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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Oxidnitride der friilhen Ubergangsmetalle sind viel versprechende Kandidaten fiir
zukiinftige technische Anwendungen als Funktionskeramiken. Beispielsweise wird die
Entwicklung von Nitridionen-leitenden Materialien und neuen Farbpigmenten angestrebt.

Zuerst soll eine Definition der Substanzklasse ,,Oxidnitride der frithen Ubergangsmetalle“
gegeben werden. In den terndren Verbindungen ist ein Element der 4., 5. oder 6.
Nebengruppe als Kation sowie Sauerstoff und Stickstoff als Anionen enthalten. Die
Anionen konnen geordnet (Bsp. TaON) oder ungeordnet (Bsp. Zr,ON,) vorliegen. In den
quaterndren Verbindungen ist zusitzlich ein weiteres beliebiges Element als Kation
vorhanden. Die beiden Kationensorten konnen ungeordnet (Bsp. Zrx)Tai-xO+0N(1-x) mit
TasNs-Struktur) oder geordnet (Bsp. Perowskite) vorliegen. Dasselbe gilt fiir multinire
Verbindungen. Durch die mogliche statistische Verteilung von zwei Kationensorten auf
einen Kationen-Gitterplatz und von zwei Anionensorten auf einen Anionen-Gitterplatz
kann man die Verbindungen auch als pseudo-binér (Bsp. Zrx) TaqxO+x)N(1x) mit TazNs-
Struktur) bzw. pseudo-ternir (Bsp. Perowskite) bezeichnen.

Die Verbindungen dieser Klasse zeichnen sich durch gemeinsame Charakteristika aus. Die
Strukturen der Verbindungen sind durchweg analog zu denen von biniren und terniren
Oxiden (siehe Tab. 1). Der Bindungscharakter ist ionisch-kovalent. Durch die Substitution
von Sauerstoff durch Stickstoff haben sie einen stirker kovalenten Charakter als reine
Oxide. Eine weitere Folge ist, dass sie kleinere elektronische Bandliicken aufweisen. Sie
sind keine Isolatoren wie die Oxide, sondern Halbleiter. Dadurch bedingt sind sie nicht
weil3, sondern farbig. Die Préparation geht typischerweise von Oxiden aus, in welchen ein
Teil des Sauerstoffes mittels Ammonolyse bei hohen Temperaturen durch Stickstoff ersetzt
wird. Sie sind bei Raumtemperatur nicht luft- und wasserempfindlich, jedoch reagieren sie
an Luft bei Temperaturen von einigen hundert Grad wieder zu Oxiden. Metallische
Einlagerungsverbindungen (Bsp. Ti(O,N)y) sollte man aufgrund ihrer andersartigen
Eigenschaften nicht zur beschriebenen Verbindungsklasse zéhlen.

Im Folgenden wird kurz zusammengefasst, welche Verbindungen bis jetzt bekannt sind
und welche wichtigen Eigenschaften sie aufweisen.

Bisher am héaufigsten untersucht wurden Oxidnitride mit Perowskit-Struktur [1]. Von
oxidischen Perowskiten ABO; ausgehend (Bsp. BaTiO;) kommt man durch gekoppelte
Kationen- und Anionen-Substitution (siehe Kap. 1.1) zu Oxidnitriden A’B’O34Nx (Bsp.
BaTaO;N). Die stickstoffreichste Verbindung der Gruppe ist ThTaNs; [2]. An diesen
Verbindungen zeigen sich die gleichen Symmetrieverzerrungen, die auch von den
oxidischen Perowskiten bekannt sind. Zusitzlich sind geordnete Sauerstoff-/Stickstoff-
Verteilungen moglich. Oxidnitridische Perowskite mit Tantal sind als Pigmente mit Farben
zwischen gelb und rot geeignet [3]; der Farbton lésst sich auf einfache Art durch die Wahl
der Kationenzusammensetzung variieren.
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Weiterhin sind Oxidnitride mit Bixbyit- [4], Anatas- [5], Spinell- [6], K;NiF4- [7],
Pyrochlor- ([8], [9]) Scheelit- [10], Baddeleyit- [11], Anosovit- [12] und Ruddlesden-
Popper- [13] Strukturen bekannt (Tab. 1).

An einigen der oben genannten Oxidnitride wurden Neutronenbeugungsmessungen durch-
gefiihrt. Dabei wurden an TaON [14] und den Perowskiten M(I[)TaO,N; M(I) = Ca, Sr,
Ba und LaTaON,; [15] verschiedene Sauerstoff-Stickstoff-Ordnungsvarianten festgestellt.
Die Perowskite werden je nach Syntheseweg mit oder ohne Anionenordnung erhalten [7].
Bei den Verbindungen Zr,ON,; [16], LaWOg N, 4 [17] und Mny(MnTa3)O2:xNex; 0 <x <1
[6] wurde festgestellt, dass die Sauerstoff- und Stickstoffatome ungeordnet vorliegen.

Keramische Materialien auf der Basis von dotiertem Zirconiumdioxid haben in den letzten
Jahrzehnten auflerordentliche Bedeutung als Sauerstoffionenleiter (z.B. [18]) sowie als
Strukturkeramiken von extremer Temperaturbestindigkeit und Bruchzihigkeit (z.B. [19])
erlangt. Durch Einbau von niedervalenten Oxiden lassen sich die tetragonale und kubische
Phase stabilisieren, welche in reinem Zirconiumdioxid als Hochtemperaturmodifikationen
auftreten. Dadurch entstehen gleichzeitig unbesetzte Plidtze im Anionengitter. Auf diesen
beruht die Ionenleitfdhigkeit bei hoheren Temperaturen.

Ein neuer Ansatz zur Stabilisierung der kubischen Phase, welcher zunehmend an
Bedeutung gewinnt ist die Anionensubstitution - Sauerstoff durch Stickstoff - bzw. die
kombinierte Kationen- und Anionensubstitution. Bei reiner Anionensubstitution entstehen
fluoritartige Phasen (B-, B’-, p’’- [20] und y-Phase [4]), die jedoch aufgrund ihrer
geordneten Leerstellen nicht als Ionenleiter geeignet sind. Die Kombination von Kationen-
und Anionensubstitution bewirkt, dass schon bei viel geringeren Kationendotierungen die
kubische Fluorit-Phase stabilisiert wird [21]. Die Substitution mit niedervalenten Kationen
und die Substitution von Oxidionen durch Nitridionen wirken gleichsinnig. Neuere
Untersuchungen [22] belegen, dass die Beweglichkeit der Nitridionen in diesen
Materialien an die der Oxidionen heranreicht.

Um zu Verbindungen gleicher Struktur mit noch hoherem Stickstoffgehalt zu gelangen ist
es notig, Zirconium durch hohergeladene Kationen zu ersetzen. Von besonderem Interesse
als Ausgangsverbindung ist daher TaON [11], das wie ZrO, im Baddeleyit-Typ
kristallisiert, wobei die Sauerstoff- und Stickstoffanionen sich auf verschiedenen
kristallographischen Positionen befinden [14].

Unsere Vermutung lautet, dass die Verbindung TaON - analog zu ZrO; - sich durch Einbau
von niedervalenten Oxiden (MgO, CaO, Sc,03; und Y,03) im Fluorit-Typ stabilisieren
lasst. Weiterhin erwarten wir, dass diese Materialien gemischte Ionenleiter fiir Oxid- und
fiir Nitridionen sind.
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Tab. 1: Bekannte ionisch-kovalente Oxidnitride der friihen Ubergangsmetalle

Strukturtyp

Perowskit (CaTiO;)

Fluorit (CaF,)

bzw. Fluorit-verwandt

Bixbyit ((Fe,Mn),0;)

Baddeleyit (ZrO,)

Anosovit (Ti305s)
Anatas (TiO,)
Spinell (MgAl,0,)
Scheelit (CaWO,)
Pyrochlor (Ca,Ta,07)
K,NiF,

Ruddlesden-Popper

Zusammensetzung

CaTaO,N; SrTaO,N; BaTaO,N; LaTaON,; NdTaON,;
SmTaON,; EuTa(O,N);; GdTaON,; BaNbO,N;
LaNbON,; LaTiO,N; NdTiO,N
Ca.oLa,TaO N1 +x)

ThTaN;

LaWOq N4

SrWO; ;N;;; LaVO;,N,; x < 0,9
M(I)xLay;3TayOg«Ny; M(I) = Li, Na
Z1r7;N,011 (), ~Z1r7N3 9095 (B*”), Zr;N4Os (B)
Systeme Mg-Zr-O-N, Ca-Zr-O-N

Systeme Y-Zr-O-N, Ta-Zr-O-N

System Ce-Zr-O-N

Systeme R-W-O-N; R =La...Yb, Y)
Y2Tay(O,N,[ ]s

Zr,0ON; (y)

TaON, NbON

ZrooTaqxOq4Nax; 0 <x<0,28
ZrxTazx 0 Nisx; 0 <x<0,66

TixTa; xO1xNix; 0,52 <x <0,87
Mn,(MnTa3)0,,,Ng.,; 0 <x <1

NdWO;N; SmWO;N; GAWO;N; DyWO;N
M(II);TaOsN,; M(III) =Nd ... Yb, Y
Ca,TaO3N; Srp,TaO3N; Ba,TaOsN

LizLaTaz()ﬁN

Lit.

(1]
(3]
(2]
[17]
[10]
[13]
[20]
[21]
[22], [23]
[25]
[24], [26]
(91, [10]
(4]
[11]
[12]
[12]
(3]
(6]
[10]
(81, [9]
[7]
[13]




1.1 Aufgabenstellung 4

1.1 Aufgabenstellung

Unser besonderes Interesse gilt einer moglichen Stabilisierung von Tantaloxidnitrid
(TaON) in der kubischen Fluoritstruktur mittels Dotierung mit niedervalenten Oxiden
(MgO, CaO, Sc;03, Y,03). Hierfiir soll zunichst ein geeigneter Syntheseweg gefunden
werden. Die entstehenden Phasen sollen im Hinblick auf Struktur und elektronische
Eigenschaften, insbesondere Ionenleitfihigkeit, charakterisiert werden.

Ebenso soll der Finfluss verschiedener Dotierungen auf Struktur und optische
Eigenschaften der Verbindungen Ta3;Ns und TaON untersucht werden.

Folgende Untersuchungen sollen durchgefiihrt werden:

e Préparation von neuartigen dotierten Tantaloxidnitriden mit potentiellen Anwendungen
z.B. als Stickstoff-Ionenleiter

e Strukturelle Charakterisierung durch Rontgenpulverdiffraktometrie
¢ Bestimmung der Zusammensetzung durch Heilgasextraktion (N/O-Analyse)

e Untersuchung von moglichen Ordnungsphédnomenen im Anionengitter (Sauerstoff,
Stickstoff, Leerstellen) durch Neutronenbeugungsmethoden

e Untersuchung des Hochtemperaturverhaltens durch in situ-Hochtemperatur-Rontgen-
beugung bzw. Neutronenbeugung und TG/DTA

¢ Bestimmung der optischen Eigenschaften (Bandliicke) durch UV/VIS-Spektrometrie

Im Anschluss an diese Arbeit sollen im Rahmen einer Kooperation die elektrischen
Eigenschaften (Ionenleitfidhigkeit) durch Impedanzspektroskopie untersucht werden.
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2 Grundlagen

Die in diesem Kapitel dargelegten theoretischen und empirischen Grundlagen sind fiir die
Deutung der experimentellen Befunde in den nachfolgenden Kapiteln Voraussetzung.

2.1 Halbleitende Farbpigmente

Bei Halbleiter-Pigmenten wird die Farbigkeit durch die Absorption von Licht beim
Ubergang von Elektronen zwischen Valenz- und Leitungsband hervorgerufen. Das
Pigment erscheint in der Komplementérfarbe des absorbierten Lichtes. Substanzen mit
einer Bandliicke von iiber ca. 3,0 eV sind Isolatoren und erscheinen wei3. Bei kleiner
werdender Bandliicke @ndert sich die Farbe iiber gelb und rot zu schwarz. In Abb. 1 wird
anhand einiger Beispiele die Abhéngigkeit der Farbe von der Lage der Absorptionskante
im UV/VIS-Absorptionsspektrum veranschaulicht.

Nicht allein die GroBe der Bandliicke bestimmt die farbliche Erscheinung eines
Halbleiterpigments, sondern der gesamte Verlauf des Absorptionsspektrums im sichtbaren
Bereich. Verbindungen mit einer hohen bzw. scharfen Absorptionskante erscheinen in
brillanten Farbtonen, wihrend Verbindungen mit niedriger bzw. breiter Absorptionskante
in matten Farbtonen erscheinen.

3,0 2,5 2,0 Bandliicke / eV 1,5

100% Cgrr e R E e kgL RS £ £ S 4R E eSS e AR R R e LSk L S 4R R A eSS AR R e e e e R L1 e iR e e e r e

beta-HgS alphatHgS

Absorption

o
N

400 450 500 600 700 Wellenlidnge / nm

Abb. 1: Schematische Darstellung der Absorptionsspektren einiger Halbleiterpigmente.
Die Bandliicke entspricht der Lage der Absorptionskante. [27]

2.1.1 Konzept von Philips, van Vechten und Jorgensen

Nach dem Konzept von Philips [28], van Vechten [29] und Jorgensen [30] ist die
Bandliicke eines Halbleiters abhéngig von der Differenz der Elektronegativititen zwischen
Kationen und Anionen.

Bei gegebener Kristallstruktur fiihrt ein steigender Anteil an ,weichen‘ Anionen (z.B. N*,
S*, Se™) zu einer Verkleinerung der Bandliicke und damit zur Verschiebung des
absorbierten Lichts zu groferen Wellenldngen. Daher erlaubt z.B. die Variation des O/N-
Verhiltnisses in Oxidnitriden die gezielte Einstellung der Bandliicke.
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2.2 Anionensubstitution in Oxiden

Wird in einem Metalloxid ein Teil oder alle Oxidionen durch Nitridionen ersetzt, konnen
unterschiedliche Effekte auftreten. Sie werden hier in drei Gruppen unterteilt:

2.2.1 Bildung einer neuen Kristallstruktur

Der scheinbar triviale Fall, dass beim Austausch eines Teils der Anionen (oder aller
Anionen) eine Phase mit einer neuen Struktur entsteht, beruht auf der nur geringen
Phasenbreite vieler Verbindungen beziiglich ihrer Anionenzusammensetzung. Das heif3t,
ein Strukturtyp toleriert nur in geringem Umfang Anionenleerstellen oder Anionen auf
Zwischengitterpldtzen. Daher tritt bei fortschreitender Anionensubstitution eine wachsende
Menge einer neuen Phase mit einer anderen Struktur auf.

z.B. Ta0Os+2xNH; —>  (1-x) Ta,Os5 + 2x TaON + 3x H,O
0 <x < 1: zwei Phasen

x = 1: vollstandige Reaktion

2.2.2 Erzeugung von Anionenleerstellen unter Erhalt des Strukturtyps

Wenn ein Strukturtyp Anionenleerstellen toleriert, dann fiihrt die Substitution eines Teils
der Anionen nicht zur Bildung von Phasen mit vollig anderer Struktur. Typisches Beispiel
ist die Fluorit-Struktur. In dieser sind sowohl Anionendefizit- als auch Anioneniiberschuss-
Phasen moglich. Hier existiert eine Phasenbreite von Verbindungen dhnlicher Struktur aber
unterschiedlicher Anionenzusammensetzung.

z.B. ZI'02 + Y x N2 EE— Zr02_3/2xNx[ ]1/2 x+ 3% x 02

In diesem Beispiel treten im Bereich 0 < x < 1 zwar mehrere Phasen auf, deren Strukturen
aber alle eng mit der Fluorit-Struktur verwandt sind. Bei x = 1 liegt die kubische Bixbyit-
Struktur vor. Da beim Stickstoffeinbau die gleiche Kationenladung von weniger Anionen
ausgeglichen wird, miissen bei Erhalt des Strukturtyps Pldtze im Anionengitter unbesetzt
bleiben (Bsp. Fluorit: AXj,; 1 Kationenplatz und 2 Anionenplitze).

307 +N, > 2NY4[]1+3R0,

2.2.3 Gekoppelter Kationen-Anionenaustausch

Im Fall der gekoppelten Kationen-Anionen-Substitution werden in einer gegebenen
Struktur (im Beispiel Perowskit) Kationen durch andere Kationen hoherer Ladung ersetzt.
Die hohere Kationenladung wird im Anionengitter durch Austausch der entsprechenden
Menge Oxidionen gegen Nitridionen kompensiert. Der Strukturtyp bleibt erhalten.
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Mn+ + 02- M(n+1)+ + N3-

z.B. a) ZrO, ——> TaON
b) Ca;4La,TaO,xN;.x 0<x<1 [3]
x =0: CaTaO,N; gelb
x = 1: LaTaON,; rot

In Beispiel a) wird die Verbindung TaON formal durch gekoppelte Kationen-Anionen-
Substitution aus der Verbindung ZrO, hergeleitet. Beide Verbindungen kristallisieren im
gleichen Strukturtyp, jedoch ist die Mischkristallreihe zwischen beiden [12] nicht
vollstindig. Im Beispiel b) existiert eine vollstindige Mischkristallreihe zwischen
CaTaO,N (x = 0) und LaTaON, (x = 1).

2.3 lonenleitende Materialien

Sind in festen Substanzen bewegliche Ladungstriger vorhanden, dann sind sie fihig,
elektrischen Strom zu leiten [18]. Je nach Art der Ladungstriger bezeichnet man ein
Material als elektronischen Leiter (Elektronen, Elektronenlocher) oder Ionenleiter
(Kationen oder Anionen). Auch die Kombination beider Eigenschaften in gemischten
Leitern ist moglich. Die Leitfihigkeit von lonenleitern liegt mit 10° bis 10° S/cm im
Bereich derer von elektronischen Halbleitern. Sie wichst mit steigender Temperatur. Bei
ionischen Leitfihigkeiten von iiber 107 S/cm spricht man von schnellen Ionenleitern. Die
Leitfahigkeit von letzteren reicht an starke fliissige Elektrolyte heran.

Von besonderem Interesse fiir diese Arbeit sind die Sauerstoff-lonenleiter. Sie sind der
Ausgangspunkt fiir die Entwicklung der von uns angestrebten Stickstoff-lonenleiter bzw.
gemischten Sauerstoff- und Stickstoff-lonenleiter. Die erste bedeutendere Erfindung, die
sich eines Festelektrolyten bedient ist die von Walther Herrmann Nernst 1897 entwickelte
Nernst-Lampe. Sie enthilt yttriumstabilisiertes Zirconiumdioxid (YSZ) als Elektrolyt. Als
besonders giinstig wurde die Zusammensetzung 15%Y,0; / 85% ZrO, erkannt. Als
Elektrolyt stellt die ,,Nernst-Masse‘ auch heute noch die Basis fiir die in der stationédren
Energieerzeugung viel versprechende Hochtemperaturbrennstoffzelle (SOFC, Solid Oxide
Fuel Cell) dar. Auch die in Abgaskatalysatoren als Sauerstoffsensor eingesetzte
Lambdasonde verwendet eine Membran aus YSZ.

Die Fluorit-Struktur ist besonders giinstig fiir Anionenleiter. Voraussetzung fiir die
Leitfdhigkeit ist der Einbau von niedervalenten Kationen. Dadurch werden Leerstellen im
Anionengitter erzeugt.

zB. 2xY,0; + (1-x) ZrO; ——> Y ZraxO0ex2)l lxn)
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Abb. 2: Elementarzelle der kubischen Fluorit-Struktur. grau: Kationen, rot: Anionen

Durch die Symmetrie der Elementarzelle (Abb. 2) bedingt muss ein Anion beim Sprung
auf eine benachbarte Anionenleerstelle keine besonders engen Stellen passieren. Die
Aktivierungsenergie fiir diesen Vorgang ist daher relativ niedrig, ca. 1 eV. Da die Zahl der
Leerstellen im Vergleich zur Zahl der Anionen gering ist, kann ein Anion in der Regel
nicht mehrere Spriinge in Folge ausfilhren. Die Anionenleerstellen fungieren als
bewegliche Ladungstriger im Kristall. Die ionische Leitfdhigkeit von Ionenleitern zeigt ein
Maximum bei einer bestimmten Leerstellenkonzentration, z.B. bei ca. 5% fiir
yttriumstabilisiertes Zirconiumdioxid (Abb. 3). Bei geringerer Leerstellenkonzentration
nimmt die Leitfdhigkeit aufgrund der sinkenden Zahl von Ladungstrigern ab; bei hoherer
Leerstellenkonzentration bilden sich Defektassoziate und Leerstellenordnungen aus,
wodurch die Beweglichkeit der Ladungstriger sinkt.

Ionenleiter mit kubischen Strukturen sind dreidimensionale Leiter. Die Ladungstriger sind
in allen drei Raumrichtungen beweglich. In diese Kategorie fallen auch Verbindungen mit
Perowskit-Struktur, z.B. LSGM (La(1-xSroGai-yMgy)O@-1/2x-172) oder LaCoOs, ein
gemischter elektronisch/ionischer Leiter.

Mit Erhchung der Temperatur steigt die ionische Leitfdhigkeit. Die Temperatur-
abhingigkeit der Ionenleitfihigkeit wird durch die Arrhenius-Gleichung ausgedriickt:

7r0,-YO

-E
o=A- exp(ﬁ) 2.1)

o: ionische Leitfihigkeit
A: ,,Frequenzfaktor*

E: Aktivierungsenergie
R: Gaskonstante

T: Temperatur in Kelvin Co
o1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sauerstoffleerstellen / %

log(ionische Leitfdhigkeit / S/cm)

Abb. 3: Einfluss der Sauerstoffleer-
stellenkonzentration auf die ionische
Leitfdhigkeit bei ca. 1000°C [31]
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2.4 Polymorphie von TiO,

Titandioxid tritt als Mineral in der Natur in den drei Modifikationen Rutil, Anatas und
(selten) Brookit auf. In allen drei Strukturen ist ein Ti-Atom oktaedrisch von O-Atomen
umgeben. Beim Anatas ist jedes Oktaeder mit 4, beim Brookit mit 3 und beim Rutil mit 2
Nachbaroktaedern kantenverkniipft. In dieser Reihenfolge steigt auch ihre Dichte. Anatas
und Brookit sind metastabile Modifikationen von TiO,. Die thermodynamisch stabile
Modifikation von TiO, ist Rutil. Es existieren noch mehrere Hochdruck-Modifikationen,
die wichtigste davon ist TiO-1II (a-PbO,-Struktur).

Bei ca. 500°C wandelt sich Anatas irreversibel in Rutil um (z.B. [32]). Die Kristallitgrof3e
des Anatas sowie Verunreinigungen haben dabei einen starken Einfluss auf die
Umwandlungstemperatur. Die Phasenumwandlung vom Anatas zum Rutil lduft auch
druckinduziert ab (Abb. 4) (z.B. [33], [34]), z.B. bei lingerer Behandlung in einer
Kugelmiihle. Dabei wurde das Auftreten von Brookit als Zwischenprodukt beobachtet
[35].

100
90
80
70

= 60
Na)
250
40 )
Rutil
30

20

10— Anatas (metastabil)
| | | | |

100 200 300 400 500 600 700
T/°C

Abb. 4: p-T-Diagramm von TiO, ausgehend von Anatas

Titandioxid findet in der Rutil- und Anatas-Form als Weillpigment in groem MafBstab
technische Anwendung.

Eine weitere Eigenschaft von Anatas ist die Moglichkeit einer reversiblen Intercalation von
Li*-Ionen bei elektrochemischer Reduktion (z.B. [36]). Die Anatas-Struktur enthilt Kanile
entlang der kristallographischen a- und b-Achsen, durch welche sich Li*-Ionen leicht
bewegen konnen. Anatas ist daher ein mogliches Material fiir Li-Intercalationselektroden.

Die intercalierten Anatas-Verbindungen Li,TiO, weisen eine orthorhombisch verzerrte
Symmetrie auf (Raumgruppe Imma). Sie wandeln sich bei ca. 500°C zur Spinell-Struktur
um [37].
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ca. 500°C

Li TiO,  — Li TiO,
Anatas Spinell

Tab. 2: Kristallographische Daten von Anatas, Brookit und Rutil

Anatas Brookit Rutil

Raumgruppe: 14,/amd Raumgruppe: Pbca Raumgruppe: P4,/mnm
tetragonal orthorhombisch tetragonal

a=378,5 pm a=918,4 pm a=459,47 pm
c=951,2 pm b =544 pm ¢ =295,87 pm
cla=12,51 c=514,5 pm

Z=4 Z=38 Z=2

Dichte: p = 3,89 g/cm’ Dichte: p = 4,12 g/cm’ Dichte: p = 4,25 g/lem’

2.4.1 Weitere Verbindungen mit Anatas-Struktur

AuBer der natiirlich vorkommenden Anatas-Modifikation von TiO; sind noch weitere
Titan-Verbindungen bekannt, die sich alle formal aus TiO, durch verschiedene
Substitutionen ableiten (Tab. 3). Eine fast uniiberschaubare Zahl von Verdffentlichungen
zum Thema TiO, und seinen Modifikationen wurde bis in die Gegenwart publiziert. Unter
anderem werden bis heute Kationen- (z.B. [38]) und Anionendotierungen (z.B. [39]) von
Anatas und deren Effekte auf die Temperatur der Phasenumwandlung zum Rutil und auf
die elektronischen Eigenschaften in zahlreichen Studien untersucht.

Durch Substitution der Anionen nach der Gleichung 2 O* = N> + F erhilt man die hell-
bis olivgriine Verbindung TiNF [40]. Durch gekoppelte Kationen- / Anionen- Substitution
entstehen die olivgriinen Verbindungen TiyTa;O;xNix, 0,52 < x < 0,87 [5]. In der
Verbindung LiUN; [41] entspricht das UN, -Teilgitter genau der Anatas-Struktur.

Charakteristisch fiir Anatas-verwandte Verbindungen ist ein c/a-Verhiltnis von ca. 2,5.

Abb. 5: Elementarzelle von Anatas mit ergiinzten Ti**-Koordinationspolyedern
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Tab. 3: Verbindungen mit Anatas-Struktur

Verbindungen mit Anatas-Struktur

TiO,

z.B. Ti;4,Sn,0,, x < 0,15 (Kationensubstituiertes TiO;) [38]
TiNF [40]
TixTa;xO14+xNix, 0,52 <x < 0,87 [5]
LiUN, (UN; entspricht Anatas) [41]

2.5 Polymorphie von ZrO,

Zirkoniumdioxid tritt in der Natur als Mineral Zirkonerde (Baddeleyit) auf. Bei 1170°C
wandelt sich die monokline Baddeleyit-Struktur reversibel in eine tetragonal verzerrte
Fluorit-Struktur und bei 2370°C in die kubische Fluorit-Struktur um. Mit der
Phasenumwandlung ist eine sprungartige Dichteénderung verbunden, weshalb ZrO, in
dieser Form nicht als technische Keramik geeignet ist.

1170°C 2370°C
m-7ZrO, = t-ZrO, = c-ZrO,

Tab. 4: Kristallographische Daten der Modifikationen von ZrO,

m-ZrO, t-ZrO, c-ZrO;

Raumgruppe: P2,/a
monoklin

a=>531,29 pm

b =521,25 pm
c=514,71 pm

S =99,2°

7Z=4

Dichte: p = 5,83 g/cm3

Raumgruppe: P4»/nmc
tetragonal

a =359,84 pm
c=5152pm

Z=2
Dichte: p = 6,1 g/em’

Raumgruppe: Fm3m
kubisch

a =462 pm

Z=4
Dichte: p = 7,22 g/cm3
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2.5.1 Stabilisierung durch Kationensubstitution

Die hohersymmetrischen Hochtemperaturphasen von ZrO; lassen sich bei Raumtemperatur
stabilisieren durch Dotierung von ZrO; mit niedervalenten Oxiden (MgO, CaO, Sc,0s3,
Y,03), so dass sie auch bei Raumtemperatur in der kubischen oder tetragonal verzerrten
Fluorit-Struktur vorliegen. Im Anionengitter entstehen dabei Leerstellen. Zusétzlichen
Einfluss hat der groBere Radius dieser Ionen im Vergleich zu Zr**. Dadurch wird die
Erhohung der Koordinationszahl des Kations von 7 auf 8 begiinstigt.

ZI‘Oz
Y,04 - 2Y, + 300 + Vo

Bei Gehalten von iiber 10 mol-% MgO, 14 mol-% CaO bzw. 8 mol-% Y,03 verschwindet
die monokline Phase und es entsteht die tetragonale und die kubische Phase, welche beide
fiir technische Anwendungen wertvoll sind.

Die tetragonale Phase (z.B. Y-TZP) findet Anwendung als Strukturkeramik z.B. in
kiinstlichen Gelenken. Die kubische Phase (z.B. YSZ-15) wird als technische Keramik fiir
hochste thermische und mechanische Beanspruchung sowie als sauerstoffionenleitende
Membran (siehe 2.3) in Brennstoffzellen und Sauerstoffsensoren verwendet.

2.5.2 Stabilisierung durch Anionensubstitution

Aus ZrO, lassen sich Fluorit-verwandte Phasen auch durch Substitution von Oxidionen
durch hohervalente Nitridionen erhalten. Wie bei der Dotierung mit niedervalenten
Oxiden, entstehen hierbei Leerstellen im Anionengitter.

ZI‘OQ
N, + 300 - 2No + Vo + 3120,

Im System Zr-O-N lédsst sich mit zunehmendem Stickstoffgehalt jedoch nicht der ideale
Fluorit-Typ mit statistisch verteilten Leerstellen erhalten, sondern die Fluorit-verwandten
Phasen Zr;N,O;; (B’-Phase), ~Zr;N3(O9s (B’’-Phase), Zr;N4Og (B-Phase) [20], Zr,ON,
(y-Phase, Bixbyit-Typ) [4], sowie als Endglied der Reihe Zr;N4 [42].
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2.5.3 Stabilisierung durch Kombination von Kationen- und Anionen-
substitution

Dotierung mit niedervalenten Oxiden und Dotierung mit Stickstoff wirken additiv, da in
beiden Fillen Anionenleerstellen entstehen. In den Systemen Mg-Zr-O-N, Ca-Zr-O-N und
Y-Zr-O-N lassen sich schon ab einem Anteil von 4% Mg, Ca bzw. Y an den
Gesamtkationen Priparate ohne monokline Phase erhalten ([21], [22]).

Die Beweglichkeit von Nitridionen im Kristallgitter dieser Phasen, sowie der
elektrochemische Einbau von Stickstoff aus der Gasphase wurden nachgewiesen. Bedingt
durch die hohere Ladung des Nitridions liegt die Aktivierungsenergie fiir die Migration mit
2 eV hoher als jene von 0% in YSZ (0,8 bis 1,3 eV) [43].

2.6 Uberstrukturen zum Fluorit-Typ

Die Strukturtypen Bixbyit (Mineral (Fe,Mn),03) und Fluorit (Mineral CaF,) stehen in einer

Beziehung zueinander, in der Weise dass die Bixbyit-Struktur (Raumgruppe Ia3) eine
2x2x2-Uberstruktur (doppelte Seitenlinge der Elementarzelle) der Fluorit-Struktur ist. Ein
Teil der Kationen (8b) besetzt Lagen die mit denen im Fluorit-Typ iibereinstimmen. Die
restlichen Kationen (24d) sind leicht verschoben. Die Anionenleerstellen sind geordnet und
liegen auf den 16c-Positionen. Es existieren Systeme, in denen eine Phasenbreite zwischen
einem Anfangsglied A;X3; mit Bixbyit-Struktur und einem Endglied AX,; mit Fluorit-
Struktur besteht.

Als Beispiel sollen die nichtstochiometrischen Urannitride [44] UNjs,x genannt werden:
a-U,Nj3 liegt im Bixbyit-Typ vor [45]. In U;N34s (~A4X57,) wird die zweite vorhandene
Anionenposition (16c) in der Bixbyit-Struktur etwa zur Hélfte besetzt. Die Atompositionen
weichen hier schon weniger weit von denen im Fluorit-Typ ab. UNy kristallisiert im
Fluorit-Typ. Neben den kubischen Phasen existieren noch die hexagonale Phase -U,Nj3

[46] und trigonal/rhomboedrische Fluorit-Phasen im Bereich zwischen U;N3 s und UN,.

Abb. 6: links: UN; (Fluorit-Typ), Mitte: U,N3 45 (Bixbyit-Struktur mit halbbesetzter 16¢-
Position, hellere N-Atome), rechts: a-U,N3 (Bixbyit-Typ)
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Raumgruppe Atomlagen
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3 A A2
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a'=2a
k4 | b'=2b
c'=2c
_ Al A2 X1 X2
la3 8h 24d 48¢ 16¢

Abb. 7: Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen Fm3m und Ia3 [47]

Eine weitere Ordnungsvariante des Fluorit-Typs ist die Pyrochlor-Struktur (Raumgruppe

Fd3m). Die Raumgruppen Fm3m und Fd3m enthalten jeweils 192 Symmetrieelemente
und stehen in keiner Gruppe-Untergruppe-Beziehung zueinander. Die Kationenlagen der
Pyrochlor-Struktur (16¢ und 16d) sind nicht aus den Positionen die dem Fluorit-Typ
entsprechen verschoben wie es beim Bixbyit-Typ der Fall ist, sondern werden in
geordneter Weise von den beiden Kationensorten besetzt (Abb. 8). Die Anionen sind
teilweise auf den Positionen der Fluorit-Struktur (8) und teilweise verschoben (48f).

Abb. 8: Pyrochlor-Struktur (Ca,;Ta,07)
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2.7 Tantaloxidnitrid TaON und Tantalnitrid Ta;Ns

Tantaloxidnitrid TaON ([11], [48]) kristallisiert im Baddeleyit-Strukturtyp analog zu ZrO,.
Ein Kation ist in diesem Typ jeweils von sieben Anionen koordiniert. Beim TaON sind
dies 4 Nitridionen und 3 Oxidionen (Abb. 9). Die Anionen liegen geordnet in zwei
verschiedenen Schichten vor. Durch Anwendung der elektrostatischen Valenzregel ergibt
sich diese Anionenordnung. Sie wurde durch Neutronenbeugungsmessungen experimentell
bestitigt [14]. Die Abbildung lidsst zudem die Verwandtschaft mit der Fluorit-Struktur
erkennen. Eine Phasenumwandlung von der Baddeleyit- zur Fluorit-Struktur erfolgt
displaziv, d.h. diffusionslos durch geringfiigige Verschiebung der Atome. Eine
Umwandlung zur tetragonalen oder kubischen Phase bei hoheren Temperaturen wurde bei
TaON bis jetzt nicht beobachtet. Durch die relativ niedrige Zersetzungstemperatur sind
hier Grenzen gesetzt. Mittels theoretischer Methoden wurde eine Hochdruck-
Phasenumwandlung bei ca. 31 GPa zur Cotunnit-Struktur mit neunfach koordinierten

Kationen vorausgesagt [49].

Abb. 9: Achtfache Elementarzelle von Abb. 10: Elementarzelle von TasNj5
TaON; rot: 02', blau: N>

TaON wird durch Ammonolyse von (farblosem) Ta,Os als olivgriines bis gelbgriines
Pulver erhalten. Der griine Farbton von TaON steht nicht im Einklang mit der Theorie,
nach der es als Halbleiter mit einer Bandliicke von ca. 2,4 eV [50] — dies entspricht einer
Absorptionskante von ca. 520 nm — gelb sein sollte. Dies ist moglicherweise einer
Verunreinigung des zur Synthese verwendeten Ta,Os durch z.B. Nb,Os zuzuschreiben.
Dieses wiirde bei der Ammonolyse reduziert werden und zu einem schwarzen Farbanteil
fiihren, der zusammen mit der gelben Farbe von TaON zu einem olivgriinen Farbeindruck
fiilhrt. Bei einer kurzen Behandlung an Luft bei ca. 800°C erhidlt TaON seine
theoriegemif3e hellgelbe Farbe [51].
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Durch Hydrolyse von Ta;N3Cl soll sich eine ziegelrote TaON-Phase bilden, die sich unter
Inertgas bei 840°C in griines TaON umwandelt. [52]. Dies konnte bisher nicht bestétigt
werden [11]. Die Existenz einer hexagonalen Modifikation von TaON wurde eindeutig
widerlegt [53].

Tab. 5: Kristallographische Daten von TaON und Ta3Nj5

TaON Ta3N5

Strukturtyp: Baddeleyit (ZrO,) Strukturtyp: Anosovit (Ti3Os)
Raumgruppe: P2/m (monoklin) Raumgruppe: Cmcm (orthorhombisch)
a =495,81 pm a =388,6 pm

b =502,67 pm b=1021,2 pm

c=517,52 pm ¢ =1026,2 pm

B =99,64°

Z=4 Z=4

Dichte: p = 11,02 g/cm’ Dichte: p = 9,85 g/cm’

TasNs ([54], [55]) kristallisiert im Anosovit-Typ (Ti30s). Es wird durch Ammonolyse von
TaOs als ziegelrotes Pulver erhalten. Tas;Ns ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von
2,1 eV. Die Absorptionskante liegt bei ca. 600 nm.

A
E

Ta 5d ‘ Ta 5d Ta 5d

ECB
Ey| 24eV Ey | 2.1eV
Ey | 3.9eV
N 2p
Eys O2p/N2p
B
Ta,O; TaON Ta,N,

Abb. 11: Schematische Bandstrukturen von Ta,O5, TaON und Ta;Ns [56]

Der obere Bereich des Valenzbandes besteht aus den 2p-Orbitalen von O bzw. N, der
untere Bereich des Leitungsbandes aus den 5d-Orbitalen von Ta. Die absoluten Energien
von Valenzband und Leitungsband (Abb. 11) lassen sich z.B. durch UPS (Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy) und durch elektrochemische Messungen bestimmen [56].
TaON und TasNs werden seit kurzer Zeit im Hinblick auf ihre Eigenschaften als
Photokatalysatoren mit hoher Quantenausbeute zur H,O-Spaltung mit Sonnenlicht
untersucht [57]. Auch als Dielektrika in der Mikroelektronik sind die beiden Verbindungen
interessant (z.B. [58]), da sie besonders hohe Dielektrizitdtskonstanten aufweisen.



2.8 Radiengesetze 17

2.8 Radiengesetze

2.8.1 Kompatibilitat von Dotierionen zum Wirtsgitter

Baut man fremde Kationen oder Anionen ins Gitter einer bestimmten Substanz ein, so
nehmen diese die ihrer GroBe und chemischen Ahnlichkeit entsprechenden Plitze im
Wirtsgitter ein. Ob der Einbau einer Ionensorte moglich ist und wo er stattfindet, kann
anhand einfacher Faustregeln beurteilt werden, solange sich die Kristallstruktur dabei nicht
verindert. Folgende Groflen haben einen entscheidenden Einfluss [31]:

1. Jonenradius — Wenn sich der lonenradius des Substituenten um weniger als ca.
20% von den Ionen des Wirtsgitters unterscheidet, kann er leicht eingebaut
werden.

2. Jonenwertigkeit — Ionen mit dhnlicher Ladung lassen sich leichter einbauen als
Ionen mit stark abweichender Ladung.

3. Chemische Ahnlichkeit — Die Substitution wird durch die chemische Ahnlichkeit,
z.B. dhnliche Elektronegativititen, erleichtert.

2.8.2 Radienverhaltnis und Strukturtyp

Das Radienverhiltnis von Anionen und Kationen hat einen wesentlichen Einfluss darauf,
in welchem Strukturtyp eine Verbindung kristallisiert. Verbindungen mit AX,-
Stochiometrie sollten bei Radienquotienten von 0,414 < r(A)/r(X) < 0,732 in Strukturtypen
mit 6-fach koordinierten Kationen (z.B. Rutil) vorliegen. Bei Radienquotienten
r(A)/r(X) > 0,732 sollten die Kationen 8-fach koordiniert sein (z.B. Fluorit). Diese exakten
Grenzwerte ergeben sich aus geometrischen Berechnungen. Diese Regel ist nicht streng
anzuwenden. Dies wird klar wenn man bedenkt, dass Ionenradien je nach der
Kristallstruktur stark variieren und dass die Regel z.B. nicht das Auftreten der
Koordinationszahl 7 (z.B. in Baddeleyit) beriicksichtigt (Tab. 7). Ebenfalls werden keine
kovalenten Bindungsanteile beriicksichtigt. In Tab. 7 wird deutlich, dass die Regel fiir
(Oxid-)Fluoride zutrifft, wihrend z.B. UN, in Fluorit-Struktur Kristallisiert, obwohl unter
Verwendung der Shannon-Ionenradien ein Radienquotient von 0,59 berechnet wird.
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Tab. 6: Radienverhiltnisse bei verschiedenen Dotierungen. Grundlage der Berechnung
sind die Shannon-Ionenradien [59] bei Koordinationszahl 6.

B, r(B)

t(B)/r(A) Ti* | Ta™ | Zr*™ | Mg | S¢* | Y Ca®

62pm | 64pm | 72pm | 72pm | 75 pm | 90 pm | 100 pm

Zr* 0,86 0,89 1 1,00 1,04 1,25 1,39

Ta%* 097 |1 113 [1,13 117 | 1.41 1,56

Tab. 7: Radienquotienten einiger AX,-Verbindungen

(Oxid-) (Oxid-)
Strukturtyp Fluoride r(A)/r(X) Oxide r(A)/r(X) Nitride r(A)/r(X)
Rutil MgF, 0,55 TiO, 0,44 - -
Baddeleyit ScOF 0,60 710, 0,57 TaON 0,49
Fluorit CaF, 0,85 CeO, 0,70 UN, 0,59

(ZxNF: Baddeleyit, r(A)/r(X) = 0,57)
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2.9 Pulverdiffraktometrie

2.9.1 Datensammlung

Alle Beugungsmethoden machen sich die Beugung von Wellen unterschiedlicher Art an
Kiristallgittern zunutze. Aus der Bragg’schen Gleichung ergeben sich die Winkel, unter
denen Intensititsmaxima durch konstruktive Interferenz der Sekundéirwellen auftreten:

2d sinf = nA 2.2)

d: Abstand der Netzebenen im Kristall
0: Beugungswinkel

n: ganze Zahl

A: Wellenldnge der Strahlung

Liegt die zu untersuchende Probe in Form eines Pulvers vor, was fiir keramische
Materialien typisch ist, dann wird Pulverdiffraktometrie eingesetzt.

2.9.1.1 Réntgenbeugung

Rontgendiffraktometrie ist die Standardmethode zur routineméfBigen Untersuchung von
kristallinen Proben. Als Strahlungsquelle dienen typischerweise Rontgenrohren mit einer
Anode aus Kupfer (Kq: A = 1,5406 /0\) oder Molybdédn (Ky;: A = 0,7093 A). Fiir eine
Messung sind Probenmengen von nur einigen mg erforderlich. Der Verlauf der
Formfaktoren mit der Ordnungszahl (Abb. 12) ist linear. Im Periodensystem benachbarte
Elemente lassen sich nicht durch Ro&ntgenbeugung unterscheiden, da sich ihre
Formfaktoren zu gering unterscheiden.

29.1.2 Neutronenbeugung

Bei Neutronenbeugungsmessungen wird Neutronenstrahlung eingesetzt, die ebenfalls
Welleneigenschaften besitzt und daher an Kristallgittern gebeugt wird; die Wellenléinge der
Strahlung ergibt sich nach der De Broglie-Beziehung aus dem Impuls der Teilchen. Im
Unterschied zu Rontgenstrahlen, die von den Elektronenhiillen der Atome gebeugt werden,
findet die Wechselwirkung von Neutronen mit den Atomkernen und mit den magnetischen
Momenten der Elektronen statt. Die Streuliinge eines Elementes fiir Neutronen steigt nicht
kontinuierlich mit der Ordnungszahl, sondern zeigt keine systematische Abhéngigkeit von
der Ordnungszahl (Abb. 12). Im Periodensystem benachbarte Elemente lassen sich daher
durch Neutronenbeugung unterscheiden. Die Streuldngen von leichten Elementen wie
Wasserstoff sind bei der Neutronenbeugung ausreichend grof3, so dass auch sie sich
lokalisieren lassen. Weiterhin ist es moglich, die magnetischen Eigenschaften von
Materialien zu untersuchen.
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Ein Nachteil der Neutronenbeugung sind die im Vergleich zur Rontgenbeugung geringen
Streuamplituden. Dadurch bedingt und durch den geringen Neutronenfluss der bis heute
verfiigbaren Neutronenquellen sind Probenvolumina von mehreren Kubikzentimetern und
Messzeiten von mehreren Stunden erforderlich.

40

X Rontgen - ' Rontgen
I 0 =0 - | (sin0)/A =05 A’
30 : 164Dy
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10 “Ni
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Abb. 12: Neutronenstreulingen der Elemente des Periodensystems [60]. Zum Vergleich
sind die Streuamplituden der Rontgenbeugung eingezeichnet.

2.9.2 Auswertung

Die Aufkldrung von unbekannten Kristallstrukturen bis zu einer bestimmten Komplexitit
ist aus Pulverbeugungsdaten moglich, war aber im Rahmen dieser Arbeit nicht notwendig.
In vielen Fillen lassen sich auch die Strukturen neuartiger Substanzen aus bekannten
Strukturen ableiten. Aus den Datenbanken ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)
und JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) wird eine Verbindung
ausgewihlt, deren Rontgenreflexe weitgehende Ahnlichkeit mit der Messung zeigen. Von
diesem Strukturvorschlag ausgehend wird durch Anpassung der Strukturparameter die
Kiristallstruktur der untersuchten Verbindung gefunden.

Die Richtigkeit eines Strukturmodelles wird beurteilt anhand der Ubereinstimmung des
daraus berechneten Beugungsdiagramms (yi(calc)) mit dem gemessenen Diffraktogramm
(yi(obs)). Die Werte R, und Ry, geben ein MaB fiir die Ubereinstimmung.
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Y1y (obs) -y, (calo) |

R 2.
p Z v, (obs) (2.3)
y = Intensitit
R - z w, (y,; (obs) —y; (calc))? 2.4
" D w,(y, (obs))’ '

w = statistisches Gewicht

Durch die Statistik der Messung bedingt (Rauschen) wird der R-Wert selbst bei einem
genau richtigen Strukturmodell nicht Null, sondern kann sich nur einem erwarteten Wert
Rexp anndhern.

N-P+C
R,, =1/ﬁ 2.5)

N = Anzahl der Reflexe
P = Anzahl der Parameter
C = Anzahl der Parameterverkniipfungen

Der Vergleich von Ry, und R, liefert den Wert S (goodness of fit). Bei guten
Strukturmodellen liegt er unter 2.

RW
S=—" (2.6)

exp

2.9.2.1 Rietveld-Methode

Die Rietveld-Methode ([61], [62], [63]) erlaubt die maximale Ausnutzung des
Informationsgehaltes einer Messung, da nicht nur die Reflexintensititen, sondern die
vollstidndigen Profile angepasst werden. Die Information von sich iiberlagernden Reflexen
kann noch bis zu einem hohen Grad genutzt werden. Rietveld-Programmpakete
ermoOglichen die automatische Minimierung der R-Werte durch Variation der vom
Benutzer freigegebenen Parameter in kleinen Schritten. Dieses Verfahren wird Rietveld-
Verfeinerung genannt. Die Rietveld-Verfeinerungen in dieser Arbeit wurden mit dem
Programm FULLPROF 2000 [64] ausgefiihrt.
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2.9.2.2 Quantitative Phasenanalyse

In mehrphasigen Proben ist die quantitative Bestimmung der Phasenanteile moglich, wenn
die Strukturen aller Phasen bekannt sind. Es wird eine Profilanpassung mit je einem
Strukturmodell fiir jede Phase durchgefiihrt. Hierzu diente das Programm POWDER CELL
2.4. Die Ergebnisse werden in Volumen-% angegeben. Das Programm gibt keine Fehler zu
den berechneten Werten aus, daher werden die Fehlerbalken in den betreffenden
Diagrammen in dieser Arbeit weggelassen. Die Phasenanalyse mit leistungsfihiger
Software wie FULLPROF 2000 [64] erwies sich als fiir diesen Zweck nicht lohnend.

Die untersuchten Verbindungen weisen teilweise eine erhebliche Phasenbreite auf, wobei
die Stochiometrie bei gleich bleibendem Strukturtyp stark variiert. Daher ist die Angabe
der Phasenanteile in Volumen-% sinnvoller als eine Angabe in Masse-%. Bei letzterer
Angabe miissten die molaren Massen der Verbindungen mit eingerechnet werden, die ja
durch die Phasenbreite nicht genau bekannt sind.

2.9.2.3 KristallitgréBe

Unterschreiten die Kristallite einer Probe die Grofe von etwa 100 nm, dann wird eine
Verbreiterung der Rontgenreflexe beobachtet. Nach der Scherrer-Gleichung lisst sich die
durchschnittliche Grofe der Kristallite berechnen:

1,04\

= " 2.7
[B—Db]cosb @7

A = Wellenldnge der Rontgenstrahlung
B = gemessene Halbwertsbreite

b = auflosungsbedingte Halbwertsbreite
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3 Experimenteller Teil

3.1 Praparative Methoden und Geréate

3.1.1 Darstellung von Mischoxiden nach der Citrat-Methode

Es wurde eine Methode entwickelt, die es ermoglicht Mischoxide von Tantaloxid mit
verschiedenen anderen Metalloxiden in optimaler Qualitit zu erhalten. Der Arbeitsaufwand
zur Durchfiihrung wurde bewusst minimiert — z.B. durch Vermeidung von Arbeiten unter
Schutzgas, Weglassen von getrockneten Losungsmitteln, Ansetzen von stabilen
Vorratslosungen — so dass man in kurzer Zeit eine Vielzahl von Mischoxiden
unterschiedlicher Zusammensetzungen herstellen kann.

3.1.1.1 Ta-Citrat-Losung [65]

a) Mit TaCls 98% Sigma-Aldrich: Zitronensidure (,,CA*) wird in zweifachem
Uberschuss zu Ta (n(CA) = 2 - n(TaCls)) unter Erwirmen in einer ausreichenden
Menge Ethanol gelost. TaCls (ca. 50g) wird grob eingewogen und unter Riihren
zugegeben. Es entsteht eine milchig trilbe Losung mit etwas Niederschlag. Die
Triibung wird durch Zentrifugieren entfernt. Dabei entsteht eine Losung mit
leichtem Tyndall-Effekt. Noch mehr Zitronensidure (n(CA)=10 - n(TaCls)) wird in
geniligend Ethanol gelost und zur Tantal-Citrat-Losung hinzugegeben. Der Ta-
Gehalt der Losung muss danach gravimetrisch bestimmt werden.

b) Mit TaCls 99,99%, Puratronic, Alfa-Aesar: Zitronensdure wird in zwolffachem
Uberschuss zu Ta (n(CA) = 12 - n(TaCls)) unter Erwirmen in einer ausreichenden
Menge Ethanol gelost. TaCls (ca. 50g) wird genau eingewogen und unter Riihren
zugegeben. Es entsteht eine klare Losung. Die Losung wird quantitativ in einen
MaBkolben iiberfiihrt und dieser bis zur Marke mit Ethanol aufgefiillt.

Die Ta-Citratkomplexe in der Losung sind im Gegensatz zu TaCls und Ta(OC,Hs)s gegen
Hydrolyse bestindig. Die Ta-Citrat-Losung ldsst sich im weiteren Verlauf der Synthese
auch mit wissrigen Reagenzien mischen, ohne dass Hydrolyse stattfindet. Man erhilt so
eine Vorratslosung, die sich praktisch unbegrenzt lagern ldsst.

3.1.1.2 Mg-, Sc-, und Y-Citrat-L6sungen

Sc;03, Y203 bzw. MgCO; wird eingewogen und unter Erhitzen in der erforderlichen
Menge verd. bzw. konz. HCI gelost. Verwendet man die wasserfreien Chloride (ScCls,
YCl;, MgCl,), so kann man diese direkt in trockenem Ethanol 16sen. Es wird mit Ethanol
verdiinnt, Zitronensdure in zwolffachem Uberschuss zum Metall (n(CA) = 12 - n(M))
hinzugefiigt und geriihrt bis sich alles gelost hat. Die Losung wird quantitativ in einen
MabBkolben iiberfiihrt und dieser bis zur Marke mit Ethanol aufgefiillt.



3.1 Préparative Methoden und Gerite 24

3.1.1.3 Mischoxide

Die zwei benétigten Citrat-Losungen werden im entsprechenden Volumenverhiltnis in
einem groflen Becherglas gemischt. Zur Losung der beiden Citrat-Komplexe wird zur
Polymerisation Ethylenglycol (,,EG*) in 17-fachem Uberschuss zu den Metallen (n(EG) =
17 - n(Metall-Citrat)) hinzugegeben. Zunéchst wird unter Rithren auf einer Heizplatte bei
ca. 100 °C das Ethanol verdampft. Danach wird der Ansatz iibernacht bei ca. 150°C
geriihrt. Dadurch entsteht eine klebrige braune Masse. Das Becherglas wird fiir ca. 5 h auf
350°C in einem Muffelofen erhitzt. Die entstandene schwarze, feste Substanz wird aus
dem Becherglas gekratzt und in einen groen Korundtiegel gebracht.

Abschlieend wird fiir ca. 18 h bei 600°C an Luft calciniert. Das entstandene Mischoxid ist
rontgenamorph. Wiinscht man kristalline Oxide, dann erhitzt man auf hohere
Temperaturen.

3.1.2 Darstellung von Oxidnitriden mittels Ammonolyse

Es wird ein Rohrofen vom Typ HTM Reetz LOBA 8 eingesetzt. Die amorphen Mischoxide
befinden sich in einem Korund-Schiffchen in der Mitte eines Ofenrohres aus Korund. Die
Temperatur (zwischen 600 und 1100°C) wird mit einem Pt-Rh/Pt-Thermoelement iiber
dem Schiffchen iiberwacht. Durch das Rohr stromt Ammoniak (Ammoniak 3.8 Messer-
Griesheim) mit einer Durchflussrate von ca. 5 bis 50 1/h. Zur Regelung der Durchflussrate
wird ein Nadelventil mit Schwebekorper-Durchflussmesser (Vogtlin) verwendet. Das
Ammoniak-Gas kann vor dem Durchstrémen des Ofenrohres durch eine Waschflasche mit
gesittigter Ammoniaklosung geleitet werden. Dadurch wird der durchstromende
Ammoniak wasserhaltig und es entstehen andere Reaktionsprodukte als mit trockenem
Ammoniak.

Abb. 13: Rohrofen mit Regler (links) und Durchflussmesser (rechts)
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Als Beispiele fir Ammonolyse-Reaktionen sollen die Synthesen von TaON und TazNs
genannt werden:

Ta,Os + 2NH; — > 2 TaON + 3 H,O (feuchter Ammoniak, 900°C)

3Ta,Os + 10NH; ——> 2TazNs + 15 H,O (trockener Ammoniak, 900°C)

3.1.3 Ausgangssubstanzen

Tab. 8: Verwendete Chemikalien

Name Reinheit Hersteller
Tantal(V)-chlorid 98% Sigma-Aldrich
Tantal(V)-chlorid 99,99%, Puratronic Alfa-Aesar
Tantal(V)-oxid 99,99% Sigma-Aldrich
Magnesiumchlorid wasserfrei, 99,9% Alfa-Aesar
Magnesiumcarbonat  99+% Merck
Scandiumchlorid wasserfrei, 99,9% Sigma-Aldrich
Scandiumoxid 99,9% Sigma-Aldrich
Yttriumchlorid wasserfrei, 99,99% Sigma-Aldrich
Yttriumoxid 99,99% Alfa-Aesar
Zitronensiure wasserfrei, zur Synthese Merck
Ethylenglycol zur Synthese Merck
Ammoniak 3.8 Messer-Griesheim
Titandioxid 99.9% Merck

Butyllithium 2,5 mol/l in Hexanfraktion = Sigma Aldrich
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3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Roéntgenpulverdiffraktometrie

Messungen bei Raumtemperatur wurden mit einem Rontgendiffraktometer vom Typ
Siemens D5000 aufgenommen. Das Gerit wird in Bragg-Brentano-Geometrie (Reflexion)
mit Cu Ky;-Strahlung (A = 1,5406 A) und einem ortsempfindlichen Detektor betrieben. Die
instrumentell bedingte Reflexbreite betrigt 0,09°.

Temperaturabhingige Messungen wurden mit einem Rontgendiffraktometer vom Typ
STOE STADI-P aufgenommen. Das Gerdt wird in Debeye-Scherrer-Geometrie
(Transmission) mit Mo Kg;-Strahlung (A = 0,7093 A) betrieben. Als Detektor ist ein
Imaging Plate Detektor vom Typ IP-PSD installiert. Das schwere Element Tantal wirkt
stark absorbierend auf Rontgenstrahlung, daher wurden hier alle Proben im Masse-
Verhiltnis 1:2 mit pulverisiertem SiO,-Glas verdiinnt.

Messungen mit Synchrotron-Strahlung wurden am Pulverdiffraktometer B2 des
HASYLAB (Hamburger Synchrotronstrahlungslabor) mit einer Wellenlinge A = 0,7099 A
durchgefiihrt.

3.2.2 Neutronenpulverdiffraktometrie

Neutronenbeugungsuntersuchungen wurden am hochauflésenden Neutronendiffraktometer
E9 (Abb. 14) am Hahn-Meitner-Institut Berlin durchgefiihrt. Die Wellenldngen der
Neutronenstrahlung waren A; = 1,7972 A und A, = 1,8031 A mit A/A; = 0,05. Die
Experimentierausriistung enthilt einen widerstandsbeheizten Vakuumofen, so dass in-situ-
Hochtemperaturmessungen durchgefiihrt werden kénnen. Bei Raumtemperaturmessungen
waren die Pulverproben in einem Vanadium-Behilter. Bei temperaturabhingigen
Messungen bis iiber 900°C waren sie in einem Tantal-Behélter.

a

Abb. 14: Hochauflosendes Neutronendiffraktometer E9 am Hahn-Meitner-Institut Berlin
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3.2.3 Stickstoff- / Sauerstoff-Analyse

Die quantitative Bestimmung von Stickstoff- und Sauerstoffgehalten wurde an einem Geriit
vom Typ LECO TC-300 / EF-300 durchgefiihrt.

Dieses Gerit arbeitet nach dem Prinzip der Heiflgasextraktion. Es werden 3-10 mg Probe
zusammen mit Graphitstaub in eine Zinnkapsel eingefiillt, die in einen Nickeltiegel
gegeben wird. Diese wird in einen Graphittiegel gelegt, welcher gleichzeitig als
Heizelement des Ofens dient. Unter durchstromendem Helium wird fiir 50 Sekunden auf
ca. 3000 K erhitzt. Stickstoff entweicht aus der Probe als N,, wihrend Sauerstoff mit dem
Graphit zu CO reagiert und dann entweicht. Das Nickel dient als Flussmittel. Zuerst wird
CO katalytisch zu CO; oxidiert. Der Gasstrom gelangt dann in eine Infrarot-Messzelle, die
Sauerstoff in Form von CO, bestimmt. Danach wird CO, durch Chemisorption entfernt.
Stickstoff wird in einer Wirmeleitfahigkeits-Messzelle bestimmt. Das Messsignal entsteht
durch die im Vergleich zum Helium geringere Wirmeleitfahigkeit des Stickstoffs.

Am Beginn und am Ende jeden Messtages wurden Kalibriermessungen mit Standard-
materialien durchgefiihrt. Hierzu wurden Si3Ns (38,1% N nach einer Messung der
Bundesanstalt fiir Materialpriifung, BAM) und Ta;Os (18,10% O theor.) verwendet. Mit
jeder Probe wurden mindestens drei Messungen durchgefiihrt und die Mittelwerte von
Stickstoff- bzw. Sauerstoffgehalt berechnet. Der relative Fehler der Messwerte liegt, durch
den Wigefehler von +0,1 mg bedingt, fiir eine durchschnittliche Einwaage von 5 mg bei
0,1 mg/5 mg=2%.

3.2.4 Thermogravimetrie (TG) / Differenzthermoanalyse (DTA)

TG/DTA-Analysen wurden auf Thermowaagen vom Typ Linseis L81-II und vom Typ
Netzsch STA 409 durchgefiihrt.

3.2.5 Elektronenmikroskopie und EDX

Elektronenmikroskopische Bilder wurden an der Zentraleinrichtung Elektronen-
mikroskopie der TU Berlin auf einem Geridt vom Typ Hitachi S-2700 aufgenommen. Das
Gerdit verfiigt iiber ein energiedispersives System vom Typ IDFix der Firma SamX.
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3.2.6 UV/Vis-Spektrometrie

UV/Vis-Spektren im Wellenlidngenbereich von 200 bis 860 nm wurden an der TU
Braunschweig aufgenommen. Als nicht absorbierendes Referenzmaterial diente KCI. Die
Spektren wurden einer 13-Punkte-Savitzky-Golay-Glittung unterzogen.

Aus den Spektren wurden die Lagen der Absorptionskanten und die Energien der
Bandliicken wie folgt berechnet:

Fiir einen direkten erlaubten Ubergang gilt

A< h-v-E,, (3.1)

A: Absorption

h: Planck’sches Wirkungsquantum
v: Frequenz

Egg: Bandliicke (in eV)

Bei einer Auftragung von A” gegen v ergibt sich im Bereich der Absorptionskante eine
Gerade, aus deren Schnittpunkt mit der x-Achse sich die Bandliicke errechnen lésst.

Zur grafischen Darstellung ist es auch sinnvoll, die Messwerte von Kubelka-Munk-
Einheiten in % umzurechnen. Dies geschieht durch die folgende Formel:

A, =(1-10"%1).100 3.2)
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4 Ergebnisse

4.1 Die untersuchten Systeme

Bei den Synthesen in dieser Arbeit wurde das Ziel verfolgt, Tantaloxidnitride herzustellen,
in denen Ta”* zum Teil durch andere Kationen substituiert ist. Die Kationengitterplitze in
diesen Verbindungen sollen dabei in einer statistischen Verteilung von Ta’* und den
Dotierionen besetzt sein. Eine Ausordnung von Ta* und den Dotierionen auf verschiedene
kristallographische Lagen ist unerwiinscht. Die Elemente, mit denen dotiert wird miissen
daher die in 2.8.1 beschriebenen Voraussetzungen (Ahnlichkeit von Ionenradius, Ladung
und chemischen Eigenschaften) innerhalb einer gewissen Toleranz erfiillen. Durch die
Dotierung soll eine Anderung des Strukturtyps bewirkt werden, insbesondere die kubische
Fluorit-Struktur ist hier von Interesse. Auch fiihrt die mit der Kationendotierung
einhergehende Verdnderung des Stickstoff zu Sauerstoff - Verhiltnisses im
Anionenteilgitter zur Verdnderung der elektronischen Bandliicke, was sich z.B. auf die
farblichen Eigenschaften der Verbindungen auswirkt.

Eine weitere Anforderung an das Element, mit dem dotiert werden soll ist, dass es unter
den gegebenen reduzierenden Synthesebedingungen (NHj3, 600-1100°C) seine maximale
Oxidationsstufe beibehalten sollte.

Die folgenden Systeme wurden daher ausgewdhlt:

e Mg-Ta-O-N mit r((Mg**)/r(Ta™*) = 1,13
e Sc-Ta-O-N mit 1(Sc*H)/r(Ta’h) = 1,17
e Y-Ta-O-N mit (Y H/r(Ta™) = 1,41

In den Systemen Ti-Ta-O-N [5] und Zr-Ta-O-N [12] sind die Voraussetzungen ebenfalls
erfiillt, jedoch wurden sie bereits untersucht. Fiir das System Ca-Ta-O-N ist aufgrund der
groBen Differenz der Ionenradien (r(Ca2+)/r(Ta5+) = 1,56) nicht zu erwarten, dass die
Substitution in der gewiinschten Art stattfindet. Hier ist die Bildung von CaTaO,N mit
Perowskit-Struktur neben TaON bzw. TasNs zu erwarten.
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4.2 Bestimmung der Zusammensetzung mittels N/O-Analyse

4.2.1 Berechnung des Stickstoff-zu-Sauerstoff-Verhaltnisses

Bei der Auswertung der N/O-Analysen wurde wie folgt verfahren: Das Analysegerét gibt
den Sauerstoff- und den Stickstoffgehalt der Proben in Form von Gewichtsanteilen (m%N,
m%QO) aus. Aus diesen beiden Werten wurde nach untenstehender Formel der
Stickstoffanteil (Y) an der molaren Menge der Anionen errechnet.

~ m%N/M(N)
m%N/M(N) + m%O/M(O)

.1

Als Voraussetzung wird angenommen, dass nur Sauerstoff und Stickstoff als Anionen
vorhanden sind und dass adsorbierte Molekiile wie H,O oder NH3 auf der Oberfldche der
Proben zu vernachléssigen sind. Das Ergebnis ist ein Wert zwischen 0 fiir 100 Anionen-%
O und 1 fiir 100 Anionen-% N.

4.2.2 Berechnung der Gesamtstéchiometrie

Auf der Grundlage, dass die Kationenzusammensetzung sowie die Oxidationsstufen der
Kationen bekannt sind, kann man die Summenformeln fiir die Verbindungen aufstellen.
Die Kationenzusammensetzung ergibt sich fiir alle Priparate in dieser Arbeit aus den
eingesetzten Ausgangsmaterialien, da keine Syntheseschritte vorhanden sind, welche eine
Gefahr der physikalischen oder chemischen Trennung der eingesetzten Kationenspezies
beinhalten (siehe 3.1). Anhand von EDX-Messungen an Pridparaten mit 15, 35 und 50
Kat.-% Sc (restliche Kationen: Ta) wurde bestitigt, dass die Kationenzusammensetzung
der Produkte im Rahmen der Messgenauigkeit dem Verhiltnis der eingesetzten Edukte
entspricht.

Tab. 9: Bestimmung des Sc-Gehaltes einiger Praparate durch EDX-Messungen

Sc-Gehalt / Kat.-% Sc-Gehalt / Kat.-%
Edukte Produkte, aus EDX-Messung
15,0 15,7+ 1,5
35,0 341+£1,5
50,0 499+1,5

Fiir die Elemente Mg, Sc und Y kann angenommen werden, dass diese in ihrer maximalen
Oxidationsstufe vorliegen, da sie unter den Bedingungen der Synthese nicht reduziert
werden konnen. Beim Ta muss zuvor sichergestellt sein, dass es in seiner maximalen
Oxidationsstufe +5 vorliegt, ansonsten kann die Gesamtstochiometrie nicht berechnet
werden. Eine Reduktion von Ta macht sich in der Rontgendiffraktometrie bemerkbar durch
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das Vorhandensein von kristallinen Phasen, die Ta in niedrigeren Oxidationsstufen
enthalten (Bsp. Ta4Ns; TasNg; TaN), sowie durch eine schwarze Farbe der Priparate
aufgrund der metallischen Leitfihigkeit. Die signifikante Reduktion von Ta’*-
Verbindungen im Ammoniakstrom tritt erst bei Temperaturen iiber 950°C auf.

Ohne Kenntnis der stochiometrischen Faktoren lautet die Summenformel von dotierten
Tantaloxidnitriden:

M;Ta;«OyN, mit0<x<1

Fiir die Berechnung der Gesamtstéchiometrie wird als erster Schritt die durchschnittliche
Ladung der Kationen (K) berechnet. Fiir z(M) wird die Ladung der Dotierkationen
eingesetzt. Fiir das System Ta-O-N gilt immer K = 5. Fiir das System Mg-Ta-O-N wird
z(M) = 2 und fiir die Systeme Sc-Ta-O-N und Y-Ta-O-N wird z(M) = 3 eingesetzt.

K=z(M) - x+2z(Ta)- (1-x) 4.2)
mit z(Ta) =5

Die stochiometrischen Faktoren fiir O und N lassen sich mit den folgenden Formeln
ermitteln. Y ist der Stickstoffanteil an den Gesamtanionen.

K Y
_ 4,
“Tovy (+3)
y=rK-%z 4.4)

4.2.3 Berechnung der Stéchiometrie von Oxidnitriden aus gegebenen
Kationen- zu Anionen-Verhéltnissen

Um die Schaubilder welche die Ergebnisse der N/O-Analysen enthalten leichter
interpretierbar zu machen, wurden Reihen von Zusammensetzungen eingezeichnet, die
bestimmten Kationen- zu Anionenverhiltnissen entsprechen. Die zu diesem Zweck
ausgewdhlten Stochiometrien sind AXs, AsX7, A3Xs und AyXj.

Im ersten Schritt wird eine allgemeine Summenformel aufgestellt die sowohl das A:X-
Verhiltnis als auch die stochiometrischen Koeffizienten aller vier Atomsorten enthilt:

AX, = (MxTal—x)a(Oy’Nz’)b

Die mittlere Ladung eines Kations A in der obenstehenden Formel ergibt sich aus dem
Verhiltnis M zu Ta:

Z(A) =x-z(M) + (1 - x) - z(Ta) 4.5)
Aus der Ladungsneutralitit folgt die mittlere Ladung eines Anions X:

a-z(A)=b-zX) 2 zX)=a/b-z(A) 4.6)
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In der nichsten Formel wird die durchschnittliche Ladung eines Anions aus dem
prozentualen Sauerstoff- und dem Stickstoff-Anteil berechnet:

2X)=2(0) -y +z(N) - 7’ 4.7

Da der Sauerstoff- und der Stickstoffanteil an den Gesamt-Anionen zusammen 100 % sind,
gilt:

y+z =1 (4.8)

Unter Verwendung dieser zwei Formeln kommt man zu den stochiometrischen
Koeffizienten von Sauerstoff und Stickstoff:

y' =2z(N) - z(X) 4.9)
7 =72(X) - z(O) (4.10)
Der Stickstoffanteil an den Gesamtanionen wird wie folgt berechnet:

’

z

Y=—— 4.11)
y +z
1 1 1
. Y | - ..

Y “ 35 .35 Y ... 35
054, 05+, 05+..
1:2°. 1:2".‘ ‘3‘ 12"

0 - |‘ 0 "I ~ 0 T
0 05 x 1 0 0,5 x 1 0 05 x 1
Mg-Ta-O-N Sc-Ta-O-N Ti-Ta-O-N

Abb. 15: Auftragungen des Stickstoffgehaltes gegen die Kationenstdchiometrie fiir die
Systeme Mg-Ta-O-N, Sc-Ta-O-N und Ti-Ta-O-N. Die Kationen-zu-Anionenverhiltnisse
sind mit 1:2 und 3:5 gegeben.

In den Schaubildern, die in dieser Arbeit zur Darstellung verwendet werden (Abb. 15),
wird der Stickstoffanteil der Anionen Y gegen die Kationenzusammensetzung x
aufgetragen. Je nach der Ladung des Doterkations (+2, +3 oder +4) fillt der Wert Y bei
zunehmender Kationendotierung unterschiedlich steil ab. Die verschiedenen Geraden
verlaufen nicht parallel.

Stochiometrieverdnderungen, die parallel zu einer der Geraden mit konstantem Kationen-
zu-Anionenverhiltnis verlaufen, sind im Sinne einer gekoppelten Kationen-Anionen-
Substitution zu deuten.
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4.3 Morphologie der Praparate

Aus REM-Aufnahmen geht hervor, dass die Morphologie des Tantaloxids vom
Herstellungsprozess abhéngt. Ta;Os, das durch Sol-Gel-Synthese mit anschlieBendem
Calcinieren bei 600°C gewonnen wurde (Abb. 16), ist rontgenamorph. Es besteht nicht aus
erkennbaren Kristalliten, sondern aus Blocken von amorphem Material. Wird das gleiche
Material bei 1000°C calciniert (Abb. 18), dann bilden sich deutlich unterscheidbare
Kristallite. Diese sind zu einer pordsen Struktur verwachsen, die aus der Kompaktierung
der amorphen Blocke hervorgeht. Auch das Rontgendiffraktogramm weist die Substanz als
kristallin aus. Die Kristallite in der kduflichen Ta,Os-Probe (Abb. 20) sind nochmals
groBer und zu dichtgesinterten Agglomeraten verwachsen.

Aus jedem der Oxide wurde durch Ammonolyse TaON prépariert. Alle Ammonolyse-
produkte weisen im Groben das gleiche Erscheinungsbild auf wie die Oxide (Abb. 17,
Abb. 19, Abb. 21). Jedoch haben sich feine Poren gebildet, die aus der Volumen-
verkleinerung bei der Ammonolysereaktion herrithren. Ta;Os besitzt eine Dichte von 8,28
g/em’; beim TaON betriigt sie 11,02 g/cm’. Nach neueren Untersuchungen [66] ist die
Reaktion von Ta;Os-Kristalliten zu TaON bzw. Tas;Ns topotaktisch.

An den dotierten Tantaloxidnitriden, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden,
wurden vergleichbare Beobachtungen wie bei TaON aus amorphem Ta,Os5 gemacht.

Die Berechnung der Kristallitgrolen aus den Halbwertsbreiten der Rontgenreflexe ergab
fiir Oxidnitride, die aus amorphen Mischoxiden hergestellt wurden Werte zwischen ca. 20
nm bei schlecht kristallisierenden Phasen und ca. 100 nm bei gut kristallisierenden Phasen.
Bei den Tantaloxidnitriden handelt es sich um Verbindungen mit sehr hohen zu
erwartenden Schmelzpunkten. Diese lassen sich nicht experimentell bestimmen, da schon
bei niedrigeren Temperaturen Zersetzung eintritt. Der Schmelzpunkt von Ta,Os liegt bei
ca. 1870 °C. Durch den Stickstoff im Anionengitter der Oxidnitride steigt der kovalente
Bindungsanteil und damit die zu erwartenden Schmelztemperaturen. Damit wird
verstindlich, dass die in dieser Arbeit typischen Synthesebedingungen — 600°C bis 1000°C
iiber eine Dauer von ca. 16 Stunden — nicht zu Préparaten mit groBBeren Kristalliten fiihren.
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Abb. 16: Ta,0Os nach Sol-Gel-Verfahren Abb. 17: TaON aus Ta,Os, Abb. 16
hergestellt, bei 600°C calciniert

Abb. 18: Ta,0Os nach Sol-Gel-Verfahren Abb. 19: TaON aus Ta,Os, Abb. 18
hergestellt, bei 1000°C calciniert

Abb. 20: kiufliches Ta,Os Abb. 21: TaON aus Ta,Os, Abb. 20
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4.4 Notwendigkeit von amorphen Precursoren

Fir die Entstehung von dotierten Tantaloxidnitriden bei der Ammonolyse von
Mischoxiden ist die Beschaffenheit der Precursormaterialien von entscheidender
Bedeutung. Es wird nur dann die gewiinschte Dotierung erhalten, wenn die eingesetzten
Mischoxide (,,AByO,*) in rontgenamorpher Form vorliegen. Dies wird dadurch
gewihrleistet, dass bei der Priparation der Mischoxide eine Temperatur von 600°C nicht
iiberschritten wird. Tantaloxid und terndre Tantaloxide bleiben bei dieser Temperatur
aufgrund ihrer hohen Schmelzpunkte rontgenamorph, wihrend z.B. TiO, schon bei ca.
400°C kristallisiert. Diese Temperatur ist minimal erforderlich, um die organischen
Bestandteile des Polymers zu entfernen und so zum Oxid zu gelangen.

Kristalline Precursoren sind aus mehreren Griinden fiir die Darstellung von dotierten
Oxidnitriden ungeeignet. Zum einen wirkt sich die Gitterenergie von kristallinen Phasen
negativ aus, da sie einen zusitzlichen Beitrag zur Aktivierungsenergie fiir die
Weiterreaktion liefert. Weiterhin sind keine kristallinen terndren Oxide mit beliebigen
Kation A zu Kation B - Verhiltnissen erhiltlich. Die Priparate liegen dann in Féllen, bei
denen die gewihlte Zusammensetzung nicht genau einer terndren Phase mit ganzzahligem
Kation A zu Kation B - Verhiltnis entspricht, als Gemische von Phasen unterschiedlicher
Zusammensetzung vor, wobei die einzelnen Phasen bei der Ammonolyse unterschiedlich
reaktiv sind.

Bei den Versuchen, dotierte Tantaloxidnitride zu synthetisieren, wurden zuerst ternire
Oxide durch Festkorperreaktion prépariert. Diese waren in den meisten Féllen mehrphasig.
Im System Y-Ta-O entstanden typischerweise Phasengemische aus YTa;0;9, YTa3O9 und
YTaO, wobei nur YTa;0,9 bei der Ammonolyse zu Oxidnitriden weiterreagierte. Durch
Sol-Gel-Methoden lassen sich diese drei terndren Oxide weitgehend phasenrein erhalten,
was jedoch bei der Ammonolyse ebenfalls nicht zu befriedigenden Resultaten fiihrte. In
Ammonolyseprodukten von YTa;O;9 wurden anhand von Rontgendiffraktometrie
fluoritartige Phasen neben anderen kristallinen Phasen festgestellt.
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4.5 Das System Ta-O-N

4.5.1 Neue Phase im System Ta-O-N

Im System Ta-O-N wurde eine bislang unbekannte Phase gefunden. Aus den Ergebnissen
der N/O-Analyse ergibt sich die Zusammensetzung ~TaO; 2Npgs, was recht nahe bei
TaON liegt. Daher handelt es sich moglicherweise um eine neue Modifikation von TaON
neben dem bekannten B-TaON mit Baddeleyit-Struktur. Das Prédparat wurde durch
Ammonolyse von B-Ta,Os (99,99%, Sigma-Aldrich) mit trockenem NH; bei einem
Gasdurchfluss von ca. 2 Blasen/s am Blasenzidhler (< 5 1/h) erhalten. Die Reaktions-
temperatur war 850°C und die Dauer 5h.

Die neue Phase ist metastabil. Bei ca. 900°C (unter Argon) findet eine Phasenumwandlung
zum Baddeleyit-Typ statt (Abb. 24). Ein Rontgenpulverdiagramm von TaON mit
Baddeleyit-Struktur wird in Abb. 25 gezeigt.

Die Indizierung der Rontgenreflexe ergab eine monokline Elementarzelle mit den
Parametern a = 1294,46(4) pm, b = 387,736(8) pm, ¢ = 670,51(2) pm und S = 107,459(2)°.
Die ermittelte Struktur (Abb. 22, Tab. 10, Tab. 11) entspricht der Struktur von VO,(B).
Diese Struktur enthilt Schichten von kantenverkniipften Oktaedern, wobei die Schichten
untereinander durch Eckenverkniifungen verbunden sind.

ON (c.n. =3)
N (c.n.=4)

Abb. 22: VO,(B)-analoges Strukturmodell der neuen Phase im System Ta-O-N
mit der zu erwartenden Anionenordnung
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Alle Kationen sind sechsfach koordiniert. Die Anionen liegen mit drei verschiedenen
Koordinationszahlen vor. Es sind insgesamt vier Anionenlagen vorhanden, eine davon mit
der Koordinationszahl 2, zwei mit der Koordinationszahl 3 und eine mit der
Koordinationszahl 4. Aus der Anwendung der elektrostatischen Valenzregel 1dsst sich mit
grosster Wahrscheinlichkeit schliessen, dass die zwei Anionensorten entsprechend der
Koordinationszahlen geordnet auf die unterschiedlichen Anionenlagen verteilt sind. Das
bedeutet, dass die zweifach koordinierten Anionenlagen mit 02’—Ionen, die vierfach
koordinierten Anionenlagen mit N*-Ionen und die dreifach koordinierten Anionenlagen
gemischt besetzt sind.

Bei der Rietveld-Verfeinerung liess sich noch keine perfekte Ubereinstimmug des
Strukturmodells mit der Messung erreichen (Abb. 23). Es bleibt noch ein relativ hoher
Ryp-Wert von 11,4 %. Einige Details dieser Struktur sind also noch ungeklirt. Dies hingt
moglicherweise mit der Schichtstruktur und den dadurch zusammen mit einer Variation
der Anionenstochiometrie moglichen kristallographischen Scherebenen zusammen. Das
Strukturmodell mit VO,(B)-Struktur darf man allerdings als im Wesentlichen richtig
ansehen.

Diese Struktur wurde aulerdem — meist neben anderen Phasen — bei Prédparaten in den
Systemen Li-Ta-O-N (1 Kat.-% Li), Mg-Ta-O-N (1 Kat.-% Mg), B-Ta-O-N (62,5 Kat.-%
B), Al-Ta-O-N (10; 20; 25 Kat.-% Al) und Ga-Ta-O-N (30 Kat.-% Ga) gefunden. Bei
diesen Priparaten sind die Rontgenreflexe breiter als bei der terndren Phase im System
Ta-O-N.

Intensitat
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Abb. 23: Rontgenpulverdiagramm der neuen Phase im System Ta-O-N mit den
Ergebnissen der Strukturaufklidrung (rot)
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Temperatur / °C
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Abb. 24: Hochtemperaturverhalten (Rontgenpulverdiagramme, Mo Kg;-Strahlung) der

neuen Phase im System Ta-O-N. Der Reflex bei 26 = 17° ist ein Artefakt, verursacht durch
den Ofen
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Abb. 25: Rontgenpulverdiagramm (Cu Kg;-Strahlung) von B-TaON mit Baddeleyit-
Struktur
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Tab. 10: Strukturelle Daten der neuen Phase im System Ta-O-N
Strukturtyp isotyp zu VO,(B)
Raumgruppe C2/m
Kristallsystem monoklin
Gitterparameter a=1294,46(4) pm

b =387,736(8) pm

c=670,51(2) pm

S =107,459(2)°
Elemenarzellvolumen 321,03(2)-10° pm’
Formeleinheiten Z=4
Berechnete Dichte p=28,73 g/cm3
Diffraktometer Siemens D-5000
Wellenliinge A =1,54053 A (Cu Ky)
Anzahl der Profilpunkte 4553
Winkelbereich 20 5-90°
Anzahl der verfeinerten Parameter 28
Ryp 11,4 %
RBrage 7,4 %
Rexp 1,2 %
S 9,5
Tab. 11: Atomparameter der neuen Phase im System Ta-O-N
Atom Wyckoff X y z Besetzung B,
Tal 4i 0,30693) 0 0,2008(5) 1 0,91(9)
Ta?2 4i 0,6011(3) O 0,2054(5) 1 1,1909)
01 4i 0,382(2) O 0,513(4) 1 -2,5(10)
02 4i 0,1712) O 0,211(4) 0,5 -3,3(10)
N2 4i 0,1712) O 0,211(4) 0,5 -3,3(10)
03 4i 0,452(3) O 0,133(5) 0,5 0,9(10)
N3 4i 0,452(3) O 0,133(5) 0,5 0,9(10)
N4 4i 0,7994) O 0,165(6) 1 3,4(10)
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4.5.2 Sinterung von TaON

Die Sinterung von (Oxid-)Nitriden der Ubergangsmetalle bereitet erhebliche
Schwierigkeiten, da die Zersetzungstemperaturen oft weit unterhalb der erwarteten
Schmelzpunkte liegen.

Die Frage ob es moglich ist, pulverformiges TaON zu sintern, sollte mit einem Experiment
geklirt werden. Dazu wurde TaON mit einer uniaxialen Presse zu Tabletten gepresst. Eine
Tablette wurde unter feuchtem Ammoniak mit einer Durchflussrate von 10 I/h fiir 7 Tage
auf 1100°C erhitzt. Die Farbe der Tablette blieb dabei unverindert (olivgriin). Unter
trockenem Ammoniak wiirde bei dieser hohen Temperatur eine Reduktion zu TaN
stattfinden. Durch den Wassergehalt des feuchten Ammoniaks jedoch wird das TaON vor

Reduktion geschiitzt.

Abb. 26: TaON vor dem Sintern Abb. 27: TaON nach dem Sintern

Es wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen von ungesinterten (Abb. 26) und von
gesinterten (Abb. 27) Presslingen gemacht. Auf dem Bild des ungesinterten TaON sind
relativ kleine und kantige Partikel zu sehen. Das gesinterte TaON besteht aus groferen
runden Partikeln, die miteinander verwachsen sind. An einigen Stellen lassen sich
Dreikornkontakte erkennen.

Damit wurde gezeigt dass es moglich ist, TaON-Pulver unter Atmosphirendruck zu
Keramiken zu sintern.



4.5 Das System Ta-O-N M

4.5.3 Grunes und gelbes TaON

Gelbes TaON wurde aus olivgriinem TaON durch Nachbehandlung an Luft bei ca. 700°C
fir mehrere Minuten hergestellt. Ebenfalls ldsst es sich direkt erhalten bei der
Ammonolyse von Ta,Os mit feuchtem Ammoniak bei 1000°C.

Die Absorptionskanten von griinem und von gelbem TaON (Abb. 28, Abb. 29) wurden zu
470 nm bzw. 450 nm bestimmt. Jedoch fillt die Absorption im langwelligen Bereich hinter
der Absorptionskante beim griinen TaON nicht auf den Wert Null. Zwischen ca. 500 nm
und 860 nm werden alle Wellenlidngen gleichméBig absorbiert. Einen entsprechenden
Verlauf zeigt das UV/Vis-Spektrum von TazNs im Bereich oberhalb der Absorptionskante
bei ca. 600 nm. Hieraus resultiert die mangelhafte farbliche Brillanz von konventionell
hergestelltem TaON (olivgriin) und Ta3;N; (ziegelrot). Die olivgriine Farbe des TaON lasst
sich als Mischfarbe aus einem gelben und einem schwarzen Anteil auffassen. Fiir das
menschliche Auge ergibt sich der Farbeindruck ,,olivgriin®.

Dieses Absorptionsverhalten ist ein Hinweis auf das Vorhandensein von Elektronen im
Leitungsband. Tantal liegt vermutlich zu einem Teil in der Oxidationsstufe +4 vor. Fiir
eine  TazNs-Probe wurde durch ESR-Spektroskopie (Elektronenspinresonanz)
nachgewiesen, dass sie eine ESR-aktive Spezies, moglicherweise Ta4+, enthilt (Abb. 30).
Fiir grilnes TaON gelang dies bisher nicht.

Bei gelbem TaON fillt die Absorption im langwelligen Bereich auf Null. Vermutlich liegt
hier alles Tantal in der hochsten Oxidationsstufe +5 vor. Aus der Lage der
Absorptionskante bei ca. 450 nm ergibt sich nur ein blassgelber Farbton, wodurch
undotiertes TaON nicht als Farbpigment attraktiv ist.

Die Hypothese, dass die Farbe von grimem TaON von einer Verunreinigung mit Nb
herriihrt [51], soll hier verworfen werden, da gelbes TaON auch bei der Ammonolyse von
Ta,Os mit feuchtem Ammoniak bei 1000°C erhalten wurde. Unter diesen
Synthesebedingungen ist nicht anzunehmen, dass Nb seine maximale Oxidationsstufe von
+5 beibehilt. Beispielsweise fiihrten Versuche, Mg-dotierte Nioboxidnitride durch
Ammonolyse mit feuchtem Ammoniak zu erhalten schon bei 700°C zu schwarzen
Préparaten, die zum Teil aus NbyNs5 bestanden. Mit trockenem Ammoniak reagiert Nb,Os
bei 800°C vollstindig zu NbN. Weitere Griinde hierfiir liefert die Auswertung der UV/Vis-
Spektren von Mg- bzw. Sc-dotierten Tantaloxidnitriden mit Anatas-Struktur (vgl. 4.6.7)
sowie von Sc-dotiertem Tas;Ns (vgl. 4.9.5). Die Absorption fillt auch dort nach der
Absorptionskante auf Null, ohne dass die Préparate einer thermischen Nachbehandlung an
Luft unterzogen wurden. Eine wahrscheinlichere Ursache der Farbe von grilnem TaON
und von ziegelrotem TazNs ist eine teilweise Reduktion von Ta> zu niedrigeren
Oxidationsstufen.
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Abb. 28: UV/Vis-Reflexionsspektren von griinem und gelbem TaON sowie TasNs.
Absorption in Kubelka-Munk-Einheiten (KME).
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Abb. 29: UV/Vis-Reflexionsspektren von griinem und gelbem TaON sowie TasNs.
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Abb. 30: ESR-Spektrum einer Tas;Ns-Probe
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4.6 Anatas-Phasen im System Mg-Ta-O-N und Sc-Ta-O-N

Abb. 31: Farbscan von Abb. 32: Farbscan von
Mgo,05Ta0,0501,15No 85 Sco,15Ta 8501,3No.7

4.6.1 Die Systeme Mg-Ta-O-N und Sc-Ta-O-N

Das System Mg-Ta-O-N wurde im Bereich zwischen 0 und 50 Kationen-% Mg untersucht.
Dabei wurde bei 5 Kationen-% Mg eine Phase mit Anatas-Struktur gefunden. Weiterhin
lassen sich in das Kristallgitter von TazNs bis zu 10 Kationen-% Mg bei gleichzeitiger
Substitution von N durch O einbauen (Abb. 33). Bei Dotierung mit 1 Kat.-% Mg wurde
neben TaON die in 4.5.1 beschriebene Phase mit VO,(B)-Struktur erhalten.

(Anosovit)
Ta,;Nj Mg;N,
O
Ta,N,-Struktur
TaON
Baddeleyit) b,
(Baddeleyit) <>Q—Anatas
VO,(B)- '
Struktur
o o) o
Ta,O, MgTa,Oq MgO
(Trirutil)

Abb. 33: Schematische Darstellung aller gefundenen Phasen (farbige Punkte und Flichen)
im System Mg-Ta-O-N, es sind jeweils die Strukturtypen der Verbindungen angegeben.
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Im System Sc-Ta-O-N wurde die grofite Zahl an strukturell verschiedenen Phasen erhalten
(Abb. 34). In der Ta;Ns-Struktur lassen sich (bei gleichzeitigem Sauerstoffeinbau in das
Anionengitter) bis zu 35% der Kationen mit Sc>* substituieren. Im Bereich von 33 bis 70
Kationen-% Sc existieren Phasen mit Bixbyit-Struktur und variablem Stickstoffgehalt bei
jeweils gleicher Kationenzusammensetzung. Bei 15 Kationen-% Sc wurde eine Phase mit
Anatas-Struktur gefunden. Weiterhin wurden bei um 30 Kationen-% Sc Rutil-Phasen
beobachtet, jedoch nur als mehrphasige Priparate mit einem Rutil-Anteil von bis ca. 80 %.

(Anosovit)
Ta,N, ScN
©
Ta,N-Struktur
TaON ¢
(Baddeleyit)| .. Anatas Bixbyit
°
‘.0’
Rutil .
O O
Ta,0, ScTa0, Sc,0,
(Wolframit) (Bixbyit)

Abb. 34: Schematische Darstellung aller gefundenen Phasen (farbige Punkte und Flichen)
im System Sc-Ta-O-N, es sind jeweils die Strukturtypen der Verbindungen angegeben.

4.6.2 Synthese

Als  Ausgangssubstanzen wurden Reihen von rontgenamorphen Mischoxiden
Mg Ta; 075.15x mit x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 und 0,33 und Sc,Ta; O, 5.« mit
x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 und 0,50 verwendet. Diese wurden
nach der Citrat-Methode hergestellt. Das abschlieBende Calcinieren der Mischoxide
erfolgte iiber 18 h bei einer Temperatur von 600°C, so dass rontgenamorphe Pulver
entstanden.

Die Mischoxide wurden einer Ammonolyse mit feuchtem Ammoniak bei einer
Durchflussrate von 25 I/h unterzogen. Dabei wurde fiir 16 h auf 800°C aufgeheizt.



4.6 Anatas-Phasen im System Mg-Ta-O-N und Sc-Ta-O-N 45

4.6.3 Zusammensetzung

Die Stickstoff-Gehalte der Pridparate im System Mg-Ta-O-N verlaufen im Diagramm
(Abb. 35) niherungsweise auf einer Gerade zwischen TaON (0 Kat.-% Mg, 50 An.-% N)
und MgTa,O¢ (33 Kat.-% Mg; 0 An.-% N), die der 1:2-Stochiometrie entspricht. Bei iiber
33 Kat.-% Mg werden nur noch geringe Mengen Stickstoff eingebaut. Die allgemeine
Summenformel der Zusammensetzungen auf der Geraden mit 1:2-Stochiometrie lautet
Mg, Ta; xO143xNj3x. Abweichungen der Messwerte von Stickstoff- und Sauerstoffgehalt
von dieser Geraden sollten vorerst vernachlédssigt werden. Da der Mg-Gehalt der Anatas-
Phase x = 0,05 entspricht, hat sie die folgende Summenformel:

Mgo,0sTa9,9s01,15No.ss

Die Stickstoff-Gehalte der Préparate im System Sc-Ta-O-N verlaufen annihernd auf einer
Gerade zwischen TaON und ScTaO. (Abb. 36). Die allgemeine Summenformel der
Zusammensetzungen auf dieser Geraden lautet ScyTa;O142xNj2x. Da der Sc-Gehalt der
Anatas-Phase x = 0,15 entspricht, hat sie die folgende Summenformel:

Sco,15Tag,3501,3No,7

Fasst man diese Verbindungen formal als Mischkristallbildungen aus den Verbindungen
TaON und MgTa,0¢ bzw. ScTaO, auf, so kommt man zu den folgenden Formulierungen:

MgO,OSTaO,9501,15N()’g5 =0,85 TaON - 0,05 MgTa206

SCO,15T30,3501,3N(),7 = 0,7 TaON - 0,15 SCTaO4
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Abb. 35: Stickstoffgehalte der Priparate im System Mg-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
feuchtem Ammoniak bei 800°C. Roter Punkt: phasenreines Priparat mit Anatas-Struktur.
Graue Punkte: 1:2- und 3:5-Stochiometrie.
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Abb. 36: Stickstoffgehalte der Priparate im System Sc-Ta-O-N bei Ammonolyse mit

feuchtem Ammoniak bei 800°C. Roter Punkt: phasenreines Priparat mit Anatas-Struktur.
Graue Punkte: 1:2- und 3:5-Stochiometrie.

4.6.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Phasenzusammensetzungen der Ammonolyseprodukte aus den Mischoxiden
Mg, Ta; 0,51 5x im Bereich 0 < x <0,33 sind in Abb. 37 dargestellt. Bei einem Gehalt von
5 Kationen-% Mg erhilt man phasenreine Priparate von oranger Farbe mit Anatas-
Struktur. Bei hoheren Mg-Gehalten bildet sich zunehmend eine Rutil-Phase. Bei
x = 1/3 ist die Stochiometrie von MgTa;O¢ (Trirutil-Struktur) erreicht. An dem Priparat
mit x = 1/3 wurde jedoch eine einfache Rutil-Struktur mit statistisch verteilten Kationen
festgestellt. Dies ist auf die relativ niedrige Synthesetemperatur (800°C) zuriickzufiihren,
bei der die Ausordnung der Kationen noch nicht stattfindet.

Die Phasenzusammensetzungen der Ammonolyseprodukte im System Sc-Ta-O-N sind in
Abb. 38 gezeigt. Bei einem Gehalt von 15 Kationen-% Sc erhdlt man phasenreine
Préparate von gelber Farbe mit Anatas-Struktur. Bei hoheren Sc-Gehalten bildet sich
zunehmend eine Rutil-Phase. Die Phasenzusammensetzungen bei Sc-Gehalten von 40 bis
50 Kationen-% lieBen sich nicht quantitativ bestimmen. Bei 50 Kat.-% Sc ist die
Stochiometrie von ScTaO, (Wolframit-Struktur) erreicht. Die Wolframit-Struktur ist eine
Brookit-Struktur mit zwei Kationensorten auf verschiedenen Gitterplétzen.

Die Stabilisierung der Anatas-Phase ist nicht auf den Ionenradius von Magnesium bzw.
Scandium zuriickzufithren. Mg* bzw. Sc** besitzen mit 72 pm bzw. 75 pm (C.N. = 6)
groBere Tonenradien als das Ta’*-Kation mit 64 pm (C.N. = 6). Eine Dotierung mit
Kationen von groerem Radius sollte eine Erhohung der Koordinationszahl begiinstigen.
Statt dessen wird die Koordinationszahl der Kationen von 7 (TaON) auf 6 vermindert.
Wahrscheinlicher ist, dass der Dotierungseffekt auf der Kationenladung beruht. Hierfiir
spricht, dass nur 5 Kationen-% Mg2+ (3 Ladungen Differenz zu Ta™) zur Stabilisierung der
Anatas-Phase geniigen, wihrend bei Dotierung mit Sc™t (2 Ladungen Differenz zu Ta™")
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15 Kationen-% erforderlich sind. Die Ionenradien von Mg2+ und Sc’* sind ihnlich. Eine
noch hohere Dotierionen-Konzentration ist bei Stabilisierung mit Ti** erforderlich. Die
Anatas-Phasen TiyTa; O1.xNix, 0,52 < x < 0,87 [5] enthalten 52 bis 87 Kationen-% Ti*.
Das Ti**-Ion besitzt einen Ionenradius von 62 pm (C.N. = 6) und eine Differenz von einer
Ladung zu Ta™*.
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Abb. 37: Phasenanteile der Priparate im System Mg-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
feuchtem Ammoniak bei 800°C
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Abb. 38: Phasenanteile der Préparate im System Sc-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
feuchtem Ammoniak bei 800°C

Die Phase Mg osTagos01 15Nopgs mit Anatas-Struktur wurde in der Raumgruppe 14,/amd
mit den Gitterparametern ¢ = 391,986(6) pm und ¢ = 1011,19(3) pm indiziert. Das
Verhiltnis c¢/a ergibt sich zu 2,58. Es ldsst sich aus den Synchrotron-
Rontgenbeugungsdaten (Abb. 39) keine Abweichung von der tetragonalen Symmetrie,
etwa im Sinne einer Struktur in der orthorhombischen Raumgruppe Imma mit
Anionenordnung (siehe 4.6.5.1) feststellen. Wird die Rietveld-Verfeinerung mit einem
Strukturmodell in der Raumgruppe Imma durchgefiihrt, so gilt fiir die erhaltenen
Gitterparameter im Rahmen der Messgenauigkeit a = b.
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Abb. 39: Rontgenpulverdiagramm (Synchrotron) von Mg osTag950;,15Npgs mit den
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (rot)
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Abb. 40: Rontgenpulverdiagramm (Synchrotron)  von Scoi5Tagss013Np7 mit den
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (rot)
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Tab. 12: Strukturelle Daten von Mg gsTag9501.15Ng g5 aus der Synchrotron-Messung
Molare Masse 203,42 g/mol
Strukturtyp Anatas
Raumgruppe 14,/amd
Kristallsystem tetragonal
Gitterparameter a =391,986(6) pm

c=1011,19(3) pm

cla=12,58
Elemenarzellvolumen V = 155,373(6)-10° pm’
Formeleinheiten Z=4
Berechnete Dichte p=2871 g/cm3
Diffraktometer B2/HASYLAB
Wellenliinge 70,990 pm
Anzahl der Profilpunkte 11249
Winkelbereich 20 5-50°
Anzahl der verfeinerten Parameter 27
Ryp 6,8 %
RBrage 9,0 %
Rexp 2,4 %
S 2,8
Tab. 13: Atomparameter von Mg osTag9501,15Ng g5 aus der Synchrotron-Messung
Atom Wyckoff X y z Besetzung B,
Tal 4b 0 1/4 3/8 0,95 0,34(3)
Mg 1 4b 0 1/4 3/8 0,05 0,34(3)
01 8e 0 1/4 0,584(1) 0,575 1,8(3)
N1 8e 0 1/4 0,584(1) 0,425 1,8(3)
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Abb. 41: Verteilung von ausgewéhlten Halbwertsbreiten im Rontgenpulverdiagramm von

Mgo,05Ta0,0501,15No 85
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Abb. 42: Verteilung von ausgewéhlten Halbwertsbreiten im Rontgenpulverdiagramm von

Sco,15Tag 8501 ,3No7.
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Tab. 14: Strukturelle Daten von Scy 15Tag 501 3Ng 7 aus der Synchrotron-Messung
Molare Masse 190,86 g/mol
Strukturtyp Anatas
Raumgruppe 14,/amd
Kristallsystem tetragonal
Gitterparameter a=392,472(2) pm

c=1014,11(2) pm

cla=12,58
Elemenarzellvolumen V =156,20- 106pm3
Formeleinheiten Z=4
Berechnete Dichte p=2815 g/cm3
Diffraktometer B2/HASYLAB
Wellenliinge 70,990 pm
Anzahl der Profilpunkte 11249
Winkelbereich 20 5-50°
Anzahl der verfeinerten Parameter 32
Ryp 5.1 %
RBrage 7,6 %
Rexp 1,7 %
S 3,0
Tab. 15: Atomparameter von Scg 5Taggs0;3Np7 aus der Synchrotron-Messung
Atom Wyckoff x y z Besetzung Biso
Tal 4b 0 1/4 3/8 0,85 0,27(3)
Sc1 4b 0 1/4 3/8 0,15 0,27(3)
(0N 8e 0 1/4 0,5886(7) 0,65 1,1(2)
N1 8e 0 1/4 0,5886(7) 0,35 1,1(2)
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Die Halbwertsbreiten der Rontgenreflexe (Synchrotron) wurden jeweils durch eine
strukturlose Profilanpassung ermittelt. Fiir Mg osTa0950;,15Nogs ist keine anisotrope
Verbreiterung von bestimmten Reflexen feststellbar (Abb. 41). Die Auswertung der
Reflexbreiten bei Sco 15Tapss5013No 7 ergibt eine anisotrope Verbreiterung von bestimmten
Reflexen (Abb. 42). In der Rietveld-Verfeinerung konnte die anisotrope Reflex-
verbreiterung durch die Verwendung des entsprechenden Rechenmodells (anisotropic
lorentzian size broadening (spherical harmonic)) und der dazugehorigen Parameter erfasst
werden.

Eine mogliche Ursache fiir die anisotrope Verbreiterung ist das Vorhandensein von
kristallographischen Scherebenen in unregelméfigen Abstinden. Diese sind von
substochiometrischem Titandioxid TiO,x in Rutilstruktur bekannt. Hier liegen
Scherebenen mit hoherem Verkniipfungsgrad (zusétzliche Kantenverkniipfungen,
Flichenverkniipfungen) der TiOg-Oktaeder vor. Bei Scg sTaggsO;3No7 ist zusitzlich zu
dieser Moglichkeit ein Anioneniiberschuss (AX,.x) denkbar, woraus Scherebenen mit
niedrigerem Verkniipfungsgrad (mehr Eckenverkniipfungen) der Koordinationspolyeder
resultieren. Die Ergebnisse der N/O-Analyse sind mit einem leichten Anioneniiberschuss
gut vereinbar, daher kann angenommen werden, dass es sich um eine Anatas-Phase mit
kristallographischen =~ Scherebenen handelt. Die  Summenformel lautet unter
Beriicksichtigung des Anioneniiberschusses Scg jsTaggsO13+15:No7x. Zum Beweis dieser
Hypothese wiren HR-TEM-Aufnahmen nétig (Hochauflosende Transmissions-
elektronenmikroskopie).
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4.6.5 Untersuchungen zu einer moglichen Ordnung im Anionengitter

Durch Neutronenbeugungsexperimente sollte gekldart werden, ob die Anionen des
Kiristallgitters geordnet vorliegen, oder ob sie statistisch verteilt sind.

4.6.5.1 Mogliche Anionenordnungen im Anatas-Typ

Mit den Zusammensetzungen Mg osTap9501,15Nogs und ScpsTaggsO;3No; wurden
Oxidnitride mit Anatas-Struktur erhalten. Um mittels Neutronenbeugungsmethoden zu
kldren, ob im Anionengitter eine geordnete Verteilung von Sauerstoff und Stickstoff
vorliegt, miissen zunichst die verschiedenen Moglichkeiten einer Anionenordnung bekannt
sein. In der Raumgruppe I4,/amd ist nur eine mit Anionen zu besetzende Position
vorhanden. Unter den maximalen translationengleichen Untergruppen (Tab. 16) sind drei
vorhanden, die eine geordnete Verteilung von Sauerstoff- und Stickstoffatomen auf zwei

verschiedene Lagen ermdglichen [67]. Dies sind 14m2 , I4;md und Imma. In jeder dieser
Untergruppen ergibt sich eine andere Ordnung der Anionen.

In Untersuchungen an TiNF ([40], [68]) welches im Anatas-Strukturtyp kristallisiert, und
Co**-dotiertem TiNF [69] wurde keine Anionenordnung gefunden.

Die berechneten Neutronendiffraktogramme der drei Anionenordnungen zeigen nur sehr
geringe Unterschiede untereinander und zu einer statistischen Anionenverteilung (Abb. 44,
Abb. 45, Abb. 46). Die Entscheidung aufgrund der Messdaten, in welcher Variante die
Verbindung vorliegt, wird dadurch schwierig. Bei den Strukturen mit Anionenordnung 1
und 3 sind Uberstrukturreflexe zu erwarten; deren Intensitit ist jedoch gering. Sollte eine
dieser Anionenordnungen vorliegen, so werden die Uberstrukturreflexe moglicherweise
vom Untergrundrauschen der Messung verdeckt. Bei der Struktur mit Anionenordnung 2
werden keine Uberstrukturreflexe erzeugt. Zwischen Anionenordnung 2 und statistisch
verteilten Anionen zu unterscheiden, ist schwierig. Die Struktur mit Anionenordnung 3 ist
orthorhombisch, so dass sie sich moglicherweise durch Reflexaufspaltungen infolge einer
Abweichung von  der tetragonalen  Symmetrie  erkennen  ldsst.  Durch
Rontgenpulverdiffraktometrie (4.6.4) wurde jedoch keine Abweichung von der
tetragonalen Symmetrie nachgewiesen.
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Tab. 16: Die Raumgruppe /[4i/amd und ihre translationengleichen maximalen
Untergruppen

Raumgruppe Index der Kationen-  Anionen- Mogliche
Nr. Symbol Symmei.:rie- lagen lagen Anionenordnung
reduktion

141 14/amd - 1 1 i

122 142d 2 1 1 ]

19 14m2 2 2 ) Ne 1
109 I4ymd 2 1 2 N 2
98 14,22 2 ! | )

88 14/a 2 1 1 i

74 Imma 2 1 2 Nr. 3
70 Fddd 1 1 1 )

Abb. 43: links: O/N-Ordnung 1 in der Raumgruppe I4m2, Mitte: Anionenordnung 2 in
der Raumgruppe /4,md, rechts: Anionenordnung 3 in der Raumgruppe Imma
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46.5.2 Neutronenbeugung

Tab. 17: Strukturelle Daten fiir TaON in Anatasstruktur mit vier verschiedenen
Anionenordnungen zur Berechnung von Neutronenbeugungsdiagrammen

Anionenordnung ungeordnet Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3
Raumgruppe 141/amd T4m?2 141md Imma
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal orthorhombisch
Gitterparameter a 391,55 391,55 391,55 391,55
/ pm b 391,55

c 1010,20 1010,20 1010,20 1010,20
Profilfunktion Pseudo-Voigt
Profilparameter U=0,27; V=-0,37; W=0,37; 1= 0,46

Tab. 18: Atomparameter fiir TaON in Anatas-Struktur ohne Anionenordnung

Atom Wyckoff x y V/ Besetzung Bi,
Tal 4b 0 0,25 0,375 1 0,5
01 8e 0 0,25 0,1692 1 0,5
N1 8e 0 0,25 0,1692 1 0,5

Tab. 19: Atomparameter fiir TaON in Anatas-Struktur mit Anionenordnung Nr. 1

Atom Wyckoff x y z Besetzung Bi,
Tal 2b 0 0 0,5 1 0,5
Ta2 2d 0 0,5 0,75 1 0,5
01 4e 0 0 0,7058 1 0,5
N2 af 0 0,5 0,9558 1 0,5

Tab. 20: Atomparameter fiir TaON in Anatas-Struktur mit Anionenordnung Nr. 2

Atom Wyckoff x y z Besetzung B,
Tal 4a 0 0 0,375 1 0,5
01 4a 0 0 0,5808 1 0,5
N2 4a 0 0 0,1692 1 0,5

Tab. 21: Atomparameter fiir TaON in Anatas-Struktur mit Anionenordnung Nr. 3

Atom Wyckoff x y z Besetzung Bj,
Tal 4e 0 0,25 0,375 1 0,5
Ol 4e 0 0,25 0,5808 1 0,5
N2 4e 0 0,25 0,1692 1 0,5
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Abb. 44: Berechnetes Neutronenpulverdiagramm fiir TaON in Anatasstruktur in der
Anionenordnung Nr. 1. Rot: Differenz zur Struktur mit statistisch verteilten Anionen
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Abb. 45: Berechnetes Neutronenpulverdiagramm fiir TaON in Anatasstruktur in der
Anionenordnung Nr. 2. Rot: Differenz zur Struktur mit statistisch verteilten Anionen
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Abb. 46: Berechnetes Neutronenpulverdiagramm fiir TaON in Anatasstruktur in der
Anionenordnung Nr. 3. Rot: Differenz zur Struktur mit statistisch verteilten Anionen
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Tab. 22: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung von Mg osTag9s0;15Npgs mit vier

verschiedenen Anionenordnungen

Anionenordnung ungeordnet Nr. 1 Nr. 2 Nr.3

Raumgruppe 14,/amd 14m?2 14,md Imma

Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal orthorhombisch

Gitterparameter a 391,545(6) 391,643(4) 391,638(4) 391,67(3)

/ pm 391,58(3)
¢ 1010,20(2) 1010,38(2) 1010,38(2) 1010,37(2)

Formeleinheiten Z=4 Z=4 Z=4 Z=4

Diffraktometer E9 / BENSC

Wellenliinge A = 179,722 pm; A, = 180,315 pm; A,/ A = 0,05

Anzz}hl der 1479

Profilpunkte

Winkelbereich 20 10-160°

Anzahl der

verfeinerten 12 11 12 13

Parameter

Ryp 7,7 % 8,0 % 8,0 % 8,2 %

RBrage 5,8 % 5,8 % 5,8 % 6,0 %

Rexp 3.8 % 3,8 % 3.8 % 3.8%

S 2,03 2,11 2,12 2,17

Tab. 23: Atomparameter von Mgy osTag9501,15No g5 ohne Anionenordnung

Atom Wyckoff x y V/ Besetzung Bj,

Mg 1 4b 0 0,25 0,375 0,05 0,46(4)

Tal 4b 0 0,25 0,375 0,95 0,46(4)

01 8e 0 0,25 0,1693(2) 0,575 0,51(3)

N1 8e 0 0,25 0,1693(2) 0,425 0,51(3)
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Tab. 24: Atomparameter von Mgy osTag 9501,15Ng.g5 mit Anionenordnung Nr. 1

Atom
Mg 1
Tal
Mg 2
Ta?2
O1
N1
02
N2

Wyckoff
2b
2b
2d
2d
4e
4e
4f
4f

S O O O O O O M

o

S O O O«

0
0
0,5
0,5

VA

0,5

0,5

0,75

0,75
0,2973(6)
0,294(3)
0,544(3)
0,544(3)

Besetzung B,

0,05
0,95
0,05
0,95
0,15
0,85
1

0

0,28(4)*
0,28(4)*
0,28(4)*
0,28(4)*
0,40(3)*
0,40(3)*
0,40(3)*
0,40(3)*

Tab. 25: Atomparameter von Mg osTag9501,15No.gs mit Anionenordnung Nr. 2

* Constraints: Biso(Mgl, Tal) = Bi,o(Mg2, Ta2) und Bi;o(O1, N1) = Bi0(02, N2)

Atom
Mg 1
Tal
01
N1
02
N2

Wyckoff
4a
4a
4a
4a
4a
4a

S O O O O O M

S O O O O O«

V/
0,3610(9)
0,3610(9)
0,5672(1)
0,567(1)
0,155(1)
0,155(1)

Besetzung B,

0,05
0,95
0,15
0,85
1
0

0,24(5)
0,24(5)
0,30(4)*
0,30(4)*
0,30(4)*
0,30(4)*

Tab. 26: Atomparameter von Mg osTag9501,15No g5 mit Anionenordnung Nr. 3

* Constraint: Bj;o(O1, N1) = Bj5,(02, N2)

Atom
Mg 1
Tal
01
N1
02
N2

Wyckoff
4e
4e
4e
4e
4e
4e

X
0
0
0
0
0
0

y

0,25
0,25
0,25
0,25
0,25
0,25

V4

0,3767(3)
0,3767(3)
0,5824(5)
0,5824(5)
0,1710(7)
0,1710(7)

Besetzung Bj,

0,05
0,95
0,15
0,85
1
0

0,18(5)
0,18(5)
0,35(4)*
0,35(4)*
0,35(4)*
0,35(4)*

Aus den Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerungen folgt, dass das Strukturmodell mit
statistisch verteilten Anionen eine nur geringfiigig bessere Ubereinstimmung mit der
Messung liefert. Die Differenz ist zu klein, um eindeutig zwischen den verschiedenen
Strukturmodellen zu unterscheiden. Eine endgiiltige Entscheidung sollte durch bessere
Neutronenbeugungsmessungen (geringeres Rauschen) und theoretische Berechnungen

gestiitzt werden.

* Constraint: Bis,(O1, N1) = Bj;,(0O2, N2)
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Aus der elektrostatischen Valenzregel ergibt sich im Gegensatz zu TaON mit Baddeleyit-
Struktur kein Hinweis auf eine Anionenordnung, da in der Anatas-Struktur alle Anionen
dreifach koordiniert sind.
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Abb. 47: Neutronenpulverdiagramm von Mgy osTag950;,15No s mit den Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe 14,/amd (rot)
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Abb. 48: Neutronenpulverdiagramm von Mgy osTag950;,15No s mit den Ergebnissen der

Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe I4m2 (rot)
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Abb. 49: Neutronenpulverdiagramm von Mgy osTag950;,15No s mit den Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe /4,md (rot)
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Abb. 50: Neutronenpulverdiagramm von Mgy osTag950;,15No s mit den Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe Imma (rot)
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Abb. 51: Neutronenpulverdiagramm von Scg;5Taggs0;13Np7 mit den Ergebnissen der
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Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe /4,/amd (rot)

Tab. 27: Strukturelle Daten von Scg 15Tagg5013No7 aus der Neutronenbeugungs-Messung

Molare Masse

Strukturtyp
Raumgruppe
Kristallsystem

Gitterparameter

Elemenarzellvolumen
Formeleinheiten
Diffraktometer
Wellenléiinge

Anzahl der Profilpunkte
Winkelbereich 20
Anzahl der verfeinerten Parameter
Ruwp

RBrage

Rexp

S

190,86 g/mol
Anatas

14/amd

tetragonal
a=391,91(1) pm
c=1012,61(4) pm
cla=2,58

V =155,53-10° pm’
7=4

E9 / BENSC

M = 179,722 pm; A, = 180,315 pm; A,/ A = 0,05

1529
10-160°
17

6.25 %
3,99 %
3,45 %
1,81
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Tab. 28: Atomparameter von Scg 5Tagg5013Np7 aus der Neutronenbeugungs-Messung

Atom Wyckoff x y z Besetzung Bi,

Tal 4b 0 1/4 3/8 0,85 0,49(4)
Sc1 4b 0 1/4 3/8 0,15 0,49(4)
01 8e 0 1/4 0,1692(1) 0,65 0,63(3)
N1 8e 0 1/4 0,1692(1) 0,35 0,63(3)

46.5.3 Berechnung der Gitterenergien

Mithilfe der Software MAPLE [70] wurden Gitterenergien fiir TaON in Anatas-Struktur

mit drei verschiedenen Anionenordnungen in den Raumgruppen 74m2, I4;md und Imma
berechnet. Weiterhin wurde eine ungeordnete Anionenverteilung auf zwei verschiedenen
Wegen angenihert. Bei der ersten Berechnung wurde ein Strukturmodell in der
Raumgruppe 14,/amd verwendet, in dem die Anionenladungen gleich -2,5 gesetzt wurden,
um der statistischen Anionenverteilung zu entsprechen. In einer zweiten Berechnung
wurde ein Strukturmodell in der Raumgruppe P1 aufgestellt. In diesem Modell stehen 8
verschiedene Anionengitterpldtze zur Verfiigung. Werden jeweils vier davon mit O-
Atomen und vier mit N-Atomen besetzt, so ergeben sich 70 verschiedene Kombinationen.
Fiir jede der Kombinationen wurde mit MAPLE die Gitterenergie berechnet. Es resultieren
12 verschiedene Energien. Die Gitterenergie der ungeordneten Struktur wurde als
Mittelwert aus diesen 12 Energien berechnet.

Fiir jede der berechneten Strukturen wird eine andere Gitterenergie berechnet (Tab. 29).
Der geordneten Struktur in der Raumgruppe /4;md kommt mit 20653 kJ/mol die hochste
Gitterenergie zu. Die ungeordnete Struktur hat mit 20503 kJ/mol bzw. 20446 kJ/mol die
bei weitem niedrigste Gitterenergie.

Fiir die Berechnungen durch MAPLE wird angenommen, dass sich die Gitterenergie
ausschlieBlich aus den Coulomb-Wechselwirkungen von Ionen (Ta5+, 02', N3') bei
gegebener Symmetrie ergibt. In den realen Verbindungen sind aber zu erheblichen Teilen
kovalente Wechselwirkungen vorhanden, weshalb die MAPLE-Werte nicht mit den
wirklichen Gitterenergien iibereinstimmen. In neueren Untersuchungen [71], in denen die
Gitterenergien von Zr,ON, bei verschiedenen Anionenverteilungen sowohl durch MAPLE
als auch durch Berechnungen auf hoherem Niveau (Dichtefunktionaltheorie) mit der
Software CRYSTALO3 [72] berechnet wurden, ergab sich jedoch fiir beide Methoden die
gleiche Tendenz im Hinblick auf die giinstigste Anionenverteilung. Im Rahmen einer
Kooperation wurden auch fiir TaON in Anatas-Struktur Gitterenergien fiir die
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verschiedenen Anionenordnungen berechnet' (Tab. 30). Die Gitterparameter und
Atomkoordinaten konnen bei diesen Berechnungen optimiert werden, so dass sie Werte
annehmen, die einem Energieminimum entsprechen. Die so erhaltenen Gitterparameter a,
b und ¢ stimmen mit einer Abweichung von +2% mit den aus Réntgenbeugungsmessungen
fiir Mgp 0sTa0,9501,15Np 35 berechneten Werten tiberein. Wie bei den MAPLE-Berechnungen
wird hier ebenfalls fiir die Anionenordnung Nr. 2 die hochste Gitterenergie berechnet.

Tab. 29: Strukturelle Daten fiir TaON in Anatasstruktur mit vier verschiedenen
Anionenordnungen zur Berechnung von Gitterenergien

Anionenordnung ungeordnet Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3
Raumgruppe 141/amd I4m?2 14md Imma
Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal orthorhombisch
Gitterparameter a 391,55 391,55 391,55 391,55
/ pm b 391,55
c 1010,20 1010,20 1010,20 1010,20

MAPLE / kJ/mol a) 20446 20620 20653 20601

(14,/amd)

b) 20503

(70 x P1)

Tab. 30: Ergebnisse der DFT-Berechnungen

Anionenordnung Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3
Gitterparameter / pm a 390 390 394
390 390 394

c 1032 1030 1006

Gitterenergie / kJ/mol -2026 -2046 -2033

' Diese Berechnungen wurden von Dr. Thomas Bredow an der Universitit Hannover
durchgefiihrt.
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Aus der Konfigurationsentropie ergibt sich immer ein Energiegewinn einer statistischen
Anionenverteilung gegeniiber einer geordneten Anionenverteilung. Sie wird nach der
Formel

Scon = R(xlnx + (1 — x)In(1 — x)) 4.12)

berechnet [71]. Der Anteil von O an den Anionen ist x. Mit x = 0,5 und der Gaskonstante
R =8314 J mol' K" ergibt sich Sc,, = -5,7 J mol™ K. Bei der Synthesetemperatur von
1073 K (800°C) resultiert ein Energiebetrag von -6,1 kJ mol”. Die Energiedifferenz
zwischen Anionenordnung 2 und ungeordneter Anionenverteilung ist mit 150 kJ mol™
wesentlich grofler. Der Beitrag der Konfigurationsentropie ist demnach zu klein, um zu
einer Bevorzugung der ungeordneten Anionenverteilung zu fiihren.

4.6.6 Hochtemperaturverhalten

Durch DTA/TG-Messung wurde ermittelt, dass an Luft ab 410°C (Mg 0sTa0,9501,15No.s5)
bzw. 450°C (Scp,15Tap 501 3Np7) die Reaktion mit Sauerstoff zum Oxid stattfindet.

Unter Inertgas findet bei Mg gsTap9501.15Nogs5 ab ca. 910°C eine Phasenumwandlung vom
Anatas- zum Baddeleyit-Typ statt (Abb. 53). Die Umwandlung erfolgt allméhlich iiber
einen Temperaturbereich zwischen 900°C und 1000°C und schlieit ein Zweiphasengebiet
ein (Abb. 55). Nach dem Abkiihlen bleibt die Baddeleyit-Struktur erhalten. Es handelt sich
daher um eine irreversible Phasenumwandlung. Der Temperaturbereich der Phasen-
umwandlung liegt bei der Sc-haltigen Anatas-Phase hoher, zwischen ca. 1000°C und ca.
1100°C (Abb. 54). Im Vergleich zur Anatas-Rutil-Phasenumwandlung in TiO, bei ca.
600°C liegen die Umwandlungstemperaturen der Tantaloxidnitride wesentlich hoher.

Da die Phasenumwandlung iiber ein Zweiphasengebiet verlduft, handelt es sich
wahrscheinlich um eine Phasenumwandlung 1. Ordnung. Die Raumgruppen von Edukt
(I41/amd) und Produkt (P2,/c) stehen zwar in einer Gruppe-Untergruppe-Beziehung [73]
(Abb. 52), was fiir eine displazive Phasenumwandlung oder einen Ordnungs-Unordnungs-
Ubergang Voraussetzung ist. Es liegen aber in der entstehenden Baddeleyit-Struktur vollig
andere Koordinationspolyeder und Polyederverkniipfungen vor als in der Anatas-Struktur,
so dass man von einer rekonstruktiven Phasenumwandlung ausgehen kann.

Die Anatas-Phase ist metastabil, daher erfolgt ab einer bestimmten Temperatur die
irreversible Phasenumwandlung. Dies wird auch durch MAPLE-Berechnungen bestitigt.
Fiir TaON in Anatas-Struktur mit der energetisch giinstigsten Anionenordnung wird ein
MAPLE-Wert von 20653 kJ/mol (siehe 4.6.5.3) berechnet, wihrend TaON in Baddeleyit-
Struktur mit 20808 kJ/mol die thermodynamisch stabilere Modifikation darstellt.

Die Substanzen sind nach der Phasenumwandlung schwarz, was auf eine zumindest
teilweise Reduktion von Ta(V) hindeutet. Diese tritt unter reduzierender Atmosphire
typischerweise bei Temperaturen iiber 950°C auf. Die N/O-Analysen zeigen jedoch, dass
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kein signifikanter Verlust von Stickstoff auftritt. Einen weiteren Beleg fiir den Erhalt des
Stickstoffs gibt die Hochtemperaturneutronenbeugungsmessung von Mg 0s5Tag9501.15No g5
(Abb. 60). Hier ldsst sich als Produkt der Phasenumwandlung bei 1000°C die Baddeleyit-
Struktur mitsamt der von TaON bekannten Anionenordnung (Strukturmodell 1 in Tab. 31)
nachweisen. Zum Vergleich wurden drei verschiedene Strukturmodelle zur Rietveld-
Verfeinerung verwendet: Mg 5Tag9501,1sNogs mit geordneten Anionen, TaON mit
geordneten Anionen und Mg 05Tag9501,15sNo g5 mit statistisch verteilten Anionen, jeweils in
Baddeleyit-Struktur (Tab. 31). Das erste Modell liefert mit S = 1,62 die weitaus beste
Profilanpassung, wihrend das Modell mit statistischer Anionenverteilung mit S = 2,20
eindeutig falsch ist. Bei letzterem Strukturmodell mussten die isotropen
Temperaturfaktoren der Anionen daran gehindert werden, unterschiedliche Werte
anzunehmen (,,Constraint*). Wird diese Beschrinkung weggelassen, dann ergeben sich
weit auseinander liegende Werte fiir die zwei verschiedenen kristallographischen Lagen.
Auf diese Weise werden zwei unterschiedliche Atome angenéhert, was nicht im Sinn
dieses Strukturmodells ist.

Aus der Neutronenbeugungsmessung wurden auch die thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von MgosTages0;,1sNogs bestimmt (Abb. 58). Die linearen
Ausdehnungskoeffizienten wurden mit o, = 0,31'10"5 K! (parallel zur a-Achse) und
O = 0,71-10’5 K! (parallel zur c-Achse) bestimmt. Der Volumenausdehnungskoeffizient
ergibt sich zu y = 1,33-10° K'. Im Bereich der Phasenumwandlung féllt der
Gitterparameter « der verbleibenden Anatas-Phase stark ab. Die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Scy 15Taggs013No7 wurden aus Rontgenbeugungsdaten zu
0 = 0,24-10° K, 0. = 0,90-10° K™ und y = 1,38:10° K' bestimmt (Abb. 57). Infolge der
stark unterschiedlichen linearen Ausdehnungskoeffizienten o, und o, wird die
Elementarzelle durch die thermische Ausdehnung in c-Richtung gestreckt. Das Verhéltnis
c/a dndert sich von 2,58 bei 25°C zu 2,59 (MgposTa09501,15Noss) bzw. 2,60
(Sco,15Tap 3501 .3Np 7) bei ca. 900°C.

DTA/TG-Messungen unter Vakuum wurden im Bereich von 25°C bis 1000°C
durchgefiihrt, hierbei war weder ein signifikanter Masseverlust (etwa infolge von Nj-
Abgabe) noch ein zur Phasenumwandlung gehorender DTA-Peak zu erkennen. Ein DTA-
Peak lieB sich auch bei einem Vergleichsexperiment unter Luft mit TiO, Anatas nicht
messen. Die Umwandlungstemperatur der TiO,-Probe wurde durch temperaturabhiingige
Rontgenbeugungsmessungen auf ca. 600°C bestimmt.

2 t2 k4
I4,/lamd Fddd C2/c P2,/c
a=a+b a=a
b'=-a+b b'=-b
c'=c c¢'=-0,5a-0,5¢

Abb. 52: Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen /4,/amd und P2,/c [73]
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Abb. 53: Rontgenpulverdiagramme der Umwandlung von MggosTagos01,15sNogs im
Temperaturbereich zwischen 900°C und 1000°C unter Argon vom Anatas- in den
Baddeleyit-Typ
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Abb. 54: Rontgenpulverdiagramme der Umwandlung von ScgsTagssO;3No; im
Temperaturbereich zwischen 1000°C und 1100°C unter Argon vom Anatas- in den
Baddeleyit-Typ
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Abb. 55: Rontgenpulverdiagramme der Umwandlung von MggosTag950;,15Noss im
Temperaturbereich zwischen 900°C und 1000°C unter Argon vom Anatas- in den
Baddeleyit-Typ
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Abb. 56: Lineare Thermische Ausdehnung von Mgjos5Tag9s0;,15sNogs aus Rontgen-
beugungsdaten im Temperaturbereich 150°C — 1100°C. rote Markierungen: mehrphasiger
Bereich



4.6 Anatas-Phasen im System Mg-Ta-O-N und Sc-Ta-O-N 68

1020
1019 r=
1018 + -

1017 - ™ 1
10164 c-Achse’,_:.-‘

1015 4 iy
10144 '
1013 4 i
10124 =
10114

1010~
a-Achse
393 - e

Gitterparameter / pm
W

AN

392_ e - g e e e e e T
3914
390

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatur / °C

Abb. 57: Lineare Thermische Ausdehnung von Scp5Tapgs013No7 aus Rontgen-
beugungsdaten im Temperaturbereich 50°C — 1050°C. rote Markierungen: mehrphasiger
Bereich
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Abb. 58: Thermische Volumenausdehnung von Mg osTag9501,15Noss aus Neutronen-
beugungsdaten bei 25°C und 400°C — 1000°C
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Abb. 59: Isotrope Debeye-Waller-Faktoren der Kationen und Anionen von
Mgo.0sTag0501,15N0.85 aus Neutronenbeugungsdaten bei 25°C und 400°C — 1000°C
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Abb. 60: Neutronenpulverdiagramm bei 1000°C von Mg o5Tag950;,1sNogs nach der
Phasenumwandlung mit den Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung (rot). Die
Beugungsreflexe des Tantal-Probenbehilters wurden ausgeschlossen.
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Tab. 31: Strukturelle Daten von Mgy ¢sTag9501.15No g5 mit Baddeleyit-Struktur bei 1000°C
aus dem Neutronenbeugungsexperiment

Strukturmodell

Molare Masse
Strukturtyp
Raumgruppe
Kristallsystem

Gitterparameter

Elemenarzellvolumen
Formeleinheiten
Diffraktometer
Wellenléiinge

Anzahl der
Profilpunkte

Winkelbereich 20

Anzahl der
verfeinerten
Parameter

Rwp
RBgrage
Rexp

S

1
geordnete Anionen

203,42 g/mol
Baddeleyit
P2i/c
monoklin
a =500,24(2) pm
b =505,41(2) pm
c=522,11(2) pm
B =99,827(2)°
130,07-10° pm®
Z=4

Referenzz:TaON ungeogl,'dnete
ohne Dotierung Anionen
203,42 g/mol 203,42 g/mol
Baddeleyit Baddeleyit
P2i/c P2i/c
monoklin monoklin

a =500,24(2) pm a =500,27(2)
b =505,41(2) pm b =505,34(2)

¢=522,11(2) pm ¢ =522,12(2)
S =99,827(2)° S =99,829(3)°
130,07-10° pm® 130,07-10° pm®
Z=4 Z=4
E9 / BENSC

M =179,722 pm; A, = 180,315 pm; A,/ Ay = 0,05

22

7.3 %
9,8 %
4,5 %
1,62

1351
10 — 160°
21 21
7.5 % 9,9 %
10,2 % 16,7 %
4.5 % 4,5 %
1,67 2,20
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Tab. 32: Atomparameter von Mgy osTap9s01.15Npgs bei 1000°C aus dem Neutronen-

beugungsexperiment (Strukturmodell 1, geordnete Anionen)

Atom Wyckoff
Tal 4e
Mg 1 4e
o1 4e
N1 4e
02 4e

X
0,2881(9)
0,2881(9)
0,4431(7)
0,4431(7)
0,061(1)

y

0,0416(8)
0,0416(8)
0,7543(7)
0,7543(7)
0,3281(9)

VA
0,2126(9)
0,2126(9)
0,4794(6)
0,4794(6)
0,349(1)

Besetzung
0,95

0,05

0,15

0,85

1

Biso

1,33(8)
1,33(8)
1,44(7)
1,44(7)
1,43(9)

Tab. 33: Atomparameter von Mgy osTap9s01.15Npgs bei 1000°C aus dem Neutronen-

beugungsexperiment (Strukturmodell 2, TaON)

Atom
Tal
N1
01

Wyckoff
4e
4e
4e

X
0,2863(9)
0,4425(7)
0,060(1)

y

0,0414(8)
0,7546(7)
0,3281(9)

V4
0,2119(9)
0,4790(7)
0,349(1)

Besetzung
1
1
1

Biso

1,13(8)
1.58(7)
1,19(9)

Tab. 34: Atomparameter von Mg osTages0; 1sNogs bei 1000°C aus dem Neutronen-

beugungsexperiment (Strukturmodell 3, ungeordnete Anionen)

Atom
Tal
Mg 1
o1
N1
02
N2

Wyckoff
4e
4e
4e
4e
4e
4e

X

0,293(1)
0,293(1)
0,444(1)
0,444(1)
0,061(1)
0,061(1)

y
0,039(1)
0,039(1)
0,752(1)
0,752(1)
0,3193(9)
0,3193(9)

VA

0,218(1)
0,218(1)
0,480(1)
0,480(1)
0,349(1)
0,349(1)

Besetzung
0,95

0,05

0,575
0,425
0,575
0,425

Biso
1.2(1)
1.2(1)
1,69(8)*
1,69(8)*
1,69(8)*
1,69(8)*

* Constraint: Bis,(O1, N1) = Bj;o(O1, N2)
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4.6.7 UV/Vis-Spektrometrie

Die Absorptionskanten von Mg 05Tag9501,15sNogs (orange) und Scg 15Tapss013Np7 (gelb)
mit Anatas-Struktur wurden zu 560 nm bzw. 490 nm bestimmt. Die Werte fiir die
Bandliicken ergeben sich daraus zu 2,22 eV bzw. 2,54 eV. Die Absorption fillt im
langwelligen Bereich nach der Absorptionskante in beiden Fillen auf Null, wodurch beide
Verbindungen in brillanten Farben erscheinen.

Trotz hoherem Sauerstoffgehalt liegen die Absorptionskanten beider Verbindungen bei
wesentlich langwelligeren Werten als jene von TaON. Dieser Befund widerspricht jedoch
nicht dem Konzept von Philips, van Vechten und Jorgensen, da dieses nur den Vergleich
von Verbindungen mit gleicher Kristallstruktur zulisst. Die Lage der Absorptionskante
von (bis jetzt) hypothetischem TaON in Anatas-Struktur ldsst sich auf einen Wert von ca.
600 nm schitzen. Diese Verbindung sollte daher rot sein.

Die Phasen TixTa;.xO1xNix; 0,52 < x < 0,87 mit Anatas-Struktur zeigen eine olivgriine
Farbe [5]. Die teilweise Reduktion der Kationen unter Ammonolysebedingungen lisst sich
hier nicht ganz vermeiden. Durch im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Versuche wurde
festgestellt, dass diese Phasen sich durch eine Behandlung bei ca. 800°C an Luft
reoxidieren lassen, wodurch sie eine gelbe Farbe erhalten.

254 )
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204 ° Mg(),()sTa(),9501,15N0,xs
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Abb. 61: UV/Vis-Reflexionsspektren von Mg 5Tag9s01,15Nogs und Sco15Taggs0;13Ng7.
Absorption in Kubelka-Munk-Einheiten (KME).
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Abb. 62: UVNis—Reﬂexionsspektren von Mg0,05Tao,9501,15N0,g5 und SCO,15TaQ,8501,3N0,7
Absorption in %.

4.6.8 Druckinduzierte Phasenumwandlung

Da bekannt ist, dass TiO, Anatas sich unter Druckeinwirkung in Rutil umwandelt, wurde

untersucht, ob die Anatas-Phasen Mg osTapos01,15Nogs und Sco5TaggsO13No7 ein

entsprechendes Verhalten zeigen. Dazu wurden Proben fiir eine Dauer von 12 und 48
Stunden in einer Kugelmiihle gemahlen.

Die Anatas-Phasen verschwinden mit zunehmender Behandlungsdauer und es werden
Reflexe einer neuen Phase sichtbar. Die Rontgenreflexe der entstandenen Phase sind sehr
breit, was eine geringe Kristallinitit des Produkts anzeigt. Das Beugungsmuster lisst sich
als das einer Baddeleyit-Struktur identifizieren. Die intensivsten Reflexe der TaON-
Struktur bei 20 = 29,1° und 32,7° sind gut erkennbar. Die Farbe wechselt von orange bzw.

gelb nach hellbraun. Die N/O-Analyse ergibt fiir Mgg 0sTa0950;,15No 35 Gehalte von 9,8 %

0O/56 % N vor und 17,6 % O / 3,0 % N nach der Behandlung im Moérser und fiir

Sco.15Tag 8501 3N 7 Gehalte von 9,8 % O / 5,6 % N vor und 19,3% O / 2,7% N nach der

Behandlung. Dies zeigt, dass durch das Morsern an Luft ein Teil des Stickstoffs in der
Probe verloren geht und durch Sauerstoff ersetzt wird.
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Abb. 63: Druckinduzierte Umwandlung von Mg osTag950;,15Noss in der Kugelmiihle.
Rontgenpulverdiagramme vor der Behandlung, nach 12 h und nach 48 h.

4.6.9 Lithium-Intercalation

In TiO, mit Anatas-Struktur ldsst sich durch Behandlung mit Butyllithium oder auf
elektrochemischem Weg Lithium intercalieren. Die Symmetrie des Kristallgitters wird
dabei orthorhombisch (Raumgruppe Imma) (Kap. 2.4), was sich deutlich an einer
Aufspaltung der Reflexe erkennen lidsst. Bei ca. 500°C findet eine Phasenumwandlung zur
Spinell-Struktur statt. Durch einige Experimente sollte untersucht werden, ob die Phasen
Mgo.05Tag.0501,15No.85 und Scg 15Tapgs0; 3Np 7 ein analoges Verhalten zeigen.

Mg 05Tag9501,1sNogs und Scg 15TagssO; 3Np7 wurden unter Inertgas mit einem Uberschuss
Butyllithium (2,5 M Lsg. in Hexanfraktion) versetzt. Die Ansdtze wurden iibernacht
stehengelassen. Danach wurden die Proben mit absolutem n-Hexan ausgespiilt. Die
Reaktionsprodukte haben eine schwarzbraune Farbe. Die Lithium-Gehalte der
entstandenen Phasen LixMggo5Tag9501,15Nogs bzw. LixSco 15Tags5013Np7 wurden nicht
genauer bestimmt. Aus den Rontgendiffraktogrammen ergibt sich, dass keine
orthorhombische Verzerrung des Kristallgitters stattfindet. Die Gitterparameter sind jedoch
leicht verdndert. Fiir LixMggosTao950;,15Noss ergibt sich a = 393,38(5) pm und ¢ =
1008,2(1) pm. Fiir LixScp 5Taggs0;3Np7 ergibt sich a = 393,97(6) pm und ¢ = 1009,4(2)
pm. Das Verhiiltnis c¢/a dndert sich in beiden Féllen von c/a = 2,58 bei den unbehandelten
Phasen auf c¢/a = 2,56 bei den intercalierten Phasen.

In den temperaturabhingigen Messungen bis 1000°C wurde bei ca. 850°C eine
Umwandlung festgestellt, deren Produkte aufgrund ihrer geringen Kristallinitit nicht
identifiziert werden konnten.

Unter den gleichen Versuchsbedingungen wurde auch ein Experiment mit TiO, (Anatas)
durchgefiihrt. Hierbei wurden alle erwarteten Effekte (siehe oben) beobachtet.
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4.7 Bixbyit-Phasen im System Sc-Ta-O-N

4.7.1 Das System Sc-Ta-O-N

Im System Sc-Ta-O-N existieren im Bereich von 33 bis 75 Kationen-% Sc Phasen mit
Bixbyit-Struktur und variablem Stickstoffgehalt bei jeweils gleicher Kationen-
zusammensetzung. Das Diagramm in Abb. 64 wurde bereits in Kap. 4.6.1 vollstindig

erldutert.
(Anosovit)
Ta,N, ScN
©
Ta,N-Struktur
TaON ¢
(Baddeleyit)| .. Anatas Bixbyit
°
o
Rutil -,
O O
Ta,0, ScTa0, Sc,0,
(Wolframit) (Bixbyit)

Abb. 64: Schematische Darstellung aller gefundenen Phasen (farbige Punkte und Flichen)
im System Sc-Ta-O-N, es sind jeweils die Strukturtypen der Verbindungen angegeben.

4.7.2 Synthese

Es wurde eine Reihe von rontgenamorphen Mischoxiden Sc Ta; O, 5.« mit x = 0,05; 0,10;
0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,33; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50; 0,60; 0,70; 0,80 und 0,90 verwendet.
Diese wurden mit trockenem Ammoniak 16 Stunden bei 700°C behandelt. Es entstehen
braune Pulver.

Eine Reihe von Ammonolyseprodukten mit minimalem Stickstoffgehalt wurde bei einer
Durchflussrate von 5 1/h, eine Reihe mit mittlerem Stickstoffgehalt bei 25 1/h und eine
weitere Reihe mit maximalem Stickstoffgehalt bei 50 1/h hergestellt.
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Weiterhin wurde eine Reihe von Ammonolyseprodukten gleicher Kationenzusammen-
setzung (33 Kat.-% Sc) und unterschiedlichem N/O-Verhiltnis bei Durchflussraten
zwischen 5 und 50 1/h hergestellt.

Auf den Stickstoffgehalt der Produkte wirken sich viele Faktoren aus, die sicher nicht alle
erfasst wurden. So bildeten sich bei gleicher Ammoniak-Durchflussrate Produkte mit
wesentlich hoherem Stickstoffgehalt, nachdem ein altes Ofenrohr durch eine neues
ausgetauscht wurde.

4.7.3 Zusammensetzung

Die Bixbyit-Phasen im System Sc-Ta-O-N weisen eine ausgeprigte Variation in Bezug auf
den Stickstoffgehalt auf. Abhingig von der NHj3-Durchflufirate bei der Synthese werden
Phasen mit unterschiedlicher Anionenzusammensetzung erhalten. Die N/O-Analysen
ergeben, dass die Kationen zu Anionen-Verhéltnisse der Phasen in einem mittleren Bereich
zwischen 1:2 (entspricht Fluorit-Struktur ohne Anionen-Defizit) und 2:3 (entspricht
Bixbyit-Struktur) liegen. Bei > 80 Kat.-% Sc nihert sich der Stickstoffgehalt der A,Xs-
Stochiometrie (Sc,03). Die Stickstoffgehalte der Préparate sind um so groBer, je hoher die
Ammoniak-Durchflussrate bei der Ammonolyse war. Da die Stéchiometrien der Phasen
mit mittlerem Stickstoffgehalt etwa in der Mitte zwischen 1:2 (= 4:8) und 2:3 (= 4:6)
liegen, wird die allgemeine Summenformel zunichst unter der Annahme einer 4:7-
Stochiometrie aufgestellt:

ScexTa1.x0p2s42xN1,52«  mit 0,33 <x<0,7 (AX{y,75)

Beriicksichtigt man die Phasenbreite durch die variablen N/O-Verhiltnisse bei gleicher
Kationenzusammensetzung, dann muss man noch einen zusitzlichen Term in die
allgemeine Summenformel einfithren. Die Ladungsneutralitit wird gemiB 3 O = 2 N*
berechnet. Die Phasenbreite aller Fluorit/Bixbyit-Phasen im System Sc-Ta-O-N wird also
durch die folgende Summenformel beschrieben:

ScexTarxOo2s42x-3yN152x02y  Mit 0,33<x<0,75  (AX{7s.y)
Fiir x = 0,33 gilt -0,14 <y <0,08.



4.7 Bixbyit-Phasen im System Sc-Ta-O-N 77

100
90 ¢ 2:3 ¢ 51lh
%0 ° ¢ 251h

il ° ¢ 501h
[ ]
70
] °

o ] 3

‘c\é 60. I{ 0.

2 504 -

9 -.1'2 °

2 404 . o, .

= p °

Z 30 ° t“* * ”

1 °
204 ° * . * s
] o e .
10-. .’ <+ "
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sc / Kat.-%

Abb. 65: Zusammensetzungen der bei 700°C entstandenen Bixbyit-Phasen im System
Sc-Ta-O-N bei verschiedenen NHjz-Durchflufraten. Graue Punkte: Stochiometrische
Verhéltnisse 1:2 und 2:3

Im Vergleich zu den Fluorit-Phasen im System Y-Ta-O-N wird bei den Bixbyit-Phasen im
System Sc-Ta-O-N ein wesentlich hoherer Stickstoffgehalt erreicht. Eine denkbare
Erkldarung ist die Moglichkeit der Bixbyit-Struktur, die hohere Anionenleerstellen-
konzentration durch Verschiebungen der Atome weg aus der idealen Lage, die dem
Fluorit-Typ entspricht, zu kompensieren.

4.7.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Dotierung mit Scandium wirkt hier in einer dhnlichen Weise wie die Stabilisierung
von ZrQO; in der kubischen Fluorit-Struktur durch z.B. Scandium- oder Yttrium-Dotierung.
Aufgrund des groBeren Ionenradius von Sc®* (75 pm bei CN = 6) im Vergleich zu Ta’*
(64 pm bei CN = 6) wird die Bildung einer hohersymmetrischen kubischen Struktur
gegeniiber der niedersymmetrischen monoklinen Baddeleyit-Struktur begiinstigt. Da die
Sc**-Ionen nicht allzu gro3 sind, bleibt jedoch noch Raum fiir eine Verschiebung
bestimmter Kationen aus der Position heraus, die sie in der idealen Fluorit-Struktur
einnehmen wiirden. Daraus resultiert die Bixbyit-Struktur. Bei einer Dotierung mit Yttrium
(Y3+: 90 pm bei CN = 6) nehmen die Yttrium-Atome soviel Platz ein, dass diese
Verschiebung nicht moglich ist. Daher entsteht die Fluorit-Struktur (vgl. 1.1).

Bei einer Ammonolyse-Temperatur von 700°C entstehen nur im Bereich von bis 20 Kat.-
% Sc reine TazNs-Phasen. Es folgt ein relativ schmales Zweiphasengebiet und ab ca. 35
Kat.-% Sc erhélt man einphasige Pridparate mit Bixbyit-Struktur. Abb. 67 zeigt das
Rontgenpulverdiffraktogramm einer Probe mit 33 Kat.-% Sc. Es sind deutlich die
Uberstrukturreflexe der Bixbyit-Struktur erkennbar. In Abb. 73 (50 Kat.-% Sc) sind
praktisch nur die Rontgenreflexe der Fluorit-Struktur sichtbar.
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Die Halbwertsbreiten wurden durch eine strukturlose Profilanpassung ermittelt (Abb. 68).
Wihrend die mit dem Fluorit-Typ gemeinsamen Hauptreflexe (222), (400), (440), (622),
(444), (800), (662) und (840, 480) durch das berechnete Beugungsmuster gut angepasst
werden, sind die gemessenen Uberstrukturreflexe etwas breiter als die berechneten
Reflexprofile. Eine strukturelle Ursache dieser Reflexverbreiterung konnte noch nicht
gefunden werden. Moglicherweise sind Antiphasendoménen vorhanden.
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Abb. 66: Phasenanteile der Priparate im System Sc-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 700°C
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Abb. 67: Rontgenpulverdiagramm der Bixbyit-Phase Sc 33Ta 6700.74No.95
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Abb. 68: Halbwertsbreiten von ausgewihlten Reflexen im Rontgenpulverdiagramm von
Sco33Tag 6700,74No.9s

Die Gitterparameter a liegen allgemein in einem Bereich von 984 bis 995 pm (Abb. 69)
und zeigen keine eindeutig erkennbare Abhingigkeit vom Sc-Gehalt. Einen iiberwiegenden
Einfluss auf die Gitterparameter hat das Stickstoff-zu-Sauerstoff-Verhéltnis der Phasen.
Das Diagramm zeigt die Gitterparameter von drei Reihen von Préparaten mit Bixbyit-
Struktur. Die Reihe mit niedrigem Stickstoffgehalt (vgl. 4.7.3) weist die hochsten
Gitterparameter a mit Werten von 994 bis 996 pm auf, wihrend fiir die Reihe mit hohem
Stickstoffgehalt die kleinsten Gitterparameter a mit Werten von 984 bis 987 pm bestimmt
wurden.

Bei Phasen mit starkem Bixbyit-Charakter ist a deutlich kleiner als bei Phasen mit
gleichem Sc-Gehalt und iiberwiegendem Fluorit-Charakter.
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Abb. 69: Gitterparameter der Bixbyit-Phasen im System Sc-Ta-O-N in Abhingigkeit vom
Sc-Gehalt.

4.7.5 Neutronenbeugung

Die Daten aus den Neutronenbeugungsmessungen wurden mittels Joint Refinement
ausgewertet. Hierbei konnen mehrere Messungen zu einer Verfeinerung kombiniert
werden. Die beiden Neutronenbeugungsmessungen wurden jeweils zusammen mit dem
Rontgendiffraktogramm der gleichen Probe verfeinert.

Fiir Sco3sTag750101No7¢ wird die schon durch Rontgenbeugungsmessungen bekannte
Bixbyit-Struktur bestitigt.

Bei Scps0Tags00133Noss sind in der Neutronenbeugungsmessung (Abb. 72) die
Uberstrukturreflexe der Bixbyit-Struktur zu erkennen, wihrend sie in Rontgen-
diffraktogrammen (Abb. 73) nicht sichtbar sind. Die Kationen sind hier anndhernd auf
einer Position die dem idealen Fluorit-Typ entspricht, wodurch die Uberstrukturreflexe in
den Rontgenpulverdiagrammen verschwinden. In der Neutronenbeugungsmessung fillt
jedoch der Beitrag der Anionen zur Streuintensitét stirker ins Gewicht, wodurch die noch
vorhandene Verschiebung der Anionen aus der idealen Lage nachweisbar wird.
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Abb. 70: Neutronenpulverdiagramm von Sc 3sTag7501,01No76 (Joint Refinement)
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Abb. 71: Rontgenpulverdiagramm von Scg 35Ty 7501 01No 76 (Joint Refinement)
(Si: Probentrigerreflex)
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Tab. 35: Strukturelle Daten von Sc 35Tag7501,01No.76 (Joint Refinement)

Messung
Molare Masse

Raumgruppe

Kristallsystem
Gitterparameter
Gewichtungsfaktor
Formeleinheiten
Diffraktometer
Wellenliinge

Anzahl der Profilpunkte
Winkelbereich 20

Anzahl der verfeinerten
Parameter

Rwp
Rgrage
Rexp
S

Rontgenbeugung

a=987,74(1) pm

0,5

Siemens D5000

154,06 pm

4387
10-95°

5.7 %
7,5 %
1,5 %
3,80

Neutronenbeugung
g/mol
la3
kubisch
a =989,66(8) pm
0,5
=32
E9 / BENSC
A = 179,722 pm;
A = 180,315 pm;
M/ =0,05
1479
10-160°
16
5,1 %
18,3 %
3,1 %
1,65

Tab. 36: Atomparameter von Sc35Tag7501,01No.76 (Joint Refinement)

Atom Wyckoff
Tal 8b

Sc1 8b

Ta?2 24d

Sc 2 24d

o1 48e

N1 48e

02 16¢

N2 16¢

X

0,25

0,25
0,4876(4)
0,4876(4)
0,383(4)
0,383(4)
0,108(8)
0,108(8)

y
0,25
0,25

0

0
0,138(4)
0,138(4)
0,108(8)
0,108(8)

z

Besetzung Bj,

0,25 0,65 2,4(10)
0,25 0,35 2,4(10)
0,25 0,65 2,3(3)
0,25 0,35 2,3(3)
0,38(5) 0,57 3,5(2)
0,38(5) 0,43 3,5(2)
0,108(8) 0,31 4,4(10)
0,108(8) 0,23 4,4(10)
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Abb. 72: Neutronenpulverdiagramm von Sc soTag 5001,33No.45 (Joint Refinement)
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Abb. 73: Rontgenpulverdiagramm von Scg s0Tag 5001 33No45 (Joint Refinement)
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Tab. 37: Strukturelle Daten von Sc s0Tag 5001 .33N045 (Joint Refinement)

Messung

Molare Masse

Raumgruppe

Kristallsystem
Gitterparameter
Gewichtungsfaktor
Formeleinheiten
Diffraktometer

Wellenliinge

Anzahl der Profilpunkte
Winkelbereich 20

Anzahl der verfeinerten
Parameter

Rwp
Rgrage
Rexp
S

Rontgenbeugung

a= 988,81(1) pm

0,5

Siemens D5000

154,06 pm

4522
10-95°

3,0 %

2,8 %

1,5 %
2,0

Neutronenbeugung
g/mol
la3
kubisch
a =993,43(6) pm
0,5
=32
E9 / BENSC
A = 179,722 pm;
A = 180,315 pm;
M/ =0,05
1478
10-160°
10
4,7 %
12,1 %
2,5 %
1,9

Tab. 38: Atomparameter von Scg soTag 5001 33No45 (Joint Refinement)

Atom Wyckoff
Tal 8b

Sc 2 8b

Ta?2 24d

Sc 2 24d

o1 48e

N1 48e

02 16¢

N2 16¢

X

0,25

0,25
0,4852(2)
0,4852(2)
0,382(2)
0,382(2)
0,104(3)
0,104(3)

y
0,25

0,25

0

0
0,142(2)
0,142(2)
0,104(3)
00,104(3)

z

Besetzung Bj,

0,25 0,5 0,49(1)*
0,25 0,5 0,49(1)*
0,25 0,5 0,49(1)*
0,25 0,5 0,49(1)*
0,3793) 0,75 2,0(2)
0,3793) 0,25 2,0(2)
0,104(3) 042 1,5(10)
0,1043) 0,14 1,5(10)

* Constraint: Bis,(Ta/Sc 1) = Biso(Ta/Sc 2)
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4.7.6 Effekt des variablen Stickstoffgehaltes auf die Struktur

Es tritt bei jeweils gleicher Kationenzusammensetzung eine Phasenbreite auf von Phasen
mit niedrigerem Stickstoffgehalt und iiberwiegendem Fluoritcharakter und Phasen mit
hoherem Stickstoffgehalt und stark ausgeprigter Bixbyit-Uberstruktur. Das Volumen der
Elementarzelle wird mit steigendem Stickstoffgehalt kleiner. Als Ursache dafiir kommt die
hohere Anionenleerstellenkonzentration bei steigendem Stickstoffgehalt in Betracht. Alle
zu einer Anionenleerstelle benachbarten Atome verschieben sich um einen kleinen Betrag
in Richtung der Leerstelle, um die elektrostatischen Krifte zu kompensieren. Einer
Leerstelle im Anionengitter kommt formal eine positive Ladung zu. Die benachbarten
Kationen werden abgestoen und verschieben sich von der Leerstelle weg, wihrend die
benachbarten Anionen angezogen werden und sich zur Leerstelle hin verschieben
(Relaxation). Dabei schrumpft das Volumen der Elementarzelle.

Abb. 74: Elementarzelle von Abb. 75: Elementarzelle von
Sco,33Ta0,6700,60N0,99 Sco33Ta0,6701,10N0,72
2000+ 2000+
£ 15001 £ 1500
1000+ 1000
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Abb. 76: Rontgenpulverdiagramm von Abb. 77: Rontgenpulverdiagramm von
Sco.33Ta0,6700,60N0.99 Sco.33Ta0,6701,10N0.72

Die Phasenbreite durch den variablen Stickstoffgehalt wurde an einer Reihe von
Préparaten mit konstant 33 Kationen-% Sc untersucht. Dabei zeigt sich ein linearer Abfall
des Gitterparameters a von 994,30 pm bei 29,9 Anionen-% N bis 984,82 pm bei 59,0
Anionen-% N (Abb. 78). Ein MaB fiir die Ausprigung der Uberstruktur ist der Wert der
Atomkoordinate x des Ta/Sc-Atoms auf dem 24d-Gitterplatz (x,0,%). Je weiter diese von
0,5 abweicht, desto stirker werden die Uberstrukturreflexe im Rontgenpulverdiagramm.
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Die Strukturchemie der Bixbyit-Phasen findet eine Parallele in den nichtstochiometrischen
Urannitriden (vgl. 1.1). Dort existiert ebenfalls eine Phasenbreite von Verbindungen im
Bixbyit-Typ mit niedriger Konzentration von Anionenleerstellen (U;N3s) und
Verbindungen im Bixbyit-Typ mit hoher Konzentration von Anionenleerstellen (a-U,N3).
Im Phasengebiet zwischen diesen beiden #dufleren Stochiometrien verschiebt sich die
Atomkoordinate x des Uranatoms auf dem 24d-Gitterplatz mit zunehmender Anionen-
leerstellenkonzentration von der normalen Lage im Fluorit-Typ weg. Gleichzeitig wird das
Volumen der Elementarzelle kleiner.

Eine gewisse Phasenbreite (~AX;45 bis ~AX;¢) in Bezug auf die Anionenzusammen-
setzung wurde auch bei Zr,ON, mit Bixbyit-Struktur (y-Phase) gefunden [74]. Von der
v-Phase ist bekannt, dass sie sich bei ca. 800°C unter teilweiser Zersetzung zu ZrN in eine
kubische Fluorit-Phase umwandelt. Die Bixbyit-Phasen im System Sc-Ta-O-N liegen mit
einer Phasenbreite von ~AX gg bis ~AX| ¢s ndher an der Fluorit-Stochiometrie AX;o. Man
kann daher vermuten, dass hier die Umwandlung in den Fluorit-Typ bei niedrigeren
Temperaturen und ohne Zersetzung stattfindet. Die Umwandlungstemperatur sollte umso
niedriger sein, je geringer die Konzentration an Anionenleerstellen ist. Eine experimentelle
Bestitigung war bislang nicht moglich, da einerseits das Diffraktometer fiir temperatur-
abhiingige Messungen keine geniigenden Daten lieferte und andererseits bei den Phasen
mit geringem Anionenleerstellen-Gehalt die Uberstrukturreflexe der Bixbyit-Struktur in
Rontgenbeugungsmessungen nicht mehr erkennbar sind (vgl. 4.7.5). Um die Umwandlung
in den Fluorit-Typ zu untersuchen, sollten temperaturabhiingige Neutronenbeugungs-
messungen durchgefiihrt werden.
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Abb. 78: Korrelation zwischen Stickstoffgehalt und Gitterparameter a bei den Bixbyit-
Phasen mit 33 Kat.-% Sc im System Sc-Ta-O-N
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Abb. 79: Korrelation zwischen Stickstoffgehalt und der Atomkoordinate x des Ta/Sc-
Atoms auf dem 24d-Gitterplatz bei den Bixbyit-Phasen mit 33 Kat.-% Sc im System
Sc-Ta-O-N

Tab. 39: Verschiedene Préiparate von gleicher Kationenstéchiometrie und unterschied-
lichem Stickstoffgehalt mit Bixbyit-Struktur

a/pm O/ N/ N/An.-% Zusammensetzung Stochio- X244
m% m% metrie

994,303) 142 53 29.9  ScomTaoeO1:Noss  AXiss 0,4956(8)
990,33(6) 12,1 6,9 39,5  ScomTaoeOr1oNos2  AXis 0,4865(4)
987,73(7) 11,1 73 429  ScoxTangO10oNo7r  AXig 0,4821(2)
988,41(2) 10,6 7.6 450  ScosTaoeO0oNoso  AXi 0,4824(2)
984,47(5) 8,1 9,0 559  ScosTageOo7sNoos  AXizo 0,4714(1)
984,86(5) 8,1 9,1 562  ScomTaoe007Noos  AXieo 0,4727(1)

984,82(2) 7,4 9,3 59,0 SCO,33T3.0,670(),69N(),99 AX1,68 0,4734(1)
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4.7.7 Hochtemperaturverhalten

Das Hochtemperaturverhalten einiger ausgewidhlter Proben (A: ScossTages500.72Noos;
B: Sco40Ta060008Nogi; C: ScoasTapssOj24Nps4) wurde durch temperaturabhingige
Rontgenbeugungsmessungen untersucht. Reprisentativ fiir alle Proben wurde fiir Probe B
im Bereich bis 350°C der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient zu o = 1,02-10'5 K!
und der Volumenausdehnungskoeffizient zu y = 3,06:10° K bestimmt. Es wurde ein
nichtlinearer Anstieg der Gitterparameter im Temperaturbereich ab etwa 400°C
festgestellt, der bei den Proben A und C deutlich ausfillt und bei Probe C weniger deutlich.
Eine Phasenumwandlung, die als mogliche Ursache in Betracht kommt, lie} sich nicht
direkt nachweisen. Zu erwarten ist, dass bei einer bestimmten Temperatur eine
Umwandlung in den Fluorit-Typ stattfindet. Die Bixbyit-Uberstrukturreflexe sollten dabei
verschwinden. Diese Reflexe waren in den mit diesem Diffraktometer erhaltenen Daten
jedoch nicht zu erkennen. Es handelt sich um ein Gerit mit Debeye-Scherrer-Geometrie
(Transmission). Tantal als schweres Element absorbiert die Rontgenstrahlung stark und
verschlechtert damit die Messungen. Oberhalb von ca. 800°C tritt die thermische
Zersetzung unter Abgabe von Stickstoff ein.
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Abb. 80: Thermische Ausdehnung ausgewéhlter Bixbyit-Phasen im System Sc-Ta-O-N



4.8 Fluorit-Phasen im System Y-Ta-O-N 89

4.8 Fluorit-Phasen im System Y-Ta-O-N

4.8.1 Das System Y-Ta-O-N

Im System Y-Ta-O-N wurden Kationenzusammensetzungen zwischen 0 und 50% Y
untersucht. Dabei lieen sich bei Gehalten ab ca. 15 Kationen-% Y kubische Fluorit-
Phasen feststellen.

(Anosovit)
Ta;N; YN
(@ 0]

TaON o Fluorit
(Baddeleyit)
YTa, 0, .
O0—0—0 ‘@ O
Ta,0; YTa,0, YTaO, Y,TaO, Y,O,

(Bixbyit)

Abb. 81: Schematische Darstellung aller gefundenen Phasen (farbige Punkte und Flichen)
im System Y-Ta-O-N, es sind jeweils die Strukturtypen der Verbindungen angegeben.

4.8.2 Synthese

Es wurde eine Reihe von rontgenamorphen Mischoxiden Yy Ta; 0,5 mit x = 0,05; 0,10;
0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 und 0,50 nach der Citrat-Methode hergestellt. Diese
wurden mit trockenem Ammoniak, Durchflussrate 25 1/h bei 700°C, 800°C, 850°C, 900°C,
950°C und 1000°C, 16 h behandelt. Es entstehen Pulver mit Farben im Bereich zwischen
hellbraun und dunkelbraun. Die Produkte sind um so dunkler, je mehr Stickstoff sie
enthalten. Bei 1000°C entstehen infolge der Reduktion von Ta™* schwarze bis graue
Produkte.

Durch Tempern des entsprechenden Mischoxids ldsst sich eine Fluorit-Phase der
Zusammensetzung Y sTagsO, erhalten. Eine Umwandlung zur YTaOjg-Struktur mit
geordneten Kationen wurde bei Temperaturen bis ca. 1000°C nicht festgestellt.
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4.8.3 Zusammensetzung

Es wurden die Stickstoff- und Sauerstoffgehalte aller Préiparate bei Synthesetemperaturen
zwischen 700°C und 1000°C bestimmt. Der Stickstoffanteil an den Anionen fillt im Sinne
der gekoppelten Kationen/Anionen-Substitution linear mit steigendem Y-Gehalt (Abb. 82).

Beim Vergleich der N/O-Verhiltnisse bei verschiedenen Synthesetemperaturen fillt kein
systematischer Zusammenhang auf.

Um zu einer allgemeinen Stochiometrie der Fluoritphasen zu kommen, wurden fiir alle
Kationenzusammensetzungen die mittleren Stickstoffgehalte aus allen Priparaten von
700°C bis 1000°C bestimmt (Abb. 83). Die so erhaltene Folge der Zusammensetzungen
verlduft ab 15 Kationen-% Y annéhernd parallel zur 1:2-Stéchiometrie und entspricht einer
Stochiometrie von etwa 1:1,9.

Aus den Mittelwerten wurde durch lineare Regression eine Geradengleichung erhalten. Die
allgemeine Summenformel die sich daraus ergibt lautet:

YTa1.x00,65+2,18xN1,23.2,12« mit 0,15 <x < 0,5

Das Kationen zu Anionen — Verhiéltnis ldsst sich aus dieser Formel wie folgt berechnen:
Kationen: x+(1-x)=1
Anionen: (0,65 + 2,18 x) + (1,23 - 2,12 x) = 1,88 + 0,06 x

Das stochiometrische Verhiltnis von Kationen zu Anionen ergibt sich zu ca. AX| g.

Aus Stochiometrie (~AX;9) und Strukturtyp (Fluorit) folgt, dass die Fluorit-Phasen
Anionendefekte enthalten. Kationen auf Zwischengitterplédtzen treten auch in dotiertem
Zirconiumdioxid nicht auf, daher wird diese Moglichkeit nicht weiter verfolgt. Die
Konzentration von Anionenleerstellen betrdgt unabhéingig von der Kationenzusammen-
setzung immer ca. 5% der Anionengitterplidtze. Da dieser Wert nahe an den optimalen
Leerstellenkonzentrationen von bislang bekannten schnellen Ionenleitern mit Fluorit-
Struktur liegt (vgl. 1.1), kann man erwarten dass diese Phasen bei hoheren Temperaturen
Anionen-Leitfihigkeit zeigen.

Als mittlere Koordinationszahl der Kationen ldsst sich 8-1,9/2 = 7,6 berechnen.
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Abb. 82: Zusammensetzungen der bei 700°C bis 1000°C entstandenen Phasen im System
Y-Ta-O-N Graue Punkte: Stochiometrisches Verhiltnis 1:2
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Abb. 83: Mittlere Zusammensetzungen der bei 700°C bis 1000°C entstandenen Phasen im
System Y-Ta-O-N Graue Punkte: Stéchiometrisches Verhiltnis 1:2

4.8.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

Der Verlauf der Phasenzusammensetzungen (Abb. 85) mit zunehmendem Y-Gehalt zeigt,
dass bei den gegebenen Synthesebedingungen ohne Dotierung Ta;Ns entsteht. Der Anteil
der TazNs-Phase geht mit zunehmendem Y-Gehalt relativ langsam zuriick und erst ab 30
Kat.-% Y entstehen einphasige Priparate mit Fluorit-Struktur. Niedrigere Synthese-
temperaturen fithren im Bereich niedriger Y-Gehalte zu hoheren Anteilen an Fluorit-Phase.
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Bei einer Temperatur von 800°C (Abb. 86) waren jedoch nicht mehr alle Priparate der
Versuchsreihe kristallin. Noch niedrigere Synthesetemperaturen sind daher nicht sinnvoll.
Bei hoheren Temperaturen (z.B. Abb. 89) wird die Ausbildung der Ta;Ns-Phase
begiinstigt. Ab 1000°C (Abb. 90) tritt die Reduktion von Ta(V) zu niedrigeren
Oxidationsstufen auf, was an der schwarzen Farbe der Priparate sowie am Vorhandensein
von TasNs- und TasNg-Phasen zu erkennen ist.

In Abb. 84 ist das Rontgendiffraktogramm von einem besonders gut gelungenen
phasenreinen Préparat mit einem Y-Gehalt von 15 Kationen-%, entstanden bei 900°C, zu
sehen. Es sind sehr schwache Uberstrukturreflexe zu erkennen. Diese sind moglicherweise
auf eine Uberstruktur vom Pyrochlor-Typ zuriickzufiihren. Die Rietveld-Verfeinerung mit
diesem Strukturmodell ergibt, dass keine Kationenordnung vorhanden ist.

Die kubische Fluorit-Phase wird durch das im Vergleich zu Ta™* (74 pm, C.N. = 8) groBere
Y**-Ion (102 pm, C.N. = 8) stabilisiert. Der groBere Tonenradius begiinstigt eine Erhdhung
der Koordinationszahl der Kationen. Bei der Baddeleyit-Struktur (TaON) liegt die
Koordinationszahl der Kationen bei 7, bei der Fluorit-Struktur bei 8. Beriicksichtigt man,
dass in den Fluorit-Phasen im System Y-Ta-O-N ca. 5% der Anionengitterplitze unbesetzt
sind, so ergibt sich eine mittlere Koordinationszahl von 7,6.
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Abb. 84: Rontgenpulverdiagramm von Y 15Tag 8500 ,6:N1 15 (Si: Probentrigerreflex)
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Abb. 85: Anteile an Fluorit-Phase in den Priparaten im System Y-Ta-O-N bei
Ammonolyse mit trockenem Ammoniak bei Temperaturen von 800°C bis 1000°C
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Abb. 86: Phasenanteile der Priparate im System Y-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 800°C. Die Pridparate mit 10 und 15 Kationen-% Y sind amorph.
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Abb. 87: Phasenanteile der Priparate im System Y-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 850°C
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Abb. 88: Phasenanteile der Priparate im System Y-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 900°C
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Abb. 89: Phasenanteile der Priparate im System Y-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 950°C
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Abb. 90: Phasenanteile der Priparate im System Y-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 1000°C
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Tab. 40: Strukturelle Daten von Y 15Ta85006:N1.15 aus der Rontgenbeugungsmessung

Molare Masse

Strukturtyp
Raumgruppe
Kristallsystem

Gitterparameter

Elemenarzellvolumen

Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Diffraktometer
Wellenliinge

Anzahl der Profilpunkte

Winkelbereich 20

Anzahl der verfeinerten Parameter

Rwp
RBgrage
Rexp

S

192,85 g/mol
Fluorit

Fm3m

kubisch

a = 508,55(2) pm
V = 131,52:10°pm’
Z=4

p =974 g/lem’
Siemens D5000
Cu Ky (1,54053 A)
4522

10-95°

17

4,7 %

2,5 %

1,5 %

3,1

Tab. 41: Atomparameter von Yo, 15Ta03500,6:N1.15 aus der Rontgenbeugungsmessung

Atom Wyckoff
Tal 4a
Y1 4a
01 8¢
N1 8¢

X
0
0
0,25
0,25

y zZ
0 0
0 0
0,25 0,25
0,25 0,25

Besetzung

0,85
0,15
0,3

0,65

Biso
1,35(4)
1,35(4)
12.2(4)
12.2(4)

Bei vielen Priparaten wurde in den Rontgendiffraktogrammen eine Verbreiterung der
ohnehin breiten Reflexe zur Seite der niedrigen 2 Theta-Winkel festgestellt. Daraus ergibt
sich eine Variation des Gitterparameters a innerhalb eines Préparates. Eine Variation von a
zwischen Phasen mit unterschiedlichem N/O-Verhiltnis wurde auch bei den Bixbyit-
Phasen im System Sc-Ta-O-N (vgl. 4.7.6) festgestellt. Jedoch handelt es sich dort um
verschiedene Priparate bei unterschiedlichen Synthesebedingungen. Der Gitterparameter a
variiert bei den Bixbyit-Phasen in einem Bereich von ca. 9 pm (entspricht 1%). Auch
stehen einer Homogenisierung in Bezug auf Stickstoff- und Sauerstoff-Verteilung
innerhalb einer Probe keine wesentlichen Hindernisse im Weg, insbesondere wenn die

erhaltenen Fluorit-Phasen die von uns erwarteten Anionenleiter-Eigenschaften besitzen.
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Anhand eines Beispiels (Abb. 91) wurde eine Variation von a in einem Bereich von
ca. 15 pm (entspricht 3%) ermittelt. Die wahrscheinliche Ursache ist eine Inhomogenitiit
der Priparate in Bezug auf den Y-Gehalt. In Bereichen mit hoherer Y-Konzentration ist
das Volumen der Fluorit-Elementarzelle grofer als in Bereichen mit niedrigerer
Y-Konzentration.
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Abb. 91: Rontgenpulverdiagramm von Y 30Tag700;30Nos9 mit Reflexlagen fiir
zwei verschiedene Werte des Gitterparameters a

Die thermische Behandlung der homogenen Mischoxide bei mittleren Temperaturen fiihrt
tendenziell zu einer Entmischung der Kationen und damit zu thermodynamisch stabilen
Phasen mit unterschiedlichem Y-Gehalt. Durch den groBen Radienunterschied von Ta’*
(74 pm, C.N. = 8) und Y>* (102 pm, C.N. = 8) wird die Bildung von Phasen mit
Kationenordnung begiinstigt. Unter Luft bilden sich die Phasen Ta,0s, YTa;019, YTa3Oq
und YTaO,4. Unter Ammonolysebedingungen entsteht z.B. bei hoheren Temperaturen mehr
TasNs-Phase. Eine Wirkung der thermischen Behandlung im Sinne einer Homogenisierung
der Kationenverteilung innerhalb der ganzen Probe ist erst bei Temperaturen von
mindestens 1300°C bis 1500°C zu erwarten. Diese Temperaturen sind nétig, um durch
Festkorperreaktion von z.B. Ta,Os mit Y,0; terndre Phasen herzustellen. Auch die
Synthese von z.B. SrTaO,N und BaTaO,N aus SrO bzw. BaO und TaON durch
Festkorperreaktion unter hochreinem Stickstoff bei 1500°C ist bekannt [7].
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Da im System Y-Ta-O im Gegensatz zu den Systemen M-Zr-O (M = Mg. Ca, Sc, Y) fiir
Zusammensetzungen mit weniger als 50 Kat.-% Y keine thermodynamisch stabilen Phasen
mit Fluorit-Struktur existieren, lassen sich die Fluorit-Phasen im System Y-Ta-O-N nicht
als Einkristalle durch Nitridierung von entsprechenden oxidischen Einkristallen herstellen.
Fiir die Synthese von Einkristallen in den Systemen M-Zr-O-N (M = Mg. Ca, Sc, Y) ist
dies moglich. Y-Ta-Oxide mit Fluorit-Struktur sind im Bereich tiber 50 Kat.-% Y zwar
bekannt, diese lassen sich aber nicht mehr durch Ammonolyse nitridieren.

4.8.5 Ammonolysetemperatur

Bei der Wahl der Ammonolysetemperatur muss ein Kompromiss eingegangen werden. Bei
zu niedrigen Temperaturen entstehen Produkte, die zwar in der Zusammensetzung den
gewiinschten Fluorit-Phasen entsprechen, aber nahezu amorph sind. Bei zu hohen
Temperaturen entsteht immer mehr TazNs als Nebenphase. Ein giinstiger Kompromiss, der
Kristallinitdt und Phasenreinheit beriicksichtigt, ist eine Temperatur von 850°C (Abb. 92).
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Abb. 92: Ausgewihlte Rontgenpulverdiagramme von Préparaten mit 20 Kationen-% Y bei
verschiedenen Ammonolyse-Temperaturen. F: Reflexe der Fluorit-Phase; *: Reflexe der
Tas;Ns-Phase.
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4.8.6 Gitterparameter

Die Gitterparameter a der Fluorit-Phasen liegen in einem Bereich von 497 bis 521 pm.
Dementsprechend liegt das Volumen der Elementarzelle zwischen 122,8:10° pm3 und
141,4:10° pm’. Mit zunehmendem Y-Gehalt wiichst erwartungsgemiB der Gitterparameter
a, da das Y**-Kation mit r = 102 pm (CN = 8) deutlich groBer ist als das Ta”*-Kation mit
r =74 pm (CN = 8). Fiir die Bestimmung der Gitterparameter wurden nur die Maxima der
Reflexe beriicksichtigt. Durch die mogliche Inhomogenitédt der Proben bedingt, kann nur
ein qualitativer Verlauf der Gitterparameter angegeben werden (Abb. 93).
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Abb. 93: Gitterparameter der Fluorit-Phasen im System Y-Ta-O-N in Abhingigkeit vom
Y-Gehalt bei verschiedenen Synthesetemperaturen

4.8.7 Neutronenbeugung

Es wurden Neutronenbeugungsmessungen an zwei Proben — Yg20Tag00O;00Nogi und
Yo.25Ta9 7501 20N070 — durchgefiihrt. Die erhaltenen Diffraktogramme zeichnen sich leider
durch unscharfe schwache Reflexe und hohes Rauschen aus. Dies rithrt zum Teil von der
geringen Qualitit der Prdparate her. Es wurden fiir jede der beiden Proben ca. 15
Ammonolyse-Priparate zusammengegeben, so dass sich eine Probemenge von je ca. 6g
ergab. Bei den Mg- und Sc-haltigen Anatas-Phasen fiihrte dies aufgrund der guten
Reproduzierbarkeit der Pridparate zu keinen Problemen. Die Y-haltigen Fluorit-Phasen
waren jedoch nicht in immer gleich bleibender Qualitit reproduzierbar. Weiterhin fillt der
hohe Untergrund auf, ca. 1500 counts, wéhrend er bei den Mg- und Sc-haltigen Anatas-
Phasen bei ca. 500 counts liegt. Aus den so aufgenommenen Daten (Abb. 94 und Abb. 95)
lieBen sich durch Rietveld-Verfeinerung keine sicheren Informationen gewinnen.
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Abb. 94: Neutronenbeugungsdiagramm von Y 20T2a08001,09No.s1
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Abb. 95: Neutronenbeugungsdiagramm von Y 2s5Tag 7501 20No70



4.8 Fluorit-Phasen im System Y-Ta-O-N 100

4.8.8 Hochtemperaturverhalten

Mittels temperaturabhingiger Rontgenbeugungsmessungen unter Argon wurden die
thermische Ausdehnung und die Zersetzungstemperatur einer ausgewihlten Probe
bestimmt (Abb. 96). Fiir Yo 5Tagg5006:N1.15 wurde die lineare thermische Ausdehnung
zu o= 0,68 - 10° K und die Volumenausdehnung zu y = 2,04 - 10° X! ermittelt. Zum
Vergleich: der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient von YSZ ((Zr0O3)0.92(Y203)0,08)
liegt bei einem hoheren Wert von a = 1,05 - 10° K. Bei Temperaturen oberhalb von ca.
800°C beginnt die Zersetzung unter Abgabe von Stickstoff. Die Zersetzung macht sich
durch das Auftreten von TaN-Phase sowie durch einen steilen Anstieg des
Gitterparameters a der Fluorit-Phase bemerkbar.

Durch die relativ niedrige Zersetzungstemperatur kann die Verbindung nicht zu Keramiken
gesintert werden.
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Abb. 96: Hochtemperaturverhalten von Y 5Tagg500,6:N;.15. rote Markierungen:
mehrphasiger Bereich
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4.9 Dotierung von Ta;Ns mit Mg/O und Sc/O

4.9.1 Synthese

Als  Ausgangssubstanzen wurden Reihen von rontgenamorphen Mischoxiden
Mg, Ta;x025.15¢« mit x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 und 0,50 und
ScxTa; xOs5x mit x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,33; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50; 0,60;
0,70; 0,80 und 0,90 nach der Citrat-Methode hergestellt.

Diese wurden einer Ammonolyse mit trockenem Ammoniak bei einer Durchflussrate von
25 1/h unterzogen. Dabei wurde fiir 16 h auf 700°C, 800°C, bzw. 900°C aufgeheizt.

Abb. 97: Farbscans von Priparaten mit 5, 10, 15, 20, 25, 33 und 50 Kationen-% Mg

Abb. 98: Farbscans von Priparaten mit 5, 10, 15, 20, 25, 30 und 35 Kationen-% Sc

4.9.2 Zusammensetzung

Fir die bei 900°C erhaltenen Prdparate im System Mg-Ta-O-N gilt, dass die
Stickstoffgehalte zundchst gemif3 der 3:5-Stochiometrie verlaufen (Abb. 99). Bei iiber 10
Kat.-% Mg weicht der Verlauf stark von der 3:5-Stochiometrie ab. Dagegen entspricht er
Phasengemischen aus einerseits Ta;Ns-Phase mit maximalem Mg-Gehalt und andererseits
MgO. Nimmt man 3:5-Stochiometrie an, ldsst sich fiir die Magnesium-dotierten TasNs-
Phasen folgende Summenformel aufstellen:

Mg3xTa3-3xO9xN5-9x mit ( <x< 0,1

Die Stickstoffgehalte der bei 700°C erhaltenen Prédparate spiegeln die aus der
Rontgenpulverdiffraktometrie gewonnenen Phasenverhiltnisse wider. Es liegen Phasen-
gemische aus Ta;Ns-Phase (3:5), Anatas-Phase (1:2) und teilweise Rutil-Phase (1:2) vor.
Dementsprechend verlaufen die Stickstoffgehalte zwischen 1:2- und 3:5-Stochiometrie.
Die Ausscheidung von rontgenamorphem MgO findet hier méglicherweise ebenfalls statt —
die Stickstoffgehalte liegen ab 45 Kat.-% Mg oberhalb der 3:5-Geraden - jedoch nicht so
weit wie in den bei 900°C behandelten Priparaten.
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Die N/O-Analysen der bei 900°C synthetisierten TasNs-Phasen im System Sc-Ta-O-N
zeigen, dass die Stickstoffgehalte etwas unter dem der 3:5-Stéchiometrie entsprechenden
Wert liegen. Diese Phasen haben demnach einen leichten Anioneniiberschuss. Im Bereich
ab 45 Kat.-% Sc wo zunehmend Bixbyit-Phasen auftreten, macht der Verlauf der
Stickstoffgehalte einen kleinen Sprung nach oben. Bei 90 Kat.-% Sc erreicht er nahezu
einen Wert, der 2:3-Stéchiometrie (Sc;O3) entspricht. Vernachldssigt man, dass das N/O-
Verhiltnis geringfiigig unter dem Wert fiir die 3:5-Stochiometrie liegt, ldsst sich die
folgende Summenformel fiir die TazNs-Phasen aufstellen:

Sc3xTa3-3x06xN5-6x mit ( <x< 0’35

Die N/O-Verhiltnisse der bei 800°C gewonnenen Priparate zeigen oberhalb von 20 Kat.-%
Sc, was der oberen Grenze des Existenzbereichs der phasenreinen Ta;Ns-Préiparate bei
dieser Temperatur entspricht, ebenfalls eine Abweichung nach oben. Der Verlauf néhert
sich jedoch bei > 80 Kat.-% Sc nicht der 2:3-Stochiometrie (Sc;Os) an, sondern bleibt

deutlich darunter.
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Abb. 99: Stickstoffgehalte der Priparate im Abb. 100: Stickstoffgehalte der Priparate
System Mg-Ta-O-N bei Ammonolyse mit im System Mg-Ta-O-N bei Ammonolyse
trockenem Ammoniak bei 900°C. mit trockenem Ammoniak bei 700°C.
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Abb. 101: Zusammensetzungen der bei Abb. 102: Zusammensetzungen der bei
800°C entstandenen Phasen im System
Sc-Ta-O-N Rote Punkte: TazNs-Struktur
ohne Nebenphasen. Graue Punkte: Stochio-

metrische Verhiltnisse 1:2, 3:5 und 2:3

900°C entstandenen Phasen im System
Sc-Ta-O-N Rote Punkte: TazNs-Struktur
ohne Nebenphasen. Graue Punkte: Stochio-
metrische Verhiltnisse 1:2, 3:5 und 2:3

4.9.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Im System Mg-Ta-O-N bilden sich bei einer Ammonolysetemperatur von 900°C im
Bereich von 0 bis 10 Kat.-% Mg einphasige Produkte mit Ta3;Ns-Struktur. Bis 50 Kat.-%
Mg sind ebenfalls nur Rontgenreflexe von Tas;Ns vorhanden. Man muss jedoch annehmen,
dass es sich hierbei um Phasengemische aus TazNs-Phase mit maximalem Mg-Gehalt und
rontgenamorphem MgO handelt. Aus den N/O-Analysen zusammen mit den folgenden
Erwigungen geht hervor, dass die Dotierung nur bis ca. 10 Kat.-% Mg stattfindet und bei
hoheren Mg-Gehalten das iiberschiissige Mg sehr wahrscheinlich als rontgenamorphe
MgO-Phase vorliegt. Ein Mg-Anteil von 50% und mehr an den Gesamtkationen unter
Erhalt der TazNs-Struktur ist zudem nicht plausibel. Bei der Dotierung mit Sc lassen sich
nur bis 35 Kat.-% Sc einphasige Priparate erhalten. Fiir Sc’* kann man erwarten, dass
aufgrund der geringeren Ladungsdifferenz zu Ta’* eine hohere Dotierung als mit Mg**
moglich ist. Die UV-Vis-Spektren (Abb. 109, Abb. 110) gehen mit dieser Annahme
konform. Bei 10 Kat.-% Mg (dieses Priparat zeigt den brillantesten Rotton, Abb. 97) ist
die Absorptionskante am weitesten zu den kurzen Wellenldngen hin verschoben, wihrend
bei hoheren Mg-Gehalten keine weitere Verschiebung der Absorptionskante gemessen
wird (keine weitere Anderung der Farbe in Richtung orange und gelb). Phasenreine
Préparate mit TaszNs-Struktur lassen sich demnach bis zu einem Mg-Gehalt von 10 Kat.-%
erhalten. Das Elementarzell-Volumen schrumpft bei zunehmendem Einbau von Mg in die
Kristallstruktur. (Abb. 106 auf S. 106).
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Bei einer Temperatur von 700°C bilden sich Phasengemische von Tas;Ns-Phase, Anatas-
Phase und teilweise Rutil-Phase (Abb. 103). Die Farbe der Priparate dndert sich mit
zunehmendem Mg-Gehalt von ziegelrot iiber orange und gelb nach braun. Die Elementar-
zellvolumina der TazNs-Phase schrumpfen weiter als in den bei 900°C behandelten
Préparaten. In der TazNs-Struktur wird hier folglich noch etwas mehr Mg eingebaut, der
genaue Gehalt ldsst sich jedoch nicht bestimmen, da diese Préparate mehrphasig sind.
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Abb. 103: Phasenzusammensetzungen der bei 700°C entstandenen Ammonolyseprodukte
im System Mg-Ta-O-N

Im System Sc-Ta-O-N werden bei einer Synthesetemperatur von 900°C im Bereich von 0
bis 35 Kat.-% Sc ausschlieBlich Phasen mit Taz;Ns-Struktur erhalten. Die Zunahme der
Gitterparameter a, b und c¢ dieser Phasen (4.9.4) belegt die zunehmende Substitution von
Ta™* durch Sc** in der Ta;Ns-Struktur. Die Farben der Priparate dndern sich mit
zunehmendem Sc-Gehalt von tiefrot {iber hellrot und orange zu hellbraun (Abb. 98). Im
Bereich von 40 bis 60 Kat.-% Sc bilden sich Bixbyit-Phasen, die sich im
Rontgendiffraktogramm anhand der Reflexintensitéten von Sc,Os unterscheiden. Bei > 70
Kat.-% Sc liegt Sc,03 als Hauptphase vor.

Bei einer Synthesetemperatur von 800°C werden nur im Bereich bis 20 Kat.-% Sc
phasenreine Priparate mit TazNs-Struktur erhalten. Die Bildung von Bixbyit-Phasen
beginnt bei niedrigeren Sc-Gehalten. Es wurde auch keine Bildung von Sc,03 festgestellt,
sondern die Bixbyit-Phasen haben eine durchgehende Phasenbreite im System Sc-Ta-O-N.
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Abb. 104: Phasenanteile der Priparate im System Sc-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 900°C
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Abb. 105: Phasenanteile der Priparate im System Sc-Ta-O-N bei Ammonolyse mit
trockenem Ammoniak bei 800°C

4.9.4 Mg/O- und Sc/O- dotiertes TasNs: Gitterparameter

Fiir alle Pridparate mit TazNs-Struktur in den Systemen Mg-Ta-O-N und Sc-Ta-O-N
wurden aus den Rontgenpulverdiffraktogrammen die Gitterparameter a, b und ¢ ermittelt
und daraus die Volumina der Elementarzellen. Die Ergebnisse zeigt Abb. 106. Bei der
Dotierung mit Sc ldsst sich eine Zunahme des Elementarzell-Volumens mit steigendem Sc-
Gehalt feststellen, wihrend bei der Dotierung mit Mg das Elementarzell-Volumen mit
steigendem Mg-Gehalt abnimmt.

Dieser Effekt ldsst sich aus den Radien der Kationen nicht erkliren. Sowohl Sc** (r=175
pm fiir CN = 6) als auch Mg2+ (r =72 pm fiir CN = 6) haben groBere lonenradien als Ta™
(r = 64 pm fiir CN = 6). Jedoch wird bei der Mg-Dotierung im Vergleich zur Sc-Dotierung
zur Erhaltung der Ladungsneutralitit mehr Stickstoff durch Sauerstoff substituiert.
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Der Effekt resultiert moglicherweise aus dem geringeren lonenradius von O (138 pm fiir
CN = 4) im Vergleich zu N> (146 pm fiir CN = 4) und aus der héheren Elektronegativitit
von O (EN = 3,50) im Vergleich zu N (EN = 3,07) und dem dadurch bedingten hoheren

ionischen Bindungsanteil.
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Abb. 106: Elementarzell-Volumina der Mg/O- bzw. Sc/O-dotierten Taz;Ns-Phasen.
Samtliche Fehlerbalken sind kleiner als die Symbole fiir die Datenpunkte und wurden
daher weggelassen.

Tab. 42: Absorptionskanten von Sc-dotierten Phasen mit TazNs-Struktur

Zusammensetzung Absorptionskante Bandliicke Stufenhoéhe (ca.)
TazNs5 600 nm 2,06 eV 10 %
Sco3Taz700,6N4 4 570 nm 2,18 eV 85 %
ScoeTaz4012N3 8 550 nm 2,25eV 100 %

ScooTaz 101 8NN3 475 nm 2,61 eV 100 %

Tab. 43: Absorptionskanten von Mg-dotierten Phasen mit Tas;Ns-Struktur

Zusammensetzung Absorptionskante Bandliicke Stufenhoéhe (ca.)
TaszNs 600 nm 2,06 eV 10 %
Mg0’15T32’85OOQ45N4,55 595 nm 2,08 eV 75 %

Mg0’3Tazg7OO’9N4’1 570 nm 2,18 eV 100 %
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4.9.5 UV/Vis-Spektrometrie

Es wurden UV/Vis-Messungen an drei Sc/O-dotierten Proben mit Tas;Ns-Struktur
durchgefiihrt; die Dotierkonzentrationen lagen bei 10, 20 und 30 Kationen-% Sc. Ebenso
wurden Spektren von Préparaten mit 5, 10, 15, 20 und 25 Kationen-% Mg aufgenommen.

Durch die Dotierung mit Scandium treten zwei verschiedene Effekte auf. Mit steigendem
Scandium-Gehalt wird Stickstoff im Anionengitter zunehmend durch Sauerstoff
substituiert. Die Absorptionskante wird daher gemidl dem Konzept von Philips, van
Vechten und Jorgensen zum kurzwelligeren Bereich hin verschoben. Die Lagen der
Absorptionskanten wurden fiir 10, 20 bzw. 30 Kationen-% Sc zu 570 nm, 550 nm bzw.
475 nm bestimmt.

Die Absorption im langwelligen Bereich nach der Absorptionskante wird durch die
Dotierung verstédrkt. Bei undotiertem TazNs wird hier eine Absorption von ca. 1 Kubelka-
Munk-Einheit bzw. ca. 90% gemessen. Bei einer Dotierung von 10 Kationen-% Sc ist der
Effekt noch nicht voll ausgeprigt. Die Absorption sinkt im langwelligen Bereich auf ca.
0,05 Kubelka-Munk-Einheiten bzw. ca. 5%. Bei Dotierung mit 20 und 30 Kationen-% Sc
sinkt die Absorption im langwelligen Bereich auf Null. Dies passt zur Beobachtung, dass
die Phasen in kréftigen rot-orangen (20 Kat.-% Sc) bzw. gelb-orangen (30 Kat.-% Sc)
Farbtonen erscheinen.

Eine mogliche Erkldrung fiir diesen Effekt ist, dass die Dotierung mit Sc bei der
Ammonolyse die Reduktion von Ta>* verhindert. Der etwas elektropositivere Charakter
von Sc (EN = 1,20) im Vergleich zu Ta (EN = 1,33) konnte hier einen stabilisierenden
Einfluss auf Ta’* haben. Ein vergleichbarer Effekt ist von Oxidnitriden mit Perowskit-
Struktur (Tab. 1) bekannt. Beispielsweise lassen sich Verbindungen wie LaNbON, oder
LaTiO,N durch Ammonolyse der Oxide erhalten, wihrend Nb,Os bzw. TiO, unter
gleichen Bedingungen zu Nb(O,N) bzw. Ti(O,N) mit NaCl-Struktur reagieren.

Die UV-Vis-Spektren weisen zudem einen vom Scandium-Gehalt abhingigen Anstieg der
Absorption im kurzwelligen Bereich auf. Die Absorptionswerte liegen jedoch im Bereich
iiber 2 Kubelka-Munk-Einheiten. Umgerechnet in prozentuale Absorption ergeben sich
immer anndhernd 100%. Daher hat diese verstédrkte Absorption im kurzwelligen Bereich
keinen Effekt auf die Farbe.

Die gleichen Effekte werden auch durch die Dotierung mit Mg erzielt. Die
Absorptionskante wird ebenfalls zu niedrigeren Wellenldngen hin verschoben und die
Absorption im langwelligen Bereich nach der Absorptionskante wird bis auf Null
abgesenkt. Der Einbau von Mg in das TazNs-Kristallgitter ist jedoch nur bis ca. 10 Kat.-%
Mg moglich (siehe 4.9.3), was sich in den Absorptionsspektren der Mg-haltigen Préparate
daran zeigt, dass durch die Ammonolyse von Mischoxiden mit héherem Mg-Gehalt keine
Tas;Ns-Phasen mit noch weiter verschobener Absorptionskante entstehen (Abb. 110).
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108
Fiir 10 Kat.-% Mg wurde mit 570 nm der gleiche Wert fiir die Lage der Absorptionskante
ermittelt wie fiir 10 Kat.-% Sc. Die Mg-Dotierung ergibt hier durch die hdohere

Absorptionsstufe (Stufenhohe 100% Abs.) jedoch einen brillanteren Farbton als die Sc-
Dotierung (Stufenhohe ca. 85% Abs.).
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Abb. 107: UV/Vis-Reflexionsspektren von undotiertem TaszNs sowie von Ta3;Ns-Phasen
mit 10, 20 und 30 Kat.-% Sc. Absorption in Kubelka-Munk-Einheiten (KME).

100

®©
(e}

T

S . e undotiertes Ta,N,
S 601 :. %‘ e 10 Kat.-% Sc
S : e 20 Kat.-% Sc
g 40 S 30 Kat.-% Sc
2 3
< 20 3
. \\
400 500 600 700 800
Wellenldnge / nm

Abb. 108: UV/Vis-Reflexionsspektren von undotiertem TaszNs sowie von Ta3;Ns-Phasen
mit 10, 20 und 30 Kat.-% Sc. Absorption in %
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Abb. 109: UV/Vis-Reflexionsspektren von undotiertem TazNs sowie von Pridparaten mit
5, 10, 15, 20 und 25 Kat.-% Mg. Absorption in Kubelka-Munk-Einheiten (KME).
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Abb. 110: UV/Vis-Reflexionsspektren von undotiertem TazNs sowie von Pridparaten mit
5, 10, 15, 20 und 25 Kat.-% Mg. Absorption in %.

An dieser Stelle soll noch erwihnt werden, welche Dotierung zu den besten Ergebnissen
im Hinblick auf die farbliche Brillanz der Priparate fiihrte. Es wurden Mischoxide mit 10,
15 und 20 Kat.-% Si hergestellt. Diese wurden einer Ammonolyse mit feuchtem
Ammoniak bei 900 bis 1000°C unterzogen. Dabei entstanden Phasengemische aus etwa
gleichen Teilen TaON- und Tas;Ns-Phase. Die Entstehung einer Ta;Ns-Phase unter
feuchtem Ammoniak ist ungewohnlich und ist vermutlich durch die Dotierung bedingt.
Si** substituiert sehr wahrscheinlich nicht Ta5+, sondern wird als amorphe SiO,-Phase

ausgeschieden. Die erhaltenen Priparate zeigen einen leuchtend roten Farbton
(,,Ferrarirot“-Pigment).
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wird ein allgemeiner Syntheseweg zur Darstellung von dotierten
Tantaloxidnitriden vorgestellt. Die entstandenen Verbindungen wurden durch Rontgen-
und Neutronenpulverdiffraktometrie strukturell charakterisiert, wobei in-situ-Hoch-
temperaturmessungen Aufschluss iiber ihre thermischen Eigenschaften geben. Ihre
Zusammensetzungen wurden mittels HeiBgasextraktion (N/O-Analyse) bestimmt, ihre
optischen Eigenschaften anhand von UV/Vis-Spektren untersucht.

Bei der Suche nach einem Syntheseweg stellte sich heraus, dass Festkorperreaktionen
zwischen TaON und Oxiden sowie die Ammonolyse von kristallinen ternidren Oxiden nicht
geeignet sind. Als geeignet erwies sich die Ammonolyse von rontgenamorphen
Mischoxiden, welche durch eine Citrat-Gel-Methode bei niedrigen Temperaturen erhalten
werden. Die Behandlung der Mischoxide mit trockenem und feuchtem Ammoniak fiihrt zu
vollig verschiedenen Produkten.

Im System Y-Ta-O-N wurden Phasen mit kubischer Fluorit-Struktur gefunden. Die
Voraussage, dass sich monoklines TaON analog zu monoklinem ZrO, durch geeignete
Dotierung in kubischer Symmetrie stabilisieren lédsst, wird dadurch bestitigt. Phasen im
tetragonal verzerrten Fluorit-Typ wurden nicht gefunden. Die Stochiometrie der Fluorit-
Phasen ergibt sich zu Y, Ta;«(O,N), mit 0,15 <x <0,5; y = 1,9. Der Stickstoffanteil an den
Anionen féllt im Sinne der gekoppelten Kationen/Anionen-Substitution linear mit
steigendem Y-Gehalt. Die Konzentration von Anionenleerstellen betrigt unabhéngig von
der Kationenzusammensetzung konstant ca. 5% der Anionengitterpldtze. Damit sind
giinstige Voraussetzungen fiir eine Anionen-Leitfdhigkeit bei hoheren Temperaturen
vorhanden. Die thermische Stabilitit der Fluorit-Phasen ist im Temperaturbereich bis
ca. 800°C gegeben. Bei hoheren Temperaturen tritt Zersetzung auf, unter Reduktion von
Ta™* wird Stickstoff in Form von N, freigesetzt. Die stark verbreiterten asymmetrischen
Rontgenreflexe ergeben sich wahrscheinlich aus einer inhomogenen Kationenverteilung
innerhalb der Pridparate aufgrund einer Neigung zur Phasentrennung und aus extrem
geringen Kristallitgrofen. Neutronenbeugungsmessungen lieferten keine Hinweise auf
Ordnungsphidnomene im Anionenteilgitter. Die Bestimmung der Ionenleitfahigkeit mittels
Impedanzspektroskopie wird derzeit vorbereitet.

Im System Sc-Ta-O-N wurden ebenfalls kubische Phasen gefunden, jedoch in der Bixbyit-

Struktur (Raumgruppe la3), die eine Uberstruktur zum Fluorit-Typ darstellt. Ihre
Zusammensetzungen wurden zu ScyTa;x(O,N)y mit 0,33 < x < 0,75; 1,7 <y <19
bestimmt. Der  Stickstoffanteil an den Anionen variiert bei gleicher
Kationenzusammensetzung abhingig von den Synthesebedingungen in einem weiten
Bereich. Phasen mit hohem Stickstoffanteil zeigen eine stark ausgeprigte Bixbyit-
Uberstruktur und kleinere Gitterparameter a. In Phasen mit geringem Stickstoffanteil
verschwindet die Bixbyit-Uberstruktur weitgehend und der Gitterparameter @ nimmt
groBere Werte an. In der Rontgenpulverdiffraktometrie zeigen sich hier keine Uber-
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strukturreflexe mehr, in Neutronenbeugungsmessungen wurden sie jedoch nachgewiesen.
Die Phasen sind praktisch homogen in Bezug auf die Kationenverteilung, was sich anhand
der symmetrischen Beugungsreflexe erkennen ldsst. Sie sind bis ca. 800°C thermisch
stabil.

In den Systemen Mg-Ta-O-N und Sc-Ta-O-N wurden unerwartet Phasen mit Anatas-
Struktur gefunden. Diese entstehen bei der Ammonolyse mit feuchtem Ammoniak und
haben die Zusammensetzungen Mgy gsTa9s0;.15Npgs und Scg 15Taggs013No7. Alle bisher
bekannten Verbindungen mit Anatas-Struktur sind Substitutionsderivate von TiO,. Die hier
erhaltenen Anatas-Phasen sind die ersten Verbindungen mit Anatas-Struktur, die kein
Titan enthalten. Anionenordnungen von AXY-Verbindungen im Anatas-Typ (Raumgruppe
I4,/amd) konnen in drei der maximalen nicht-isomorphen Untergruppen von [4,/amd

beschrieben werden: I4m?2, I4,md, und Imma — was zu drei verschiedenen Ordnungs-
mustern fiithrt. Rietveld-Verfeinerungen mit den Neutronenbeugungsdaten von
Mg 05Tag0501,15No g5 ergaben weder eine Entscheidung zugunsten einer der Strukturen mit
Anionenordnung noch zugunsten einer Struktur mit statistisch verteilten Anionen. Durch
temperaturabhéngige Rontgenbeugungsmessungen wurde festgestellt, dass beide Anatas-
Phasen metastabil sind und sich thermisch zum Baddeleyit-Typ umwandeln lassen. Die
Umwandlungstemperaturen liegen bei ca. 910°C fiir Mg os5Ta00501,15sNo.gs und bei ca.
1000°C fiir Sc,15Tap 501 3Np 7. Ebenso findet die Phasenumwandlung druckinduziert statt.
Bei Lithium-Intercalation wurde keine orthorhombische Verzerrung — wie sie bei TiO,
auftritt — festgestellt. Beide Verbindungen zeigen leuchtende Farben: Mg g5Tag0s01.15Nogs
orange und Sco s5TapgsO;3Np7 gelb. Anhand von UV/Vis-Spektren wurden ihre
Absorptionskanten zu 585 bzw. 560 nm bestimmt. Daraus ergeben sich elektronische
Bandliicken von 2,1 eV bzw. 2,2 eV.

TasNs ldsst sich in erheblichem Malle mit Mg/O und Sc/O dotieren. In das Kationengitter
lieBen sich — bei gleichzeitigem Austausch von Nitridionen durch Oxidionen im
Anionengitter — 10 Kationen-% Mg bzw. 35 Kationen-% Sc einbauen. Bei Dotierung mit
Sc wichst das Elementarzellvolumen, bei Dotierung mit Mg schrumpft es. Anhand von
UV/Vis-Spektren wurde ermittelt, dass sich die Absorptionskante bei der Dotierung mit Sc
von 600 nm (undotiert) bis auf 580 nm (30 Kationen-% Sc) verschieben lisst. Die Farbe
wechselt dadurch von rot nach gelborange.

Im System Ta-O-N wurde eine bislang unbekannte Phase gefunden. Aus den Ergebnissen
der N/O-Analyse ergibt sich die Zusammensetzung ~TaON. Es handelt sich moglicher-
weise um eine neue Modifikation von TaON neben dem bekannten -TaON. Die ermittelte
Struktur entspricht weitgehend der von VO,(B). Bei ca. 900°C findet eine
Phasenumwandlung zu -TaON statt.

Fiir die Verbindung B-TaON wurden Bedingungen gefunden unter denen eine Sinterung
moglich ist.
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Fiir die Untersuchung zukiinftiger reiner Stickstoff-Ionenleiter bieten sich derzeit mehrere
Moglichkeiten an. Die erste Moglichkeit geht von rein nitridischen Materialien aus. Durch
die Dotierung von UN, mit Ta3Ns lieBe sich ein Stickstoff-lonenleiter erhalten. Da UN; bei
hoheren Temperaturen nur unter einem Druck von 200 bar stabil ist, bleibt diese
Moglichkeit wahrscheinlich von akademischem Interesse. Eine andere Moglichkeit geht
von kubischen Alumosilicaten mit Anionen auf Zwischengitterplitzen aus, die durch
Nitridionen ersetzt werden konnten. Diese Variante hat den Vorzug, dass keine
Notwendigkeit besteht, ein rein nitridisches Material zu verwenden. FEine weitere
Moglichkeit konnte von Oxidnitriden ausgehen, bei denen die Beweglichkeit der
Nitridionen ab einer bestimmten Temperatur die Beweglichkeit der Oxidionen {iibersteigt.
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