Temperaturbereich vonstatten geht und damit mit den vollstindigen
Ordnungsvorgédngen zur Zielphase konkurriert.

Das parallele Verhalten spiegelt sich ebenfalls im thermogravimetrischen Verhalten der
Precursoren wider und ist durch vier Stufen gekennzeichnet. Die erste Stufe (bis ca. 400 - 430

°C) fillt aufgrund der Verbrennungsprozesse am stirksten aus, da die organischen
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Komponenten das System gasformig verlassen. Der zweite Bereich erstreckt sich bis zu einer
Temperatur von rund 800 °C und wirkt sich kaum auf die Massendifferenz aus, da nur erste
Ordnungsvorgédnge in der Probe ablaufen. Oberhalb dieser Temperatur ist wieder ein stirkerer
Gewichtsverlust zu verzeichnen, da die Zersetzung der karbonatischen Phasen einsetzt und
CO, das System verldsst. Vollstindig zersetzt sind diese Phasen erst bei einer Temperatur von
ca. 1050 (Sr) bzw. 1100 °C, da die Massenkurve sich auf eine horizontale Linie einpendelt, d.
h. die Probe enthdlt keine Komponenten mehr, die das System verlassen und zu einer
Gewichtsverdanderung fiihren. Die Massendifferenz im Gesamten betrdgt nur rund 20 bis 30
%, obwohl der Precursor grole Mengen Organik enthlt.

Hinsichtlich der DTA-Daten konnen keine Ubereinstimmungen mit der Alkoholat-
Methode, wie sie von Eiser'” angewendet wurde, gesehen werden. Gemeinsamkeiten
hingegen, insbesondere was den vierstufigen Abbau des Precursors betrifft, sind bei den

thermogravimetrischen Daten deutlich zu erkennen.

20} a) i

10} -

Differenz der Thermospannung / uVv
>
1
1

-20} -
-30F -
S
40k © BaSn-Alkoholat-Precursor
SrSn-Alkoholat-Precursor
504 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatur/ °C



3 Experimenteller Teil 97

) ) ) ) )
O /_‘\ -
b)
R
— -10F -
N
c
o
Q
T oo i
(0]
[72]
[72)
©
=
-30}F -
BaSn-Alkoholat-Precursor
SrSn-Alkoholat-Precursor
_40 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 200 400 600 800 100

Temperatur/ °C

Abb. 3.44. a) DTA des Ba- und SrSn-Alkoholat-Precursors, b) TG

3.3.5.2 IR-Spektroskopie

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der FTIR-Spektroskopie aufgefiihrt, die sowohl mit
den Alkoholat-Precursoren als auch mit den bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten
Probenpulvern durchgefiihrt wurde. In Abbildung 3.45. und 3.46. sind die Spektren der
Precursoren zusammen mit dem Startreagenz Zinnacetat dargestellt. Als Losungsmittel wurde
fiir das Zinnreagenz Ethylenglykolmonomethylether (2-Methoxyethanol) und fiir das
Erdalkalikation 2-Propanol (Isopropanol) verwendet. Um den Precursor, der Bestandteile der
Losungsmittel enthilt, zu charakterisieren, wurden Vergleichsspektren (Fliissigfilme) aus der
Literatur mit einbezogen (vgl. Abbildungen 3.47.)". Durch Vergleiche mit allen Spektren
lassen sich Parallelen erkennen, wobei die Precursoren durch fast identische Spektren
gekennzeichnet sind. Im Bereich 3700 und 2700 cm™” sind Banden OH-Schwingungen
zuzuteilen, die bei beiden Precursoren stark verbreitert sind. Es handelt sich hierbei meist um
Bestandteile der eingesetzten Reagenzien und Losungsmitteln. Eine Ubereinstimmung von
Acetat-Reagenz und Alkoholat-Vorstufe zeigt sich insbesondere im Bereich um die
Wellenzahl 1500 cm™. Diese starken Banden werden durch Carboxylat-Molekiile erzeugt,
wobei bestimmte Banden (bei 1720 und 1320 cm™) bei Sn-Acetat auftreten, im Alkoholat
aber sehr stark zuriicktreten. Im Bereich 1200 bis ca. 900 cm™, d. h. im Fingerprint-Bereich,
sind die mittelstarken Banden teils alkoholischen Komponenten, teils Ether-Bestandteilen
zuzuordnen. Letztere zeigen ferner durch Pendelschwingungen Peaks im unteren

Wellenzahlbereich bei rund 600 cm™. Jedoch zeigt sich, dass wegen des Einsatzes mehrerer
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unterschiedlicher organischer Komponenten eine eindeutige Zuordnung der Banden sich nicht

einfach gestaltet, da quasi eine Mischung dieser Bestandteile im Precursor vorliegt.

Sn-Acetat (Alfa)

Reflektivitat / willk. Einh.

BaSnAlkoholat-
- Precursor

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abb. 3.45. FTIR-Spektren des Vergleichsreagenzes und des BaSn-Alkoholat-Precursors.
“Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.

Sn-Acetat (Alfa)

Reflektivitat / willk. Einh.

SrSnAlkoholat-
| Precursor

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abb. 3.46. FTIR-Spektren des Vergleichsreagenzes und des SrSn-Alkoholat-Precursors.
“Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.
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Abb. 3.47. IR-Spektrum von 2-Propanol (Isopropanol), oben, und
Ethylenglykolmonomethylether (2-Methoxyethanol), Fliissigfilm”®

Auch bei dieser Synthese-Route wurden die kalzinierten Proben mit IR-Spektroskopie
untersucht. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.48. a) und b) fiir die BaSnO3-Proben
und in den Abbildungen 3.49. a) und b) fiir die SrSnOs-Proben dargestellt. Das IR-Verhalten
beider Zielphasen ist in Abhéngigkeit der Temperaturen nahezu identisch. Im Bereich 3700
und 2700 cm™ ist das breite Signal von OH-Banden bei allen Temperaturen zu sehen, das
jedoch mit steigender Prozesstemperatur signifikant schwicher wird, jedoch nicht vollstindig
verschwindet. Der Grund liegt in adsorbierten OH-Molekiilen an Kristallitoberflichen. Die
Eigenschaft, dass diese Molekiile adsorbiert werden kdnnen, ist stark geprigt von der Grof3e

der Kristallite. Bei groferen Kristalliten, die zu hohen Temperaturen verstirkt vorliegen,
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nimmt diese Eigenschaft mehr und mehr ab, sodass das Signal schwicher wird. Die mit
einem Fragezeichen versehenen Signale im Bereich zwischen 2500 und 3000 Wellenzahlen
sind in beiden Proben anzutreffen, wobei diese Peaks zu hoheren Temperaturen sich deutlich
verringern. Wie schon in vorangegangenen Kapiteln erwéhnt sind sie OH- bzw. C-O-
Schwingungen zuzuordnen und beispielsweise von Hydroxiden o. &., die sich an den
Kristallitoberflachen bilden, resultieren. Dafiir spricht erneut die Tatsache, dass die Signale
auch im reinen Karbonatreagenz gemessen werden. Des Weiteren ist festzustellen, dass die
CO5%-Peaks mit den Nummern 1, 3 und 4 (und bei BaSnO; auch die Nummer 5) mit
steigender Kalzinationstemperatur schwicher werden und bei den hochst kalzinierten Proben
ginzlich verschwinden. Lediglich die stirkste Bande (Nr. 2) bleibt erhalten, verbreitert sich
(und wird asymmetrisch) mit steigender Temperatur. Erneut sind diese Beobachtungen u. a.
den zunehmenden Kristallitgroen in Abhéngigkeit zur Temperatur zuzuordnen.

Erneut zeigen die Untersuchungen mit IR, dass die Wahrscheinlichkeit,
Kristallitoberflichen mit Sr- bzw- BaO-Terminierungen anzutreffen, bei kleineren Kristalliten
und damit bei geringeren Temperaturen kalzinierten Proben wahrscheinlich hoher ist. Durch
die groBere Oberflache dieser kleinen Kristallite resultiert eine hohere Affinitit, CO, (und
H,0) aus der Luft zu adsorbieren und Karbonat (und teilweise Hydroxide) zu bilden. Ferner
kann man sagen, dass mit zunehmender Temperatur die Oberflichen verstirkter SnO,-
Terminierungen aufweisen diirften, die nicht in der Lage sind, CO, und OH-Molekiile an sich
zu binden und daraus entsprechende IR-aktive Verbindungen zu bilden. Hierzu sind aber

detailliertere Untersuchungen wie bei Poth'® notwendig.

-BaSnO3, 400 °C

BaCO,
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SnO

2
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Abb. 3.48. a) und b) FTIR-Spektren von BaSnQO;, Alkoholat -Methode, in Abhéingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: C032'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-v1, 4: CO32'-v2, 5: CO32'-V4, a: Sn-
O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.

600 °C

SrSnOs, 400 °C

Reflektivitat / willk. Einh.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™



102 3 Experimenteller Teil
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Abb. 3.49. a) und b) FTIR-Spektren von SrSnO;, Alkoholat-Methode, in Abhiingigkeit der
Temperatur. Signaturen: 1: CO32'-v1-v3, 2: CO32'-V3, 3: CO32'-v1, 4: CO32'-v2, 5: CO32'-V4, a: Sn-
O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geriitebedingte Artefakte.

3.3.5.3 Rontgendiffraktometrie

Gewisse Unterschiede in der Bildung von Ziel- und Fremdphasen bei Ba- und SrSnO; sind
anhand der Rontgenbeugungsdaten zu sehen, welche in den Diagrammen 3.50. a) und b)
abgebildet sind. Bei der gering kalzinierten Probe (600 °C) verhalten sich beide Alkoholat-
Precursoren dhnlich. Es wird zuerst die karbonatische Phase zusammen mit SnO, gebildet.
Aber auch die Zielphase tritt in kleinen Intensitdten bereits auf. Die Entwicklung von BaSnO;
geht mit steigender Temperatur weiter, sodass verstéirkt die 1:1-Zielphase kristallisiert und die
Nebenphasen zu Gunsten des Produkts abgebaut werden. Ab 1000 °C ist BaCOs vollstindig
verschwunden und nur SnO, ist als Fremdphase anwesend. Von einem phasenreinen Pulver
kann bei einer Kalzinierungstemperatur von 1400 °C gesprochen werden. Einen separaten
Weg geht erneut (wie bei anderen Methoden) SrSnO3 ab 800 °C, indem zwar mehr und mehr
1:1-Zielphase auskristallisiert, jedoch eine weitere Nebenphase, die 2:1-Orthophase, auftritt
und sich mit steigender Kalzinationstemperatur intensiviert. Interessant ist, dass dieser
Prozess auf Kosten der karbonatischen Nebenphase und SnO, ablduft, denn ab 800 °C sind
diese nahezu verschwunden. Obwohl, wie spéter in der quantitativen Phasenanalyse zu sehen
ist, bei beiden Préparaten der Anteil von Karbonat zu SnO, nahezu identisch ist, wird bei der
Sr-Phase konkurrierend zur 1:1-Phase zusétzlich die Orthophase gebildet. Bei 1000 °C hat
Sr,SnO4 die grofite Intensitdt und wird erst ab 1200 °C beginnend sukzessive abgebaut.

Dieser relativ trige Zersetzungs- bzw. Umwandlungsprozess hat zur Folge, dass das SrSnOs-
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Pulver erst bei 1400 °C frei von Nebenkomponenten ist (vgl. hierzu Kapitel 3.3.7.). Zu
erwahnen sind die deutlichen feinen Reflexe bei Hochtemperatur-SrSnOs, die den hkl (221),
(310), (311), (222), (320), (321) usw. zuzuordnen sind, die Bestitigung der "verdoppelten"
kubischen Zelle (vgl. Citrat- und EDTA-Routen sowie z. B. Pfaff 2000)*. Erneut wird durch
diesen Vergleich von Sr- mit BaSnO; gezeigt, dass die Phasenentwicklung iiber die
Temperatur gesehen zum einen stark von Diffusionseigenschaften der Kationen, und damit
von ihrer Grofe, abhingig ist. Trotz des kleinen Ionenradius-Unterschieds von Sr** und Ba",
wirkt sich diese Differenz als besonders gravierend auf das Auftreten der 2:1-Phase auf.
Diese Beobachtung kann, wie schon erwéhnt, bei der EDTA-, Citrat] und schwécher bei der
Citrat2-Route gemacht werden. Wie schon bei der Acetat-Methode diskutiert wurde,
begiinstigt zum anderen die Anwesenheit von SrCOs, woraus sich wéhrend der Kalzinierung
reaktionsfreudiges SrO bildet, die Entstehung von Sr,SnO4, wobei die Kristallitgrofen und
damit die Oberflachenenergien eine wichtige Rolle bei der Kristallisation spielen. Im Klartext
hei3t das, dass durch die Reaktion von SrO mit kleineren Kristalliten von SrSnO; unter
ungiinstigen Umstdnden die 2:1-Phase kristallisieren kann.

Diese Sol-Gel-Alkoholat-Methode wurde in dieser Art bislang noch nicht fiir die
Synthese von Erdalkalistannaten angewendet. Insbesondere im Hinblick auf die rasche
Entwicklung eines phasenreinen Pulvers, speziell fiir BaSnO;, zeigt dieser Alkoholat-
Precursor giinstige Kalzinierungseigenschaften, was sich in der KristallitgroBenentwicklung

widerspiegelt (s. Kapitel 3.3.5.4.1.).
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SrSnO3 - Intensitaten
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N + SrCO, - Hauptintensitaten
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Abb. 3.50. a) und b) Diffraktogramme der Proben der Alkoholat-Route. a) BaSnQs, b) SrSnO;,
jeweils 600, 800, 1000, 1200 und 1400 von unten nach oben

3.3.5.4 Phasenanalyse

3.3.54.1 KristallitgroBenberechnungen

In Tabelle 3.51. sind die verschiedenen Parameter aufgelistet, die iiber die XRD-Daten und
deren Verfeinerung ermittelt wurden. Beginnend mit der Betrachtung der Kristallitgrof3en
zeigt sich, was bereits bei den Rontgendaten zu sehen ist. Insgesamt sind die Kristallite {iber
nahezu alle Kalzinierungstemperaturen bei BaSnOs grofer als bei SrSnOs. Da der Fehler bei
der 600 °C-Probe sehr grof} ist, muss dieser Wert nur als Anhaltspunkt gesehen werden. Die
Entwicklung der Kristallite wird bei SrSnOs; durch einen normalen Trend, d. h. den
allméhlichen Anstieg der Grofe mit steigender Temperatur, représentiert. Einen anomalen
Verlauf kennzeichnet hingegen das Verhalten der Ba-Priparate (vgl. Abbildung 3.52.). Bei
800 °C ist ein Anstieg um mehr als das dreifache zu sehen, der damit begriindet ist, dass eine
extreme enge und monomodale KristallitgroBenverteilung bereits bei sehr geringer
Kalzinationstemperatur vorliegt (vgl. 600 °C) und dieser Effekt bei weiterer Energiezufuhr
verstirkt wird. Die Folge ist ein starkes Wachstum der vorliegenden Kristallite. Dass die
mittlere KristallitgroBe bei 1000 °C sich etwas verringert, kann die Ursache darin haben, dass
die bislang vorliegenden Fremdphasen weitere Zielphase bilden, allerdings in Form von
kleinen Kristalliten. Diese Verringerung der Gréf3enangaben ist auch ein Berechnungs- bzw.

Messproblem, da jede Probe hinsichtlich ihrer Kristallitgroe (d. h. Séulenldnge Lo) und
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statistischen Verteilung stets einen anderen Charakter hat (vgl. Kapitel 2.2.2.). Allerdings ist
zu erwarten, dass die Verteilung ¢ mit zunehmender Temperatur wieder steigt und zu einer
mehr bimodalen GréBenverteilung tibergeht, d. h. dass sowohl kleine Kristallite, die aus den
Nebenphasen auskristallisieren, als auch gréBere Kristallite, die sich bereits bei niedriger
Temperatur bildeten, zusammen vorliegen. Jedoch kann fiir die Ba-Proben nur eine Varianz,
die kleiner 1 ist, angenommen werden (vgl. 2.2.2.). Dass die Verteilung - im Gegensatz zu
anderen Herstellungsmethoden - mit zunehmender Temperatur jedoch breiter wird, zeigt der
Wert o fiir die 1400 °C-Probe.

Die Betrachtung von ¢ zeigt den grolen Gegensatz der Ba- zu den SrSnO;-Pulvern. Wie
schon zuvor diskutiert, ist die Verteilungsbreite bei den Ba-Proben enger. Die Sr-Priparate
zeigen eine durchweg bimodale KristallitgroBBenverteilung, wobei die Kurven bei 800 und
1200 °C eine schmalere Verteilung anzeigen (vgl. Abbildung 3.53. b)). Diese Eigenschaften
zeigen den Trend an, dass bei 800 °C die bereits existierenden Kristallite etwas
weiterwachsen konnen. Bei 1000 °C bildet sich zusétzlich aus den vorhandenen Fremdphasen
weitere Zielphase, jedoch mit kleineren KristallitgroBen. Die Folge ist eine mehr bimodale
Verteilung. Mit steigender Temperatur wachsen die kleineren Kristallite weiter, sodass sich
mehr und mehr einer monomodalen Verteilung anndhert (¢ wird kleiner), die schlieflich bei
1400 °C erreicht ist. Es steht fiir alle Kristallite geniigend Energie bereit, um vollstindig zu
wachsen. Ein Verhalten, das als normal fiir einen Kalzinationsprozess angesehen werden
kann.

Die Verzerrung e nimmt bei beiden Pulvern mit zunehmender Kalzinationstemperatur
sukzessive ab, da Fehlstellen und Versetzungen mehr und mehr ausheilen und eine
vollstdndige Kristallisation vorliegt. Das Zellvolumen V verdndert sich im Rahmen der
Rechengenauigkeit und aufgrund der dritten Potenz bei der Berechnung des Zellvolumens

kaum, was andere Methoden ebenso gezeigt haben.
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Tab. 3.51. Berechnete Phasenparameter der Alkoholat-Proben

Kristallit- |Fehler| Mittlere vol.gew. G Verzerrung Zell-

BaSnO; | groBe/nm | /nm | GroBenvert. D, /nm | <D,> e/ % volumen / A®
600 °C 49 52 1 0,256 69,81
800 °C 176 2 256 <1 0,038 69,68
1000 °C 152 1 222 <1 0,031 69,74
1200 °C 117 1 164 <1 0,000 69,71
1400 °C > 300 1,83 0,000 69,66
SrSnQO;
600 °C 63 19 57 1,42 0,373 526,0
800 °C 115 1 164 1,24 0,076 525,0
1000 °C 142 3 150 1,62 0,055 525,1
1200 °C 118 1 214 1,48 0,038 525,0
1400 °C > 300 <1 0,033 5253

350 1— . . . . : : : : :

200 Kristallite groRer als LaB ° - Kristallite gréRer als LaB o |

BaSnOa, Alkoholat-Route - SrsSnO,, Alkoholat-Route .
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Abb. 3.52. Mit FORMFIT berechnete Kristallitgrofien und Fehler der Alkoholat-Proben
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b) SrsnO,
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Abb. 3.53. a) und b) Volumengewichtete KristallitgroBenverteilung D, fiir verschiedene
Temperaturen (Alkoholat-Route)

33542 Phasenquantifizierung

Dass die Alkoholat-Route in Bezug auf die Ausbeute eine ebenso effiziente Methode ist,
zeigen die liber die TOPAS-Verfeinerung berechneten Sdulendiagramme in Abbildung 3.54.
a) und b). Bei den BaSnOs;-Priparaten wird mit steigender Temperatur der Anteil an
Zielphase stetig hoher. Interessant fiir beide Proben ist der starke Sprung zwischen 600 und
800 °C, wo eine Verachtfachung der Produktmenge zu erkennen ist. Der Unterschied
zwischen Ba- und SrSnO; wird hierdurch verdeutlicht, dass bei den Ba-Proben die
Nebenphase mit steigender Kalzinationstemperatur abgebaut werden und zu weiterer
Zielphase kristallisieren kann. Ein anderes Verhalten liegt bei den Sr-Proben vor, wo der
Abbau der Nebenphasen neben wenig weiterer Zielphase vor allem die Orthophase
hervorbringt. Diese 2:1-Phase konkurriert mit der 1:1-Phase, sodass die Ausbeute nicht an
100 % heranreichen kann, selbst bei der am hochsten kalzinierten Probe. Vergleichbar
insbesondere mit den Beobachtungen der Citrat2-Proben, wo nur bei den Sr-Proben eine
Orthophase vorhanden ist, muss Sr,SnO4 bei der hohen Ausbeute an Zielphase ein
behindernder Faktor sein. Weshalb die 2:1-Phase verstérkt bei den Sr-Proben anzutreffen ist,
ist dadurch zu begriinden, dass unterschiedliche Stofftransporte eine Rolle spielen, und dass
auch die Menge von Nebenphasen (wie Karbonat und sich daraus bildendes SrO) und ihr
Verhiltnis zueinander in die Betrachtungen miteinbezogen werden. Positiv ist der sehr
geringe Anteil an SnO,, da diese Phase eine relativ hohe thermische Stabilitdt hat, unter

gewissen Reaktionsbedingungen ,amorphe Reservoirs® bilden kann und {iber weite
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Temperaturbereiche mit der Bildung der Zielphase in Konkurrenz tritt (vgl. Diagramm unter
3.3.7).

Il Zielphase H+HH SnO,-Phase
BaCO,-Phase B Ba,SnO,-Phase

100 T I T T T T
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o |
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Abb. 3.54. a) und b) Ziel- und Fremdphasenanteile in Prozent von Ba- und SrSnQO; der
Alkoholat-Methode
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3.3.5.5 Zusammenfassung der Alkoholat-Route

Diese Sol-Gel-Reaktion zur Darstellung von Erdalkalistannaten zeigt, dass bereits bei
geringen Kalzinierungstemperaturen ein gutes, nahezu phasenreines Produkt gewonnen
werden kann. Dies gilt insbesondere fiir BaSnO3, bei dem {iber alle Bereiche kaum stérende
Nebenphasen auftreten. Jedoch gilt dies nicht dquivalent fiir SrSnOs3, wo bis zur am hochsten
kalzinierten Probe (1400 °C) die 2:1-Orthophase auftritt und erhalten bleibt. Allerdings sind
die Anteile aller Nebenphase kleiner als neun Prozent. Ein verhdltnisméBig ungewo6hnliches
Verhalten in Bezug auf die KristallitgroBenentwicklung, zeigen die Ba-Phasen. Im normalen
Trend liegen die Sr-Proben. Wie schon in den vorangehenden Methoden liegt bei allen
Pulvern eine CO,- und teilweise OH-Adsorption an Kristallitoberflachen vor, die zur Bildung
von Karbonatspezies fiihrt und eine IR-Aktivitdt zeigt. Ferner ist der Gewichtsverlust des
Precursors, wie die thermogravimetrischen Daten veranschaulichen, relativ gering, was flir

den Herstellungsprozess als positiv zu bewerten ist.

3.3.6 DIOL-ROUTE

Diese Methode, von der u. a. Feldmann und Jungk®"®’ berichten, wurde auf die Stannat-
Préparation tlibertragen. Man macht sich den hohen Siedepunkt des Doppelalkohols zunutze,
um die Edukte in Lésung zu bringen und eine gute Homogenitét zu gewihrleisten. Durch die
entsprechende Menge des zugegebenen Wassers ist es moglich, die Kristallitgrole quasi
wiéhrend der Reaktion zu steuern. Um nanoskalige Pulver zu erhalten, ist daher die geringst
notwendige Zugabe von H,O erforderlich.

Vorab sei darauf hingewiesen, dass diese Methode nur zum Teil zu guten Préparaten
fiihrt, insbesondere fiir BaSnQOs, jedoch auch zu Pulvern, die trotz gleicher Vorgehensweise
mit erheblichen Anteilen an Fremdphasen verunreinigt sind. Im Folgenden sollen die Daten

der Proben aufgefiihrt werden, die reproduzierbare Daten lieferten.

3.3.6.1 Thermisches Verhalten

In Abbildung 3.55. sind die DTA-Daten des Ba-Diol-Precursors dargestellt. Es stehen keine
Daten fiir den Sr-Precursor zur Verfligung. Das Verhalten ist bis zu einer Temperatur von
rund 600 °C von den organischen Bestandteilen des Precursors, insbesondere des Glykols,
gekennzeichnet. Die endgiiltige Verbrennung wird durch den exothermen Peak bei rund 300
°C angezeigt. Oberhalb dieser Temperatur beginnen die allmihlichen Ordnungsvorgénge im

Préaparat. Bei einer Temperatur von ca. 580 °C setzt die Kristallisation ein, wodurch die
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Kurve in einen steilen Anstieg iibergeht. Der restliche Kohlenstoffgehalt, der nur in
karbonatischer Form vorliegt, verldsst ab einer Temperatur von rund 800 °C das System.
Dieser Vorgang fiihrt zu einem extrem breiten exothermen ,,Peak® bis zu einer Temperatur
von ca. 1050 °C. Weshalb die Kurve ab einer Temperatur von 1100 °C erneut nach unten
abgeknickt, kann thermodynamisch nicht begriindet werden und ldsst sich auf einen

gerdtebedingten Fehler zuriickfiihren.
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Abb. 3.55. DTA des Ba-Diol-Precursors

3.3.6.2 IR-Spektroskopie

Ebenso wie im Falle der thermogravimetrischen Daten stehen nur IR-Daten des BaSn-Diol-
Precursors zur Verfligung. Sie sind in Abbildung 3.56. zusammen mit den Vergleichsspektren
der Edukte dargestellt. Im Bereich 3700 und 2700 cm™ treten breite Banden von OH-
Schwingungen auf, wobei es sich meist um an der Probe adsorbiertes Wasser handelt. Eine
Ubereinstimmung mit dem Ba-Acetat-Edukt zeigt die Bande bei ca. 2900 cm™, die sich auf
im Precursor vorliegendes Kristallwasser und / oder OH-Molekiile des Doppelalkohols
zurlickfithren lassen. Als Vergleichsspektrum hierfiir ist in Abbildung 3.57. das IR-Spektrum
von Diethylenglykol, aufgetragen als Fliissigfilm, verwendet worden. Des Weiteren treten
Parallelen sowohl mit den Edukten als auch mit dem Spektrum von Diethylenglykol im
Bereich von rund 1500 sowie ca. 1100 bis 900 cm™ auf. Auffallend ist die breite Bande
unterhalb von 750 cm™, die in den eingesetzten Edukten nicht vorhanden ist. Es zeigt sich,
dass bereits im Precursor durch die Synthese bei 180 °C SnO, gebildet wurde, das zwar

rontgenamorph ist, aber im IR-Spektrum zu identifizieren ist.
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Abb. 3.56. FTIR-Spektren des Vergleichsreagenzes und des BaSn-Diol-Precursors. “Positive”
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Abb. 3.57. IR-Spektrum von Diethylenglykol, Fliissigfilm™

IR-Spektren von kalzinierten Proben konnten sowohl von Ba- als auch von Sr-Proben

gemessen werden. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.58. bzw. 3.59. dargestellt. Wie

schon bei vorangegangen Methoden sind bei den Diol-Proben IR-aktive CO;>-Banden zu

erkennen, die zum grofiten Teil von CO; aus der Luft resultieren, das an MO-Terminierungen

zur Bildung der Karbonatspezies fiihrt. Ferner ldsst sich bei der BaSnOs-Probe im oberen

Wellenzahlbereich groBer 2750 cm™ die breite OH-Bande identifizieren. Ursache dafiir sind
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die bei dieser 1000 °C-Probe sehr kleinen Kristallite (vgl. Kapitel 3.3.6.4.1.), deren grof3e
Oberfliche zu einer beglinstigten Adsorption von Luftfeuchtigkeit und mit den MO-
Terminierungen zu Bildung von Hydroxiden fiihren. Die SrSnOs;-Proben zeigen dieses
Verhalten zwar auch, aber bei geringeren Temperaturen. Diese Bande wird mit zunehmender
Kalzinationstemperatur schwicher. Gleiches ldsst sich beziiglich aller Karbonatbanden sagen.
Auch hier haben die Kristallite einen Einfluss. Da die Kristallitgroe teilweise erhebliche
GroBenschwankungen und geringere Zunahmen aufweisen, ist dieser Effekt nicht so stark
ausgeprigt wie bei anderen Synthese-Methoden. Es ist darauf hinzuweisen, dass der recht
hohe Anteil an SnO; bei allen Pulvern (vgl. Abschnitt 3.3.6.3.) auch in den IR-Spektren im
unteren Wellenzahlbereich kleiner 750 cm™ zu erkennen ist. Diese Sn-O-Schwingungen

fiihren insbesondere bei den Sr-Proben zu einer auffillig breiten Bande in diesem Bereich.
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Abb. 3.58. FTIR-Spektrum von BaSnQ;, Diol-Methode, 1000 °C. Signaturen: 1: CO;"-vi-v3, 2:
CO;7-v3, 3: CO3 vy, 4: CO5 -V, 5: COsY vy, a: Sn-O-Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca.
2300 cm™ sind geritebedingte Artefakte.
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1200 °C
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Abb. 3.59. FTIR-Spektrum von SrSnQ;, Diol-Methode, in Abhiingigkeit der Temperatur.
Signaturen: 1: CO3"-v;-vs, 2: CO57-vs3, 3: CO57-vy, 4: CO57-v;, 5: CO5™-v,, a: Sn-O-
Schwingungen. “Positive” Peaks bei ca. 2300 cm™ sind geritebedingte Artefakte.

3.3.6.3 Rontgendiffraktometrie

In den Abbildungen 3.60. a) und b) sind die Daten der Rontgendiffraktometrie dargestellt. Im
Falle von BaSnO; konnten Ergebnisse nur fiir die 1000 °C-Probe gewonnen werden. Beim
Vergleich von Ba- und Sr-Proben sind trotz des exakt gleichen Synthesevorgangs deutliche
qualitative Unterschiede zu erkennen. Das Pulver von BaSnQOj ist bei einer Temperatur von
1000 °C relativ wenig mit Nebenphasen verunreinigt. Es zeigt sich, dass nur eine
Nebenphase, ndmlich SnO,, vorliegt, jedoch in deutlich geringerem MalR3e als bei SrSnOs. Bei
der Sr-Probe erhilt man iiber die Diol-Route selbst bei einer Kalzinationstemperatur von
1200 °C kein phasenreines Pulver. Die Zielphase liegt zwar in verhiltnismiBig groBer
Intensitdt vor, jedoch mit grolen Anteilen an SnO; und der Orthophase Sr,SnO4. Bei 1200 °C
verschwindet diese Fremdphase zu Gunsten der 1:1-Phase praktisch vollstindig, die Reflexe
von SnO, nehmen bei dieser Temperatur aber in signifikantem Malle zu. Durch diese
Betrachtung zeigt sich, dass wéhrend des Synthesevorgangs von Ba- und SrSnO; die
Homogenitdt der Edukte in Diethylenglykol nicht gewihrleistet ist. Der hohe Anteil an SnO,
begriindet diese Behauptung. Zusitzlich spielen die unterschiedlichen Eigenschaften von Ba®*
und Sr** eine Rolle. Eine Tatsache, die fast bei allen vorausgehend beschriebenen Synthesen
zu beobachten ist. Oft tritt bei den Sr-Proben die Orthophase auf, wihrend sie bei BaSnO;
vollkommen abwesend ist. Interessanterweise tritt bei dieser Praparationsmethode nur bei 600

°C und in geringerem Mal3e als Nebenphase Karbonat auf, obwohl die Menge an organischen
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Komponenten sehr grof3 ist. Bereits bei der Citrat2-Methode, bei der Ethylenglykol als
Losungsmittel eingesetzt wird, fiihrt der Doppelalkohol nicht zwangsldufig zum Auftreten
groBerer Mengen Karbonat im Verlauf der Kalzinierung. Hieraus ist zu folgern, dass
Doppelalkohole giinstigere Eigenschaften hinsichtlich der Wirkung auf die Entstehung von

Karbonatphasen haben als einfache Alkohole, wie Ethanol und Isopropanol.
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Abb. 3.60. a) und b) Diffraktogramme der Proben der Diol-Route. a) BaSnO;, 1000 °C b)
SrSn0;, 600, 800, 1000 und 1200 °C, von unten nach oben
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3.3.6.4 Phasenanalyse

3.3.6.4.1 KristallitgroBenberechnungen

Vorab ist zu erwdhnen, dass aufgrund der bei den BaSnOs-Proben hohen Anteile an SnO, und
geringen  Anteilen an  Zielphase  weniger interpretierbare  Ergebnisse  der
KristallitgroBenberechnung erhalten wurden. Gleiches gilt fiir die Parameter D,, G, ¢ und
teilweise das Zellvolumen der kalzinierten Proben. Die Werte sind in Tab 3.61. aufgelistet.
Einen sehr geringen Wert fiir die KristallitgroBe und <D,> zeigt die Ba-Probe, die weit
unterhalb 100 nm liegt, obwohl die Probe bei 1000 °C kalziniert wurde. Damit liegt diese
Probe im unteren GrofBenbereich aller untersuchten neuen Syntheserouten (vgl. Kapitel
3.3.7.). Griinde dafiir liegen im Vorhandensein nur einer Nebenphase, v. a. in der
Abwesenheit von BaCOs. Klar ist, dass sich im Verlauf der Kalzinierung nur Zielprodukt
bildet und SnO,, wie oben schon erwéhnt, bereits bei der Synthese entsteht — sowohl kristallin
als auch amorph - und bei Temperaturerhohung weiter auskristallisieren kann. Ein anderes
Verhalten zeigen die Sr-Proben, da die Kristallitgro3e bereits ab einer Temperatur von 600 °C
die GroBle des Standards LaBe von 300 nm iiberschreitet. Diese Syntheseroute zeigt eine
ungiinstige KristallitgroBenentwicklung des Sr-Precursors. Dafiir verantwortlich ist u. a. die
Zugabe des notwendigen H,O. Wie die Ergebnisse belegen, ist die notwendige Menge bei
Sr** aufgrund der Mobilitit kleinerer Ionen geringer zu wihlen als bei Ba".

Die KiristallitgroBenverteilung Dy, sowie ¢ wurden nur fiir die 1000 °C-BaSnOs-Probe
bestimmt. Zur Veranschaulichung ist das Ergebnis in Abbildung 3.62. als Graph dargestellt.
Deutlich wird eine relativ breitere, eventuell bimodale Verteilungsbreite der KristallitgroB3en.
Ferner ist daraus zu erkennen, dass der Anteil an bei dieser Temperatur bereits groBer

gewachsenen Kristalliten (d. h. groBer 100 nm) verhdltnisméBig gering ist.

Tab. 3.61. Berechnete Phasenparameter der Diol-Proben. Kursiv gedruckte Angaben sind
angenommene Grofien

Kristallit- |Fehler| Mittlere vol.gew. c Verzerrung Zell-
BaSnO; | grofe / nm | /nm | GréBenvert. Dy, / nm <D,> e/ % volumen / A’
400 °C 69,79
600 °C 69,57
1000 °C 61 1 67 1,52 0,072 69,73
SrSnQO;
800 °C 300 526,1
1000 °C 300 525,6
1200 °C 300 5249
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BaSnO3, 1000 °C
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Abb. 3.62. Volumengewichtete KristallitgroBBenverteilung D, fiir BaSnQOs-Diol-Probe

Die Verzerrung e konnte nur fiir BaSnO; berechnet werden. Der Wert angesichts der
Hohe der Kalzinierungstemperatur ist verhéltnismafig gering, d. h. dass Fehlstellen und
UnregelméBigkeiten im Kristallgitter bei dieser Temperatur weitgehend ausgeheilt sind.

Die Zellvolumina konnten mit guter Genauigkeit fiir nahezu alle Proben bestimmt
werden. Die Werte fiir die Ba-Proben zeigen aber im Rahmen der Rechengenauigkeit keine

anomalen Trends.

3.3.64.2 Phasenquantifizierung

Im Gegensatz zu den FORMFIT-Berechnungen konnten mit TOPAS fiir die Mehrzahl der
Proben Berechnungen durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse der quantitativen Phasenanalyse
sind in den Abbildungen 3.63. a) und b) in Form von Histogrammen dargestellt. Beim
Vergleich wird der Unterschied im Verhalten der Ba- und Sr-Proben deutlich. Wenn auch
nicht vernachldssigbar, so ist doch der Anteil an SnO, bei BaSnO; gering, sodass die
Produktausbeute tiber 80 % hinausreicht. Bei gleicher Temperatur zeigt allerdings SrSnOs ein
Verhiltnis von 1:1 zu SnO,. Selbst bei 1200 °C wird das thermisch sehr stabile SnO, nicht zu
Gunsten von SrSnO; abgebaut. Damit reicht der prozentuale Anteil an Zielphase nicht iiber
60 % hinaus. Was schon in vorangehenden Bemerkungen zur Diol-Route angesprochen
wurde, wird deutlich, dass bereits sehr friih SnO, vorhanden ist, das im Verlauf der
Kalzinierung weiter kristallisiert und die Entstehung der 1:1-Phase sukzessive behindert.
Weiterhin féllt ins Auge, dass im Gegensatz zur BaSnOs bei den Sr-Proben die Orthophase

entstehen kann. Eine Beobachtung, die des oOfteren bei den diskutierten Methoden zu
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erkennen ist, und wofiir erneut das Argument spricht, dass sowohl aufgrund des kleineren

Sr’"-Ions ein schnellerer Stofftransport moglich ist, als auch bei gleichzeitiger Anwesenheit

von SrCOs;, das reaktives SrO hervorbringt, es zur leichteren Bildung von Sr;SnO4 im

Vergleich zu Ba;,SnO4 kommen kann.

I Ziclphase FHHH SnO,-Phase
BaCO,-Phase [l Ba,SnO,-Phase

100 T T ) I
{a)
80
se 60
°
2
£ 404
20 -
Berechnung nicht méglich % ]
0_ " " " =z
400 600 800 1000
BaSnO,, Diol-Methode / °C
Il Ziclphase FHH SnO,-Phase
100 vz SrCO,-Phase I Sr,SnO,-Phase
) ' ) ' ) ' )
{b)
80
se 60
Py
2
£ 40 —
1 7 -
20 u ] -
olm N - N I . =
600 800 1000 1200

SrSnOS, Diol-Methode / °C

Abb. 3.63. a) und b) Ziel- und Fremdphasenanteile in Prozent von Ba- und SrSnO; der Diol-
Methode



118 3 Experimenteller Teil

3.3.6.5 Zusammenfassung der Diol-Route

Anhand der Daten konnten die Vor- und Nachteile dieser Methode veranschaulicht werden.
Die sehr geringen Kristallitgro8en bei hohen Temperaturen sind positiv zu bewerten. Ebenso
liegt im Falle von BaSnOj ein recht phasenreines Praparat mit einem Anteil iiber 80 % vor.
Die Darstellung von SrSnO; iiber diese Methode wére hinsichtlich der Phasenreinheit
abzulehnen; ein Zielphaseanteil von nur 60 % bei 1200 °C ist zu gering. Weshalb die
Produkte im Falle von BaSnO; stark unterschiedliche Ziel — und Nebenphasenanteile
aufweisen, ist nicht vollkommen klar. Es ist von Bedeutung, wann und vor allem wie viel
Wasser hinzugegeben wird. Moglich ist, dass eine zu frithe Zugabe von H,O die Bildung von
SnO, favorisiert, wenn die Edukte nicht homogen verteilt in der Diol-Losung vorliegen.
AuBerdem sind geringere Wassermengen fiir die Sr-Préparate im Vergleich zu den Ba-Proben
notwendig, um die Kristallisation vollstindig durchzufiihren. Dies zeigt sich in den

signifikanten KristallitgroBenunterschieden der Proben.

3.3.7 VERGLEICH DER NEUEN ROUTEN

Im Folgenden sollen alle sechs neu entwickelten und untersuchten Methoden zur Darstellung
von Erdalkalistannaten einem kritischen Vergleich unterzogen werden. Insbesondere die
qualitativen und quantitativen Merkmale jeder Route werden durch Gegeniiberstellung
verglichen, um konkrete Aussagen flir die Methode z. B. beziiglich Phasenreinheit und
Ausbeute sowie Kristallitgrof3e zu machen.

Zu Beginn soll der Gewichtsverlust jedes Precursors gegeniibergestellt werden, da dies
Pro oder Contra fiir die Verwendung einer Methode sein kann, um besonders groflere Mengen
Pulver beispielsweise fiir Presstabletten und damit keramische Bauteile zu gewinnen. In
Tabelle 3.64. sind die prozentualen Gewichtsverluste aus TG-Daten fiir jede Route
aufgefiihrt.
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Tab. 3.64. Gewichtsverluste der einzelnen Methoden in Prozent

Route (fiir Ba) Gewichtsverlust / % Route (fiir Sr) Gewichtsverlust / %
Acetat 28 Acetat 41
Citrat1 62 Citrat1 79
Citrat2 64 Citrat2 (16)
EDTA 49 EDTA 56
Alkoholat 21 Alkoholat 35
Diol unbekannt Diol nicht gemessen

Das Verhiltnis Menge des Precursors zu Produktmenge ist bei den Acetat- und
Alkoholatprecursoren am geringsten, da die Vorstufen geringe Gehalte an Kohlenstoff
beinhalten. Aber auch die EDTA-Proben, die aufgrund des Komplexbildners ebenfalls
groBere Mengen an Organik im Netzwerk einbauen, verzeichnen einen moderaten
Gewichtsverlust. An oberster Stelle des Verlustes liegen die Proben, die mit Zitronenséure ein
Netzwerk aufbauen. Am Beispiel des Sr-Citrat2-Precursors, der fiir die TG-Messung
vorpyrolysiert wurde, wird gezeigt, dass dieser wegen der Vorbehandlung spéter wenig
Gewicht im Verlauf einer Kalzination verliert. Im Prinzip ist eine Pyrolyse auf alle
Precursoren, insbesondere die mit hohem Anteil an Organik, vor der -eigentlichen
Kalzinierung anzuwenden, um so entscheidend gréf3ere Mengen an Endprodukt fiir weitere
Anwendungen zu erhalten. Dieser Vorgang hat ferner den Effekt, dass es wihrend der
Kalzinierung nicht zu etwaigen Substanzverlusten aufgrund starker Verbrennungsvorginge
im Ofen kommt.

Als néchstes wird gezeigt, wann bei bestimmten Kalzinierungstemperaturen wie viel
Prozent Zielphase bei jeder einzelnen Syntheseroute erhalten wird. Die Daten sind in den
Abbildung 3.65. bis 3.67. als Histogramme dargestellt.

BaSnO; kann bei 800 °C mit ausreichender Ausbeute, d. h. mindestens 80 %
Phasenanteil, {iber die Citrat2-, EDTA- und Alkoholat-Route dargestellt werden. Dabei sind
die Anteile aller drei Routen nahezu gleich hoch (vgl. Abbildung 3.65. a)). Zu einem
eindeutigeren Ergebnis kommt man beim Vergleich der SrSnOs-Proben, die bei 800 °C
kalziniert wurden. Die hochste Ausbeute wird iiber die Alkoholat-Methode erzielt. Der
prozentuale Anteil liegt bei rund 90 % (s. Abbildung 3.65. b)). Aber auch andere Methoden,
wie die Citratl-, Citrat2 und EDTA-Route, erreichen bei dieser Kalzinationstemperatur einen
Prozentsatz von fast 80 %. Erneut wird deutlich, dass insbesondere der Sr-Alkoholat-

Precursor im Verlauf der Kalzination reaktionsfreudiger ist als der dquivalente Ba-Precursor.
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Abb. 3.65. a) und b) Anteil an Zielphase fiir jede Syntheseroute bei 800 °C

Bei einer Temperatur von 1000 °C zeigt sich ein etwas anderes Verhalten hinsichtlich der

Anteile an Zielphase (s. Abbildungen 3.66. a) und b)). Die effektivste Produktausbeute fiir

BaSnO; wird durch Kalzinierung des Citratl-, Citrat2- und Alkoholat-Precursors erzielt.

Gleiches gilt bei dieser Temperatur flir die Sr-Proben. Es wird iiber die Citrat2-Methode

sogar fast eine 100 %-Ausbeute erhalten. Eine prozentuale Abnahme (z. B. bei den SrSnOs-

Proben der EDTA-Methode) ist im Zusammenhang mit dem Auftreten der Orthophase zu

sehen. Aufgrund der Bildung von Sr,SnOy, sinkt dadurch der Anteil an SrSnOs.
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Abb. 3.66. a) und b) Anteil an Zielphase fiir jede Syntheseroute bei 1000 °C

Zuletzt sollen die Phasenanteile bei 1200 °C verglichen werden. Die Histogramme der
einzelnen Herstellungsmethoden sind in Abbildung 3.67. a) und b) dargestellt. Im Falle von
BaSnO; gleichen sich bei dieser Temperatur die meisten Syntheserouten im prozentualen
Anteil an. Lediglich die Acetat-Methode erreicht nicht den Mindestanteil von 80 %. Der
Anteil sinkt erneut wegen der konkurrierenden Bildung von Ba;SnO,4. Die SrSnOs;-Proben
unterscheiden sich bei dieser Kalzinationstemperatur erneut von den Ba-Proben. Die

effektivsten Routen sind die Citrat2-, EDTA- und die Alkoholat-Route.
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Abb. 3.67. a) und b) Anteil an Zielphase fiir jede Syntheseroute bei 1200 °C

Hinsichtlich der Zusammenfassung der Ergebnisse der quantitativen Phasenbestimmung
ist zu sagen, dass mehrere erfolgreiche Methoden existieren, um BaSnO; bzw. SrSnOs; in
guter Ausbeute zu produzieren. Uber alle Kalzinationstemperaturen betrachtet sind fiir
BaSnOs-Pulver die Citrat2- und Alkoholat-Route am effektivsten. Fiir SrSnOs-Pulver bietet
die Alkoholat-Methode iiber alle Temperaturbereiche gesehen die besten Ausbeuten.

Um eine weitere Bewertung der untersuchten Routen treffen zu konnen, werden im
folgenden Abschnitt die KristallitgroBenentwicklungen gegeniiber gestellt. Die Graphen sind
in den Diagrammen 3.68. und 3.69. abgebildet. Wird eine Grenze bei 100 nm als maximale
KristallitgroBe gezogen, so liegen fir BaSnOs; und alle Temperaturen die Produkte der
Acetat-Route unterhalb dieser gedachten Linie. Erneut sei auf die Unterschiede von
KristallitgroBe (rontgenografisch berechnet) und Korngrofle (z. B. mittels REM bestimmt)
hingewiesen (vgl. Kapitel 2.2.2.). Die Acetat-Methode hat jedoch wie erwéhnt den Nachteil
einer weniger guten Produktausbeute. Bis zu einer Temperatur von 800 °C, bei der Citrat2,
EDTA und Alkoholat eine gute Ausbeute besitzen, sind insbesondere die Citrat2-Produkte
durch Kristallite kleiner 100 nm gekennzeichnet. Diesen Vorteil behélt die Citrat2-Methode
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bis 1000 °C bei, d. h. hohe Ausbeute mit gleichzeitig kleinen Kristalliten. Die Alkoholat-
Route hat zwar den Vorteil einer fast konstant hohen Ausbeute fiir alle Kalzinierungsschritte,
zeigt jedoch den Nachteil, dass die KristallitgroBe erst stark ansteigt (800 °C), sich dann
scheinbar wieder verringert (1000 °C), aber den Wert 100 nm zu héheren Temperaturen nicht
unterschreitet. Diese Verringerung der Gro3enangaben ist ein Berechnungsproblem, da jede
Probe stets einen anderen Charakter hat. (vgl. Kapitel 2.2.2.). Alle anderen
Priparationsmethoden {ibersteigen teilweise wenig signifikant (EDTA, Diol), teilweise

erheblich die 100 nm Marke (Citratl).
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Abb. 3.68. Kristallitgroflenentwicklung in Abhingigkeit der Temperatur fiir BaSnO;-Pulver.

Vergleichbare Riickschliisse konnen auch fiir die SrSnO;-Proben gezogen werden. Die
positivste GroBenentwicklung zeigt sich fiir die Acetat-Route. Sie liegen bis einschlieBlich
1200 °C unter 100 nm. Bis zu einer Temperatur von 1000 °C gilt das auch fiir die Produkte
der Citrat2- und EDTA-Route. Bei gleichzeitiger Betrachtung von Ausbeute und geringen
KristallitgroBen erzielt die Citrat2-Methode die effektivsten Prdparate. Einen nicht so
extremen Anstieg wie bei BaSnO; charakterisiert die Alkoholatmethode, die iiber alle
Kalzinierungsschritte betrachtet KristallitgroBen nicht grofer als 150 nm liefert. Sie ist
deshalb cine Alternative zur Acetat- und Citrat2-Methode. Die verbleibenden Methoden,

Diol- und Citratl, erzielen groBere Kristallite.
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Abb. 3.69. KristallitgroBBenentwicklung in Abhiingigkeit der Temperatur fiir SrSnO;-Pulver.

Mehrere Faktoren, so zeigt der Vergleich von Ausbeute, Precursorzusammensetzung und
Kristalitwachstum, wirken sich auf die Qualitit der Zielphase aus. Das Auftreten der
Karbonatfremdphase wirkt sich bei Ba- und SrSnO; unterschiedlich aus. Wahrend bei den
Ba-Produkten zu hoheren Kalzinationstemperaturen auBler bei der Acetat-Methode sehr
geringe Anteile an Orthophase kristallisieren, fiihrt die Karbonatphase bei allen SrSnOs-
Praparaten mehr oder minder signifikant zum Auftreten von Sr,SnO4. Es ist zu vermuten,
dass ein Uberschuss des im Vergleich zu Ba*" kleineren Sr** in erster Linie zur Bildung einer
Sr-reicheren Phase fiihrt, die nach und nach infolge Temperaturerhéhung zu Gunsten der 1:1-
Phase wieder abgebaut wird. Diese Tatsache ist meist unabhingig davon zu sehen, wie viel
Organik in einen Precursor eingebaut ist. Beispielsweise enthélt die Alkoholat- bzw. Acetat-
Vorstufe im Vergleich zu Citrat2 erheblich weniger organische Anteile, dennoch ist in den
Acetat- und Alkoholat-Produkten bei fast allen Kalzinierungsschritten die Orthophase zu
identifizieren. Umgekehrt bringt beim Vergleich der beiden Citrat-Methoden die erste
Methode insbesondere fiir StSnOs-Pulver signifikante Anteile an Sr,SnO4 hervor, obwohl die
Menge der eingesetzten organischen Komponenten als gleich hoch betrachtet werden kann.

In vorangehenden Kapiteln wurde diskutiert, inwieweit das Verhéltnis Karbonat- zu
SnO,-Phase die Kristallisation der Orthophasen begiinstigt. Es zeichnet sich kein eindeutiges
Bild ab, auf welche Faktoren diese Beobachtung hauptséchlich gestiitzt werden kann. Fiir die
SrSnOs-Proben trifft diese Annahme durchaus zu. Bei der Alkoholat-, EDTA und Acetat-
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Route ist das Verhiltnis von SrCO3; zu SnO, bei den 600 °C bzw. 800 °C Pulvern durchweg
weit grofler als 1 und die Orthophase tritt auf. Allerdings ist bei der Citrat2-Route und ebenso
bei allen Ba-Precursoren das Verhéltnis BaCO3; zu SnO, grofler 1, jedoch ist die Orthophase
nicht bzw. nur in sehr geringen Anteilen nachzuweisen. Dieser Unterschied spiegelt in erster
Linie das Verhalten der Ba®"- und Sr*"-Ionen bzgl. des Stofftransports im Verlauf des
Kalzinierungsprozesses und damit auch die Unterschiede in der Reaktivitit der
entsprechenden Phasen wider. Die unterschiedlichen Charakteristika jeder Methode, auch was
die Entstehung von Nebenphasen, insbesondere von Sr,SnQOs, betrifft, wird durch das
folgende Fliessdiagramm veranschaulicht, in welchem die verschiedenen ,,Genesestufen® in

Abhingigkeit der Kalzinationstemperatur eingetragen sind (Abbildung 3.70.).
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Abb. 3.70. Entwicklung der Stannatphasen der verschiedenen Synthesemethoden in
Abhiingigkeit der Kalzinationstemperatur

Zum Abschluss des Vergleichs der neuen Routen werden Unterschiede der
Dichtemessungen prisentiert. Die Werte wurden mit einem Helium-Pyknometer (Firma
MICROMERITICS, AccuPyc 1330) bestimmt und den rontgenografisch bestimmten
Dichtedaten (mittels Werte aus FORMFIT) gegeniibergestellt. Die Pulverproben werden
dabei von Heliumgas durchstromt (Chemisorption). Das Heliumatom hat einen sehr kleinen
Radius, sodass es im Prinzip in alle offenen Poren der Substanz gelangen kann und somit eine
sehr genaue Bestimmung moglich ist. Fiir die Dichtemessung werden damit alle Poren

erfasst. Die praktische Durchfiihrung sieht so aus, dass ein leerer Tiegel mit definiertem
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Volumen mit Heliumgas gefiillt wird. AnschlieBend wird die Probe exakt in das Gefdl3
eingewogen, das Gewicht der Probe notiert, von Helium erneut beaufschlagt und das fiir den
gleichen Druck benétigte Volumen gemessen. Uber die Differenz der Volumina, dem
eingegeben Probengewicht und den gerdtespezifischen Parametern (Kalibration) wird die
Dichte berechnet. Die Werte ausgewéhlter Proben sind in Tabelle 3.71. aufgefiihrt und zur
besseren Verdeutlichung als Diagramm in Abbildung 3.72.

Die rontgenografisch bzw. auch theoretisch errechneten Dichten zeigen einen konstanten
Wert, der bei diesen hoch kalzinierten Proben zu erwarten ist. Das Produkt ist bei diesen
Temperaturen nahezu frei von Verzerrungen und anderen Defekten. Allerdings wird zur
Berechnung der Dichte nur das Zellvolumen der Zielphase, hier BaSnO;, mit einbezogen und
keine Nebenphasen. Im Gegensatz dazu steht die pyknometrische Berechnung, die im Prinzip
alle Phasen erfasst und daher als ,,bulk-Dichte* bzw. reale Dichte betrachtet wird. Das

Verhiltnis von theoretischer zu pyknometrischer Dichte p isti. d. R. <1.

Tab. 3.71. Pyknometrische und rontgenografische Dichtewerte ausgewéhlter BaSnO;-Proben.
Temperatur 1300 bzw. 1400 °C

Probe Pyknometrische Dichte / g-crn'3 Rontgenografische Dichte / g-crn'3
BaSnO;_ acet 6,70 7,24
BaSnO;, citl 7,15 7,24
BaSnOs, cit2 7,12 7,24
BaSnOs;, EDTA 6,73 7,24
BaSnO;, alk 7,26 7,25
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Abb. 3.72. Rontgenografische (o) und pyknometrische ((J) Dichtewerte von BaSnO;-Pulvern,
kalziniert bei 1300 °C

Die Qualitdt jeder Methode kann {iber die Betrachtung der Dichte sehr gut verglichen
werden. Das Verhéltnis prsngen / Ppykno 1St hier meist > 1. Daraus sind die folgenden
Interpretationen zu ziehen. Die Werte der Acetat- und EDTA-Route weichen signifikant von
der rontgenografischen Dichte ab, da sie bei diesen Temperaturen noch Fremdphasenanteile
besitzen. Die Nebenphasen, insbesondere SnO,, haben eine geringere Dichte als BaSnOs,
sodass der Gesamtdichtewert deutlich verringert wird. Die Citratl- und 2-Methode sind nahe
am rontgenografischen Wert, da ihr Nebenphasenanteil nahezu Null ist. Die Alkoholat-
Proben besitzen fast identische Werte. Wie bei der quantitativen Phasenbestimmung und der
KristallitgroBenentwicklung zeigen die Citratl- und 2- sowie die Alkoholat-Methode die

besten Werte.

34 CHARAKTERISIERUNG UND DISKUSSION DER SUBSTITUIERTEN VERBINDUNGEN

3.4.1 STAND DER FORSCHUNG

In Kapitel 1.3.3. wurde {iber verschiedene dotierte Erdalkalistannate und ihre Einsatzbereiche
berichtet. Neben dem Ziel, neue Synthesen fiir perowskitische Stannate zu entwickeln und die
Produkte zu charakterisieren, ist ein weiterer Punkt die Anwendung einer geeigneten
Praparationsmethode auf die Darstellung von substituierten Stannaten, die sich als

ionenleitende Keramik verwenden lassen. Neben in der Literatur bekannten Verbindungen
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wie Ba,YSnOss (BYSO), die bislang weitgehend iiber die klassische Pulvermethode
synthetisiert wurden, steht die Untersuchung weiterer substituierter Stannate im Blickpunkt.

Im Folgenden wird ein Uberblick {iber zum Zeitpunkt dieser Dissertation bekannte
dotierte bzw. substituierte perowskitische Stannatkeramiken fiir den Einsatz als ionenleitende
Verbindung gegeben.

Die Verbindung Ba,YSnOss wurde von Paulose et al. 1992 bei Untersuchungen im
System YBa,Cu3;O75 - SnO, gefunden72, wobei gezielt SnO, als Verunreinigung zur
Verbesserung der Stromdichte des Supraleiters YBa,Cu3;O75 zugegeben wird. Die
Herstellung von Ba,YSnOss zur genauen Charakterisierung erfolgte iiber konventionelle
Pulverreaktionen. Weiterreichende Untersuchungen unternahmen 1997 Murugaraj et al., die
ebenso die klassische Synthese zur Pulverpriparation verwenden™ und 1998 Marinel et al.”
Sie messen erstmalig an dieser Verbindung eine hohe Protonenleitfdhigkeit und eine hohe
chemische Bestdndigkeit. Allerdings zeigt Ba,YSnOs s eine strukturelle Instabilitdt (,,macro
cracking® und Zerfall der Struktur) bei Untersuchungen in einer Wasserdampfatmosphire, die
bedingt ist durch den hohen Grad an Sauerstoff-Leerstellen. Beziiglich der Leitfahigkeit und
des Einsatzes als Membran in einer SOFC fiihrten 1997 Engeldinger’' und Marion®
Untersuchungen zur Leitfdhigkeit mit Hilfe der Impedanzspektroskopie durch. Auch sie
praparierten die Proben iiber den konventionellen Festkorperweg, wobei beide von Problemen
hinsichtlich der Herstellung von Presstabletten berichten. Die Tabletten zeigten bereits beim
Kalzinierungsvorgang eine Instabilitit. Im gleichen Arbeitskreis wurde von GroB’™ versucht,
Ba;YSnOs s iiber ein Sol-Gel-Verfahren darzustellen. Erste Versuche fiihrten jedoch nicht
zum gewiinschten Ergebnis. Nasschemische Versuche wurden von Cetverikova 2000 hier im
Arbeitskreis durchgefiihrt”. Sie wendete die in dieser Dissertation vorgestellte Acetat-
Methode auf die Praparation von Ba,YSnOs s an und konnte fast phasenreine Pulver mit einer
KristallitgroBe von 45 nm gewinnen. Des Weiteren unternahm sie Strukturuntersuchungen an
festkorper- und nasschemisch synthetisierten Proben dieser Verbindung. Die Gitterkonstanten
von BYSO liegen bei Cetverikova® bei 852 pm und je nach Autor bei a = 842 pm (Paulose
1992)"*, a = 840 pm (Koshy 1993)*', a = 848 pm (Murugaraj)** und 852 pm (Kreuer 1999)”.
Wie in Kapitel 3.5.1.3. gezeigt wird, konnten die {iber diese Acetat-Route dargestellten Pulver
von Ba,YSnOs s sehr gut zu Tabletten fiir die Impedanzspektroskopie gepresst werden.

In Abbildung 3.73. sind die Leitfdhigkeiten ausgewdhlter Protonenleiter gegen die

inverse Temperatur aufgetragen’®

. BYSO zeigt von den im Diagramm aufgefiihrten
oxidischen Ionenleitern eine gute Leitfahigkeit bei verhdltnisméaBig niedrigen Temperaturen.

Nur organische (z. B. Nafion®) bzw. wissrige Verbindungen (z. B. Hi;PO4) besitzen hohere
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Leitfahigkeiten bei geringen Temperaturen.
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Abb. 3.73. Leitfihigkeiten ausgewihlter oxidischer Protonenleiter (aus Norby 1999)"°. IISPAP,
imidazole-intercalated sulfonated polyaromatic polymer, Gd: Gadolinium-dotiert (entsprechend
Y:, Ba: und Sr:), BCNIS, B33C31.13Nb1.3203.73

Eine vergleichbare Struktur wie BY SO besitzt die Verbindung Ba,DySnOs s (BDSO), die
von Koshy et al. 1994 erstmals publiziert wurde und eine Gitterkonstante von a = 852,0 pm
aufweist. BDSO, das als Substrat fiir supraleitendes Bi,Sr,Ca,CuzO, fungiert, zeigt im
Gegensatz zu BYSO keine Ionenleitfahigkeit. Weitere Veroffentlichungen von Koshy et al.

- - - 77-79
zu dieser Verbindung sind zu finden

. Da der Einsatz als ionenleitende Verbindung nicht
in Frage kommt, soll auf die genaue Vorstellung von BDSO verzichtet werden.

Von einer weiteren substituierten perowskitischen Stannatverbindung, BalngsSngsO.7s
(BISO), berichtet Schober 1998%*. Im Gegensatz zu Ba,YSnOs s besitzt diese Verbindung
keine ,,verdoppelte* Einheitszelle, sondern eine Zelle mit a = 419,77 pm. BISO besitzt von
allen Hochtemperatur-Protonenleitern die hochste Wasseraffinitdt in einer feuchten
Atmosphire. Ferner zeigt die Substanz innerhalb der Korner eine gute Protonenmobilitit,
allerdings hohe Widerstinde an den Korngrenzen. Die bei BISO auftretende
Elektronenleitfahigkeit mindert die Hohe der Protonenleitung. Ein weiterer Nachteil ist die

relativ hohe Instabilitit dieses Perowskits in einer Wasserstoffatmosphire, wie sie in einer

SOFC vorliegt. Reaktionsprodukte sind z. B. Ba(OH),, HInO (g) oder In,O. Schober stellte
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die Verbindung wie BYSO iiber den festkérperchemischen Weg her und unternahm
detaillierte Untersuchungen beziiglich der Struktur, aber auch der Einsatzmoglichkeit als
ionenleitende Membran fiir eine Brennstoffzelle.

Neben substituierten Verbindungen wurden im Rahmen der Arbeit auch
nichtstochiometrische Stannat-Keramiken (M;4Sn;4Os), insbesondere zur Untersuchung
beziiglich der Gitterkonstanten sowie Kristallisation von Nebenphasen, synthetisiert (vgl.
Kapitel 3.3.1.3.). Zudem wurden Untersuchungen zur Leitfdhigkeit an diesen Verbindungen
unternommen, da die Uberlegung besteht, dass nichtstdchiometrische Stannate, wenn auch
wenig vom 1:1-Verhéltnis abweichend, Defekte bzw. Sauerstoff-Fehlstellen im Kristallgitter
aufweisen, die dhnlich wie bei substituierten Perowskiten damit eine Ionenleitfahigkeit
erzeugen konnen. Speziell zur Synthese, Untersuchung und Eigenschaften von
nichtstochiometrischen Stannat-Keramiken konnten in der Literatur bislang keine Hinweise
gefunden werden.

In der Literatur sind einige Verdffentlichungen allgemein zur Protonenleitfdhigkeit in
Perowskiten zu finden’**’, Details zu Verbindungen, die auf Stannaten basieren, auller den o.
g. sind zum Zeitpunkt dieser Arbeit nicht zu finden. Insbesondere andere Substituenten bzw.
Dotierungen, z. B. mit Seltenerd-Elementen, oder nichtstochiometrische Stannate treten

bislang nicht in der Literatur auf.

3.4.2 UNTERSUCHUNGEN AN BA,YSNO:s 5

3.4.2.1 Rontgenografische Untersuchungen

Fiir die anwendungsbezogenen Messungen, die ab Kapitel 3.5.1.3. vorgestellt und diskutiert
werden, wurden Priparate bei hoheren Temperaturen (> 1000 °C) kalziniert, um eine
bestmogliche Phasenreinheit zu gewihrleisten. Die Rontgenbeugungsdaten fiir Ba,YSnOs s,
kalziniert bei 1000 bzw. 1200 °C, sind in Abbildung 3.74. dargestellt. Bei 1000 °C sind
hauptsdchlich Reflexe der Zielphase, jedoch auch geringe Anteile an BaCOs;, SnO, sowie
Y,0; festzustellen. Wichtig zu erwdhnen ist, dass die Reflexe von BYSO eine
Peakasymmetrie aufweisen. Der Wert fiir die Asymmetrie liegt nach Berechnungen mit
FORMFIT zwischen 0,31 und 0,39 %. Das bedeutet, dass die Zielphase selbst bei hohen
Temperaturen nicht vollstindig geordnet vorliegt (vgl. Cetverikova)”. Ein gewisser
Prozentsatz der Atome und die Sauerstoff-Defekte liegen in einer statistischen (ungeordneten)
Verteilung im Gitter vor. Jedoch fiihrt der Abbau der Nebenphasen bei hoheren Temperaturen
(1200 °C) zur Bildung einer Uberstruktur, erkennbar an kleinen Reflexen, z. B. bei 2 © =

36,55 °, die wiederum eine Ordnung in der Verbindung indizieren®. Die bereits unter 3.4.1.
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erwahnte geringe Kristallitgroe bei diesen Proben, hergestellt iiber die Acetat-Route, zeigt
sich qualitativ auch durch breite Reflexe. Des Weiteren féllt das Untergrundrauschen bei
beiden Messungen auf. Zum einen ist dies auf einen kleinen Probentriger aufgrund geringer
Probenmengen zuriickzufiihren, zum anderen ist ein gewisser amorpher Anteil in der Probe,

zumindest in den 1000 °C-Proben, eine weitere Ursache flir den héheren Untergrund.

* BazYSnOS.5
* BaSnO3 - Intensitaten 4

+ SnO, - Intensitaten
' BaCO, - Hauptintensitaten 1
- - = Y,0, - Hauptintensitaten

Intensitat / willk. Einheit
T I{ T T T T !
{ *
-

20 30 40 50 60 70
20/°

Abb. 3.74. Diffraktogramme der Ba,YSnOss-Proben (Acetat-Route) kalziniert bei 1000 °C
(unten) und 1200 °C

3.4.2.2 Dichtebestimmungen

Unter 3.3.7. wurde bereits die Dichtebestimmung zur Bestimmung der Phasenreinheit der
1:1-Produkte herangezogen. Diese Messtechnik wurde auch zur Charakterisierung der
substituierten Stannat-Pulver benutzt. In Tabelle 3.75. sind die Werte der pyknometrischen
und rontgenografischen Dichte fiir Ba;YSnOs s aufgefiihrt. Der pyknometrische Wert liegt ca.
7 % unter der rontgenografischen Dichte, wodurch deutlich wird, dass das Produkt
moglicherweise nicht ohne Fremdphasen zusammengesetzt ist. Allerdings kann dies, im
Gegensatz zur Dichte bei den 1:1-Phasen, auf Fehlstellen bzw. - bei diesen substituierten
Verbindungen von Relevanz - auf Sauerstoff-Liicken im Besonderen zuriickgefiihrt werden.
Bei der rontgenografischen Bestimmung wird von einer idealen Struktur (d. h. die ideale
Formel Ba,YSnOg geht in die Berechnung ein) ausgegangen, bei der alle Atome ihre Plitze

exakt im Gitter einnehmen. Bei Verwendung der Molmasse von Ba,YSnOg statt Ba, Y SnOs s
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ergibt sich ein prozentualer Unterschied von 1,4 %, den man streng genommen zur
pyknometrischen Dichte addieren muss. Der sich ergebende Wert von 5,79 g-em™ weicht
dennoch deutlich von der rontgenografischen Dichte ab, da hier die Fremdphasenanteile nicht
in die Berechnung eingehen, aber von Relevanz sind. Fiir einen Anteil an Sauerstoff-
Fehlstellen spricht das Aufquellen der Pulver, wenn sie einige Zeit an Luft aufbewahrt

werden, z. B. durch Aufnahme von Luftfeuchtigkeit.

Tab. 3.75. Pyknometrische und rontgenografische Dichtewerte von Ba,YSnOs s, kalziniert bei
1200 °C, Acetat-Methode

Pyknometrische Dichte / g-cm™ | Réntgenografische Dichte / g-cm™
Ba,YSnOs 5 5,71 6,14

3.4.3 UNTERSUCHUNGEN AN BA;NDSNO:s 5

3.4.3.1 Rontgenografische Untersuchungen

Wie bei Ba,YSnOs s wurden fiir die Messungen mit Impedanzspektroskopie hoch kalzinierte
Pulver verwendet. Da die Pulver bei 800 °C kaum Anteile an Zielphase enthalten, wurde in
Abbildung 3.76. nur die relativ phasenreine 1400 °C-Probe dargestellt. Das Pulver zeigt
interessanterweise eine dunkelbraune Farbe, im Gegensatz zu BYSO, das weil3 bis weil3-
gelblich ist. Wie bei BY SO tritt bei dieser Verbindung bei den Hauptreflexen (z. B. (220) bei
20 = 30,22 °) eine Peakasymmetrie auf, die mit 0,29 einen etwas kleineren Wert hat.
Trotzdem besitzen BNSO und BYSO eine &hnliche Symmetrie, da die lonenradien nach
Shannon® von Y*" und Nd®" mit 102 pm (Y) und 111 pm (Nd) recht dhnlich sind. Wie BYSO
besitzt BNSO eine verachtfachte kubische Einheitszelle mit a zwischen 840 und 852 pm,
wobei die Grofle nahe dem Wert fiir BYSO mit im Mittel 845 pm liegt und damit der geringe
Unterschied der Ionenradien von Nd’" und Y’' sich relativ wenig auf die GroSe der
Gitterkonstanten auswirkt. Die Nebenphasen sind jedoch stirker vorhanden. Es handelt sich
zum einen um Nd,Os;, zum anderen um Nd,Sn,O7, das einen etwas hoheren Anteil ausmacht.
Cetverikova konnte bei der Herstellung von BYSO teilweise das Auftreten von Y,Sn,0;
beobachten, das sich jedoch oberhalb von 800 °C Kalzinationstemperatur nicht mehr bildet*.
Die Stabilitidt von Nd,;Sn,07 ist zu héheren Temperaturen verschoben. Es wird deutlich, dass
diese genannten Nebenphasen sowohl bei BYSO als auch BNSO dann kristallisieren, wenn
parallel eine Karbonatphase auftritt. BaCO3; beansprucht das restliche ,.freie” Barium (neben
der Zielphase) fiir sich, sodass sich keine weitere Barium-Neodymium-Zinn-Phase anderer

Stochiometrie bilden kann. Um eine vollkommen freie Nd,Sn,O7-Probe zu erhalten, ist es
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notig, das Pulver bei hoheren Temperaturen (1500 - 1600 °C) zu kalzinieren. Jedoch konnte
u. a. wegen des hoheren Anteils an Fremdphasen mit FORMFIT keine Verfeinerung der
Mikroverzerrung und der Asymmetrie durchgefiihrt werden. Wie die Reflexe im
Beugungsdiagramm zeigen, weist insbesondere die Asymmetrie einen vergleichbaren, wenn
nicht sogar hoheren Wert als bei BaYSnOss auf. Ob bei Ba;NdSnOss zu hoheren
Temperaturen Uberstrukturreflexe auftreten, konnte bei der 1400 °C kalzinierten Probe nicht
festgestellt werden, ist aber wiederum wegen des dhnlichen Struktur nicht auszuschlieBen.
Das Untergrundrauschen bei diesen Beugungsdaten ist relativ groB3. In diesem Fall ist das
Rauschen vermutlich auf amorphe Anteile im Pulver zuriickzufiihren, denn im Gegensatz zu

den BYSO-Messungen wurde fiir die Diffraktometrie ein grofer Glastrager verwendet.

* BaszSnOa5
E— BaSnO3 - Intensitaten
+ SnO2 - Intensitaten

Nd,O, - Hauptintensitaten

.qé - - = Nd,Sn O, - Hauptintensitaten
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Abb. 3.76. Diffraktogramm der Ba,NdSnQOss-Proben kalziniert bei 1400 °C, Acetat-Methode

3.4.3.2 Dichtebestimmungen

Der Unterschied der verschiedenen Dichteberechnungen zeigt sich auch bei Ba;NdSnOs s
(vgl. Tabelle 3.77.). Die Differenz in Prozent zwischen pyknometrischer und
rontgenografischer Dichte ist mit rund 14 % noch etwas hoher. Dies resultiert zum einen Teil
aus der Anwesenheit der Nebenphasen, die bei BNSO signifikanter sind als bei BYSO. Zum
anderen besitzt diese Verbindung gleichermallen Sauerstoff-Fehlstellen und Unordnungen im

Gitter, die bei der Dichtebestimmung mit Heliumgas den ,bulk“-Dichtewert reduzierend
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beeinflussen. Wird auch hier, wie bei Ba,YSnOs s, von einer idealen Struktur mit der Formel
Ba;NdSnOg ausgegangen, so ergibt sich beim Molmassenverhidltnis von Ba,NdSnOss zu
Ba;NdSnO¢ ein Unterschied von 1,3 %, der dann prozentual auch zur pyknometrisch
errechneten Dichte addiert werden sollte. Hierdurch wird ein Wert von 6,34 g-cm™ erhalten.
Ahnlich wie Ba,YSnO:s s quillt die auf den Glastrager eingestrichene Pulverprobe bei
langerem Aufbewahren an Luft auf. Diese Beobachtung spiegelt die Eigenschaft, Ionen,

insbesondere OH - und H'-Ionen, in das Kristallgitter aufzunehmen, wider.

Tab. 3.77. Pyknometrische und rontgenografische Dichtewerte von Ba,NdSnQs s, kalziniert bei
1400 °C, Acetat-Methode

Pyknometrische Dichte / g-cm™ | Rontgenografische Dichte / g-cm™
Ba,NdSnO:s 5 6,26 7,14

3.4.4 UNTERSUCHUNGEN AN NICHTSTOCHIOMETRISCHEN STANNATEN M _xSN1.xO3.5

3.4.4.1 Rontgenografische Untersuchungen

Folgende von der 1:1-Zusammensetzung abweichende Verbindungen von Ba- und SrSnO;
(im Folgenden als ,,Nichtstochiometrien* bezeichnet) wurden charakterisiert:
- BaSn( 9025 - Bap9Sn0, - BapsSn0O, 5 - BaSn 3036
- SrSng 90O, 5 - S19.9Sn07 9 - SrpsSn0O;7 g - SrSnp 076
Die Untersuchungen mit Rontgenbeugung zeigen qualitativ Beugungsmuster, die mit
denen der 1:1-Produkte iibereinstimmen. In Abbildung 3.78. sind exemplarisch fiir die
nichtstochiometrischen Stannatverbindungen die Daten der Ba-Proben dargestellt. Zu
erwéhnen ist, dass Phasenanalysen mit TOPAS fiir alle Ba-Proben ein 100 % reines Produkt
ergeben, lediglich die Sr-Proben zeigen unabhédngig von ihrer Zusammensetzung geringe
Anteile (ca. 1,7 bis 2 %) an SnO,. Aullerdem wurden die Besetzungsfaktoren (,,occupancy
sites“) der Produktphasen bestimmt, d. h. ob die Atompositionen (M, Sn und O)
entsprechend der durch die Synthese vorgegebenen Nichtstochiometrie besetzt sind. Fiir alle
Ba-Phasen konnen im Rahmen des Fehlers die vorgegebenen Ba : Sn-Verhiltnisse ermittelt
werden. Jedoch zeigen die TOPAS-Verfeinerungen aller Sr-Phasen, unabhéngig davon ob ein
Sn- oder Sr-Uberschuss vorliegen sollte, immer einen geringen ,,Sn-Uberschuss® in der
Zielphase. Gleichzeitig bildet sich aus einem ,,SnO,-Reservoir® im Zuge der Kalzination
amorphes und / oder kristallines SnO,, was aber gravierendere Folgen bei den Sr-Phasen hat

als bei den Ba-Produkten (vgl. Abbildung 3.70.). BaSnO; zeigt damit eine grofBere
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Phasenbreite als SrSnO;. Des Weiteren ist anzunehmen, dass SrSnO; versucht, eine
Nichtstochiometrie lokal mit mehreren Atomlagen an SrO-Schichten zu kompensieren. Selbst
reines SrSnOs; diirfte ,,dicke* Lagen an SrO aufweisen. Dies wurde auch bei SrTiO; von Poth
beobachtet und mittels FTIR-Spektroskopie bestitigt'°. Mit groBer Wahrscheinlichkeit
kénnen diese bei Sr-Uberschuss bei Stannaten noch ,michtiger* werden und dabei

interessante Eigenschaften erzeugen (vgl. Kapitel 3.5.1.3.3.).

[ BaSnO, - Intensitéten ]
* SnO2 - Intensitaten
= + BaCO, - Hauptintensitaten .
- Ba,SnO, - Hauptintensitaten
2
=8 | :
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8 | Ba, SN0,
S H o+ +jL Hi |+ ﬂb’ + .
- Ba_ _SnO 1
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Abb. 3.78. Diffraktogramme von BaSnQO;, Ba)ySnQO, und Ba,gSnO, g, kalziniert bei 1300 °C,
Acetat-Methode

Mit FORMFIT wurden die Gitterkonstanten verfeinert. Jedoch zeigt die Metrik kaum
Abweichungen im Rahmen des Fehlers von denen der stochiometrisch zusammengesetzten
Proben. Geringe Unterschiede konnten hingegen fiir die Peakasymmetrie berechnet werden.
Die Werte fiir die 1:1-Phasen, kalziniert bei 1300 °C, erstrecken sich zwischen 0,05 (SrSnQOs)
und ungefihr 0,1 % (BaSnOs). Ein hoherer Prozentsatz kann hier fiir alle
nichtstochiometrischen Perowskite ermittelt werden. Er bewegt sich im Bereich von 0,3 bis
0,5 % und spiegelt damit eine nicht geordnete Struktur bzw. Fehlstellen in den Verbindungen

wider.

3.4.4.2 Dichtebestimmungen

Dichtebestimmungen wurden nur an den nichtstochiometrischen Ba-Stannaten durchgefiihrt.

Die Werte zeigen interessante Trends (Tab. 3.79.). Generell bewirkt ein zehnprozentiger
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Unterschuss sowohl beim Element Sn als auch bei Ba eine signifikante Erhohung der
pyknometrischen Dichte und nur eine leichte Erhdhung bei einem 20 %igen Unterschuss.
Anders verhilt sich die rontgenografische Dichte. Die mittlere Dichte von BaSnOs liegt bei
ca. 7,2 grem™. Ein 20 %iger Unterschuss bei den entsprechenden Elementen verursacht stes
eine Dichtereduzierung, hier um mehr als 5 %. Durch diese Aufstellung zeigt sich, dass keine
genaue Aussage getroffen werden kann, ob die Verdnderungen in der Dichte von Ba- oder
Sn-Unterschuss herrithren. Die Dichten dndern sich qualitativ je nach Stdchiometrie bei
beiden Messmethoden im gleichem AusmaBl. Das Verhdltnis prsnigen / Ppykno 1St hier < 1. Die
Proben sind durchweg rontgenografisch phasenrein, weshalb dieVerinderungen in der Dichte

also nur auf Besonderheiten in der Struktur jeder nichtstochiometrischen Probe basieren.

Tab. 3.79. Pyknometrische und rontgenografische Dichtewerte von nichtstochiometrischen Ba-
Stannaten, kalziniert bei 1300 °C, Acetat-Methode. Fehler bei =+ -1 in der zweiten

Nachkommastelle.
Pyknometrische Dichte / g'em™ | Rontgenografische Dichte / g-cm™
BaSnO;, acet 6,70 7,24
BaSng90a 5 7,12 6,88
BaSn 30,6 6,81 6,52
BayoSn0O; 9 7,15 6,87
BaysSnO; g 6,85 6,51

3.4.5 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

Die diskutierten Ergebnisse verdeutlichen, dass iiber einen in dieser Arbeit diskutierten
nasschemischen Weg auch substituierte perowskitische Stannat-Pulver in guter Reinheit
synthetisiert werden konnen. Die Acetat-Route, wenngleich sie bei den 1:1-Pulvern nicht so
effizient ist wie andere hier vorgestellte Methoden (vgl. Kap. 3.3.7.), ist eine einfache und
insbesondere schnelle Methode. Das Produkt Ba,YSnOss weist neben geringen Anteilen an
Nebenphasen gleichzeitig sehr kleine Kristallite auf (vgl. Cetverikova 2001)*. Ba;NdSnOs s
muss bei 1400 °C hoher kalziniert werden als BYSO, um eine gute Phasenreinheit zu
erhalten, und zeigt trotzdem noch Anteile zweier Nebenphasen. Durchaus ist aber die
Phasenreinheit von BNSO so gut, dass sich diese Verbindung in jedem Fall eignet, um
anwendungsspezifische Untersuchungen durchzufiihren. Die KristallitgroBe diirfte in einem
Bereich von ca. 100 nm liegen. Nichtstochiometrische Verbindungen wurden sowohl fiir Ba-

als auch Sr-Stannate rontgenografisch untersucht und charakterisiert. Sie zeigen
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diesbeziiglich wenige Unterschiede in den Strukturparametern. Auf die Gesamtdichte
(pyknometrische Dichte) jedoch wirkt sich eine zehnprozentige Abweichung von der
stochiometrischen Zusammensetzung signifikanter aus als bei einer 20 %igen. Bei der

theoretischen Dichte gehorcht das Verhalten dem zu erwartenden Trend.

3.5 ANWENDUNGSBEZOGENE MESSUNGEN

Das folgende Kapitel widmet sich den Untersuchungen, die die Anwendung der dotierten
bzw. substituierten Erdalkalistannate als mogliches ionenleitendes Bauteil betreffen. Obwohl
im Rahmen dieser Arbeit viele Experimente mit Dotierungen gemacht wurden, sollen jedoch
nur die Verbindungen diskutiert werden, die die selbstgesteckten Grenzen, insbesondere die
Phasenreinheit, erfiillen (vgl. Kapitel 3.4.). Die wichtigste Methode zur Untersuchung von
Ionenleitfahigkeit in Festkorpern ist die Impedanzspektroskopie, die in den folgenden

Abschnitten genauer betrachtet wird.

3.5.1 IMPEDANZSPEKTROSKOPIE

3.5.1.1 Theorie

Um einen detaillierteren und mathematisch-physikalischen  Einblick in die
Impedanzspektroskopie (im weiteren Verlauf IS abgekiirzt) zu bekommen, soll an dieser
Stelle auf das Buch von MacDonald verwiesen werden®. Die Theorie wird in dieser
Dissertation nur in Grundziigen angesprochen.

Die IS ist zu einer wichtigen analytischen Messmethode der Materialforschung
geworden, da sie mit einfachen und schnellen Messungen Daten liefert, die mit komplexen
Materialparametern in Zusammenhang stehen. Zu nennen sind Informationen iiber
Massentransport und Groflen von chemischen Reaktionen (z. B. Elektronentransport),
Korrosion, dielektrische Eigenschaften sowie Defekte, Mikrostrukturen und Einfliisse der
Zusammensetzung auf die Leitfahigkeit eines Festkorpers. Sie kann Voraussagen iiber die
Verwendbarkeit von Materialien fiir chemische Sensoren und Brennstoffzellen treffen, was
damit genau den Kern der Anwendungen von Erdalkalistannaten trifft, und wird z. B. intensiv
fiir Untersuchungen zum Verhalten von Membranen in Lebendzellen genutzt™.

Wichtig an dieser Stelle ist, dass es grundsitzliche Unterschiede zwischen IS-
Untersuchungen an Festkorpern und Leitfahigkeitsmessungen in der Elektrochemie wissriger
Systeme gibt. Bei Messungen von Elektrolytlosungen ist nicht nur der Austausch von Ionen
oder Elektronen zwischen der FElektrodenoberfliche und der angrenzenden Lage des

Elektrolyten oder die Zusammensetzung des Elektrolyte an sich von Interesse, sondern auch
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das Verhalten der Elektrodenoberflichen. Der Elektrochemiker hat die Madglichkeit,
verschiedene Elektrolyten einzusetzen, um die Wirkung auf die Elektroden zu untersuchen.
Bei der IS aber ist insbesondere von Interesse, wie sich z. B. Ladungen, ob positiv oder
negativ, im Innern oder in Zwischenschichten eines Feststoffelektrolyten verhalten.

Die hiufigste Messart in der IS ist die Messung des Wechselstromwiderstands (d. h. die
Impedanz) direkt iiber einen Frequenzbereich (meist 1 mHz bis 1 MHz), indem eine
Einzelfrequenzspannung an die Oberfliche angelegt und der resultierende Stromfluss bei
dieser Frequenz gemessen wird. Das Ergebnis ist die Phasenverschiebung und die Amplitude
bzw. der Real-(Re) und Imaginirteil (Im). Damit ist die Impedanz ein zweidimensionaler
Vektor.

Die Datenbetrachtung erfolgt iiber sogenannte Ortskurven bzw. Nyquist-Plots, bei denen
auf die x-Achse die realen ohmschen Widerstinde aufgetragen werden. Auf die y-Achse
werden die imagindren negativen Kapazititen bzw. die imaginédren positiven Induktivititen
aufgezeichnet. Letztere Werte sind aber in einer Ortskurve bei der Betrachtung weniger von
Belang. Die Frequenzabhingigkeit ist die dritte Dimension, die jedoch bei Nyquist-Plots nur
mittelbar dargestellt werden (diese Art Plots, d. h. das Auftragen von Impedanz in
Abhingigkeit der Frequenz, werden Bode-Plots genannt.). In der Regel nimmt die
Messfrequenz in Richtung kleinerer ohmscher Widerstéinde (auf der x-Achse nach links) zu.

Fiir jede Impedanzmessung muss bei der Auswertung ein sogenanntes Ersatzschaltbild
gefunden werden, um das Verhalten im Elektrolyten und ggf. an Korngrenzen und
Ubergangsbereichen zu den angelegten Elektroden beschreiben zu kénnen. Im einfachsten
Fall besteht der Schaltkreis aus einem parallelgeschalten ohmschen und einem kapazitiven
Widerstand und reprisentiert damit einen Ionenleiter zwischen zwei Elektroden (vgl.
Abbildung 3.79., Schaltkreis links unten). Spielen aber zusétzlich Oberflicheneigenschaften
bei der Leitfahigkeit eine Rolle, so muss der Schaltkreis durch eine vorgeschaltete Kapazitit
erweitert werden (vgl. Abbildung 3.80., Schaltkreis rechts unten). Je detaillierter der
Elektrolyt beschrieben wird (z. B. Korngrenzen oder Mikrostrukturen), desto komplizierter
wird das notwendige Ersatzschaltbild.

Erhilt man durch die Messungen bei verschiedenen Temperaturen Ortskurven, so ist es
moglich, daraus die Leitfahigkeit der Substanz bei entsprechenden Temperaturen grafisch zu
berechnen. Einen Nadherungswert fiir R erhédlt man, indem R an der Stelle aus der Impedanz-

Ortskurve abgelesen wird, wo der Imaginirteil der Impedanz (nahe) gleich Null ist*. Daraus

lasst sich die Leitfahigkeit o anhand der Formel ¢ = %% berechnen, wobei d fiir Dicke der

Probe und A fiir Querschnittsfliche der Probe stehen.
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Abb. 3.80. Beispiel von Ortskurven mit einfachen Schaltkreisen

Ferner ist es mittels einer logarithmischen Auftragung des Widerstandes (In R) iiber dem
Kehrwert der Temperatur (1/T in Kelvin), d. h. mit Hilfe eines Arrhenius-Plots, mdglich, die
Aktivierungsenergie(n) der Leitfdhigkeit zu berechnen. So wird beispielsweise die
quantitative Beziehung zwischen einer Reaktionsgeschwindigkeit und der Temperatur durch
die Arrhenius-Gleichung beschrieben, die wie folgt lautet:

_Ea
k=A4-e BT

wobei A eine reaktionsspezifische Konstante, E, die Aktivierungsenergie, R die ideale
Gaskonstante (8,314 J/mol'K) und T die absolute Temperatur in K darstellen. Aus der
Steigung der Gerade, die man durch den Arrhenius-Plot erhilt, ldsst sich E, berechnen.

Die IS und eine entsprechende Darstellungsweise bieten weitaus mehr Moglichkeiten als
die, die hier aufgefiihrt wurden. Jedoch beschriankt sich diese Arbeit auf die Genannten. Fiir
weitere Details sei hierzu auf das Buch von MacDonald verwiesen®”,

Die Ionenleitfahigkeit wird bei den unter 3.4.1. beschriebenen oxidischen Keramiken
Protonen, genauer Protonenladungstrigern zugeordnet. Diese chemische Reaktion einer
dissoziativen Wasserdampfabsorption wird nach der Kroger-Vink-Notation folgendermallen

formuliert: (H,0), + V3" +0; < 20H;

Die 2-4-Perowskite ABX; mit dreiwertigen Dotierungen bzw. Substituenten auf der B-

Position werden in der Literatur meist als sauerstoff-defizitire oder auch als akzeptor-dotierte
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Perowskite bezeichnet, da sie ihr Ladungsdefizit durch Aufnahme von Protonen
kompensieren. Konkret bezogen auf Ba,YSnOs s und Balng sSng 50, 75 konnen diese Stannat-
Verbindungen pro  ABXj-Einheit 0,5  Protonen  aufnehmen.  Speziell fiir
Hochtemperaturprotonenleiter ist es Ziel der Forschung, eine hohe Ionenmobilitit mit einer
hohen Konzentration (d. h. ,,Aufnahmekapazitit) an Protonen zu kombinieren. Beziiglich
weiterer theoretischer Details wird auf Publikationen beispielsweise von Norby sowie Kreuer

verwiesen’> 7680,

3.5.1.2 Messapparatur

Zusammen mit der Qualitdt der Probe und der sorgféltigen Vorbereitung spielt der Einsatz
einer fiir die Art der Fragestellung geeigneten Messapparatur eine wichtige Rolle. Im
Arbeitskreis wurde zur Untersuchung von ionenleitendem Lithiumsorbat eine darauf
abgestimmte Messzelle von Schlitter entwickelt und gebaut®*® (Abbildung 3.81.). Die
Messzelle bietet die Option, Messungen unter Schutzgas durchzufiihren, durch den
kompakten Aufbau mit kurzen Messleitungen, wodurch die Messfehler gering gehalten
werden konnen, sowie die direkte Messung der Temperatur an der Probenoberflache durch
ein integriertes Thermoelement. Fiir die untersuchten Stannat-Keramiken ein Nachteil ist,
dass mit dem Heizelement eine Temperatur von nur rund 600 °C erreicht wird. Hohere
Temperaturen sind von Vorteil, aber relevant ist, dass fiir die untersuchte Probe eine
Leitfdhigkeit zu hoheren Temperaturen gemessen werden kann. Diese wird bei hohen
Temperaturen (> 600 °C) im Falle von lonenleitern auch vorliegen und sich erhdhen,
wodurch weiterfiihrende Messungen mit anderen Messzellen in Erwédgung gezogen werden.
Die typischen Betriebstemperaturen einer SOFC liegen (zurzeit) in Abhingigkeit von
Faktoren wie Brenngas, Grad der Ionenleitfahigkeit usw. zwischen 850 und 1000 °C.

Der Aufbau der verwendeten Messzelle ist schematisch in Abbildung 3.80. dargestellt.
Der ungefidhr 1 mm dicke und 10 mm im Durchmesser grof3e Pulverpressling wird zwischen
zwei Kupferstempel gebracht, die sich in einem keramischen Rohr befinden und iiber zwei
Kieselglasrohrchen in einem gleichbleibendem Abstand gehalten werden. Um dieses Rohr
sind die elektrischen Heizdrihte gewickelt. Der Anpressdruck auf den Pressling kann iiber
entsprechende Schrauben links und rechts der Messzelle eingestellt werden. Die
Kupferscheiben, die als Elektroden fungieren, sind iiber entsprechende Kabel mit den
Messeingidngen des Impedanzspektrometers verbunden und auflerhalb des Keramikrohres
bzw. der Messzelle abgeschirmt. Zur Temperaturmessung ist in einen der Kupferstempel ein

Nickel/Chromnickel-Thermoelement eingebaut, wodurch die Messzellentemperatur nahezu
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exakt an der Presslingoberfliche gemessen wird. Die Spiilung der Probenkammer mit

Inertgas erfolgt iiber zwei Bohrungen in den dulleren Metallscheiben.
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Abb. 3.81. Schemazeichnung der beheizbaren IS-Messzelle (nach Schlitter)®

In Bezug auf die Probenvorbereitung ist zu erwdhnen, dass die Herstellung der Presslinge
grofiter Sorgfalt bedarf. Meist konnten die besten Presslinge von Pulvern hergestellt werden,
die bei 800 °C kalziniert worden waren. Hiervon wurden Pulvertabletten aus ca. 500 bis 600
mg Substanz mit einer Olhydraulikpresse iiber einen Anpressdruck von 5 kN/cm? pripariert.
Die Tabletten wurden erneut bei 1400 °C mehrere Stunden vollstindig kalziniert, wodurch
die endgiiltigen Presslinge eine hinreichende Stabilitét erhalten.

Die Impedanz-Messstation besteht aus dem eigentlichen Messgerit HEWLETT-
PACKARD 4192A LF und wird iiber einen Messrechner mit spezieller HP-Systemsoftware
und entsprechenden Messprogrammen gesteuert. Der {ibliche Frequenz-Messbereich erstreckt
sich zwischen 5 Hz und 13 MHz, wobei logarithmisch im Abstand einer Frequenz-Dekade, d.
h. 10" ... 10" ... 10" bis 10*° kHz, 10 Messpunkte gesetzt werden. Die
Spannungsamplitude liegt bei 0,1 V.

Die IS-Messungen erfolgten bei Heiztemperaturen zwischen Raumtemperatur und ca.
550 bis 600 °C in 50 °C-Abstinden. Zur Verhinderung von erhohter ,,Fremd“-Leitfdhigkeit
durch an der Oberfliche adsorbiertes Wasser wurden die Proben im Exsikkator getrocknet
und erst unmittelbar vor der Messung entnommen. Die Probenkammer der Heizzelle wurde
zusitzlich wihrend der Messungen mit trockenem Argongas gespiilt.

3.5.1.3 Diskussion der Messergebnisse

Die in den folgenden Kapiteln diskutierten Ergebnisse basieren auf [S-Messungen an Y- und

Nd-substituierten Stannatkeramiken sowie an nichtstochiometrischen Verbindungen des Typs
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M;.xSn;4xOs.5. Von letzteren Proben konnten nur von den Pulvern, die einen zehnprozentigen

Unterschuss besitzen, Presstabletten angefertigt und vermessen werden.

3.5.1.3.1 Ba,YSnOs s

Die temperaturabhidngige Entwicklung der Leitfdhigkeit ist in Form von Ortskurven in den
Abbildungen 3.82. a) bis c) dargestellt. Zu beachten sind die unterschiedlichen Skalierungen
der Diagramme. Es zeigt sich, dass mit steigender Temperatur die Widerstinde kleiner
werden, aber dass sich eine geschlossene Ortskurve erst ab einer Temperatur von 400 °C
abzeichnet. Da die Punkte einen symmetrischen Halbkreis bilden, kann ein einfaches
Ersatzschaltbild herangezogen werden, das aus einer Kapazitit und einem
parallelgeschalteten Widerstand besteht. Dieses Bild spiegelt im Wesentlichen die Vorgénge
im Proben bzw. Korninnern von BYSO wider. Kornoberfldcheneffekte sind bei 400 °C nicht
erkennbar, ein zweiter Halbkreis im Niederfrequenzbereich deutet sich nicht an. Ein
beginnender Oberflicheneinfluss, moglicherweise Korngrenzeneffekte, lassen sich ab einer
Temperatur von 440 °C erkennen. Die Messpunkte im niedrigen Frequenzbereich zeigen
einen leichten Anstieg zu groferen negativen Kapazititen an. Zur Verdeutlichung wurde der
Halbkreis der Messung bei 440 °C ausschnittsvergroflert sowie der niederfrequente Bereich

(Re-Teil zwischen 3800 und 4200 Q) herausvergrofert (Abbildung 3.82. c)).
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Abb. 3.82. a) und b) Ortskurven von Ba,YSnOs s, bei verschiedenen Temperaturen gemessen; c)
AusschnittsvergrofSerung der 440 °C-Messung

Aus den beiden Halbkreisen lésst sich nun jeweils — wie oben erwéhnt — an der Stelle, wo

der Imaginérteil im niederfrequenten Bereich nahe Null ist, R bestimmen und durch Einsetzen

in die Formel die spezifische Leitfahigkeit o berechnen. Man erhdlt die in Tab. 3.83.

angegebenen Werte.
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Tab. 3.83. Grafisch bestimmte spezifische Leitfihigkeiten ¢ von Ba,YSnOss

Ba,YSnO:s s Temperatur / °C R/Q 510/ S-cm’
400 13900 2,8
440 4120 9,5

Bei einem Vergleich mit Leitfdhigkeitsdaten aus der Literatur, die in gleicher
Atmosphire, d. h. trocken, ohne Beladung mit Feuchte oder H,, bestimmt wurden, ergeben
sich in dieser Arbeit etwas bessere Werte. Engeldinger’' fithrt Werte von o in gleicher
GroBenordnung (10°°) bei 450 °C auf, liegt jedoch bei 400 °C bei 107 S-cm™. Méglicherweise
zeigen die Uber die nasschemische Methode hergestellten Presstabletten z. B. aufgrund
kleinerer Kristallite und geringerer Fremdphasenanteile giinstigere Eigenschaften.

Zu weiteren Moglichkeiten, die sich dadurch ergeben, sei an dieser Stelle auf den
Ausblick in Kapitel 4 hingewiesen.
3.5.1.32 Ba,;NdSnOs s
Diese Verbindung zeigt hinsichtlich der temperaturabhdngigen Leitfahigkeit andere
Eigenschaften als Ba,YSnOs s. Die verschiedenen Ortskurven zwischen Raumtemperatur und
530 °C sind in den Abbildungen 3.84. a) bis c¢) dargestellt. Wiederum sind die
unterschiedlichen Skalierungen der Diagramme zu beachten. Die Widerstdinde von
Ba;NdSnOss  werden mit steigender Temperatur bis 250 °C signifikant kleiner als im
vergleichbaren Messbereich der Y-substituierten Probe. Aber trotz dieses Verhaltens
entwickelt sich ein Halbkreis erst ab einer Temperatur von 500 °C. Die Widerstinde der bei
500 und 530 °C zu beobachtenden Nyquist-Plots sind jedoch hoéher als bei BYSO. Von
Interesse ist, dass zwischen 300 und 450 °C die Widerstdnde hoher liegen als zwischen 200
und 250 °C (siehe Re-Achsen). Ursache dafiir konnen temporidre Oberflicheneffekte
aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Tablette und Cu-Elektroden sein, die hohere
Widerstinde hervorrufen, sich aber zu weiter steigenden Temperaturen wieder abbauen bzw.
regenerieren.

Bei ndherer Betrachtung der beiden Ortskurven (vgl. Abbildung 3.84. c¢)) zeigen sich
erneut Unterschiede zu Ba,YSnOss. Im Niederfrequenzbereich ist das Auftreten einer
weiteren Struktur zu identifizieren. Damit ist zur Beschreibung ein erweitertes
Ersatzschaltbild heranzuziehen, das aus parallelgeschalteter Kapazitit (C;) und Widerstand
(R;) und einer weiteren vorgeschalteten Kapazitdt (C,) besteht und als (R;C;)C, geschrieben
werden kann. Diese Kapazitit beschreibt damit entweder Vorginge auf der Probenoberflédche

oder Korngrenzeneffekte (Auftreten von Widerstinden). Um genauere Angaben in Bezug auf
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ein Ersatzschaltbild machen zu konnen, ist es notwendig, bei hoheren Temperaturen

Messungen vorzunehmen, um einen deutlicheren zweiten Halbkreis zu erhalten.
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Abb. 3.84. a) und b) Ortskurven von Ba,NdSnQs s, bei verschiedenen Temperaturen gemessen;
¢) Ausschnittsvergroflerung der 500 und 530 °C-Messung

Trotz des Auftretens einer weiteren Struktur im Niederfrequenzbereich wurde grafisch
die spezifische Leitfdahigkeit bei 500 und 530 °C iiber die o. g. Formel errechnet. Die Werte
sind der Tabelle 3.85. zu entnehmen. Der Vergleich mit BYSO verdeutlicht die schlechtere
Ionenleitfahigkeit dieser Nd-substituierten Substanz. ¢ liegt rund eine Gréenordnung unter
der von Ba,YSnOs 5. Die Ursache dafiir liegt zum einen bei der nicht idealen Phasenreinheit,
die bei der Y-Phase entschieden besser ist (vgl. Kapitel 3.4.). Zum anderen sind Phdnomene
im Probeninnern (Korngrenzen mit grofBeren Widerstdnden), aber auch auf der Oberflache fiir
eine schlechtere Leitfdhigkeit verantwortlich. Obwohl die Leitfdhigkeit schlechter ist als bei
Ba,YSnOs s, sollte diese Verbindung nicht als ungeeignet betrachtet werden. Durchaus ist
moglich, dass die Leitfdhigkeit zu hoheren Temperaturen bessere Werte annimmt. Zu
weiterfithrenden Untersuchungsmoglichkeiten wird erneut auf den Ausblick in Kapitel 4

verwiesen.

Tab. 3.85. Grafisch bestimmte spezifische Leitfihigkeiten ¢ von Ba,NdSnOs s

Ba,NdSnO:s s Temperatur / °C R/Q 107 /S-cm’

500 350000 1,2
530 177000 2,2
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3.5.1.3.3 Nichtstdchiometrische Stannat-Verbindungen MSn; O35
In diesem Abschnitt werden IS-Messdaten von nichtstochiometrischen Ba- und Sr-Stannaten
prasentiert, die auf der Sn-Position einen zehnprozentigen Unterschuss aufweisen, d. h.
BaSn( 90, s und SrSng 90, 5. Von den anderen nichtstochiometrischen Verbindungen, die unter
3.4.4. aufgefiihrt sind, konnten keine Presstabletten gefertigt werden. Diese beiden
Zusammensetzungen zeigen in Bezug auf die Leitfdhigkeit jedoch interessante Eigenschaften.
In den Abbildungen 3.86. a) und b) sind die Messdaten fiir BaSny 90, s aufgefiihrt, in den
Abbildungen 3.87. a) bis e) fiir SrSng 90, s. Die Skalierungen sind teilweise unterschiedlich.
Das Impedanz-Verhalten dieser untersuchten nichtstochiometrischen Stannate zeigt klare
Unterschiede. Bis zur Messzellentemperatur von rund 300 °C deutet sich bei beiden
Erdalkalistannaten keine Leitfdhigkeit an. Oberhalb dieser Temperatur dndert sich diese
Eigenschaft. Wahrend BaSng90;,s nach wie vor sehr grole Widerstinde aufweist, ist bei
SrSnp¢0O,5 das Auftreten geschlossener Ortskurven ab 350 °C zu beobachten. Aus
messtechnischen Griinden konnten an BaSn 9O, s keine Untersuchungen oberhalb von 380

°C durchgefiihrt werden.
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Abb. 3.86. a) und b) Ortskurven von BaSng 0,3, bei verschiedenen Temperaturen gemessen
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Abb. 3.87. a) und b) Ortskurven von SrSny 40, s, bei verschiedenen Temperaturen gemessen; c)
Ausschnittsvergroflerung der 350 und 380 °C-Messung

Bei einer ausschnittsvergroferten Betrachtung der beiden Halbkreise (vgl. Abbildung
3.87. ¢)) sind Unterschiede in der Form zu erkennen. Der Halbkreis bei 350 °C ist nicht exakt
symmetrisch, auBerdem ,,knickt* die Kurve im Niederfrequenzbereich leicht nach innen ein.
Die Ortskurve bei 380 °C hingegen ist symmetrisch und besitzt keine Besonderheiten im

unteren Frequenzbereich. Diese Besonderheit bei 350 °C deutet zum einen auf etwaige
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Oberflacheneffekte hin, zum anderen weist die Asymmetrie der Kurve auf komplexere
Vorginge wie Korngroflen- und Korngrenzeneffekte in der Probe hin, die nur durch ein
erweitertes und komplizierteres Ersatzschaltbild erkldrt werden konnen. Dariiber hinaus sind
Wechselwirkungen der Probenoberfliche mit den angepressten Kupferelektroden denkbar
(siche unten). Die Vorginge bei 380 °C lassen sich aber mit einem einfachen
Parallelschaltbild von Kapazitidt und Widerstand befriedigend beschreiben.

Diese Effekte wirken sich mit zunehmender Temperatur gravierender aus, wie die
Ortskurven ab 400 °C zeigen (Abbildung 3.86. d) bis f)). Das Einknicken im unteren
Frequenzbereich ist insbesondere im Nyquist-Plot der 400 °C-Probe erkennbar. Zusitzlich
zeigen diese Plots eine leichte Kurvenasymmetrie. Beitriigen in MacDonald®* zufolge ist dies
ein Hinweis auf mindestens zwei liberlappende Ortskurven, die damit auf Korngrenzen- oder
Polyphaseneffekte hindeuten kdnnen. Dass eine Wechselwirkung / Reaktion von Proben-
(oberflache) mit den Kupferelektroden bei hoheren Messtemperaturen besteht, zeigt die IS-
Messung bei 450 und 500 bzw. 520 °C. Die Widerstinde bei 450 °C steigen enorm an, sodass
kaum eine Leitfahigkeit mehr vorliegt. Aufgrund dieser Tatsache wurden die Messungen
unterbrochen und die Elektrodenoberflichen nach Abkiihlen der Messzelle mechanisch
gesdubert. AnschlieBend wurden die Untersuchungen bei 500 und 520 °C durchgefiihrt. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Widerstinde wieder geringer werden. Allerdings ist interessant,
dass sie nicht im Bereich der Werte bei 400 °C liegen, sondern rund eine Gro3enordnung
hoher. In jedem Fall zeichnen sich erneut die oben beschriebenen Phinomene in und auf der

Probe ab.
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Abb. 3.87. d) bis f) Ortskurven von SrSn, 40,3, bei verschiedenen Temperaturen ab 400 °C

Fir die nichtstochiometrische

gemessen

Sr-Verbindung konnten aus den Ortskurven die

notwendigen Werte zur Berechnung der spezifischen Leitfahigkeit grafisch bestimmt und

berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.88. aufgefiihrt. Die spezifische

Leitfahigkeit spiegelt die Eigenschaft eines Ionenleiters wider, ndmlich dass o mit

zunehmender Heiztemperatur zunimmt. Ungewohnlich, aber interessant sind die Werte bei
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hoheren Temperaturen. ¢ nimmt mit zunehmender Temperatur zu, liegt jedoch um mehr als

ein Zehntel unterhalb der Daten zwischen 350 und 400 °C.

Tab. 3.88. Grafisch bestimmte spezifische Leitfihigkeiten ¢ von SrSng .0,

S1Sng 90,5 Temperatur / °C R/Q 610°/S-cm™
350 62750 0,62
380 13250 2,9
400 7190 5,4
450 840000 0,046
500 80100 0,49
520 66200 0,59

3.5.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Um eine gemeinsame Betrachtung der Leitfdhigkeiten der untersuchten Verbindungen

vornehmen zu konnen, wurden die Daten zusammen in einem Plot dargestellt (vgl. Abbildung

3.89.). Wie in vergleichbaren Diagrammen in der Literatur ist logarithmisch die spezifische

Leitfdhigkeit o gegen die inverse Temperatur in Kelvin aufgetragen. Es wird deutlich, dass

die Leitfahigkeiten von Ba,YSnOss und SrSng9O,g sich in &hnlichen Bereichen von o

bewegen. Jedoch sind die Werte der nichtstochiometrischen Sr-Verbindung zu geringeren

Temperaturen verschoben, was wiederum eine positive Eigenschaft ist (s. Kapitel 3.5.2.).

Ba;NdSnOss hingegen hat Leitfahigkeiten, die rund eine Zehnerpotenz kleiner sind und

gleichzeitig hohere Messzellentemperaturen erfordern.
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Abb. 3.89. Logarithmische Auftragung von c iiber die inverse Temperatur in Kelvin fiir
verschiedene Verbindungen

Jedoch ist die Anzahl der IS-Messungen zur genaueren Charakterisierung der
untersuchten Stannat-Keramiken zu gering. Aufgrund der Messzelle, mit der es nur moglich
ist, bis ca. 550 bis 600 °C (im Idealfall) zu heizen, ist ein exaktes Abschitzen der genauen
Einsatzmoglichkeit als Ionenleiter schwierig. Notwendig sind in jedem Fall Daten bis zu
Messtemperaturen von 1000 °C, womit dann Arrhenius-Plots und die Berechnung der

Aktivierungsenergie(n) durchgefiihrt werden kdnnen.

3.5.2 BEURTEILUNG IM HINBLICK AUF ANWENDUNGEN

Nichts desto trotz legen die Daten und Auswertungen dieser Keramiken weitere detailliertere
Messungen beziiglich der Leitfahigkeit dieser Verbindungen nahe. Von einer qualitativen
Seite betrachtet konnten damit interessante AnstoBe geliefert werden. Insbesondere die
deutlichen positiven Unterschiede der nichtstochiometrischen Sr- und Ba-Stannate sind niher
zu analysieren, da sich mit SrSny90,s neue Mdglichkeiten von leitfadhigen perowskitischen
Stannatverbindungen erschliefen lassen, die bisher und zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch
nicht in Publikationen erortert wurden. Neben der Dotierung bzw. Substitution mit drei- oder
fiinfwertigen Kationen sollten Nichtstochiometrien, die zu Sauerstoff-Vakanzen fiihren, bei
der Verbindungssuche in Erwidgung gezogen werden.

Der Einsatz von Ba,YSnOss, Ba,NdSnOss sowie SrSng¢O,s als Membran in einer
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SOFC ist dann denkbar, wenn die Bestdndigkeit bei extremen Temperaturen und in einer
typischen Brennstoffzellen-Atmosphire gewéhrleistet ist. Zu diesem Punkt sei auf den
Ausblick in Kapitel 4 hingewiesen. Wichtig dabei ist zu erwéhnen, dass alle Presstabletten
ihre Stabilitdt trotz vieler IS-Messungen, auch in zeitlich groBeren Abstéinden, behalten
haben. Als Ursache fiir diese guten Eigenschaften ist u. a. die Synthesemethode der
entsprechenden Keramikpulver zu sehen. Eine nasschemische Herstellung wirkt sich damit

im Bereich der mechanischen Stabilitét positiv aus.

3.6 ZUSAMMENFASSUNG ALLER UNTERSUCHUNGEN

In diesem Abschnitt sind alle in dieser Dissertation durchgefiihrten Untersuchungen und
Messungen, deren Ergebnisse und Interpretation kurz zusammengefasst.

Hinsichtlich der insgesamt sechs neuen charakterisierten Synthesemethoden (Acetat-,
Citratl- und 2-, EDTA-, Alkoholat- und Diol-Methode) zur Darstellung von perowskitischen
Ba- und Sr-Stannaten zeigen fiir BaSnO; die Citrat2- und Alkoholat-Route die beste
Effizienz, was Phasenreinheit bei moderaten Temperaturen mit gleichzeitig geringen
KristallitgroBen betrifft. Die gute Reinheit der Produkte beider Methoden wird zusétzlich
durch sehr geringe rontgenografische und pyknometrische Dichteunterschiede bestétigt. Die
fiir die Substitutionen angewandte Acetat-Route liefert zwar hinsichtlich der Kristallitgrof3en
die besten Ergebnisse, zeigt aber den Nachteil der grofleren Nebenphasenanteile. Ein
dhnliches Bild wird bei den Methoden zur Darstellung von SrSnOj; erhalten. Die Citrat2- und
mit wenigen Nachteilen (wie die KristallitgroBenentwicklung) dahinter liegend die
Alkoholatmethode zeichnen sich durch ein positives Bild der qualitativen, quantitativen
sowie Prozess bezogenen Parameter aus.

Das vermehrte Auftreten der Sr,SnO4-Nebenphase bei nahezu allen Methoden spiegelt
die Tatsache wider, dass SrO aus SrCO; im Vergleich zu BaO erst bei hoheren Temperaturen
entsteht und dann mit MSnQO; die 2:1-Phase bildet, die ebenso eine hohere thermische
Stabilitit besitzt. Die SrO-Schichten, die mit Rontgenbeugungsmethoden nicht erfasst werden
konnen, sind gegeniiber SrSnOs reaktiver als gegeniiber vorhandenem SnO,. Diese Fakten
sprechen auch dafiir, dass BaSnO; eine groBere Phasenbreite aufweist als SrSnO;. Im
Klartext heisst das, dass beim Ba-Stannat eine groBere Abweichung vom 1:1-Verhiltnis (Ba :
Sn), auch im Laufe des Kalzinationsprozesses, vorherrschen kann als beim Sr-Stannat, ohne
dass die endgiiltige Produktphase von einer stochiometrischen Zusammensetzung abweicht.
Fiir einige Methoden (Acetat- und EDTA-Route) ist zu postulieren, dass sich wihrend des

Kalzinationsprozesses ein Reservoir von SnO; bildet, das erst bei héheren Temperaturen
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»aufgebrochen* wird und damit das Zinn wieder reagieren kann.

Die thermoanalytischen Daten zeigen in manchen Féllen (Citratl- und EDTA-Methode)
komplexe Verbrennungsvorginge der Precursoren im Laufe des Kalzinationsprozesses. Die
Citrat2-Route veranschaulicht deutlich den Vorteil einer Vorpyrolyse des eingesetzten
Precursors im Hinblick auf den Gewichtsverlust.

Die FTIR-Spektroskopie bestitigt Annahmen, dass diese perowskitischen Verbindungen
(wie z. B. auch SrTiOs) bevorzugt von SrO- bzw. BaO-Lagen (anstatt von SnO,) terminiert
sind und dabei eine Affinitit zu CO, (und OH) aus der Luft zeigen, wodurch sich
Karbonatspezies (und teilweise Hydroxide) auf den Oberfldchen bilden.

Dass die Acetat-Methode in jedem Fall eine gute und vor allem schnelle nasschemische
Route zur Darstellung substituierter bzw. dotierter Erdalkalistannate ist, zeigen die
vorgestellten Verbindungen Ba,YSnOss, Ba,NdSnOss und das ,,nichtstochiometrische®
SrSnp¢0O,5. Um aussagekriftige Untersuchungen im Bereich der Ionenleitfahigkeit
durchfiihren zu konnen, bedarf es in erster Linie phasenreiner und fein- / nanokristalliner
Verbindungen. Der Prozessparameter ist hierbei nebenséchlich, weshalb hohe Temperaturen
angewendet wurden, um {ber die Acetatmethode phasenreine Produkte zu erhalten. Die
qualitativen Betrachtungen der Rontgendaten bestétigen, dass diese nasschemische Route ein
geeigneter Weg ist. Zudem bestétigen die gewonnenen Impedanz-Daten eine nasschemische
Préaparation von substituierten perowskitischen Stannaten zum moglichen Einsatz als SOFC-
Membran bzw. Sensormaterial (vgl. Kapitel 1.3.).

Die erhaltenen IS-Messergebnisse weisen die Richtung hin zu einer Verwendung der
untersuchten Verbindungen Ba,YSnOss, SrSny¢O,s und von Ba,NdSnOs s, wenngleich die
Untersuchungen nicht mit Realbedingungen (d. h. SOFC-Betriebstemperaturen und H,-
Atmosphire) vergleichbar sind (siehe hierzu Kapitel 4). Die spezifischen Leitfahigkeiten o
von Ba,YSnOss und SrSnp¢O,g liegen bei rund 5 10° S/ecm. Die Leitfahigkeit der
nichtstochiometrischen Verbindung ist u. a. im Zusammenhang mit SrO-Lagen zu sehen, die
mit groBer Wahrscheinlichkeit bei diesem Produkt eine groBere Dicke aufweisen als bei den
1:1-Sr-Phasen oder bei den von der Stochiometrie abweichenden BaSnOs-Pulvern. Die
allgemeine Formel kann deshalb auch in der Form SrSn;O;s geschrieben werden. Unter
giinstigeren Bedingungen, z. B. einer Wasserdampf- oder Sauerstoffatmosphére, werden sich
die 5-Werte um mindestens eine Zehnerpotenz erhdhen, da dadurch das ,,Angebot* an Ionen,

die zur Leitfahigkeit beitragen, erhdht wird (vgl. Literatur, z. B. ***7>#

). Damit kdnnen die
Bedingungen fiir Ba,NdSnOss ebenso verbessert werden, sodass die Verbindung als

ionenleitendes Bauteil einsetzbar ist (vgl. Kapitel 4).
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4 AUSBLICK

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere, zum grolen Teil fiir Stannate neue
Syntheseverfahren auf die Priparation dieser perowskitischen Verbindungen angewendet.
Diese Methoden fiihren zu Produkten mit meist guten bis sehr guten Materialparametern.
Allerdings erdffnen sich bei einigen Routen Verbesserungsmoglichkeiten, was z. B. die
Phasenreinheit und eine noch stirker reduzierte Kalzinationstemperatur betrifft. Dazu zu
zdhlen ist im Besonderen die Alkoholat-Sol-Gel-Synthese. Bestimmte Parameter, u. a. die
KristallitgroBen und deren Verteilungsbreite konnen durch den Einsatz anderer Edukte, z. B.
statt Sn-Acetat ein Sn-Alkoholat, verbessert werden (Stichwort Hydrolyseverhalten). Die
Gelierungseigenschaft eines Sols wird dadurch verbessert, was z. B. fiir Titanate zutrifft'’.
Die vorgestellte Diol-(Polyol)-Methode fiihrt zum Teil zu guten Préparaten, jedoch konnten
die Ergebnisse nicht immer reproduziert werden. Da der Zeitrahmen dieser Arbeit nicht
ausreichte, diesen Weg genauer zu beleuchten, bietet sich die Option, weitere
Untersuchungen beziiglich des Einsatzes der doch schnellen und einfachen Polyol-Route zu
unternehmen.

Eine weitere Charakterisierungsmoglichkeit  bezieht sich auf die genaue
Elementzusammensetzung der Precursoren und der daraus kalzinierten Produktpulver.
Elementbestimmungen sind durch verschiedene spektroskopische Analysemethoden moglich,
z. B. die ICP-Massenspektroskopie (ICP-MS) oder ICP-optische Emissionsspektroskopie
(ICP-OES). Ebenfalls wichtig fiir die Anwendung und Verarbeitung der Produkte ist die
Betrachtung der KorngréBen mit elektronenmikroskopischen Methoden.

Noch nicht ausgeschopft ist das Gebiet der impedanzspektroskopischen Untersuchungen.
Da die zur Verfiigung stehende Messzelle nur eine Maximaltemperatur von 600 °C erreichen
kann, ist es angebracht, eine neue Messzelle zu bauen, mit der reale Brennstoffzellen-
Atmosphiren und -temperaturen geschaffen werden konnen. Im Arbeitskreis wurde von
Hartl-Gunselmann® eine Messzelle zur Untersuchung von SnCl, und anderer Halogenide
eingesetzt, mit der es moglich ist, unter Vakuum und verschiedenen Gasatmosphiren zu
arbeiten. Allerdings besteht die Apparatur aus Duran®-Glas, womit nur maximale
Temperaturen von rund 500 °C angewendet werden konnen. Diese Gerédtekonstruktion konnte
dquivalent mit hochschmelzendem Glas, z. B. Quarzglas, gebaut werden, sodass IS-
Messungen in einem groBeren Temperaturbereich an  Substanzen fiir die
Brennstoffzellenanwendung mdoglich werden. Mit einer thermisch stabileren Messzelle sind

Messungen unter verschiedenen Atmosphéren, z. B. unter verschiedenen O,-Fugazitdten,
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reduzierenden Bedingungen und in einer wasserdampfgesittigten Umgebung zur weiteren
Charakterisierung  notwendig.  Dariiber  hinaus ist es  wichtig,  zahlreiche
Wiederholungsmessungen durchzufiihren, um sichere Daten iiber reale Einsatzbedingungen
des Ionenleiters in einer SOFC zu bekommen. Sinnvoll sind nach wie vor Analysen von
Ba;YSnOss, Ba;NdSnOss und aller im Rahmen dieser Dissertation hergestellten
nichtstochiometrischen Stannate. Hinsichtlich der letzten beiden Verbindungstypen koénnen
dadurch genauere Informationen iiber die Stabilitdt bei hohen Temperaturen gewonnen
werden.

Ein weiterer Punkt fiir zukiinftige Forschungen auf dem Gebiet perowskitischer Stannate
ist die Dotierung bzw. Substitution mit anderen dreiwertigen, aber auch flinfwertigen
Kationen. Hierzu besteht, wie schon in der Einleitung dargestellt, ein grofBles
Entwicklungspotenzial (Stichwort ,,chemical tayloring®) fiir die Anwendung dieser

Verbindungen als Hochleistungswerkstoff.
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