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1. Abkiirzungen und Nomenklatur

In der Zementchemie wird die Zusammensetzung der Zementphasen unter Verwendung der CCNS (Cement
Chemical Nomenclature System) angegeben. Eine Erweiterung der CCNS durch neue Oxide erfolgte durch
Benstedt (1983). In dieser Arbeit werden folgende Abkiirzungen der CCNS verwendet:

Tab. 1: Typische Abkiirzungen der Oxide in der Zementchemie

Abkirzung Erkldrung

C Cao

A ALO,

F Fe,O,

f FeO

M MgO

S Sio,

T TiO,

S o)

3

Folgende Abkiirzungen wurden dariiber hinaus verwendet:

Tab. 2: Verwendete Abkirzungen

Abkirzung Erklarung
a.pfu. Atome pro Formel Einheit (@toms per formula ynit)
b [fm] Streulinge fiir Neutronen
WPPD Whole Powder Pattern Decomposition
HTXRD Hochtemperaturgontgendiffraktion
A Einheit Angstrém, 1A=0.1 nm=10""m
NPD Neutronen Pulver Diffraktion
DTA Differentialthermognalyse
CAC Calcium Aluminate Cement
ICP - OES Optische Emissionsspektroskopie mit Plasmaanregung
TG Ihermogravimetrie
Struktur
B Zentralatom der Oktaederlage der Brownmilleritstruktur
B’ Zentralatom der Tetraederlage der Brownmilleritstruktur
B Zentralatom der Oktaederlage der Perowskitstruktur

VOA Verzerrung des Oktaeders (Yariance of @ctahedral gngles)
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Tab. 2: Verwendete Abkirzungen

Abkirzung Erklarung
BLD Bindungslangenverzerrung (bond length variation)
TAV Tetraedrische Winkelverzerrung (fetrahedral @ngular ¥Yariance)
CN Koordinationszahl (Coordination Number)
OCC. Besetzungsdichten (Q¢gupation density)
iso isotrope Auslenkungsparameter
Tetraederschicht
0] Oktaederschicht
Elementarzelle
ab,c Lange der Gitterparameter
o, By Winkel zwischen den Gitterparametern bAc, aac, anb
4

Zellvolumen

a_mit ¢ = kubisch Gitterkonstante der kubischen Zelle der Perowskitstruktur ABX,

V. Volumen der Zelle gubischer Perowskite ABX,
a,. b,,c, Coc Gitterkonstanten der pseudogubischen Zelle orthorhombischer oder tetragonaler
Perowskitstrukturen ABX, (Abb. 9 & Abb. 8 Kapitel 4.1.5.1)
4

e Volumen der pseudogubischen Zelle orthorhombischer

oder tetragonaler
Perowskitstrukturen ABX,

a,.m bo,m, Conth Gitterkonstanten der orthorhombischen Zelle: explizite Bezeichnung im
Zusammenhang mit den Gitterparametern der kubischen Zelle
v, Volumen des Koordinationspolyeders um A in Perowskiten ABX,
V, Volumen des Koordinationspolyeders um B in Perowskiten ABX,
A Volumen des Koordinationspolyeders mit achtfacher Koordination um A in
orthorhombischen Perowskiten ABX,
AV

Nichtkoordiniertes Volumen AV in orthorhombischen Perowskiten ABX,
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2. Ubersicht

Die untersuchten Perowskite wurden aus den Oxiden mittels Hochtemperatursinterprozess und mittels Sol -
Gel - Methode (Pecchini - Verfahren) synthetisiert.

Generell basieren die Verbindungen auf Strukturen, deren Schichtsequenzen, bestehend aus Tetraedern (T) -
und Oktaedern (O), senkrecht zu einem der Gitterparameter a, b oder ¢ der Elementarzelle, je nach Zellmetrik
angeordnet sind.

2.1. Brownmillerite AZ(B,B')20

Folgende Substitutionen wurden angewandt:

5+3

gemittelter lonenradius

Intensitat
Nr. System Substitution desJTE  Oktaeder Tetraeder
1). CaZAIX(FeO'SMnO'S)Z_XO5+5 2A1 <=> Mn3* + Fe3* Variabel Variabel Variabel
1/2<x<4/3
2). Ca,Al Fe, ., Mn 0O, . AP <=> Fe3* Konstant Variabel Variabel
1/6 <x<4/3 Mn3* = konstant
3). Ca,Al; ,Fe .. Mn O, . Mn3* <=> Fe3* Variabel Konstant Konstant

1/4<x<7/12 AP* = konstant

Brownmillerite besitzen eine TO - Sequenz, in der dreiwertige Manganionen bei Anwendung der Oxid - und
Sol - Gel - Synthese ausschlieBlich die zentrale Lage des Oktaeders mit den Koordinaten 0,0,0 besetzten.
A" - Tonen besetzen in allen Brownmilleriten bevorzugt die tetraedrisch koordinierte Lage x,%,z, dagegen
okkupieren Fe*" - Tonen bevorzugt die oktaedrisch koordinierte Lage.

Mn?* - Tonen kénnen nur bis zu einer bestimmten Konzentration in der Struktur fixiert werden, da Mn*" aus
schlieBlich die oktaedrisch koordinierte Position besetzt. Die Mischkristalle der Al - Fe - Mn - Brownmillerite
miissen im Konzentrationsbereich Ca,Fe . .Mn O, - Ca Al , Mn O, - Ca,(AlLFe) ,,Mn O, liegen.
Durch die Variabilitit der Oxidationsstufe von Mangan sind abweichende Sauerstoffkonzentrationen von 5
mol pro Formeleinheit moglich. lodometrische Titrationen ergaben jedoch fiir simtliche untersuchte Phasen
eine Abweichung 0 auf der zweiten Nachkommastelle.

Die Strukturvariationen werden im Rahmen der Substitutionen durch den JTE der Mn*" - Fixierung und
der Ionenradienunterschiede der AI’*, Mn** & Fe’* - Ionen in oktaedrischer und tetraedrischer Koordination
alteriert.

Durch die Substitution von Mn** gegen Fe** (Mn?" => Fe**) mit AI** = konstant, wird das Oktaeder stark
verzerrt, d.h. die Bindungslinge B - O, wird stark verldngert und eine der B - O, Bindungslidngen stark
verkiirzt. Gleichzeitig fiihrt die starke Dehnung des Oktaeders zur Verkippung bevorzugt in [100] und
untergeordnet um [010], da begrenzende Tetraederschichten eine weitere Ausdehnung verhindern. Bei
Drehung der Oktaeder um [100] und die damit verbundene Verminderung des Dehnungsdrucks durch die B
- O, - Streckung, steigt der Winkel B - O, - B an, der die Verkniipfung von Oktaeder - und Tetraederschicht
beschreibt. Die Bindungsldngen der isochemischen Tetraederposition mit den Sauerstoffionen B” - O werden
verkiirzt und durch die Verschiebung der Lage x,%,z in a - Richtung die Kettenldnge verkiirzt. Insgesamt
steigt die Schichtdicke B” - B” an und die Verbindungen kristallisieren entsprechend den Untersuchungen von
Parsons et al. (2009) in der Raumgruppe Pnma.
IndenfolgendenMischkristallsystementrittzumJTEauchder Einflussderwechselndenlonenradienunterschiede
in oktaedrisch und tetraedrisch koordinierter Lage auf.

Durch die Substitution von AI** gegen Fe*" (AI** => Fe**) mit Mn** = konstant, existiert eine konstante
durch den JTE bedingte Verzerrung des Oktaeders. Eine zum System Ca,Al Fe .. Mn O, ; vergleichbare
aber abgeschwichte Oktaederverzerrung wurde bestimmt, wobei durch die Substitution AI** <=> Fe** die
Bindungslidngendimensionen B - O beeinflusst werden. Durch Erhéhung der Fe** - Konzentration in 0,0,0
wird die B - O, Verkiirzung verringert bzw. die Ausdehnung von B - O, unterstiitzt. Die Rotationswerte der
Oktaeder um [100] sind kleiner, so dass der Winkel B - O, - B” mit zunehmender Fe** - Konzentration um einen
kleineren Betrag ansteigt als im Mischkristallsystem Ca, Al -Fe .. Mn O, sunter dem Einfluss zunehmender
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Mn** - Fixierung. Dariiber hinaus wird die Winkelvergroerung B - O, - B” durch Fe’* - Fixierung in x, %,z
gehindert, da sémtliche Bindungen B” - O und die Kante O, - O, ansteigen. Auch in diesem Mischkristallsystem
sinkt die Kettenldnge, hier als Funktion der Fe** - Konzentration, ab. Die Verkiirzung der Tetraederkette wird
in diesem System durch die Verschiebung von B” und O, in a - und verstérkt in ¢ - Richtung erzielt. Die
Reduzierung der Tetraederkettenldnge ist direkt mit der Aufweitung der Schichtdicke T - T verkniipft, wobei
jedoch ein Raumgruppenwechsel von Prnma zu I2mb stattfindet, der sich durch Anordnung der Tetraederketten
inL-R-undL-L - Sequenzen &uflert. Die Raumgruppeninderung der Brownmilleritmodifikationen tritt im
Vergleich zu den Al/Fe - Brownmilleriten erst bei erhdhten Al** - Konzentrationen ein (vgl. x = 0.55 a.p.f.u.
CaFe, Al O,und x=7/6 a.p.fu. Ca,Al Fe ., Mn O, ).

Im Mischkristallsystem Ca Al (Fe, Mn ), O, existiert die gekoppelte Substitution 2AI** <=> Mn** + Fe’",
die einen variablen gemittelten lonenradius in der Tetraederposition bewirkt, wobei in der Oktaederposition
die Variation des gemittelten lonenradius mit dem JTE verkniipft ist.

Durch ansteigende Mn/Fe - Konzentrationen steigt die Intensitit des JTE, wobei die Ausdehnung von B - O,
durch Fixierung von Ionen mit groBeren Radien (Mn*" und Fe’*) verstarkt wird. Die Verkiirzung einer der
beiden B - O, Bindungsléngen aufgrund der Elektronenkonfiguration des Manganions, wird durch Fixierung
von Tonen mit gréBeren Radien (z.B. Mn** und Fe*") in der Lage 0,0,0 kaum beeinflusst. Folglich besitzen die
Strukturen in diesem System vergleichbare Oktaederverzerrungen, wie Mischkristalle mit dem Chemismus
Ca,Al Fe ., Mn O, .. Eine verstirkte JTE - Aktivitét, im Vergleich zum System Ca,Al Fe, . Mn O, ¢
fiihrt zu stirkeren Rotationen um [100] und auch [010], wobei der Winkel B - O, - B” mit zunehmender
Mn/Fe - Konzentration sich ausdehnt. Die WinkelvergroBerung liegt zwischen den B - O, - B” Werten der
Mischkristallsysteme Ca,Al | Fe ., Mn O,  und Ca,Al Fe . Mn O, ..

Das Tetraedervolumen steigt mit zunechmender Fe** - Fixierung an, wobei samtliche B” - O Bindungen und
die O, - O, Kante ansteigen und die Kettenldnge verringert wird. Dies erfolgt durch Verschiebung der Lage B’
in a - aber nicht in ¢ - Richtung, jedoch die Lage x, %,z des O, wird in a - und ¢ - Richtung Verschoben so dass
dieser Mechanismus eine Uberlappung der Verschlebungen B” und O, der Systeme Ca,Al Mn O

und Ca,Al Fe . Mn O, . darstellt. Die Schichtdicke T - T steigt ebenfalls mit smkendeﬁ 117(6:tt]eigrsllxange 215n6
wo zwischen 5/6 < x < 7/6 der Modifikationswechsel von Prnma zu I2mb stattfindet.

Die Gitterparameter aller drei Systeme zeigen erhohte Werte fiir den Gitterparameter b, und eine Verkiirzung
fiir mindestens einen Gitterparameter a oder ¢, im Vergleich zur Metrik der Al/Fe -Brownmillerite /132/. Die
Verldngerung von b erfolgt einerseits durch die Verdopplung der pseudokubischen Zelle, aber auch durch die
Variation der lonenradien auf Tetraeder- und Oktaederposition, sowie durch den Jahn - Teller - Effekt, da B -

O, der Winkel B - O, - B” und die Kante O, - O, anndhernd parallel b ausgerichtet sind
2.2. Perowskite ABX, ,

Folgende Substitutionen wurden angewandt:

Nr. Chemismus Substitution

1). CaMn, Ti O, ;0.08 < x < 0.92 Ti* <=> Mn*

2). CaFe,,,Mn .. TiO,,0<x<075 Ti** <=> Mn* mit Fe3* = 0.125 a.p.f.u.
3). CaFe,, Mn . Ti O, ,0<x<0.625 Ti** <=> Mn* mit Fe3* = 0.375 a.p.f.u.
4. CaFeMn,,Ti; .05 0.08 <x <033 2Fe3t + [ <=>Mn* +Ti*+

Die synthetisierten Perowskite besitzen eine OO - Sequenz, wobei die Strukturen der Mischkristallreihen 1
...4 auf einer Zelle mit orthorhombischer, tetragonaler oder kubischer Metrik basieren. Im Vergleich zu den
Brownmilleritstrukturen existiert in den Perowskiten keine Tetraederposition, so dass Mn und Ti bzw. Mn, Fe
und Ti in der oktaedrisch koordinierten Lage fixiert wurden.

Das Mischkristallsystem CaMn,_Ti O, ;0.08 < x < 0.92 wurde bereits von Nakade et al. (2002) untersucht,
jedoch haben iodometrische Titrationen gezeigt, dass bedigngt durch eine abweichende Synthese die
Mischkristalle der vorliegenden Arbeit geringere Sauerstoffkonzentrationen und Mangan eine kleinere
gemittelte Oxidationsstufe besitzen. Samtliche Mischkristalle besitzen eine Struktur mit RG Pnma. Die
Gitterparameter in diesem System sinken mit zunehmender Mn - Fixierung anndhernd linear ab, wobei @ und
¢ fastidentische Werte annehmen. Zwei Strukturen der Verbindungen CaMn, Ti ..O, ., und CaMn, Ti ..O

0.67 "~ 70.33 7 2.89 0.08 7 70.92 7 3-8
wurden auf der Basis der Neutronenbeugungsdaten verfeinert. Folgende grundlegende Eigenschaften zeigen
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die Strukturen:

1). Die Bindungsléngen B - O zeigen geringe Abweichungen auf, so dass keine starke Oktaederverzerrung
wie in den Mn - Brownmilleriten vorliegt. Es existiert aufgrund der Abwesenheit von Mn** - lonen kein Jahn
- Teller Effekt.

2). Die Parameterisierung der Struktur erfolgt durch Systematisierungen der Oktaederrotationen entlang
bestimmter Richtungen. Dafiir wurden von Glazer, (1972) und Aleksandrov, (1976) vergleichbare
Notationen entwickelt, die durch Howard et al. (1998) durch die Verkniipfung mit der Gruppentheorie
weiterentwickelt wurde.

3). Die Parameterisierung der Struktur erfolgt durch das Verhéltnis der Polyedervolumina der A - Lage
(V,) und der B - Lage (V,). Durch die Symmetrieerniedrigung von kubisch zu orthorhombisch wird die
Koordination der A - Lage von [12] auf [8] verringert. Dadurch entsteht das sog. nichtkoordinierte Volumen.
Die Fixierung von dreiwertigem Eisen in der Lage /2,0,0 der Perowskitstruktur mit RG Pnma hat folgende
Auswirkungen.

Die Synthese der Mischkristalle mit der chemischen Zusammensetzung CaFe ., Mn .. Ti O, ;0 <x<0.75
aus den Oxiden resultiert in Phasen, die ausschliefSlich orthorhombisch mit der RG Pnma kristallisieren.
Die Gitterkonstanten a, » und ¢ sowie das Zellvolumen sinken mit zunehmender Mn - Fixierung ab und die
Differenz der Dimensionen a und ¢ verringert sich. Die Verzerrung der orthorhombischen Zelle beziiglich
der pseudokubischen Metrik sinkt ebenfalls und die Rotationen der Oktaeder um diverse Richtungen [100],
[111], [001] und [100] werden kleiner. Der titanfreie Mischkristall CaFe ,, . Mn O, ;weist bereits auf eine
Symmetrieerh6hung zu tetragonal oder kubisch hin. Die Symmetrieerhdhung von orthorhombisch zu kubisch
zeigt sich anhand rontgenographischer Untersuchungen durch Abwesenheit der Uberstrukturreflexe einer
orthorhombischen Zelle im Mischkristallsystem CaFe , Mn . Ti O, 0 < x < 0.625. Der Mischkristall

CaFe . Mn O, kristallisiert im kubischen System 0m37lst Rém;’;nj’m. Die Aristostruktur zeigt weder eine
Zellverzerrung & noch eine Oktaederrotation. Die ansteigende Fixierung von Titanionen bewirkt keine
Symmetrieerniedrigung, lasst aber aufgrund des groBeren lonenradius in sechsfacher Koordination zu
Mn** das Zellvolumen und den Gitterparameter a ansteigen. Durch Berechnung der Bindungslidnge B - O
aus dem Gitterparameter ¢ wurden die Volumina V, und V, berechnet, die beide als Funktion steigender

Titankonzentration ansteigen.

Bei Anwendung der gekoppelten Substitution 2Fe* + [[| <=> Mn*" + Ti*" ergibt sich, dass Gitterparameter
auf Basis rontgenographischer Analysen oxidisch synthetisierter Verbindungen CaF ean(l»x)/2Ti(l—x)/203-5
mit zunehmender Fe’* - Konzentration von Pnma zu Pm3m transformiert werden. Die Variation der
Gitterparameter zeigt den bereits beschriebenen Trend, die Differenz zwischen ¢ und ¢ verringert sich
kontinuierlich und entspricht in der Zelle der Verbindung CaFe , Mn . Ti . O,  dem Wert Null. Die mittels
Sol - Gel Synthese hergestellten Verbindungen CaFeXMn(l»X)/zTi(]_X)/ZO}5 in Schritten von Fe*" = 0.01 a.p.f.u.
zeigen, dass der Phaseniibergang der Verbindungen von Pnma zu 14/mcem existiert und selbst der Mischkristall
mit x = 0.33 tetragonal kristallisiert. Dieser Zustand wird durch die optimierte Reaktionsfahigkeit der
Edukte, welche feinst verteilt im Precursor vorliegen, bewirkt, so dass die abweichenden Raumgruppen
auf eine Reaktionshemmung der Edukte zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus wurde ein weiterer Perowskit
rontgenographisch im Bodenkdrper mit Zielzusammensetzung CaFe , Mn . Ti O, cidentifiziert, welcher in
Synthesen mit einem ansteigenden Eisenangebot verstérkt auftritt. Seine Struktur besitzt eine TOO - Abfolge
senkrecht der b - Richtung, die durch die Ordnung der Sauerstoffleerstellen ermoglicht wird /17/. Aus den
Datensétzen der ’Fe - Mossbauerspektroskopie wurde Eisen in unterschiedlichen Oxidationsstufen +IV
und +III identifiziert, wobei die trivalenten Eisenionen pyramidal [5] oder oktaedrisch [6] koordiniert sind.
Ansteigende Fe - Konzentrationen erdffnen sogar die Moglichkeit, dass bereits im oxidisch synthetisierten
Mischkristall CaFe , Mn , Ti ,.O,., tetraedrisch koordiniertes Fe’* existent ist. Die Verwendung einer
weiteren Gauf} - Komponente zur Auswertung des Mossbauerspektrums unter Beriicksichtigung von Fe** [
verbessert die Profilanpassung. Die Temperaturstabilitidt der Mischkristalle CaF eXMn(l»x)/2Ti(l—x)/203-5 wurde
mittels Hochtemperaturrontgenanalytik untersucht. Durch Variation der Temperatur konnte im untersuchten
Temperaturbereich keine Zersetzung der Verbindungen detektiert werden. Die Verbindungen durchlaufen
aufgrund der Verkippung der Oktaeder eine temperaturgesteuerte Transformation von Pnma => I4/mcm =>
Pm3m, wobei die Stabilititsfelder der einzelnen Modifikationen direkt von der Fe** - Konzentration abhidngig
sind. Die Mischkristalle CaFe ,,Mn . Ti O,  und CaFe  Mn  Ti . O, sind bereits bei Raumtemperatur

0.3.2 0.34770.34 7257 . 0.3:3 0.33770.33 7298
tetragonal (RG /4/mcm) und zeigen nur den translationsgleichen Phaseniibergang zu Pm3m.
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3. Overview

The investigated perovskite phases were synthesised either by a high temperature solid state reaction using
appropriate oxides or on the basis of a sol - gel process, the so called Pechini method. This method uses metal
nitrates as reactants and a mixture of citric acid and ethylene glycol as a gelation agent.

In general the structures of brownmillerites are composed of a sequence tetrahedra chains and octahedra
sheets. In both modifications (Pnma and I2mb), chains and sheets are arranged perpendicular to the lattice
parameter b.

The structures of orthorhombic and tetragonal perovskite hettotypes, are derived from the aristotype with
space group Pm3m describing an three dimensional arrangement of tilted octahedra.

3.1. Phases with a brownmillerite type structure A,(B,B),0_

The following ionic substitutions were applied for the synthesis of brownmillerites:

Averaged ionic radius

Nr. System Substitution Intensity of JTE Octahedron Tetrahedron

1.) CazAIX(FeO'SMnO'S)Z_XO5+8 2A1 <=> Mn3* + Fe3* Variable Variable Variable
1/2<x<4/3

2) Ca,AlFe, ., Mn 0O, ¢ APt <=>Fe* Constant Variable Variable
1/6 <x<4/3 Mn3* = constant

3) CaAl; Fe ., Mn O, . Mn3* <=> Fe3* Variable Constant Constant
1/4<x<7/12 AP* = constant

In the TO - sequence of the brownmillerite type structure trivalent manganese ions exclusively occupy the
central position of the octahedron with the coordinates 0,0,0. Aluminium - ions occupy preferentially the
central position of the tetrahedrally coordinated site x, %,z and trivalent iron occupies preferentially site 4a
with the coordinates 0,0,0.

Therefore, only limited manganese concentrations can be fixed in brownmillerites, which leads to a restricted
chemical composition described by Ca,Fe , Mn O, - Ca,Al , ,Mn O, - Ca(AlFe) ,Mn O, Due to
the variability of the oxidation state of manganese a deviant oxygen concentration of five oxygen ions per
formula unit is not normal. Iodometric titration revealed that an oxygen discrepancy don the second decimal
place fromfive oxygen ions per formula unit exists.

The fixation of trivalent Mn in the crystal structures of brownmillerites affects the structural arrangement
due to changes in the symmetry of the tetrahedrally and the octahedrally coordinated sites. They are the
consequences of changes concerning the mean ionic radii of ions fixed on both sides and of the Jahn - Teller
activity of Mn*" - ions.

Due to the change in the chemical composition of brownmillerites as a result of the substitution Mn3* =>
Fe’* and AP* = constant, a strong elongation of the B - O, bonds and a reduction of one of the B - O,
bonds in the structure of solid solutions with the chemical composition Ca,Al .Fe .. Mn O, 1/4 <x <
7/12 is initiated. But, the expansion of B - O, is restricted by adjacent sheets of tetrahedra. Therefore the
octahedra tilt dominantly around [100] and subsidiarily around [010]. As a result of the tilts the pressure of
the B - O, elongation is minimised and the angle B - O, - B’, describing the connection of tetrahedra and
octahedra sheets, increases. Despite the reduction of the pressure caused by the elongation of B - O, bonds,
the dimension of all B” - O bonds shrink and the B” - site (x,%,z) is shifted in X, thus the chain length of the
tetrahedrally coordinated polyhedra is reduced.

According to Parsons et al. (2009) the relation layer distance T - T to the deviation of the chain length
dimension from 180° is an appropriate indicator for the stability of Pnma or I2mb - modifications. In this
solid solution system the structure of all investigated brownmillerite phases is centrosymmetric with space
group Pnma.

The next solid solution systems is influenced by the Jahn - Teller - effect but their structures are predominately
affected by the change of the mean ionic radii on the tetrahedral - and octahedral coordinated site. As a result
of the substitution AI** => Fe** with Mn*" = constant a permanent distortion of the octahedron caused by the
constant JTE exists. In comparison to the solid solution system Ca Al Fe .. Mn O, . a certain but reduced
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octahedral distortion was detected, whereas in the case of increased Fe’" - concentrations the B - O, bonds
were influenced. Increased Fe*" - occupation on site 0,0,0 compensated the JTE driven reduction of one of the
B - O, bonds. Therefore the plane which is spanned by two pairwise arranged B - O, bonds is substantially
orthogonal. With the substitution of Fe’* - ions for AI’* - ions on site 0,0,0 the expansion of the B - O, bonds
exists. However, the tilts of the octahedra around [100] are smaller compared with structures in the system
Ca Al Fe ., Mn O, .. The dimension of angle B - O, - B” increase by a smaller amount with growing Fe**
- occupation on site 0,0,0 compared to the angle in the system Ca, Al Fe .. Mn 05+5under the influence of
increasing Mn’* - concentrations. Moreover, the increase of the angle B - O, - B is hindered by the Fe*" -
fixation in the central site of the tetrahedron x, %,z, because all B” - O bonds and all O, - O, polyhedron edges
grow. The dimension of the tetrahedra chains decrease and the layer distance T - T develops positively at high
Fe*" - concentrations, so that a change in space group from /2mb to Pnma occurred. At this point the proposed
system of Parsons et al. (2009) failed, because the plot of certain values derived wrong space groups. The
change of the space group /2mb to Pnma has been proofed by the presence or extinction of the 131 reflection
following the law of the body centered bravais lattice h + k + 1= 2n.

The system Ca,Al (Fe, Mn ), O, . is dominated by the coupled substitution 2AP’* <=> Mn’* + Fe’,
changing the mean ionic radii of the ions occupying the tetrahedrally and octahedrally coordinated sites.
With increasing Mn - and Fe - concentrations the JTE intensity becomes stronger and the resulting B - O,
expansion is supported by the fixation of larger ionic radii according to the substitution 2A1** <=> Mn** +
Fe’*. The contradiction of one of the B - O, bonds is weakly influenced by the fixation of ions with larger
radii like Mn** and Fe** on the site with coordinates 0,0,0. Hence, the octahedra of the investigated structures
in the system Ca,Al (Fe, Mn /), O, . show a comparable distortion, which has been described in system
Ca,Al Mn O.... The tilting of octahedra around [100] and [010] is stronger developed than for

octahe)(i;a olfs' 3stluctures belonging to the system Ca,Al Fe, . Mn O, .. The angle B - O, - B is narrowed
with increased Mn*" and Fe** concentrations. Its degree of elongation is within the range derived for structures
belonging to the solid solution systems Ca Al Fe . Mn O,  and Ca,Al Fe . Mn O, ..
The volume of the tetrahedron increases at higher Fe’" - concentrations as a consequence of the increase
of all B - O and all O, - O, dimensions. Moreover, the tetrahedra chain is buckled at a higher degree. The
shrinkage of the tetrahedra chains is affected by the shift of ions in site B” along the a - direction but not along
c and the displacement of the atom O, along a - and ¢ - direction. It can be postulated, that this mechanism
is a combination of B” and O, movements described in systems Ca, Al Fe .. Mn O, and Ca,Al Fe .
Mn, . O,, .. The layer distance T T is enlarged with the reduction of the tetrahedra chains. In the range of 5/6
5 x < 7/6 a change of Pnma to I2mb occurs.
The lattice parameters of all three investigated solid solution systems show increased values for lattice
parameter b and « reduction for at least one of the lattice parameters a and ¢, compared to the metric of Al/Fe
-Brownmillerite /132/. The extension of lattice parameter b is affected by the variation of the mean ionic radii
in the octahedrally and tetrahedrally coordinated sites B and B” and through the variation of the Jahn - Teller
intensity. The Jahn - Teller intensity is responsible for the elongation of the bond lengths B - O, and O, - O,

and the angle B - O, - B” along the orientation of lattice parameter b.

3.2. Perovskites ABX, .with a 00 - sequence in the crystal structure

The applied substitutions in perovskites are given below:

Nr. Chemistry Substitution

1). CaMn,_Ti O, ,0.08 < x < 0.92 Ti* <=> Mn**

2). CaFe, ,,Mn . TiO, . 0<x<0.75 Ti* <=> Mn* Fe’* = 0.125 a.pfu.

3). CaFe , Mn . TiO,  0<x<0.625 Ti* <=> Mn* Fe3** =0.125 a.p.f.u.
)

4). CaFe Mn 0,,0.08<x<0.33 2Fe + [ ] <=> Mn* +Ti*

(1 x)/2 (1 x)/27 3-8

The structure of the synthesised perovskite phases are described by a OO - sequence, whereas the metric
of solid solution systems 1...4 are either orthorhombic, tetragonal or cubic. Compared to the structures of
brownmillerites, tetrahedrally coordinated sites are missing in those perovskites. Mn and Ti in the solid
solution system CaMn,_Ti O, ;0.08 <x <0.92 and Mn, Fe and Ti in the other solid solution systems occupy
site B with coordinates 7,0, 0.
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The solid solution system CaMn,_Ti O, ;0.08 < x < 0.92 has been recently investigated by Nakade et al.
(2002). Iodometric titrations revealed a higher oxygen content in the solid solutions compared to the phases
synthesised in the present work, because the samples of Nakade et al. (2002) were treated differently during
the synthesis. Therefore manganese ions have lower mean oxidation levels. The dimensions of the metric
parameters are narrowed due to the replacement of Ti by Mn. At high Mn - concentrations the difference
between lattice parameter @ and ¢ almost disappeared.

Two structures of samples CaMn . Ti .0, . and CaMn, Ti , O, , were refined, based on the data derived by
neutron diffraction experiments. Those structures show the following characteristics:

1.) The bond lengths B - O show small deviations compared to each other. A strong octahedral distortion as
observed in brownmillerites containing trivalent manganese ions is not present.

2.) The parameterisation of perovskite type structures can be done by a systematical description of the
octahedra tilt along certain directions (Glazer, 1972 & Aleksandrov, 1976), which has been improved by
the application of crystallographic group theory (Howard et al., 1998).

3.) The parameterisation of perovskite type structures is possible due to the approach of polyhedra ratios V,
/ V. Since the reduction of symmetry from cubic to orthorhombic, the coordination of the A - site changed
from [12] to [8] and a so called “non - coordinated volume” occurs.

The targeted fixation of trivalent iron ions in site B of the perovskite type structure with space group Pnma
shows the following results.

The synthesis of solid solutions, starting from oxides, with the chemical composition CaFe , Mn .. Ti O,
0 <x<0.75 resulted in the crystallisation of pure phases with s.g. Pnma. The lattice parameters «, b, ¢ and the
unit cell volume V" decrease linearly with the increasing manganese contents on site B, whereas the difference
between a and ¢ is reduced and the distortion of the orthorhombic unit cell with regard to the pseudocubic
cell is reduced, too. Furthermore, the rotations of the octahedra about [100], [111], [001] and [100] are
decreased, pointing in the direction of a more regular shaped cell of the tetragonal or cubic crystal system.
Due to the increase in iron to 0.375 a.p.f.u. in the solid solution system CaFe , Mn . Ti O, ;0 <x<0.625,
the symmetry of the unit cell is cubic with space group Pm3m. The aristotype of perovskite type structures
show neither a cell distortion & nor a tilt of the octahedra. With an increase of the Ti - concentration the lattice
parameter a and consequently V increase, because tetravalent Ti has a larger ionic radius compared to Mn in
a sixfold coordination. By calculating bond the B - O from lattice parameter a the volumes V, and V, were
determined.

The application of the coupled substitution 2Fe** + [ | <=> Mn*" + Ti* on perovskite type structures, solid
solutions with the composition CaFe Mn,, | Ti, O, ; were synthesised. X-ray diffraction analyses revealed
that the space group changed from Pnma to Pm3m for pure samples with low iron content. of the pure low
iron containing samples changed to Pm3m. With increasing iron concentrations the lattice parameters a, b
and ¢ increase and the difference between @ and ¢ is reduced continuously and reaches the value zero for
phase CaFe , Mn . Ti ..O,, . The phases synthesised by sol - gel technique in steps of 0.1 a.p.f.u., show that
a phase transformation from Pnma to I4/mcm occurs and than even the metric of the solid solution with Fe =
0.33 a.p.f.u. is tetragonal.

This feature has been detected, because the homogeneity of dispersed basic materials in the precursor is
higher compared to solid state synthesis required for the optimised sinter process. Therefore the phase with
composition CaFe , Mn , Ti O, is stabilised by a non - optimised sinter process applying oxides as basic
materials.

With the synthesis of CaFe ,,Mn . Ti .0,  a new phase crystallized. Further analysis demonstrated that
additional reflections in XRD - patterns belong to the polytype of the ABO, - perovskite type structure. In
opposition to the perovskite type structure with OO - sequences the structure of the minor phase consists

of a TOO - sequence perpendicular to the b - direction. With the incorporation of gradually higher Fe**

- concentrations and voids [ | a ordering of defects occurred in the perovskite structure inducing defects
arranged in chains along [101] /17/.

The application of ¥’Fe - Mssbauer - spectroscopy on three different perovskite samples, containing different
iron concentrations, showed the presence of iron in +IV and +I1I state. Fe**is partially coordinated by 5 oxygen
ions or is a sixfold coordinated ion. Fe*" is exclusively sixfold coordinated by oxygen ions. The increase of
iron to 0.25 a.p.fu. in CaFe,, Mn_. Ti ..O,_  allowed the detection of Fe** in a fourfold coordination.

0.25 03877037 7272 —
The stability of perovskite type structures with space group Pnma, [4/mcm and Pm3m against variable
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temperature levels was investigated by HTXRD. Under the influence of variable temperatures neither
dissolution nor any instability of perovskite type structures were detected. At non - ambient temperatures
the structures undergo a phase transformation from Pnma => [4/mcm => Pm3m, whereas the occurrence
of the different space groups is directly proportional to the iron concentration. Since the solid solutions
CaFe . Mn  Ti . O and CaFe . Mn . Ti . O are tetragonal at room temperature, only one

0.32°7770.34 77034 2.57 0.3377770.33770.33 7 2.98 —
“translationsgleiche”’phase transformation form /4/mcm => Pm3m was detected.
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4, Einleitung

4.1. Motivation

4.1.1. Perowskite: Wichtige Klinkerphasen verschiedener Zementtypen

Die Produktion von Zement stieg im Zeitraum von 1995...2004 um 600 Millionen Tonnen auf geschitzte
2000 Millionen Tonnen weltweit, mit China als Hauptproduzent (42%). In Deutschland wurden im Jahr
2000 6.1 Mio. Tonnen Zement produziert /92/. Hinsichtlich des Produktionsprozesses von Zement, welcher
durch Sinter - oder Schmelzprozesse aus Kalk, Mergel und Tonen bzw. Kalk und Bauxiten bei Temperaturen
von 1450...1600°C produziert wird, steigen der Energieverbrauch und der CO, - Ausstof kontinuierlich an.
Generell werden 0.5 t CO, bei der Produktion von einer Tonne Zement freigesetzt, so dass die Herstellung
von Zement flir ca. 7% des gesamten durch den Menschen freigesetzte CO, verantwortlich ist.

Folglich werden zur Zementproduktion Substitutionsprodukte z.B. Aschen (PFA) oder verschiedene
Schlacken der Stahlproduktion (HOS)n , sowie auch Tuffe als CO, neutrale SiO, - Trager eingesetzt.

Als Feuerungsmittel dient traditionell Kohlestaub und Schwerdl, welcher teilweise durch die Verwendung
von Altreifen, sowie durch fliissige Brennstoffe (Abwésser der Druck- und Fotoproduktion), durch Abfalle
der Papier und Verpackungsindustrie, Kldrschlimme, Knochenmehle und Tierkadaver ersetzt wird.

Einen weiteren Beitrag zur Substitution primérer Rohstoffe und Energieeinsparung lieferten Pollmann
& Oberste - Padtberg (2001) hinsichtlich der Verwendung von sekundiren Manganrohstoffe in
Tonerdezementen (CAC). Die Autoren skizzieren den im System CaO - AL O, - Fe,O, - Mn O, mdglichen
Bereich der Rohmehlzusammensetzung fiir die mittels Mangan modifizierte CAC - Produktion. Der Anteil
von sekundidren Manganerzen variiert im Bereich von 20...50 %. Folgende allgemeine Eigenschaften konnten
bei den Untersuchungen ermittelt werden:

+ Die Sintertemperatur zur Produktion von Mangantonerdezement konnte unter Ausschluss von
Sinterhilfsmitteln um ca 100...300 K gesenkt werden.

- Verwendete Manganrohstoffe sind billig und im groBen Maf3stab verfligbar.
« Verbesserte Harteentwicklung gegeniliber manganfreien Referenzen
« Optimierte Friiherhdartung gegeniiber manganfreien Referenzen

« Verbessertes Korrosionsverhalten gegentiber salinaren Losungen

Der Begriff ,,Tonerdezement™ definiert Zemente, welche aus Bauxiten und Kalkstein oder vergleichbaren
Rohstoffen produziert werden. Diese Zemente werden durch Sinterprozesse in Drehrohrofen /106/ oder
in Schachtrohréfen durch Aufschmelzen und Rekristallisation hergestellt. Aufgrund variabler fO, der
Ofenatmosphére entstehen Tonerdezemente unterschiedlicher Qualitdten /118/.

Fiir bauchemische Anwendungen stehen eisenhaltige - und eisenreiche CAC zur Verfiigung. Diese Zemente
werden aus eisenhaltigen Bauxiten und Kalk durch einen Schmelzprozess bei 1500...1600°C produziert.
Zur Anwendung kommen sog. Schachtrohrofen, welche mit pulverisierter Kohle, Ol, Gas, oder aus einer
Kombination dieser Brennstoffe befeuert wird. Die Schmelze wird in grof8en Behiltern (Ingots) abgekiihlt
und mittels Kugelmiihlen auf eine spezifische Oberflache von 225 m? kg aufgemahlen /23/, /28/. Eisenhaltige
- und eisenreiche CAC werden aufgrund ihrer Fe - Konzentration wie folgt in Tab. 3 eingeteilt. Der ungefihre
Phasenbestand dieser Zemente ist in Tab. 4 dargestellt.
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Tab. 3: Unterteilung der CAC - Qualitaten aufgrund ihrer Fe - Konzentration /106/
Typ Fe,0, [Mol. - %] AlLO, [Mol. - %]
Eisenreich 16 39
Eisenarm 1 51
Eisenfrei 0.1 71
Eisenfrei 0.1 80
Tab. 4: Klinkerminerale von unterschiedlichen CAC in Abhéangigkeit der Fe - Konzentration
Konzentration  Konzentration
Zement - Fe 14...18 Fe1...3
Phase schreibweise Chemismus [Gew.-%] /47]  [Gew.-%] /47/
Monocalciumaluminat C(AF) Ca(Al,Fe),0, 50...70 69...74
Calciumdialuminat CA, CaAl,0,
Mayenit C.A, Ca Al O, <2 1...2
Aluminiumoxid A ALO,
Freikalk C Cao <2
Gehlenit C,AS Ca,[ALSiO.] <5 11...15
Belit Cs Ca,Sio, <6
Brownmillerit C,AF Ca,AlFe,0,, 10...20
Perowskit cT CaTio, 5...6
Perowskit CFT Ca,Fe,TiO, 2.3
(TOO - Stapelfolge)
Titanoxid T TiO,
Merwinit CMs, Ca,Mgsi.0, 9...11
Pleochroit CA,(Mf).S, Ca, Al (Mg,Fe),Si.O, <2 .6
Wstit f FeO
Ye’elimit CAS Ca,AlLO, SO,
Spinell MA - Mf (Mg,Fe)(Mg,Fe,Al),O, <9
Magnetit Ff Fe,O,
Oldhamit

Ccas
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Die Untersuchungen im System CaO - Al O,
- Mn O, - SiO, zeigten nun, dass durch eine
optimale Variation der Ausgangsstoffe ein
hochreaktiver Tonerdezement produziert
werden konnte, wobei die Bildung von Spinell
und inerten Perowskiten vermieden werden
musste /119/. Inerte Perowskite kristallisieren
durch Zunahme der Mangankonzentration
(Abb. 1) /119/. Als Manganlieferant wurden
Brasilianische Erze der Urucum Mine mit
Kryptomelan als Hauptmanganerz verwendet. In
den Sinterprodukten der bei 1300°C gesinterten
Rohmehle wurden als Hauptphasenbestand

Monocalciumaluminat ~=>  Mayenit =>
Brownmillerit Mn - Brownmillerit => |PROBE4CG 20KV X2,500 — 3um
Manganeisenspinell ermittelt. Mit zusitzlichem Abb i ) N 5

: A ler f i . 1: Perowskitreiche Probe eines
SiO, - Anteil kristallisierte C,S. M g Wlinkers (Bild H. P&l
Mit Wasser reagierende sauerstoffuntersattigte angantonerdezementklinkers (Bild H. Polimann)
Perowskite stellen Verbindungen mit

Brownmilleritstruktur dar. Brownmilleritmischkristalle sind wichtige Bestandteile von Portland - und
Tonerdezementen. In Portlandzementen gehoren Brownmillerite (5 - 15 Gew.-% im CEM I) neben
den Calciumsilikaten C.S und C,S und Calciumaluminat C,A und in Tonerdezementen (ca. 20 Gew.-%
Brownmillerite) neben CA zu den wichtigsten Klinkerphasen. Klinkerphasen mit Brownmilleritstruktur
werden als ,,Ferrite* bezeichnet. Sie reagieren mit Wasser, im Gegensatz zu Perowskiten (CT oder C,FT),
wobei durch die Reaktion mit Sulfationen z.B. in Portlandzementpasten oder in formulierten Produkten
Ettringitmischkristalle (AFt - Phasen) und lamellaren Calciumaluminathydrate (AFm - Phasen) kristallisieren.
Der Chemismus der Ferrite unterscheidet sich von der traditionellen Brownmilleritmischkristallserie
CaFe, Al O, 0 <x <1.33 /132/ einerseits durch die Besetzung von Tetraeder - und Oktaederposition mit
TiO,, MgO /99/, /71/ und SiO, /64/, /84/ und andererseits durch niedrige Al/Fe Werte in eisenreichen
Tonerdezementen und eisendrmeren Verbindungen in Portlandzementen. Typische Zusammensetzungen
CazAlFeOAGMgOAZSiO‘ISTiOAOSO5 von Brownmilleriten in CEM I wurden von Taylor (1991) beschrieben.
Eisenreiche Tonerdezemente enthalten erhohte Konzentrationen an TiOz. Gloter et al. (2000) zeigten, dass
Perowskite Ca(Ti,Fe)O, und Brownmillerite im Nanometermalstab verwachsen sind.

Dariiber hinaus konnen Ferrite hohe Konzentrationen an Mangan in die Kristallstruktur einbauen.
P6llmann & Oberste-Padtberg (2001) zeigten, dass die Zumischung von Manganerzen oder sekundidren
Manganrohstoffen zur Produktion von hochreaktiven Tonerdezement geeignet sind. Die Vorteile sind eine
Kostenreduktion durch Absenken der Schmelztemperatur um ca. 300 K und durch den Einsatz billiger
Ausgangsstoffe. Die Friihfestigkeit von Mangantonerdezementen, sowie die Widerstandsfahigkeit gegentiber
salinaren Losungen wird erhdht.

Durch Zumischung von Mn zum Rohmehl wird der Phasenbestand von Tonerdeschmelzzementen verdndert.
P6llmann & Oberste-Padtberg (2001) beschreiben, dass Klinkerphasen z.B. Brownmillerite Mn in der
Kiristallstruktur enthalten, bzw. neue Klinkerphasen mit einem moglichen Chemismus Ca - Al - Fe - Mn -
Si - O kristallisieren. Zotzl et al. (2006) untersuchte die Stabilitdt und Eigenschaften von Brownmilleriten
und Perowskiten im System Ca,Fe,O, - CaMn,O, - ”Ca,AL,O.”. Mischungen dieses Systems wurden bei
Temperaturen bis zu 1300°C gesintert und die Phasenstabilitit von Perowskit / Brownmillerit beschrieben.
Auflerdem wurden Rontgendaten und Zellkonstanten der Phasen bestimmt, wobei die Proben im Ofen
abgekiihlt wurden, so dass Brownmillerite partiell zu Verbindungen mit Perowskitstruktur oxidierten.
Die chemischen Zusammensetzungen der Phasen wurden nicht bestimmt. Weitere Untersuchungen an
manganhaltigen Brownmilleriten wurden von Guttmann et al. (1929), Parker (1952), Sakurai (1960),
Akatsu et al. (1967), Puertas et al. (1987) & Puertas et al. (1990) durchgefiihrt.
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4.1.2. Innovative Materialien mit Perowskitstruktur

Das Forschungsinteresse an diesen Verbindungen beruht nicht nur auf den hydraulischen Eigenschaften in
Zementen, sondern liegt an den vielféltigen technischen Einsatzmoglichkeiten der Perowskite hinsichtlich ihrer
ferroelektrischen Eigenschaften (BaTiO,) /185/, der Verwendung als Supraleitermaterial (z.B. Ba,YCu,0,)
/144/, im Bereich der Lasertechnik oder in der Brennstoffzellentechnologie als Elektrolyt, Anoden - und
Kathodenmaterial . Die Basis fiir die vielfaltigen technischen Anwendungen der Perowskite stellt die
mogliche elektrische Leitfahigkeit vergleichbar mit Metallen, sowie eine hervorragende lonenleitfahigkeit,
zumeist gekoppelt an eine hohe katalytische Aktivitit insbesondere bei Oxidationsreaktionen dar.

Die elektrische Leitfahigkeit und insbesondere die Supraleitung bestimmter Perowskite ist die bekannteste
Eigenschaft. Dieser Effekt wurde von Bednorz et al. (1984) an La - Ba - Cu - O Perowskite entdeckt /20/,
121/.

4.1.3. Minerale mit Perowskitstruktur

Der Name Perowskit (nach dem Mineralogen Lew Alexejewitsch Perowski 1792—-1856), wurde urspriinglich
als Bezeichnung fiir das Mineral CaTiO, verwendet. Der Mineraloge Gustav Rose entdeckte das Mineral
in einer Gesteinsdruse aus Achmatowsk (Ural) stammend /141/ & /142/, wobei er die Spaltbarkeit, Harte
und die Kristallform des Minerals beschrieben hat. In den ,,Strunz Mineralogical Tables 9th. Edition gehort
CaTiO, zur Perowskit - Lueshit Gruppe ,,4.CC.25“ mit den metrischen Parametern a =5.39 A, b=5.45 A, ¢
=7.65 A und Z = 4 mit RG Pbnm (62). Weitere natiirlich vorkommende Perowskite sind in Tab. 5 aufgelistet
/105/.

Tab. 5: Natiirlich vorkommende Perowskite

Mineral Chemismus Raumgruppe / Kristallsystem
OXIDE
Perowskit - Lueshit Gruppe 4.CC.30
Perowskit CaTio, Pbnm (62)
Latrappit (Ca,Na)(Nb,Ti) Pbnm (62)
Lueshit NaNbO, Pbma (57)
Natroniobit NaNbO, Monoklin
Uhligit Ca,(Ti,AlZr),0,, kubisch
Barioperowskit BaTiO,
Lakargiit CazrO,
Loparit - Macedonit Gruppe 4.CC.35
Loparit - (Ce) (Na,Ce,Ca)(Ti,Nb)O, Pm3m (221)
Tausonit SITIO, Pm3m (221)
Isolueshit (Na,Ca,La)NbO, Pm3m (221)
Macedonit PbTiO, P4mm (99)
HALIDE
Neighborit: Einfache Halide 3.AA.35
Neighborit NaMgF, Pcmn (62)
Cryolitgruppe: Komplexe Halide 3.CB.15
a- Kryolith Na'® Nal®[AIF], (< 560°C) P2/n (14)
Nal',Nal[AIF], (> 560°C) Fm3m (225)

B - Kryolith
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Tab. 5: Natiirlich vorkommende Perowskite

Mineral Chemismus Raumgruppe / Kristallsystem
Elpasolit K12 Nal“[AIF], Fm3m (225)
Simmonsit: Komplexe Halide 3.CB.10
Simmonsit /45/ Na,Li[AIF], P2/m (11) oder P2, (4)
HYDROXIDE
Séhngeitgruppe: Hydroxide mit (OH) ohne H,0 4.FC.05

Séhngeit Ga(OH), Im3 (204)
Dzhalindit In(OH), Im3 (204)

Bernalit Fe(OH),(H,0), . Immm (71) (?)

Schonfliesitgruppe: Hydroxide mit (OH) ohne H,O 4.FC.10
Schoenfliesit MgSn(OH), Pn3(201)
Burtit CaSn(OH), Pn3(201)
Mushistonit (Cu,Zn,Fe)Sn(OH), Pn3m (224)
Natanit FeSn(OH), Pn3m (224)
Vismirnovit ZnSn(OH), Pn3m (224)
Wickmanit MnSn(OH), Pn3(201)
Stottitgruppe: Hydroxide mit (OH) ohne H,O 4.FC.15

Tetrawickmanit MnSn(OH), P4./n (86)
Stottit FeGe(OH), P4./n (86)
Mopungit NaSb(OH), P4 /n (86)
Jeanbanyit (Fe,Mn)Sn(OH), P4/n (86)

Heutzutage wird die Bezeichnung Perowskit fiir Verbindungen mit der chemischen Formel ABX fiir technisch
bedeutsame Halide /89/, Sulfide sowie komplexe Oxide und Hydride /179/ verwendet. Eine sehr detaillierte
Ubersicht iiber die Strukturvariabilitit der Perowskite stellte R.H. Mitchell in seinem Buch ,,Perovskites:
Modern and Ancient” vor /105/. Mitchell (2000) unterteilt Perowskite in natiirlich vorkommende -
und artifizielle Perowskite und diskutiert die strukturbedingten Eigenschaften und Besonderheiten von
Perowskiten.

4.1.4. Besetzungspreferenzen und lonenkombinationen der Positionen A, B & X

Ein GroBteil der Verbindungen mit der allgemeinen Formel ABX, besitzen eine Perowskitstruktur. Ternédre
Perowskite mit allgemeiner Formel ABX, zeigen eine groB3e Flexibilitit hinsichtlich ihrer Zusammensetzung,
wobei die Valenzsumme (A + B) = 6 entspricht. Daraus ergeben sich mogliche Kombinationen (A + B) =
(0+6),(1+5),(2+4)und (3 + 3). Defizitire Perowskite der A - Position und O - Position, wobei B mit
einer Ionenspezies aber durchaus in unterschiedlicher Oxidationsstufe belegt ist, wird auch zu den ternédren
Perowskiten gerechnet (Tab. 6).
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Tab. 6: Variabler Chemismus ternarer Perowskite
Typ (A+B) Beispiele Literatur
B*'0,, vakanter A - Position (0+6) ReO, 195/
A"B*O, (145) KIO,, AgNbO, 1154/, /46/
A*'B™O, (2+4) SrCeOQ,, DyFeO,,DyFeO, /184/,/42/,/42/
A'B**O, (3+3) NdMnO,, PrMnO, 1170/

Sauerstoffuntersattigung ABO, ;  (2+4) SrVO

SrTio, , SrFeO, , CaMnO, ;  /77/,/77/,/1166//181/

2.75' 25"

Durch die einfache Substitution der Ionen in der B - Position entstehen eine Vielzahl komplexer Perowskite
mit der chemischen Formel A(B"XB”'y)X3 mit Xx + y = 1. B und B""" stehen stellvertretend fiir zwei
unterschiedliche lonen mit abweichenden Oxidationsstufen /25/. Die Kombinationsmuster hinsichtlich der
chemischen Variabilitdt komplexer Perowskite sind in Tab. 7 dargestellt, wobei die sauerstoffuntersattigten

Modellverbindungen A*(B* B* )O
Struktur RG Fm3m existieren.

275

und A>(B¥, B%, )O

, 5 ur als geordnete Perowskite mit NaCl -

Tab. 7: Chemismus komplexer Perowskite

(A+B) Typ (A+B)

(2 + 4) A+II(B+IIIO.67B+VIO.33)O3 (2 + 4)

2+4) A*(B* B )0, (3+3)

2+4) AHI(BH! B )0, (3+3)
4.1.5. Strukturen

4.1.5.1. Strukturen ternarer Perowskite ABX,

Die ideale kubische Struktur mit der Raumgruppe
Pm3m besteht aus dreidimensional angeordneten
BX, - Oktaedern und AX | - Kuboktaedern, wobei
A die Lage 1b %,%,%, B die Lage /a mit den
Koordinaten 0,0,0 und X in 3¢ %,0,0 besetzen.
Dartiiber hinaus kann die Struktur auch als kubisch
dichteste Kugelpackung der X -lonen angesehen
werden, wobei 1/4 der X - Atome durch A - Atome
geordnet ersetzt werden. Die B - lonen besetzen
1/4 der Oktaederliicken, welche nicht in direkter
Nachbarschaft zu den A - Ionen liegen /105/.
Die Bindungslinge B - O entspricht a_ /2 und
die Bindungslinge A - O entspricht a_/ \2 (a, =
Gitterparameter der kubischen Zelle).

In Abhingigkeit der Ionenradiendimensionen
r,, r, und r, treten Abweichungen von der ideal
kubischen Perowskitstruktur auf. Bereits 1926
hat Goldschmidt den Zusammenhang zwischen
lonenradien und der Strukturstabilitit von
Perowskiten ermittelt /54/. Wenn die Kationen
der A - Position einen vergleichbar groflen

Typ (A+B) Typ
A(B* B )0, (2+4) AM(B™ B )0, 5
AHI(BH BV )0, (2 +4) A*I(B* B )0, ..
A*”(B*'OAZSBWOJS)O3

Abb. 2: Struktureller Ausschnitt: Oktaeder der B - Position
und zwolffache Koordination von A in der ABX, - Struktur

nach /105/t=1

Ionenradius gegentiber den Anionen (X) besitzen und der lonenradius r, = V2 - r, ist, kann a_wie folgt aus den
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Ionenradien abgeleitet werden: a_= V2 - [r(A) + 1(X)] =2 - [1(B) + 1(X)]. Bei Abweichung von der kubischen
Idealstruktur muss die Beziehung abgedndert werden, indem der Parameter t (Toleranzfaktor) eingefiihrt
wurde:

t=(R +R,)/[V2(R +R] Gl. 1

R, = lonenradius Ca’*, R, = gemittelte lonenradien Mn*"*, Fe** und Ti**,R = lonenradius O*

Perowskitstrukturen sind im Bereich von 1.05 <t < 0.78 stabil /127/. Neuere Untersuchungen durch Zhang
et al. (2007) ergaben, dass Perowskite bei einem t - Wert im Bereich von 0.822...1.139 stabil sind. Mit Hilfe
des Toleranzfaktors t kann bis zu einem bestimmten Grad die Struktur von Perowskiten vorausgesagt werden:
1). Bei Verminderung vonr, im Vergleich zu r, sinkt t ab. Im Bereich von t=0.7...0.8 existieren Verbindungen
mit [Imenitstruktur. Die Struktur besitzt die Raumgruppe R3, in der Sauerstoffionen eine hexagonal dichteste
Kugelpackung bilden und 1/3 der Oktaederliicken von Fe** (FeTiO, t = 0.723) oder Mg** (MgTiO, t = 0.747)
und Ti*" besetzt sind (Abb. 3).

2). Bei 0.8 <t <1 existieren typische Perowskitstrukturen (z.B. GdFeO, - Typ, RG Pbnm) (Abb. 4) bestehend
aus Lagen eckenverkniipfter Oktaeder und achtfach koordinierter Position A. Aufgrund der GroéBe des
Kations der B - Position stehen B - O Bindungen unter Druck und folglich Ca - O Bindungen unter Spannung.
Dementsprechend reagiert die Struktur durch Rotation der Oktaeder um bestimmte Raumrichtungen diesem
Zustand entgegen. Resultierend entstehend Strukturen (Hettotypen), welche hinsichtlich einer Ober -
Untergruppenbeziehung von der ,,Aristostruktur des idealen Perowskits mit RG Pm3m abgeleitet werden
kann. Die Rotation der Oktaeder wird durch die Notation von Glazer A. (1972) beschrieben. B
3). Bei t =1 ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass ein idealer kubischer Perowskit mit der Raumgruppe Pm3m
existiert. Beispiele sind hier SrTiO, (t = 1.00) /55/, KFeF, (t = 1.00) /80/ und CsSnCl, (t = 0.95) /44/.

4). Ist t groBer als eins, bewirkt ein kleines Kation B im Vergleich zum lon der Position A, dass die Bindungen
B - O unter Spannung stehen und A - O Bindungen unter Kompression. Diesem Spannungszustand in der
Struktur wird durch Delokalisierung der Position B und durch Ubergang in das hexagonale Kristallsystem
entgegen gewirkt. RbNiF, (t = 1.066) (Abb. 5) kristallisiert bei niedrigen Driicken und Temperaturen
hexagonal mit P6 /mmc /11/ und nimmt die kubische Symmetrie erst bei 2 GPa und 625°C an /72/.

Abb. 3: Struktur von FeTiO, RG R3 Abb. 4: Struktur von GdFeO, RG Abb. 5: Struktur von RbNiF, RG
/173/t=0.7...0.8 Pbnm /143/08 <t< 1 P6 /mmc/11/t>1

Roth (1958) gibt eine Ubersicht iiber ternire Perowskite und inwiefern die lonenradien der Position A und B
die Symmetrie von A**B*'O, und A**B**O, - Perowskiten bestimmen (Abb. 6) & (Abb. 7).
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Abb. 6: Klassifizierung der Perowskite mit A>B*QO, Abb. 7: Klassifizierung der Perowskite mit A>*B**O,

Aufgrund der unterschiedlichen lonenradien der A - und B - Position fiihren solche lonenradienkombinationen
A + B zu einer Verzerrung der Perowskitstruktur, bei denen das lon der A - Position im Vergleich zum
Ionenradius der B - Position kleiner wird. Dementsprechend sinkt der t - Wert ab. Die Stabilisierung der
dreidimensionalen Eckenverkniipfung der Oktaeder kann nur gewdhrleistet werden, wenn die Oktaeder um
bestimmte Raumrichtungen rotieren. Dies fiihrt zur Laingenénderung der A - X Bindungen. Die Bindungslédngen
sind insgesamt ungleich. Dariiber hinaus sinkt die Koordination der A - Position und die Rotation der
Oktaeder bedingt eine Symmetrieerniedrigung. Basierend auf den Untersuchungen von Glazer (1972, 1975)
folgten eine Reihe von Untersuchungen hinsichtlich der Oktaederrotation. Besonders zu erwihnen sind die
Untersuchungen von Aleksandrov (1976) sowic Woodward (1997) und Howard und Stokes (1998).
Glazer veréffentlichte 1972 basierend auf den Arbeiten von Megaw, (1966 und 1969) 23 Kippsysteme,
die durch Woodward et al. (1979) bestitigt wurden. Bei Anwendung gruppentheoretischer Methoden
hinsichtlich ihrer Ober - Untergruppenbeziehung reduzierten Howard und Stokes (1998), die Anzahl auf
15 Systeme (Tab. 8).

Tab. 8: Darstellung der Kippsysteme nach Glazer (1972) und Aleksandrov (1976) mit zugehdriger

Raumgruppe nach /105/
Symbol Symbol Raumgruppe Raumgruppe
Nr. Glazer /51/ Aleksandrov /9/ Woodward (1997) Howard et al. (1998)
3 -Tilt System

1 a*b*c URURUA Immm Immm

2 a*b*b* URURUR Immm

3 a‘a‘a* Yy Im3 Im3

4 a‘b*c b, 1,0 Pmmm

5 a‘a‘c Yo P4,/nmc P4,/nmc

6 a‘b*b* V,0,0 Pmmm

7 a‘*a‘a Yo P4 /nmc

8 a‘bc Vo,0, P2 /m P2/m

9 a‘tac Vo,0, P2,/m

10 a‘bb oo Pnma Pnma

—_
—_

ataa UT0%0) Pnma
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Tab. 8: Darstellung der Kippsysteme nach Glazer (1972) und Aleksandrov (1976) mit zugehoriger

Raumgruppe nach /105/
Symbol Symbol Raumgruppe Raumgruppe
Nr. Glazer /51/ Aleksandrov /9/ Woodward (1997) Howard et al. (1998)
3 -Tilt System
12 abc ,0,0 F1 P1
13 abb 0,0,0, 12/a C2/c
14 aaa 000 R3c R3c
2 - Tilt System
15 a’btct oY, u, Immm
16 a’b*b* oy 14/mmm 14/mmm
17 a’b*c ovo Cmecm Cmcm
18 a°btb opd Cmcm
19 a’bc 00,0, 12/m 12/m
20 a°bb 00d Imma Imma
1 - Tilt System
21 a®a°c’ 00y P4/mbm P4/mbm
22 aa°c 00¢ 14/mcm 14/mcm
0 - Tilt System
23 a’a°a® 000 Pm3m Pm3m

Die Glazer - Notation besteht aus 3 Buchstaben a, b, und ¢ , welche sich auf die Gitterparameter der
pseudokubischen Zelle beziehen und in [100], [010] und [001] orientiert sind. Das allgemeine Symbol lautet
»abc. Werden in einem Symbol gleiche Buchstaben verwendet, bedeutet dies eine identische Rotation um
die entsprechende Achse. ,,aac” impliziert eine identische Rotation um [100] und [010]. Entsprechend der
Metrik des Kristallsystems wéren im Idealfall die Symbole a°bc’, a'b°c- oder ab*c® identisch, jedoch bei
unterschiedlich langen Gitterkonstanten direkt abhéngig von der Achsenrichtung (a’b ¢ = Cmem, ab°c =
Amma und a*bc® = Amam) [26/.

Einen vergleichbaren Ansatz wie Glazer (1972) verwendet ebenfalls Aleksandrov (1976). Er verwendet
im Gegensatz zu Glazer keine Buchstaben, sondern die griechischen Symbole ¢ und y und 0 (Null) sowie
die Indizes 1, 2, 3, um die Verkippung der Oktaeder in Perowskitstrukturen zu beschreiben, wobei durch die
Symbolik entgegengesetzte Rotationen entlang der gleichen Richtung beriicksichtigt werden.

Bock et al. (2002) weisen auf die Problematik der Anwendbarkeit der Systematik bei Strukturen ab zwei
unabhingig koordinierten Oktaederpositionen hin, da die Nomenklatur durch GroBbuchstaben erweitert
werden miisste und bei verzerrten Oktaedern die Berechnung der Drehwinkel zu definieren ist.

Beziiglich der untersuchten Perowskite mit der chemischen Zusammensetzung Ca(Fe, Mn, Ti)O, , sind
Hettotypen mit der Raumgruppe Pnma a'b’b- (Pbnm), [4/mcm a®a°c” und auch Cmcem a°b*b von Interesse.
Die Basistransformationen dieser Raumgruppen kann unter Beriicksichtigung der Metrik der Aristotypzelle
mit Gitterparameter a_dargestellt werden (Abb. 10). Durch die Einfiihrung einer Rotation um c entsteht die
Raumgruppe 14/mcm mlt Z =2 und der Metrikbeziechung a = b = \/2a , ¢ = 2a,. Die Einfiihrung einer weiteren
Rotation um [010] ergibt a’b¢c*. Die Orientierung der Cmcm - Zelle entsprlcht der Zelle der RG Pm3m, wobei
a_ um ca. das zweifache verdoppelt wird, so dass die Zelltransformation a = b = ¢ = 2a_ lautet. Die Raumgruppe
Pnma besitzt ein dreifaches Kippsystem (Tab. 8), wobei in [100] alle Oktaeder gleichmiBig gedreht sind und
um [010] und [001] eine entgegengesetzte aber dquivalente Drehung existiert. Die Zelltransformation von
Pm3m zu Pnma erfolgt durch die Beziehung a = b~ \/2a , ¢ = 2a . Neben der konventionellen Aufstellung der



4. Einleitung Seite 17

Raumgruppe 62 mit dem Symbol Pnma wird insbesondere bei Hochtemperaturuntersuchungen mittels XRD

oder NPD die unkonventione{lle Aufstegllung Pbnm der Raumgruppe Nr. 62 verwendet /184/, /187/. Mittels
00 1

der Transformationsmatrix | ! ‘1) 8 J kann die Zelle RG Pbhnm in die Zelle mit Raumgruppe Pnma

transformiert werden.

/( /
—-’_f‘- *--._: E /
Q
g
@)
Q

ap _-_.—"" \._“ ap —

ap a [4/mcm
La Cmcm ap Pnma

Abb. 8: Orientierung der Zellen der RG Cmcm und Abb. 9: Orientierung der Zelle der RG Pnma

14/mcm beziglich Pm3m bezlglich Pm3m
® = @ - @9 = @ T - ? -4 o @ T R ? o .;——Q-- @
» © o ¢ O e | Qo ,_,T/E:/xo o 0 T 7 X
= P P\ 3 SR
» O (o1 | t_,\ L] N
b © > "o ¢ c .
® - @ ° - @ - @

(a) (b) (<)

Abb. 10: Zweidimensionale Darstellung der Uberstruk_turen b). tetragonal mit Rotationswinkel 30° c).
orthorhombisch mit Rotationswinkel 45° bezlglich Pm3m (a)./90/

4.1.5.2. Anwendung der Kippsysteme zur Bestimmung von Perowskitmodifikationen

Bei systematischen Untersuchungen verschiedener Verbindungen mit Perowskitstruktur /93/, /94/ und
/184/ konnten folgende quantitative Betrachtungen durchgefiihrt werden (Abb. 11). Einfache Perowskite
folgen bevorzugt dem Kippsystem a'b’b- der Raumgruppe Prnma. Zhao et al. (1993) zeigen, dass durch
zweil unabhingige Rotationen 0 und ¢ die Aristostruktur in den Hettotyp Pnma tiberfiihrt werden kann. Die
Rotation um 0 entspricht einer Rotation um die zweizihlige Achse des BO, in [110]_ (¢ = kubische Metrik),
entsprechend der Rotation um [010] im orthorhombischen Kristallsystem der Pbnm - Struktur. Die Drehung
¢ um [001], des BO, - Polyeders entspricht der Rotation um die ¢ - Richtung der orthorhombischen Zelle
(Abb. 12).
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[111] = ®
'T“ [001] = ¢ = a;
3 o
Other I;’g;‘ggg .
Im3 aZagc' 14/mcem _ :
R /a~a ¢ P4/mbm [110] =0 MB 2 @
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i [100] = & GF
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Abb. 11: Verbreitung der Kippsysteme bezogen auf
einfache Perowskitstrukturen ABX,
Abb. 12: Richtungen der einzelnen
Oktaederrotationen bezogen auf die kubische Zelle
der Struktur Pm3m
Die Rotationen um 6 und ¢ stehen in direkter Beziehung zum Bindungswinkel B - X - B der Kristallstruktur
und zu den Gitterparametern a, b und ¢ der orthorhombischen Zelle. Rotationen um 0 fithren zur Dehnung
des B - X - B - Winkels (Abb. 2) und folglich zur Verkiirzung der Gitterparameter a und ¢, wihrend die
Rotation um ¢ eine Verkiirzung von a und b bewirkt. O’Keeffe et al. (1977) zeigten aulerdem, das durch
die Anwendung einer einzigen Rotation ¢ = ® entlang [111]_der dreizdhligen Achse im kubischen System
die Verzerrung der Oktaederstruktur bestimmt werden kann. Dariiber hinaus verwenden Lufaso et al. (2001)
die Rotation ® um [011]_ der kubischen Zelle, um sidmtliche Gitterparameter der orthorhombischen Zelle
zu berechnen. Folglich lassen sich mathematische Beziehungen zwischen Gitterkonstanten und Kippwinkel
aufstellen (Tab. 9).

Tab. 9: Berechnung der Rotationen aus den Gitterparametern

Rotationen - Gitterparameter

cos 0 =a/b Gl. 2 /186/
cos h=+/2-a/c Gl.3/186/
cos d= (+/2-a*)/b-c Gl.4/111/ RG Pbnm
cos ®=cos B-cos ¢p=cos a’ - cos a, cosc’, Gl.5/186/
V=V, cos’® Gl. 6/186/
cos®=c/a Gl.7 /186/
cos o=+2-c/b Gl.8/186/ RG Pnma
cos ® = (v2-c2)/a-b GlL.9/111/
a=d[8(2 + cos?w/3)]"2 Gl. 10 /93/
b=d[48/(1 + 2sec® w)]"? Gl.11/93/ RG Pbnm
c=+8-d-cos ® Gl.12/93/

Im Allgemeinen werden bei der Berechnung der Rotationen (Tab. 9) zu geringe Rotationen um 0, ¢, ®und
a_ermittelt. Dieser Berechnungsfehler tritt auf, da die Oktaeder in der orthorhombischen Struktur (Pnma) zu
einem gewissen Grad verzerrt sind und damit nicht in Form starrer Korper vorliegen. Die Berechnung von
0, ,dunda_aus den Gitterkonstanten beruht jedoch auf unverzerrten Oktaedern /105/. Da aber simtliche
Rotationen direkt mit den Bindungswinkeln B - X -B und B - X,-B (Tab. 10) (X1 und X, = Positionen
zweier unabhéngiger Sauerstoffe O in RG Pnma oder Pbnm) verkniipft sind, lassen sich die Rotationen um
0, ¢, ®unda_aus diesen GroBen berechnen.
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Tab. 10: Berechnung der Rotationen aus den Bindungswinkeln B- X, - Bund B- X, - B

Rotationen - Bindungswinkel

cos 0 =cos{180-[B-0O,-B]}/2 Gl. 13/186/ RG Pbnm
cos®=cosa -cosa, =cos’a
cos¢=cos{180—[B—Oz—yB’]/Z}/cosaX g:::;:zg;

DieBerechnung der Rotationenum6, ¢, ®unda_ausden Verschiebungender fraktionellen Atomlagekoordinaten
(Tab. 12) besitzt die hochste Genauigkeit. Zhao etal. (1993) geben fiir diese Beziehung folgende Gleichungen
an (Tab. 11).

Tab. 11: Verkniipfung der Rotation 8=[110] und ¢=[001] mit den Werten der partiellen atomaren Auslenkungen
u,&v, undu,.v & - nach/187/

x(1) x(1) x(2)" " x(2
Rotationen - fraktionelle Verschiebungen der Atomlagekoordinaten

tan 6 = {[4(u?,, + Vv )"/} Gl. 16 RG Pbnm
tan 0 = {[4\/2'WX(2)]/(CI2 + b))%} Gl.17

tan ¢ = {[4(u’ , + V7, )"”)/(a* + b)) Gl. 18

Tab. 12: Zusammenhang der Werte der partiellen atomaren Auslenkungen mit den fraktionellen Atomlagen
der Perowskitstruktur mit Pbnm - Aufstellung.

Atomlage X y z
A T-u v, 1/4
B 0 1/2 0
X, Uy 1/2-v,, 1/4
X, 3/4-u, V4+v,, W,

Becerro etal (2002) untersuchten im System CaTiO, - Ca,Fe O, die Auswirkungen der einfachen Substitution
Fe** <=> Ti* und in Kombination mit variablen Temperaturen. Eine Reihe weitere Autoren untersuchten
die temperaturabhéingigen Modifikationen des CaTiO, /76/, /182/, /8/, /74/, /91]/ & /129/. Bei diesen
Untersuchungen identifizieren die Autoren weitere Perowskitmodifikationen neben den bereits erwihnten
Modifikationen Pm3m und Pnma (Pbnm). Bei Temperaturerhdhung existieret im Temperaturbereich von
25...1500°C die Transformationssequenz Pnma => Cmcm => I4/mcm => Pm3m. Die Phaseniiberginge
erfolgen durch Rotation der Oktaeder BX,, welche durch bestimmte Beziehungen unter Beriicksichtigung
der Gitterparameter und struktureller GroBen ermittelt werden (Tab. 13) & (Tab. 14).

Tab. 13: Zusammenhang derWerte der partiellen atomaren Auslenkungen mit den fraktionellen Verschiebungen
der Atomlagen der Perowskitstruktur mit Cmcm

Atomlage X y z
X, 1/4+u, 0 0
X, 0 1/4-v, w,

X 1/4 +u, 14+, 1/4
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Tab. 14: Verkniipfung der Rotation @ =[010] und = [001] mit den Gitterparametern und den Verschiebungen
der fraktionellen Lagekoordinaten u,, u,. v, & w, nach /76/

Rotationen

Gitterparameter
cos @ =alb Gl. 19 /76/

cos Y =alc Gl. 20 /76/ G cmem
Fraktionelle Verschiebungen der Atomlagekoordinaten
tan @ = 2.(u3 + Wz) Gl. 21 /76/ RG Cmcm
tan g =2:(u, +v,) Gl. 22 /76/

Das Kippsystem der Raumgruppe /4/mcm besitzt nur noch eine Rotation ¢ um [001]. Der Winkel 0 ist
gleich Null und der Winkel @ ist in diesem System nicht existent. Diese Raumgruppe wird durch einen
Phaseniibergang zweiter Ordnung von Cmcm erreicht. Durch die Variation der Lagekoordinaten 8h existieren
gewisse Unterschiede in den Bindungen A - X. Die Rotation ¢~ wird entsprechend folgender Beziehungen, die
in Tab. 15 dargestellt sind, berechnet.

Tab. 15: Verknlipfung der Rotation ¢ = [001] mit den Werten der Gitterparametern, Bindungswinkel B - X, - B
und den Verschiebungen der fraktionellen Lagekoordinaten u nach /76/

Rotationen
Gitterparameter
cosh=+2a/c Gl. 23 /76/ RG I4/mcm
Bindungswinkel
6=[180°-(B-X,-B]/2 Gl. 24 /76/ RG /4/mcm
Fraktionelle Verschiebungen der Atomlagekoordinaten

tan ¢, =4umit (1/4 +u, 3/4 +u, 0) Gl. 25 /76/ RG l4/mcm

4.1.6. Doppelte Perowskite: Ordnung der A - oder B - Position

Sind die substituierten Kationen in
der B - Position nicht untereinander
mischbar, entstehen sogenannte ,,doppelte
Perowskite”. Die Besetzung spezifischer
Positionen bestimmter lonenspezies ist
auch auf der A - Position moglich. Treten
Ordnungseffekte auf A und auf der B -
Position ein, werden diese Perowskite als
»komplexe* oder ,,quaternire Perowskite*
bezeichnet. Hinsichtlich der technischen
Relevanz der Perowskite mit geordneter
lonenbelegungder B-Positionalselektrische
Resonatoren/Oszillatoren, unterliegen
diese Verbindungen einem besonderen
wissenschaftlichen und technologischen
Interesse. Typische allgemeine Formeln
von Perowskiten mit doppelter B - Position
lauten A ,BB*X, (1:1 Typ) (Abb. 13) und
A BB* X, (1:2 Typ), wobei sich im Fall des Abb. 13: Kristallstruktur der Verbindung Ba,CePtO, /112/ 1 : 1
1:1 Typs diese wiederum in Strukturen mit Typ A**,B*B*O, RG Fm3m
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A B¥B*O,A* ,B¥B*O,,A* ,B* B0, A* ,B"B"O, unterscheiden lassen. Beziiglich der Bildung doppelter

L0, ist weit verbreitet,

Perowskite mit A - Position sind die 1:1 und 1:2 Typen bekannt. Der 1:3 Typ mit AA",B
jedoch eine 1:3 Ordnung der B - Position ist relativ selten (Mitchell 2002).

4.1.7. Perowskite mit vakanter A - Position

Zu den Perowskiten mit einer vakanten
A - Position werden Derivate des ReO,
- Typs gezéhlt (Abb. 14). Diese Struktur
besteht aus eckenverkniipften Oktaedern
(BO,) wobei die zwdlfach koordinierte
A - Position leer ist. Verbindungen dieses
Strukturtyps sind ReO,, WO,, MoF....
Durch die graduelle Besetzung der A -
Position entstehen Strukturen mit A []
BX, 0 x < 1. Verbindungen mit x < 0.75
werden als ,,Bronzen® bezeichnet, wobel
echte Bronzen Elemente wie W, Mo oder
Re enthalten und ,,.Bronzoide* Ti, Nb oder
Ta enthalten. Basierend auf dem Vorschlag
von O’Keeffe et al. (1996) sind Bronzen
,Verbindungen mit einer variablen
Konzentration, in denen Alkali - mit
Ubergangsmetallionen kombiniert sind*,
d. h. Verbindungen mit intensiver Férbung,
metallischen Glanz und metallisch leitenden

Eigenschaften, oder sind Halbleiter z.B. _ _ _
Na [ WO Abb. 14: Kristallstruktur der Verbindung ReO, /70/ RG Pm3m
I-x —x 3°

Weitere Perowskite mit einer

Unterbesetzung der A - Position stellen nach Mitchell (2002) bestimmte Hydroxide (Tab. 5) der S6hngeit
-, Schoenfliesit - und Stottitgruppe dar. Die Stochiometrie dieser Verbindungen wird durch die allgemeine
Formel [J(BB")(OH), bestimmt. Entsprechend der Besetzung der B - Position durch eine Ionenspezies
(Ga(OH),), werden diese Verbindungen zur Sohngeit - Gruppe gerechnet. Verbindungen der Stottit - und
Schoenfliesit Gruppen lassen sich von AA’,B X, - Perowskiten als untersittigte A - Position Perowskite [
1,B,(OH),, ableiten. Der Kationenchemismus bestimmt die Raumgruppe, wobei Stottite P4 /n, Schoenflisite
Pn3 und Sohngeite /m3 oder Immm annehmen.

4.1.8. Sauerstoffuntersattigte Perowskite

Wihrend die Verbindungen in Kapitel 4.1.7 cine Ilonenunterbesetzung der A - Position aufweisen,
zeigen sauerstoffuntersittigte Perowskite eine Vakanz der X - Position auf. Dieser Effekt tritt in den
Mischkristallreihen SrTiO, - Sr,Fe O, und CaTiO, - Ca Fe O, durch Leerstellenbildung entsprechend der
Substitution 2Ti*" + 60* <=>2Fe’* + 50* + [J in eckenverkniipften BO, - Oktaedern ein. Der Sauerstoffdefekt
wird durch die Kroger - Vink Notation /81/ wie folgt formuliert: 2'SrTiO, + Fe,O, => 28r ¥ + 20 * + 2Ti_ ¢
+ O’’oder analog fiir das System CaTiO, - Ca Fe O, : 2CaTiO, + Fe,O, => 2Ca_* + 20 * + 2Ti_* + O"". Die
allgemeine Formel fiir sauerstoffuntersittigte Perowskite ist A B O,  in diesem System. In dieser Reihe
wird die Brownmilleritstruktur mit n = 2 beschrieben und ABO, mit n = . Diese Perowskite treten mit den
Phasen n = oo als inerte Perowskite in Tonerdezementen auf. Kristallographisch eigenstdndige Glieder dieser
Serie wurden nur mit n = 2, 3 und 4 synthetisiert. Mitchell (2002) gibt eine idealisierte Ubersicht dieser
Verbindungen mit n =1.33, 1.5, 2, 3 und 4.

Verbindungen mit n = 3 wurden durch Grenier et al (1976) synthetisiert. Die Zusammensetzung der n = 3
Verbindungen im System CaTiO, - Ca,Fe,O, lautet Ca,Fe,TiO, mit Stapelabfolge von Tetraeder - (T) und
Oktaederschichten (O) TOO (Abb. 15 B); dariiber hinaus haben die Autoren auch die isotype Verbindung
Ca,LaFe O, synthetisiert. Die A B,O, - Struktur kann entweder durch Variation auf der B - Position
(Ca,Fe,TiO,) oder A - Position (Ca,LaFe O,) stabilisiert werden. Eine weitere Verbindungen CaMn , Fe O

1.65 78
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mit A B O, - Struktur wurde durch Nguyen et al. (1984) (Abb. 15 B) synthetisiert. Rodriguez - Carvajal
et al. (1989) bestimmten die Strukturen der beiden Verbindungen Ca Fe TiO, und Ca,(Fe,Mn),O, mittels
XRD und Elektronendiffraktion. Beide Verbindungen kristallisieren im orthorhombischen Kristallsystem
mit der Raumgruppe Pcm2,. Die Struktur der A,B,O, - Phasen wird durch a_ = \/2ac, b, =3a, c, = \/ZaC
von der Aristostruktur des ABX, - Perowskits abgeleitet. Durch Erhohung der Sequenz auf n = 4 entstehen
Strukturen, auf denen die Verbindungen Ca Fe Ti)O, /68/ und Sr,Fe O, /166/ beruhen (Abb. 15 C).
Sr,Fe,O,, ist aufgrund seiner elektro - magnetischen Eigenschaften Gegenstand vielfacher Untersuchungen
1149/, 171/, /66/. Insbesondere Hodges et al. (2000) untersuchten weitere Verbindungen in der Sr Fe O, |
- Serie und synthetisierten die Phase mit n = 8 (Sr,Fe O,,). Beide Verbindungen Ca Fe Ti,O  /68/ und

2711

Sr,Fe,0,, /166/ basieren auf der Sequenz TOOO. Grenier et al (1976) geben fiir b, der Verbindung
Ca,Fe,Ti,O,, eine Gitterkonstante von 15.05 A an. Gonzalez - Calbet et al. (1984) zeigen anhand weiterer
Untersuchungen mittels Elektronendiffraktometrie, dass die Verbindung aber einen b - Wert = 30.22(1) A
hat und das achtfache des kubischen Gitterparameters a_ entspricht. Hovméller et al. (1988) analysierten
mittels TEM die Kristallstruktur der Verbindung Ca,Fe Ti,O . Die Verbindung kristallisiert mit RG Pnma
und entspricht einer geordneten Kombination zweier Perowskitmodule mit ABO, mit n = oo und eines halben
Brownmilleritmoduls. Generell wurde von Gonzalez - Calbet et al. (1984) festgestellt, dass Strukturen mit
n = ungerade eine einfache Beziehung mit b =n - a_und Strukturen mit n = gerade eine Bezichung mit b =n
- 2a, besitzen. Dariiber hinaus existieren Verbindungen mit rationalen Zahlen Ca,YFe O , (TOTOO) /14/n =

1.5 (Abb. 15 D) und Ca Fe TiO,, (TOTOTOO) /128/ n = 1.33.

(A)TO (B) TOO (C) TOOO (D) TOTOO
Abb. 15: Idealisierte A B O, . - Strukturen mit TO - Sequenz Brownmillerite n = 2 (A), TOO - Sequenz A,B.O, n =
3 (B), TOOO - Sequenz La,Mn,0,, /146/ (C) n =4, TOTOO - Sequenz Ca,YFe,O,, (D) n = 1.55

Natiirlich vorkommende sauerstoffuntersittigte Perowskiten mit der allgemeinen Formel A B O, | wurden
durch Sharygin et al (2009) im Rahmen der Untersuchungen an metamorph larnitischen Gesteinen der
,Hatrurim® Formation in Israel durchgefiihrt. Die Hatrurim Formation besteht aus breccierten Sedimenten,
vor allem Karbonaten und metamorphen Gesteinen der Spurrit - Merwinit Fazies. Larnite findet man in
isolierten Korpern des Mittelbereichs, die mehrere zehn Meter lang sind. Brownmillerite existieren in diesen
Gesteinen als rotlichbraune kurzprismatische Kristalle, Perowskite sind xenomorph. Die A B O, | - Phasen
besitzen einen stengeligen bis nadeligen Habitus. Chemisch unterscheiden sich die A B O, | - Minerale
durch ihre Aluminiumkonzentrationen von den technischen Verbindungen. Folgende Verbindungen konnten
identifiziert werden.

Ca,Ti(Fe,Al) O, liegt in Form von Kiristallen im Bereich von 100...150 um vor. Die Verbindung basiert
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auf einer TOO - Stapelfolge mit n = 3. Die mittels Gandolfi - Technik gewonnenen Roéntgendaten stimmen
gut mit der technischen Verbindung Ca,TiFe,O, /140/ liberein. Die Verbindungen besitzen konstante TiO,
Konzentrationen im Rahmen der Mischkristallzusammensetzung Ca,Ti(Fe, Al ),0, Dagegen ergibt die
Analyse des untersuchten Probenmaterials, dass Verbindungen mit gewissen Al,O, - Konzentrationen und
dem Chemismus Ca,Ti(Fe, Al ))O, und Ca,Ti(Fe, Al ,)O, vorliegen. Die Verbindungen enthalten dariiber
hinaus Verunreinigungen an SiO, und MgO, im Bereich von < 1 Gew. - %, welche typisch fiir technische
Perowskite im Zementklinker sind.

Die intermedidre Verbindung Ca,Ti(Fe,Al),O , tritt im Gegensatz zu den Verbindungen Ca,Ti(Fe, Al ),O,
nur xenomorph in Form von Sédumen um Ca,Ti(Fe Al ),0, - Kristallen auf und wurde durch Sharygin et
al. (2008) nur in einer einzigen Probe detektiert. Die chemische Zusammensetzung der Verbindung lautet
Ca,Ti(Fe, Al ,,),0,, und unterscheidet sich durch ihren AI’* - Gehalt von der durch Marinho et al. (1984)
untersuchten Phase mit der chemischen Zusammensetzung Ca,TiFe ALO ..

Neben der substitutionsbedingten Leerstellenbildung werden durch Redoxprozesse in Perowskiten variable
Sauerstoffkonzentrationen eingestellt, die die Sauerstoffkonzentration der Kristallstruktur beeinflusst.
Durch Variation der Sauerstofffugazitit wihrend des Syntheseprozesses wird die Verbindung CaMnO,
oxidiert oder reduziert. Wichtige Daten zu Struktur und Redoxverhalten der Verbindungen CaMnO,
lieferten Poeppelmeier et al. (1982). Die Autoren synthetisierten CaMnO, Einkristalle aus CaO - CaCl, -
Schmelzen und bestimmten die Zellparameter des CaMnO, mit a = 5.5279 A, b = 5.7448 A und ¢ = 5.5264
A. Erstmalig wurden die Verbindungen CaMnO, , (Ca,Mn,0,) Ca,MnO, , beschrieben und in die Struktur
von CaMnO, , gelost. Folgend wurden weitere Verbindungen mit den Zusammensetzungen CaMnO, , /134/,
CaMnO, ,, CaMnO, ., CaMnO, ., und CaMnO, , synthetisiert, in denen die strukturellen Eigenschaften
der Aristostruktur konserviert wurden, d. h. MnO, - und MnO, - Polyeder sind eckenverkniipft und zur
Stabilisierung und Energieminimierung der Struktur entsprechend gekippt, so dass Uberstrukturen beziiglich
der kubischen Aristostruktur entstehen /133/. Bedingt wird dies durch die Koordination der Mn - lonen in
den Endgliedern des Systems CaMnO, , - CaMnO,. Wihrend in CaMnO, , simtliche Mn - Ionen fiinffach
pyramidal koordiniert sind, sind in der CaMnO, - Struktur sdmtliche Mn - Ionen oktaedrisch koordiniert.
Weiterfiihrende Untersuchungen im System CaMnO, - CaMnO,, haben gezeigt, dass die Verbindung
CaMnO, ; (Abb. 17) nicht das Endglied beziiglich der Reduktion der CaMnO, - Phasen darstellt, sondern
durch Takahashi et al. (1982) bereits eine Phase mit der Zusammensetzung CaMnO,_; liber einen Sol - Gel
Prozess mit anschlieender Calcinierung synthetisiert wurde. Die Verbindung ist orthorhombisch mita=15.96
A,b=14.38 Aund c=5.72 A. Varela et al. (2009) zeigten, dass CaMnO, durch Reduktion aus CaMnO, ,,
(Pnma a=5.281(2) A,b=7.456(3) A, und ¢=5.266(2) A) und Ca, Mn, O, durch Oxidsynthese aus CaO und
MnO im Verhiltnis 1:1 synthetisiert werden konnte. Im Gegensatz zu Takahashi et al. (1982) ist CaMnO,
und Ca, Mn_,O, kubisch und kristallisiert in der Steinsalzstruktur mit RG Fm3m. Durch die Reduktion von
Mn*" (CaMnO,) zu Mn** existiert in CaMnO, eine geordnete Abfolge von Ca’* - und Mn®* - Ionen, die bei
erhohten Temperaturen mittels Oxidation wieder in die Perowskitstruktur CaMnO, tiberfiihrt wird.
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Abb. 16: Struktur CaMn*++€0Q, Abb. 17: Struktur CaMn** ©10,  (Ca,Mn,0,)

4.1.8.1. Brownmilleritstruktur (TO - Sequenz)

Urspriinglich wurde nur die terndre Phase 4CaO - AlLO,- Fe O, als “Brownmillerit” bezeichnet /65/.
Diese Phase ist aber nur ein Punkt in der Mischkristallreihe Ca2A1205 - CaFe O,. Hansen et al. (1926)
untersuchten Bereiche des terndren Systems CaO - AL O, - Fe,O,. Sie bestimmten den Schmelzpunkt sowie
optische Eigenschaften der terndren Phase 4CaO - AL O, - Fe,O,. Dariiber hinaus wurde angenommen, dass
CF und C AF Mischkristallglieder der Serie Ca Fe, Al O, mit 0 < x < 2 sind. Die Mischkristallreihe ist
nach /160/ im Bereich 0 < x < 1.34 chemisch begrenzt. Eisenreiche Glieder dieser Serie kristallisieren in der
Raumgruppe Pnma, dagegen kristallisieren aluminiumreiche Mischkristalle in der Raumgruppe /2mb. Der
Raumgruppenwechsel von Pnma zu 12mb findet nahe x = 0.66 statt /132/.

Unter Normalbedingungen sind die Endglieder C,F und CAF (CaFe Al ,O;) der Mischkristallreihe
Ca,ALQ, - CaFe,O.. CaFe, Al O,Phasen mitx > 0.7 konnten unter diesen Bedingungen nicht synthetisiert
werden. C A wurde bei einem Druck von 2500 MPa erstmalig synthetisiert /4/. Erste strukturelle
Untersuchungen an C,A wurden mittels der Rietveldmethode durch Kahlenberg et al. (2000) durchgefiihrt.
Diese Phase kristallisiert in der Raumgruppe /2mb mit den Gitterkonstanten a = 5.2281(1) A, b = 14.4686(2)
A, ¢=5.4004(1) A. Neueste Untersuchungen an C,A mittels Hochtemperaturrontgendiffraktometrie zeigten,
dass C,A bei erhohten Temperaturen in eine inkommensurabel modulierte Struktur mit /mma (00y) s00
und Modulationsvektor q = 0.595(1) c¢* iibergeht /86/. Strukturbestimmungen oder Strukturverfeinerungen
wurden an folgenden Mischkristallgliedern der Reihe Ca,Fe, Al O, mit 0 < x <2 durchgefiihrt:
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Verbindung Literaturzitat
CF Bertaut et al. (1959)
CF Smith (1962)
CF Berggren (1971)
CAF Colville and Geller (1971)
Ca,Fe, Al O, & CaFe Al O, Colville and Geller (1972)
Ca,(Fe, Al),O, mitx=0.083 Kahlenberg et al. (2000)
Ca,Fe, AlO,0<x<133 Redhammer et al. (2004)
CF Kriiger et al. (2005)

Die Brownmilleritstruktur A (B,B"),0, (B = Oktaederposition, B” = Tetraederposition) gehort zu den
sauerstoffdefizitiren Perowskiten, welche sich vom Aristotyp Perowskit mit Pm3m ableitet. Durch
Verminderung der Sauerstoffatome in der Perowskitstruktur um 50% entstehen Leerstellen in [110] mit der
Konsequenz, dass die Position B’ tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert wird. Folglich ldsst sich
die metrische Beziehung a, = a - \/2, b = 4ap, undc = a - V2 zwischen kubischer Perowskitstruktur
und orthorhombischer Brownmillerit herstellen. Die schichtartige aufgebaute Brownmilleritstruktur basiert
auf der Abfolge von Oktaederebenen B - O und Tetraederketten B” - O senkrecht [010]. Anionen A werden
fiir den Ladungsausgleich bendtigt und besetzen Positionen in den Liicken, welche durch die Anordnung
der MO, - Schichten und TO, - Ketten in der Kristallstruktur entstehen. Atome auf der A - Position sind
von 8 Sauerstoffatomen in Form eines verzerrten zweifach iiberkappten trigonalem Prisma umgeben. Die
eckenverkniipften ,, Tetraederzweierketten sind entlang [100] ausgerichtet, wobei die Tetraederketten
gegen oder im Urzeigersinn um 180° rotieren. Die spiegelbildlich verkniipften Orientierungen werden
willkdirlich als “links* (L) “rechts® (R) bezeichnet. Entsprechend der L / R - Orientierung kristallisieren
Brownmilleritmodifikationen mit einer L - R Abfolge senkrecht [010] in Pnma (Abb. 18), dagegen
kristallisieren aluminiumreiche Phasen mit einer L - L Abfolge in der Raumgruppe /2mb (Abb. 19), da
durch den Verlust des Inversionszentrums eine L - R Abfolge nicht mdglich ist. Eine dritte Modifikation
mit der Raumgruppe /mma wurde fiir Sr,MnGaO, (Abakumov et al. 2001), Sr,Al,  Mn,,.0./62/, Ca,Co,
Al O, /85/ & Ca,Fe,0./82/ berichtet. Strukturelle Untersuchungen an Ca,Al O, bei erhohten Temperaturen
ergeben, dass eine Tetraedersequenz von ,R-L-R-L-L-R-L-R-L-L-Retc“/86/cxistiert (Abb. 20).
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Abb. 18: CaFe Al O

1724 V027675 ~

Abb. 19:CaFe Al O

0922110785 ~

Struktur /132/ RG Pnma Struktur /132/RG I2mb RG Imma(00y)s00

Abb. 20: Ca ALO, - Struktur/86/
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5. Instrumente und Methodik

5.1. Pulverdiffraktometrie

5.1.1. Messparameter

Die rontgenographische Analytik wurde zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung der Syntheseprodukte
und zur Gitterkonstantenverfeinerung bestimmter Mischkristalle in Brownmillerit - und Perowskitsystemen
eingesetzt. Fiir die Untersuchungen wurde ein Theta - Theta Diffraktometer PW 3040/60 mit Bragg - Brentano
Geometrie der Firma PANalytical verwendet.

Im Folgenden werden die gewédhlten Geréteparameter entsprechend der Anwendungsbereiche aufgefiihrt:

1). Zur Phasenanalyse und zur Datengewinnung fiir die Gitterkonstantenverfeinerungen wurden folgenden
Einstellungen gewéhlt (Tab. 16).

Tab. 16: Geriteeinstellung Brownmillerite Caz(Al,Mn,Fe)ZOS_6 und Perowskite Ca(Fe,Mn,Ti)O, ;

Einstellungen Werte
Brownmillerite Bereich 20 [°] 9...120
Perowskite Bereich 20 [°] 21...120
Spannung [kV] 45
Stromstarke [mA] 40
Strahlung Cu
Step 20 [°] 0.01
Zahlzeit [s] 10...30
Blendensystem variabel
Probenlange [mm] 7,10

Probentrager [mm]

Metallrund @, =10&20

Sollerblenden: primar- und sekundarseitig [rad] / [°] 0.04/23
Maske 10&15
Detektor X'Celerator (Multiple strip detector)
Mode contiunous scan



5. Instrumente und Methodik Seite 28

2). Fiir die Durchfiihrung der Hochtemperaturrontgenexperimente mittels Hochtemperaturzelle HTK 16
(Anton - Paar), wurden Folgende Geriéteeinstellungen gewéhlt (Tab. 17).

Tab. 17: Gerateeinstellung: Brownmillerite CaZ(AI,Mn,Fe)ZO% und Perowskite Ca(Fe,Mn,Ti)O, ;

Einstellungen Werte
Standardmaterial o.- ALO, (Merck 99.999% )
Brownmillerite Bereich 20 [°] 9...80
Perowskite Bereich 20 [°] 21...50
Spannung [kV] 45
Stromstarke [mA] 40
Strahlung Cu
Step 201[°] 0.01
Zahlzeit [s] 60
Blendensystem[°] 1/2
Séllerblenden: primar- und sekundarseitig [rad] / [°] 0.04/23
Probentrager Pt - Band
Maske [mm] 10&15
Detektor X'Celerator (Multiple strip detector)

5.1.2. Hochtemperaturkammer HTK - 16: Aufbau und Kalibrierung

Die Kalibration der Hochtemperaturzelle HTK 16 wurde im Temperaturbereich von 25...700°C mittels
BN (Alfa, 99.8%) durchgefiihrt. Die Ausdehnung der Gitterparameter a und ¢ der hexagonalen Verbindung
als Funktion der Temperatur wurde von Pease (1952) untersucht. Die detaillierte Vorgehensweise zur
Kalibration der Heizkammer mittels BN wurde durch Garbev (2003) detailliert beschrieben. Zusétzlich
wurde die temperaturbedingte Ausdehnung von Si und o - Al O,, welche bei 1000°C getempert wurden,
im Bereich von 25...700°C (Si) und 25...1000°C (o - AlO,) untersucht. Beim Autfheizen auf 1000°C,
wurden in 20 K - Schritten mit einer Haltezeit von 15 min Messungen (Abb. 21) durchgefiihrt. Die
Gitterkonstanten wurden fiir jede Messung mittels LeBail - Methode verfeinert. Durch Verwendung tabellierter
Wirmeausdehnungskoeffizienten fiir Si /172/, /183/ und o - Al,O, /7/ konnte die wahre Temperatur bei
Vorgabe einer bestimmten ,,Ist - Temperatur® am HTK - 16 Kontroller ermittelt werden. Mit einem an die
thermische Expansion von Pt angepassten Messprogramm, wurde auch das thermale Ausdehnungsverhalten
des Pt- Bandes analog zur thermischen Warmeausdehnung von Siund ot - Al O, untersucht /78/. Die Ergebnisse
der Temperaturkalibrationen sind fiir o - AL O, beispielhaft in Abb. 21 dargestellt. Die Geriteeinstellungen
sind in (Tab. 18) aufgelistet.
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Tab. 18: Messparameter der Temperaturkalibration durch Pt, Si und o.- AL,O,

Einstellungen

Standardmaterial

Si Bereich 20 [°]

o - AIZO3 Bereich 20 [°]

Pt Bereich 20 [°]

Spannung [kV]

Stromstarke [mA]

Strahlung
Step 20[]

Zahlzeit [s]

Blendensystem[°]

Séllerblenden: primar- und sekundarseitig [rad] / [°]

1400
1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

TatsachlicheTemperatur [°C]

Probentrager
Maske [mm]

Detektor

Werte
o - AI203 (Merck 99.999% )

25...120

20...120

21...120
45
40
Cu
0.01
30
1/2

0.04/23
Pt - Band

10&15

X'Celerator (Multiple strip detector)

R =0.999

Twahr =

o

\ \ \
,99969*x+0,40183

EETIRTETI FERRA AR ERA RRR NI FRAT] FRANI NN FRERA RRTN ANAN] FRRRA ARARY FRTE

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Eingestellte Temperatur [°C]

Abb. 21: Temperaturkalibration der HTK - 16 Zelle mittels o.- AL,O,
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5.2. Neutronenpulverdiffraktometrie

Neutronenbeugungsexperimente wurden im Bereich 5..150° 2® bei Raumtemperatur am
Hochauflosungspulverdiffraktometer E9 am BER II BENSC Helmholz Zentrum Berlin durchgefiihrt.
Folgende Geriteparameter wurden verwendet:

Parameter Wert
Monochromator Fokussierender Ge Monochromator take-off angle 50 < 20 < 130°
Messbereich [°20] 4...158
Maximaler Neutronenfluss an der 10°

Probe [n/cm?s]

Wellenldange A[nm] 1.79713
Probentrager Vanadiumkapillare
@ =8mmVolumen=5cm?3

innen

Weitere Neutronenbeugungsexperimente wurden an der Swiss Spallation Neutron Source SINQ durchgefiihrt.
Am HRPT wurden Datensitze der Brownmillerite mit der Zusammensetzung Ca,(Al,Fe,Mn),0. ; gesammelt.
Folgende Einstellungen wurden fiir die Experimente gewihlt:

Parameter Wert
Monochromator Fokussierender Ge Monochromator Ge (533)
Messbereich [°20] 5...165
Wellenlange A [nm] 1.494
Probentrager Vanadiumkapillare @ =8 mm

innen

2...3 g Substanz wurden in Vanadiumprobenhalter gefiillt, welche eine zylindrische Form mit einen
Durchmesser von 8 mm besaB3en. Sémtliche Proben wurden in Transmission gemessen. Die Messzeiten der
Datensammlung von Brownmilleritproben betrug 8...14 h, die Messzeit fiir Perowskitproben lag im Bereich
von 5...6 h.

Neutronenbeugungsexperimente wurden aus folgenden Griinden durchgefiihrt:

1). Der Elektronenunterschied der Elemente Mangan und Eisen liegt bei einem Elektron. Entsprechend sind
die Elektronendichten drei und vierwertiger lonen gering, so dass die Verfeinerung der Besetzungsdichten
stark erschwert wird. Da Neutronenstrahlung im Gegensatz zur Rontgenstrahlung an den Atomkernen der im
Kristallgitter angeordneten Molekiile gebeugt werden wird der Elementkontrast zwischen Mn und Fe erhdht,
da die Streuldnge b kohédrenter Strahlung fiir Mn (f = -3.73 fm) und fiir Fe (9.45 fm) betragt /152/.

2). Die Streuung von Neutronen (z.B. A~ 1 A) am Kern (105 cm) entspricht einer Punktstreuung, folglich ist
sie isotrop und im Gegensatz zum rontgenongraphischen Atomformfaktor f ist die Streuldnge b unabhéngig
vom Streuwinkel.
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5.3. Datenevaluation

5.3.1. Charakterisierung des Phasenbestands

XRD - Daten wurden mittels des Softwarepakets X Pert Highscore Plus Version 2.2 (Firma PANalytical)
visualisiert und mittels des ,,Search - Match* Modus unter Verwendung der ICDD - Datenbank auf
Verunreinigungen und Nebenphasen untersucht.

5.3.2. Gitterkonstantenverfeinerungen

Die Gitterkonstanten sidmtlicher Brownmillerit - und Perowskitmischkristallsysteme wurden mittels
LeBail Verfahren /87/ durchgefiihrt. Das Verfahren stellt eine strukturfreie Methode zur Anpassung
des Diffraktogramm dar, wenn Kristallsystem und die Raumgruppe bekannt sind /79/. Im Vergleich zur
Rietveldmethode, bei der zusitzlich zur Raumgruppe und der Zellmetrik ebenfalls die Kristallstruktur in die
Profilanpassung mit einflief3t, ergibt die LeBail - Methode die beste Profilanpassung.

Diese Methode wird insbesondere zur Extraktion integraler Intensitdten verwendet, ermoglicht aber, wie
in dieser Arbeit angewandt, die Verfeinerung der Zellmetrik sowie die Bestimmung von Nullpunkt und
Reflexformparameter. Die LeBail - Methode basiert auf der Bestimmung der integralen Intensitét des k - ten
Reflex I, wobei die am i - ten Punkt y. des Diffraktogramms auftretende Intensitit zuerst an die k-ten Reflexe
und an den Untergrund aufgeteilt wird, die am 1 -ten Punkt Anteil haben (Gl. 26).

| N yi(o')yik(c')
v (0.)="—""— Gl. 26
yi(c.)

Anschliefiend werden die y, (,obs‘) - Werte aufsummiert und die integrale Intensitéit berechnet (Gl. 27). Im
Gegensatz zur Rietveld - Methode werden die Intensitdtszerlegungen nach jedem Zyklus berechnet.

I,(o0.)= Zyl.k('o.') Gl. 27

5.3.3. Rietveld - Methode

Zu Beginn der Anwendung von Neutronenstrahlung flir Strukturverfeinerungszwecke wurden die integralen
Intensitdten aus den Reflexen in Neutronenbeugungsdiagrammen bestimmt. Diese Rohdaten wurden
hinsichtlich bestimmter Gréen (z. B. Lorentz - und Polarisationsfaktor, Multiplizitdt, Adsorption usw.)
korrigiert und zu einem Satz beobachteter Strukturfaktoren |F, [* (0.) reduziert. Die |F, [* (0.) wurden dann
gegen berechnete skalierte Strukturfaktoren S - |F,_|* (c.), die aus der Modelstruktur berechnet wurden,
mittels Least - Squares Algorithmen minimiert. Dieser Prozess konnte nur fiir einfache Strukturen angewandt
werden, da in Pulverdiagrammen komplexer Strukturen mit niedriger Symmetrie Reflexe iiberlappen, so dass
die Bestimmung integraler Intensitéten stark erschwert oder verhindert wurde. Rietveld (1967) entwickelte
eine Methode, die im engeren Sinn als sehr ein sehr komplexer Fittprozess von Rontgen -, Synchrotron -, oder
Neutronenprofilen angesehen werden kann. Die sogenannte ,,Rietveldmethode* basiert auf der nichtlinearen
Optimierung des Minimums M zwischen der Summe aller berechneten - und beobachteten Intensitdten an
den i Haltepunkten y(0.) und y,(c.) im gesamten Pulverdiffraktogramm nach der Methode der kleinsten
Quadrate (GI. 28).

2 .
M = Zw,. [yi(o.) — y,.(c.)] — min Gl. 28
/137/,/138/ y,(0.): beobachtete Intensitat am Punkt i
w;: Gewicht y,(c.): berechnete Intensitat am Punkt i

Das Gewicht w, ist der reziproke Wert von y (0.), so dass der statistische Fehler des Messwerts eine
Gaussverteilung besitzt (Gl. 29). Da bei Neutronenbeugungsmessungen Detektoren mit mehreren Kanélen
verwendet werden, entspricht das Gewicht der reziproken gemittelten Intensitéit am i Haltepunkt y (0.) den
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counts des a - ten von b Kanilen des Detektors (Gl. 30).

w =1/0%(y,0)) =1/ (0. Gl. 29
b

y(0)=Y yalb Gl. 30
a=1

Pulverdiffraktogramme stellen eine Abfolge von Reflexen A4/ mit unterschiedlichen Intensitéten, Lagen und
Reflexformen kombiniert mit einem bestimmten Untergrund b dar. Die beobachtete integrale Intensitét eines
Bragg - Reflexes wird durch die Beziehung in (Gl. 31) wiedergegeben.

J
L, =Y.(3,(0)-b,) Gl. 31
i=1

Diverse primére und sekundére GroBen beeinflussen die beobachtete integrale Intensitét des jeweiligen Reflex
hkl. Primdre Parameter werden durch die Kristallstruktur bedingt (Gl. 32).

2
Ly = SX Py X Lo X Py X Ag X By X Epy X|Fyy| Gl. 32
l,,: integrale Intensitat S: Skalierungsfaktor
P, Multiplizitatsfaktor LP: Lorentz - und Polarisationsfaktor
A: Absorptionsfaktor B: Temperaturfaktor
E: Extinktionsfaktor F,.: Strukturfaktor

Die vollstiandige Beschreibung der integralen Intensitét eines Reflex A4/ entspricht unter der Berilicksichtigung
der Gleichungen GI. 32 und Gl. 33:

. N?e* A’V £ p(ILP

hkl W | hkl| (T) Gl. 33
/109/

l,,: integrale Intensitat N: Anzahl der Elementarzellen pro V

V:Volumen der Elementarzelle e: Ladung des Elektrons

c: Lichtgeschwindigkeit m: Masse des Elektrons

Sekundére Parameter beschreiben einerseits den Einfluss der Probendimension und Probenbeschaffenheit;
andererseits beeinflussen instrumentelle Gréfen die integrale Peakintensitit und die Peakform.
Reflexe der Neutronenpulverdiagramme besitzen eine groBere Halbwertsbreite (FWHM) als Reflexe
der Rontgenbeugungsdiagramme, konnen jedoch als anndhernd gaussformig beschrieben werden,
wihrend Peakformen in Rontgenbeugungsdiagrammen deutlich komplexer sind. Jeder Punkt auf einem
Beugungsdiagramm y_ ist nach Gl. 34 definiert.

2
y0)=Y[K, X [thn|Rl G( ©,)po]]+st, 6l.34
P
K, : Skalierungsfaktor LP,: Lorentz - Polarisationsfaktor des k - Reflexes
p,: Multiplizitatsfaktor des k - Reflexes F,: Strukturfaktor des k - Reflexes
G(A®,): Profilfunktion des k - Reflexes an der i - ten po,: Vorzugsorientierung des k - Reflexes

Stelle
yb: Untergrundwert am Ort i

Zur Beschreibung der Peakform und zur Peakanpassung von berechneten und beobachteten Reflexen
werden Verfahren bendtigt, die zur nichtlinearen Optimierung des Minimums M zwischen der Summe aller
berechneter - und beobachteter Intensitit geeignet sind.

Der modernere Ansatz berechnet das Reflexprofil aus messbaren Parametern durch mathematischer Faltung
bestimmter GroBen (Fundamentalparameteransatz) /34/ (Gl. 35).



5. Instrumente und Methodik Seite 33

Y(20)=(W X G, X G, )X SXPxU X Bkg Gl. 35
Y(20): Beobachtetes Profil P: Sémtliche probenabhéngige Mikrostruktureffekte
wW: Emissionsprofil der U:Beniitzer definierte Vorgaben
Rontgenrdhre
G, bzw, G, : Bkg: Untergrund

S: Einflisse der Probe

Beideranalytischen Peakanpassung wird das Beugungsdiagramm (GI. 34) mittels bestimmter Profilfunktionen
beschrieben. Typische empirische Peakprofilfunktionen sind ,,Gauss® -, ,,Lorentz* -, ,,Voigt* -, ,,Pseudo -
Voigt“ und Pearson - VII Split - Funktionen.

Die Profilform von Neutronenpulverdiffraktometern mit konstanter Wellenldinge (NPD - CW) sind
urspriinglich gaussformig. Rietveld (1969) verwendete Gl. 36 als Profilfunktion. Beugungsdiagramme von
héher auflosenden NPD - CW besitzen ein abweichendes Reflexprofil, welches durch Konvolution von Gauss
- und Lorentzfunktion (Gl. 37) (Voigt - Profilfunktion) oder gebriauchlicher durch Mischung beider Profile
(Pseudo - Voigt Profilfunktion) dargestellt wird (Gl. 38).

2
V= 2{% exp| —4 an{%k}m} Gl. 36
2 1
" TH 71+426,-20,Y /H” AbED
2

y=>A-m 2{% eXP{—4ln2{(2ei;Ik20")} ]+ n H,zkﬂ 174026 —lzek)z /- Gl-38
y;: Intensitat am Schritt i H,: FWHM des k - ten Reflex (Gauss)
20;: Position des i - ten Punktes 20,: Position des k - ten Reflexes

H’,: FWHM des k - ten Reflex (Lorentz)  n: Mischparameter der Pseudo - Voigt Funktion

Die Halbwertsbreiten der Gauss (Gl. 39) - und Lorentzfunktionen (GI. 40) werden durch folgende Beziehungen
erfasst:

H}=Utan’0+Vtan6+W Gl. 39

H ,=U/cos0+Vtan0 Gl. 40

Zur Strukturverfeinerung mittels Rietveldmethode wurde eine modifizierte Pseudo - Voigt Funktion (TCHZ)
1165/ verwendet, bei der die Halbwertsbreite H und n (Gl. 41) & (Gl. 42) abweichend modelliert werden. Die
zu verfeinerten Parameter der TCHZ - Profilfunktion sind U,V,W, Z (Caglioti - Formel) (Gl. 44) und X und Y.

5 i
_ 5—igpyi /5 _ 3 Hl
H= (ZaiHG H,) GL4a1 n= zizlbi (E) Gl. 42
i=0
H,=20+2In2 Gl.43 ¢ =\Utan’ 0+ Vtan@+W + Z / sin’ 6 Gl. 44

H, =(X+ X, cos¢)/cos@+ (Y +Y cos¢)tand Gl. 45

a,und b;: tabellierte Koeffizienten H,: FWHM des Lorentzanteils, H_: FWHM des Gaussanteils

X : Kristallitgrésse, Y : Strain

Der Vorteil der Profilanpassung mittels der TCHZ - Funktion ist die Aufteilung der gesamten Halbwertsbreite



5. Instrumente und Methodik Seite 34

des Reflexes in FHWM_ und FHWM, = da der Gaussanteil den instrumentellen Einfluss auf die
anisotrope Peakverbreiterung und der Lorentzanteil die probenabhédngige Peakverbreiterung darstellen. Die
Parameter X und Y stehen in direkter Bezichung mit der GroBe der Kristallite (crystallite size) und dem
Microstrain der Probe.

Der Untergrund eines jeden Diffraktogrammes kann anhand verschiedener Untergrundfunktionen im
Verfeinerungsmodell beschrieben werden /136/. In dieser Arbeit wurden zur Modellierung des Untergrunds
ein Chebyshev Polynom verwendet.

Zur Kontrolle des Minimierungsprozesses der Grole M werden neben der rein optischen Betrachtung der
Anpassung des berechneten zu beobachteten Diffraktogrammes z.B. anhand des Differenzplot R - Werte
als Giitefaktoren herangezogen. Bei korrekter Gewichtung w, und einer optimalen Minimierung entspricht
M einer y* - Verteilung mit dem Erwartungswert N - P + C (N = Anzahl der Messpunkte, P = Anzahl der
verfeinerten und gekoppelten Parameter) und einer Varianz von 2(N - P + C). Der Erwartungswert flief3t
bezogen auf kristallographische Fragestellungen in den sogenannten ,,Goodness of fit* - Wert (Gof) (Gl. 50)
ein, der ein Verhéltnis zwischen dem erwarteten - (Rexp) und dem gewichteten Profilfaktor (pr) darstellt.
Der Gof-Wertbeschreibt faktisch das Verhéltnis der gewichteten Summe quadrierter Residualwerte M zu ihrem
Idealwert. Dementsprechend ist der Gof ein wichtiges Kriterium fiir die Wahl von Verfeinerungsmodellen
vom Untergrund und Reflexprofilen, sowie bei der Wahl der Messparameter wichtig. Im Idealfall ist Gof = 1.
Bei einem Wert kleiner als eins iiberwiegen Modellfehler den statistischen Fehler aufgrund einer schlechten
Zahlstatistik oder eines hohen Untergrund im Pulverdiffraktogramm. Ist Gof > 1 ist das verwendete Model
zu iiberpriifen.

Neben dem Gof stellt der gewichtete Profilresidualwert R, (wp = weighted pattern) (Gl. 49), das wichtigste
Kriterium bei der Beurteilung des Verfeinerungsfortschrittes dar, da vom mathematischen Standpunkt
ausgesehen der R im Zihler die zu minimierende Beziehung Y (y,(0.) - y,(c.))* fiihrt. Jedoch verdndert
sich der R, - Wert nicht nur durch Fehler in der Profilanpassung, sondern auch durch den Einfluss von
Nebenphasen auf das Diffraktogramm. Reflektierte Strahlung z.B. durch den Probentréger, sowie ein hoher
Untergrund (Fluoreszenzstrahlung) beeinflussen ebenfalls den R .

Der , strukturbezogene Faktor R, (Gl. 48) wird als Kriterium des Verfeinerungsfortschrittes der Kristallstruktur
herangezogen. Er basiert laut Kisi et al. (2008) auf den integralen Intensitéten der Reflexe, wobei jedoch die
beobachteten Intensititen keine experimentell gemessenen GroBen darstellen, sondern durch das verwendete
Strukturmodell bestimmt werden. Bei Reflexiiberlappung wird eine dem Modell entsprechende Aufteilung
der Intensitit im Punkt y. vorgenommen /50/. Die mathematischen Beziehungen der R - Werte sind in (Tab.
19) zusammengefasst.

Tab. 19: Ubersicht typischer R - Werte und Giitefaktoren

Z|yi(0')_ yi(c')|
R -1

r z y,(0.)

Z|Ik(0.— I,(c))|

R, L
Zlk(o.)

ZW,' (yi(0~) - y,.(c.))2
GOF = -

Gl 50 Dyrbin — Watson = -

N-P

N-P
zwiyi(o.)Z Gl. 47

Gl. 46 exp

Zwi (yi(o.) -y, (c.))2
Gl. 48 R = |- Gl. 49
" Zwiyi(o')z

Zwi (yi(o.) — yi(c.))2
wp_ @Gl. 51

exp

N-P
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5.4. Chemische Analytik

5.4.1.ICP - OES

10 mg Probe der reinphasigen Perowskit - und Brownmilleritsynthesen wurden in einer HNO, (Applichem,
Suprapur) - HCI (Applichem, Suprapur) Mischung mittels Mikrowelle (uPred - A MLS GmbH) schrittweise
aufgeschlossen. Die quantitativen Elementkonzentrationen von Ca, Mn, Al, Fe und Ti wurden unter
Verwendung einer ICP - OES am Umweltforschungszentrum (UFZ) bestimmt.

5.4.2. lodometrische Titration

Mangan und Eisen besitzen in Abhdngigkeit der Wahl der Syntheseparameter von Brownmilleriten und
Perowskiten entweder definierte Oxidationsstufen (Mn™. O,, Mn"VO,) oder treten gemischtvalent (z.B.
Ca(Mn™,Mn"VO, . ) auf. Zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Phasen wurden 20 mg Probe in einen
200 ml Erlenmeyerkolben tiberfiihrt und der Kolben mit Probe in einer Glove - Box unter N, - Atmosphire
aufbewahrt. Nach Zugabe von 100 ml 2 m HCI wurde der Erlenmeyerkolben sofort mit einem Glasstopfen
verschlossen und 15 min. bei Raumtemperatur geriihrt, bis der Bodenkorper sich komplett aufgeldst hatte.
Nach Zugabe von 2 ml 0.02 m KI - Losung wurde sofort mit 0.2 n Na,S O, Losung titriert. Dazu wurde ein
automatischer Titrator “736 GP Titrino”, ausgestattet mit einer Pt - Titrode der Firma Metrohm verwendet.
Der Endpunkt wurde mittels amperometrischer “dead - stop” Titration bestimmt. StandardmaBig wird der
Endpunkt durch Zugabe von 1 ml 0.2 Gew - % Stérkelosung als Farbindikator colometrisch bestimmt. Der
unscharfe Endpunkt wirkt sich aufgrund eines schleppenden Farbwechsels von blau zu farblos nachteilig auf
die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Titration aus. Auflerdem storen zu hohe Fe** Konzentrationen die
Titration von J, mit Na,S O, Losung, so dass 0.05¢ NH HF, (Sigma - Aldrich 99,999%) zugemischt wurde
und Fe** komplexiert werden konnte /36/ & /37/.

5.4.3. Mikrosonde

Der Chemismus von Brownmilleriten und Perowskiten wurde mittels Elektronenstrahlmikrosonde mit
wellenldngendispersiven Rontgenfluoreszenzspektrometern durchgefiihrt. Fiir diesen Zweck wurde ein
Gerit der Firma Cameca SX 100 an der Universitéit Leipzig Institut fiir Mineralogie, Kristallographie und
Materialwissenschaft eingesetzt. Folgenden Einstellungen am Gerdt wurden verwendet: Zahlzeit 10...30
s, Anregungspannung 20 kV, Strahlstrom 20 nA. Zur Kalibration der Mikrosonde wurden oxidische oder
silikatische Standardmaterialen: CaSiO,, MnSiO,, Fe,0,, AL,O, und TiO, mit einer Genauigkeit von & 1
Atom-% verwendet. Die Matrixkorrektur erfolgte mittels der Auswertesoftware des Gerétes. Ungefahr 0.1 g
der gesinterten Probe wurde in Epoxy - Harz eingebettet und mit unterschiedlichen Kérnungen angeschliffen
und in einem letzten Schritt poliert. Chemische Analysen wurden an 4 - 5 Kristallen mit mindestens 5
Messpunkten durchgefiihrt.

5.5. Thermoanalyse

Fir samtliche thermoanalytischen Messungen wurden das System TG/DTA 320 U der Firma SEIKO
INSTRUMENTS eingesetzt. Thermoanalytische Messungen wurden zur Bestimmung der Phaseniiberginge
Pnma => [4/mcm => Pm3m der Phasen mit Perowskit - Struktur verwendet.

Folgende Messparameter wurden verwendet:

Einstellungen Werte
Starttemperatur [°C] 25
Endtemperatur [°C] 30...1100

Heizrate [K/min] 10, 20, 30

Schutzgas N,, Luft
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5.6. Spektroskopie

5.6.1.°Fe Mossbauerspektroskopie

>’Fe Mossbauerexperimente an Brownmillleritmischkristallen und Perowskitverbindungen wurden an der
Universitdt Salzburg Institut fiir Materialforschung und Physik von Herrn Dr. G. Redhammer durchgefiihrt.
Zur Messung von *’Fe Mdssbauerspektren, wurde ein Geridt in horizontaler Aufstellung mit folgenden
Eigenschaften eingesetzt:

Parameter Werte
Quelle ’Co/Rh single line thin source, konstante Beschleunigung
Detektor Yy - Quanten - Proportionalzéihlrohr mit 1024 Kanalen

Zur Herstellung von Mdssbauerproben wurden die Proben in Kupferringe gefiillt und mit Epoxyharz
ausgegossen. Zur Messung wurde die Proben mit @ = 10 cm mit einer hochreinen Aluminiumfolie abgedeckt.
Die “Fe Mossbauerspektren wurden mit der Software RECOIL /125/ in der sogenannten statischen
Hyperfein - Hamiltonian Annéherung analysiert, wobei zur Anpassung der Spektren ein symmetrische
Lorentzprofilfunktion verwendet wurde. Samtliche *’Fe Mdssbauerspektren wurden zuvor hinsichtlich der
endlichen Absorberdicke korrigiert, welche nicht einheitliche effektive Séttigungseffekte bewirkt /126/ .
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6. Synthesemethoden
6.1. Oxid - Synthese

6.1.1. Brownmillerite Ca,(Al,Fe,Mn) O

27 548

Fiir die Synthese von Fe/Al/Mn - Brownmilleriten wurde CaCO, (Merck 99,9 %), AL O, (Merck 99,9 %), Fe,O,
(Merck 99,9 %) und MnO, (Merck 99,9 %) eingesetzt. Die Edukte wurden rontgenographisch untersucht,
sowie ihre chemische Zusammensetzung nasschemisch kontrolliert.

CaO wurde durch Sintern von CaCO, bei 1100°C 1 h dargestellt. Da A1, O, Wasser an der Oberfliche adsorbiert,
wurde der Glithverlust bestimmt. 0,1 g AL O, wurde 1 h bei 1000°C in einem Pt - Tiegel gegliiht. Die Einwaage
wurde entsprechend dem Gliihverlust korrigiert. Zur Synthese der Mischkristalle mit der chemischen
Zusammensetzung Ca,(Fe, Mn_ /), Al O, ;1/2 <x <4/3 wurden stochiometrische Konzentrationen von CaO,
ALO,, Fe O, und MnO, eingewogen so dass 3 g Syntheseprodukt entstanden. Die Reaktionsmischungen
wurden in einer Scheibenschwingmiihle homogenisiert. Als Mahlhilfsmittel wurde Aceton eingesetzt. Nach
dem Trocknen der Proben wurden diese zu Zylinder mit einem Durchmesser von 1 cm und einem Druck von
2500 N gepresst. Die Korper wurden bei 1250°C 24 h gesintert und in Eiswasser abgeschreckt. Dieser Schritt
ist notig, um dreiwertiges Mangan zu stabilisieren und die Oxidation in MnO, zu verhindern. Wihrend dem
Sinterprozess wurden die Proben in unregelméfBigen Abstinden aufgemahlen und wieder gepresst, so dass
der Reaktionsfortschritt beschleunigt wurde. In einem finalen Schritt wurden die Proben eine Woche bei
1250°C gegliiht und wiederum in Eiswasser abgeschreckt.

6.1.2. Perowskite Ca(Fe,Mn,Ti)O, , & Ca(Mn,Ti)O,

Folgende Mn - Perowskit - Mischkristallreihen wurden synthetisiert:
-CaMn, Ti O, ,mit 0.08 < x<0.92

«CaFe __Mn TiO,,0<x<0.75

0.125 0.875-x

«CaFe . Mn TiO,,0<x<05

0.375 0.625-x

- CaFe (Mn, O, ; mitx=0.08,0.17,0.25,0.33 und 0.42

1 »x)/zTI a »x)/z)
Als Ausgangssubstanzen wurden CaCO, (Merck 99,9 %), AL, O, (Merck 99,9 %), Fe O, (Merck 99,9 %), TiO,
(Merckp.A:99,9 %) und MnO, (Merck 99,9 %) eingesetzt. Vergleichbar mit der Brownmilleritsynthese wurden
stochiometrische Konzentrationen der aufgefithrten Oxide eingewogen, mittels Scheibenschwingmiihle
unter Verwendung von Aceton aufgemahlen und die homogenisierte Oxidmischung bei 2500 N eine Minute
gepresst. Als Reaktionstiegel wurden Alsinttiegel der Firma Haldenwanger GmbH verwendet. Die gepressten
Korper wurden mit einer Heizrate von 5 K / min. auf 1200...1300°C erhitzt und bei dieser Temperatur 24
h mit zwischenzeitlichem Aufmahlen und Pressen gesintert. Im Gegensatz zur Synthese von Fe - Al - Mn
- Brownmilleriten wurden sdmtliche Perowskitsynthesen im Ofen mit einer Rate von 5 K / min. auf 400°C
gekiihlt und bei dieser Temperatur im Ofen 24 h getempert. Die Abkiihlung von 400°C auf Raumtemperatur
erfolgte im Exsikkator.
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6.2. Pechini - Prozess

6.2.1. Brownmillerite Ca,(Al,Fe,Mn),0

27 548

Zur Synthese von Mn - Brownmilleriten wurden die bereits bekannten Stammldsungen verwendet:
Ca(NO,),"4H,0 AppliChem. p.A. > 99.5%), AI(NO,),-9H,0 (Fluka purum p.A. 98%), Fe(NO,),-9H,O (Fluka
puriss. p.A. > 99%), und Mn(NO,),-4H,0 (AppliChem p.A. > 99%). Stochiometrische Konzentrationen der
Metallnitrate wurden in ein 300 ml Becherglas pipettiert. In einem weiteren Schritt wurde Citronensiure
CH,O, wasserfrei (AppliChem. p.A. > 99,5%) und Ethylenglycol C.HO, (AppliChem. p.A. > 99,5%)
zugemischt. Die Konzentration an Citronensdure entspricht der Molzahl der zu komplexierenden
Metallkationen (Ca?", Fe’*, Al und Mn?"). Ethylenglycol wurde in doppelter Konzentration der Citronensédure
zugegeben. Nach viertelstiindiger Homogenisierung der Losung bei 100 °C durch konstantes Rithren wurde
die Losung in einem unter dem Abzug stehenden Trockenschrank bei 180°C evaporiert. Zunichst entsteht
unter Wasserabgabe ein rotlichbraunes bis schwarzes Gel, welches nach Freisetzung von z.B. H,O, CO, &
NO_ aufschdumt und polymerisiert. Der erkaltete Precursor wurde mit einem Druck von 220 kN zu Zylindern
mit einem Durchmesser von 1 cm gepresst, bei 1250°C in einem Laborofen 12 h gesintert und wiederum in
Eiswasser abgeschreckt. Mischkristalle folgender Systeme wurden synthetisiert:

- Ca Al (Fe, .Mn_,), O, . 1/2<x<4/3

543

-CazAIXFe Mn O..1/6<x<4/3

0.42 7 5+8

-CaAl  Fe .. MnO, 1/4<x<7/12

5+0

6.2.2. Perowskite Ca(Fe,Mn,Ti)O,,

Neben den bereits benannten Nitratldsungen Ca(NO,),"4H,0 AppliChem. p.A. > 99.5%), Fe(NO,),-9H,0
(Fluka puriss. p.A. > 99%), und Mn(NO,),"4H,0 (AppliChem p.A. > 99%) wurde als Ti - Quelle
Titanisopropylorthotitanat C ,H, O, Ti (Merck z. Synthese > 98%) verwendet. Die Synthese der Perowskite
unterscheidet sich insofern von der Mn - Brownmilleritsynthese, dass nach Zugabe der Metallnitrate,
Zitronensédure und Ethylenglycol, Titanisopropylorthotitanat temperiert bei 25 °C zugegeben wurde. Simtliche
Perowskitsynthesen wurden in einem Wasservolumen von 400 ml durchgefiihrt und 24 h bei 40 °C geriihrt.
Erst nach dieser Zeitspanne 16ste sich Titanisopropylorthotitanat C ,H, O, Ti vollstéindig. Die Wassermenge
wurde im Trockenschrank bei 200 °C verdampft. Nach der Beendigung der Polymerisationsreaktion wurde
der rétlichbraune bis schwarze Precursor gepresst, bei 1250 °C 12 h gesintert, abgekiihlt auf 400 °C und fiir
24 h getempert. Folgende Mischkristalle wurden synthetisiert:

-CaFex(Mn O, mltx 0.08...0.331

(1-x )/2 ( x/2)
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7. Kristallchemie der Brownmillerite Caz(AI, Fe, Mn)ZO5+8

7.1. Die Brownmilleritmischkristallreihe: CazAIx(Feo.sMno.s)z_xom 1/2<x<4/3

Die Auswirkung der Mn - Fe - Al - Fixierung in der Oktaeder - /Tetraederlage der Brownmilleritstruktur
wurde durch die gekoppelte Substitution 2 AIP* <=> Mn** + Fe*" realisiert. In Abb. 22 sind die
Ausgangszusammensetzungen der Synthesemischungen fiir vier Brownmilleritmischkristalle dargestellt,
welche aus den Oxiden CaO, Al O,, Fe,O, und MnO, synthetisiert wurden.
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Abb. 22: Verbindungen der Mischkristallreihe Ca,Al (Fe, Mn ), O, . 1/2 <x<4/3

7.1.1. Chemische Analytik der Verbindungen Ca Al (Fe, .Mn_,), O, .1/2=<x<4/3

5+0

Die Mittelwerte der chemischen Analyse, welche mittels Mikrosondenanalytik bestimmt wurden, sind in
Tab. 20 aufgelistet. Diese Werte, insbesondere die der AI*" - reichen Brownmillerite, stimmen gut mit dem
Chemismus der Ausgangswerte iiberein.

Zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der Brownmilleritmischkristalle wurden nur die Verbindung
Ca,Al, Mn  Fe O,  in2mHClaufgelost. Die Anwendung der iodometrischen Titrationen ergab, dass die
Sauerstoffkonzentration im Mischkristall nur geringfiigig von 5 mol Sauerstoff pro Formeleinheit abweicht
(Tab. 20). Mangan liegt bevorzugt als dreiwertiges lon vor. Durch die Wahl der Syntheseschritte (z.B.
Abschreckprozess > 800°C in Eiswasser) wurde die Oxidation von Mn™" O, zu Mn*"VO, fast vollkommen
unterdriickt. Die Bestimmung der Sauerstoffkonzentration konnte in eisenreichen Brownmilleritmischkristallen
mittels iodometrischer Titration nur erfolgreich durchgefiihrt werden, da Fe*" - Ionen durch NH,HF, (VWR
AnalaR 98,5%) maskiert wurden. Durchgefiihrte Mossbauerexperimente an Brownmilleritmischkristallen
Ca,Al (Fe, Mn /), O, . 1/2 <x <4/3 ergaben, dass Eisen ausschlieBlich als dreiwertiges Ion vorliegt.

Tab. 20: lodometrische Titration und chemische Zusammensetzung der Brownmillerite, * Nebenphase

Nr. x [a.p.fu.] Chemismus Ox )

Mn lodom Rietveld
1 1/2 CaAl,,Mn Fe O, -0.06(2)
2 5/6 Ca2A|0483Mn0.57Fe0.6005+6* - - -0.09(2)
3 7/6 Ca,Al  Mn, Fe O 3.05 0.013(5) -0.07(3)

4 4/3 Ca,Al . Mn _Fe O, ' -- -- 0.00(2)

033 7 5+8
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7.1.2. Verfeinerung der Gitterparameter der Verbindungen Ca Al (Fe , ,Mn 1/2 <x

<4/3

0.5)2-x05+6

Rontgenographische Untersuchungen der Brownmillerite mit Ca, Al (Fe, Mn, ), O, 1/2 <x <4/3 ergaben,
dass der Phasenbestand nur in der Probe Ca Al | ,Mn Fe O,  reinphasig ist und den Brownmillerit mit
der entsprechenden Ausgangszusammensetzung (Tab. 20) enthélt. Die Probe mit x = 1/6 enthélt geringe
Konzentrationen des Perowskits CaAl, Mn Fe . O, ;, der durch die Mikrosondenanalyse identifiziert wurde.
Seine Struktur istisotyp zu den verfeinerten Strukturen der Verbindungen der Mischkristallreihen Ca(Fe,Mn, Ti)
0, ; und Ca(Mn,Ti)O, ;. Dementsprechend wurde bei der Verfeinerung der Struktur Ca,Al . Mn, Fe O,
zusitzlich die Struktur CaAl | Mn Fe . O, ;mitverfeinert. Weitere Strukturanpassungen z.B. die Verfeinerung

der Lagekoordinaten wurden ﬁiroﬁz (&Zf), ilénd fiir die Sauerstofflagen 4¢ und 8d durchgefiihrt. Als Minimal
- und Maximallimits der Lagekoordinaten x,),z wurden die entsprechenden Werte der Strukturverfeinerung
der Mischkristallreihen Ca(Fe,Mn,Ti)O,, und Ca(Mn,Ti)O,; verwendet. Bei der Verfeinerung der
Brownmilleritstruktur wurden sémtliche Strukturparameter der Perowskitphase fixiert. Die Verbindung mit x
= 7/6 enthilt geringe Konzentrationen an Mayenit C ,A_.

Die Verfeinerung der Gitterparameter wurde mittels LeBail - Verfahren (WPPD), implementiert im
Softwarepaket Topas 3.0, durchgefiihrt. Als Ausgangswerte wurden die Raumgruppe und Zellparameter der
Serie Ca,Fe, Al O, mit 0 <x < 1.33 /132/ verwendet. Die Zellparameter sind in Tab. 21 aufgelistet.

In guter Ubereinstimmung mit Al/Fe - Brownmilleriten haben die Mischkristalle Ca, Al (Fe, Mn ), O,  1/2<
x <4/3 entweder Pnma oder I2mb als Raumgruppe. Der Raumgruppenwechsel von Prma zu 12mb wurde durch
die Prasenz bzw. durch die Extinktion des 131 - Reflexes kontrolliert. Dieser Reflex ist relativ intensitétsstark
und wird nicht durch andere Reflexe iiberlappt. Da die Ausldschungsbedingung des innenzentrierten Gitters I
nur Reflexe mit der Restriktion h + k +1=2n n = Integer zulésst, fehlt dieser Reflex in der Raumgruppe 2mb.
Basierend auf den Untersuchungen tritt der Wechsel zwischen den Gliedern Ca,Al (Fe, Mn, /), O, mitx =
5/6 (0.83) und x = 7/6 (1.17) auf. Im Vergleich zu Al/Fe - Brownmilleriten, wo der Mischkristall mit x, = 0.55
a.p.f.u. die Grenze bildet /132/, tritt der Wechsel in Al/Fe/Mn - Brownmilleriten erst bei deutlich hoheren
Al O, - Konzentrationen auf. Die Anderung der Zellparameter in Abhiingigkeit der Manganzumischung wird
durch das gleichzeitige Auftragen der Gitterparameter a, b, ¢ und der Zellvolumina V' von Fe/Al/Mn - und Al/
Fe - Brownmilleriten gegen die Al** - Konzentration deutlich (Abb. 23).

Séamtliche Zellparameterdimensionen verringern sich aufgrund der Fixierung von AP - Ionen durch
Substitution 2 Al** => Mn*" + Fe** in der Tetraeder - und in der Oktaederlage, da der Ionenradius von Al**
(r,* =053 A,CN=6 &r,* =0.39 A CN = 6) /150/ geringer ist, als der von Mn** (r,, > = 0.65 A, CN =
6) und Fe** (r,*" = 0.645 ACN=6& r,2 =049 A CN = 4) in vergleichbarer Sauerstoffkoordination. Die
Substitution 2 AP** => Fe** und Mn**, welche sich in der Verminderung der Gitterkonstanten b widerspiegelt,
zeigt ein starkes Absinken von A, =~ 0.33 A im Gegensatz zu Aa = 0.04 A und Ac = 0.03 A in Al/Fe/Mn -
Brownmilleriten an (Abb. 23).

Deutliche Unterschiede zeigt jedoch der direkte Vergleich zwischen Al/Fe - Brownmilleriten und Al/Fe/Mn -
Brownmilleriten. Wahrend die Gitterkonstanten a und ¢ der Al/Fe/Mn - Brownmillerite immer kleinere Werte
als Al/Fe - Brownmillerite besitzen (a und ¢ = 0.07...0.025 A), nimmt die Gitterkonstante 5 deutlich hohere
Werte an, als vergleichbare Al/Fe - Brownmillerite (b = 0.27...0.13 A) (Abb. 23).

Tab. 21: Zellparameter der Brownmillerite CazAIX(FeO'SMnO'S) O..1/2<x<4/3

209545
x [a.p.ful
GroBen 1/2 5/6 7/6 4/3
alAl 5.3188(1) 5.3046(1) 5.2914(1) 5.2743(1)
b [A] 14.9044(5) 14.7968(4) 14.6697(3) 14.5754(3)
c[A] 5.5155(2) 5.5156(1) 5.5117(1) 5.4850(1)
VA% 437.23(2) 432.93(2) 427.84(5) 421.66(1)
Raumgruppe Pnma Pnma 2mb 2mb

Unabhdngige Parameter 45 45 46 46



Al O, 0<x<1.33/132/ (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)
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Tab. 21: Zellparameter der Brownmillerite CazAIX(FeO'SMnO.S)ZEXO5+6 1/2<x<4/3
x [a.p.ful
GroBen 1/2 5/6 7/6 4/3
Anzahl der Reflexe 307 306 306 306
Z 4 4 4 4
D, [g/cm’] 3.79(0) 3.75(3) 3.71(2) 3.63(0)
wp 5.29 5.34 4.9 4.86
oxp 3.03 3.03 3.1 3.05
RB 2.356 244 2.09 2.04
X2 1.74 1.76 1.58 1.59
M Gitterkonstante a Ca,Fe, Al O, 0<x<1.33 B Gitterkonstante b Ca,Fe, AlO, 0<x<1.33
5,44 . @ Gitterkonstante a Ca,(Fe, Mn ), ALO,,. 15,00 @ Gitterkonstante b Ca,(Fe, Mn ), Al O,
5,43 m . o 14,95 o
5,42 .. 95
5,41 "o 14,90 o
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Abb. 23: Vergleich der Zellparameter g, b, c und Zellvolumina : Ca,Al (Fe, Mn_,), O, . 1/2 < x < 4/3 und Ca,Fe,
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7.1.3. Kristallstruktur der Verbindungen CazAIx(Feo.sMn 1/2<x<4/3

0. 5)2 -X  5+3

7.1.3.1. Verfeinerung der Besetzungsdichten der Lage 0,0,0 und x, %,z

Die Verfeinerung der Besetzungsdichten von Mn, Feund Alaufder oktaedrischund dertetraedrischkoordinierten
Lage stiitzt sich auf die Ergebnisse der chemischen Analyse. Die verfeinerten Besetzungsdichteparameter
wurden durch sog. ,restraints untereinander fixiert und somit die Zahl der zu verfeinernden Parameter
zwar nicht vermindert, aber untereinander in Relation gesetzt. Durch den Einsatz von Neutronenstrahlung
wurde die Eigenstreuleistung von Sauerstoff erhoht. Die Streuldnge by = 5.803 fim ist im Vergleich zu Al
(b,, = 3.449 fm) langer, aber deutlich kiirzer als Fe (b, = 9.45 fm), so dass sie unter Berticksichtigung der
Sauerstoffkonzentrationen aus der iodometrischen Titration auch verfeinert werden konnte (Tab. 20).

Die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen aus Neutronenpulverdaten der Mischkristalle Ca,Al (Fe, Mn, ),
O,,; 1/2 <x < 4/3 (Tabelle A1) ergeben, dass Mn’* - Tonen nur die Lage 0,0,0 besetzen (Abb. 24). Eine
gemeinsame Besetzung der tetraedrisch koordinierten Lage von AI**, Fe** und Mn** ist nicht moglich. Der
Versuch, die Fixierung von Mn*" - Tonen auf der Lage x, %,z iiber die Verfeinerung der Besetzungsdichte zu
erreichen, schlug fehl. Dies duBerte sich durch deutliche Abweichungen zwischen berechneter und gemessener
Intensitit fiir bestimmte Reflexe. Bereits fiir die Brownmillerite S, MnGaO, & Ca,AIMnO, /174/, St,MnAIO,
162/ & Ca,MnGaO, /3/ konnte durch die Autoren gezeigt werden, dass dreiwertiges Mangan ausschlieBlich
die oktaedrisch koordinierte Lage in Brownmilleritstrukturen besetzt. Dreiwertiges Eisen besetzt bevorzugt
die Lage 0,0,0 im Gegensatz zu Aluminium, welches eher tetraedrisch koordiniert auf der Lage x, %,z liegt.
Die Lage mit Multiplizitét 4 und Wyckoffbuchstabe a wird erst im Mischkristall Ca, Al _Mn,  Fe O, . frei

0.57 0.65 0.78 7 5+8
von AI** - Tonen. Die Tetraederlage mit den Koordinaten x, %,z enthalt ausschhethh Fe** und AP Tonen.

§j Tetraederposition
% ///// [4]Fe3+
E \ N\
=
- 20

_ Oktaederposition
g o
/ -\ o
2 /
® 0.57 0.83 1.33

XAl [a.p.f.u]

Abb. 24: Besetzungsdichten der Oktaeder - und Tetraederlage 0,0,0 und x,%,z: CazAIx(FeO‘SMnO‘S)Z_XO5+ﬁ 1/2<x<
4/3
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7.1.3.2. Méssbauerspektroskopie der Verbindungen Ca Al (Fe, Mn ), O, . 1/2 <x<4/3

2-x 548

Mittels Mossbauerspektroskopie wurde einerseits die Fe - Verteilung auf der Oktaederlage und Tetraederlage
verifiziert, und andererseits die Oxidationsstufe des Eisens in den Brownmilleriten untersucht. Die einzelnen
S"Fe - Mossbauerspektren der Verbindungen (Tab. 22) bestehen aus zwei Resonanzabsorptionsbanden. Die
Spektren wurden analysiert unter Beriicksichtigung, dass Fe zwei unterschiedliche Lagen in der Kristallstruktur
besetzt, die im Spektrum mit einer einfachen Gauss - Komponente in ihrer Quadrupolaufspaltung existieren
(Tab. 20). Basierend auf ihren *’Fe - Mossbauersignalen konnen die Lagen jeweils tetraedrisch oder
oktaedrisch koordiniertem dreiwertigem Eisen in High - Spin Konfiguration zugeordnet werden. Aufgrund
dieser Tatsache wird die Moglichkeit ausgeschlossen, dass Eisen als zweiwertiges oder dreiwertiges Ion in
den untersuchten Brownmilleriten vorkommt.

Tab. 22: Absorbermaterialien der 5’Fe - Méssbauerexperimente

Nr. x [a.p.f.u.] Chemismus

18 1/2 CaAl . Mn Fe O, .
19 5/6 Ca,Al ¢ ,Mn Fe O,
20 7/6 Ca Al ,Mn, Fe, .0,
21 4/3 Ca,Al, . ,Mn . Fe .0, ;

Die Substitution 2 AI** <=>Mn*" + Fe** verdndert in der Brownmilleritstruktur die Intensitét - und Peakform
der Absorptionkurven (Abb. 25). Probe 21 besitzt die niedrigsten Eisen - und Mangankonzentrationen.
Mangan besetzt, wie bereits erwihnt, ausschlieBlich die oktaedrisch koordinierte Lage 4a mit 0,0,0. Eisen
besetzt in aluminiumreichen Proben bevorzugt die Oktaederlage, was durch die intensititsstarke griine
Kurve dargestellt wird (Abb. 25). Die intensititsarme blaue angefittete Kurve kennzeichnet die Besetzung
des Fe** - Tons auf der tetraedrisch koordinierten Lage x,%,z. Mit ansteigenden Fe - Konzentrationen in den
Brownmilleritmischkristallen steigt die Besetzung der Tetraederlage mit Eisen von Probe 20 zu 19 und zu
18 an, da die ebenfalls zunehmende Mangankonzentration Eisen aus der oktaedrisch koordinierten Lage
herausdréngt. Dariiber hinaus fiihren zunehmende Mangangehalte zu einem deutlichen Anstieg der gausschen
Linienbreite ¢ der Kurve des oktaedrisch koordinierten Eisens (Abb. 25) (Tab. 23) . Der Anstieg von G
wird durch die statistische Besetzung benachbarter Oktaederlagen (jede Oktaederlage hat 4 benachbarte
eckenverkniipfte Oktaederlagen) durch Mn oder Fe hervorgerufen (Abb. 26). Die Besetzung durch Mn und
Fe erlaubt z.B. eine dreidimensionale Anordnung von Fe: Mn - Mn - Fe - Fe - oder Fe: Fe - Mn - Mn -
Mn - Konfigurationen, so dass unterschiedlich lokale elektronisch und geometrisch verzerrte Umgebungen
entstehen, die fiir sich wiederum unterschiedliche Quadrupolaufspaltungen besitzen.

Ein weiteres Indiz fiir die Manganfixierung in der oktaedrisch koordinierten Lage ist die unterschiedlich
starke Quadrupolaufspaltung der tetraedrisch und oktaedrisch koordinierten Lagen. In Abb. 27 sicht man
deutlich den Abfall der griin gekennzeichneten Kurve mit zunehmender Mangankonzentration, wiahrend die
Quadrupolaufspaltung der blauen Kurven (tetraedrisch koordinierten Lagen) relativ konstant ist (1.58...1.62
mmy/s) (Tab. 23) und auf Effekte der einfachen Substitution Al** <=> Fe** beruht.
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Tab. 23: *’Fe - M6ssbauerdaten und relative Flachenanteile von Fe** auf der Oktaeder - und Tetraederlage, sowie
ermittelte Besetzungsdichten unter der Voraussetzung, dass ausschlie3lich Mn® vorliegt

Besetzungsdichte

r IS Qs 6 A

PROBE (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) [%] X2 Lage Mn Fe Al
19 0.1099 0.173 1.547 0.084 37.1 1.884 tet -- 0.22 0.77
0.336 1.365 0.301 62.9 oct 0.58 0.36 0.06
21 0.1005 0.174 1.637 0.175 23.0 1.451 tet - 0.06 0.94
0.358 1.544 0.236 77.0 oct 0.30 0.19 0.56
18 0.1067 0.175 1.528 0.096 58.0 1.621 tet 0.06 0.44 0.50

0.333 1.251 0.323 42.0 oct 0.69 0.32 -.-
20 0.1043 0.160 1.601 0.120 29.0 1.628 tet -- 0.12 0.89
0.357 1.475 0.249 71.0 oct 0.40 0.30 0.28

7.1.3.3. ,0Oktaederlage” 0,0,0

7.1.3.3.1.Bindungslangen B- O

Die Lage 0,0,0 ist durch sechs Sauerstoffatome oktaedrisch koordiniert. Die durchschnittliche Bindungslange
B - O aller vier verfeinerten Brownmilleritstrukturen liegt im Bereich von 1.99...2.01 A (Tab. 24). Davon
existieren zwei ungleich planare Bindungspaare B - O, im Bereich von 1.94...1.89 A, die sich um Werte
von 0.08...0.038 A voneinander unterscheiden, sowie zwei weitere deutlich lingere apikal ausgerichtete
Bindungslingen B - O, zwischen 2.14...2.19 A (Abb. 28 C).

Tab. 24: Interatomare Abstidnde B - O der Oktaeder im System CazAIX(FeO'SMnO'S) O..1/2<x<4/3

2545
x [a.p.f.ul
Bindung Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3
B-0, [A] 2 1.929(5) 1.928(0) 1.939(0) 1.928(0)
B-0, [A] 2 1.921(5) 1.917(0) 1.897(0) 1.891(0)
B-0,[A] 2 2.193(3) 2.183(1) 2.164(0) 2.136(1)
B-O,.p [A] 2,015 2.010 2.000 1.986

Der Vergleich der gemittelten Bindungsldngen B - O zwischen dem Mischkristallsystem Ca,Fe, Al O, 0 <x
< 1,33 /132/ und den manganhaltigen Brownmilleriten ergab Werte mit B - O = 1.98...2.02 A.

Die detaillierte Gegeniiberstellung der B - O, Bindungspaare der Fe/Al -Brownmillerite und der Mn -
Brownmillerite ergab deutliche Abweichungen im Bereich von ca. 0.2 A (Abb. 28 A, B). Die lingste B - O,
Bindung (2.13 A) der Mischkristallreihe Ca,F e, Al O; 0 <x <1.33 /132/ besitzt das eisenreiche Endglied.
Durch Erhdhung der AI** - Konzentration in den Mischkristallgliedern nimmt die B - O, Bindungslidnge stetig
ab, dagegen sind in den Manganbrownmilleriten Ca,Al (Fe, Mn, /), O, . die B - O, Bindungen deutlich
verldngert. Es wirkt die gekoppelte Substitution 2 AI** <=> Mn** + Fe**, bei der 2 AI** lonen gegen Mn*" +
Fe*" - Tonen auf dem Oktaeder - und AI** - Tonen gegen Fe** - Tonen auf der Tetraederlagen ersetzt werden. Im
Vergleich zum A" - Ion (r, ** [6] = 0.530 A) /150/ werden zwei lonen (Mn**“" und Fe**) mit einem deutlich
groBeren Ionenradius eingebaut (r,, >*[6] = 0.65 A & r, >[6] = 0.645 A) /150/, so dass die Bindungslingen
allgemein ldnger werden. Aufgrund der ungepaarten Besetzung der e, und t, Orbitale des Mn** (t2g3eg1) ist
dreiwertiges Mangan Jahn - Teller aktiv. Dieser Effekt ist fiir die Verzerrung des Oktaeders mitverantwortlich.
Die Sauerstoffliganden werden ungleichmifig abgestofen, wobei insbesondere die Mn - O, Bindungen stark
gedehnt und die Mn - O, - Bindungsldngen verkiirzt oder verlingert werden.
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Abb. 28: Vergleich der Bindungsldngen B-O, & B-O, Mn freier und Mn - haltiger Brownmillerite Ca,Al (Fe, Mn ),
O, 1/2<x<4/3
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Nicht nur die Bindungslinge Mn - O, kann als Indikator fiir die Jahn - Teller Verzerrung verwendet werden,
sondern auch der ,,strain* Parameter 6, /15/, der simtliche sechs Oktaederbindungsléngen beriicksichtigt:

o, =5 2l(B-0),~(8-0)]

i

Die fiir vier Brownmillerite berechneten o - Werte zeigen einen linearen Anstieg mit zunechmenden
Mangangehalten in der Oktaederlage von 0.108 zu 0.126 (Tab. 26). Der analoge BLD - Index /135/ basiert
ebenfalls auf der Differenz der spezifischen Bindungslédnge mit dem gemittelten Wert und ergibt konvergierende
Ergebnisse. Von Interesse ist der Index der Kantenldngenverzerrung (ELD) der fiir die Mischkristalle
Ca,Al (Fe, Mn ), O, , erhohte Werte im Bereich von 2.6...3.5 % anzeigt und im Vergleich zu den ELD -
Werten der Al/Fe - Brownmillerite (2.3...2.9%) auf eine stérkere Verzerrung des Polyeders hinweist (Tab.

25).
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Tab. 25: Verzerrungsindizes der Oktaederlage: CazAIX(FeO'SMnO'S)ZEXO5+5 1/2<x<4/3
x [a.p.f.u.]
Indizes 1/2 5/6 7/6 4/3
BLD [%] 5.91 5.76 5.48 5.06
ELD [%] 3.13 3.44 3.19 2.62
o, 0.126 0.123 0.117 0.108

7.1.3.3.2. Oktaederwinkel O-B-Ound O-0-0

Die gemittelten Werte der Bindungswinkel O - B - O der Mn - Mischkristalle Ca, Al (Fe, Mn, ), O, ;liegen
im Bereich von 87.2...93.5°, vergleichbar mit den Werten 86.6(1)...94.4(1)° der Oktaederwinkel der Al/
Fe - Brownmillerite /132/. Die prozentuelle Erfassung der Koordinationspolyederverzerrung (VOA) unter
Einbeziehung der Oktaeder - und auch Tetraederwinkel wurde von Robinson et al. (1971) dargelegt. In
einem unverzerrten Oktaeder ist der VOA - Wert gleich Null. Generell sind die gemittelten VOA, -
Werte der Mischkristallglieder mit Raumgruppe Pnma (Ca, Al Mn Fe O, & Ca,Al  Mn  Fe O, )
kleiner als die Glieder mit der Raumgruppe 12mb (vgl. Pnma = 6.35...7.89 % & I2mb =8.75...9.11 %) (Tab.
27). Zur quantitativen Betrachtung der Verzerrung in Oktaedern werden die Winkel O, -B-O,und O,-B - O,
separat betrachtet. Die Substitution 2 AI** <=> Mn’" + Fe’" beeinflusst VOA,, , , nur im geringen Mafe.
Die Abweichung fiir die vier Fe/Mn/Al - Mischkristalle liegt unter 7%. Dagegen beeinflusst die Fixierung von
Mn*" + Fe’* - lonen durch AI** - Ionen deutlich die VOA |, , - Werte der /2mb - Modifikation. Es wurden
prozentuale Oktaederwinkelverzerrungen von 6.21 % und 6.14 % respektive fiir Ca, Al Mn  Fe O,
bzw. Ca,Al , Mn_ , Fe . O, berechnet. Fiir eisenhaltige Brownmillerite der Mischkristallreihe Ca Fe, Al O
/132/, Raumgruppe /2mb mit vergleichbarer AP* - Konzentration wurden jedoch VOA | . ., - Werte von
5.61...3.86 % berechnet. Generell sind die VOA - Werte der Mischkristallreihe Ca,Fe, Al O, /132/

. . . Ol - B - 02
signifikant kleiner.

Tab. 26: Bindungswinkel O - B- O: Ca,Al (Fe, Mn ,), O, . 1/2<x<4/3
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x [a.p.ful

Bindungswinkel Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3
0,-B-0,[7 2 92.65(2) 87.24(1) 87.20(1) 87.32(1)
0,-B-0,[7 1 87.34(2) 92.75(1) 93.49(1) 92.37(1)
0,-B-0,[°] 1 87.34(2) 92.75(1) 92.10(1) 92.97(1)
0,-B-0,[°] 1 86.99(2) 90.57(1) 93.98(1) 90.66(1)
0,-B-0,[] 1 89.88(1) 93.71(1) 90.81(1) 89.39(1)
0,-B-0,[] 1 90.12(2) 86.28(1) 85.84(1) 85.90(1)
0,-B-0,[] 1 93.01(1) 89.42(1) 89.41(1) 89.39(1)

Indizes Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3

VOA [%] 1 5.86 7.89 9.14 7.82

VOAO,-B-0,[%] 1 2.56 2.76 2.93 2.65

VOA O, -B -0, [%] 1 3.30 5.13 6.21 5.17
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7.1.3.3.3. Verkippung der Oktaeder in (0k0)

Innerhalb der Oktaederschichten werden die Polyeder um [100] und [010] rotiert. Anhand der Dimension der
O, - O, - O, Winkel wird die Oktaederkippung um [100] bestimmt. Mit zunehmender AI** - Konzentration
sinkt die Verkippung von 7.92 auf 6.95° ab. Die Oktaederverkippung um [010] ist mit Werten im Bereich von
1.68...0.95° deutlich schwicher ausgepréigt und sinkt ebenfalls, wie die Verkippung um [100] mit steigenden
A" - Konzentrationen ab.

Die Oktaederverkippungen der Al/Fe - Brownmillerite beziiglich [100] und [010] unterscheiden sich von
den berechneten Werten der Manganbrownmillerite Ca, Al (Fe, Mn ), O, 1/2 < x < 4/3 (Tab. 27). Im
gesamten Konzentrationsbereich von 0.4 < x < 1.33 sind die Oktaeder der Ca Fe, Al O, - Phasen um ca. 0.5
© stirker gekippt, wihrend die Oktaederverkippung der Ca,Fe, Al O, - Phasen um [010] bei niedrigen AI*
- Konzentration mit maximal ca. 0.9° schwécher ausgeprégt ist und mit steigenden Al** - Konzentrationen
abnimmt, so dass die Verkippung um [010] des Endgliedes der Ca,Fe, Al O, Mischkristallreihe x = 1.33 und
der manganhaltigen Verbindung Ca Al , Mn , Fe ..O, ; fast identisch sind (Abb. 30).

Waihrend die Manganfixierung bei geringen AI** - Konzentrationen eine verstirkte [010] - Verkippung
bewirkt, ist der Einfluss auf die Verkippung bezogen auf [100] entgegengesetzt. Beziiglich der Richtung
[101] ist die Rotation der Oktaeder in manganhaltigen Brownmilleriten etwas schwicher ausgeprigt. Dieser
Effekt zeigt sich durch die B - O, - B Winkel, welche die Oktaederverkniipfung in (0k0) widerspiegeln.
Diese Werte liegen im Bereich von 164.16... 166.11° (Verkippung: 5.83...5.02°) fiir Manganbrownmillerite
der Zusammensetzung Ca,Al (Fe, Mn /), O, 1/2 < x < 4/3. Im Gegensatz dazu sind Oktaeder in Al/
Fe - Brownmilleritschichten mit vergleichbaren Chemismus (AI** = 0.441...1.346 a.p.f.u) stirker gekippt
(166.55°...169.17° Verkippung: 6.73...5.41°). Die Verkippung um [101] ist fiir Al/Fe -Brownmillerite und
Manganbrownmillerite in (Abb. 29) dargestellt.

W [100] Al/Fe - Brownmillerite: Ca,Fe, Al O
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) 9,5 P
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Abb. 30: Einfluss der Mn - Konzentration auf
die Oktaederdrehung um [100] und [010] unter
Bertiicksichtigung der Werte der Al/Fe - Brownmillerite
nach Redhammer et al. (2004) (Gestrichelte Linie=
Hilfestellung flirs Auae)

Abb. 29: Einfluss der Mn - Konzentration auf
den Winkel B - O, - B [101] im Vergleich zu Al/Fe -
Brownmillerite nach Redhammer et al. (2004)
(Gestrichelte Linie = Hilfestellung furs Auge)
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Tab. 27: Verkippungsrichtungen und Kippwinkel B - O, - B: Ca,Al (Fe, .Mn ), O, . 1/2<x<4/3

x [a.p.ful
Verkippung 1/2 5/6 7/6 4/3
t[100] [] 1 7.92 7.86 7.32 6.94
t[010] [°] 1 1.68 1.38 1.01 0.44
t[101] [°] 1 5.83 5.76 5.30 5.02
Winkel 1/2 5/6 7/6 4/3
B-O,-B[’] 1 164.15(2) 164.28(2) 165.36(4) 166.11(1)

7.1.3.4. ,Tetraederlage” x, %,z

7.1.3.4.1. Bindungslangen B"- O

Das Koordinationspolyeder der Lage x,"s,z wird durch zwei gleichwertigen B” - O, Bindungen und durch
zwei unterschiedliche B - O, Bindungsléngen aufgespannt.

Die B” - O, Bindungsldngen, welche Oktaeder und Tetraeder miteinander verkniipfen liegen im Bereich
von 1.74...1.78 A. Die Bindungslingen B - O, variieren in Mn/Al/Fe - Brownmilleriten im Bereich von
1.80...1.84 A. Die Bindungslinge B’ - O, orientiert sich entlang [100] und stellt die Verkniipfung der Tetraeder
zu Ketten (sog. Zweierketten) dar (Tab. 28).

Da Mn’* - Ionen die Tetraederlage nicht besetzen, ist die Langenénderung der Bindungen B” - O, und B’
- O, primdr von der Substitution Fe’* <=> AI’" abhiingig und durchaus vergleichbar mit Ergebnissen der
Substitution Fe** <=> AI’" in Al/Fe - Brownmilleriten /132/. Jedoch sind B” - O, Bindungen in Mn/Al/Fe -
Brownmilleriten um ungeféhr 0.1 A kiirzer als die B” - O, Bindungsldngen in Al/Fe - Brownmilleriten (Abb.
32).

Die Bindungslidngen B” - O, variieren untereinander, wihrend eine Bindungslinge sehr gut dem Trend der
Bindungslingen B” - O, der Al/Fe - Brownmillerite folgt, ist bei erhdhten Mn - Konzentrationen die zweite
Bindungslinge B” - O, verkiirzt, so dass die Tetraeder der Verbindungen Ca Al (Fe, Mn ), O, 1/2 < x
< 4/3 geringfiigig verzerrt sind (Abb. 32). Nach Renner et al. (1986) wird durch Beriicksichtigung der
Tetraederbindungen O, - O,, O, - O, (4x) & O, - O, die Kantenldngenverzerrung (ELD) berechnet:

(X=X)~(x-X)

i m

%

100 &
ELD = . 2 (X_X)m

Der ELD - Index zeigt eine geringfiigige Verzerrung des Tetraeders im Bereich von 1.86...2.23 % aufgrund
erhohter AI** - Fixierung auf der Tetraederlage an. Sdmtliche Kantenldngen O - O werden mit zunehmender
AP* - Fixierung kiirzer. Von besonderem Interesse ist die O, - O, Bindung. Sie ist die lingste Kante. Im
Vergleich zum Mittel der O - O Bindungen mit 2.88...2.96 A ist die O, - O, Kante mit 3.08...3.15 A deutlich
linger dimensioniert. Dariiber hinaus liegt die O, - O, Kante parallel [010] und gibt direkt den Schichtabstand
der Oktaederschichten wieder (Abb. 31).
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Abb. 31: Kantenldngen O - O des Tetraeders der Brownmillerite Ca,Al (Fe, Mn ), O, . 1/2<x<4/3

-X - 5+8

Tab. 28: Bindungslangen B” - O der Brownmillerite CazAIX(FeO'SMnO'S)ZEXO5+5 1/2<x<4/3

x [a.p.ful
Winkel Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3
B"-0,[A] 2 1.785(3) 1.759(0) 1.747(0) 1.742(0)
B"-0,[A] 1 1.828(6) 1.822(0) 1.808(0) 1.801(0)
B"-0,[A] 1 1.882(6) 1.834(1) 1.821(0) 1.804(0)
B"-0,,, [Al 1.821 1.794 1.780 1.773
Indizes Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3
BLD [%] 1 1.92 1.94 1.90 1.70

ELD [%)] 1 2.16 1.87 2.05 2.26
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Abb. 32: Vergleich der B” - O Bindungslangen der Brownmillerite Ca,Al (Fe, ,Mn,.), O, . 1/2 <x<4/3 und der Al/
Fe - Brownmillerite /132/ (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

7.1.3.4.2. Tetraederwinkel O-B"-Ound O-0-0

Der durchschnittliche ideale Tetraederwinkel besitzt den Wert 109.47°. Detaillierte Untersuchungen an den
Tetraederwinkeln in Al/Fe/Mn - Brownmilleriten zeigen, dass sowohl O, - B" - O, und O, - B” - O, Winkel
um ca. 2...4° vom idealen Winkel abweichen. O, - B” - O, Winkel sind besonders stark erhoht und liegen im
Bereich von 122.5...124.8° (Abb. 13). Der gemittelte O - B” - O Winkel des jeweiligen Mischkristalls weicht
dagegen geringfligig von 109.2° ab. Solche stark vom idealen Wert abweichenden Winkel O, - B” - O, wurden
bereits fiir folgende Verbindungen ermittelt:

Tab. 29: Winkel O, - B" - O, ausgewahlter Brownmillerite

Substanz 0,-B"-0,[]
Ca,MnAIO, (Ilbm?2) 121.80
Ca,MnGa Al O, 121.90

Ca,MnGaO, (Pnma) 121.02

Referenz
(Wright et al. 2002)
(Abakumov et al. 2005)
(Abakumov et al. 2001)
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Tab. 30: Tetraederwinkel O - B - O der Brownmillerite CazAIX(FeO'SMnOS)ZEXO5+6 1/2<x<4/3

x [a.p.f.ul
Winkel Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3
0,-B"-0,[] 1 105.77(3) 106.01(3) 106.22(1) 106.42(1)
0,-B"-0,[] 2 107.73(1) 106.31(2) 106.21(1) 105.26(1)
0,-B"-0,[] 2 105.06(1) 107.30(3) 106.91(1) 107.28(1)
0,-B"-0,[] 1 124.10(1) 123.52(3) 123.27(2) 124.14(2)
0-B"-0 . ['] 1 109.93 109.46 109.29 109.28
B"-0,-B'[] 1 126.59(3) 130.16(1) 131.17(4) 131.95(3)
0,-0,-0,[] 1 127.85(2) 130.46(1) 131.47(3) 131.87(3)
Index Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3
TAV [%] 1 53.39 47.75 47.06 53.90

Nach Robinson et al. (1971) wird die tetraedrische Winkelverzerrung (TAV) nach (Gl. 52) berechnet,
die eine quantitative Erfassung der Tetraederdeformation ermdglicht. Der TAV - Wert eines Tetraeders mit
idealen O - B” - O Winkeln besitzt den Wert Null. Im Vergleich dazu liegen berechnete TAV - Werte der Al/
Fe/Mn - Brownmillerittetraeder im Bereich von 42.3...59.9 %. Diese Werte belegen die starke Verzerrung
der Tetraeder, die bereits bei separater Betrachtung einzelner Winkel z.B. O, - B” - O, deutlich erkennbar
geworden ist.

J(tet)? E(@ ~109,47°)* /5 Gl. 52
1254 Winkel O, - B' - O, fiir Ca,Al (Mn; ,Fe ), O, .
124 1 L S N R 0,-B'-0,
] 0’
1233 .
o: ] e | 02-B -02
— 122 B ——
_gcJ ] celem \
% 121 3'; Winkel Q, - B'|- O, fr Ca,Fe, Al O, (Redhammer et al. 2004)
[2)
= ] W
c ] ’.,.' MEIES PO . -R'.
3 1077 v Vo .9 0,-B-0
£ g .00,-B'-0,
106 - .
] RE |
: -A0,-B'-0,
105

0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 09 10 11 12 13 14 15
x [a.p.f.u.]
Abb. 33: Tetraederwinkel O - B" - O unter Berticksichtigung des Winkels O, -B"- O,

In Abhédngigkeit der Mangankonzentration der unterschiedlichen Mischkristalle Ca,Al (Fe, Mn, /), O, wird
die Tetraederkette durch Drehung der B’O, - Polyeder gedehnt oder gestaucht. Anhand der B O -B" oder O,

- O, - O, Winkel wird dieser Zustand ermlttelt Es zeigt sich, dass bei erh6hten Mn3* / Fe3* - Konzentratlonen
der Betrag beider Winkel von 126.5...132.0° (B” - O, - B") und von 127.8...131.9° (O, - O, - O,) ansteigt und
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folglich zur Dehnung der parallel [100] ausgerichteten Tetraederketten fiihrt (Tab. 27). Im Vergleich zu Al/
Fe - Mischkristallen ist die Struktur der manganhaltigen Brownmillerite durch einen um 2.5...0.5° groBeren
Winkel B” - O, - B” gekennzeichnet, was auf eine deutliche Streckung der Tetraederketten bei vergleichbaren
A" - Konzentrationen hinweist. Mit zunehmender Fixierung von Mn** - Tonen in der Kristallstruktur nimmt
der Winkel B” - O, - B” stumpfere Werte an (Abb. 34).

B B'-O,-B'AllFe - Brownmillerite: Ca,Fe, Al O,

1325 ® B'-0,-B'Mn - Brownmillerite: Ca,Al (Fe, Mn ), O, 1/2<x<4/3

132.0 3 o SERE
13153 :

131.0 3 e ELiE SR
130.5 3 e - ‘

130.0 3

129.5 3 -

B'-0,-B'[A]

129.0 3 —-a

128.5 3

128.0 -
] .-n
12753 | »

127.0 i
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x [a.p.f.u]

Abb. 34: Variation desWinkels B"-O, -B"in Abhangigkeit der A** - Konzentration (Gestrichelte Linie=Hilfestellung
furs Auge)

Basierend auf aktuellen Untersuchungen durch /114/ & /1/ist der O, - O, - O, Winkel im Zusammenhang mit
dem Verkniipfungswinkel B - O, - B', der die Oktaederebenen und Tetraederketten in der Brownmilleritstruktur
verkniipft und dem Abstand T - T zweier Tetraederketten senkrecht [010], ein Indikator fiir die Stabilitét
der Pnma - und 12mb - Modifikation sowie fiir den Ordnungsgrad der Tetraederketten in der Ebene (0kO).
Folgende B - O,-B" -, O, - O, - O, - Winkel und T - T Schichtabsténde wurden aus den Strukturen der
Brownmillerite mit der chemischen Zusammensetzung Ca,Al (Fe, Mn, /), O, . 1/2 <x <4/3 ermittelt (Tab.
31).

Tab. 31: Schichtabstand T - T, Tetraederkettenwinkel O, - O, - O, und Winkel B - O, - B" der Mischkristalle im
System CaZAIX(FeO‘SMn ). O...1/2<x<4/3

05)220545
x [a.p.f.u.]
GroBRen 1/2 5/6 7/6 4/3
T-TIA] 7.51 7.45 7.38 7.33
0,-0,-0,[] 127.85(2) 130.46(1) 131.47(3) 131.87(3)

B-0O,-B[] 141.15(3) 140.90(1) 141.43(3) 142.21(4)



7.1. Die Brownmilleritmischkristallreihe: Ca Al (Fe, Mn ), O,  1/2<x<4/3 Seite 54

7.1.3.5. ,Zwischenlage” x,y,z

Ca?"-Tonenbesetzendieachtzahlige Lage mitden Koordinatenx,,zinden Brownmilleritstrukturmodifikationen
Pnma und 12mb. Das Koordinationspolyeder wird als ein zweifach bekapptes Antiprisma bezeichnet. Ca**
wird durch acht Sauerstoffatome koordiniert. Die interatomaren Abstinde 4 x Ca - O, 2 x Ca - O, und 1x
Ca - O, liegen im Bereich von 2.86...2.30 A. Die durchschnittliche Bindungslinge Ca - O verringert sich mit
zunehmender AI** - Konzentration von 2.53 auf 2.50 A. Aufgrund der Substitution 2 AI** <=> Mn** + Fe*",
welche direkt die Oktaeder- und Tetraederform beeinflussen, wird das Calciumpolyeder indirekt beeinflusst.
Mit Hilfe des Bindungsliangenindex (BLD) /135/ wird die Verzerrung durch Erfassung sdmtlicher Ca -
O Bindungsldngen berechnet. Die Ergebnisse zeigen, dass mit Ersatz von Mn** und Fe** durch 2 AI** der
BLD - Index von 4.98 auf 4.17 % absinkt und somit die Verzerrung des Calciumpolyeders verringert wird.
Betrachtet man die Bindungsldngen Ca - O, Ca - O, und Ca - O, separat, werden folgende Entwicklungen
mit ansteigender A" - Konzentration deutlich. Vier Ca - O, Bindungsléngen zeigen eine ungleichméBige
Langenentwicklung, die indirekt durch die Verkippungen der Polyeder in der Oktaederschicht um [100] und
[010] verursacht werden. Besonders die lidngste Ca - O, Bindung verkiirzt sich um 0,15 A. Der Grund fiir
die moderaten Léngenénderungen der Ca - O, Lingen, sind wiederum die Verkippungen der Polyeder in
der Oktaederschicht, wobei die lingste Ca - O, Bindung (Ca,Al  Mn Fe - O, . 2,862 A) sich um gerade
0,03 A mit zunehmenden AI** Konzentration verkiirzt. Die Bindung Ca - O, verbleiben trotz Substitution
vergleichbar konstant (Tab. 32).

Tab. 32: Bindungslangen Ca - O der Brownmillerite CaZAIX(FeO‘SMnO‘S)z_XO5+5 1/2<x<4/3

x [a.p.f.u.]
Bindungen Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3
Ca-0,[A] 1 2.862(5) 2.869(1) 2.863(1) 2.830(1)
Ca-0,[A] 1 2.573(5) 2.527(1) 2.548(0) 2.536(1)
Ca-0,[A] 1 2.300(1) 2.305(1) 2.313(1) 2.327(1)
Ca-0,[A] 1 2.341(3) 2.348(1) 2.359(0) 2.345(0)
Ca-0, [A] 1 2.643(2) 2.637(0) 2.547(0) 2.502(0)
Ca-0, [A] 1 2.529(0) 2.517(0) 2.531(0) 2.434(0)
Ca-0, [A] 1 2.488(3) 2.487(0) 2.479(0) 2.478(0)
Ca-0, [A] 1 2.473(4) 2.489(0) 2.468(0) 2.546(0)
Ca-0,,. [A] 2526 2523 2514 2.500
Index Anzahl 1/2 5/6 7/6 4/3

BLD [%] 1 498 4.62 433 4.17
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0.42 ~ 5+%

7.2. Die Brownmilleritmischkristallreihe CazAIxFe Mn O..1/6<x<4/3

1.58-x 0.42 " 5+3

7.2.1. Chemische Zusammensetzung der Verbindungen Ca Al Fe, . Mn , O .1/6 <x<4/3

Strukturelle Untersuchungen an Manganbrownmilleriten wurden zur Bestimmung des Einflusses der Fe*" <=>
A" - Substitution bei konstanter Mn®* - Konzentration in Verbindungen mit der chemischen Zusammensetzung
Ca,Al Fe, ., Mn O, x=4/3,7/6,5/6,3/6 & 1/6 durchgefiihrt. Diese Verbindungen wurden mittels Sol -
Gel Prozess (,,Glycin - Combustion - Prozess®) synthetisiert (Abb. 35). Rontgenographische Untersuchungen
ergaben, dass sdmtliche Proben einphasig waren. Chemische Analysen wurden mittels Mikrosondenanalyse
an den einzelnen Mischkristallgliedern durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 33 dargestellt.

Nach Beendigung der Sinterperiode bei 1200°C wurden die Brownmilleritbodenkdrper in Eiswasser
abgeschreckt, um gezielt dreiwertiges Mangan zu stabilisieren. Die Sauerstoffkonzentration der Mischkristalle
wurden mittels iodometrischer Titration bestimmt. Samtliche Proben im System Ca,Al Fe ., Mn , O, . 1/6
<x<8/6 konnten vollstindig in HCI gel6st werden und die Oxidationsstufe des Mangans durch Komplexierung
der Fe’* Ionen mittels NH,HF,, bestimmt werden. Die Ergebnisse in Tab. 33 zeigen, dass Mn untergeordnet

auch als vierwertiges lon existiert.

0.00

1.00

Q
>
<7 2z
2 %
Q@ ©
O‘O d‘/\
& %
% <
O ° o
0.75 u 0.25
/
. Ca)A111i}<{?%:y>\
1.00 [ ] Mn**“?) <=>Ke™
y ) ) ¥ ) Y Y Y ) 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
CaALO, [a.p.f.u]

Abb. 35: Verbindungen der Mischkristallreihe Ca,Al Fe, .. Mn_,.O, . 1/6 <x<4/3

0.42 7 5+8

Tab. 33: lodometrische Titration & Chemische Zusammensetzung der Brownmillerite

Nr. x [a.p.ful Chemische Zusammensetzung Ox,,. S om
5 4/3 CaAl ,Fe ,.Mn O, . 3.04 0.02(4)
4 7/6 CaAl ., Fe .Mn O, 3.05 0.01(5)
3 5/6 Ca,Al Fe . Mn, O, 3.09 0.03(2)
2 1/3 CaAl,Fe, Mn_ .0, , 3.09 0.02(3)

1 1/6 Ca,Al,Fe,, Mn .0 3.14 0.03(4)

2" 7017 0427 5.03
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0.42 ~ 5+%

7.2.2. Verfeinerung der Gitterparameter der Verbindungen Ca_ Al Fe, . Mn_ ,O,  .1/6 <x<
4/3

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten der Brownmillerite wurde den Proben Silizium (Merck 99.9% purum) als
innerer Standard zwecks Praparath6henkorrektur zugemischt. In einem 2. Schritt wurden die Gitterparameter
mittels LeBail Methode (implementiert in Topas 3.0 Bruker AXS) verfeinert. Als Startparameter wurden
Gitterparameter der Verbindungen nach /33/ verwendet. Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerungen
sind in Tab. 34 aufgelistet.

Tab. 34: Gitterkonstanten und R - Werte der Verbindungen CazAIXFe Mn_ O...x =5/6... 4/3 ; Werte der

1.582-x 0.418 7 5+3

Verbindung mit x = 7/6 sind in Kapitel 7.1.2 Tab. 21 dargestellt

x [a.p.f.u.]
GroBRen 1.33 0.83 0.5 0.17
a [A] 5.2714(1) 5.3260(3) 5.3487(2) 5.3708(1)
b [A] 14.7118(3) 14.7887(9) 14.8606(6) 14.9347(4)
c[A] 5.4790(2) 5.5328(4) 5.5382(2) 5.5434(2)
VA3 424.91(2) 435.79(4) 440.21(3) 444.66(2)
Raumgruppe 2mb Pnma Pnma Pnma
Unabhangige Parameter 46 45 46 46
Anzahl der Reflexe 298 539 556 566
z 4 4 4 4
D, [9/cm?] 3.60(1) 3.77(4) 3.849(3) 3.97(2)
Rup 3.39 4.71 3.37 446
Reo 2.23 1.84 2.04 2.07
R, 1.31 2.84 1.26 1.921
X 1.52 2.56 1.65 2.16

In der Mischkristallreihe Ca Al Fe ., Mn , O, . setzt nach Erh6hung der AI’* - Konzentration im Bereich
x =5/6... 4/3 der Wechsel von der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pnma zu I2mb ein. Dabei wechselt die
L - R Sequenz zur geordneten L - L Orientierung der Tetraederketten in [010]. Mittels Pulverdiffraktometrie
und durch Neutronenbeugungsexperimente (Abb. 36) ist der Raumgruppenwechsel durch die Extinktion des

Reflexes 131 eindeutig erkennbar.
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0.42 ~ 5+%
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Abb. 36: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca,Al ,.Fe ,,Mn O,  Die
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessener Daten und berechneter Werte an.

Die strukturellen Untersuchungen dieser Mischkristallreihe zeigen ebenso wie die Strukturverfeinerungen
in der Reihe Ca Al (Fe, Mn, ), O, , dass der Sprung von Pnma zu I2mb durch Manganfixierung in der
Oktaederschicht zu hoheren AI** - Gehalten verschoben ist. Der Wechsel tritt bei Al/Fe - Brownmilleriten
Ca,Fe, Al O, bereits bei x =0.55 auf /132/.

Die Auftragung der Gitterkonstanten und der Zellvolumina gegen die Al** - Konzentration ist in Abb. 37
dargestellt. Simtliche Parameter a, b und ¢ sinken mit zunechmender Substitution von AI** gegen Fe** ab.
Dabei vermindert sich der Gitterparameter @ um ca. 0.1 A und der Gitterparameter ¢ um ca. 0.09 A. Im
Vergleich zur starken Ausdehnung des Gitterparameters b (Ab ~0.39 A) der Mischkristalle Ca,Al (Fe, Mn, ),
O, (Kapitel 7.1.2), liegt der Differenzwert Ab fiir die Mischkristalle Ca,Al Fe, ., Mn , O, x =5/6...
4/3 bei = 0.22 A. Dafiir ist die einfache Substitution AI** => Fe** in Tetraeder - und Oktaederlage der
Brownmilleritstruktur verantwortlich. Der Ionenradius von AP - Tonen (r,** = 0.39 A, CN =4 r, > = 0.53,
A CN = 6) /150/ ist in vierfacher - und in sechsfacher Koordination mit Sauerstoffionen, kleiner als die
lonenradien von Fe** (r, ** = 0.645 A CN=6 r, 7 =0.49 A, CN = 4). Da die Mangankonzentration in dieser
Mischkristallreihe konstant bei 0.418 mol a.p.f.u. gehalten wurde, spielt der lonenradius von Mangan (r,, ** =
0.65 A, CN = 6) bei der Substitution keine Rolle, auch der Jahn - Teller Effekt, welcher durch Verzerrung des
Oktaeders die Gitterkonstante b stark verldngert und a bzw. ¢ verkiirzt, als konstant anzusehen ist. Folglich
sind konzentrationsbedingte Gitterkonstantenverdnderungen abhingig vom lonenradienunterschied zwischen
Fe*" und AI** in tetraedrischer und oktaedrischer Koordination.

Im Vergleich zu den Datensétzen der Al/Fe - Brownmillerite /132/ zeigt die Gitterkonstantenvariation in
Manganbrownmilleriten einen vergleichbaren Trend wie die der Manganbrownmillerite in Kapitel 7.1.2,
deren Mischkristallreihe durch die gekoppelte Substitution 2 AI** <=> Mn?*" + Fe** beeinflusst wird.

Abb. 37 zeigt deutlich, dass die Gitterkonstanten a und ¢ im Vergleich zu den Al/Fe - Brownmilleriten
kleinere Werte annehmen. Die Gitterkonstanten a der Mischkristalle mit der chemischen Zusammensetzung
Ca,Al Fe, , Mn,, O, x=5/6...4/3 bei = 0.22 A sind im Allgemeinen um 0.03...0.04 A kiirzer und die
Gitterkonstante ¢ variiert im Bereich von 0.03...0.06 A. Die Gitterkonstante b der Verbindungen Ca,Al Fe .,
Mn_, O_. x = 5/6...4/3 ist deutlich ldanger als die Gitterkonstante b der Al/Fe - Brownmillerite. Die

X 0.418 7 5+3

Unterschiede liegen im Bereich von 0.22...0.28 A.
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Abb. 37: Vergleich der Gitterparameterdimensionen und Zellvolumina der Al/Fe - Brownmilleritmischkristalle
und Ca Al Fe, .. Mn 1/6 < x < 4/3 in Abhangigkeit der AP** - Konzentration (Gestrichelte Linie = Hilfestellung
furs Auge)

0A4205+8

Mn_ O

0.42 " 5+3

7.2.3. Kristallstruktur der Verbindungen Ca Al Fe 1/6 <x<4/3

1.58-x

7.2.3.1. Verfeinerung der Besetzungsdichten der Lage 0,0,0 und x,%,z

Analog zur Verfeinerungsstrategie der Besetzungsdichten in Ca Al (Fe, Mn ,), O, wurden die Ergebnisse
der chemischen Analyse in den Verfeinerungsprozess der Mischkristalle mit der chemischen Zusammensetzung
Ca,Al Fe, ., Mn O, - durch besondere ,restraints* der Parameter einbezogen.

Die Oktaederposition enthdlt die gesamte Konzentration an dreiwertigen Manganionen, eine Fixierung auf
der Tetraederposition ist nicht realisiert. Entsprechend der Untersuchungen an Al/Fe - Brownmilleriten /132/
besetzt Al bevorzugt die Tetraederposition, geringere Al** - Konzentrationen in der Oktaederposition 4a
werden erst im Mischkristall Ca,Al, Fe . Mn , O,  bestimmt. Fe’" - Ionen besitzen eine Priferenz fiir die

Oktaederposition, besetzen aber auch in simtlichen Mischkristallgliedern die Tetraederposition 4b (Abb. 38).
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Abb. 38: Besetzungsdichten der Oktaeder - und Tetraederposition von Brownmilleriten Ca,Al Fe, .. Mn_ O, .
1/6 <x<4/3

7.2.3.2.,0Oktaederlage”0,0,0

7.2.3.2.1.Bindungslangen B - O

Die oktaedrisch koordinierte Lage 4a mit den Koordinaten 0, 0,0 wird von Mangan, Eisen und Aluminiumionen
besetzt. Die gemittelte Bindungslinge B - O variiertim Bereich von 1.997...2.007 A zwischen dem Zentralatom
B und dem Sauerstoffatomen aufgrund der Substitution AI**<=> Fe** in der Mischkristallreihe (Tab. 35).
Die Unterschiede der gemittelten B - O Bindungslédngen sind gering; diese variieren im Bereich von 0.02
A, da sich die Ionenradien von AI** [6] und Fe** [6] nur geringfiigig unterscheiden /150/. Die detaillierte
Betrachtung der einzelnen Bindungsldngen B - O, (x 2) und B - O, (x 4) zeigt, dass das Koordinationspolyeder
der Oktaederposition der Brownmillerite im Vergleich zu Oktaedern in kubischen Perowskiten (z. B. SrTiO,)
132/ stirker verzerrt ist. Die Bindungslinge B - O, wird durch Fixierung von dreiwertigen Eisenionen in der
Position 4a um ca. 0.02 A verlingert, was auf geringfiigige Ionenradienunterschiede zwischen Al** und Fe**
in sechsfacher Koordination zuriickzufiihren ist. Die Dimension der vier planaren Bindungslingen B - O,
steigt mit zunehmender Fe*" - Besetzung der Position 4a von ca. 1.93...1.96 A an (Abb. 39).

Tab. 35: Interatomare Abstédnde B - O der Oktaeder im System im System Ca,Al Fe, .. Mn_, O, . 1/6 <x<4/3

x [a.p.f.u.]
Bindung Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.17
B-0, [A] 2 1.884(4) 1.922(0) 1.932(3) 1.929(1)
B-0O, [A] 2 1.931(3) 1.936(2) 1.942(2) 1.956(3)
B-0,I[A] 2 2.173(2) 2.172(1) 2.172(2) 2.156(2)
B-0_, [A] 1.997 2,010 2,015 2014

gem.
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M B- O, AllFe - Brownmillerite:Ca,Fe, Al.O, B B- O, AlfFe - Brownmillerite:Ca,Fe, AlO,
@ B- O, Mn - Brownmillerite: Ca,AlFe, ., Mn O, 1/6 <x<4/3 @ B-0, Mn-Brownmillerite: Ca,AlFe, ., Mn, 0, 1/6 <x<4/3
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Abb. 39: Variation der Oktaederbindungslangen B - O im System Ca,Al Fe, .. Mn O, . 1/6 <x <4/3

0427 5+8

Der Einfluss des Jahn - Teller Effekts (JT) ist in allen Mischkristallen der Serie Ca,Al Fe Mn, , O

konstant, da in sémtlichen Mischkristallen entsprechend der Zusammensetzung CazAleelASSQ_Lls\ilzﬂ(O‘ 418(0)?1 dsie8
gleiche Konzentration an dreiwertigem Mangan vorliegt. Der Einfluss des Jahn - Teller Effekts wird erst dann
sichtbar, wenn die Bindungsliange B - O, Mn - freier Brownmilleriten mit der Bindungslinge B - O, dieser
Mischkristallreihe verglichen wird (Abb. 39 C). Die Diskrepanz beider Bindungsldngen bei vergleichbarer
AP - Konzentrationen erreicht maximal 0.06 A. Auch im Vergleich zu den B - O, Bindungslingen
zwischen Al/Fe - Brownmilleriten und Verbindungen mit dem Chemismus Ca, Al Fe, ., Mn , O, . treten
bei Manganbrownmilleriten verkiirzte B - O, Bindungslingen auf (Abb. 39 A), wobei eine der B - O,
Bindungslingen bei hohen AP* - Konzentrationen in den Ca,Al Fe . Mn , O, .- Mischkristallen mit den
B - O, Bindungen der Al/Fe - Brownmillerite im Trend korreliert (Abb. 39 B).

Die Berechnung des bereits in Kapitel 7.1.3.3.1 cingefiihrten Strain - Parameters o /14/, zeigt bei
konstanter Mn*" - Konzentration und zunehmenden Fe - Konzentrationen eine Abnahme des Strains von
0.127 zu minimal 0.101 (Tab. 36). Die Verringerung von Oy beruht aber nicht auf der Tatsache, dass der
Einfluss des Jahn - Teller Effekts schwindet, sondern beruht in der Substitution AlI** <=> Fe*" und auf den
lIonenradienunterschieden zwischen Al und Fe’* in sechsfacher Koordination. Die berechneten 6, - Werte
fiir Al/Fe Brownmillerite aus den Daten von Redhammer et al. (2004) zeigen cine vergleichbare Tendenz,
wobei 6 ebenso mit zunehmenden Al - Konzentrationen absinkt (Ac, Ca,Fe,O, - Ca Fe Al ., 0.=0.016),
aber die Absolutwerte des o, - Indexes im Bereich von 0.073...0.090 rangieren. Ahnliche Resultate liefert
auch die prozentuelle Erfassung der Bindungsldngen (BLD) Kapitel 7.1.3.3.1 (Abb. 40). Die abnehmende
Verzerrung des Oktaeders (4a) wird durch die berechneten ELD - Werte, basierend auf den Dimensionen der

Kantenldngen O - O, bestitigt (Abb. 40).
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Tab. 36: Kanten -, Bindungs - und Strain - Index: Verzerrung des Koordinationspolyeders der Position 0,0,0

x [a.p.ful
Indizes 1.33 0.83 0.5 0.17
BLD [%)] 5.92 5.37 5.19 472
ELD [%] 3.35 3.01 2.88 2.76
o, 0.127 0.115 0.111 0.101
6,0—_ PY
5,5 -] SREREEI
] el e
] o .
5,0_ =
— 1 &
= 45 B ELD Mischkristalle Ca,Al F Mn . O —
a ] Ischkristalle a €1 582,V Mo.418 755
n_al ® BLD Mischkristalle Ca,Al Fe, .. Mn , O .
o 4,0
3 ]
- 4
L 4
3,5
] m
] RERSEEI LA anL I
3,0 e
1] m--
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x [a.p.f.u]

Abb. 40: Variation der ELD - und BLD - Werte in Abhéngigkeit der Al - Konzentration im System Ca Al Fe
Mn_ O, . 1/6 < x < 4/3 (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)
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7.2.3.2.2. Oktaederwinkel O-B-Ound O-0-0

Die gemittelten O - B - O Winkel entsprechen bei Brownmilleriten mit Pnma exakt 90°. Durch die Erniedrigung
der Lagensymmetrie der Oktaederposition beim Raumgruppenwechsel (Pnma <=> [2mb) von 4a zu 4c ist
das Zentralatom in a - Richtung frei beweglich, so dass geringfiigig abweichende Werte von 90° ermittelt
wurden. Die detaillierte Betrachtung der in der Ebene liegenden Winkel O, - B - O, liegen im Bereich von
87.2...87.4° bzw. 92.7...92.1° (Tab. 37). Die senkrecht dazu stehenden Winkel 0,-B-0, variieren zwischen
94.1...85.7°. Beide Winkel zeigen eine Verzerrung des Oktaeders an, welche durch die Berechnung der
VOA, - Werte quantitativ dargestellt werden (Abb. 41). Deutliche Unterschiede zeigen die einzelnen
2mb - Modifikationen. Hohe VOA - Werte besitzen Mischkristalle mit der Raumgruppe /2mb, hervorgerufen
durch eine starke Verzerrung der O, - B - O, Winkel. Da die Punktsymmetrie der Oktaederposition 4a bei
Raumgruppenwechsel von Pnma zu IZmb von  zu 2 erniedrigt wird, ist das Zentralatom B in « - Richtung
verschiebbar. Dariiber hinaus ist die Varianz der O, - B - O, Winkel im Vergleich zu O, - B - O, Winkel auch

in Brownmilleriten mit starker VOA hoher.
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Tab. 37: Bindungswinkel O - B - O: System Ca,Al Fe, .. Mn_, O, . 1/6 <x<4/3
x [a.p.f.u.]

Winkel Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.17
0,-B-0,[] 2 92.41(4) 92.70(8) 92.62(2) 92.52(5)
0,-B-0,[] 1 87.36(2) 87.29(2) 87.37(8) 87.47(5)
O1 -B- O1 [°] 1 92.86(3) 92.70(8) 92.62(2) 92.52(5)
O1 -B- O2 [°] 1 91.04(5) 90.30(7) 90.55(8) 90.80(9)
0,-B-0,[°] 1 85.77(3) 87.03(5) 86.93(3) 86.47(7)
0,-B-0,[°] 1 89.04(6) 89.69(3) 89.44(2) 89.19(1)
0,-B-0,[°] 1 94.11(3) 92.96(5) 93.06(7) 93.52(3)

Indizes Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.17

VOA [%] 1 9.23 5.90 6.03 7.07
VOAO,-B-0,[%] 1 2.54 2.67 2.50 232
VOA O, -B-0, [%] 1 6.69 3.23 3.53 475
95 B= RG Pnma VOA, Mischkristalle Ca Al Fe, . Mn, 0,
9.0 X S RG Pnma VOA Mischkristalle Ca,Al Fe, . Mn O,
8.5 | & RG /12mb VOA, Mischkristalle Ca Al Fe, , Mn O,
8.0 = RG /2mb VOA, Mischkristalle Ca,Al Fe . Mn O,
75
7.0 =
6.5 =
6.0
55 = =
¥ 5.0 =
< 45 =
O 40
> 35 i
3.0 .§\
25 a
20 =
5 =
104 i
053 =
004l ] | :
1.33 1.14 0.83 0.5 0.17
X [a.p.f.u]
Abb. 41: Darstellung der oktaedrischen Winkelvarianz (VOA) im System Ca AIXFe Mn O, .1/6<x<4/3

1.58-x 0427 5+8
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7.2.3.2.3. Verkippung der Oktaeder in der Ebene (0k0)

In der Brownmilleritstruktur sind die Oktaeder in der Ebene (0k0) gegeneinander verkippt (Tab. 38). Die
Verkippung entlang der Raumrichtungen [100], [010], [001] und [101] sind in Abb. 42 dargestellt .

Die Oktaederverkippung ist am stirksten um [100] ausgepriagt im Bereich von 9.2...7.0°. Vergleichbar sind
diese Werte mit denen der Mischkristalle Ca,Al (Fe, Mn, /), O, ;, wo die Verkippung zwischen 8.2... 6.9°
liegt und der Verkippung um [100] der Al/Fe - Brownmillerite (Redhammer et al. 2004) mit ca. 9.4...7.5°.
Dagegen ist die Oktaederverkippung um [010] (0.6...3.95°) und [001] (0.6...1.6°) deutlich schwicher
ausgepragt. Die Verkippung der Oktaeder um die Achse [101] liegt im untersuchten Konzentrationsbereich
(Abb. 43) im Vergleich zu Mn - freien Brownmilleritmischkristallen bei geringfiigig kleineren Kippwinkeln,
welche sich um ca. 0...0.5 ° voneinander unterscheiden. Die bereits in Kapitel Kapitel 7.1.3.3 aufgefiihrten
Kippwinkel entlang [101] der Brownmillerite mit der Substitution 2A** <=> Mn?*" + Fe*" unterscheiden sich
geringfligig von der Verkippung der Ca Al Fe .. Mn , O, - Mischkristallglieder, insbesondere im Bereich
erhohter AI** - Konzentration.

Tab. 38: Tilts und Winkel B- O, - B" im System Ca,Al Fe, . Mn O, . 1/6 <x <4/3

0.42 7548
x [a.p.f.u.]
Drehung Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.168
t[100] [] 1 6.96 7.78 9.15 8.59
t[010] [] 1 0.64 0.67 1.43 1.59
t{101] [°] 1 5.03 5.64 6.28 6.68
Winkel Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.168
B-0O,-B"[’] 1 142.32(3) 142.41(4) 141.72(5) 140.98(2)
9,5 5 B Verkippung um [100]
9,0 3 R i ® Verkippung um [101]
8,53 m e A Verkippung um [001]
803 e
=
65 o .. 4
& 6,04
T 553 S
2 503 e
3 4,53
if 403
® 3,53
> 303
2,5
2,0 3
1,5 3 A A
1,0 3 Y
053 A SSESSP SE5

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14
x [a.p.f.u]

Abb. 42: Verkippung der Oktaeder in der Ebene (0k0) im System Ca,Al Fe, ., Mn O, . 1/6 <x<4/3 (Gestrichelte
Linie = Hilfestellung flrs Auge)
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Abb. 43: Vergleich der Verkippungen um [10?] unterschiedlicher Brownmilleritmischkristalle (Gestrichelte Linie
= Hilfestellung fiirs Auge)

7.2.3.3. ,Tetraederlage”x, %,z

7.2.3.3.1. Bindungslangen B" - O

Die Lage 4 b/ 4c mit den Koordinaten x, %, z ist tetraedrisch von vier Sauerstoffen O, (x2) und O, (x2)
koordiniert. Das Tetraeder wird von zwei identischen B” - O, Bindungen und zwei unterschiedlich
dimensionierten B” - O, aufgespannt (Abb. 44). Die gemittelten Bindungsldngen B” - O variieren im Bereich
von 1.89...1.74 A (Tab. 39). Durch Ersatz von Fe** gegen A’ sinkt die gemittelte Bindungslinge ab. B’
- O, Bindungen sind im gesamten Konzentrationsbereich kiirzer, als B” - O, Bindungen und nehmen mit
zunehmender AI** - Konzentration geringere Werte an. Die B” - O, Bindungslingen werden durch die AP -
Substitution unterschiedlich stark verringert und nihern sich dann einem Wert von ca. 1.81 A an. Redhammer
et al. (2004) berichteten, dass beim Raumgruppenwechsel von Prnma zu I2mb eine Verringerung der B” -
O, Bindungen einsetzt. Diese Eigenschaft kann jedoch aufgrund der geringeren Datendichte nicht erkannt
werden. Jedoch zeigt die quantitative Gewichtung der Bindungslingen B” - O durch Berechnung der
Bindungslidngenverzerrung, dass ein Sprung des BLD - Index beim Raumgruppeniibergang stattfindet (Abb.
45).
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Tab. 39: Bindungslangen B" - O der Brownmillerite Ca,Al Fe, .. Mn_ O,  1/6 <x <4/3
x [a.p.f.u.]
Bindung Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.17
B"- O2 [A] 2 1.736(8) 1.758(1) 1.787(9) 1.832(3)
B"- O3 [A] 1 1.804(6) 1.820(4) 1.862(5) 1.892(3)
B"-0, [A] 1 1.812(8) 1.878(2) 1.865(9) 1.897(1)
B'-0,,, [A 1.773 1.804 1.826 1.863
Indizes Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.17
BLD [%] 1 1.92 1.80 1.83 1.86
ELD [%] 1 2.16 1.87 2.05 2.26
1.90 ‘ B Bindungslénge B'- O,
‘ @® Bindungslange B'- O,
1.88 ] B JRsan A Bindungslange B' - O,
186 v L k W Bindungslange B' - O gem.
£ ] |
o 184 :
1 b .~ T T .
D 1824 v-. A
3 ] 1®-: la
5 1807 :
2 ] [ 8 .
2 178 - 14
S ] v
= ]
m 1.76
] ..m
1.74 3 = -
172 3+ -

x [a.p.f.u]

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14

Abb. 44: Bindungsldngen B" - O im Tetraeder in Abhangigkeit der AF** Konzentration im System Ca,Al Fe,
Mn O, 1/6 <x<4/3 (Die gefitteten und punktierten Kurven dienen nur als Orientierung flir das Auge)
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/A RG 12mb BLD Mischkristalle CazAIxFe1_s&XMnMOS_(s
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Abb. 45: Variation der BLD - Indizes in Abhdngigkeit der AP* - Konzentration

Die interatomaren Abstinde der Sauerstoffatome O - O, welche die Tetraederkanten beschreiben unterscheiden
sich aufgrund ihrer Linge (Abb. 46). Wihrend O, - O, Distanzen im Bereich von 2.88...2.99 A liegen, ist
die Bindungslinge O, - O, etwas langer. Die Tetraederkante O, - O, verkniipft Oktaederschichten, welche
senkrecht zur b - Richtung angeordnet sind. Diese O - O Bindungen sind die lingsten Tetraederkanten mit
Werten von 3.07...3.23 A. Simtliche Tetraederkanten sinken mit zunehmender AI**- Konzentrationen ab.
Die aus den O - O Bindungslingenwerten berechneten Kantenldngenverzerrungen ergeben prozentuale

Abweichungen im Bereich von 2.04..2.33 %.

3925 B O, - O, Mischkristalle Ca,Al Fe, .. Mn O,
B n @ O, - O, Mischkristalle Ca,Al Fe ., Mn O,
320 1 A 0O, - O, Mischkristalle Ca,Al Fe, .. Mn , O,
f ] o] WV O, - O, Mischkristalle Ca Al Fe, ., Mn , O,
] R 0O, - O, Mischkristalle Ca,Al Fe, . Mn O
3,15 1 ! - | O, - O, Mischkristalle Ca,Al Fe, .. Mn O, .
=< ] el
c 3,10 ] :
o) ] ] -a
c ]
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2 ] <
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£ ] Sy ﬁ .
M 2,95 ESREE : ;
o ] .7 M
' 1 el T
O 290 <-4
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2,85 etiia
2,80 4+

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1 12 13 14 15
X [a.p.f.u]

Abb. 46: Variation der O - O Bindungslangen (Tetraederkanten) als Funktion der Fe** - Konzentrationin Ca,Al Fe,

Mn_ 0, . 1/6 <x < 4/3 (Die gefitteten und punktierten Kurven dienen nur als Orientierung fiir das Auge)

7.2.3.3.2. Tetraederwinkel O-B"-Ound O-0-0
Die Tetraederwinkel O - B” - O (Tab. 40) nechmen vergleichbare Werte zu den Tetracderwinkeln der
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0.42 ~ 5+%

Mischkristalle Ca, Al (Fe, Mn, ), O, mit 1/2 <x <5/6 Werte an.

Die gemittelten Tetraederwinkel O - B” - O weichen um maximal 0.27° vom idealen Tetraederwinkel
109.47¢ ab. Die detaillierte Betrachtung in Tab. 40 zeigt jedoch, dass der Winkel O, - B” - O, im Bereich von
123.1...125.3° variiert.

Wihrend die O, - B” - O, Winkel der Mischkristalle Ca,Al (Fe, Mn_,), O, ,im Bereich von ca. 123...124°
schwanken, variieren die O, - B” - O, Winkel dieser Mischkristallreihe mit der AI** - Konzentration. Wiederum
ist der Raumgruppenwechsel deutlich erkennbar, da die O, - B” - O, Winkel der /2mb - Glieder erst absinken,
dann aber mit Wechsel zum ersten Mischkristall mit RG Pnma (Ca,Al Fe . Mn O, ) sprunghaft
zunehmen, um wieder abzunehmen. Die korrespondierende O, - O, Tetraederkante zeigt eine kontinuierliche
Abnahme mit sinkender Al**- Konzentration. Die O, - B” - O, Winkel mit Ausnahme des aluminiumreichsten
Mischkristallgliedes besitzen die kiirzesten Winkel (104.9..106.6°). In den Mischkristallgliedern mit
Raumgruppe 12mb steigen sémtlich O, - B” - O, Winkel an, wihrend in den ,,Pnma - Mischkristallen®
zwei O, - B” - O, Winkel absinken und zwei O, - B” - O, Winkel mit abnehmenden AP~ Konzentrationen
abnehmen. Diese Ergebnisse wurden durch Untersuchungen an Al/Fe - Brownmilleriten bestétigt. Dagegen
zeigt der Vergleich der Tetraederwinkelverzerrung der O - B” - O Winkel (TAV) an, dass im Vergleich zu
Al/Fe - Brownmilleriten mit einem maximalen TAV von 39.6° (Ca,Fe,0,), 62.1° fiir den Mischkristall
Ca,Al Fe . Mn O,  ermittelt wurden. Die TAV - Werte sinken mit abnehmender Al Konzentration ab,
wobei der Raumgruppenwechsel wiederum durch einen Anstieg des TAV angezeigt wird. Die Variation der
TAV - Werte in der Mischkristallserie Ca,Al Fe ,, Mn O, mit x = 4/3, 7/6, 5/6, 3/6 & 1/6 unterscheiden

sich jedoch vom TAV - Trend in Al/Fe - Mischkristallen (Redhammer et al. 2004), wo die Winkelverzerrung
das Tetraeder in ,,Pnma - Mischkristallgliedern™ wieder ansteigt.
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Tab. 40: Tetraederwinkel O - B" - O der Brownmillerite Ca,Al Fe, .. Mn_, O, . 1/6 <x<4/3
x [a.p.f.u.] Anzahl 1.33 0.83 0.5 0.17
0,-B"-0,[] x1 106.59(2) 104.90(5) 105.69(5) 105.55(2)
0,-B"-0,[] x2 105.74(1) 104.93(3) 106.68(1) 106.18(4)
0,-B"-0,[] ) 106.60(3) 107.68(3) 106.68(6) 106.81(4)
0,-B"-0,[ X1 124.38(6) 125.02(4) 124.13(2) 123.99(1)
0-8-0 [ 109.93 109.46 109.29 109.28
B"-0,-B"[] 126.59(3) 130.16(1) 131.17(4) 131.95(3)
0,-0,-0,["] 127.85(2) 130.46(1) 131.47(3) 131.87(3)
TAV [%] 53.39 47.75 47.06 53.90

Mit steigender AI’* - Konzentration werden die Winkel O, - O, - O, und B" - O, - B” stumpfer. Dies
bedeutet, dass die Tetraederkette in [100] gedehnt wird. Fiir die Mischkristalle wurden Werte im Bereich
von 131.47 - 125.74° (O, - O, - O,) und 131.74..125.74° (B - O, - B") gemessen, die im Bereich der O,
-0,-0,und B" - O, - B" Werte der Al/Fe - Brownmillerite liegen. Mit der Dehnung der Tetraederketten
in Brownmilleritmischkristallen mit Pnma und 12mb steigt ebenfalls der Tetraederabstand T - T an. Die
Verminderung der Schichtdicke liegt im Bereich von 0.12 A mit 7.40 A als minimale Schichtdicke des

Mischkristalls Ca2A11_33F €,,sMn,

132 4

131

--m--B'- 0, -B' Winkel Ca,AlFe

-® - 0,-0,- O, Winkel Mischkristalle Ca,Al Fe,

0

0.4275.01

Mn,_,.O,

1.58-x

042755

o Mn

(Tab. 41).
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Tab. 41: Schichtabstand T - T, Tetraederkettenwinkel O, - O, - O, und Winkel B - O, - B" der Mischkristalle im

Grol3en
T-TIA]
0,-0,-0,[7
B-0,-B"[°]

7.2.3.4. ,Zwischenlage”x,y,z

System Ca,Al Fe, ., Mn

1.33
7.40

130.71(3)
142.32(2)

)

0.42 7 5+8

0.83

745

130.47(7)
142.41(1)

1/6 <x<4/3

x [a.p.ful
0.5
7.49
128.30(4)
141.72(3)

0.17
7.52
125.73(2)
140.98(1)

Die Calcium - Atome besetzen in der Brownmilleritstruktur die Lage 8d, die in den Zwischenrdumen der
Oktaeder - Tetraederebenen liegen. Durch die achtfache Koordination des Ca** - Ions mit O,, O, und 0,, wird
durch die Substitution AI**<=> Fe** das Ca?* - Polyeder indirekt beeinflusst. Grundlegend gesehen zeigt der
Ersatz von Fe** durch AI**, dass die gemittelten Bindungslidngen Ca - O des Calciumpolyeders geringfiigig
von 2.34 A auf 2.31 A abnehmen und gleichzeitig die Bindungslédngendivergenz (BLD) deutlich von 7.45 %
auf 5.73 % abnimmt. Dies zeigt eine Abnahme der Verzerrung des Koordinationspolyeders mit zunehmender

Al** - Konzentration.

Tab. 42: Bindungsléngen Ca - O der Brownmillerite Ca,Al Fe, ., Mn_,.O

Bindung
Ca-0,[A]
Ca-0,[A]
Ca-0,[A]
Ca-0,[A]
Ca-0, [A]
Ca-0,[A]
Ca-0,[A]
Ca-0,[A]

Ca-0,,. [A]
Index
BLD [%]

Anzahl
1
1
1

Anzahl

1.33
2.551(2)
2.322(3)
2.838(5)
2.340(2)
2.479(1)
2.538(2)
2.549(3)
2.471(7)
2.551(2)

1.33

4298

005,35 176 <x < 4/3
x [a.p.f.u.]

0.83 0.5 0.17
2.792(3) 2.891(2) 2.941(3)
2.295(1) 2.312(2) 2.304(1)
2.580(2) 2.569(1) 2.539(5)
2.337(3) 2.336(2) 2.332(2)
2.508(2) 2.498(1) 2.492(4)
2.563(2) 2.537(4) 2.531(3)
2.648(1) 2.669(2) 2.705(2)
2.479(4) 2.472(3) 2.466(3)
2.792(2) 2.891(2) 2.539(2)

0.83 0.5 0.17

4.777 5.163 5.594
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7.3. Die Brownmilleritmischkristallreihe: Ca AI Mn O, .1/4=<x=<7/12

0. 17 1 .83-x

In diesem Kapitel wird die einfache Substitution Fe** <=> Mn*" in Brownmilleritmischkristallen untersucht.
Fiir die folgenden Untersuchungen wurden vier Mischkristalle mit der chemischen Zielzusammensetzung
Ca Al Fe ., Mn O,  imKonzentrationsbereich 1/12 <x <7/12 mittels Pechini - Methode synthetisiert (Abb.
49). Mittels Pulverdiffraktometrie wurde die Phasenreinheit der Verbindungen im Konzentrationsbereich 1/4 <
x<7/12 festgestellt wobei samtliche Sinterprodukte reinphasig sind. Die Probe mit der Zielzusammensetzung
Ca,Al Fe . Mn O, . istjedochnichteinphasig. Neben der Phase mit Brownmilleritstruktur, wurden erhohte
Konzentrationen an CaO rontgenographisch identifiziert, so dass diese Probe fiir die Strukturverfeinerung

nicht mehr herangezogen wurde.

0.00

1.00

> \ VA
93 \. /
'@Q 0.50
© ‘ S
Qv O
075,/ [4]
@ Ca Al Few sﬁanu “Q%
100/ 1/ \ /AT /
¥ ) ¥ ) Y ) ¥ ) \ 0.00
0.00 0.25 0. 50 0.75 1.00
CaALO, [a.p.f.u]
Abb. 49: Verbindungen der Mischkristallreihe Ca Al _Fe .. Mn O, .mit (1/12)1/4<x<7/12

7.3.1. Chemische Analytik der Verbindungen Ca,Al , Fe .. Mn O, .1/4<x<7/12

Der Chemismus der Reinphasen wurde quantitativ mittels ICP - OES bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab.
43 dargestellt. Da das Element Mn je nach Sauerstofffugazitit Oxidationsstufen im Bereich von 0...+ VII
annehmen kann, wurden die Sinterprodukte der Manganbrownmilleritsynthese nach dem Sinterprozess bei
1200°C in Eiswasser abgeschreckt, um die dreiwertige Oxidationsstufe des Mangans zu stabilisieren. Mittels
iodometrischer Titration wurde die Sauerstoffkonzentration quantitativ bestimmt. Unter der Voraussetzung,
dass Fe®" ausschlieBlich in der Oxidationsstufe + III vorliegt, wurde die gemittelte Oxidationsstufe des
Mangans bestimmt (Tab. 43). Die Untersuchungen ergaben, dass durch Abschrecken der Proben in Eiswasser
die Stabilisierung dreiwertigen Mangans moglich ist. Geringe Konzentrationen an Mangan liegen als Mn*'.

Tab. 43: lodometrische Titration & Chemische Zusammensetzung der Brownmillerite Ca,Al _Fe .. Mn O_ . 1/4
<x<7/12

Nr. x [a.p.f.u.] Chemismus Ox,,. et
1 1/12 Ca,Al,Fe Mn, O,
2 1/4(3/12) Ca,Al, Fe _Mn_ .0, 34 0.05(1)
3 5/12 Ca,Al,.Fe ,Mn_ .0, . 314 0.03(4)

Werte aus Kapitel 7.2.1, Tab. 33

4 7/12 CaAl . Fe, ,.Mn O 3.1 0.04(2)

2" 7017 0.58 7 5.04
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7.3.2. Verfeinerung der Gitterparameter der Verbindungen Ca Al . Fe .. Mn O, . 1/4<x<
7/12

Die Variation der Gitterkonstanten a, » und ¢ wird in sdmtlichen drei Mischkristallsystemen durch die
Fixierung von unterschiedlich groBen Fe** - und Mn** - Ionen in der Oktaederlage mit den Koordinaten
0,00 (r,, >*=0.65A,r, > =0.645 Aund r,>* = 0.530 A) bestimmt. Dariiber hinaus bewirkt der Jahn - Teller
Effekt der Mn** - Tonen eine Verzerrung des Oktaeders, welche sich durch Verlangerung bzw. Verkiirzung der
Bindungslédngen und Bindungswinkel indirekt auf die Gitterkonstantendimensionen auswirkt.

Die Verfeinerung der Gitterparameter wurde mittels LeBail - Verfahren (WPPD) durchgefiihrt, welches
im Softwarepaket Topas 3.0 /29/ implementiert ist. Als Ausgangswerte wurden die Raumgruppen und
Zellparameter der Serie Ca,Fe, Al O, mit 0 <x < 1.33 /132/ verwendet.

Die Zellparameter der Mlschkrlstallrelhe Ca,Al  Fe ., Mn O, 1/4 <x <7/12 sind in Tab. 44 dargestellt.
Die Gitterparameter sowie die Zellvolumina der einzelnen Mlschkristallverbindungen wurden gemeinsam
mit den Gitterkonstanten und den Dimensionen der Zellvolumina der Mischkristalle Ca,Fe, Al O, mit 0 <x
<1.33/132/ und Ca,AlFe, Mn O, 0.1 <x<0.7/33/in Abb. 50 dargestellt.

Die Gitterkonstante a der Mlschkrlstalle Ca,Al Fe ., Mn O, steigt mit zunechmender Eisenkonzentration
linear an. Die Werte liegen im Bereich von 5.35...5.41 A vergleichbar zur a - Dimension der manganfreien
Brownmillerite Ca,Fe, Al O,mit0<x<1.33/132/(Abb.50A). Diec Werte der a- Dimension der manganfreien
Brownmillerite Ca,Fe, Al O, sind im Vergleich geringfiigig grofer.

Vergleicht man die Verdnderung der Gitterkonstante ¢ mit der Brownmillerite nach /33/ diese Verbindungen
besitzen im Unterschied zu den untersuchten Phasen mit der chemischen Zusammensetzung Ca,Al | Fe, .
Mn O, deutlich hohere Aluminiumkonzentrationen steigt ¢ mit zunehmender Fixierung von dreiwertigem
Eisen in der Brownmilleritstruktur linear an und liegt immer bei kleineren Werten in dem von Carvalho
et al. (2008) untersuchten Konzentrationsbereich. Hierbei ist zu jedoch zu beachten, dass Carvalho et al.
(2008), cine abweichende Zellmetrik verwendet. Wiahrend fiir simtliche Gitterkonstantenverfeinerungen in
dieser Arbeit und auch in der Arbeit von Redhammer et al. (2004) die Basiswahl ,,cab®“ mit RG /2mb der
Raumgruppe 46 Standardsymbol /ma2 verwendet wird, sind in der Arbeit von Carvalho et al. (2008) dic
Gitterkonstanten a und ¢ vertauscht. Die Gitterkonstante ¢ der Mischkristalle Ca,Al | Fe .. Mn O, 1/4 <x
< 7/12 steigt ebenso wie der Gitterparameter a linear an (Abb. 50 C) Die Ionenradienunterschiede zwischen
dreiwertigen Eisen und Mangan sind unwesentlich Ar [6] =1, *" -1 *" = 0.05 A, aber Fe*" ist Jahn - Teller
inaktiv so dass gleichzeitig mit einer erhohten Eisenkonzentration in der Lage 4a die Oktaederverzerrung
abnimmt. Dementsprechend unterscheiden sich die Gitterkonstanten ¢ der Verbindungen Ca Fe, Al , O

1.724" 770.276 5

und CaAl; 17Fe] Mn, O, - nur noch um ca. 0.01 A. Ansteigende Mn** - Konzentrationen fiihren
allgemein zu einer Verkiirzung der Gitterkonstanten c¢. Dieser Effekt wird aber durch den Jahn - Teller -
Effekt verstirkt, so dass das manganreichste Mischkristallglied Ca, Al Fe ,Mn O,  im Vergleich zur

0.17 1.25 0.58 7 5.04
manganfreien Verbindungen Ca,Fe , Al O, mit dhnlicher Eisenkonzentration eine um 0.054 A erniedrigte

Gitterkonstante ¢ besitzt. Interessaritzeli"wé)lggé liegen die ¢ - Werte der Verbindungen nach /33/ im Vergleich zu
den manganfreien Brownmilleritmischkristallen Ca,Fe, Al O, mit 0 <x <1.33 /132/im eisenarmen Bereich
relativ eng zusammen. Die Abweichungen beider Mischkristallsysteme beziiglich der ¢ - Richtung liegt im
Bereich von - 0.01...0.005 A.

DieGitterkonstante b, welche inder Brownmilleritstruktur da derpseudokubischen Zelle der Perowskitstruktur
entspricht, wird durch die Substitution Fe*" <=> Mn?*" besonders stark beeinflusst. Einerseits werden mit
ansteigender Mn - Konzentration Ionen mit dhnlich groBen Ionenradius in der Lage 0,0,0 eingebaut (Ar
[6] =1, -1, =0.05 A), andererseits wird durch die Dehnung der Bindungslinge B - O, des Oktaeders
die Gitterkonstante b deutlich verldngert. Dieser Zustand ist in Abb. 50 B dargestellt. Mit Abnahme der
Fe** - Konzentration wird die Gitterkonstante b im Mischkristallsystern Ca,AlFe, Mn O, 0.1 <x < 0.7
/33/um 0.271 A und um 0.246 A im System Ca,Al Mn O, verringert. Phasen mit der chemischen

017 183X 5+8

Zusammensetzung Ca,Al | Fe .. Mn O, bes1tzen hohere Mn** - Konzentrationen als Verbindungen mit der

chemischen Zusammensetzung Ca,AlFe, Mn O, ;0.1 <x <0.7 /33/, so dass aus diesem Grund ein absoluter
b - Wert von 14.9998(4) A fiir die Verbindungen Ca, Al Fe , Mn O,  im Vergleich zu 14.8425(3) A
der Verbindung Ca,AlFe Mn O, im Mischkristallsystem Ca,AlFe, Mn O, 0.1 < x < 0.7 /33/ bestimmt
werden konnte.

Wihrend die Zellvolumina der manganfreien Brownmilleritmischkristalle Ca,Fe, Al O,mit0<x<1.33/132/

durch Verminderung der Eisenkonzentration linear abnehmen, verbleiben die Zellvolumina der Mischkristalle
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Ca,Al, Fe . Mn O, 1/4 < x < 7/12 und Ca,AlFe, Mn O, 0.1 < x < 0.7 /33/ im untersuchten Fe’* -
Konzentrationsbereich fast konstant. Da in diesen Mischkristallen die Aluminiumkonzentration konstant ist,
werden durch die Substitution Fe <=> Mn, lonen mit geringfiigigen lonenradienunterschieden gegeneinander
ausgetauscht. Zunehmende Eisenkonzentration fiihren zur Verringerung der b - Richtung, aber zu einem
Anstieg der a - und ¢ - Werte und zunehmende Mangankonzentrationen bewirken den entgegengesetzten
Effekt. Folglich sind bei reiner Betrachtung der Zellvoluminadnderung nur geringfiigige Unterschiede
ersichtlich, die auf die Unterschiede der lonengréfle Mn*" <=> Fe** zuriickzufiihren sind (Abb. 50 D).

Tab. 44: Zellparameter der Brownmillerite Ca_Al . Fe. .. Mn O_ . 1/4<x<7/12

27017 1.83-x X 540

x [a.p.ful
Grof3en 1/12 1/4 5/12 7/12
alAl 5.4054(9) 5.3841(1) 5.3702(1) 5.3537(1)
b [A] 14.7527(3) 14.8330(3) 14.9267(4) 14.9998(3)
c[A] 5.5834(1) 5.5608(1) 5.5434(1) 5.5195(1)
VA% 445.24(6) 444.10(3) 444.35(2) 443.24(2)
Raumgruppe Pnma Pnma Pnma Pnma
Unabhdngige Parameter 45 46 46
Anzahl der Reflexe 305 303 308
Z 4 4 4 4
D, [g/cm’] 3.98 3.99 3.97
o 4.88 4.02 3.39
oo 1.79 1.85 3.24
R 1.492 1.187 1313

X? 2.73 2.17 1.05
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B Gitterkonstante a Ca,Al, Fe O, - Brownmillerite B Gitterkonstante b Ca,Al, Fe O, - Brownmillerite
@ Gitterkonstante a CaAl FeMn .. O, -Brownmillerite 15.1 @ Gitterkonstante b CaAl FeMn, . O . -Brownmillerite
5441 A Gitterkonstante ¢ Ca,AlFe Mn, O, - Brownmillerite (Carvalho etal. 2008) A Gitterkonstante b Ca,AlFe Mn, O, . - Brownmillerite (Carvalho et al. 2008)
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Abb. 50: Vergleich der Gitterparameter g, b, c und Zellvolumina: Ca,Al , Fe .. Mn O,  1/4 <x <7/12 mit denen

1.83-x X 548

der Mischkristalle nach /33/ & /132/ (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

7.3.3. Kristallstruktur der Verbindungen Ca Al . Fe .. Mn O, .1/4=<x<7/12

1.83-x

7.3.3.1. Verfeinerung der Besetzungsdichten der Lage 0,0,0 und x, %,z

In Abb. 49 ist die Verteilung der Mn -, Fe - & Al - lonen auf der Oktaeder - und Tetraederlage der
Mischkristallreihe Ca,Al | Fe o, Mn O, 1/4 <x <7/12 dargestellt.

Mittels Bestimmung der Besetzungsdichten von AI** , Mn** und Fe** auf der Oktaederlage sowie der
Besetzungsdichten von AI** und Fe** auf der Tetraederlage durch gleichzeitige Verfeinerung von Neutronen
- und Rontgendaten der Mischkristallreihe Ca,Al -Fe ., Mn O,  1/4 < x < 7/12 konnte gezeigt werden,
dass die Oktaederlage frei von Aluminium ist. Aluminium besetzt ausschlieB3lich die tetraedrisch koordinierte
Lage x, %,z bei einer Konzentration von 0.168 Al** Atome pro Formeleinheit. Dagegen wird in manganfreien
Verbindungen der Mischkristallreihe Ca,Fe, Al O, mit 0 <x < 1.33 /132/ die Oktaederlage mit Aluminium
bereits im Mischkristall Ca,Fe, Al O, x = 0.115 mit folgenden Besetzungsdichten 0.034 A’ und 0.966 Fe**
besetzt. Der Versuch, die Besetzungsdichte der Oktaederlage mit Aluminiumanteilen zu verfeinern, du3erte
sichin hohen gewichteten Profilwerten (w ) und starken Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen
Pulverdiagramm. Da Mangan ausschlieSlich auf der Oktaederlage liegt, vereinfacht sich die Verfeinerung
der Besetzungsdichten der tetraedrisch koordinierten Lage, da die fehlenden Dichte der Eisenkonzentration
entspricht, so dass der Verfeinerungsprozess durch Koppelung mit der chemischen Zusammensetzung des
jeweiligen Mischkristalls vereinfacht werden konnte.
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Abb. 51: Besetzungsdichten der Oktaeder - und Tetraederlage der Brownmilleritmischkristalle Ca Al
MnO, 1/4<x<7/12
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7.3.3.2.,Oktaederlage”0,0,0

7.3.3.2.1.Bindungslangen B - O

Die Lage 4a mit den Koordinaten 0,0,0 wird von sechs Sauerstoffatomen koordiniert. Dementsprechend wird
das Oktaeder durch zwei B - O, und vier B - O, Bindungslingen aufgespannt (Tab. 45). Durch die einfache
Substitution Mn’* <=> Fe’* werden lonen mit geringfiigigen lonenradienunterschieden (A, = 0.03 A) und mit
existierender und nicht existierender Jahn - Teller - Aktivitét substituiert.

In der Mischkristallreihe der manganfreien Brownmillerite Ca,Fe, Al O, 0 < x < 1.33 /132/ wurden fiir
die Verbindungen Ca Fe . Al O, und CaFe Al O, dic B - O -Bindungslingen im Bereich von
1.960...1.961 A und 1.968...1.969 A bestimmt. Im Gegensatz dazu besitzt der manganreiche Mischkristall
mit der chemischen Zusammensetzung Ca Al -Fe . Mn O, , eine maximale B - O, - Dimension mit 2.048
A und eine minimale B - O, - Dimension mit 1.860 A (Tab. 45), wobei mit zunehmender Fe** - Fixierung
die lange Bindungslinge B - O, absinkt und die kurze Bindungslénge B - O, ansteigt (Abb. 52 A & B). Beide
Bindungslangen erreichen im ehrenreichsten Mischkristall Ca, Al .Mn Fe O, ,, der Serie Ca Al

0.17 0.25 1.58 7 5.05 017 183-

Mn O, 1/4 <x <7/12 Werte von 1.970 A und 1.923 A. Der Unterschied zw1schen beiden Bmdungslangen

X 5+8

hegt bei ca. 0.05 A im Vergleich zu AM - 0O,: 0.188 A im Mischkristall Ca,Al Mn, O, , und AM

017 125 0.58 7 5.04

-0,:0.08 A der Verbindung Ca LAl Fe, 42Mn0 4O, ;- Besonders deutlich gestaltet sich die Variation der
Bindungsléinge B - O, bei zunehmender Eisenkonzentration, die im Bereich von 2.274...2.156 A variiert
(Abb. 52 C). Eine vergleichbare Tendenz wurde von Carvalho et al. (2008) durch Strukturverfeinerungen
an Verbindungen im Konzentrationsbereich Ca,AlFe, Mn O, ;0.1 <x < 0.7 ermittelt. Die Bindungslingen
der deutlich aluminiumreicheren Mischkristalle (Al = 1 a.p.f.u.) liegen im Bereich von 2.250...2.140 A. Die
starke Langenausdehnung der B - O, Bindungen zeigt sich besonders deutlich im Vergleich zur Anderung
der B - O, Bindungen in Brownmilleriten mit der chemischen Zusammensetzung Ca,Fe, Al O, 0 <x <1.33
/132/. Die B - O, Bindungen variieren im Bereich von 2.108...2.128 A, die durch die Al/Fe - Variation in der

Lage 0,0,0 beeinflusst werden.
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Tab. 45: Bindungslangen B - O und Verzerrungsindizes der Lage 0,0,0
x [a.p.f.u.]
Bindung Anzahl 1/4 5/12 7/12
B-0, [A] 1 1.951(1) 1.903(3) 1.860(3)
B-0, [A] 1 1.937(2) 1.970(2) 2.048(2)
B-0,IA] 1 2.156(2) 2.239(1) 2274(2)
B-0,, [Al 2.015(2) 2.037(4) 2.061(3)
Indizes Anzahl 1/4 5/12 7/12
BLD [%] 1 4.68 6.60 6.90
ELD [%] 1 2.64 343 2.1
o, [%] 1 0.100 0.145 0.169

In der Oktaederebene liegen equivalente B - O, Bindungslangen in Opposition, so dass das Oktaeder bei hohen
Mangankonzentrationen deutlich verzerrt ist. Zusétzlich steigt die Bindungslange B - O, in manganreichen
Mischkristallen an. Sie steht annéhernd senkrecht auf der durch B - O, - Bindungen aufgespannten Ebene und
verlduft mit einer gewissen Abweichung parallel zur b - Richtung. Diese Verzerrung zeigt sich anhand der
BLD - und o, - Werte, die durch zunehmende Mangankonzentrationen in den Mischkristallen kontinuierlich
ansteigen (Tab. 45). Einerseits wird durch eine verkiirzte B - O, Bindung das Oktaeder in der Ebene gedriickt
und entlang der anderen B - O, Bindungsrichtung gedehnt. In Kombination mit der Verzerrung in der Ebene
wird das Oktaeder zusitzlich noch in B - O, -Richtung anndhernd der kristallographischen b - Richtung

gestreckt.
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Abb. 52: Vergleich der Bindungsléngen B- O, &B - O, Mn freier und manganhaltiger Brownmillerite Ca,Al _Fe, ..

Mn O, . 1/4 <x<7/12 (Die punktierten gefitteten Linien dienen nur als Orientierungshilfen fir das Auge)

7.3.3.2.2. Oktaederwinkel O-B-Ound O-0-0

Die einfache Substitution Fe <=> Mn in der Position 4a beeinflusst die Oktaederwinkel O - B - O, sowie
die Winkel O - O - O, welche die Kantenverzerrung des Oktaeders beschreiben. Im Oktaeder existieren
vier O, - B - O, Winkel, wobei zwei Winkel identisch sind. Sie zeigen die Verzerrung in der Oktaederebene
an. Wiahrend in einem unverzerrten Oktaeder kubischer Perowskite immer die O - B - O Winkel exakt 90°
betragen, schwanken die O, - B - O, Winkel im Bereich von 87.0...93.1° und die Summe zweier Winkel liegt
im Bereich von 179.8...180° (Tab. 46).

Die Verkippung der aus B - O, Bindungen aufgespannten Oktaederebene zur B - O, Bindung wird durch O, -
B - O, Winkel dargestellt. Insgesamt existieren acht O, - B - O, - Winkel, wobei vier Winkel sich voneinander
unterscheiden und davon jeweils zwei Winkel sich zu 180° ergdnzen. Minimal liegen O, - B - O, Winkel
bei 86.53° und maximal bei 93.15°. Mit abnehmender Eisenkonzentration sinken die O, - B - O, Winkel
insgesamt geringfiigig ab (Tab. 46).

Der berechnete VOA - Wert sinkt fiir diese Winkel von 3.59 % auf 0.61 % durch geringere Fe** - Konzentration
in den Mischkristallen Ca, Al Fe .. Mn O, 1/4 <x <7/12 ab. Im Einklang mit den VOA - Werten der O,
- B - O, Winkel, welche zwischen 1.6...2.41% variieren, liegt die gesamte Winkelverzerrung im Bereich von
ca. 6%.
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Tab. 46: Bindungswinkel O - B - O der Verbindungen Ca Al _Fe .. Mn O, . 1/4<x<7/12
x [a.p.ful
Winkel Anzahl 1/4 5/12 7/12
0,-B-0,[] 1 87.42(5) 87.49(6) 89.96(4)
0,-B-0,[] 1 92.57(5) 92.50(4) 93.03(6)
0,-B-0,[7 1 93.03(3) 93.15(2) 91.04(4)
0,-B-0,[7 1 89.13(3) 89.26(8) 89.63(1)
0,-B-0,[°] 1 86.98(7) 86.84(2) 88.59(1)
0,-B-0,[°] 1 90.86(7) 90.73(2) 90.36(4)
Indizes Anzahl 1/4 5/12 7/12
VOA [%] 1 6.00 6.09 2.29
VOA O, -B-0, [%] 1 2.41 2.28 1.68
VOA O, -B-0, [%] 1 3.59 3.81 0.61
7.3.3.2.3. Verkippung der Oktaeder in der Ebene (0k0)
Die Kippwinkel der Oktaeder der Mischkristalle Ca Al Fe . Mn O, 1/4 < x < 7/12 zeigen deutliche

Unterschiede im Vergleich zu den Oktaederverkippungen der manganfreien Verbindungen /132/ (Abb.
53). Durch die Substitution von Fe’* gegen Mn’* in der Oktaederlage steigt die Verkippung dieser
Koordinationspolyeder mit zunehmenden Mangankonzentrationen um [100] und [101] deutlich an. Die Werte
der Oktaederverkippung um [100] liegen im Bereich von 9.47...11.61° (Tab. 47). Vergleichbare Verkippungen
der Al/Fe - Brownmillerite um [100] erreichen maximal 9.84° (Ca,Fe,O,). Ein dhnliches Verhalten zeigt die
Oktaederverkippung um [101], die dem Winkel B - O, - B entspricht. H1erbe1 sinkt der Verkippungsgrad mit
zunehmenden Eisenkonzentration wiederum von ca. 8 auf ca. 6.9° ab, d.h. hohe Mangankonzentrationen
bewirken spitzere B - O, - B Winkel. Im Vergleich zu diesen Verkippungsrichtungen ist die Verkippung um
[010] bzw. um [001] deutlich geringer ausgepragt. Diese Werte rangieren im Bereich von 1.06...2.09° und
entwickeln sich mit ansteigenden Eisenkonzentration vergleichbar zu den Werten von /132/, die jedoch im
Bereich von x, = 1/4 < x < 7/12 kleinere Werte annehmen.

Tab. 47: Oktaederverkippung der Mischkristalle Ca,Al _Fe, .. Mn O, . 1/4<x<7/12
x [a.p.ful

Drehung Anzahl 1/4 5/12 7/12
t[100] [°] 1 9.52 9.47 11.61
t[010] [] 1 2.09 1.85 1.07
t[101] [°] 1 7.02 6.88 7.97

Winkel Anzahl 1/4 5/12 7/12

B- O1 -B[°] 1 165.96(4) 166.24(3) 164.05(3)

=180°- 2 x Verkippung [1 01]
B-0,-B[] 1 141.44(2) 141.58(3) 144.29(4)
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Abb. 53: Einfluss der Mn - Konzentration auf die Oktaederverkippung um [100], [010]/[001] und [1 01] imVergleich
zu Al/Fe - Brownmilleriten (Die gefitteten und punktierten Geraden dienen nur als Orientierungshilfe flir das
Auge)

7.3.3.3. ,Tetraederlage”x, %,z

7.3.3.3.1.Bindungslangen B - O

Die Bindungsldngen des Koordinationspolyeder mit der zentralen Lage 4c x, %,z bestehen aus zwei gleichen
B’ - O, Bindungen und zwei ungleich langen B” - O, Bindungen. Wie bereits in Kapitel 7.1.3.1 berichtet,
konnen Mn3* - Tonen nur indirekt den Tetraeder beziiglich Bindungslédnge und Tetraederwinkel beeinflussen,
da Mn*" - Tonen nicht in der tetraedrisch koordinierten Lage fixiert werden. Obwohl das Fe*/A** Verhéltnis
in der Tetraederlage konstant ist, steigt die Bindungsliange B” - O, kontinuierlich von ca. 1.69 A auf knapp
1.80 A an. Gleichzeitig zeigen die ungleichen B” - O, Bindungslangen die umgekehrte Tendenz auf. Wihrend
eine der Bindungslangen mit zunehmender Fe** - Konzentration stirker sinkt, ist diese Tendenz bei der
anderen B” - O, Bindung schwicher ausgebildet (Tab. 48). Quantitativ betrachtet fiihrt die Reduzierung der
Bindungslingen B’ - O, und die Dehnung der Bindungslédnge B” - O, mit ansteigender Eisenkonzentration
zum Anstieg des BLD - Wertes, der den Verzerrungsgrad des Tetraeders anzeigt. Dieser Wert verringert sich
fast um den Faktor 2.6 im Bereich von 5.93...2.32 %.

Im Vergleich zu den manganfreien Phasen der Mischkristallreihe Ca,Fe, Al O, mit 0 <x <1.33 /132/ wird
durch Zunahme der Fe -Konzentration in der Tetraederlage eine Ausdehnung sdmtlicher Bindungsldngen B” -
O, und 2 x B” - O, bewirkt, da durch die gekoppelte Substitution 2 AP'* <=>Mn’* + Fe’* das Al/Fe - Verhiltnis
in der Tetraederlage variiert und folglich quantitativ mehr Fe** in der Tetraederlage fixiert werden kann, so
dass samtliche Bindungsldangen B” - O ldnger werden.
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Tab. 48: Bindungslangen B" - O der Brownmillerite Ca,Al , Fe .. Mn O,  1/4<x<7/12

X 5+d
x [a.p.f.u.]
Bindung Anzahl 1/4 5/12 7/12
B - 02 [A] X2 1.821(1) 1.754(1) 1.693(2)
B - O3 [A] x1 1.928(2) 1.953(1) 1.920(2)
B"- 03 [Al x1 1.886(2) 1.887(2) 1.893(2)
B"- Ogem' [A] 1.864 1.837 1.800
Indizes Anzahl 1/4 5/12 7/12
BLD [%] 1 2.31 4.51 5.93
ELD [%] 1 218 1.62 18.11
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Abb. 54: Vergleich der B"- O Bindungslangen der Brownmillerite Ca, Al _Fe .. Mn O, .1/4<x<7/12undder Al/

Fe - Brownmillerite /132/ (Die gefitteten und punktierten Geraden dienen nur als Orientierungshilfe fiir das Auge)

Die Kantenldngen O - O des Tetraeders lassen sich zu einem Satz aus O, - O, (1x), O, - O, (2x), O, - O,
(2x) und O, - O, (1x) Kanten zusammenfassen (Abb. 56 A). Redhammer et al. (2004) beschreiben die
Verldngerung der Kantenlédngen O - O durch eine ansteigende Fe** - Fixierung in der Zentralposition B x, Y4,z.
Dabei besitzen insbesondere die Kanten O, - O,, die entlang [010] ausgerichtet sind und zwei Oktaederebenen
miteinander verbinden, hohe Werte im Bereich von 3.01...3.24 A. In dieser Mischkristallserie sind 0, -0,
Kantenléngen dhnlich lang dimensioniert. Sie besitzen in eisenreichen Mischkristallen hohe Werte bis max.
3.23 A, obwohl die Substitution Fe <=> Mn in dieser Mischkristallserie die Tetraederlage nicht direkt durch
die Fixierung von Eisen - oder Manganionen beeinflusst (Abb. 56 B).
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Die Kantenldnge O, - O, sinkt in eisenreichen Mischkristallen der Reihe Ca Al Fe .. Mn O, 1/4 <x <
7/12 von 3.04 A auf 3.02 A ab. Diese Kantenlénge ist direkt verkniipft mit der Variation des B” - 0,-B
Winkels, welcher wiederum Stauchung oder Dehnung der Tetraederkette entlang [100] beschreibt. Dagegen
wichst die Kantenlénge O, - O, in Tetraedern der Mischkristallreihen Ca ,AlFe, Mn O, ;0.1 <x < 0.7 und
Ca,Al (Fe, Mn ,), O, 1/2 <x <4/3 durch die Substitution Fe>* <=> A" im Tetraeder bis ca. 3.04 A an
(Abb. 56 C).
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Abb. 55: Kantenldngen der Mischkristalle Ca,Al . Fe .. Mn O, . 1/4 < x<7/12 unter Berlicksichtigung der Kante
0,-0,und O, - O, (Die gefitteten und punktierten Geraden dienen nur als Orientierungshilfe fiir das Auge)

7.3.3.3.2. Tetraederwinkel O-B"-Ound O-0-0

Der Einfluss der einfachen Substitution Fe*" <=> Mn*" auf den Verzerrungsgrad des Koordinationspolyeder
um die Lage x,"4,z wird durch sechs Winkel O - B” - O charakterisiert. Die Ausrichtung der Tetraeder entlang
[100] wird durch den Winkel B” - O, - B” oder durch O, - O, - O, beschrieben. Zur Beschreibung der Oktaeder
- Tetraeder Verkippung wird die Ausbildung der Winkel B - O, - B” betrachtet.

Der gemittelte Winkel O - B” - O variiert im Bereich von 109.1...109.3° (Abb. 51). Dieser Wert weicht
geringfiigig vom idealen Tetraederwinkel mit 109.47° ab. Die detaillierte Betrachtung der Winkel O - B” -
O zeigt, das der Winkel O, - B” - O, der Tetraeder sdmtlicher Mischkristalle um ca. 14 bis 17° vom idealen
Wert zu groBBeren Werten hin abweicht, entsprechend ist die Kante O, - O, verlangert. Deutlich ist der lineare
Abfall des O, - B” - O, Winkels mit zunehmender Eisenkonzentration zu erkennen (Abb. 51). Im Tetraeder
existieren jeweils 2 Gruppen O, -B” - O, Winkel, die im Bereich von 104...106° und 107...109° schwanken.
Durch die einfache Substitution Fe3* <=>Mn**, die ausschlielich die Besetzung der Oktaederlage beeinflusst,
steigt die Dimension der Winkelpaare O, -B” - O, in eisenreichen Mischkristallgliedern geringfligig an.
Dementsprechend liegen sdmtliche berechnete TAV - Werte bei sehr hohen Werten bis maximal 68 %. Auch
in den bereits untersuchten manganhaltigen Mischkristallsystemen sowie im Al/Fe - System liegen die TAV
- Werte bei vergleichbaren Werten, da insbesondere der O, - B” - O, Winkel stark vom idealen Wert 109.5°
abweicht.



7.3. Die Brownmilleritmischkristallreihe: Ca Al , Fe, .. Mn O,  1/4<x<7/12 Seite 81

Tab. 49: Tetraederwinkel B” - O der Brownmillerite Ca,Al, Fe .. Mn O, 1/4<x<7/12

1.83-x X 543

x [a.p.f.u.]
Winkel Anzahl 1/4 5/12 7/12
O3 -B”- O3 [°1 1 104.64(6) 104.27(5) 105.78(5)
O2 -B”- O3 [°] 2 107.03(8) 108.75(6) 107.17(4)
O2 -B- O3 [’ 2 105.74(3) 104.55(8) 104.65(7)
O2 -B"- O2 [°] 1 124.12(6) 125.01(7) 125.88(5)
0-B"-0,. [l 1 109.20 109.16 109.21
B"-0,-B"[’] 1 124.62(7) 122.46(4) 125.21(8)
0,-0,-0,[ 1 125.59(3) 124.00(8) 124.59(6)
Index Anzahl 1/4 5/12 7/12
TAV [%] 60.90 58.19 68.00
B Winkel O, - B'-O, Verbindungen CaAl . .Fe Mn... O,
® Winkel O, - B'-O, Verbindungen Ca,Al ,.Fe Mn . O,
127 5 A Winkel O, - B'-O, Verbindungen Ca,Al  Fe Mn,. O__
126 ] ‘- V¥ Winkel O, - B' -O, Verbindungen Ca Al  .Fe Mn . O, .
125 3 RSP A :
124 3 Ceme
CS 123
0 122 2
o | *
< 108
g I I o A
E - *
106 - ==
S RSSEEEE TEE T .
104 , : ¥ ; ;
1.2 1.3 1.4 15 1.6

Fe* [a.p.f.u]

Abb. 56: Tetraederwinkel O - B” - O der Mischkristalle Ca,Al _Fe, .. Mn O, . 1/4 < x < 7/12 (Die gefitteten und

punktierten Geraden dienen nur als Orientierungshilfe fiir das Auge)

Anhand des Winkels B” - O, - B” wird der Grad der Ausdehnung bzw. Stauchung der Tetraederkette in [100]
ermittelt (Abb. 57). Im Mischkristallsystem Ca,Fe, Al O, mit 0 <x <1.33 /132/ sinkt der erwidhnte Winkel
von 130.9° auf 125.8° als Konsequenz des zunehmenden Einbaus von Fe** in Oktaeder und Tetraeder ab.
Trotz der vorgegebenen Substitution Mn <=> Fe sinken auch die B” - O, - B” - Werte der Mischkristalle
Ca,AlFe, Mn O, 0.1 < x < 0.7 /33/ in eisenreichen Mischkristallen ab. Dagegen zeichnet sich fiir die
hier untersuchten Verbindungen Ca,Al  Fe ., Mn O, 1/4 < x < 7/12 in der Variation der B" - O, - B’
WinkelgroBe eine abweichende Tendenz ab. Im engen Fe - Bereich von 1.6...1.4 a.p.f.u. sinkt der Winkel B -
O, - B’ stark ab. Der minimal ermittelte Wert der Struktur der Verbindung Ca, Al .Fe ,Mn O,  ist125.21°.

Diese Winkelverkleinerung mit abnehmender Fe - Konzentration der VerbindunglgazA(iZ;FséO: ,sMn O, .,
steht im Gegensatz zu sdmtlichen in dieser Arbeit untersuchten manganhaltigen Mischkristallsystemen,
wobei bei den Mischkristallsystemen (Kapitel 7.1 und Kapitel 7.2) durch die Substitutionsrestriktion
immer ein Austausch von AI** gegen Fe*" in der Tetracderlage erfolgte. Gleichzeitig mit der Ausweitung
der B - O, - B” Winkels steigen auch die Schichtdickenabstdnde im untersuchten Konzentrationsbereich

mit zunehmender Fe** - Fixierung an. Dies bedeutet, dass erh6hte Mangankonzentrationen eine Stauchung
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der B - O, - B” Winkel und folglich auch eine Stauchung der Tetraederkette in [100] bewirken. Gleichzeitig
sinkt der Schichtabstand ab und die Ladungen der ,,Dipole” in den Tetraederketten /1/ ndhern sich an, so
dass die Brownmilleritstruktur destabilisiert wird (Abb. 58). Weiterfithrende Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Synthese Ca Al Fe ., Mn O, mit Mn’* > 0.666 a.p.f.u. nicht reinphasig erfolgte und neben dem
Brownmillerit ein Ca - Fe - Mn - (Al) - O ein Mn/Fe - reicher Perowskitmischkristall existiert.

2" 70.168 1.33-x X 5-8

Bl Schichtabstand T - T der Verbindungen Ca Al___Fe .. Mn O

B Winkel B'- O, - B' der Verbindungen Ca,Fe, Al O,
133 _ @ Winkel B'- O, - B' der Verbindungen Ca,Al, .Fe, . MnO_
A Winkel B'- O, - B' der Verbindungen Ca,Al Fe, ., Mn, O, 75
132 W Winkel B - O, - B' der Verbindungen Ca,AlFe Mn, O, | B
131 ‘V - Winkel B' - O, - B' der Verbindungen Ca,Al, Fe Mn O, |
S .
130 - i ‘m "
¥ ve?V u —_— 7.4
T 129 A u <
o N [
" 128 A . .
() . N [
Ry J. L ﬁ_ 5 73
o - [} c
T 126 . S
£ . 8
S 125 E = 8 724
E 3 <
124 : Q
: 5
123 - w
s o 7.1
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Fe* [a.p.f.u]
7.0 4
0 1.25 1.41 1.58

xFe* [a.p.f.u]

Abb. 57:Variation des Winkels B" - O, - B’

in Abhangigkeit der Fe** Konzentration (Die Abb. 58: Variation der Schichtdicke in Abhangigkeit

gefitteten und punktierten Geraden dienen nur als der Fe** - Konzentration

Orientierunashilfe fiir das Auae)
Der Winkel B - O, - B’ stellt die Verkntipfung zwischen Oktaederebene und Tetraederkette entlang der Oktaeder
- Tetraederkette dar (Abb. 59). Im Mischkristallsystem Ca Fe, Al O, mit 0 < x < 1.33 sinkt der Winkel
zwischen Oktaeder und Tetraeder von knapp 141.0° auf 139.6° ab. Im Brownmilleritmischkristallsystem
mit einer konstanten Mn -Konzentration von 0.42 a.p.f.u liegen die B - O, - B” bei geringem Eisenangebot
bei erhdhten Werten von 142.3°, welche aber mit zunehmendem Eisenangebot sukzessive geringere Werte
bis minimal 141.6° annehmen. Die Mischkristalle mit der Zusammensetzung Ca,Al (Fe, Mn, ), O, 1/2
< x < 4/3 steigen zundchst bei geringeren Eisenkonzentrationen von 140.9 auf 142.4° an und fallen mit
zunehmender Eisenkonzentration wieder ab.
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W Variation des Winkels B - O , - B' der Verbindungen Ca,Fe, Al O,
@ Variation des Winkels B - O , - B' der Verbindungen Ca,Al . Fe .. MnO,
145.0 — A Variation des Winkels B - O , - B' der Verbindungen Ca,Al, Fe Mn O, |
] WV Variation des Winkels B - O , - B' der Verbindungen Ca,Al Fe, .. Mn O
1445 4
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144.0 4
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' ]
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Abb. 59: Variation des Winkels B - O, - B" in Abhéngigkeit der Fe** Konzentration (Die gefitteten und punktierten
Geraden dienen nur als Orientierungshilfe fiir das Auge)

7.3.3.4. ,Zwischenlage”x,y,z

Das Koordinationspolyeder der Lage mit den Koordinaten x,),z wird durch acht Ca - O Bindungen in Form
eines unregelmifBigen Polyeder aufgespannt. Die Bindungslangen setzen sich aus drei unterschiedlichen Ca -
O, Bindungen, vier verschieden langen Ca - O, und aus einer Ca - O, Bindung zusammen (Tab. 50).

Die gemittelte Bindungslédnge aus acht Einzelbindungen zeigt, dass bei hohen Mangangehalten in den
Mischkristallen der Reihe Ca, Al Fe .. Mn O, 1/4 <x < 7/12 die Bindungslédngen um ca. 0.05 A linger
sind, als in den eisenreichen Endgliedern (Abb. 61 C). Der gemittelte Ca - O Wert steigt mit zunehmender
Eisenkonzentration von 2.51 A auf ca. 2.54 A an und erreicht fiir das eisenreiche Mischkristallglied
Ca,Al  Mn ,Fe O, . einen Wert, der mit ca. 0.23 A deutlich vom gemittelten Ca - O Wert der

0.17 0.25 1.58 7 5.05

manganfreien Phase Ca Al _ Al . O, abweicht (Abb. 60 C). Folglich sinkt mit dem Anstieg der gemittelten
Bindungslénge auch die Bindungsldngenverzerrung, welche durch den BLD - Index angegeben wird, von
6.90 % auf 5.75% ab (Abb. 61 D). Mit zunehmender Fe** - Konzentration nehmen die drei kiirzeren Ca - 0,
Bindungen kontinuierlich zu, wobei Sie sich im eisenreichsten Mischkristallglied nur geringfiigig um 0.03 A
unterscheiden. Wihrend diese Ca - O, Bindungen gemittelt im Bereich von ca. 2.43...2.40 A bewegen, sinkt
die Dimension der langen Ca - O, Bindung kontinuierlich mit zunehmender Eisenkonzentration von 2.79 A
auf 2.71 A ab (Abb. 60 A). Dieser Trend wird durch die verminderte Oktaederverkippung bewirkt /132/,
die durch Variation der WinkelgroBen O, - O, - O, senkrecht [100], [010] und [001] definiert ist. In Kapitel
7.3.3.2.2 Abb. 53 sinken mit zunechmender Eisenkonzentration in den Mischkristallen die Verkippungen um
[100] und [010] deutlich ab, wihrend die Verkippung um [001] um ca. 1.5° ansteigt.

Die Bindungslingen Ca - O, lassen sich auf den ersten Blick in zwei kiirzere Bindungen im Bereich von
2.4...2.6 A und eine lange Bindung, die auch bei wechselnder Eisenkonzentration im Mischkristall relativ
konstant bleibt (2.89...2.93 A), unterscheiden (Abb. 60 B).

Die Ca - O, Bindung verkniipft das Calciumatom mit der Oktaederebene und den Tetraederketten. Insgesamt
teilen sich drei Ca - Atome ein O, - Atom. Da die kiirzeste Ca - O, Bindung in Richtung [001] liegt, ist auch
die Verkippung mit [100] als Rotationsachse des Winkel O, - O, - O, am deutlichsten ausgeprigt (9...12°).
Dagegen liegen in Opposition parallel [100] die lange und die mittlere Ca - O, Bindung, wodurch die Oktaeder
um [001] deutlich schwécher gekippt sind (1...3°).

Die Léngeninderung der Ca - O, Bindungen durch Verinderung der Verkippung um [100] bewirkt eine
Bewegung der O,(x) - Koordinate, so dass die Tetracderkettenlinge durch Dimensionsinderung des
B” - O, - B” Winkels variiert wird. Da bei dieser Bewegung O, auBler im manganreichsten Mischkristall

Ca,Al, .Fe ,Mn O,  mit geringen Verdnderung an seiner Position verbleibt, sind die Langenunterschiede
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der Bindungslangen Ca - O, der Mischkristalle Ca,Al | Fe .. Mn O, ; 1/4 <x <7/12 mit ca. 0.05 A Klein.

2.85
2.80
2.75
2.70
2.65
2.60
2.55
2.50
245
2.40
235
2.30

Bindungslangen Ca - O [A]

2254

Tab. 50: Bindungslangen Ca - O der Brownmillerite Ca,Al . Fe

Bindung Anzahl 1/4
Ca-0,[A] 1 2.927(2)
Ca-0,[A] 1 2.556(1)
Ca- O, [A] 1 2.532(2)
Ca-0,[A] 1 2.329(3)
Ca-0,[A] 1 2.713(4)
Ca-0,[A] 1 2491(2)
Ca-0,[A] 1 2.440(3)
Ca- 0, [A] 1 2313(2)

Ca-0,,. [A] 2537
Index Anzahl 1/4
BLD [%] 1 5.75
- I} Bindungslnge Ca-0O, Ca Al Fe MnO,_
- @ Bindungslinge Ca- O, CaAl, Fe . MnO,_,
Fiy Bindungslénge Ca - O, Ca Al Fe, s Mn O,
-WF Bindungslénge Ca- O, Ca Al Fe  MnO,, 2.94
<> Bindungslange Ca- 0| Ca Al Fe  MnO,, 293
. | | . . ! o
ikl T T e < 291
O 290
| . 8 289
A A g 288
! A8 260
______ %
_ c, el i i Y] _§ 255
f‘ ! HAE% 2.50
- (RN (pee [ = 2.45
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Abb. 60: Bindungslangen Ca -0, , Ca - O, und Ca - O, der Mischkristalle Ca,Al
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Abb. 61: Gemittelte Bindungslange Ca - O und BLD - Index der Verbindungen im System Ca Al __Fe . Mn O

2" 7017 T1.83«x X 5+8
1/4 < x < 7/12 (Die gefitteten und punktierten Geraden dienen nur als Orientierungshilfe fir das Auge)
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8. Kristallchemie der Perowskite: CaMn__Ti O, . 0.08 < x =< 0.92

8.1. Chemismus und Sauerstoffgehalt der Perowskite: CaMn, Ti O, .0.08 < x <0.92

Die Syntheseprodukte mit der Ausgangszusammensetzung CaMn,_Ti O, ; im Konzentrationsbereich 0.08
< x <0.92 sind bis auf die Verbindung mit x = 0.92 réntgenographisch reinphasig (Abb. 62). Die Synthese

CaMn, .. Ti, O, ; enthilt geringe Konzentrationen an TiO,. Der Chemismus der einzelnen Perowskite wurde

mittels Mikrosondenanalytik oder mittels ICP/OES bestimmt (Tab. 51).

0. ooCaMnO

088CaFem25Mn TiO, 0<x< 0.75

01‘6/ 0.875-x x 33

w024
7

x o_33¥ / %2— CaFe,Mn . TiO, 0<x<05
D
s 40‘/ o / 3%64
0.56
v
@)

O“° 0.48

0.96 wwd..,/)( e jx/xuq. _
cato, i i e e P

7 7 7 7 7 7 7 7 7
0.00 0.08 0.16 0.24 0.32 0.40 048 056 064 072 080 088 0.96 (-:?5\':(303_5

Abb. 62: Synthetisierte Verbindungen im System CaMn__Ti O, . 0.08 < x < 0.92

1-x x 3-8

Tab. 51: Chemische Zusammensetzung der Perowskite CaMn. Ti O, ** nur partiell in 10 % er HCl slich

Verbindung Ca0 [Gew.-%)] MnO, [Gew.-%] TiO, [Gew.-%] Gesamt [Gew.-%)]
CaMn . Ti; .0, 0.0 39.3 56.0 45 99.8
CaMn__Ti;,.0, . 39.8 46.5 133 99.6
CaMn, . Ti .0, 00 39.8 414 184 99.6
CaMn ., Ti) O, . 40.0 36.1 24.0 100.1
CaMn, i) 0, . 40.7 315 27.8 99.3
CaMn,,Ti; 60, 650 40.1 26.3 333 99.6
CaMn,,Ti O, ** 40.7 15.8 435 100
CaMn, . Ti .0, ** 41.0 5.1 53.8 99.9

0.08 " '0.92 7 3-3

Die Sauerstoffkonzentrationen der Perowskite CaMn,_Ti O, ; wurde im Konzentrationsbereich 0.08 <
x < 0.42 durch iodometrische Titrationen ermittelt. Aufgrund der unvollstindigen Loslichkeit der TiO, -
reichen Verbindungen in HCI konnte die iodometrische Titration nicht fiir alle Verbindungen erfolgreich
angewandt werden. Die Ergebnisse der iodometrischen Titration der in zehnprozentiger HCl ldsbaren
Perowskitmischkristalle zeigen, dass Mn nicht ausschlieflich als vierwertiges Mangan vorliegt, da die
gemessene Sauerstoffkonzentration laut (Tab. 52) eine gemittelte Manganoxidationsstufe < IV fiir die



8. Kristallchemie der Perowskite: CaMn, Ti O, ; 0.08 < x < 0.92 Seite 87

Mischkristalle CaMn,_Ti O, ; mit x = 0.08, 0.25, 0.33, 0.42, 0.58 fordert. Unter der Annahme, dass Mangan
als dreiwertiges und vierwertiges lon vorliegt, verringert sich die gemittelte Oxidationsstufe mit zunehmenden
TiO, - Konzentrationen von 3.86 auf 3.18. Insbesondere der gemittelte Wert der Manganoxidationsstufe der
Verbindung CaTi , Mn , O, . fordert die Interpretation, dass Mn bevorzugt als dreiwertiges Ion vorliegt.
Eine eindeutige Interpretation der gemittelten Oxidationsstufe des Mangans wird aber erst durch EPR -
Messungen moglich sein, denn dreiwertiges Mangan neigt zur Disproportionierung in Mn*" und Mn*, so
dass von der Existenz von Mn?*, Mn** und Mn*', oder von der Existenz von ausschlieBlich Mn?" und Mn*

/30/, /147/ in den Verbindungen CaMn,_Ti O, ;auszugehen ist.

Tab. 52: Ergebnisse der iodometrischen Titration der Mischkristalle CaMn,_Ti O,

Gemittelte Oxidationsstufe

Zusammensetzung &* 3-9 Mn*
CaMn ;,Ti; 50, 050 0.07 2.93 3.86
CaMn . Ti;,:0,4, ) 0.09 2.91 3.76
CaMng Ti 5,0, 405 0.1 2.89 3.67
CaMng . Ti) 1,0, 560 0.14 2.86 3.52
CaMn, Ti} 0, sy 0.14 2.86 3.44
CaMn_, Ti O 0.17 2.83 3.18

042" 70.58 7 2.83(2)

CaMn__Ti . O, **

025" °0.75 3-8

CaMn__Ti O, **

0.08 " '0.92 7 3-3

*Mittelwert aus 4 Messungen

Nakade et al. (2007) untersuchten ebenfalls Mischkristalle im System CaMnO, ; - CaTiO,. Diese besitzen
eine abweichende Stochiometrie mit CaMn, Ti O, ;x=0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, da sie bei der Synthese in einem
finalen Schritt fiir 12 h im O, - Strom bei 1173 K (ca. 900°C) getempert wurden. Dementsprechend liegt
der 8- Wert der Mischkristalle /107/ im Bereich von 0.03...0.1 (Abb. 63), im Vergleich zu den & - Werten
von 0.07...0.17 der bei 400°C im Zeitraum von einer Woche getemperten Verbindungen CaMn,_Ti O, ; in
vorliegender Arbeit. Folglich ist die Sauerstoftkonzentration und die gemittelte Oxidationsstufe des Mangans
in den Verbindungen CaMn, Ti O, ;x=0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 /107/ erhoht (Abb. 64).
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B Sauerstoffuntersattigung & - Werte: CaMn,_Ti O, . vorliegende Arbeit

0.18 ® Sauerstoffuntersattigung & - Werte: CaMn,_ Ti O,  Nakade et al. (2007)

] L
0,16 ’
0,14-5 [ ] I
0,12—5
0,10—5 K
0,08—5

0,06 o.

Sauerstoffuntersattigung & - Werte

0,04 e
o
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-0,050,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75
x [a.p.f.ul]

Abb. 63: Sauerstoffdefizit & der Perowskitmischkristalle CaMn, Ti O, ;(Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs
Auge)

B Oxidationsstufe Mn: CaMn, Ti O, . vorliegende Arbeit

® Oxidationsstufe Mn: CaMn,_Ti O, . Nakade et al. (2007)
3,95
3,90 ®..... ® -
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Gemittelte Manganoxidationsstufe

.
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x [a.p.f.ul]

Abb. 64: Gemittelte Oxidationsstufe des Mangans in Phasen der Zusammensetzung CaMn,_Ti O, ; basierend auf
iodometrischer Titration (Gestrichelte Linie = Hilfestellung flirs Auge)

8.2. Zellmetrik und Oktaederverkippung in den Mischkristallen CaMn._Ti O_ 0.08
<x=<0.92
Samtliche Reflexe in den Pulverdiagrammen der Perowskitmischkristalle mit der chemischen

Zusammensetzung CaMn,_Ti O, ; mit x = 0.08, 0.25, 0.33, 0.42, 0.58, 0.66, 0.75, 0.92 wurden auf der Basis
einer orthorhombischen Zelle der Verbindung CaTiO, mit Raumgruppe Pnma indiziert. Die Gitterparameter
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der Pulverdiffraktogramme, welche anhand des LeBail - Verfahrens verfeinert wurden, variieren durch
die Substitution von Mn <=> Ti (Tab. 53). Die Dimensionen der Gitterparameter @, b und ¢ nehmen mit
zunehmender Mangankonzentration fast linear ab. Die Gitterparameter ¢ und ¢ variieren im Bereich von
5.46...5.28 A und b im Bereich von ca. 7.68...7.50 A (Abb. 65). Die Verringerung der Gitterparameter und
des Zellvolumina ist durch den kleineren Ionenradius von Mn** (0.54 A) in sechsfacher Koordination im
Vergleich zu Ti** [6] mit 0.605 A zu erkliren /150/. Basierend auf den iodometrischen Untersuchungen liegt
entweder ein gewisser Anteil an Mn,O, vor oder es entstehen durch Disproportionierung aus Mn*" - Ionen
Mn?" - und Mn*" - Ionen. Der Ionenradius des Mn*" - Ions in sechsfacher Koordination entspricht 0.65 A und
der Tonenradius von Mn?* [l ist 0.67 A /150/. Beide lonenradien sind etwas groBer als der lonenradius von
0.605 A /150/ des Ti** - Ions in sechsfacher Koordination. Dementsprechend muss der Anteil an Mn** oder
Mn?*" am Gesamtmangangehalt gering sein, da der Trend der Gitterkonstantenverdnderung einer linearen
Verringerung mit zunehmender Manganfixierung in der Kristallstruktur entspricht.

Tab. 53: Gitterkonstanten und Zellvolumina der Verbindungen CaMn__Ti O, .0.08 < x < 0.92

1 h35
x [a.p.fu.l a[Al b Al c[A] VIAY RG Z
0.92 5.4204(2) 7.6302(2) 5.3732(2) 222.23(1)
0.75 5.3959(1) 7.5980(1) 5.3584(1) 219.69(8)
0.66 5.3691(3) 7.5669(1) 5.3402(1) 216.96(6) - .
0.58 5.3684(3) 7.5657(1) 5.3393(2) 216.86(4)
0.50 5.4355(2) 7.5360(2) 5.3212(2) 214.27(3)
0.42 5.3419(4) 7.5339(4) 5.3215(5) 214.17(4)
0.33 5.3271(2) 7.5152(3) 5.3094(2) 212.55(1)
0.25 5.3199(5) 7.5067(1) 5.30276) 211.76(5)
0.08 5.2961(2) 7.4752(3) 5.2808(3) 209.07(2)

B Gitterkonstante a
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Abb. 65: Variation der Gitterkonstanten im System CaMn,_Ti O, .0.08 < x < 0.92

Die Unterschiede zwischen den verfeinerten Gitterkonstanten nach Nakade et al. (2007) und den
Gitterkonstanten aus der vorliegenden Arbeit sind in Abb. 66 dargestellt. Mit zunehmender TiO, - Fixierung
in der Wykofflage mit Koordinaten 72,0,0 tritt die lineare Verringerung der Gitterparameter /107/ und der
Gitterparameter der Phasen aus vorliegender Arbeit ein. Die Abweichungen zwischen den Gitterparametern
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der Phasen aus vorliegender Arbeit und nach Nakade et al. (2007) zeigen geringe Unterschiede trotz
deutlicher Differenzen der Sauerstoffkonzentration in den einzelnen Mischkristallen (Abb. 63).

M b - Achse CaMn, Ti O, . vorliegende Arbeit W a- Achse Cain, Ti,0 vorliegende Arbeit
1x x 38

- Achse CaMn__Ti O, . Nakade et al. (2007
7.64 @ b-Achse CaMn,_TiO,  Nakade et al. (2007) m 5.42 ® a-Achse Cain, Ti,,, Nakade et al. (2007) n
7.62 L . )
760 l L 5.40 . -. L
= 758 .. 538 . .
2 756 &nm S 536
2 . 2 [ J
[ 754 _.'. 5] ..
g . n § 534 . .xn
g 752 g n
5 . § 532 "
'(5 7.50 -.,. (B 530 -._.'
7.48 ' ) ‘
7461 o 5284 o
- -r—T—Trr 77—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x [a.p.f.u] x [a.p.fu]

Abb.66: Vergleich der Metrik der Verbindungen CaMn, Ti O, ,0.08 < x < 0.92 in vorliegender Arbeit und /107/
(Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)
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Abb. 66: Vergleich der Metrik der Verbindungen CaMn, Ti O, ;0.08 < x < 0.92 in vorliegender Arbeit und /107/
(Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

Anhand des Parameters & /169/ wird die entsprechende Zellverzerrung durch die Mn - Fixierung in den
Verbindungen CaMn,_Ti O, jermittelt (). Dieser Wert gibt die Abweichung von der idealen kubischen
Aristostruktur mit Gitterparameter a_an. Der gemittelte Wert & bewegt sich im Bereich von 0...1 %, welcher
durch sukzessive Mn - Fixierung in der Kristallstruktur abnimmt. Insbesondere werden die Elementarzellen
der Verbindungen CaMn,_Ti O, ;in a und b - Richtung, bezogen auf die pseudokubische Zelle, stark verzerrt.
Die Zellverzerrung der Gitterkonstante ¢ bezogen auf den pseudokubische Gitterparameter a, ist geringfiigig.
Die berechneten Werte liegen im Bereich von 0.1...0.11.
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Gemittelte und detaillierte Darstellung der Verzerrung § der orthorhombischen Zelle der Verbindungen
im System CaMn, Ti O, ,0.08 < x < 0.92 (Daten x = 1 aus /162/) bezliglich der pseudokubischen Zelle als Funktion
der MnO, Konzentration (Gestrichelte Linie = Hilfestellung flirs Auge)

Die Verkippung der Oktaeder um die Richtungen [100], [010] und [001] wird durch die Notation nach Glazer et
al. (1972) beschrieben. In den folgenden Jahren wurde die Verkippungssystematik in Perowskitverbindungen
weiter verfeinert (/9/, /175/, /158/ und /69/). Da die Struktur der Perowskitmischkristalle auf der
Raumgruppe Pnma basiert, gilt die Notation “a*b'b™. Die Oktaeder werden in simtlichen Mischkristallen
CaMn,_Ti O, ;um alle Raumrichtungen, positiv um a und negativ (entgegengesetzt zu a) um b und ¢ verkippt.
Zhao et al. (1993) liefert den mathematischen Zusammenhang zur Berechnung der Verkippungen aus den
Gitterparametern (Tab. 53, Kapitel 4.1.5.2). Neben der Verkippung um [001] =a,=¢ sind die Verkippungen
O =[111] und 6 =11 10], in Tab. 54 dargestellt.

Tab. 54: Berechnete Verkippungswerte der Mischkristalle CaMn,_Ti O, . 0.08 < x < 0.92 (Daten x = 1 aus /162/)

x[a.p.ful 0=[110][] ¢=a, =[001][] O =[111][] a, [°]
0 3.97 2.33 4.61 1.65
0.08 4.36 2.47 5.01 1.75
0.25 4.61 2.57 5.28 1.82
0.33 4.67 2.41 5.25 1.70
0.42 5.01 2.66 5.67 1.88
0.50 5.25 3.06 6.07 2.16
0.67 5.95 3.57 6.94 2.53
0.58 5.97 3.58 6.96 2.53
0.75 6.75 4.16 7.92 294
0.92 7.56 5.19 9.16 3.67

1 8.67 525 10.11 3.71
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Samtliche aus den Gitterkonstanten berechneten Verkippungswerte [001] =a, =0, ® = [lI1] und 0 =
[110]p nehmen mit zunehmender Mangankonzentration in den Perowskitmischkristallen ab (Abb. 67). Dic
Oktaederverkippung um die Translationsrichtung a_betrdgt in der manganfreien Phase 5.2°, welche mit
zunehmender Mangankonzentration auf ungefdhr die Hélfte des Maximalwertes im Mischkristallsystem
absinkt. Die Verkippung um [110] verringert sich um insgesamt 4.31° von 8.67° auf 3.97° und die Verkippung
um [111]um 5.1°.

Die berechneten Verkippungswerte aus den Daten von Nakade et al. (2007) bestitigen den Trend,
dass mit zunehmender Mn - Konzentrationen die Verkippungen bezogen auf spezifische Richtungen der
pseudokubischen Zelle abnehmen. Dies gilt fiir die Verkippungen um [111] und [001], jedoch weichen die
Verkippungswerte um [100] = a_und [110] nach Nakade et al. (2007) von den entsprechenden Werten in
der vorliegenden Arbeit deutlich ab. Die Verkippungswerte a_in der vorliegenden Arbeit und nach Nakade
et al. (2007) unterscheiden sich im Mittel um 2.3...4.7°, wobei die a, - Werte in der vorliegenden Arbeit
immer niedriger dimensioniert sind. Im Fall der Verkippung um [110] sind die Verhéltnisse beziiglich der
Entwicklung der Verkippung um a_umgekehrt. Die a_- Werte in der vorliegenden Arbeit liegen bei hoheren
Werten (durchschnittlich 1.2...3°), im Vergleich zu den von Nakade et al. (2007).

5,5+ °® W Verkippung a, CaMn, Ti O,  vorliegender Arbeit 114 Il Verkippung [111] CaMn,_Ti O, ; vorliegender Arbeit
.y @ Verkippung a, CaMn, TiO, Nakade et al. (2007) @ Verkippung [111] CaMn, TiO,  Nakade et al. (2007)
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Abb. 67: Vergleich der berechneten Verkippungen aus den Gitterparametern CaMn,_Ti O, 0.08 < x < 0.92
vorliegender Arbeit und /107/ (Gestrichelte Linie = Hilfestellung flirs Auge)
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8.3. Strukturen der Mischkristalle CaMn_Ti

Zur Strukturverfeinerung wurden
Neutronenbeugungsdaten der  Pulverproben
CaMnO.67TiO.33O2<89 und CaMnO.OSTiO‘9ZO3—8 am
Hochauflosungsdiffraktometer E9 gesammelt. Als
Initialwerte wurden fiir die Strukturverfeinerung
die Parameter der  Verbindung von
CaTi JFe ,0,, (Becerro et al, 2002) mit
Raumgruppe Pnma gewihlt. Die Ergebnisse
der Strukturverfeinerungen der Verbindungen
CaMnO.67TiO.33O2<89 und CaMnO.OSTiOSZOS—S Sind
in (Tabelle A4) und (Tabelle A5) dargestellt.
Die Metrik der orthorhombischen sowie die
der pseudokubischen Struktur sind in Tab. 55
aufgelistet. Die orthorhombischen Strukturen
der  Mischkristalle  CaMnTi ,.0,,, und
CaMn, Ti , O, ; (Abb. 68) (Pnma) basieren auf
Oktaedern, deren zentrale Lage B (Koordinaten
/,0,0) von Mangan - und Titanionen besetzt
wird und auf achtfach koordinierten Ca** - Ionen
in der Lage A mit den Koordinaten x,%,z. In der
Perowskitstruktur bilden die Oktaeder Ketten
entlang [010]. In den Zwischenrdumen der BO,
- Oktaeder liegen die Koordinationspolyeder der

Ca*" - Tonen.

und CaMn_Ti O

0.92 " 3-5

0.3302.89

Abb. 68: Struktur der Verbindung CaMn__Ti ..O

0.67 033 7289

Tab. 55: Gitterparameter und Zellvolumina der Perowskite CaMn__Ti ..O_ _und CaMn__Ti . O

067110330280 00811092935

xMn [a.p.f.u.]

Parameter 0.08 0.67
alAl 5.4203(2) 5.3285(2)
b[A] 7.6264(3) 7.5201(3)
c[A] 5.3738(2) 5.3085(2)
a, [A] 3.8132(2) 3.6057(2)
VA3 222.14(1) 212.72(2)

RG Pnma

o 6.77 7.89
R, 5.16 6.03
GOF 1.35 1.30
R, 2.297 2.936

Die Position B mit der Zihligkeit 4 und dem Wyckoff - Symbol a #,0,0 ist von sechs Sauerstoffatomen
(2 x O, und 4 x O,) umgeben. Die gemittelte Bindungslinge B - O liegt im Bereich von 1.94...1.92 A.
Die Oktaeder beider Mischkristalle sind in der Ebene, die durch vier Bindungslidngen B - O, aufgespannt
wird, geringfligig verzerrt. Die beiden ungleichen Bindungsléngen B - O, variieren in beiden Mischkristallen
CaMn, Ti .0, und CaMn, Ti , O, um ca. 0.08 A. Die apikalen Oktaederbindungen B - O, sind
vergleichbar lang und entsprechen in ihrer Ausdehnung der kiirzeste Bindung B - O, mit ca. 1.95 A (Tab.

56). Im Vergleich zu den Untersuchungen an CaMn Ti O, und CaMn, Ti ,.O, . verringern sich die
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gemittelten Oktaederbindungsldngen im Mischkristallsystem CaMnO, ; - CaTiO, /107/ von 1.955 A auf
1.899 A.

Tab. 56: Bindungslangen und Verzerrungsindizes des Oktaeders BO,

XMn [a.p.f.u.]

Bindungen Anzahl 0.08 0.67
B-0,[A] 2 1.921(2) 1.945(5)
B-0,[A] 2 1.923(7) 1.9470(1)
B-0,[A] 2 1.932(5) 1.955(3)

B-0,,, [A] 1.926(0) 1.9490(2)

Indizes Anzahl 0.08 0.67

BLD [%] 1 0.23 0.21

ELD [%] 1 0.43 0.53
o, 1 0.005 0.004

Die lineare Abhingigkeit saimtlicher Bindungsldangen 5 - O von der Substitution Mn <=>Ti im System CaMn,_
Ti O, ; wird durch die Auftragung der von B-O, B-O,und B - Ogem gegen die Konzentration CaTiO, in Abb.
69 veranschaulicht. Insbesondere die aus Neutronenbeugungsdaten bestimmten Oktaederbindungsldngen der
Verbindung CaMn, Ti ..O,  weichen vom ermittelten Trend ab. Die Verbindung enthilt 0.33 a.p.f.u Mn,

0.67 "~ 70.33 7 2.89
die durch den Temperprozess geringere Sauerstoffkonzentrationen, als die isochemische Verbindung /107/

enthélt (Abb. 69).

Da die gemittelten Mn - Oxidationsstufen der untersuchten Perowskite in der vorliegenden Arbeit kleiner
sind als in den Phasen CaMn,_Ti O, ;x=0,0.1,0.3,0.5,0.7 /107/, werden die Oktaeder starker verzerrt. Die
Oktaederverzerrung der Verbindungen CaMn__ Ti O, . und CaMn, _Ti ..O, in der vorliegenden Arbeit

0.08 7 70.92 7 3-3 0.67 "~ 70.33 7 2.89
zeigt, dass die 6, - und BLD - Werte bei ansteigender Mn - Fixierung in den Mischkristallen im Bereich von

0.004... 0.005 und 0.204...0.222 % liegen. Im Vergleich dazu werden Oktaeder in der Brownmilleritstruktur
der Verbindungen Ca,(Al, Fe,Mn) O, deutlich stirker verzerrt. Es wurden BLD - Werte mit maximal 7%

277548
und maximal 0.17 fiir die o, - Indizes ermittelt. Die hohen Werte werden priméar durch die Jahn - Teller

Aktivitit Mn** - reicher Brownmillerite bedingt. Die Kantenverzerrung der Phasen CaMn, Ti ,,O, ; und

CaMn Ti .0, liegen im Bereich der Endglieder 0.591 % (CaTiO,) ... 0.279 % (CaMnO,).

0337289
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Strukturen Nakade et al. (2007) Strukturen dieser Arbeit
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Abb. 69: Vergleich der Bindungslédngen B - O des Oktaeders in CaMn,_ Ti O, , 0.08 < x < 0.92 (Gestrichelte Linie =
Hilfestellung fiirs Auge)

Die vier gemittelten O, - B - O, Winkel des Oktaeders ergeben einen Wert von exakt 90°, zeigen aber
individuelle Abweichungen um + 1° von 90° auf. Der Mittelwert der O, - B - O, Winkel ergibt ebenfalls exakt
90°. Individuelle 0,-B-0, Winkel weichen aber um ca. 1° vom idealen Wert (90°) ab (Tab. 57). Vergleichbare
Ergebnisse liefern auch die Untersuchungen durch Nakade et al. (2007) an Ca-Mn-Ti Perowskiten.

Die quantitative Betrachtung der Bindungswinkelverzerrung (VOA), welche die Variation der O, - B - O, -
und O, - B - O, Winkel erfasst, liefert fiir die Verbindungen CaMn_ ,Ti O, ; und CaMn, Ti ,.O, . Werte
von 0.35% und 0.42 %. Dagegen fillt die Gesamtverzerrung der Winkel O, - B - O, plus O, - B - O, im
Bereich von 0.18...0.55 % in den Mischkristallen /107/ zum Teil geringer aus. Den grofiten Anteil an der
O - B - O Winkelverzerrung haben die 0,-B-0, Winkel, welche in der Oktaederebene liegen (Tab. 57).
Fir die Verbindungen CaMn, Ti ,, O, s und CaMn Ti ..O, ., wurden VOA - Werte von 0.23 und 0.24% %
bestimmt.

Tab. 57: O - B - O Oktaederwinkel der Verbindungen CaMn__Ti . O_.und CaMn__Ti O

008 109235 067" 10337289
XMn [a.p.f.u.]

Bindungen Anzahl 0.08 0.67

0,-B-0,[° 1 90.82(1) 90.73(2)
0,-B-0,[] 1 89.18(2) 89.27(3)
0,-B-0,[] 1 90.82(5) 90.73(1)
0,-B-0,[] 1 89.18(3) 89.27(3)
0,-B-0,[] 1 90.54(2) 90.65(2)
0,-B-0,[°] 1 90.10(2) 90.45(4)
O1 -B- O2 [’ 1 89.46(1) 89.35(5)
O1 -B- O2 [°] 1 89.90(2) 89.55(2)

B-0,-B[ 1 157.03(1) 159.02(2)
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Tab. 57: O - B - O Oktaederwinkel der Verbindungen CaMn__Ti . O_.und CaMn__Ti O

008 ' lo92Y35 06710337280
XMn [a.p.f.u.]

Bindungen Anzahl 0.08 0.67

B- O2 -B[] 1 155.98(2) 157.39(3)
Indizes Anzahl 0.08 0.67
VOA sum [%)] 1 0.35 0.42
VOAO,-B-0,[%] 1 0.24 0.23
VOAO, - B-0, [%] 1 0.11 0.19

Im Vergleich zu den Oktaedern der Mn - Brownmillerite Kapitel 7.1.3.3.2, Kapitel 7.2.3.2.2 und Kapitel
7.3.3.2.2) sind jedoch sdmtliche ermittelte VOA - Werte der O, - B - O, - und O, - B - O, - Winkel der
Verbindungen CaMn_ Ti ,,0, ; und CaMn  Ti . O, geringfiigig entwickelt, da durch die lonenbelegung
und Oxidationsstufe Oktaeder der Mn - Brownmillerite VOA - Werte im Bereich von 5...10% besitzen.

Die Oktaederverkippung in der Perowskitstruktur der Verbindungen CaMn,  Ti , O, sund CaMn_Ti .0,
ergibt bei der Berechnung aus den Winkeln O - B - O (Kapitel 4.1.5.2, Tab. 10) und auf der Basis der
Atompositionen (Kapitel 4.1.5.2, Tab. 11 & Tab. 12) prizisere Ergebnisse um den Faktor von ca. 3...4 (Tab.
58). Die stiarkste Verkippung erfolgt um [111] und folgend um [110] . Dagegen sind die Oktaeder um [001] im
Bereich von 8...7° gedreht. Grundsétzlich ergibt sich beim Vergleich zwischen den Verkippungswinkeln der
Phasen von Nakade et al. (2007) und den in vorliegender Arbeit untersuchten Phasen CaMn, Ti O, ; und

CaMn, Ti ,.0, ., dass die Drehung um die Raumrichtungen a, b und ¢ mit sinkender TiO, - Konzentration
abnimmt. Die berechneten Werte aus der Verschiebung der Lagekoordinaten weichen geringfiigig von den

berechneten Verkippungen aus den Bindungswinkeln ab (Tab. 58).

Tab. 58: Berechnete Verkippungen aus den Bindungswinkeln B- O, - Bund B - O, - B und aus der Verschiebung
der Lagekoordinaten der Verbindungen CaMn__Ti . O, .und CaMn__Ti ..O

0.08 " '0.92 " 3-8 0.67  "0.33 7 2.89

Bindungswinkeln B-0O,-BundB-0,-B

xMn [a.p.fu.] 0=[110][°] ¢=a, =[001][] O =[111][] a, [°]
0.08 11.48 8.87 14.47 8.13
0.67 10.49 8.55 13.50 7.43

Verschiebung der Lagekoordinaten
0.08 11.57 8.76 14.47 8.20
0.67 10.53 8.25 13.34 7.46

Auf der Basis der metrischen Parameter (Tab. 55) und der Winkel B - O, - Bund B - O, - B (Tab. 57) lassen
sich die Strukturen weiterhin anhand des sogenannten Volumenverhéltnisses V,/V, charakterisieren /13/,
/164/ & /163/. Der Ansatz eignet sich besonders fiir Perowskitstrukturen, da das Gesamtvolumen laut Gl. 53
dargestellt werden kann.

Y4
V=YV, + 2V, Gl.53

i=1 i=1

Z = Anzahl der Formeleinheiten ABX; in der Elementarzelle
V =Volumen der Elementarzelle
v, =Volumen des Koordinationspolyeders um die Atomlage 1b ¥5,%,%
V,= Volumen des Koordinationspolyeders um die Lage 3d 75,0,0
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Die Berechnung des Verhiltnisses V,/V, wird durch Thomas (1996 & 1998) und durch Avdeev et al.
(2007) beschrieben. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tab. 59 zusammengefasst. Die V/V, -
Verhiltnisse liegen im Bereich von 4.6...4.7. Avdeev et al. (2007) berechnete im Rahmen der Verteilung
von Volumenverhéltnissen Bereiche, in deren V/V, - Grenzen bestimmte Modifikationen stabil sind, wobei
die V /V, - Werte der Verbindungen CaMn, Ti ,,0O,; und CaMn Ti ,.O0, . im Bereich der RG Pnma
liegen. Aufgrund der Symmetrieveringerung von Pm3m zu Pnma verringerte sich ebenfalls die Anzahl
der koordinierten Sauerstoffionen von zwolf auf acht, so dass das Volumen V, zu V,, reduziert wird.
Dadurch entsteht das sogenannte ,,nichtkoordinierte Volumen 3(V,-V, ), welches mit zunehmender Mn -
Konzentration abnimmt. Aus der Summe sémtlicher Volumina V' , 6(V,-V,,) und V ldsst sich folglich das
Volumen der pseudokubischen Elementarzelle V. und durch Multiplikation mit Z das Zellvolumen V" der

orthorhombischen Zelle berechnen.

Tab. 59: Berechnung der Volumenverhiltnisse V,/V, der Verbindungen CaMn_ . Ti . O, ;und CaMn__Ti ..O, mit
verwandten Grof3en

xMnlapful VNV, Vv, VAT S(VV )R VAT VA v Al VIA]
0.08 4.63 3.66 36.12 9.55 45.66 9.87 55.54 222.14
0.67 4.67 3.73 34.96 8.84 43.80 9.37 53.18 212.71

Die variable Mn - Fixierung in den Ti/Mn - Mischkristallen beeinflusst die Dimension der Ca - Polyeder, da
das Oktaeder und das Polyeder mit Ca*" als Zentralion durch Ca - O - Mn/Ti Bindungen verkniipft sind. In der
Perowskitstruktur mit ABO, ist A von sechs O, Sauerstoffionen und zwei O, Sauerstoffionen koordiniert. Die
gemittelte Bindungsldnge Ca - O liegt in der Struktur des Mischkristallgliedes CaMn_  Ti O, . bei 2.518

0.08 " 70.9273-3

A und in der Struktur der Verbindung CaMn, Ti .0, bei 2.494 A. Die gemittelte Bindungslinge Ca - O
sinkt in manganreichen Mischkristallen, die durch Nakade et al. (2007) synthetisiert wurden, auf 2.457 A
(Verbindung mit 0.9 a.p.f.u. Mn**) ab. Die Bindungslingen zwischen Ca* und den O, - Sauerstoffionen besitzen
unterschiedliche Dimensionen im Bereich zwischen 2.32...2.36 A und 2.43...2.49 A. Die Bindungslidngen
zwischen Ca** und der O, Atome variieren ebenfalls, wobei jeweils 3 Bindungspaare Ca - O, existieren. Ein
Paar ist relativ kurz mit einer Linge von 2.33...2.36 A entwickelt, im Vergleich zu zwei Paaren, die jeweils
im Bereich von 2.53...2.65 A und 2.57...2.62 A liegen. Gleichzeitig erfihrt das Polyeder eine Abnahme des

Verzerrungsgrades von 4.95 auf 4.23% (Tab. 60).

Tab. 60: Bindungslangen und BLD - Indizes der Perowskite CaMn__Ti O_ . mit x = 0.33 und x = 0.92

1-x x 3%

x [a.p.ful

Bindungen Anzahl 0.33 0.92
Ca-0,[A] 1 2.613(4) 2.483(5)
Ca-0,[A] 1 2.598(6) 2.369(5)
Ca-0,[A] 1 2.345(2) 2.627(5)
Ca-0,[A] 1 2.461(7) 2.352(1)
Ca-0,[A] 1 2.358(9) 2.369(5)
Ca-0,[A] 1 2613(4) 2.658(8)
Ca-0,[A] 1 2.598(6) 2.627(5)
Ca-0,[A] 1 2.358(9) 2.658(8)

Ca-0,,. [A] 2.494 2.518

Index Anzahl 0.33 0.92

BLD [%] 1 4.51 4.95
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9. Kristallchemie der Perowskite Ca(Fe, Ti, Mn)O, .: Oxidsynthesen

Im System CaTiO, - CaFeO, ;- CaMnO, ; wurden Mischkristalle aus den Oxiden synthetisiert. Die chemischen
Zusammensetzungen der einzelnen Mischkristalle sind in Abb. 70 dargestellt. Mittels Pulverdiffraktometrie
wurde anhand von Ubersichtsaufnahmen der rontgenographische Phasenbestand der Sinterprodukte
tiberpriift. Bei geringeren CaFeO,; - Konzentrationen (xCaFeO,; < 0.33 mol a.p.f.u.) wurden terndre
Perowskite reinphasig synthetisiert. Besitzen die Synthesemischungen hohere CaFeO, ;- Konzentrationen als
0.33 mol a.p.f.u., treten neben den terndren Perowskiten Ca(Fe,Ti,Mn)O, ;, Perowskite mit der chemischen
Zusammensetzung Ca(Fe,Ti,Mn)O, . - auf. Im Vergleich zur Perowskitstruktur, die durch die OO - Abfolge
charakterisiert ist, ist die Struktur der Ca(Fe,Ti,Mn)O Perowskite an Sauerstoff untersattigt, so dass diese
Perowskite eine TOO - Abfolge in [010] aufweisen.

2.66-8

0.00,CaMnO,
0.96

CaFe  , Mn . TiO, 0<x< 075

0.125 0.875-x

0.24 .80
0.32 ' 2CaFr—)0 asMNg s, T1.0,  0<x<0.5
o T Poss

052.4?3/ © vO >\0.48

R A N
S ° Nos
N ATy o
e o X o

0.88 ©
f/ /’F e /A// °“/"XX
CaTiO, , —r—r———7 7 0.00

7
000 008 0.16 0.24 0.32 0.40 048 056 064 072 080 088 096 CaFeO

Abb. 70: Synthetisierte Mischkristalle im System CaTiO, - CaMnO, , - CaFeO,

9.1. Das Mischkristallsystem CaFe__._Mn TiO. .0=<x<0.75

0.125 0.875-x  x 3-8

In diesem Mischkristallsystem wurden die Verbindungen CaFe, ,, ,Mn . Ti O, ;0 <x <0.75 reinphasig aus

den Oxiden CaO, Fe,O,, MnO, und TiO, synthetisiert (Tab. 61). Der berechnete Toleranzfaktor t /54/ der
einzelnen Verbindungen liegt im Bereich von 0.857...0.879. Dieser Wert liegt jedoch deutlich oberhalb von
t = 0.75. Verbindungen mit einem t - Wert von t < 0.75 kristallisieren in der Ilmenitstruktur, die z. B. den
Phasen FeTiO, und MgTiO, zu Grunde liegt. Ternére Perowskite, so z.B. das Mineral Tausonit SrTiO, mit
t=1...0.8 konnen aber durchaus die Aristostruktur mit Pm3m bei bestimmten Temperaturen und Drucken
annechmen /181/.

Die Gitterparameter wurden mit Hilfe des Software Topas 3.0 (LeBail - Methode) verfeinert. Im
Mischkristallsystem CaFe, , Mn .. Ti O, 0 < x < 0.75 kristallisieren die reinphasigen Verbindungen
orthorhombisch mit der Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Mit zunehmendem Einbau von Manganionen auf
die Wykoff - Position 4c¢ 0,0,0 sinken die Gitterkonstanten a, b, ¢ linear um ca. 0.13...0.09 A ab und die
Zellvolumina um ca. 12 A3 (Tab. 61). Dariiber hinaus zeigt Abb. 71, dass durch zunehmenden Einbau von
Mangan der Langenunterschied der Gitterkonstanten a und ¢ zunehmend sinkt und im titanfreien Mischkristall

CaFe 0, .ca. 0.012 A entspricht.

0.125 0875 3-8
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Tab. 61: Metrische Parameter der Synthesen CaFe_ . Mn___ Ti O_. 0 < x < 0.75 mit Raumgruppe Pnma

0.125 0.875x  x 3-8

Verbindungen alAl b Al c[A] VA3
CaFe, Mn_ Ti O, 5.4097(3) 7.6169(2) 5.3783(1) 221.61(4)
CaFe,, Mn_Ti O, . 5.3924(1) 7.5925(2) 53619(3) 219.52(1)
CaFe,, Mn  Ti O, 53716(1) 7.5691(1) 5.3483(1) 217.45(1)
CaFe, Mn Ti O, 5.3522(3) 7.5622(2) 5.3260(1) 215.57(2)
CaFe, Mn__Ti .O,, 5.3314(1) 7.5290(1) 5.3154(2) 213.36(1)
CaFe, Mn_Ti O, 5.3245(4) 7.5184(3) 5.3149(3) 212.77(1)

CaFe,, Mn O, 5.2973(3) 7.4788(1) 5.2858(1) 209.41(3)

B Gitterparameter a
7.70 @ Gitterparameter b

765 A Gitterparameter c

7.60 Y X
7.55 ..-@
7.50

7.45
£48
5.40 ..
5.35 ___.-l:j:::A »»»» A
5.30 l;::ii' -

5.25

Gitterparameter a, b, c [A]

5'20I T T T T T T T 1
0125 0.000 0125 0250 0.375 0500 0.625 0.750 0.875

x [a.p.f.u]

Abb. 71: Veranderung der Gitterkonstanten durch Substitution Mn <=>Tiim System CaFe_,,,Mn . Ti O, ,0<Xx
< 0.75 (Gestrichelte Linie = Hilfestellung flirs Auge)

Durch die Symmetrieerniedrigung von Pm3m zu Pnma werden die Oktaeder um bestimmte Richtungen in
der Kristallstruktur gekippt. Fiir die Raumgruppe 62 in der Standardaufstellung Pnma existiert ein dreifaches
Kippungssystem, welches nach Glazer et al. (1972) und Aleksandrov (1976) durch die Notationen a'bb
und Yo dargestellt wird.

Zwar wurden fiir die Mischkristalle im CaFe  , Mn .. Ti O, 0 < x < 0.75 nur die Gitterparameter
bestimmt, trotzdem koénnen aus den Zellkonstanten Verkippungswerte berechnet werden. Im Vergleich
zu den berechneten Werten aus Strukturdaten /188/, insbesondere aus der partiellen Verschiebung der
Atompositionen spezieller Lagen (u.v.w) und Bindungswinkel (B - X - B & B - X, - Bmit X = O), werden im
Allgemeinen zu geringe Verkippungen um 6, ¢, ®unda_ermittelt. Dieser Berechnungsfehler tritt auf, da die
Oktaeder in der orthorhombischen Struktur (Pnma) zu einem gewissen Grad verzerrt sind und damit nicht in
Form starrer Korper vorliegen. Die Berechnung von 0, ¢, ®unda_aus den Gitterkonstanten beruht jedoch
auf unverzerrten Oktaedern /105/.
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Tab. 62: Berechnete Verkippungswerte der Mischkristalle CaFe . .(Mn . Ti)O, , aus den Zellparametern g, b
und c.
x [a.p.fu] 0=1[110] d=a =[001] O=[111] a,

0.125 6.17 3.04 6.87 436

0.25 6.10 2.89 6.75 4.31
0.375 5.33 2.18 5.766 3.77

0.5 441 1.85 4.78 3.12
0.625 4.37 1.83 473 3.09

0.75 3.78 1.77 4.18 2.67
0.875 342 1.29 3.66 242

Die aus den Zellparametern a, b und ¢ berechneten Verkippungswerte der Mischkristalle CaFe  ,.Mn,
Ti0,;0<x<0.75 sind in Tab. 62 aufgelistet. Simtliche Verkippungen um 0, ¢, ® und a_ unterliegen
einer anndhernd linearen Verringerung mit zunehmender Substitution von Mn <=> Ti. Die Oktaeder sind
in der Struktur um ca. 6.9...3 © gegen [111] und [110] verkippt. Dagegen ist die berechnete Verkippung im
Bereich von 4.5...2° um [001] und [100] insgesamt deutlich geringer ausgebildet. Obwohl es sich bei diesen
Verkippungen um fehlerbehaftete Werte handelt, zeigt die Verringerung der Verkippungswinkel den Trend
zu hohersymmetrischen Raumgruppen wie /4/mcm und Pm3m bei ansteigender MnO, - Konzentrationen
in der Kristallstruktur an (Abb. 72). Die Verkippungen verringern sich entlang der bereits erwédhnten
Raumrichtungen und in der Raumgruppe /4/mcm ist nur eine Verkippung der Oktaeder im positiven Sinn um
c erlaubt.

70 B Kippwinkel [110] A
@ Kippwinkel a, A
6.5 A Kippwinkel [111] L
6.0 V¥ Kippwinkel a, oo u
’A. L.
55 L
R

5.0 LT
- A A
5 45 m m N
535 AW g
> ’ | 3 e -

3.0 A AN 4 o . ®

25 URER 4 e

v e
2.0 o L
- St
(J
T T T T T T T T 1
0125 0000 0125 0250 0375 0500 0625 0750  0.875
x [a.p.f.u]

Abb. 72: Einfluss der Mangansubstitution auf die Kippwerte um 6, ¢, ® und a" der Verbindungen CaFe ,, Mn_
Ji0,,0<x<075 (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

Um einen gewissen Eindruck hinsichtlich der Verzerrung der Elementarzelle zu bekommen, wurde der
Verzerrungsgrad £ /169/ der Verbindungen CaFe , Mn . Ti O, 0<x <0.75 berechnet.

Der Verzerrungsgrad & zeigt einen angenihert exponentiellen Zusammenhang. Mit abnehmender MnO, -
Konzentration steigt der gemittelte Verzerrungsgrad exponentiell von unter 0.01 auf 0.06 an (Abb. 73). Die

detaillierte Darstellung der Zellverzerrung, bezogen auf die einzelnen Gitterparameter zeigt, dass die anteilige
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Verzerrung mit c/apg < a/apc< b/apc maximale Werte annimmt (Abb. 73). Wihrend fiir den Mischkristall
CaFe,  Mn _Ti O, stark schwankende Werte mit c/apc ~ 0.06. b/apc ~ 0.01 und a/apc ~ (.12 bestimmt

0.125 0.125770.75 3-8
wurden, liegenden die gerechneten Werte fiir den titanarmen Mischkristall CaFe . Mn . Ti O, ;bei c/apc ~
0.005. b/apc ~ 0.002 und a/ape ~ 0.012. Dementsprechend bewirkt die Fixierung zunehmender Mangan- und
folglich abnehmender Titankonzentrationen in der Oktaederposition der Mischkristalle eine Relaxation der

Zelle.

B Verzerrung & gemittelt
] ® \Verzerrunggala
0.12 4 |
A .
] Verzerrung § c/a_ . e
| v Verzerrung & b/apc
0.10
0.08 -
upy 4
£ 0.064 ' . .
: : . A .
(V] _ ’ A
> ] p
0.04 -} ' »
] o
0.02 . ’
o g mE |
S A T e v Y. ... v...- v
1 w....--§g-°-°""""° vo oooooo
o Y , ! ! T T T
0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750

x [a.p.f.u]

Abb. 73: Gemittelte und detaillierte Darstellung der Verzerrung € der orthorhombischen Zelle der Verbindungen
im System CaFe .. Mn .. TiO, . 0 < x < 0.75 bezlglich der pseudokubischen Zelle als Funktion der MnO,

. 0.125 0.875-x x 3-8
Konzentration

9.2. Das Mischkristallsystem CaFe_.__Mn TiO. .0<x<0.5

0.375 0.625-x  x 3-8

Basierend auf rontgenographischen Untersuchungen ist der Phasenbestand sédmtlicher Proben in Tab. 63
einphasig. Die Verfeinerung der Gitterparameter aus den Rontgendaten der einzelnen Mischkristalle zeigt,
dass im Unterschied zu den Phasen aus dem System CaFe, ,, . Mn .. Ti O, ;0 <x<0.75 a.p.f.u. die erhohte
Fixierung von Eisenionen von 0.125 a.p.f.u. auf 0.375 a.p.f.u. die Symmetrieerhéhung von orthorhombisch
zu kubisch bewirkt. Die Ergebnisse der Gitterkonstantenverfeinerungen und der Zellvolumina mittels LeBail
- Fitting sind in Abb. 74 gegen die Eisenkonzentration aufgetragen. Vergleichbar zum Trend im System
CaFe, ,Mn . Ti O, 0<x <0.75 sinken die Zellvolumina im System CaFe , Mn , Mn O, 0 <x <
0.5 mit Zunahme des Mangangehaltes um ca. 2.3 A3 ab. Die Gitterkonstante a_sinkt mit Zunahme der MnO,
- Konzentration um ca. 0.06 A ab (Tab. 63). Die Berechnung des Toleranzfaktors t wurde entsprechend
der Bezichung (GI. 1, Kapitel 4.1.5.1) durchgefiihrt (Tab. 64). Die berechneten Toleranzfaktoren
beider Mischkristalle unterscheiden sich bei vergleichbaren MnO, - Konzentrationen nur in der dritten
Nachkommastelle voneinander. Trotzdem sind unabhingig von der lonenradiengrofe der A. B und X
Elemente ABX, - Perowskite mit Pnma und Pm3m stabil. Folglich ist der Toleranzfaktor nur ein grobes Mal3
zur Voraussage der Perowskitmetrik und Raumgruppe.

Die kubische Symmetrie zeigt im Vergleich zur bisherig bestimmten RG Pnma der Verbindungen in Kapitel
9.1 ein abweichendes Verkippungssystem. Glazer A. (1972) und Aleksandrov (1976) verwenden fiir den
Aristotyp die Symbole a®a°a® bzw. 000. Demzufolge sind samtliche Verkippungen die durch Pm3m erzeugt
werden im Vergleich zur Raumgruppe Pnma gleich Null (Kapitel 9.1 Tab. 61).
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Abb. 74: Gitterkonstanten und Zellvolumina der Mischkristalle CaFe , . .Mn___ Ti O, ;0 <x < 0.5 mit Raumgruppe
Pm3m (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

Tab. 63: Metrische Parameter der Synthesen CaFe, _ Mn___ Ti O_.0 < x < 0.625 mit Raumgruppe Pm3m

0.375 0.625-x  x 3-8

Phase a_[A] VA3
CaFe, ;,MN, 1,150, 3.8139(1) 55.47(8)
CaFe ,,.Mn . Ti .. .0, 3.8002(1) 54.88(8)
CaFe,,.Mn . Ti , O, 3.7864(1) 54.28(7)
CafFe,,,,Mn Ti O, 3.7724(1) 53.68(9)
CaFe,,,Mn,,.0, 3.7598(1) 53.15(9)

Tab. 64: Vergleich der Toleranzfaktoren der Mischkristallsysteme CaFe, . Mn___TiO_. und CaFe _ Mn

0.125 0.875-x Ix 33 0.375 0.625-

xTixO?rS
Phase t Phase t
CaFe, ,Mn . Ti O, 0.857 CaFe,,,.Mn .. Ti O, ; 0.863
CaFe, ,,Mn_,Ti .0, 0.860 CaFe,,,,Mn ,Ti .0, 0.866
CaFe,,,,Mn . Ti O, 0.864 CaFe,,, ,Mn_  Ti O, 0.870
CaFe,,,,Mn  Ti ...O. 0.867 CaFe,,,.Mn  Ti ..O. 0.874
CaFe, ,Mn . Ti .0, 0.871 CaFe . Mn__ O 0.877

0.375 0.625 " 3-8

Die Charakterisierung der von Verbindungen mit Perowskitstruktur, kann nicht nur durch gruppentheorethische
Betrachtung oder durch die Systematik der Verkippungsnotation erfolgen, sondern ebenso durch das
Volumenverhiltnis V,/V, (Kapitel 8.3). B

Fiir die Mischkristalle CaFe . Mn . Ti O, ;0 < x < 0.625 mit Raumgruppe Pm3m lassen sich aus dem

konstanten Volumenverhdltnis V,/V, = 5 die Volumina ¥V, und V, berechnen /13/, /164/ & /163/. Fiir
Perowskite mit der Aristostruktur gilt, dass das Oktaeder (Koordinationspolyeder der Lage /2,0,0) unverzerrt
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ist. Die Bindungslénge B - X der ABX, - Struktur entspricht a /2. Die Lénge der Oktaederkanten a,_entsprechen
V2 - (B - X) und das Oktaedervolumen wird nach der Bemehung V=al3 \2 berechnet. Die Ergebmsse sind
in Tab. 65 dargestellt. Aufgrund sinkender Bindungsldnge B - O mit zunehmender Mn - Fixierung sinken V,
und ¥, linear ab.

Tab. 65: Bindungslangen B - X und Koordinationspolyedervolumina der Mischkristalle CaFe . Mn___ Ti O

0.375 0.625-x  x 3-8

B-XmitX =0 0 o o o
x [a.pfu] [A] a_[A] v, V, A ALY v, A%

0.5 1.907 2.697 5 46.23 9.25

0.375 1.900 2.687 5 45.73 9.15

0.25 1.893 2.677 5 45.24 9.05

0.125 1.886 2.667 5 44.74 8.95

0 1.880 2.659 5 44.29 8.86

9.3. Das Mischkristallsystem CaFe Mn 0,..0.08<x<0.34

(1-x)/2 (1 -x)/2 " 3-8

9.3.1. Synthese und Chemismus

In diesem Mischkristallsystem wurden sdmtliche Phasen mittels Oxidsynthese hergestellt. Die
Perowskite mit der chemischen Zusammensetzung CaFe Mn . Ti, ,O,; 0 < x < 0.34 liegen nach
Auswertung der Pulverbeugungsdiagrammen als Reinphasen vor. Aus den chemischen Analysen der
Mikrosondenuntersuchungen wurde die chemische Zusammensetzung der Verbindungen berechnet (Tab.

66). Die Untersittigung an Sauerstoff wurde mittels iodometrischer Titration bestimmt (Tab. 67).

Tab. 66: Chemismus der Verbindungen im System CaFeMn,, . Ti;,»,0;50.08 <x <034
X Ca0o Fe,O, MnO, TiO, Summe
[a.p.f.u.] Chemismus [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
1/12 CaFe, ,Mn_,Ti .0, 40.9 4.66 29.8 26.2 101.5
1/6 CaFe,, Mn,,,Ti; .0, . 40.7 9.26 265 243 100.7
/4 CaFe,, ,Mn .. Ti .0, , 39.8 14.2 259 2338 103.7
1/3 CaFe,, Mn .,Ti .,0,,, 40.1 19.4 21.1 183 99.0
Tab. 67: Sauerstoffkonzentration der Verbindungen im System CaFeMn, . Ti;,»0;50.08 <x <034
X — PR
[a.p.fu.] Chemismus OXyy1 .+ ke Ox,,, .4 Ot
1712 CaFe, ,Mn . Ti .0, .. 338(3) 3.38(1) 0.17 0.2
1/6 Ca Fe Mn042TI04202 - 3.34(2) 3.36(2) 0.14 0.1
1/4 CaFe,,,Mn . Ti .0, , 3.11(2) 3.06(2) 0.28 04
1/3 CaFe , ,Mn ,Ti O 3.37(2) -- 0.21

034 0327292
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9.3.2. Strukturverfeinerungen im System CaFe Mn,  Ti, O, .0=<x<0.34

(1-x)/2 " "(1-x)/2 ™ 3-8

Am Hochauflosungsdiffraktometer E9 (Firepod) des Berliner Zentrum fiir Neutronen- Streuung (BENSC) am
wurden Neutronenbeugungsdaten gesammelt. Strukturuntersuchungen mittels Neutronenstrahlung
wurde an den Verbindungen CaFe  Mn  Ti ,O,., CaFe Mn  Ti .O,., CaFe  Mn  Ti O,  und

0.08 0.47 7 70.45 72837 0.4272.86° 0.25 0.38770.37 72.72

CaFe , Mn , Ti O,  durchgefiihrt (Abb. 75).
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Abb.75: Gemessenes und berechnetes Neutronenbeugungsdiffraktogramm  der  Verbindung

CaFe,  Mn  Ti ,O,.. Die graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen Daten und berechneten Werten
an.

9.3.2.1. Elementarzelle und Gitterkonstanten der Verbindungen CaFe Mn
0.34

Ti00,055 0 S X <

(1-x) 1-x)/27 3-8

Die Strukturen CaFeMn,_Ti, O,  x = 0.08...0.25 basieren auf einem orthorhombischen primitiven
Gitter mit der Raumgruppe Pnma. Die Gitterparameter a und c sind relativ &hnlich und liegen im Bereich von
ca. 5.32...5.36 A. Die Gitterkonstante b ist deutlich verlingert mit Werten im Bereich von 7.54...7.57 A (Tab.
68). Mit zunehmender Fe O, - Konzentration verringert sich der Abstand der Gitterkonstanten @ und ¢ und
erreichten identische Werte in der kubischen Struktur der Verbindung CaFe , 4Mn0 5.1, ,0, 4., deren Zelle zur
besseren Ubersicht und Vergleichbarkeit mit den orthorhombischen Phasen in eine orthorhombische Metrik
transformiert wurde. Vergleichbar zur Metrik der Brownmillerite, die sich vom Gitter der Aristostruktur
ableiten ldsst, besteht auch ein direkter Zusammenhang zwischen der orthorhombischen und kubischen

Perowskitmetrik: a =~ \/2-ac, b . =2aundc = \2 a.

orth. rth.
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7.59 -
] B Gitterkonstante a o b, =28,
7.58 ® Gitterkonstante b .
7573 A Gitterkonstante ¢ .-
< 7967 ® Pm-3m
c ] .9
o 7551¢@
S ] Pnma
@ 284z
g ]
o 5.36 e il
S PSR ST SIS o e " \
O 535 . 1 \/
] -~ a_ . =\2a
5.34 3 y = orth ©
] LA Conh. = \/230
5.33 3
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
x [a.p.f.u.]
Abb. 76: Gitterparameter der Mischkristalle CaFe Mn_ . Ti ., O, ;0 < x < 0.34 (Gestrichelte Linie = Hilfestellung
furs Auge)
Tab. 68: Gitterparameter und Zellvolumina der Perowskite CaFeMn . T\ »055
x Fe [a.p.ful]
Parameter 0.08 0.16 0.25 Parameter 0.34
alAl 5.3563(2) 5.3586(1) 5.3570(3)
b [A] 7.5547(3) 7.5600(2) 7.5744(5) a Al 3.7906(4)
c[A] 5.3342(2) 5.3382(1) 5.3455(3)
Bona,__[A] 3.7789(3) 3.7812(2) 3.7850(3)
v, (A% 53.96(2) 54.06(1) 54.226(2) AL 54.46(1)
VA% 215.85(2) 216.23(1) 216.91(2)
RG Pnma RG Pm3m
Rup 7.06 6.99 9.67 Rup --
R, 5.40 5.44 7.31 R, -
o 5.15 483 5.17 -s
ex| exp
R, 1.96 2.10 3.88 R, --
GOF 1.37 1.45 1.87 GOF -

9.3.2.2. Lagekoordinaten der Perowskitstrukturen CaFe Mn

(1-x/2)

Ti,

1-x/2

0, ,x=0.08,x=0.16x=0.25

Der orthorhombische Hettotyp mit RG Pnma oder Pbnm (Nr. 62 ) basiert auf einem dreidimensionalem
Netzwerk bestehend aus eckenverkniipften Oktaederschichtsequenzen senkrecht [010] und aus ecken -
und kantenverkniipften bipyramidalen Antiprismen, die sich in den von den Oktaedern um die Position B
produzierten Liicken befinden. Eisen, Titan und Mangan besetzen in der Struktur mit Aufstellung in RG
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Pnma die oktaedrisch koordinierte Wykofflage 4a¢ mit den Koordinaten 0,0,0. Die Sauerstoffionen besetzen
die Lagen 4c x,y,%s und 8d x,y,z. Ca?* - Ionen besetzen die Lage is und werden von acht Sauerstoffionen
koordiniert. Aus den Neutronenpulverdaten wurden mittels der Rietveldmethode unter Verwendung des
Softwarepakets (Topas 3.0 und Topas Academic 4.1) die Besetzungsdichten der Wyckofflagen 4c (Ca?* und
0,) und 84 (O,) verfeinert. Die anteilige Besetzungdichte der Lage 4b durch Fe, Mn und Ti*" wurde nicht
verfeinert, sondern durch die chemische Analyse der Oxide Fe,O,, TiO, und MnO, festgelegt. Die verfeinerten
Punktlagen, Besetzungsdichten und atomaren Auslenkungsparameter sind in Tabelle A6 dargestellt.
Die Struktur der Verbindung CaFe ,Mn . Ti ..0,,, ist mit dem Aristotyp Raumgruppe Pm3m und Z
=1 isotyp. In dieser Struktur besetzen Ca*" Ionen die Lage 1b %4,%,%. Fe**, Mn*" und Ti*" besetzten die
oktaedrisch koordinierte Lage /a und die Sauerstoffionen ausschlieBlich die Lage 3d %,0,0 Samtliche Lagen
in der Aristostruktur sind fixiert, so dass keine Freiheitsgrade hinsichtlich der Variation der Atomkoordinaten
auftreten konnen.
Die Perowskitoktaeder bestehen aus zwei Bindungslingen B - O, die um einen gewissen Winkelbetrag
gegen [010] geneigt sind und aus weiteren vier in der Ebene liegende Bindungen B - O,. In Abhéngigkeit
der Fe O, - Konzentration der Phasen CaFeX(Mn(1_}()/2Ti(|_x)/2)03_6 x = 0.08...0.25 a.p.fu. variieren die
Oktaederbindungslingenim Bereichvon 1.9...1.94 A. Die gemittelten Bindungsléngen fiir diese Verbindungen
sinken mit zunehmender Fe O, - Konzentration nur geringfiigig von 1.925 A auf1.917 A ab. Die Unterschiede
zwischen B - O, und B - O, Bindungslingen sind gering. Dagegen weist der Bindungsliangenindex BLD
/135/ auf eine ansteigende Verzerrung hin, die durch Berechnung des G, - Wertes /14/ bestitigt wird.
Zwar ist der Anstieg des G, - Wertes vorhanden, aber ist im Vergleich zu den berechneten G, - Werten
der Brownmilleritoktaeder, deren Zentralposition dominant mit Mn,O, besetzt ist, deutlich geringer (Tab.
69), da in den Mischkristallen CaFe Mn,  Ti, O, ; x = 0.08...0.25 keine oder nur eine geringfiigige
Oktaederverzerrung durch den Jahn - Teller Effekt existiert. Die ermittelten 6, - Werte der Brownmillerite
liegen im Bereich von 0.108...0.127 (Kapitel 7.1.3.3).
Die gemittelten O - O Abstéinde im Oktaeder liegen im Bereich von 2.72 A. Jedoch zeigt die Berechnung
der Kantenldngenverzerrung (ELD) /135/, dass mit zunehmender Fe - Fixierung in der Lage 4a die
Oktaederverzerrung von 0.437...1.471 im Bereich von 0.08...0.25 a.p.f.u. Fe zunimmt. Fiir die Verbindung
CaMn, Ti O, /107/ wurde ein ELD von 0.271 errechnet. Im Mischkristallglied mit der kubischen
Raumgruppe Pm3m ist der Wert gleich Null, da die O - O Bindungen exakt gleich lang sind.
Samtliche Bindungswinkel O - B - O und O - O - O weichen individuell betrachtet um + 1° vom idealen Wert
90° ab, wobei die gemittelten Werte O - B - O und O - O - O bei den untersuchten Mischkristallen exakt 90°
ergeben. Der Grund hierfiir ist, dass die individuelle Abweichung der O - B - O und O - O - O Winkel von
90° durch den gegeniiberliegenden Winkel ausgeglichen wird und die Winkel in der Summe 180° ergeben.
Der Grad der Verzerrung der Oktaederbindungswinkel wird durch Berechnung der VOA - Indizes ermoglicht
/139/. Die Zunahme von Fe - lonen in CaFeXMn(l_x)/zTi(l_X)/203_5 x = 0.08...0.25 a.p.fu. fithrt zur Erh6hung
der VOA - Indizes. Insbesondere die Bindungswinkel O - B - O und O - O - O der Probe mit 0.25 a.p.f.u. Fe
weichen am stdrksten vom idealen Winkel (90°) ab.

Tab. 69: Bindungslangen und Bindungswinkel der Mischkristalle CaFe Mn, Ti. O

(1-x/2) " "(1-x/2) ~ 3-8

x [a.p.f.u]

Bindungen Anzahl 0.08 0.16 0.25 0.34
B-0, [A] 2 1.920(3) 1.921(5) 1.908(6) 1.895(1)
B-0,IA] 1 1.927(5) 1.923(2) 1.918(3) 1.895(1)
B-0,[A] 1 1.927(2) 1.932(1) 1.929(2) 1.895(1)

B-0,,, [A] 1.925(2) 1.926(2) 1.918(6) 1.895(1)

0-0,,. [A] 2722 2.720 2696 268

Indizes Anzahl 0.08 0.16 0.25 0.34
c 1 0.0034 0.0048 0.0086 0

JT

BLD [%] 1 0.166 0.232 0.371 0



9. Kristallchemie der Perowskite Ca(Fe, Ti, Mn)O, ;: Oxidsynthesen Seite 107

Tab. 69: Bindungslangen und Bindungswinkel der Mischkristalle CaFe Mn, Ti. O

(1-x/2) " "(1-x/2) ~ 3-8

x [a.p.f.u]
ELD [%] 1 0.437 0.427 1471 0
Winkel Anzahl 0.08 0.16 0.25 0.34
0,-B-0, [ 2 90.77(3) 90.81(1) 90.88(4) 90
0,-B-0, [ 2 89.22(3) 89.18(1) 89.12(3) 90
0,-8-0, ... ["] 20 90 90 20
0,-B-0,[ 1 90.09(2) 90.09(1) 92.56(3) 90
0,-B-0,[°] 1 90.63(2) 90.53(1) 92.24(1) 20
0,-B-0,[ 1 89.90 (3) 89.90 87.76(3) 90
0,-B-0,[] 1 89.36 89.46(3) 87.41(3) 90
0,-8-0, . [ 90 90 90 90
B-0,-B[’] 1 159.21(1) 159.30(2) 160.16(1) 0
B-0,-B[’] 1 157.38(3) 157.46(2) 159.19(1) 0
Indizes Anzahl 0.08 0.16 0.25 0.34
VOA O -B-0 [%] 1 0.368 0.351 0.939 0
VOAO,-B-0,[%] 1 0.218 0.243 0.282 0
VOAO,-B-0,[%] 1 0.150 0.108 0.765 0
Indizes Anzahl 0.08 0.16 0.25 0.34
VOAO-0-0[%] 1 0.001 0.090 0.150 0

9.3.2.3. Bestimmung der Oktaederverkippung entlang bestimmter Raumrichtungen

Im Vergleich zum Aristotyp der Verbindung SrTiO, (Sr** [8] = 1.25 pm), ist die Anzahl der Koordinationspartner
des Ca?*von 12 auf 8 Koordinationspartner dezimiert. Entscheidend fiir die Reduzierung der Koordinationszahl
ist der Tonenradius der Ca®>" - Tonen (Ca?* [8] = 1.12 pm), die fiir die Lage 4c einen zu kleinen Ionenradius
besitzen. Damit die Perowskitstruktur ein moglichst energetisch giinstiges Niveau erreichen kann, kippen
die Oktaeder der Lage 4a um bestimmte kristallographische Richtungen, wodurch die Bindungsldngen A
- X (hier Ca - O) ungleich werden, aber die Eckenverkniipfung der Koordinationspolyeder um B und A
erhalten bleibt. Dies flihrt zur Symmetrieerniedrigung von Pm3m und zur Ausbildung von Hettotypen mit
z. B. Raumgruppe Pnma. Phaseniiberginge und Verkippungsmechanismen in Perowskiten sind Bestandteil
zahlloser Publikationen /51/, /52/, /9/, /111/, /43/, 163/, /175/, /176/, /177/, /178/. In den folgenden
Kapiteln Kapitel 9.3.2.3.1 und Kapitel 9.3.2.3.2 werden die Ergebnisse der berechneten Verkippungen aus
Gitterkonstanten und Strukturparametern dargestellt.

9.3.2.3.1. Berechnung der Oktaederverkippung aus den Gitterkonstanten

Die Oktaederverkippungenum [111],[110], [001] und [100] lassen sich aus den Gitterkonstanten entsprechend
der Gleichungen in (Kapitel Tab. 9 Kapitel 4.1.5) berechnen.

Die in Abb. 77 dargestellten Verkippungen der Oktaeder zeigen auf den ersten Blick eine Abnahme der
Verkippung beziiglich [111], [110], [001] und [100] mit ansteigender Fixierung von Fe - lonen. Die stéarkste
Oktaederverkippung erfolgt in allen untersuchten Mischkristallen um [111]. Die Verkippung besitzt im
eisenfreien Mischkristall CaMn Ti O, /107/ einen Wert von 6.72° und verringert sich mit zunehmender Fe
- Fixierung auf 3.04° im Mischkristall CaFe Mn |, Ti |, O, s mit x = 0.25 a.p.f.u. Final erreichen sdmtliche
Verkippungen [111], [110], [001] und [100] den Wert Null, da das eisenreichste Glied in der Mischkristallreihe
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CaFe Mn, Ti O, mitx=0.34a.p.fu. kubisch kristallisiert. Die Verkippung um [110] ist im Vergleich

a2 L) s

zur Kippung [111] etwas schwicher ausgebildet. Die Werte liegen im Bereich von 5.73...0°. Die Kippung
um die Raumrichtungen a und b mita” = a und [001] mit ¢, ergaben 4.06° und 3.51° (CaFe Mn ,_ Ti

(1x/2) ~ (1-x/2)
O, ; mit x = 0 a.p.f.u), wobei mit zunehmender Fe - Fixierung diese auch kontinuierlich gegen Null gehen.

7‘.‘ Kipprichtungen:
L B [110]
6_- A AT o ® [001]=
1™ A [111]
5] n REE . LS v [100]=a =4

24:1 .......... .

C 1. 0 Wl

I 18| hEARSEE v

S 3 e e

g ] R |

2 ] .,

o 2 .

> : . “
1: ‘*".‘.
0 v

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
x [a.p-f.u.]

Abb. 77: Verkippungen um bestimmte Raumrichtungen in der Perowskitstruktur berechnet aus den aus den
Gitterkonstanten. Die Kippwerte bei x = 0 a.p.f.u. wurden aus Daten nach /107/ berechnet. (Gestrichelte Linie =
Hilfestellung fiirs Auge)

9.3.2.3.2. Berechnung der Oktaederverkippung aus Strukturparametern

Die Raumgruppe der Verbindungen CaFe  Mn ,Ti O, CaFe 6Mn0 o1, ,,0, ., CaFe ,Mn Ti O,
und CaFe , Mn , Ti O,  lautet Pnma. Fir diese Raumgruppe gilt ein dreifaches Kippsystem a'bb- oder
aba.

In Abb. 78 sind die aus den Bindungswinkeln B - O, - Bund B - O, - B (Tab. 10, Kapitel 4.1.5.1) berechneten
Verkippungen in Abhéngigkeit von der Fe,O, - Konzentration im Perowskitmischkristall dargestellt. Die
grofite Verkippung der Oktaeder erfolgt um [111]. Die Werte liegen im Bereich von 11...13°. gefolgt von den
Verkippungen um [110], [001] und [100] = [010], welche mit deutlich kleineren Werten im Bereich von ca.
5...9° rangieren. Im Konzentrationsbereich der Verbindungen CaFe Mn,  Ti O, x=0...0.16 a.p.f.u. ist
die Verringerung in Abhéngigkeit der Fe,O, - Konzentration der Verkippungen um [111], [110], [001] und
[100] relativ gering, erst die Erhdhung auf x = 0.25 a.f.p.u. bewirkt eine deutliche Verringerung séimtlicher
Verkippungswerte. Da die Struktur von CaFe . Mn . Ti . O, mit der Raumgruppe Pm3m kubisch ist,

tendieren Verkippungen um [111]. [110]. [001] ({fﬁd [10(3)6] 213le Iz’flzasen mit CaF eMn, Ti, ,0,;025<x<
0.33 a.p.f.u. gegen Null. Da die VerkippungsgroBen in (Tab. 70) und (Tab. 71) aus Strukturparametern /187/
berechnet worden sind, ergeben sich fast identische Werte.

Im Vergleich zu den berechneten Kippwerten, die auf Strukturdaten basieren, resultieren aus der Berechnung
auf Basis der Gitterkonstanten deutlich geringere Werte, welche im Betrag um fast die Hilfte abweichen. Der
Grund in den starken Differenzen beruht auf der Annahme, dass bei der Berechnung der Verkippungswerte
aus den Gitterkonstanten die Oktaeder zwar verkippt sind, aber die Oktaeder selbst nichtverzerrte ideale
K&rper darstellen. Das ist aber nicht der Fall, da bei den Strukturverfeinerungen der Phasen CaFe Mn | Ti |
02055 X =0.08...0.25 a.p.f.u. geringe Oktaederverzerrungen bestimmt wurden.

Bei Betrachtung der Bindungslédngen B - O, und B - O, wird deutlich, dass die im Oktaeder planaren
Bindungslangen B - O, ungleich lang sind und auch die senkrecht dazu stehenden Bindungslidngen B - O, sich

unterscheiden, auch wenn die Differenz erst auf der dritten Nachkommastelle deutlich wird. Dariiber hinaus
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verstarkt sich der Langenunterschied innerhalb der B - O Bindungen durch Fe - Einbau, folglich sind die
BLD - Werte ungleich Null und steigen mit erhéhter Konzentration an Fe - lonen in der Struktur an (Tab. 69).

Verkippungen [°]

15 4
14 ‘ Kipprichtungen:
13§A """ R e s Rl O A H [110] .
E ® [001]=c",
12 A A )
" - ---------- [] T v [100]=a'x=a'y
(E SR
9
R R s =
73V e, Ad ‘.
6 .
53 v-.
43
X
2
03 v
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

X [a.p-f.ul]

Abb. 78: Verkippungen um bestimmte Raumrichtungen in der Perowskitstruktur berechnet aus den
Bindungswinkeln B- O, - Bund B - O, - B. Die Kippwerte bei x = 0 a.p.f.u. wurden aus Daten nach /107/ berechnet.
(Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

Tab. 70: Verkippungswerte der Verbindungen CaFe Mn

x [a.p.f.ul
0

0.08
0.16
0.25
0.34

Tab. 71: Verkippungswerte der Verbindungen CaFe Mn

x [a.p.ful
0

0.08
0.16
0.25
0.34

[110]
10.54
10.51
10.69
7.08
0

[110]

10.54

10.34

10.70

8.69
0

berechnet aus den Bindungswinkeln B- O,

Tband 878, 5
[001] =c", [111]
8.28 13.38
8.42 13.44
8.09 13.38
7.30 11.50
0 0
(1-x/2)Ti(1»x/2)O3-8
atomaren Auslenkungen
[001] =c*, [111]
8.31 13.39
8.43 13.31
7.98 13.32
6.76 11.00
0 0

[100]=a = a,
7.47
7.44
7.57
5.01
0

berechnet aus den Werten der partiellen

[100]=a = a,
7.47
7.32
7.57
6.15
0

Samtliche Verkippungen um [111], [110], [001] und [100] kénnen aus den partiellen atomaren Auslenkungen
direkt ([110] und [001], Tab. 11, Kapitel 4.1.5.2) oder indirekt ([001] und [100]) berechnet werden. Zhao
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et al. (1993) geben den Zusammenhang zwischen den Werten der partiellen atomaren Auslenkung aus der
idealen Atomlage und den Verkippungsrichtungen an (Tab. 12, Kapitel 4.1.5.2).
Samtliche partielle Atomverschiebungen weichen im Mischkristallbereich CaFe Mn | | Ti, O, ;x=0...0.16
zunéchst von ihrer Idealposition ab, wobei erst durch Erhéhung der Fe O, - Konzentration x > 0.25 a.p.f.u. die
Verschiebungen der lonen in der Kristallstruktur abnehmen und in der Struktur des Mischkristallgliedes mit
x = 0.34 a.p.f.u. gleich Null werden, da die Phase im kubischen System kristallisiert.

Das Sauerstoffatom O, welches die Oktaeder in ¢ - Richtung verkniipft kann in z nicht verschoben werden,
da es auf der speziellen Lage x,y,% liegt, erfdhrt aber eine deutliche Verschiebung der x - Koordinate von
ca. 0.35 A in a - Richtung und eine geringfiigige Verschiebung um 0.05...0.075 A in b - Richtung. so dass
die Verkippung in diesen Strukturen fiir O, vor allem eine Verschiebung in a - Richtung darstellt. O, liegt
auf einer allgemeinen Lage x,),z. Entsprechend ergibt die Berechnung der partiellen Verschiebungen der
Lageparameter, dass w_, um ca. 0.25 A in ¢ - Richtung verschoben ist und die Werte von u, und v, mit
vergleichbaren Werten im Bereich u , = v , <0.20 Abweichungen in a - und b - Richtung implizieren.

Die Auslenkungen der Calciumatome ist in a - Richtung relativ gering, jedoch wird die Verzerrung des CaO,
- Polyeders insbesondere durch Verschiebung des Calciumatoms um v, (ca. 0.15 A) in [010] kompensiert.
Samtliche Auslenkungen der Atome Ca, O, und O, sind Voraussetzung fiir das Kippsystem a-a'c” (Pbnm) oder
in Standardaufstellung a*b’b- (Pnma) (Abb. 79).

Fractional atomic
displacements

A=Ca”
] x: W u,
035 A A v, @ v
] A . X1=0%
< 0304 x Ay,
~ 7 A : v
2 ] 5 >y<2—voz'n
20,25—: """" R e S S ‘@ X: u,
3 ] SR yv: Py,
© 1. . z: W
E_0,20_I ....... RS W IR S L = ¢ v,
Q2 ] i
= 015 L e
c ]
R ]
S 0,10
= 4 .
&} lw """ ¥ Y. " .
€ 0054Y R a aas :
9 -* """" cec e Wl i-:::::.: ‘\“
© ] LR
0,00 L8
1

000 005 010 015 020 025 030 035

Abb. 79: Variation der t, - Werte unter dem Einfluss der Substitution 2 Fe** + [J<=> Mn* + Ti* Daten der
Verbindung mit x = 0 berechnet nach /107/ (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

Das Koordinationspolyeder der Lage 4c, welche zu 100% mit Ca?* - Tonen besetzt ist, wird durch acht Ca
- O Bindungen aufgespannt. Insgesamt setzen sich die Ca - O Bindungen aus sechs Ca - O, Bindungen
zusammen, wovon drei Paare identisch sind und aus zwei ungleichen Ca - O, Bindungen bestehen (Tab. 72).
Einerseits fiihrt, wie bereits erwéhnt der zu kleine Ionenradius des Ca?" - Ions zur Koordinationsverminderung,
andererseits bewirkt die Verkippung der Oktaeder eine Verzerrung des idealen AX , - Polyeders. Dariiber hinaus
ist das Calciumion trotz der Besetzung von 4c (x,%, z) in Pnma nicht an einen Ort fixiert. Die Lageparameter
x und z sind allgemeiner Natur. Zhao et al. (1993) beschreibt die Verzerrung des Calciumpolyeders durch
die Werte der partiellen atomaren Auslenkungen mit x = 1 - u_und y = v . Die Tendenz der berechneten Werte
u, und v, fiir die Mischkristalle CaFe Mn, | Ti, O, x =0...0.34 sind in Abb. 79 dargestellt. Wihrend
die Abweichung des Lageparameters x im Bereich von 0.04 A variiert, liegen die Werte von v, bei maximal
0.17 A und sinken mit zunehmender Fe - Fixierung in der Perowskitstruktur. Bei der Besetzung der Lage (x,
%, z) durch 25% Fe - lonen ist der Unterschied zwischen u, und v, gering. Da die Struktur der Verbindung

CaFe , Mn , Ti O,  kubisch ist, miissen u und v den Wert Null haben, da das Koordinationspolyeder
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AX, ideal und unverzerrt ist.

Tab. 72: Bindungsléngen und Bindungsldngenverzerrung des CaO, - Polyeders der Verbindungen CaFe Mn
Ti, O

(1-x/2)

(122735
x [a.p.f.u]

Bindung 0 0.08 0.16 0.25 0.34
Ca-0, 2.371(2) 2.371(2) 2.357(2) 2.345(1) 2.68
Ca-0, 2.371(2) 2.357(2) 2.357(2) 2.345(1) 2.68
Ca-0, 2.360(2) 2.357(1) 2.371(4) 2.472(3) 2.68
Ca-0, 2.482(3) 2.499(4) 2.498(2) 2.595(1) 2.68
Ca-0, 2.606(3) 2.620(2) 2.620(1) 2.645(2) 2.68
Ca-0, 2.606(1) 2.620(3) 2.620(3) 2.645(1) 2.68
Ca-0, 2.624(2) 2.638(4) 2.638(2) 2.692(1) 2.68
Ca-0, 2.624(1) 2.638(2) 2.638(1) 2.692(2) 2.68

Ca-0,,. 2.466(2) 2.512(3) 2.512(2) 2.554(3) 2.68

Index 0 0.08 0.16 0.25 0.34
BLD 4370 3.098 3.094 3.261 0

9.3.2.3.3. Berechnung der Zellverzerrung

Die berechnete gemittelte Zellverzerrung & beziiglich der pseudokubischen Zelle wird durch die zunehmende
Fixierung von Fe - Ionen in der Lage /2, 0,0 linear verringert und erreicht das Minimum bei x = 0.34, da die Phase
CaFe , Mn  Ti O, eine unverzerrte kubische Metrik mit a_und Pm3m besitzt (Abb. 80)Die detaillierten
Verzerrungsparameter & a,d,. £ b,a, und S ¢, a, zeigen, dass in den Perowskitstrukturen mit Pnma eine
Verzerrung der Metrik durch Fixierung dreiwertiger Eisenionen die Translationen in @ - und b - Richtung
im besonderen Mafe beeinflusst wird. Die Werte fiir & ¢, 4, schwanken dagegen im Konzentrationsbereich
0...0.34 Fe a.p.f.u unter 0.01. Da die Werte der Verzerrungsparameter & b,A. S b, a,in Mischkristallgliedern
mit ansteigender Fe O, - Konzentration deutlich abnehmen, fiihrt die Eisenfixierung in der Perowskitstruktur

der Phasen CaFe Mn , T 0, . x=0...0.34 zu einer gering verzerrten Zellmetrik (Abb. 80).

(1-x)/2 1(1—x)/2 3-8
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Abb. 80: Detaillierte Darstellung von x anteilig §a/a, Eb/a & E c/a_der Verbindungen CaFe Mn,_ Ti O, mit

x =0...0.34 (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

9.3.3. Berechnung der Polyedervolumenverhaltnisse V,/V, bzw. V_ /V,

Die Berechnung der Polyedervolumina um die A - und B - Position zeigen, dass das gekappte Antiprisma der
Position A V/,<5 - V, entspricht. Die Werte liegen im Bereich von 4.6...4.7, die nach Avdeev et al. (2007) im
Stabilitdtsbereich der RG Pnma liegen. Die Verbindung CaFe , Mn . Ti . O, , welche kubisch kristallisiert,
besitzt ein V/V, - Verhiltnis gleich fiinf. Mit zunehmender Fe - Fixierung in der Kristallstruktur steigt das
Volumen ¥, kontinuierlich an, das wahre Volumen ¥, in achtfacher Koordination variiert im Bereich von
37.4 ...37.7 A3. Das nichtkoordinierte Volumen nimmt einen prozentuellen Anteil von 3.2...3.3 % bezogen
auf das pseudokubische Zellvolumen oder 12.9...13.2% bezogen auf das Volumen der orthorhombischen

Uberstruktur an (Tab. 73).

Tab. 73: Berechnung der Volumenverhéltnisse V,/V, der Verbindungen der Verbindungen CaFeMn ., Ti
0, s mitx=0...0.34 und verwandten Gré3en

[apful [/i\V@] [\A{\S?] [/i\vg] V.V, ’ A / G(VA_[‘O//ST o 8(V,-V,,)/V [%] &i [AV]
0 44,37 37,43 948 4,679 3,947 3,22 12,89 53,85 215,40
0.08 44,45 37,30 9,51 4,675 3,923 3,31 13,25 5396 215,85
0.16 44,54 37,41 9,52 4,677 3,928 3,30 13,19 54,06 216,26
0.25 44,74 37,71 948 4,717 3,976 3,24 12,96 54,22 216,90

0.34 45,34 -.- 9,08 5,000 -- -.- -- 54,47 217,86
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9.3.4. Untersuchungen zur Nahordnung der B - Lage : *’Fe Mossbauerspektroskopie

Die Mossbauerspektren der drei Proben sind gekennzeichnet durch eine breite Resonanzabsorption im
Bereich von 0.2 - 0.5 mm/s mit einigen mehr oder weniger stark ausgeprdgten Schultern. Mit zunehmendem
Eisengehalt der Proben werden diese Schultern immer deutlicher und entwickeln sich zu eigensténdigen,
aufgeldsten Maxima. Der Grund fiir die sich verdndernde Form der Spektren ist die Verschiebung der Anteile
von Fe*" und Fe*.

Der synthetisierte Perowskit CaFe  Mn , Ti O, mit dem geringsten Gesamtanteil an Eisen zeigt
ein Spektrum mit einem breiten Peak, bei dem sowohl auf der Negativ - Geschwindigkeitsseite als auch
auf der Positivseite eine Schulter ausgeprigt ist (Abb. 81). Eine Auswertung dieses Spektrums mit zwei
Komponenten gelingt nur sehr unbefriedigend; diese beiden Komponenten weisen dabei Werte fiir die
Isomerieverschiebungen (IS) auf, die typisch sind fir Fe** und Fe*" in oktaedrischer Koordination. Wegen
der schlechten Anpassung mit zwei Dubletten wurde eine dritte Komponente hinzugefiigt und das gemessene
Spektrum konnte in weiterer Folge sehr gut angepasst werden. Diese zusitzliche Komponente zeigt mit
0.279(8) mm/s eine etwas geringere IS als die weitere Fe** - Komponente mit IS = 0.324(5) mm/s, wihrend
jene der dritten Komponente mit -0,086(7) mm/s eindeutig auf Fe*" in sechsfacher Umgebung hinweist
(Tab. 74). Auf Grund der etwas geringeren IS der zweiten Komponente wird die Komponente mit einer
Isomerieverschiebung von 0.279(8) mm/s fiinffach koordiniertem Fe** zugeordnet. Durch den Einbau von
Fe entstehen in der Struktur der Perowskite Leerstellen, die in den Spektren durch das Auftreten von Fe**
Bl sichtbar® werden. Insgesamt liegen in der Verbindung 34.5% des Gesamteisens als Fe** vor und die
restlichen 66.5% sind dreiwertige Eisenionen. Mit diesem Modell fiir die Probe CaFe, . Mn_ Ti , O, wurden

0.08 0.47 770457283

auch die Spektren der beiden weiteren Proben CaFe  Mn  Ti .0, (Abb. 82) und CaFe ,Mn . Ti O,
ausgewertet. Es zeigen sich hierbei folgende Trends. Der Anteil an Fe** nimmt deutlich ab, wihrend der Anteil
an fiinffach koordiniertem Fe®" stetig zunimmt. Der Anteil von Fe** in oktaedrischer Koordination bleibt
erstaunlicher Weise praktisch konstant, wie insgesamt auch die Hyperfeinparameter von Fe¥* ) halbwegs
konstant bleiben. Ein Anstieg der Quadrupolsaufspaltung (QS) mit steigendem Eisengehalt der Proben
kann hier eindeutig mit steigender Verzerrung des Polyeders korreliert werden. Speziell auf dem fiinffach
koordinierten Platz ist auch ein deutlicher Anstieg der QS zu sehen, der wiederum auf eine stark steigende
Verzerrung dieses Platzes mit ansteigendem Fe - Gehalt korreliert. Bei der Probe CaFe ,.Mn , Ti ,.O,  mit
dem hochsten Eisengesamtanteil verschlechtert sich die Anpassungsfahigkeit mit 3 Komponenten, so dass
hier eine vierte Dublette notig wird. Mit Hinzunahme einer vierten Dublette verbessert sich die Anpassung

und die Mdssbauerparameter zeigen in Richtung Fe** ! mit einem Anteil von 6 % am Gesamteisen (Abb. 83).

Tab. 74: Hyperfeinparameter der Perowskite CaFe Mn gewonnen aus®’Fe Mossbauerspektren T =
2

(02102035
5°C

Verbindung Komponente Fe 6 [mm/s] A /2 [mm/s] A [%]
CaFe, Mn . Ti ,O,.. 1 Fet®  -0086(7)  0.292(1) 0.170(7) 34.6(7)
2 Fe3+ [ 0.324(5) 0.307(8) 0.18(1) 36.5(7)

3 Fes+ Bl 0.279(8) 0.780(6) 0.23(1) 28.9(9)

CaFe, Mn_Ti .0, .. 1 Fe“®  -0.08(8) 0319 0.170(8) 31.1(8)
2 Fe*®  0327(4)  0.339(7) 0.18(1) 36.6(8)

3 Fe**®  0282(8)  0.827(8) 0.21(1) 32.3(8)

CaFe,,,Mn_,Ti .0, 1 Fe**®  -0.060(8)  0.189(4) 0.139(8) 17.909)
2 Fe3* 6l (.355(4) 0.392(8) 0.19(1) 36.7(8)

3 Fe* s 0.242(9) 1.127(8) 0.22(1) 45.4(8)

4 Fes @
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Abb. 84: Synthetisierte Verbindungen im System CaFe Mn, . Ti. O, 0.08 <x <0.42

(1-x)72 " (1-x)/2 3-8

10.1. Phasenbestand der Mischkristallglieder CaFe Mn,  Ti O, .0.08 <x=<0.33

(1-x)/2 7 "(1-x)/2 ™~ 3-8
Im System CaFeO, ; - CaMnO, ; - CaTiO, wurden die in Abb. 86 aufgetragenen Verbindungen mit der
chemischen Zusammensetzung CaFeXMn(]_X)/2 (1202035 008 < x < 0.33 a.p.f.u. mittels Pechini - Prozess
reinphasig synthetisiert. Der Phasenbestand der Synthesen wurde mittels Pulverdiffraktometrie (XRD)
tberpriift und die chemische Zusammensetzung der Bodenkoérper wurde mittels ICP /OES quantitativ

analysiert (Tab. 75).

Tab. 75: Chemismus der Bodenkdrper der Mischkristallsynthesen im System CaFeMn, Ti; 0,055 026 <x <
0.33 [a.p.f.u.] mittels Pechini - Prozess.

Probe Cao [Gew.-%] Fe,O,[Gew.-%] TiO, [Gew.-%] MnO, [Gew. - %]
CaFe , Mn . Ti O, . 40.5 15.0 21.3 23.2
CafFe,, Mn_ ., Ti ...O, .. 40.5 15.6 21.0 229
CaFe, ,Mn . Ti .0, 405 16.1 20.8 226
CaFe,, ,Mn..Ti .0, 405 16.7 205 223
CaFe,, Mn_,.Ti .0, 405 17.3 202 22.0
CaFe Mn Ti .,.O 40.5 17.9 19.9 217

0.345 " '0.345 ™ 2.86

CaFe Mn Ti ..O 40.5 18.5 19.6 214

034" 034 7257

CaFe ,,Mn ..Ti ..O 40.6 19.2 19.2 209

033 '0.33 7298

Die Gitterkonstanten wurden aus den mittels Pulverdiffraktometrie gewonnen Daten unter Verwendung des
Softwarepakets Topas 3.0 /29/ (LeBail - Methode) verfeinert. Die Sauerstoffkonzentration der einzelnen
Verbindungen wurde wie im Fall der Brownmilleritmischkristalle und Mn/Ti - Perowskite iodometrisch
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 76 dargestellt.
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Tab. 76: Ergebnisse der iodometrischen Titration der Mischkristalle CaFeXMn(1 X)/Z [ x)/203 5026 <x<0.33
Zusammensetzung o* 3-% OXeeiis
CaFe, ,Mn,,Ti .0, . 2.73(4) 0.27 3.24(3)
CaFe,,,Mn ... Ti ,..0,.. 2.75(2) 0.25 3.21(2)
CaFe,,,Mn . Ti .0, 2.7202) 0.28 3.14(1)
CaFey,Mn .. Ti 500, 46 2.86(1) 0.14 3.56(2)
CaFe,, Mn ,Ti .0, 277(2) 0.23 3.28(1)
CaFe,,Mn__,.Ti .,:0, 2.86(2) 0.13 3.56(1)

CaFe,, ,Mn__Ti O 2.57(2) 0.11 3.89(2)

034 °0.34 7257

CaFe,, Mn_.Ti ..O 2.98(1) 0.07 3.93(2)

033 70337298

*Mittelwert aus 4 Messungen

Abb. 86 zeigt einen Ausschnitt der Pulverdiffraktogramme der Verbindungen CaFean(l_ N L )/203 5 0.08
< x < 0.33. Die Fixierung von Fe - Ionen in der Perowskitstruktur fiihrt zu einem Symmetriewechsel. Im
Konzentrationsbereichx, =0.26...0.31 a.p.f.u. basiert die Struktur der Verbindungen auf einer orthorhombisch
primitiven Zelle mit Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Im Konzentrationsbereich x, = 0.32...0.33 a.p.f.u. basiert
die Struktur der Verbindungen auf einer tetragonal innenzentrierten Zelle mit Raumgruppe /4/mcm. Der
Phasenubergang von Pnma zu I4/mem wird durch die Intensitit der Uberstrukturreflexe der pseudokubischen
Zelle a = \2: a,,b=2a . angezeigt. In den Pulverdiffraktogrammen der Verbindungen mit Raumgruppe
Pnma ex1stleren im ausgewahlten Bereich sechs vollstindig sichtbare Peaks, die sich aber durch Uberlappung
bestimmter Reflexe zusammensetzen. Mit zunehmender Fe - Konzentration bis x, = 0.31 a.p.f.u. verschwinden
die Reflexe 210, 131 und die Peakkombinationen aus 122 & 221 bei ca. 45° 2 - Theta und 201 & 102 (ca.
37,5 © 2 Theta). Insbesondere der Peak bei ca. 39,4° 2 Theta zeigt eine deutliche Intensitdtsabnahme im
Bereich der orthorhombischen Phasen bei steigender Fe - Fixierung in der Perowskitstruktur. Beim Ubergang
von Pnma zu I4/mcm sind bestimmte Reflexe durch die Ausloschungsbedingung des innenzentrierten
Bravaisgitters mit h + k+ 1 # 2n nicht erlaubt. Diese Ausloschungsbedingung betrifft diec Reflexe (o =
orthorhombisch). Dementsprechend sind im Bereich 2@ von 33...48° der Diffraktogramme der Verbindungen
CaFe , Mn  Ti O,  und CaFe , Mn 33T103302A98 nur 211, und 202 (t = tetragonal) sichtbar. Vergleichbar
zur Intensitdtsabnahme bestimmter Reflexe in Pulverdiffraktogrammen orthorhombischer Perowskite sinkt
die Intensitdt von 211 ab. Im Gegensatz zur Verbindung CaFe ,,Mn .. Ti ,.O, ., welche mittels Sol - Gel
Prozess synthetisiert wurde, kristallisiert die aus Oxyden synthetisierte Verbindung CaFe ,.Mn 33T103302 o8
im kubischen Kristallsystem mit Pm3m (Kapitel 9.3). Beim Ubergang von [4/mcm zu Pm3m tritt im 2 -
Thetabereich 33...48° der Reflex 211, nicht mehr auf und 202, konvergiert zu 111, (¢ = kubisch). Wéhrend
die Existenz bestimmter Reflexe von den Ausloschungsbedingungen der Symmetrieelemente in der
Raumgruppe abhéngig ist, ist die Intensitditsabnahme bestimmter Reflexe ein Zeichen fiir die Verdnderung

der Oktaederverkippungen in den Raumgruppen Pnma und 14/mcm.
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Abb. 85: Modifikationséanderung und Phasenentwicklung durch Fe O, - Fixierung in CaFeMn, .Ti 05, 0.08

<x<0.33

Im Bodenkorper der Synthese CaFe ,Mn , Ti .0, treten bei 43.1 und 47.1° 20 zwei Reflexe mit
geringfligiger Intensitét auf, die nicht durch die Gitterkonstanten der Verbindung CaFe , Mn .. Ti O,
indiziert werden konnten. Durch die Zugabe ansteigender Fe - Konzentrationen im Precursor, ist der
Bodenkorper nach dem Syntheseprozess nicht mehr reinphasig, sondern neben einem Mischkristall mit
Raumgruppe [4/mcm der Zusammensetzung CaFean(l on T X)/zOgsemstlert ein sauerstoffdefizitarer

Perowskit mit dem moglichen Chemismus Ca(Fe,Mn,Ti)O, .. - (Reflexe mit N gekennzeichnet) (Abb. 87).

Die Zunahme dieser Phase im Bodenkdrper wurde durch Synthesen im Bereich CaFe Mn,  Ti .0,
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0.33...0.4 a.p.f.u Fe untersucht. Die Reflexe dieser Phase kdnnen auf der Basis einer Perowskitstruktur mit
Raumgruppe Pcm2, indiziert werden. Diese Verbindungen wurden von /108/, /140/ und /151/ beschrieben
und besitzen eine Stapelfolge bestehend aus einer Tetraederschicht und zwei folgenden Oktaederschichten
(TOO).

211 202 l4/mcm N
25001 i N § |
2000 Lo
1500
1000+
2500
2000
1500
1000

N
2500 T
2000 ' Co xFe =0.37 WA
1500 P , AW

xFe =0.35

1000+
2500
2000
15004
10004
2500] " o ST
2000 1 Do : xFe = 0.39
1500 ! Lo ;

1000+
2500
2000
1500
1000 ‘ v : Lo
35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

2 - Theta Cuk_
Abb. 86: Phasenentwicklung und Neubildung des Perowskits mit Stapelfolge TOO (N) im System CaFe Mn
Ti. .0,.035<x<04

X)/2 (1 -X)/27 3-8

Intensitat [counts]

10.1.1. Gitterkonstantenverfeinerung der Mischkristallglieder CaFe Mn ,  Ti, O, . 0.08
<x=<0.33

Die Variation der Gitterparameter im Mischkristallsystem CaFe Mn  Ti, O, 0.08 <x <0.33 in Abb.

88 / Tab. 77 zeigt, dass durch Modifikationsdnderung von Pnma => [4/mcm die Gitterkonstante a mit einer
geringen Abweichung von ca. 0.001 A relativ konstante Werte besitzt, jedoch die Gitterkonstante ¢ stark
variiert. Mit ansteigender Eisenkonzentration im Mischkristall CaFe Mn _ Ti | O, ;steigtc von 5.32 A auf
5.36 A an, wobei zwischen X., =0.31a.p.fu.undx, =0.32 a.p.f.u. ein Sprung in der Gitterkonstantenénderung
von ¢ zu erkennen ist, welcher den Ubergang von orthorhomblsch nach tetragonal anzeigt. Die Gitterkonstante

b steigt stetig von 7.55 A auf 7.58 A an, was durch die Substitution 2 Fe** + [ | <=>Mn*" + Ti* bedingt wird.

Tab. 77: Metrische Parameter der Synthesen CaFeMn ) Ti 055008 <x<033
x [a.pful] a [Al b Al c[A] VA3 RG
0.08 5.3591(1) 7.5555(3) 5.3366(4) 216.08(2) Pnma
0.17 5.3615(3) 7.5637(2) 5.3425(3) 216.66(3) Pnma
0.18 5.3621(2) 7.5642(2) 5.3432(2) 216.71(1) Pnma
0.21 5.3635(2) 7.5644(2) 5.3436(4) 216.79(4) Pnma
0.25 5.3625(4) 7.5658(5) 5.3476(4) 216.96(3) Pnma

0.26 5.3610(2) 7.5704(3) 5.3495(2) 217.11(2) Pnma
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Tab. 77: Metrische Parameter der Synthesen CaFeMn ) Ti 055008 <x<033
x [a.pful] a[Al b [A] c[A] VA3 RG
0.27 5.3613(4) 7.5707(3) 5.3497(2) 217.12(2) Pnma
0.28 5.3626(3) 7.5711(3) 5.3504(2) 217.22(3) Pnma
0.29 5.3598(2) 7.5717(2) 5.3512(3) 217.17(1) Pnma
0.30 5.3603(4) 7.5727(3) 5.3521(1) 217.25(3) Pnma
0.31 5.3616(2) 7.5740(2) 5.3532(1) 217.39(2) Pnma
0.32 5.3602(3) - 7.5805(4) 217.80(1) 14/mcm
0.33 5.3609(2) - 7.5815(2) 217.89(3) 14/mcm

B Sol - Gel Synthese Gitterkonstante a

7.59 ® Sol - Gel Synthese Gitterkonstante b b =a *2
A Sol - Gel Synthese Gitterkonstante ¢ et ee
7.58 e
Pnma 14/mcm
7.57 ’,.00.“
o0 .0 ©
7.56 et
g ........ @
- 7.55 o
g
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8 6384
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&5 535 L | aMAA
5.34 AL
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Abb 87: Veranderung der Gitterkonstanten durch Sol - Gel Prozess synthetisierten Phasen im System CaFe (Mn
0, . 0.08 < x < 0.33 (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

x)/2 (1 -x)/2) " 3-8

a-

10.1.2. Oktaederverkippung der Mischkristallglieder CaFe Mn . Ti. .O..0.08 <x=<0.33

(1-x)/2 " "(1-x)/2 ™ 3-8

Durch die Symmetrieerniedrigung von Pm3m zu Pnma werden die Oktaeder um bestimmte Richtungen in
der Kristallstruktur gekippt. Fiir die Raumgruppe 62 mit Standardaufstellung Pnma existiert ein dreifaches
Kippsystem, welches entsprechend Glazer et al. (1972) und Aleksandrov (1976) durch die Notationen
a'bb und o dargestellt werden. Zwar wurden fiir die Mischkristalle im CaFe (Mn, ) Ti, ,0O,; 0.08
< x < 0.33 a.p.f.u. nur die Gitterparameter bestimmt, trotzdem kdnnen aus den Zellkonstanten folgende
Verkippungswerte berechnet werden (Tab. 78). Im Vergleich zu den berechneten Werten aus Strukturdaten
/187/ werden im Allgemeinen zu geringe Verkippungen um 6, ¢, ®unda’_ermittelt. Dieser Berechnungsfehler
tritt auf, da die Oktaeder in der orthorhombischen Struktur (Prma) zu einem gewissen Grad verzerrt sind. Die

Berechnung von 0, 0, ®unda’_aus den Gitterkonstanten auf beruht jedoch auf unverzerrten Oktaedern /105/.
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Tab. 78: Berechnete Verkippungswerte der Mischkristalle CaFe (Mn _, ,Ti, ,,)0, ;008 <x<0.33
x[a.pful 0=[110] ¢=a =[001] O=[111] a, RG

0 5.73 3.51 6.72 4.06 Pnma
0.08 5.25 2.7 5.91 3.72 Pnma
0.17 4.85 2.68 5.54 343 Pnma
0.18 4.84 2.64 5.51 342 Pnma
0.21 4.94 2.54 5.55 349 Pnma
0.25 4.27 1.65 4.58 3.02 Pnma
0.26 3.76 2.15 433 2.66 Pnma
0.27 3.78 2 428 2.67 Pnma
0.28 3.91 2.06 4.42 2.77 Pnma
0.29 3.24 1.85 3.73 2.29 Pnma
0.30 3.19 1.82 3.67 2.26 Pnma
0.31 3.21 1.72 3.64 2.27 Pnma
0.32 0 0.17 0 0 14/mem
0.33 0 0.19 0 0 14/mecm

Samtliche Verkippungen um 6, ¢, ® und a” unterliegen einer fast linearen Verringerung mit zunehmender

Substitution von 2 Fe** + [ gegen Mn*" und Ti*. Die Verringerung der Oktaederverkippung um die
entsprechenden Raumrichtungen verlduft bei niedriger Substitution von Fe in der Perowskitstruktur schwach,
verstarkt sich aber mit zunehmender Fe - Fixierung im Konzentrationsbereich von 0.25 a.p.f.u. Beim
Ubergang von orthorhombisch zu tetragonal im Bereich von 0.31...0.32 Fe a.p.f.u. tritt die Anderung der
Verkippungsmodi abrupt auf.

Die Oktaeder sind in der Struktur um ca. 6.7...3.6 ° gegen [111] und um 5.71...3.21° gegen [110] verkippt.
Dagegen ist die berechnete Verkippung im Bereich von 4...2° um [001] und [100] insgesamt deutlich
geringer. Obwohl es sich bei diesen Verkippungen um fehlerbehaftete Werte handelt, zeigt die Verringerung
der Verkippungswerte den Trend hin zu hohersymmetrischen Raumgruppen wie /4/mcm und Pm3m durch
ansteigende MnO, - Konzentrationen in der Kristallstruktur an (Abb. 89) .
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Abb. 88: Einfluss der Mangansubstitution auf die Kippwerte um 6, ¢, ®unda’, der Synthesen CaFe (Mn ., Ti )
0,,008<x<0.33 a.p.f.u. (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)

Die Berechnung von 6, ¢, ®unda’ aus den Gitterkonstanten beruht, wie bereits erwéhnt auf unverzerrten
Oktaedern und Polyedern /105/. Um einen gewissen Eindruck hinsichtlich der Verzerrung der Elementarzelle
zu bekommen, wurde der Verzerrungsgrad & /168/ der Verbindungen CaFe (Mn )0, 0.08 <x <
0.33 a.p.f.u. nach Kapitel 9.3 berechnet.

(1»x)/2 Lixn

10.1.3. Verzerrung der Elementarzelle der Mischkristallglieder CaFe Mn , . Ti O, 0.08
<x<0.33

E=laN2-a)/a P +1b/N2-a )/a J+[c/2-a )/a ]*/1/3:10°

&= Verzerrungsgrad

a, b, c = Gitterparameter der orthorhombischen Zelle mit Raumgruppe Pbnm
a. gemittelter Gitterparameter der pseudokubischen Zelle a,= (V/z)'3
V:Volumen der orthorhombischen Zelle

Z: Anzahl der Atome in der asymmetrische Einheit

Der Verzerrungsgrad & zeigt einen angenidhert linearen Zusammenhang. Mit zunehmender Fe O, -
Konzentration sinkt der Verzerrungsgrad anndhernd linear von maximal 0.44 auf 0.04 ab. Die detaillierte
Darstellung der Zellverzerrung, bezogen auf die einzelnen Gitterparameter zeigt, dass die anteilige Verzerrung
mit b/apc < a/apc< c/apc (Tab. 79) maximale Werte bei Zumischung von Fe O, annimmt (Abb. 90) . Wihrend
fiir den eisenarmen Mischkristall CaMn, [ Ti O, ; stark schwankende Werte mit c/a .=0.02, b/a .~0.74 und
a/a . =~ 0.53 bestimmt wurden llegenden die gerechneten Werte flir den elsenrelchsten orthorhomblschen
Mlschkrlstall bei c/a .~ 0.01, a/apc ~ 0.04 und b/apc ~ 0.07. Die Fixierung von dreiwertigen Eisenionen
in der Position 7,0, 0 erzeugt eine Relaxation der Zelle, die durch die Abweichung des Gitterparameters
a und b in der orthorhombischen Zelle mit Pbnm erzeugt wird. Nach dem Raumgruppenwechsel sind die
Gitterkonstantenverzerrungen vernachlassigbar klein, da die Zelle aufgrund der Indizierung der Reflexe zwar
tetragonal sein muss, aber die Gitterkonstanten a und ¢ sich nur noch geringfiigig von der pseudokubischen
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Translation a, unterscheiden.

Tab. 79: Berechnete Zellverzerrung der Phasen CaFe (Mn,_, ,Ti,,)0;,0.08 <x <033
[a.pful Sala, gb/a, &cla,, Ces. RG

0 0.53 0.74 0.02 0.43 Pbnm
0.08 0.32 0.59 0.04 0.32 Pbnm
0.17 0.24 0.41 0.02 0.23 Pbnm
0.18 0.24 04 0.02 0.22 Pbnm
0.21 0.25 0.36 0.03 0.25 Pbnm
0.25 0.12 0.3 0.04 0.15 Pbnm
0.26 0.09 0.14 0.01 0.08 Pbnm
0.27 0.09 0.16 0.01 0.08 Pbnm
0.28 0.08 0.18 0.01 0.1 Pbnm
0.29 0.05 0.08 0 0.04 Pbnm
0.30 0.05 0.07 0 0.04 Pbnm
0.31 0.04 0.07 0.01 0.04 Pbnm
0.32 0 0 0 0 14/mcm
0.33 0 0 0 0 14/mcm
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Abb. 89: Detaillierte Darstellung der Verzerrung der orthorhombischen Zelle der Phasen CaFe (Mn_, ,Ti.)O,5
0.08 < x < 0.33 (Gestrichelte Linie = Hilfestellung fiirs Auge)



11. Hochtemperaturréntgenanalysen der Perowskite Cafe Mn,, . .Ti . . ,O, < Seite 124

11. Hochtemperaturrontgenanalysen der Perowskite CaFe Mn , . Ti . .O. .

Die Phaseniibergdnge und damit verbundene Modifikationen sowie der Einfluss auf die
Kristallstruktur (Anderung des Verkippungssystems) der Ca - Fe - Ti - Mn Perowskite, wurden mittels
Hochtemperaturrontgenuntersuchungen (PANalytical Diffraktometer & HTK 16 (Anton Paar)), gekoppelt
mit TG/DTA - Messungen untersucht. Die in Tab. 80 aufgelisteten Mischkristalle wurden im Intervall von
0...1000°C untersucht:

Tab. 80: Mittels Hochtemperaturréntgendiffraktion untersuchte Ca - Fe - Mn - Ti - Perowskite

Nr. Verbindungen Nr. Verbindungen

1 CaFe,  Mn,,Ti O, 6 CaFe ,,Mn_ Ti . O,
2 Ca Fe M nO 42T|0 4202 86 7 Ca Fe0.31 M nO 345T|0 34502 86
3 CaFe ,,Mn .. Ti .0, 8 CaFe  ,Mn . Ti .0,
4 CaFe , Mn . Ti O, . 9 CaFe ,,Mn ..Ti ..O0, .
5 CaFe , ,Mn .. Ti ..O

0365 0.365 ~ 2.75

Bis auf die Phase CaFe , Mn ,Ti . O, kristallisieren simtliche in Tab. 80 aufgelistete Verbmdungen bei
Raumtemperatur orthorhombisch mit der Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Aus Griinden der Ubersw_hthchkelt
und Koinzidenz mit der Zellmetrik der tetragonalen und kubischen Raumgruppen /4/mcm und Pm3m wurde
die Metrik der orthorhombischen Modifikation in der Raumgruppe Pbnm aufgestellt.

Folgende grundlegende Trends wurden bei der Untersuchung der Temperaturabhiangigkeit der Perowskite Nr.

1...9 ermittelt:

- Mit steigender Temperatur wechselt die Raumgruppe von Pbnm zu I4/mcm und erreicht die
Raumgruppe der Aristostruktur Pm3m

- Die ansteigend fixierte Fe - Konzentration in CaFe (Mn,  Ti O, 5- Perowskiten bewirkt:

(1-x)/2 (1—x)/2)
« Verschiebung des Stabilitatsfeld der Pbnm - Modifikation zu tieferen Temperaturen
« Verkleinerung des Stabilitatsfeldes der Pbnm - Modifikation als Funktion der Temperatur mit

entsprechender temperaturbedingter Ausdehnung und Verschiebung des Stabilitatsbereich der 14/
mcm - Modifikation zu tieferen Temperaturen.

- Die Pm3m - Modifikationen wird mit ansteigender Fe - Konzentration bei tieferen Temperaturen
stabilisiert.
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Abb. 90: Temperaturstabilisierte Modifikationen in den Mischkristallen CaFe (Mn, . Ti, .)O
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11.1. Hochtemperaturrontgenanalyse: Mischkristall CaFe, Mn__ Ti O

0.08 0.46  0.46  3-0

Der Einfluss der Temperaturerhdhung auf den eisendrmsten Mischkristall CaFe , Mn , Ti , O, ; (Abb. 92)
bewirkt eine Ausdehnung der Gitterparameter a, b, ¢, der orthorhombischen Zelle, die bis ca. 620°C anndhernd
parallel verlduft. Dabei setzt eine Zellvergroferung um ca. 0.03 Vol - % bezogen auf den Ausgangswert 54.38
A3 der Elementarzelle ein. In Abhéngigkeit der Temperatur steigt das Zellvolumen linear an und erreicht bei
940°C einen Wert von 56.11 A* (Abb. 93). Wihrend nach weiterer Temperaturerhdhung die Gitterkonstanten
a und b linear ansteigen, flacht der Gitterkonstantenanstieg des Parameters ¢ ab und néhert sich den Werten
der Parameter @ und b an. Bei ca. 840°C sind die Gitterkonstanten fast identisch mit Gitterkonstanten von a,=
3.8212A,b =3.8214 Aundc =3.8225 A. Ab 860°C liegt die tetragonale Modifikation mit der Raumgruppe
14/mcm vor, wobel zwischen 840 und 860°C ein sprunghafter Anstieg der Gitterkonstante ¢, um ca. 0.007 A
einsetzt. Da die Messungen maximal bis 1000°C durchgefiihrt worden sind, lag die Heiztemperatur bei dieser
Phase unterhalb der Temperatur, an der der Phaseniibergang von /4/mcm zu Pm3m statt fand.

Der Phaseniibergang von Pbnm zu [4/mecm wird ebenso iiber den Verzerrungsgrad der Elementarzelle
dargestellt. In Abb. 94 wird das Verhiltnis der pseudokubischen Achsen a,, bpc und Ch bezogen auf den
gemittelten Gitterparameter a, als Funktion der Temperatur dargestellt. Die Werte apc/ac, bpc/ac und cpc/ac
werden nach /168/ berechnet. Bei 25°C ist die Zelle entlang a, und C, stark verzerrt. Die Werte liegen im
Bereich von 0.06...0.09. Im Gegensatz dazu ist die Abweichung von bpc gering und nimmt in Abhdngigkeit
der Temperatur Werte an, die geringfiigig von Null abweichen. Die Gitterkonstanten a, und . der
pseudokubischen Zelle sinken mit ansteigender Temperatur im Bereich von 25...620°C kontinuierlich mit
gewissen Abweichungen vom linearen Trend der gefitteten Kurve ab. Dann folgt eine starke Reduzierung der
Zellparameter a, und € bei weiterer Temperaturerhohung, die bei 840°C final mit Werten anndhernd Null
endet.

In Abb. 95 sind Ausschnitte aus dem 20 - Bereich der Rontgenbeugungsdiagramme bei entsprechenden
Temperaturen dargestellt. Mit ansteigender Temperatur von 700°C auf 920°C sinken die Reflexintensititen
auBer der des 022, 202, - Dublets kontinuierlich ab und sind im Réntgendiffraktogramm bei 920°C nicht
mehr existent. Das 022,202, - Duplet konvertiert in /4/mcm zu 211, und das orthorhombische 211, 121,
103, - Triplett konvertiert in /4/mcm zu 110

14/mem”
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Abb. 92: Variation der Zellvolumina in Abhangigkeit
der Temperatur der Verbindung CaFe, Mn_, Ti O
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Abb. 94: XRD - Diagramme bei unterschiedlichen Temperaturen CaFe, Mn_, Ti ,.O

04770457283

Der Temperatureinfluss fiihrt in der Perowskitstruktur zur Rotation der Oktaeder um gewisse
Raumrichtungen. Abb. 96 zeigt das Verhalten der Oktaederrotation bei Temperaturerhohung an. Maximale
Oktaederverkippungen existieren zwischen 7...1°und 5...1° bei Kippung um [111] und [001]. Dagegen sind
die Verkippungen um [110] und [100] deutlich schwéicher ausgepragt.

Im Temperaturbereich von 25...150°C steigen zunéchst sdmtliche Verkippungen um g, (a ) und ¢, (c")
leicht an, wobei trotz Zellausdehnung und abnehmender Verzerrung (Abb. 94), die Verkippung relativ konstant
ist. Bei ca. 620°C setzt die Verringerung die Oktaederverkippung bezogen auf sdmtliche Raumrichtungen
[111], [110] und [100] ein. Bei Erreichen der Umwandlungstemperatur nehmen sdamtliche Verkippungen
den Wert Null an, nur in [001] wird entsprechend der Bedingung der Raumgruppe /4/mcm eine Verkippung
gemessen, die deutlich mit Werten zwischen 2...3° iiber der minimalen Verkippung der Phnm - Modifikation
bei 840°C liegt.
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Abb. 95: Oktaederverkippung der Oktaeder um [111] und [110] sowie um die Richtungen [100], [010] und [001]
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Mit zunehmender Konzentration an Fe - Ionen in der Kristallstruktur und sinkender Mangan - und
Titankonzentrationen wird bei Aufheizen des Mischkristalls mit der chemischen Zusammensetzung
CaFe, Mn  Ti O, bei einer Temperatur von ca. 860° C die kubische Modifikation mit Raumgruppe
Pm3m detektiert. Dariiber hinaus ist auch die sukzessive Erniedrigung der Transformationstemperatur
der Phaseniiberginge Pbnm - I4/mcm und [4/mecm - Pm3m zu erkennen. Insbesondere fillt die
Transformationstemperatur des Phaseniiberganges Pbnm - I4/mcm im Konzentrationsbereich xFe=0.25...0.32
um 700°C, wobei die Struktur des Mischkristalls CaFe ,,Mn . Ti .0, bereits bei Raumtemperatur auf der
tetragonalen Zelle mit Raumgruppe /4/mcm basiert. Die Transformationstemperatur des Phaseniiberganges
I4/mem - Pm3m sinkt im Konzentrationsbereich x, = 0.25...0.32 um 380°C.

11.2. Hochtemperaturréntgenanalyse: Mischkristall CaFe , Mn . Ti . .O,_ .

Im Vergleich zur eisenarmen Verbindung CaFe, ,Mn Ti O, zeigt die Phase CaFe ,Mn . Ti ,.O, .eine
abweichende Zellverdnderung als Funktion der Temperatur. Gitterparameter a, und b . unterscheiden sich im
Temperaturbereich von 25... 480°C um 0.002...0.001 A bezogen auf die pseudokublsche Zelle, wobei sich
die Differenz der beiden Gitterparameter bis zum Erreichen der Phasenumwandlungstemperatur (Pbnm - 14/
mcm) zwischen 480...500°C verringert und in der tetragonalen Phase identisch sind. Der Gitterparameter a
ist bei Raumtemperatur im Vergleich zu bp und c, kiirzer und erreicht bei linearem Anstieg in Abhanglgkelt
der Temperatur bei 480°C einen Wert von 3.806 A welcher sich von Cooagooc = =3.810 A und b o asoec = 3-809
A nur noch geringfiigig unterscheidet (Abb. 97). Dieser Trend wird durch die Darstellung der Zellverzerrung
in Abb. 99 ersichtlich. Eine deutliche Verzerrung der Zelle ist in Richtung der Gitterparameter a, und C
bezogen auf die gemittelte Gitterkonstante a, zu erkennen. Mit ansteigender Temperatur verringert sich
die Zellverzerrung und erreicht fiir alle 3 Raumrichtungen einen Wert im Bereich von 0...0.005. Bei der
Phasentransformationstemperatur sind samtliche Verhéltnisse apc/ac, bpc/ac und cpc/ac anndhernd Null

Die 2 - Theta Ausschnitte von 34...44° aus den Rontgendiagrammen der jeweiligen Temperaturstufe im
Bereich von 25...480°C zeigen, dass die Intensititen der orthorhombisch indizierten Reflexe, auller der
Reflexintensitét des 022, 202, - Dublett mit steigender Temperatur kontinuierlich abnehmen und sind im

Rontgendiffraktogramm bei 480°C nicht mehr existent sind. Das 022, 202, - Duplet konvertiert in /4/mcm



11. Hochtemperaturréntgenanalysen der Perowskite Cafe Mn,, . .Ti . . ,O, < Seite 129

zu 211, und das orthorhombische 211, 121, 103, - Triplett konvertiert in /4/mcm zu 110, (Abb. 95).
Nach Erreichen des Phasentibergangs Pbnm - 14/mcm im Bereich von 480...500 °C steigen die Gitterparameter
a, und €, linear um 0.005 A an. Der Phaseniibergang I4/mcm - Pm3m erfolgt zwischen 560...580°C.
Das zweidimensionale Verkippungssystem der Raumgruppe /4/mcm a°a°c” geht durch Verlust der letzten
Rotation um ¢ zu a®a®a® (Pm3m) iiber. Im Bereich von 580...960°C ist die kubische Modifikation stabil. Der

Gitterparameter a,, steigt linear im Bereich von 3.815...3.836 A an (Abb. 97).
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Abb. 96: Variation der Gitterkonstanten a, b, ¢ unter Einfluss der Temperaturerhdhung der Verbindung
CaFe , Mn . .Ti ...O,. . (Gestrichelte Linie = Hilfestellung flirs Auge)
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Als Funktion der Temperatur wechseln mit der Phasentransformationssequenz Pbnm - I4/mcm - Pm3m
ebenfalls die jeweiligen Verkippungen von a'a'c’ (Pbnm) zu a®a°c” (I14/mcm) und final zu a®a®a® (Pm3m). Abb.
98 zeigt den temperaturbedingten Verlauf der dreidimensionalen Verkippung aa'c™ der Raumgruppe Pbhnm
und der eindimensionalen Verkippung aa'c” der Raumgruppe /4/mcm an. Fiir simtliche Verkippungen a-ac*
gilt, dass eine Verringerung mit steigender Temperatur einsetzt. Die Verkippung um [111] sinkt am stérksten
von maximal 5.77° auf 2.88° ab. Dies entspricht einer Halbierung der Oktaederverkippung um [111]. Die
Verkippung um [110] die in der Raumgruppe /4/mcm nicht mehr existent ist, sinkt um ca. 1 ° auf 2.77° ab.
Die Verkippungen um die Gitterkonstanten a, mit a, b,,c mit a- und € mit ¢ variieren im Bereich von
4.37...1.81° und 2.67...1.61°. Beide Verkippungen verringern mit zunehmender Temperatur ihre Differenz
und erreichen beim Temperaturpunkt von 480°C, an dem zuletzt ein stabiler orthorhombischer Mischkristall
bestimmt wurde, einen Abstand von ca. 0.2°. Nach Stabilisierung der tetragonalen Struktur existiert nur noch
die Verkippung um c, wobei diese wieder auf Werte um 2.2...2.4° ansteigt. Erst beim Phaseniibergang von
14/mem - Pm3m nimmt auch diese Verkippung den Wert 0 an .
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Abb. 97: Oktaederverkippung der Oktaeder um [111] und [110] sowie um die Richtungen [100], [010] und [001]

der Phase CaFe ,,Mn
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11.3. Hochtemperaturrontgenanalyse: Mischkristall CaFe .. Mn__ Ti ..O
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Der eisenreichste Mischkristall mit der chemischen Zusammensetzung CaFe , Mn . Ti ..O,  kristallisiert
bereits bei Raumtemperatur tetragonal mit der Raumgruppe /4/mcm. In Abb. 101 ist die Ausdehnung der
Gitterkonstanten a, und Cpe als Funktion der Temperatur, sowie der Phaseniibergang in die Raumgruppe
Pm3m dargestellt. Im Temperaturbereich von 25...580°C dehnen sich die Gitterkonstanten a, von 3.789 A
und ¢, =3.719 A bei 25°C um ca. 0.04 A aus, die Differenz der temperaturbedingten Ausdehnung liegt in
diesem Temperaturbereich zwischen 0.0034...0.0047 A. Das Zellvolumen steigt von 54.84 A’ auf 55.69 A’
an, das einer VergroBerung von ca. 0.08 A’ entspricht.

Am Transformationspunkt zwischen 580...600°C steigt die Gitterkonstante a, an. Die negative Rotation der
Oktaeder um Ceo welche durch die Raumgruppe /4/mcm vorgegeben wird, hat beim Wechsel der Raumgruppe
zu Pm3m den Wert Null. B

DerPhaseniibergang von/4/mcmnach Pm3mwirddurchdiein Abb. 102 dargestellten Rontgendiffraktogramme,
in Abhdngigkeit der Temperatur der Verbindung CaFe , Mn  Ti ..O,  verdeutlicht. Der Reflex 211 besitzt
bereits bei Raumtemperatur eine grofle Halbwertsbreite (FWHM) und hat eine niedrige Intensitéit. Aufgrund
dieser beiden Voraussetzungen, wird die einwandfreie Bestimmung des Phaseniibergangs von tetragonal zu
kubisch erschwert. Die Intensitét des 211 Reflexes sinkt mit sukzessiver Temperaturerhohung kontinuierlich
ab und wird bei der Temperatur von 580°C letztmalig als Reflex detektiert (Ab_b. 103). Die LeBail -
Verfeinerungen ergeben bei Einsatz einer kubischen Zellmetrik mit Raumgruppe Pm3m ab 600°C niedrigere
R - Werte, wobei auch der Differenzplot zwischen berechnetem und gemessenem Spektrum im Bereich von

38 .39 ° 20 keine erkennbare Abweichung liefert (Abb. 104).
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Abb. 103: Gitterkonstantenverfeinerung der Verbindung CaFe , Mn . Ti .0, bei 600°C: Angefitteter Plot
(grau) und Differenzdiagram (blau)

11.4. DTA - Messungen an den Phasen CaFe (Mn ,  Ti, . .)O, und CaMn _ TiO,

Thermoanalytische Untersuchungen mittels Differentialthermoanalyse (DTA) an Perowskiten mit und ohne
dreiwertigem Eisen zeigten erhebliche Unterschiede in der DTA - Kurve.

Die in Abb. 105 dargestellten Verbindungen stellen Mischkristalle in den Systemen CaMnO, ;-CaFeO, ;-
CaTiO, und CaMnQO, ;- CaTiO, dar.

Im System CaMnO, ;- CaTiO, wurden bereits an den Endgliedern CaTiO, und CaMnO, thermoanalytische
Untersuchungen durchgefiihrt. Taguchi et al. (1989) untersuchten die Hochtemperaturphasentransformation
der Verbindung CaMnO, ;im Temperaturintervall zwischen 800...1000°C in Luftatmosphidre. Die Probe
zeigte endotherme Peaks bei ca. 896 und 913°C wihrend des Aufheizprozesses und exotherme Reflexe bei
ca. 908°C und 896°C wihrend des Abkiihlprozesses. Unterhalb 880°C zeigte die untersuchte Probe weder
exotherme noch endotherme Reflexe. Das thermische Verhalten von CaTiO, wurde durch Matsui et al.
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(1997) mittels DTA untersucht. CaTiO, wurde in Luftatmosphéare mit einer Geschwindigkeit von 10 K /min.
aufgeheizt. Die Autoren konnten bei ihrem Experiment nur einen endothermen Peak bei ca. 1530 K detektieren
(ca. 1257°C), der den Phaseniibergang von /4/mcm zu Pm3m anzeigt. Die Phaseniibergéinge der Verbindung
CaTiO, und Warmekapazititen €, wurde bei hohen Temperaturen durch Guyot et al. (1993) untersucht. Die
Experimente welche mittels Hochtemperatur - Einwurflosungskalorimetrie durchgefiihrt wurden, zeigten,
das im Temperaturbereich zwischen 400...1800 K, zwei {iberlappende Phasentransformationen bei 1383 K
(1110°C) und 1520 K (1247°C) stattfinden.

Vergleicht man die beiden endothermen Reflexe der DTA - Messungen an CaMnO, ; mit der DTA - Messung
von CaTiO,, zeigt sich, dass im Manganendglied die endothermen Reaktionen des Aufheizprozesses bei
tieferen Temperaturen liegen. Die DTA - Messung (Aufheizprozess) der Verbindung CaMn, . Ti O, ; ergibt
zwei endotherme Reflexe, bei 920°C und ca. 948°C, welche um ca. 25...30 K zu hoheren Temperaturen
verschoben sind. Die Verbindung CaMn, Ti O, ; zeigt bei den durchgefiihrten DTA - Messungen einen
endothermen Reflex bei ca. 948°C wihrend des Aufheizprozesses, der zweite endotherme Reflex konnte
aufgrund des geritebedingt begrenzten Messbereiches nicht mehr detektiert werden.

Die DTA - Kurven der eisenhaltigen Mischkristalle unterscheiden sich jedoch deutlich von den DTA -
Messungen an CaMn_Ti ,.O, ;und CaMn Ti O, ;,sowie von den Endgliedern CaTiO, und CaMnO, .
Die eisenhaltigen Verbindungen zeigen im Temperaturbereich von 200...1000°C weder endotherme noch
exotherme Reflexe wihrend des Aufheiz - und Kiihlprozesses. Trotzdem werden Phaseniibergéinge der
Sequenz Pbnm - I4/mcm - Pm3m eindeutig detektiert. Dieses Temperaturverhalten gilt fiir sémtliche in (Tab.

80) untersuchte Verbindungen.
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12. Diskussion und Zusammenfassung

12.1. Synthese der Mischkristalle mit Brownmillerit - und Perowskitstruktur

Die Synthese der Brownmilleritmischkristalle wurde mittels Sol - Gel Methode durchgefiihrt, wobei einerseits
die ,,Glyzin - Combustion - Methode* /39/ und andererseits der Pechini - Prozess /13/, /116/ zur Anwendung
kamen.

Die traditionelle Festkorpersynthese wurde bei den ersten Versuchsreihen eingesetzt. Als Ausgangsstoffe
wurden Oxide (CaO, Fe,0O,, MnO,, AL,O,, TiO,) verwendet, welche in ausreichender Reinheit vorlagen und
mittels der analytischen Methoden (Pulverdiffraktometrie, RFA und iodometrischer Titration ([O,] & Ox,,
gem') hinsichtlich ihres Chemismus flir die Synthese ausreichend charakterisiert werden konnten. AusschlieBlich
oxidisch synthetisierte Verbindungen wurden im Brownmilleritmischkristallsystem Ca,Al (Fe, Mn,,), O, .
172 < x < 4/3 (Kapitel 7.1) und in den Perowskitmischkristallsystemen CaMn, Ti O 0 08 <x<092
(Kapitel 8), CaFe,  __Mn Ti 0,,0<x<0.75 und CaFe Mn O, 0 < X < O 625 (Kapitel 9)

0.125 0.875-x 0. 375 0 625-x

untersucht. Mischkristallproben im System CaFeMn  Ti,  ,0;;x=0. 08 0 4 wurden zum Vergleich der
Synthesemethoden oxidisch oder mittels Sol - Gel Methode synthetisiert.
Samtliche Verbindungen der Systeme Ca,Al Fe, . Mn O, 1/6 <x <4/3 und Ca Al Fe . Mn O, 1/4

< x £ 7/12 wurden ausschlieBlich mittels Sol - Gel Methoden synthetisiert. Durch Anwendung der Sol -
Gel - Methoden konnten Perowskit - und Brownmilleritmischkristalle wéhrend kiirzerer Syntheseperioden
reproduzierbar hergestellt werden. Aufgrund der deutlich verbesserten Homogenisierung der Edukte im
Vergleich zu den Edukten der Oxidsynthese wurde diese Methode bevorzugt und erfolgreich angewandt. Die
geringe Partikelgrofe im Bereich < 10 um und die geringe Hérte der Sinterprodukte erwiesen sich als duf3ert
vorteilhaft bei der Préparation von Rontgendiffraktionsproben sowie bei der iodometrischen Titration, da die
Pulver aufgrund der hohen Oberflache sich schneller in 10 % HCI 16sten und somit der Fehlereintrag durch
O, - Kontaminierung vermindert wurde.

Bei Anwendung des ,,Glyzin - Combustion - Prozesses®, wurden stdchiometrische Konzentrationen der
Stammldsungen in einem bestimmten Verhédltnis mit Glyzin homogenisiert. Der Precursor wurde durch
Erhitzen des Gemisches aus Glycin - und stochiometrischen Anteilen der Stammlosungen und anschlieBender
Verpuffung erhalten. Dieser Prozess stellte sich als experimentell schlechter reproduzierbar dar, als der Sol -
Gel - Prozess, da wihrend der Verpuffung bereits sehr hohe Temperaturen (bis 1450°) /39/ erreicht wurden
und im amorphen Precursor erhdhte Konzentrationen an kristalliner Materie mittels XRD detektiert wurden.
In eisen - und manganreichen Brownmilleriten entstanden dadurch bereits resistente Perowskite, die trotz des
weiteren Sinterprozesses bei 1250°C im synthetisierten Material stabil vorlagen und dadurch die Synthese
von Fe - Mn reichen Brownmilleriten erschwerten.

12.2. Kristallchemie der Brownmillerite Caz(Al,Fe,Mn,)zo5+6

Die Synthese der Brownmilleritmischkristalle wurden unter Beriicksichtigung bestimmter Zielsetzungen
untersucht:

- Stabilitat der Kristallstruktur durch Variation der lonenradien von Fe**, Mn** und AI** in mdglicher
oktaedrischer - und tetraedrischer Koordination

« Einfluss des Jahn - Teller - Effektes (JTE) (Mn3**) auf die Symmetrie des Koordinationspolyeder der
Oktaederlage und damit Einfluss des (JTE) auf die Stabilitat der Brownmilleritstruktur

« Bestimmung der Besetzungspraferenzen von Fe*, Mn3* und AP** auf der Oktaeder - und Tetraederlage

Die Eigenschaften manganhaltiger Brownmillerite wurden an Phasen ausgewéhlter Mischkristallsysteme
untersucht, wobei durch verschiedene Substitutionsmuster der gekoppelte Einfluss von Mangan - , Eisen -
und Aluminiumionen in Brownmilleriten strukturell charakterisiert wurde. Folgende Substitutionen wurden
beriicksichtigt (Tab. 81).
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Tab. 81: Untersuchte Mischkristallreihen der Manganbrownmillerite

Substitution Mischkristallreihe
2 AP+ <=> Fe¥* + Mn** Ca,Al (Fe ,Mn ), O, 1/2<x<4/3
Fe3* <=> API**, Mn3** = konst. Ca,AlFe, , Mn O, 1/6 <x<4/3

3+ KL=> 3+ 3+ =
Mn Fe3*, Al konst. Ca,Al ,Fe, ..

MnXO5+S 1/4<x<7/12

12.2.1. Gitterparameter und Zellvolumina

Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse beziiglich Gitterkonstanten und Zellvolumina der Mischkristalle (Tab.
81) dominieren folgende Einfliisse die Mischkristallsysteme:

« Konzentration Koordination und Radiengrof3e der substituierten lonen

- Fixierungsprdferenzen von Fe3* und Mn3** auf 0,0,0 (Oktaederlage) und AP* und Fe** auf x,%,z
(Tetraederlage)

« Unterschiedliche Valenzelektronenkonfiguration der Manganionen Mn** und Mn** hinsichtlich ihrer
Jahn -Teller Aktivitat

Dementsprechend zeigen die Gitterparameter a, b, ¢ und die Zellvolumina der untersuchten Mischkristalle
(Tab. 81) folgende Tendenzen:

+ Generell sinken mit zunehmender APP* - Fixierung die Gitterparameter a, b und c¢ der
Manganbrownmillerite anlog zur Dimensionsanderung a, b und ¢ der Al/Fe - Brownmillerite ab.

« ImVergleichzudenGitterparameternaundcderAl/Fe-BrownmilleritebesitzenManganbrownmillerite
mit einer vergleichbaren AI** - Konzentration kleinere Gitterparameter a und c.

- Die Gitterkonstante b samtlicher Verbindungen der Manganbrownmilleritmischkristallsysteme
ist deutlich langer, als die Gitterkonstante b der Al/Fe - Brownmillerite mit vergleichbarer Al -
Konzentration /132/.

« Die Zellvolumina der Manganbrownmillerite besitzen bei sinkender AI** - Konzentration durchaus
vergleichbare Werte, die im Bereich der Zellvolumina der Al/Fe - Brownmillerite liegen.

12.3. Einfliisse der unterschiedlichen Al - Fe - Mn - Substitutionen auf die
Brownmilleritstruktur

12.3.1. Besetzungspriferenzen der Atomlagen mit den Koordinaten 0,0,0 und x,%,z

- Dreiwertige Manganionen besetzen ausschlief3lich die Lage 4a mit den Koordinaten 0,0,0. Folglich
sind theoretisch reinphasige Sinterprodukte nur im Grenzmischkristallbereich Ca,(Fe,Mn)O, -
Ca,(Al,Mn)O, - Ca Al ,.Mn_ O, - Ca (Al,Fe) O, stabil.

067 ~ 5
- Esexistiert eine Besetzungspraferenzvon Al** & Fe3* - lonen in Manganbrownmilleriten vergleichbar
zu Al/Fe - Brownmilleriten hinsichtlich der bevorzugten Fixierung von Fe** - lonen auf der oktaedrisch
koordinierten Lage 4a und von A** - lonen auf der tetraedrisch koordinierten Lage 4b / 4c.

« Durch die Fixierung von Mn3* - und Fe3* - lonen auf der Lage 4a mit den Koordinaten 0,0,0 wird die
AP - Fixierung auf der Oktaederlage unterdriickt, so dass Brownmilleritmischkristalle mit einer Al -
freien Oktaederlage stabil sind.



12. Diskussion und Zusammenfassung Seite 137

Das Mischkristallsystem Ca_Al Fe, .. Mn_, O, . 1/6 <x<4/3

1.58-x 0427 5+3

In dieser Reihe wird ein Fe*” - Ton gegen ein AI** - Ton substituiert. Damit entspricht der AI**/Fe*" - Austausch der
des Systems ,,Ca,Al O, - Ca Fe O,, welches von Redhammer et al. (2004) untersucht worden ist. Wahrend
Redhammer et al. (2004) die Variation der Gitterkonstanten durch die unterschiedlichen Tonenradien von
Fe** und AI*" in oktaedrischer und tetraedrischer Koordination erkldren konnte, erschwert sich die Situation
in manganhaltigen Systemen, da Mn** - Tonen Jahn - Teller - aktiv sind.

Durch die Fixierung von Mn*" - Tonen in der Oktaederlage 0,0,0 der Brownmilleritstruktur unterliegt
das Oktaeder durch Dehnung und Stauchung entlang der B - O Bindungen einer deutlichen Verzerrung.
Die Existenz dreiwertiger lonen wurde mittels iodometrischer Titration eindeutig bestimmt. Die aus den
Neutronenbeugungsdaten verfeinerten Besetzungsdichten zeigen, dass Mn** - Tonen ausschlieflich die
Oktaederlage besetzen, Fe*" - Ionen bevorzugt die Oktaederlage und AI** - Ionen die Tetraederlage praferieren.
Wihrend Redhammer et al. (2004) in eisenreichen Brownmilleriten mit der chemischen Zusammensetzung
CaFe, Al O, bereits eine Belegung der Oktaederlage mit AI**- Ionen bei x = 0.115 a.p.f.u. experimentell
bestatigt hat, besetzt Aluminium in den Mischkristallen Ca Al Fe,  Mn O, und Ca Al Fe ,Mn O, .

ausschlieBlich die tetraedrisch koordinierte Lage x, %,z. Erst im Mischkristall Ca Al .Fe .. Mn O, findet
eine Fixierung dreiwertiger Aluminiumionen auf der Oktaederlage statt.

Das Mischkristallsystem Ca Al (Fe, ,Mn ), O, .1/2<x<4/3

0.572-x 7 5+5
In dieser Reihe werden zwei Aluminiumionen (r,** = 0.39 A [4] und r L =0.53 A [6] /150/) gegen ein
dreiwertiges Eisenion (r, ** = 0.645 A6] & r, > =049 A [4] /150/) und ein dreiwertiges Manganion (r,, =
0.65 A [6]) substituiert, so dass in die Kristallstruktur zwei Ionen mit einem gréBeren Ionenradius eingebracht
werden. Die Fixierung von dreiwertigem Eisen gegen Aluminium fiihrt in der Tetraederlage zu einer Differenz
von Fe - Al: Ar, ** [4] -1, [4] = 0.1 A. Die Substitution von Mn** und Fe** in der Oktaederlage 4a bewirkt
cine addquate Erhdhung der Ionenradienunterschiede von Fe - Al: Ar, ** [6] -1, [6] = 0.115 A und Mn - AL
Ar, 3 [6] -1, [6]=0.12 A.
Trotz der Restriktion der gekoppelten Substitution 2 AI** <=> Fe’" + Mn*" besetzten wiederum ausschlieflich
Manganionen die oktaedrisch koordinierte Lage 0,0,0. Dreiwertige Eisenionen werden bevorzugt oktaedrisch
und Aluminiumionen bevorzugt tetraedrisch koordiniert. Im Mischkristall mit x = 1/2 a.p.f.u. wird die
Oktaederlage ausschlieSlich von Mangan und Eisen besetzt. Erst der Mischkristall mit x = 5/6 AI** a.p.f.u.
enthilt Aluminiumionen in der oktaedrisch koordinierten Lage.
Die Ergebnisse der*’Fe Mossbauerspektroskopie an Mischkristallen der Zusammensetzung Ca,Al (Fe, Mn, ,),
O, 1/2 < x < 4/3 ergaben, dass Fe in Brownmilleriten ausschlieBlich als dreiwertiges Ion vorliegt und
entsprechend den Untersuchungen nach Redhammer et al. (2004) dic bevorzugte Besetzung der
Oktaederlage 4a durch Fe und die Tetraederlage 4b/4c durch Al bestétigt wird. Der Vergleich zwischen den
Besetzungsdichten, welche aus Neutronenbeugungsdaten verfeinert und aus *’Fe Mdossbauerexperimenten
ermittelt wurden, zeigt, dass die Unterschiede klein sind und sich nur auf der zweiten Nachkommastelle
voneinander unterscheiden (Tab. 82).

Tab. 82: Vergleich der ermittelten Besetzungsdichten der Reihe CazAIX(FeOISMn ), O.. 1/2 < x < 4/3 aus

0.572-x 548
Neutronenpulverdaten und *’Fe M&ssbauerexperimenten

Lage 1/2 5/6 7/6 4/3

Neutronenbeugung 0,0,0 0.65 0.57 0.43 0.31

>’Fe Mossbauerspektroskopie X, Y4,z 0.69 0.58 0.40 0.30
Differenz 0.04 0.01 0.03 0.01
Neutronenbeugung 0,0,0 0.35 0.38 0.34 0.28

57Fe Mossbauerspektroskopie X, V4,2 0.32 0.36 0.30 0.19
Differenz 0.03 0.02 0.04 0.09
Neutronenbeugung 0,0,0 043 0.21 0.09 0.03

>’Fe Mossbauerspektroskopie X, Y4,z 0.44 0.22 0.12 0.06
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Tab. 82: Vergleich der ermittelten Besetzungsdichten der Reihe CazAIX(FeOISMnO‘S)Z_XO5+6 1/2 < x < 4/3 aus
Neutronenpulverdaten und >’Fe Mdssbauerexperimenten

Lage 1/2 5/6 7/6 4/3

Differenz 0.01 0.01 0.03 0.03
Neutronenbeugung 0,0,0 0.57 0.79 0.91 0.97

5’Fe Mossbauerspektroskopie X, 4,z 0.50 0.77 0.89 0.94
Differenz 0.07 0.02 0.02 0.03

e MnO. . 1/4<x<7/12

0.17F 1.83-x X 5+8

Hier existiert eine einfache Substitution Mn*" <=> Fe**, wobei die Aluminiumkonzentration konstant gehalten
wird. Die Besetzung von Oktaeder - und Tetracderlage erfolgt entsprechend den Tendenzen, die bereits
fur die Mischkristallsysteme Ca,Al Fe . Mn O, und CaAl (Fe Mn ), O, diskutiert worden sind.
Basierend auf der Verfeinerung der Daten aus Neutronenbeugungsexperimenten mittels der Rietveldmethode
hat sich jedoch eine konstante Besetzung der Tetraederlage ergeben. Da die Aluminiumkonzentration
im Mischkristallsystem Ca Al Fe . Mn O,  ausreichend klein gewdhlt wurde, besetzt Aluminium
ausschlieBlich die Tetracderlage x, %,z. Im Gegensatz dazu liegt dreiwertiges Mn ausschlielich auf 0,0,0 vor.
Das bedeutet, dass in diesem System durch die Substitution Mn*" <=> Fe’* eine Differenz der Tonenradien
Ar, > [6] -1, " [6]=+0.05 A erméglicht wird, aber andererseits der Austausch zwischen einem nicht aktiven
(Fe?") und aktiven Jahn - Teller Ion (Mn?") stattfindet.Einfluss der Substitutionen auf die Oktaederlage 0,0,0.

Das Mischkristallsystem Ca_Al

+ Mn** - lonen fiihren aufgrund der Elektronenkonfiguration (high - spin Konfiguration) zur starken
Verzerrung des Oktaeders (Jahn - Teller - Effekt)

- Verlangerung des Oktaeders in B - O, - Richtung
- Verklirzung und Verlangerung der in Opposition stehenden B - O, Bindungungslangenpaare

« Verlangerung oder Verkiirzung der B - O Bindungen bzw. O - O Kantenlangen entsprechend der
lonenradiengréBe der substituierten lonen Al*Y, Fe3* oder Mn3*
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Abb. 105: Variation der Bindungsldngen des Oktaeders in Abhdngigkeit der lonengréBe und JTE des Mn** - lons

Mn

1.58-x

Das Mischkristallsystem Ca_Al Fe 04290545

Ohne  Beriicksichtigung des  JTE  bei
ansteigender Al** - Konzentration entspriche
die Dimensionsinderung der beiden planaren
Bindungsldngen B O, (Abb. 106) und der
apikalen Bindungslinge B - O, (Abb. 106) der
Dimensionsidnderung der Al/Fe - Brownmillerite.
Diese liegt im Bereich von AM - O, = - 0.05 A, AM
-0,%-0.04 A und AM - O, = - 0.01 A. Durch die
Fixierung einer konstanten Konzentration von Mn**
- Ionen (0.42 a.p.f.u.) fihrt der Einfluss des JTE
jedoch zu einer fast konstanten Ausdehnung der
Bindungslinge B - O, im Bereich von 2.16...2.17
A (Abb. 105 C) und einer vergleichbaren
Langenverringerung der B - O, Bindungen um
ca. 0.05 A und 0.03 A (Abb. 105 A & B). Bei
Vergleich der Bindungsldangenvariationen der Al/Fe
- Brownmillerite mit den in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Mn - Brownmilleriten zeigt sich eine

1/6 <x<4/3

Abb. 106: Bindungslangen im Koordinationspolyeder

der Lage 0,0,0

weitere Besonderheit des JTE. Nicht nur wird die apikale Bindungslinge B - O, durch eine konstante Mn’*
- Fixierung im Mittel um 0.05 A verlingert, sondern die planaren B - O, Bindungslingen des Oktaeders
werden unterschiedlich stark verkiirzt (Abb. 50 A & C, Kapitel 7.3.2).
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Das Mischkristallsystem Ca_Al (Fe, _Mn ), O, . 1/2<x<4/3

0.572-x ~ 5+38

Die gekoppelte Substitution 2 AI** <=> Fe*" + Mn*" bedingt in Brownmilleriten eine Variation der Ionenradien
sowie die Anderung des Jahn - Teller Effekts aufgrund der variablen Mn** - Konzentration.

Die beiden Bindungslingen B - O, verhalten sich tendenziell wie die apikale Bindungslinge B - O, der
Phasen Ca,Al Fe, , Mn O, 1/6 < x < 4/3. Es existieren zwei unterschiedlich lange B - O, Bindungen.
Die kiirzere Bindungslinge B - O, (1.89...1.92 A) besitzt im gesamten Fe’* - Konzentrationsbereich
vergleichbare Werte zu den B - O, Bindungen der Phasen Ca,Fe, Al O, /132/ (Abb. 105 A). Die lingere
B - O, Bindung der Mischkristalle Ca, Al (Fe, Mn ), O, ist bei niedrigen AI’* - Konzentrationen kiirzer
ausgebildet als im Vergleich zu den Al/Fe - Brownmilleriten (A, =0.02...0.01 A). Sie steigt aber mit dem
Raumgruppenwechsel zu I2mb auf Werte im Bereich von 1.93...1.94 A an und entspricht beziiglich ihrer
Linge der B - O, - Bindung vergleichbarer Al/Fe - Brownmillerite (Abb. 105 B).

Durch die gekoppelte Substitution steigt mit zunehmender Fe** - Konzentration die Mn** - Konzentration
an, folglich dehnt sich die B - O, Bindung direkt proportional aus. Die Werte liegen mit ansteigender
Mn*" - Konzentration im Bereich von 2.16...2.19 A (Abb. 105 C). Tab. 83 zeigt typische Mn - O, Werte
unterschiedlicher Mn - Brownmillerite. Im Vergleich zu diesen Mn - O, Dimensionen ist die Mn - O,
Bindungslénge des Mischkristalls Ca Al _Mn,  Fe O, kiirzer, da die Lage 4a nur maximal 65% Mn*" im

0.65 0.78 5
Vergleich zu 100% Mn** in den unterschiedlichen Ca - und Sr - Brownmilleriten enthélt.

Tab. 83: Einfluss des JTE auf Mn - O, Bindungen in Brownmilleritstrukturen

Substanz B-0,IA] Referenz
Ca,MnAIO, 2.249 1174/
Ca,MnGa Al O, 2.283 n/
Ca,MnGaO, Pnma 2.279 n/
Ca,MnGaO, 2mb 2.239 13/
Sr,MnGaO, 2.375 174/
Sr,Mn Al O, 2.391 162/

Das Mischkristallsystem Ca Al . _Fe .. Mn O

1.83-x X 5+8
Die einfache Substitution Mn*" <=> Fe*" beeinflusst die Verzerrung des Oktaeders nicht aufgrund des
Ionenradienunterschieds zwischen Fe** und Mn** in Sechserkoordination, sondern durch den Jahn - Teller
Effekt (JTE) des dreiwertigen Manganions.
In den drei Brownmilleritmischkristallen der Reihe Ca,Al .Fe ., Mn O, ; existieren zwei unterschiedlich
lange Bindungslangen B - O, die sich durch Lingen im Bereich von 1.97...2.05 A und 1.86...1.92 A deutlich
voneinander unterscheiden (Abb. 105 A & B). Im Vergleich zu den Al/Fe - Brownmilleriten sind sie entweder
deutlich linger (0.05...0.08 A) oder deutlich kiirzer (0.04...0.05 A) ausgebildet. Dieser Zustand bewirkt, dass
das Oktaeder verglichen mit den Oktaedern der Mischkristallreihen Ca Al (Fe, Mn, ), O, . und Ca Al Fe
Mn,_ O, am stirksten in der Ebene verzerrt sind.
Nicht nur die Verzerrung der apikalen Bindungsldangen ist deutlich ausgeprégt, sondern die Verlangerung der
B - O, Bindungslinge (Abb. 105 C) iibertrifft bereits die Bindungslénge B - O, der Verbindung Ca,MnAIO,
/174/ (Tab. 83). Die einfache Substitution Fe’* <=> Mn’* bewirkt die Ausdehnung der B - O, Bindungslénge
im Bereich von 2.15...2.27 A. In Abb. 105 C wurden zusitzlich die B - O, Bindungsléngen der Verbindungen
des Mischkristallsystems CaAlFe Mn,_ O, ./33/dargestellt. Die Werte sinken parallel zu den Bindungslangen
B - O, der Verbindungen des Mischkristallsystems Ca Al .Fe .. Mn O_ mit zunehmender Fe’* - Fixierung
ab, da die gleiche Substitution Fe** <=> Mn?" existiert.

12.3.1.1. Oktaederverzerrung: BLD - ELD - und o, - Indizes der Bindungsldngen und Kanten

Der JTE des Mn*" - Tons und die Tonenradiengréfenverinderungen basieren auf den Substitutionen 2 AI**
<=>Fe* + Mn*", AI’* <=>Fe*" und Mn*" <=> Fe**, die zu einer deutlichen Verzerrung des Oktaeders, wie in
Kapitel 12.2.1 ausfiihrlich dargestellt, fiihren. Mittels der berechneten GréBen BLD, ELD und o, werden
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die Verzerrungen eindeutig dargestellt, da sdmtliche Langen B - O oder Kanten O - O in die Berechnungen
einbezogen werden.

Der Trend der o - Werte ist ibertragbar auf die berechneten Werte der Bindungslédngenverzerrung (BLD).
Um so stirker die beiden Bindungsliangen B - O, und B - O, vom gemittelten Wert abweichen, desto positiver
werden samtliche Indizes.

Die starkste Bindungslédngenverzerrung existiert durch die Substitution Mn** <=>Fe*" in der Mischkristallreihe
CaAl .Fe ., Mn O, . 1/4<x<7/12. Durch die starke Verzerrung (BLD =4.6...7.0 %) (Abb. 107) wird das
Oktaeder auf einer Seite gedriickt (kurze B - O,) und die dazu senkrecht stehenden B - O, Bindungen werden
wird gedehnt. Durch die starke Verlingerung von B - O, erscheint das Oktaeder senkrecht zur B - O, - Ebene
als insgesamt gestreckt.

Die Kantenverzerrung (ELD) liegt im Bereich von 2.10...3.45 %, Sie steigt ebenfalls, wie der BLD - Index
mit zunehmender Mangankonzentration an, da sich durch die ungleichmaBige Ausdehnung der Bindungsléangen
B - O, und B - O, die interatomaren Bindungen zwischen den Sauerstoffatomen O, und O, bzw. O, und O,
unterschiedlich stark verdndern.

Durch die Substitution von Fe** 75—

<=> Al*" in Brownmilleriten mit . W BLDCaFeAl, 0
konstanterMangankonzentration 7.0 v : Etg gaZQ:Z»xFeFxM:AxOS-esO
Ca,Al Fe, ;o Mn, ,,0; 65—- B £ v BLDCZZAF'SB_';eeKAnnMQOs_B
dandern sich die BLD - und o ' 2 0ar BT nesx s
die ELD - Indexe in einem 6.0 A e

unterschiedlichen MaBe. Mit : e

steigender Fe** - Konzentration & 55 o .- - A .

nimmt die Verzerrung des § ] ¢ ) A

Oktaeders ab, was durch den @ ] A

Abfall des BLD - Index (5.92... 45 v

472 %) (Abb. 107) und 1 ®"m...

ELD - Index (2.76...3.35%)  40- e

angezeigt wird. Diesen Trend 3 5_' e I

zeigen ebenfalls die Al/Fe - ' N — - T —
Brownmillerite. Beide Geraden 06 08 10 12 14 16 18 20 22
(BLD) verlaufen parallel Fe* [a.p.f.u]

zueinander. In diesem System

andert sich durch die Vorgabe Abb. 107: Vergleich der BLD - Indizes der untersuchten Mischkristalle

der Substitutionsbedingung

nicht die Intensitdt des JTE, jedoch dominiert die Tonenradiendifferenz zwischen Fe** [6] und AI** [6] im
Bereich von 0.1 A. Folglich fordert die Fixierung des kleineren AI** - Tons die Oktaederverzerrung.
Betrachtet man dagegen die gekoppelte Substitution 2AI** <=> Mn*" + Fe**, die den Chemismus der
Phasen im System Ca Al (Fe, Mn, ), O, ; beeinflusst, steigen die BLD - Werte mit zunehmender Fe’* -
Konzentration der Mischkristalle kontinuierlich an. Aufgrund dieses Substitutionsmodells konkurrieren zwei
geldufige Effekte. Einerseits steigt durch Erhéhung der Fe** - Konzentration die Mn** - Konzentration und
die Intensitdt des JTE an, so dass das Oktaeder verzerrt wird. Andererseits bewirkt die ansteigende Fe** -
Konzentration gemeinsam mit einer sinkenden Al** - Konzentration eine erhéhte gemittelte Tonengréf3e und
folglich eine Verzerrungsverringerung des Koordinationspolyeders der Lage 0,0,0. Da aber der Jahn - Teller
- Effekt dominiert, steigen die BLD - Werte mit ansteigender Fe** - Konzentration an.

12.3.1.2. Oktaederverzerrung: VOA - Indizes der Winkel O-B-Ound O-0-0

Aufgrund der drei unterschiedlichen Substitutionen werden nicht nur Kantenléngen (O - O) und Bindungsléngen
(B - O) im Oktaeder verdndert, sondern auch die Winkel (O - B - O) zwischen dem Zentralatom B und den
Sauerstoffionen O und die Winkel zwischen den Sauerstoffatomen der Oktaeder (O - O - O).

Da die Brownmilleritstruktur prinzipiell einer sauerstoffuntersittigten Perowskitstruktur entspricht, lassen
sich die Abweichungen der Brownmilleritstruktur von der Perowskitaristostruktur mit RG Pm3m ableiten. In
der Aristostruktur eines Perowskits mit Raumgruppe Pm3m sind die Bindungslédngen B - O und Kanten O - O
alle gleich lang und sé@mtliche Winkel O - O - O und O - B - O sind rechtwinklig. Bei Symmetrieerniedrigung
andert sich dieser Zustand fiir die Oktaeder, so z. B. im Hettotyp mit RG Pnma. Neben auftretender Bindungs
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- und Kantenlédngenunterschiede entstehen Abweichungen unter den Winkeln O - O - O und O - B - O. Im
Oktaeder der Brownmilleritstruktur existieren verschiedene Winkelgruppen. Vier Winkel O, - B - O, und
vier O, - O, - O, Winkel liefern Aussagen iiber die Verzerrung der Oktaederebene. Acht Winkel O, - B - O,
zeigen die Verkippung der Oktaederebene gegen die Richtung B - O, an. Der Winkel O, - B - O, besitzt in der
Brownmilleritstruktur mit RG Pnma den Wert 180°, der in der Modifikation /2mb die Lage x,0,0 besitzt, so
dass der Winkel O, - B - O, vom idealen Wert 180° abweicht.

In den Mischkristallsystemen Ca,Al Fe , Mn, 4205+8 1/6 < x < 4/3, Ca,Al (Fe, Mn, /), O, 1/2 <x<4/3
und Ca Al Fe .. Mn O, 1/4 <x < 7/12 und variieren die Winkel O, - B - O, zwischen 87.2...93.4° und
die Winkel O, - B - O hegen im Bereich von 85.7...93.9°, wobei die Summe der von jeweils zwei in der
Ebene liegenden Winkel 180° ergibt. Die Unterschiede innerhalb der Mischkristallreihen zeigen sich am
deutlichsten anhand der VOA - Werte. In einem idealen Oktaeder wiére dieser Wert gleich Null. Im System
Ca,Al (Fe, Mn ), O, ; zeigt sich eine ungleichméBige Verzerrung der O, - B - O, und O, - B - O, Winkel.
Wihrend die Verzerrung der Winkel O, - B - O, im Bereich von 2.50...2.95 % liegt, steigen die VOA -
Werte fiir O, - B - O, Winkel mit erhéhter AI** - Konzentration von 3.3 % auf 6 % an. Insbesondere in den
Mischkristallgliedern mit RG 12mb sind die VOA |, , - Werte im Vergleich zu den VOA -
Werten deutlich erhoht. Der Einfluss des Raumgruppenwechsels zeigt sich auch in der Verzerrung der O - B
- O Winkel im Mischkristallsystem Ca Al Fe, . Mn O, 1/6 <x < 4/3, wobei flir I2mb - Modifikationen
vergleichbare VOA - Werte im Berelch von 10...5 % ermittelt wurden. Die H6he der VOA - Werte
wird durch die Dimension der VOA,, ., - Werte bewirkt, da die B - Position entlang der Koordinate x
verschoben werden kann. Folglich ist dle Winkelverzerrung der Winkel O - B - O im Mischkristallsystem mit
VOA,, - Werten im Bereich von 6...2 % deutlich abgeschwicht. Samtliche Mischkristalle kristallisieren in

RG Pnma.

12.3.2. Einfluss der Substitutionen auf die Tetraederlage x, %4,z

- Verkiirzung der B” - O Bindungen und O, - O, Tetraederkanten als Funktion der lonenradiendifferenz
Ar, > [4]-r > [4]=-0.1 A,

« Trotz konstanter Al/Fe - Verteilung auf der Tetraederlage bewirkt die Mn3* - Substitution in 0,0,0
eine indirekte Verklrzung der B” - O, Bindungen der O, - O, Kanten, so dass zunehmende Mn** -
Konzentrationen eine starke Verzerrung des Tetraeders bewirken.

Das Koordinationspolyeder der Lage x, %,z wird von
vier B” - O Bindungen aufgespannt, welche sich aus
zwei gleichen B” - O, Bindungen und zwei ungleich
langen B” - O, Bindungen ergeben (Abb. 108).

Die Untersuchungen zur Besetzung von Oktaeder
- und Tetraederlage zeigen, dass Mangan nicht die
Tetraederlage besetzt und die Dimension der B’ -
O Bindungen sowie die Verzerrung des Polyeders
zundchst nur von der Substitution AP** <=> Fe**
abhingt.

Abb. 108: Koordinationspolyeder der Lage x,%,z
Mischkristallsystem Ca,Al Fe, .. Mn_ O, -1/6 <x<4/3 und CaAl (Fe, Mn ), O, . 1/2<x<4/3
Im Vergleich zu den Bindungsldngen B"-O,und B” - O, der Al/Fe - Brownmillerite ergeben die Untersuchungen
in den Mischkristallsystemen mit einfacher Substitution Al** <=> Fe** und gekoppelter Substitution 2
AP*<=>Mn*" + Fe*" bezogen auf die entsprechenden Bindungen vergleichbare Ergebnisse. Samtliche B” - O
Bindungen sinken mit zunehmender Al** - Konzentration in der Tetracderlage ab, da das Aluminiumion in
tetraedrischer Koordination einen Ionenradienunterschied von Ar, ** [4] -1, ** [4] = - 0.1 A aufweist.
Im Mischkristallsystem Ca,Al Fe . Mn , O, . 1/6 <x<4/3 sind simtliche Bindungslédngen B" - O, kiirzer als

1.58-x 0.42 5+5
die Werte der Al/Fe - Brownmillerite, wobei eine der B” - O, Bindungslangen im Vergleich zur entsprechenden
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Bindungslinge der Al/Fe - Brownmillerite deutlich kiirzer ist (AT - O = 0.03...0.05 A). Die Kantenlingen O
- O sinken mit zunchmender AP* - Konzentration in der Tetraederlage ab, wobei O, - O, Kanten die kleinsten
Werte besitzen und O, - O, - Kanten im Bereich von 3.239...3.071 A variieren.

Im Mischkristallsystem Ca,Al (Fe, Mn,,), O, 1/2 < x < 4/3 zeigt sich eine vergleichbare Situation
hinsichtlich der Dimensionsénderung von B” - O Bindungsldangen. Sémtliche B” - O Bindungen sinken mit
zunchmender AI** - Fixierung ab, wofiir wiederum die geringere Tonenradiengréf3e des Al** - Tons gegentiber
der des dreiwertigen Eisens verantwortlich ist. Der Verringerung der B” - O Bindungen spiegelt sich ebenfalls
in der Reduzierung der Kantenlingen wieder, die sich im Bereich von 0.08 A verkiirzen. Die Kante O, - O,
sinkt im Bereich von 3.155...3.079 A ab.

Mischkristallsystem Ca_ Al . _Fe .. Mn O, . 1/4<x<7/12

1.83-x X 543
Das System Ca, Al Fe .. Mn O,  1/4<x<7/12istbesonders
beziiglich der Bindungslédngenvariation B” - O von Interesse,
da in diesem System der Chemismus der Tetraederlage immer
konstant bleibt. Das bedeutet, dass die Léngendnderung
des Tetraeders nicht vom Ionenradienunterschied zwischen
Aluminium - und dreiwertigen Eisenion beeinflusst wird. Die
durch Manganfixierung bedingten Entwicklungen werden
anhand der Abfolge O, - B - O, - B’ - erldutert (Abb. 109).
Obwohl Mn*" - Tonen nicht in der Tetracderlage fixiert
werden, setzt mit dem Einbau von Mn*" - Ionen in der
Oktaederlage eine starke Dimensionsdnderung der B” - O,
und B” - O, Bindungen ein. Die B” - O, Bindungslange wird
stark verkiirzt. Die Mangankonzentration von 0.25 a.p.fu.
bewirkt nur geringfiigige Verdnderungen der Bindungslidngen.
Bis auf eine B” - O, Bindung die sich um 0.04 A verlingert,
liegt die Verkiirzung von B’ - O, bei 0.04 A und bei
Ausdehnung der lingeren B” - O, Bindung bei 0.05 A. Der
Anstieg von dreiwertigem Mangan bis auf 0.58 a.p.fu. in
der Oktaederlage bewirkt jedoch ein deutliche Verkiirzung
der B” - O, Bindung. Die B” - O, Bindung verkniipft iiber
das Sauerstoffion O, Tetraeder und Oktaeder. Da durch
erhohte Mangankonzentrationen der JTE eine Ausdehnung
des Oktaeders bewirkt, wird B - O, verlangert und durch den
Dehnungsdruck der B - O, Bindung B” - O, verkiirzt. Dieser
Effekt wird auch durch die starke Verkiirzung der Kante O, -
O, im Tetraeder angezeigt, welche aufgrund der Orientierung
des Tetraeders in der Kristallstruktur direkt den Abstand
zweier Oktaeder anzeigt. In diesem Mischkristallsystem wird
0O, - O, deutlich verkiirzt. Mit zunehmender Mn*" - Fixierung Abb.109:  Oktaeder - Tetraeder -
in der Oktaederlage 0,0,0 sinkt der 0, -0, Abstand von 3.23 Oktaederkette 11 [010]
A auf3.03 A ab.
Das Tetraeder wird durch sechs O - B” - O Winkel aufgespannt. Im Vergleich zu den Tetraedern der
Brownmilleritstrukturen der Al/Fe - Mischkristallreihe zeigen die Tetraederwinkel der untersuchten
manganhaltigen Mischkristallreihen vergleichbare Ergebnisse. Der O, - B” - O, Winkel ist in allen
Manganbrownmilleriten stark gedehnt. Der stumpfe Winkel liegt im Bereich von 123...125° und ist um ca.
2° stumpfer als O, - B” - O, Winkel im Al/Fe - Mischkristallsystem. Samtliche weitere O, - B - O,- Winkel
sind deutlich spitzer, so dass deren Werte im Bereich von 105...108° liegen.
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12.3.3. Einfluss der Manganfixierung auf die Verkniipfung von Tetraeder und Oktaeder

12.3.3.1. Oktaederebene (0k0)

- Linearer Anstieg samtlicher Oktaederrotationen durch Substitution von Mn** + Fe** => 2 AP* und
Fe3* => AI** entlang [100], [010] und [101] in zunehmend eisenreichen Brownmilleriten.

 Starke Drehung um [100] und [101] um bis zu 2° stérker, im Vergleich zu Al/Fe - Brownmilleriten bei
Anwendung der Substitution Mn3** => Fe**

Die Koordinationspolyeder der Lage 0,0,0 liegen in der Ebene (0k0) in Form eckenverkniipfter Oktaeder vor.
Die Eckenverkniipfung erfolgt iiber O, - B - O, Briicken, welche annéhernd parallel [101] verlaufen. Durch
die Fixierung von Ca?" - Tonen in der Lage x,y,z, sinkt wie bereits in der orthorhombischen Perowskitstruktur
die Koordination des Ca* - Ions von [12] auf [8] ab und die Oktaeder werden um bestimmte Raumrichtungen
[100] (Abb. 110), [010] = [001] (Abb. 111) und [101] (Kombination [100] + [001]) gedreht, so dass die
Bindungen B - O, / B - O, (Oktaeder) und Ca - O, / Ca - O, (Calcium - Polyeder) hinsichtlich ihrer Lange
energetisch giinstig ausgebildet sind. Generell sind die Rotationen der Oktaeder in sémtlichen Mischkristallen
stirker ausgeprégt, als in der Al/Fe - Brownmilleritmischkristallreihe.

Abb. 110: Drehung der Oktaeder um [100] Abb. 111: Drehung der Oktaeder um [001] = [010]

Um [100] entspricht die Rotation der Mischkristalle Ca Al Fe ., Mn O,  1/6 < x < 4/3 6.95...9.52°
und Ca,Al (Fe, Mn /), O, 1/2 <x <4/3 6.95 und 7.92 °. Der Anstieg der Rotation verlduft annihernd
gleichmiBig und liegt bei maximalen Eisengehalten bis 1° iiber der Rotation der Al/Fe - Brownmillerite. Die
einfache Substitution im System Ca,Al Fe .. Mn O, ; 1/4 <x <7/12 zeigt eine komplett unterschiedliche
Entwicklung an. Werden in der Oktaederlage Mn*" - Tonen eingebaut steigt die Oktaederdrehung von 9.4°
auf 11.6° an. Der manganfreie Brownmilleritmischkristall mit der Konzentration Ca, Al Fe .. O, besile
ungefdhr eine Rotation im Bereich von 9.4°, basierend auf den Daten von Redhammer et al. (2004).

Die Rotation der Oktaeder um [010] im Al/Fe - Brownmilleritsystem ist schwach ausgeprigt, insbesondere
fiir Mischkristalle mit RG /2mb. Bei vergleichbarer Eisenkonzentration steigen die Drehungen in simtlichen
drei Mischkristallsystemen Ca,Al Fe . Mn O, . 1/6 <x <4/3, Ca,Al (Fe, Mn ), O, 1/2<x<4/3 und
Ca,Al  Fe ., Mn O, 1/4 <x <7/12 linear auf 6.95° an und erreichen maximale Abweichungen von bis zu
1°.

Der Verlauf der Rotation um die Richtung [101] ist vergleichbar mit der Drehung der Oktaeder um [100],
jedoch liegen die Werte der Oktaederdrehungen der Mischkristallsysteme Ca Al Fe,  Mn O, 1/6 <x <
4/3, Ca,Al (Fe  Mn_ ), O, 1/2 <x < 4/3 bei maximal 7° und die deutlich stirkere Rotation um [101] im
Mischkristallsystem Ca,Al

0178 € g Mn O - 1/4 <x <7/12 bei maximal ca. 8°.
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12.3.3.2. Tetraederkette 1 [100]

- Lineare Verkiirzung der Tetraederkette Il [100] durch Substitution von Mn** + Fe3* => 2 AI** und Fe3*
=> AP,

« Lineare Dehnung der Tetraederkette Il [100] durch Substitution von Fe3* => Mn3*

Die Variation der Tetraederkette entlang [100] wird durch die unterschiedlichen Mangansubstitutionen
ebenfalls beeinflusst. Die Léingenidnderung der Tetraederkette wird durch die Dimensionsdnderung der
Winkel O, - B” - O, oder O, - O, - O, erfasst (Abb. 112). Da beide Winkel die Stauchung oder Dehnung der
Tetraederkette beschreiben, soll nur auf die Variation des O, - O, - O, Winkels eingegangen werden.

Die Winkel O, - O, - O, der Mischkristalle in den Systemen Ca,Al Fe, . Mn O, 1/6 < x < 4/3 und
CaAl (Fe, Mn ), O, 1/2 < x < 4/3 sinken mit zunechmender Fe*" - Fixierung ab. Die Winkel werden
spitzer, die Tetraederkette wird gestaucht und erreicht minimale Werte von 125.8° und 127.5°. Das lineare
Absinken der Tetraederkette in den Mischkristallen mit Zusammensetzung Ca,Al Fe . Mn O, 1/6 < x
< 4/3 verlduft konform mit der der Al/Fe - Brownmillerite. Findet in der Brownmilleritstruktur nur eine
Substitution von Mn** <=> Fe*" statt dehnt sich die Tetraederkette mit ansteigender Fe** - Fixierung in x, %,z

um ca. 2...3° aus.

0O3-03-03

Abb. 112: Tetraederkette Il [100] in Brownmilleritstrukturen

12.4. Alteration der Brownmilleritstrukturen durch Mn3* - Fixierung in Kombination
mit Fe** und AP - lonen

Mischkristallsystem Ca,Al Fe .. Mn O, 1/4<x<7/12
Das Mischkristallsystem wird durch folgende Besonderheiten dominiert:

« Einfache Substitution Mn*" <=> Fe3*

« OKTAEDER:

o Existenz eines variablen JTE durch Substitution von Mn3* (JTE - aktiv) <=> Fe3* (JTE - inaktiv)

o Geringe Anderung der mittleren lonenradiengréBe um ca. 0.05 A

- TETRAEDER:

oKeine Anderung der mittleren lonenradiengrée aufgrund konstant chemischer Besetzung der
Tetraederlage im Mischkristallsystem Ca Al . Fe .. Mn O, .1/4 <x<7/12(17% AP* und 83% Fe*).

1.83-x X 5+8
Die ansteigende Konzentration dreiwertiger Manganionen in der Oktaederlage bewirkt eine starke Verzerrung
des Koordinationspolyeders. Einerseits wird eines der beiden B - O, Bindungslingenpaare verliangert und das
gegeniiberliegende Paar verkiirzt und andererseits wird die B - O, Bindung durch die Abstoung der O -

Liganden verldngert (Abb. 113 & Abb. 114). Der Einfluss der lonenradienunterschiede ist bei Substitution
Mn*" <=> Fe** beziiglich der Oktaederverzerrung gering (0.05 A).
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' Dehnung

Dehnung Kompression

Kompression Dehnun

Dehnung

Abb. 113:Verzerrung des Oktaeders in der B - O, -

Ebene Abb. 114: Apikale Verzerrung des Oktaeders entlang

B-O,

Die Oktaederwinkel O - B - O weichen vom idealen Wert 90° ab, addieren sich aber im Mittel wieder zu 90°
auf, so dass die durch B - O, Bindungen aufgespannte Ebene zu einem Parallelepiped verzerrt wird und die
B - O, Ebene gegen die Richtung der B - O, verdreht ist. Die Verzerrungsindizes BLD und ELD sowie VOA
zeigen die zunehmende Verzerrung sdmtlicher Bindungen B - O, Kanten O - O und Winkel O - B - O bzw.
O - O - O des Oktaeders an.

In (0kO) werden die Oktaeder gegeneinander rotiert. Grundsitzlich werden die Oktaeder um bestimmte
Raumrichtungen verdreht, da das Calciumion fiir die Position x,),z zu klein ist und durch Rotation der Oktaeder
die Eckenverkniipfung zwischen Ca - Polyeder und Oktaeder stabilisiert wird, so dass ein energetisch stabiler
Zustand hinsichtlich der Bindungen Ca - O, - B und Ca - O, - B geschaffen wird. Dariiber hinaus werden diese
durch die zunehmende Besetzung der Oktaederlage mit Mn - Tonen alteriert. Um [100] und [101] sind Sie
besonders stark (maximal 11.6° und 7.9°), wihrend die Drehung um [010] moderat bei 2° liegt. Letztere sinkt
mit zunechmender Mn?*" - Konzentration in der Oktaederposition ab.

Bei Rotation der Oktaeder ist das Zentralatom aufgrund seiner speziellen Lage in 0,0,0 fixiert. Dagegen
sind die O, und O, - Ionen auf x,),z in allen Raumrichtung frei beweglich. Dementsprechend werden durch
Drehung der Oktaeder um [100] diese bewegt. Das O, - Ion, welches die Oktaederebene mit der Tetraederkette
verkniipft, wird entweder in [001] oder [001] bewegt und O, in [100] oder [100]. Durch die Rotation um [101]
werden die Oktaeder zusétzlich zur [100] - Rotation Verklppt so dass die Translation von O, in [010] den
Winkel B - O, - B vergroBert. Folglich entsteht eine verzerrte Oktaederebene, als Resultat der strukturellen
Kompensation des JTE des Manganions.

Durch die Verldngerung der B - O, Bindung und Verkippung der Oktaeder wird das Tetraeder der Position
x, %,z beeinflusst. In der Bindungssequenz B - O, - B" - O,- B” - O,- B steigt der Winkel B - O, - B” bei
zunehmender Mn*" - Konzentration in der Oktaederposition an, da die Oktaeder in der Ebene (0k0) verkippt
sind. Darliber hinaus werden durch Translation der O, - Atome die Bindungen B” - O, und auch die Kante
0, - O, verkiirzt (Abb. 115). Da durch die starke Léngenausdehnung von B - O, der Abstand zwischen
Sauerstoffionen und dem Zentralatom B” zu gering wird, wird der Winkel O, - B” - O, gedehnt, so dass der
zu geringe Abstand zwischen B” und O, kompensiert wird (Abb. 116). Dementsprechend steigen die BLD
-, ELD - und VOA - Indizes bei Mn’* - Fixierung in der Oktaederposition an und beschreiben die starke
Verzerrung des Tetraeders.
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c
a a
Abb. 115: Schritt 1:  Bindungs- und Abb. 116: Schritt 2: Kombinierte Winkel - (O,-B"-0,)

KantenldangenanderungB’-O,und O,-O,imTetraeder und Ldngendnderung (B” - O,) im Tetraeder (Pfeile

(Pfeile zeigen die Bewegungsrichtung der Atome an)  zeigen die Bewegungsrichtung der Atome an )

Die Tetraederkette entlang [100] wird durch den Konzentrationsanstieg von Mn*" in der Position 0,0,0
verkiirzt. Der Grund fiir die Stauchung der Tetraederkette bei zunehmender Mn** - Fixierung in 0,0,0 ist die
Drehung des Oktaeders um [100], die O, - Atome (x,),z) werden ausgelenkt und O,, welches auf x, %,z liegt,
kann nur in (0k0) bewegt werden, so dass die Winkel B" - O,- B und O, - O, - O, spitzer werden. Diesem
Vorgang wirkt die Ausweitung des O, - B” - O, Winkels und die Verschiebung der Zentralposition B” in [100]
zur Abstandsoptimierung zu den Sauerstoffionen entgegen. In der Ebene wird die lingere B” - O, Bindung
verkiirzt, die kiirzere B - O, Bindung verbleibt konstant und senkrecht zur Ebene wird durch Verschiebung
des Zentralatoms B” die B” - O, Bindungsldnge energetisch optimiert (Abb. 116). Insgesamt flihren die
Langen und Winkeldnderungen zur Verkiirzung der Tetraederkette. Durch Berechnung des Tetraedervolumens
nach Anwendung der Cayley - Menger Determinate /83/ bewirkt die insgesamt starke Kompression die
Volumenverringerung im Bereich von 3.26...2.93 A® und umgekehrt die Dehnung die Volumenzunahme des
Oktaeders im Bereich von 10.93...11.95 A%,

Hinsichtlich der Stabilitit der Brownmilleritstruktur wurde durch Abakumov et al. (2005) die Dimension
der Tetraederkette in Zusammenhang mit dem Schichtabstand zweier Tetraecderschichten gebracht. Die
Tetraederkette kann als eine Anordnung von Dipolen gesehen werden, da die ,,positiv*® geladene Kette im
Vergleich zu einer Oktaederkette an Sauerstoffionen untersittigt ist. Durch die Schichtdickenverringerung
wird der Abstand von Sauerstoffionen der Dipolkette kompensiert, indem die Tetraederkettenorientierung
sich in der Schicht dndert. Es entsteht eine modulierte Struktur mit RG /mma /82/, /186/. Ausgehend von der L
- L Anordnung (/2mb) fiihrt die vollstdndig geordnete Orientierungsdnderung der Ketten pro Tetraederschicht
zur Ausbildung der L - R - Abfolge, so dass die Modifikation mit RG Prma entsteht.

Parsons et al. (2009) beschreiben, dass bei einer Schichtdicke kleiner 7.6 A und bei einer Abweichung
von 180° grofler 51...52° der Tetraederkette die Pnma - Struktur stabilisiert wird. Fiir die Verbindungen im
Mischkristallsystem Ca,Al Fe, . Mn O, 1/6 < x < 4/3 tritt dieser Fall ein. Aufgrund der starken Jahn -
Teller Verzerrung des Oktaeders und der Ausdehnung des B - O, - B” Winkels durch zunehmende Fixierung
in B 0,0,0 steigt der Schichtabstand zwischen den Tetraederschichten an (Abb. 117).
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Abb. 117: Stabilitdt der einzelnen Modifikationen Pnma - I2mb abhangig von der Schichtdicke T - T und der
Abweichung der Tetraederkette ATK (modifiziert nach /114/) Die Werte T - T und ATK fir die in dieser Arbeit
untersuchten Brownmillerite sind im Anhang in Tabelle A16, Tabelle A17 & Tabelle A18 aufgelistet

Die strukturellen Verdnderungen, welche durch die Fixierung dreiwertiger Manganionen in der Oktaederlage
stattfinden haben einen direkten Einfluss auf die Variation der Gitterkonstanten. In der Kristallstruktur
verlduft die Kette B - O, - B - O, - B -... annihernd parallel der kristallographischen Richtung 5. Durch
die Verlingerung der B - O, Bindung, abhéngig von der Stirke des Jahn - Teller Effektes und durch die
Ausdehnung des Winkels B - O, - B’ steigt die Gitterkonstante mit zunehmendem Einbau von Mn*" - Ionen
in 0,0,0 an, obwohl die Bindung B - O, Bindungen und die Kante O, - O, bei ansteigender Mn’* - Fixierung
kiirzer werden. Die stirkere Verkiirzung der Gitterkonstante ¢ beruht auf der starken Drehung der Oktaeder
um [100], welche deutlich starker ausfillt als um [001]. Im Vergleich zu den Al/Fe - Brownmilleriten liegen
die Rotationen um [100] und [001] bei vergleichbarer Fe** - Konzentration deutlich hoher. Die Gitterkonstante
a sinkt dagegen linear und fast deckungsgleich mit der Gitterkonstante a der Al/Fe - Brownmillerite ab.
Die Variation der Gitterparameter a und insbesondere ¢ lisst sich nicht direkt mit der Verringerung der
Bindungsldnge ¢ und a korrelieren, da weder a || B - O, noch ¢ || B - O, liegen.

Mischkristallsystem Ca,Al (Fe ;Mn ), O . 1/2<x<4/3
Folgende Einfliisse wurden in diesem System untersucht:

» Gekoppelte Substitution Mn3* + Fe3* <=> 2 APP*

« OKTAEDER:

« Ansteigende Intensitat des JTE mit Zunahme an Mn3*

« lonenradienvariation durch Substitution Mn3* + Fe3* <=> 2 AP
« TETRAEDER:

- lonenradienvariation durch Substitution Fe3* <=> Al**

Im Gegensatz zum System Ca, Al | Fe ., Mn O, 1/4 <x <7/12 ist die konzentrationsbedingte Intensitét des
JTE geringer ausgeprigt, da mit Fixierung einer bestimmten Mn - Konzentration zu gleichen Konzentration
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das JTE inaktive Fe*" - Ton mit in 0,0,0 fixiert wird.

Die gemittelten lonenradiengrofen variieren deutlich in der Oktaeder - und in der Tetraederposition. Bei
dieser Substitution werden dquivalente Konzentrationen an Mn*" und Fe*" durch Austausch von A" in der
Brownmilleritstruktur fixiert. Die Differenz der Ionenradien zwischen Mn** [6] und Fe** [6] von 0.05 A in
der Oktaederlage ist klein, so dass erst durch die Substitution Mn*" + Fe*" <=> 2 AI** eine Differenz von ca.
0.12 A existiert. Hinsichtlich der Besetzung von Oktaeder - und Tetraederlage ist zu beachten, dass Mn** -
Ionen wiederum ausschlieBlich die Lage 0,0,0 besetzen, aber AI** - Tonen bereits in geringer Konzentration
im Oktaeder des Mischkristall Ca,Al . ,Mn _Fe O, . fixiert werden.

Das Koordinationspolyeder der Oktaederlage 0,0,0 zeigt hinsichtlich des JTE und des Anstiegs der lonenradien
eine starke Ausdehnung der Bindungslinge B - O, (Abb. 114) im Vergleich zu den Al/Fe - Brownmilleriten
an. Die Ausdehnung der B - O, Bindung stagniert bei hohen Fe** - Konzentrationen, da das Mn/Fe - Verhiltnis
durch eine synthesebedingte Entmischung in eisen - und manganreiche Phasen kleiner eins wird, so dass
geringere Mn** - als Fe’* - Konzentrationen im Oktaeder fixiert werden. Die B - O, Bindungen steigen
mit zunehmenden Mn*" - Fe** - Konzentrationen an, da ihre Tonenradien im Vergleich zu AI** [6] groBer
sind. Gleichzeitig kompensiert der JTE die Ausdehnung der planaren Bindungslidngen B - O, so dass diese
insgesamt eine vergleichbare Lingenausdehnung zu den Mischkristallen Ca Al Fe . Mn; 4205+6 1/6 <x<4/3
aufweisen. Folglich ist eine der planaren Bindungsldngen im gesamten Al3+ Konzentrationsbereich deutlich
kiirzer, als im Vergleich zu den B - O, Bindungsléngen der Al/Fe - Brownmillerite (Abb. 113), wihrend die
andere Bindungslinge B - O, der /2mb - Modifikation langer ist als die vergleichbare Bindungslédnge B - O,
der Al/Fe - Brownmillerite. Durch die Fe**/Mn*" - Fixierung wird die Verzerrung des Oktaeders gesteigert, so
dass BLD - und ELD - Werte ansteigen. Der Grund fiir die Zunahme der Verzerrung ist im Mischkristallsystem
Ca,Al (Fe, Mn, /), O, 1/2<x<4/3 der JTE.

Die Bindungswinkel im Oktaeder weichen in diesem Mischkristallsystem ebenfalls geringfiigig vom idealen
Winkel mit 90° um maximal + 1 © ab. Die Variation der VOA sinkt mit zunehmender Fe**/Mn** - Fixierung
ab, dhnlich wie die ELD - Werte die aus den O, - O, - O, Winkeln berechnet werden und im manganreichsten
Mischkristall einen Wert von 0.1% erreichen.

In der Ebene (0k0) werden die Oktaeder gekippt, die durch Drehungen um [100] und [010] (Abb. 110) &
(Abb. 111) dargestellt werden koénnen. Die Drehung um [010] = [100] ist schwach. Sie sinkt mit steigender
AP* - Fixierung im Mischkristall Ca,Al (Fe, Mn,,), O, ;von ca. 1.66° auf 0.44° ab. Die Drehung um [100]
ist deutlich starker ausgeprégt, sinkt aber mit zunehmender AI** - Fixierung im Oktaeder ab. Die gesamte
Oktaederverkippung beruht primér auf Fixierung zu kleiner Tonen in A (Ca®* - Ton), wird aber durch die
Verzerrung der Bindungslingen B - O, und der starken Ausdehnung von B - O, verstirkt. Da eine der beiden
Bindungslingen B - O, bedingt durch den Jahn - Teller Effekt verkiirzt ist, smkt der Winkel B - O, - B in
Mn/Fe - reichen Mlschkrlstallen ab. Die Oktaederkette wird in [101] gestaucht. Die starken Ausdehnung von
B - O, wird durch die Tetraeder, die senkrecht [010] liegen geblockt. Da O, in sdmtliche Richtungen a, b, ¢
beweglich ist, verkippen die Oktaeder, was zur Variation des B - O, - B” Winkels und zur Verinderung der
Tetraederkettenldnge fiihrt.

Aufgrund der starken Dehnung der B - O, Bindung im Oktaeder durch den Jahn - Teller Effekt (JTE) und
durch die Substitution Mn** + Fe** <=>2 AI** wird in der Struktur Spannung aufgebaut, die durch Verkippung
der Oktaeder kompensiert werden soll. Gleichzeitig werden die B - O, - B” Winkel tendenziell um ca. 2°
gestreckt. Im Unterschied zum Mischkristallsystem Ca Al Fe ., Mn O s 1/4 < x <7/12 dehnen sich bei
hohen Fe** - und damit auch Mn** - Konzentrationen sdmtliche B - O Blndungsléingen und die Kanten O, - O,
des Tetraeders steigen mit 3...3.23 A an, da durch Fe** - Fixierung in B” der gemittelte Ionenradius ansteigt.
Das fiihrt zu einer starken Ausdehnung der Struktur entlang der Bindungssequenz B - O, - B" - O,- B.

Durch die Verkippung der Oktaeder wird vergleichbar zum Mischkristallsystem Ca Al JFe . Mn O, ¢
1/4 < x < 7/12 die Tetraederkette mit zunechmender Mn** - Fixierung in der Kristallstruktur gestaucht. Die
Werte des B” - O,- B” Winkels liegen im Bereich von ca. 132...126°. Wihrend das Tetraedervolumen im
Mlschkrlstallsystem CaAl .Fe ., Mn O, 1/4<x<7/12 mit zunehmender Mn*" - Fixierung sinkt, zeigt sich
ein abweichender Trend im vorliegenden Mischkristallsystem. Das Tetraedervolumen steigt mit zunehmender
Mn** - Fixierung in 0,0,0 und folglich ansteigender Fe** - Fixierung in x, %,z an. In der Tetraederebene dndern
sich durch die Fe** <=> AI’* Substitution geringfligig die Koordinaten x und z der B” - Lage. Dagegen fithren
die O, - Ionen eine durch die ansteigende Fe** - Fixierung auf die x - und z - Komponente der Lage x, %,z
induzierte Bewegung aus, wobei die Auslenkung in z deutlich stérker ist. Folglich sinken die B” - O,- B’
Winkel ab, die Winkel werden um ca. 1...2° spitzer und die Kette wird gestaucht.
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Die Verkniipfung samtlich beschriebener Effekte der Fe’*/Mn’" - Fixierung zeigen eine deutliche
Schichtdickenaufweitung T - T mit gleichzeitiger Verkiirzung der Tetraederkettenlénge. Die Auftragung
der Schichtdickenaufweitung T - T gegen ATK der Pnma - Modifikationen Ca,Al  Mn, Fe O, und
Ca,Al, .Mn_ _Fe O,  inder Strukturkarte nach Parsons et al. (2009) wiirde in der originalen Graphik im

Stazbilf"[igtsbeor':ichofioerSi(grnb - Modifikationen erfolgen. Das ist aber nicht der Fall, da in den entsprechenden
Neutronenbeugungsdiffraktogramme der Reflex 131 und sédmtliche Reflexe mit h + k + 1 # 2 sichtbar sind.

Die Gitterkonstanten steigen mit zunehmender Fe’*/Mn’" - Fixierung in den Mischkristallen an. Die
Gitterkonstante b ist stark verldngert, was auf den intensiveren JTE und den Anstieg der lonenradien fusst.
Ebenfalls bewirkt der dominante Jahn - Teller Effekt die Verkiirzung der Gitterkonstanten a und b, der aber
durch den simultanen Einbau von Fe** - neben Mn*" - Ionen geschwicht wird. Folglich besitzen Al/Fe/Mn
- Verbindungen mit vergleichbarer AI** - Konzentration zu den entsprechenden Al/Fe - Brownmilleriten

kiirzere a - und ¢ - Gitterkonstanten.
Mischkristallsystem Ca_ Al Fe, .. Mn_, O, . 1/6 <x<4/3

1.58-x 0.42 7 5+3
Folgende Restriktionen gelten in diesem System:

- Einfache Substitution Fe** <=> AP* ist vergleichbar mit der Substitution im System Ca,Al Fe, O,
/132/

« OKTAEDER:
- Einfache Substitution Fe3* <=> Al**

- Konzentration dreiwertiger Manganionen liegt konstant bei 0.42 mol [a.p.f.u] => Konstante Intensitat
des JTE

- TETRAEDER:

- Einfache Substitution Fe3* <=> Al**.

Da die Intensitét des JTE durch Fixierung einer konstanten Mn** -Konzentration in der Brownmilleritstruktur
konstant gehalten wird, wird der additive Einfluss der einfachen Substitution AI** <=> Fe** durch die
lonenradienunterschiede (Ar, ** [4] - r,** [4] = 0.10 A und Ar, > [6] -1,  [6] = 0.115 A) in der Oktaeder -
und Tetraederlage untersucht.

Die Substitution AP* gegen Fe** erfolgt in den Mischkristallen Ca,Al Fe ,Mn O und

0.17 1.41 0.4275.03
Ca,Al Fe  Mn O,  nurinder Tetraederlage. Erst durch die Erhdhung der Aluminiumkonzentration auf x

=0.83 [a.p].?u.] %‘gseigzen A" - Tonen gleichzeitig die Oktaeder - und die Tetracderlage.

Folglich werden die Bindungsldngen im Oktaeder der Mischkristalle Ca Al Fe, . Mn O, 1/6 <x<1/2nicht
durch eine direkte AI** - Fixierung beeinflusst, so dass eine Verkiirzung der Bindungslédngen bedingt durch
die Ionenradienunterschiede im Oktaeder ausbleibt. Trotzdem steigen die Bindung B - O, und die kiirzere
der B - O, Bindungen in den Mischkristallen Ca,Al Fe . Mn O, 1/6 < x < 1/2 an. Der Grund dafiir ist,
dass die Bindungslédngen B” - O im Tetraeder durch die ansteigende AI** - Fixierung in den Mischkristallen
Ca,Al Fe . Mn O, 1/6 <x <1/2 sinken und der Winkel B - O, - B” bei konstanter Intensitit des JTE (B -
0,) und der Rotation der Oktaeder um [100] und [101] ansteigt. Ab einer AI’* - Fixierung > x = 0.83 [a.p.f.u.]
in der Brownmilleritstruktur und damit einsetzender Substitution A1** => Fe*" in der Oktaederlage 0,0, 0 sinken
die Langen B - O, - und die kurze B - O, - Bindung ab. Die Substitution AI** => Fe** fordert die Verzerrung
des Oktaeders, da die Konzentration des kleineren Al** - Tons auf der Oktaederlage im Vergleich zu Mn?" und
Fe** zunimmt. Dieser Trend wird durch die ansteigenden BLD - und ELD - Werte fiir die entsprechenden
Verbindungen angezeigt. Die Verzerrung des Oktaeders in vergleichbaren Al/Fe - Brownmilleriten liegt aber
bei deutlich kleineren Werten, da in diesen Verbindungen dreiwertiges Mangan fehlt und somit der Jahn -
Teller Effekt nicht auftritt.

Nicht nur durch verringerte Bindungs - und Kantenldngen, sondern auch in der Verdnderung der O - B -
O Winkel zeigt sich der AP’* - Einbau auf die Oktaederlage. Wéhrend wiederum die O - B - O Winkel
geringfiigig von 90° abweichen, fillt die Winkelverzerrung in den Strukturen mit Raumgruppe Pnma durch
zunehmende AI** - Fixierung in der Brownmilleritstruktur ab, steigt dann aber wieder sprunghaft an, was
durch den Ubergang von Pnma zu I2mb und durch den entstandenen Freiheitsgrad von B x,0,0 in a - Richtung

erklart wird. Der starke Anstieg des VOA basiert auf der stirkeren Abweichung der O, - B - O, - Winkel von
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90°.

Dadie Intensitét des JTE sich insgesamt nicht andert, existiert in den Verbindungen dieses Mischkristallsystems
ein statischer Verzerrungszustand, wobei die Substitution AI** <=> Fe’ nur einen geringen Beitrag zur
Verzerrung liefert. Folglich werden durch eine geringe Langenausdehnungen B - O, und Langenverkiirzungen
der B - O, Bindungen, die Rotationen der Oktaeder in den Strukturen dieser Mischkristallreihe abgeschwiicht.
Die Rotation um [100] liegt im Bereich von ca. 9.2...6.5° und die Oktaederdrehung um [001] im Bereich von
0.5...2°. Mit zunehmender Fixierung von A’ - Tonen in der Oktaederlage sinken sie linear ab, vergleichbar
zur Verringerung der Rotationen um [100] und [001] der Al/Fe - Brownmillerite. Dementsprechend entsteht
eine ,,gestreckte und schwicher gefaltete (0kO) - Ebene als im Vergleich zur (0k0O) - Ebene der Strukturen
im Mischkristallsystem Ca,Al .Fe .. Mn O, 1/4 <x <7/12 oder Ca,Al (Fe Mn_ ), O, 1/2<x<4/3.
Die ansteigende Fixierung von AIP* - Tonen bewirkt in der Tetraederlage eine Verringerung sdmtlicher
Bindungslédngen B - O, welche im Vergleich zu den Al/Fe - Brownmilleriten nicht nur linear abnehmen,
sondern auch annéhernd gleiche Werte besitzen. Die Kantenlidnge O, - O, sinkt ebenfalls mit zunehmender
Fixierung von Al** - Ionen ab. Folglich sinkt auch das Volumen des Tetraeders im Bereich von 3.26...2.81
A3 ab. Die BLD - Werte des Tetraeders variieren in diesem Mischkristallsystem im Bereich von 1.7...2.5 %.
In den Pnma - Modifikationen steigt mit zunehmender AI*" - Konzentration der BLD - Wert an, fillt aber
dann auf ca. 2 % in den /2mb - Modifikationen ab, welche bei ansteigender AI** - Konzentration die stabilere
Modifikation darstellen.

Die in [100] orientierte Tetraederkette wird analog zum Mischkristallsystem Ca, Al (Fe, Mn /), O, 1/2 <
x < 4/3 mit zunehmender Fe’* - Fixierung gestaucht. Im Vergleich zum Mischkristallsystem Ca,Al | Fe, ..
Mn O, 1/4 <x <7/12, in dem die Fixierung von Mn*" - lonen in (0,0 eine starke Bewegung der O, - Ionen
in @ und ¢ - Richtung bewirken, ist die Anderung der x - und z - Komponente der O, - Ionen (Lage x,%,z)
der Strukturen Ca,Al Fe, . Mn O, . 1/6 <x <4/3 im vergleichbaren MaBe ausgeprégt. Dagegen wird das
Zentralatom B” nicht nur geringfiigig in a - Richtung, sondern auch in ¢ - Richtung bewegt, verbleibt also fast
statisch an einer Position in den Strukturen der Mischkristallen positioniert.

Als Funktion der Fixierung von A" - oder Fe’* - Ionen variiert die Lange der O, - B” - O,- B - Sequenz.
Mit zunehmender Aluminiumkonzentration sinken die Bindungslidngen B” - O,. Die Kante O, - O,, welche
fast parallel b ausgerichtet ist, wird verkiirzt. Die Bindung B - O, wird kiirzer. Der Winkel B - O, - B’
wird aufgeweitet, wobei diese positive Ausdehnung durch die negative Entwicklung der Bindungslédngen
kompensiert wird. Auch die verringerten Oktaederdrehungen um [100] und [001] kénnen die Verkiirzung
der Gitterkonstante b nicht ausgleichen, so dass diese in Brownmilleriten kontinuierlich mit zunehmender
Aluminiumkonzentration sinkt. Die Gitterkonstanten a und ¢ der Strukturen Ca Al Fe . Mn O, . 1/6
< x < 4/3 zeigen einen parallelen Verlauf im Vergleich zur Tendenz der Al/Fe - Brownmillerite, deren
Gitterkonstanten aber bei vergleichbarer AI** - Konzentration ldnger sind. Diese Eigenschaft wird durch
den Jahn - Teller Effekt des Mn** - Tons bedingt, welcher in konstanter Konzentration in allen Strukturen
Ca,Al Fe . Mn O, 1/6 <x <4/3 vorliegt.

Die Auftragung von ATK gegen die Schichtdicke T - T in Abb. 117 zeigt die Unterteilung der Strukturen
in Pnma - und I2mb - Modifikationen an. Die Schichtdicken verringern sich generell mit zunehmender AI**
- Fixierung in Oktaeder - und Tetraeder - Position aufgrund des kleineren lonenradius in Koordination [4]
und [6] im Vergleich zur Dimension des Fe** - Tons. Da mit dem Anstieg der Aluminiumionenkonzentration
auch die Tetraederkette streckt, verringert sich die ,,Polaritiat” in der Tetraederkette, so dass Strukturen mit
geordneten L - L Tetraederkettensequenzen pro Schicht stabilisiert werden. Jedoch muss auch, wie im Fall der
Mischkristallreihe Ca, Al (Fe, Mn, /), O, 1/2 <x <4/3 die Graphik nach Parsons et al. (2009) korrigiert
werden, da in diesem Mischkristallsystem nur die Struktur der Verbindungen Ca,Al . Fe ,Mn O,  und
Ca,Al | Fe  Mn O, inder Raumgruppe [2mb vorliegen.

0.4375.01
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12.5. Kristallchemie der Perowskite mit der chemischen Zusammensetzung Ca(Fe,
Mn,Ti)O,

12.5.1. Das Mischkristallsystem CaMn__Ti O_

Samtliche untersuchten Perowskitstrukturen der Mischkristallreihe CaMn, Ti O, ;0.08 < x < 0.92 basieren
auf der dreidimensionalen Anordnung von leicht verzerrten und gedrehten Oktaedern und Ca - Polyedern mit
der Koordinationszahl [8].

Die Metrik der Mischkristalle im System CaMn, Ti O, ;0.08 < x < 0.92 basiert auf einer orthorhombischen
Zelle mit RG Pnma. Steigt in der Mischkristallzusammensetzung die Mangankonzentration an, sinken
samtliche Gitterparameter a, b, ¢ ab, wobei sich die Differenz der Gitterparameter a und ¢ verringert. Die
Differenz der Gitterparameter @ und ¢ deutet als Funktion ansteigender Manganfixierung in %,0,0 auf die
abnehmende Zellverzerrung hin, die insbesondere durch die stirkere Ausdehnung der b - Richtung existiert.
Der Grund fiir sinkende Gitterparameterdimensionen sind die Ionenradienunterschiede zwischen Mn*" und
Ti* in sechsfacher Koordination. Wihrend Ti*" einen Ionenradius von 0.605 A besitzt, liegt Mn** bei 0.54 A
/150/. Die Gitterkonstantenverdnderung mit zunehmender Manganfixierung in %,0,0 wurde ebenfalls durch
Nakade et al. (2002) beschrieben, der das Mischkristallsystem bereits untersucht hat.

Mangan tritt in dieser Mischkristallreihe nicht nur in der Oxidationsstufe +1V auf, sondern wird unter den
Synthesebedingungen teilweise stark reduziert. Mittels iodometrischer Titration ergaben sich gemittelte
Manganoxidationsstufen im Bereich von 3.18...3.86, wobei mit sinkender Mangankonzentration der Grad
der Reduktion des Mangans anstieg. Nicht alle Mischkristalle konnten iodometrisch analysiert, werden, da
sich betont titanreiche Verbindungen nur zégerlich und unvollstindig in konzentrierter HCI 16sten. Wéhrend
sich die Gitterkonstanten in der vorliegenden Arbeit nur geringfiigig von den experimentell bestimmten
Werten durch Nakade et al. (2002) unterscheiden, weichen die Sauerstoffkonzentrationen deutlich
voneinander ab. Diese Unterschiede liegen vor, da Nakade et al. (2002) die Verbindungen im Sauerstoffstrom
temperten, so dass die Verbindungen hohere Sauerstoffkonzentrationen und eine erhohte gemittelte
Manganoxidationsstufe aufwiesen. Die Interpretation der gewonnen Daten aus der iodometrischen Titration
hinsichtlich der absoluten Manganoxidationsstufe wire durch Aufteilung der gemittelten Oxidationsstufe in
Mn** - und Mn** - Anteile méglich. Die Uberpriifung dieser These wird durch die Jahn - Teller Aktivitit des
Mn*" - Tons bewerkstelligt, die das Oktaeder in der
Perowskitstruktur ~ /10/  stark  verzerrt. Die
Kristallstrukturen der Mischkristalle CaMn_ _Ti ..O

. 0.67 7 70.33 7 2.89
und CaMn_ Ti O wurden aus Daten der

Neutronenbe&gunoggsze;;erimente am Instrument E9
Helmholtz-Zentrum Berlin (HZB) verfeinert. Die
Bindungsldngen B - O wvariieren im Bereich von
1.94...1.92 A; eine starke Verlingerung der B - O,
Bindungen existiert nicht (Abb. 118). Die
Bindungslangen B - O, variieren in beiden Mischkristallen
CaMn, Ti ,,0,, und CaMn_ Ti O,  um ca. 0.08 A.
Die BLD - Werte der beiden Mischkristalle liegen bei
0.232 % bzw. 0.206 %. Diese Werte sind minimal im
Vergleich zu den BLD -  Werte der
Manganbrownmilleritmischkristalle, die im Bereich von
4...7% liegen. Die Kantenverzerrung ist ebenfalls gering
gegeniiber den Oktaederkanten der Brownmillerite
(2...4 %) ausgepragt. Sie betrdgt fiir den Mischkristall
CaMn, Ti ..O . 0.427 % und fiir die Verbindung

0.67 " 70.33 ~2.89

CaMn,  Ti,, O, ; 0.531 %. Die Winkelverzerrung VOA ;‘bb- 118: Bindungslangen im Oklaeder der Lage
der CaMn, Ti O,, 0.08 < x < 0.92 ist ebenfalls mit 00 Struktur: CaMngg;Tiy,;0,,RG Prma

Werten von 0.25% und 0.42% klein. Die VOA - Werte

berticksichtigen die O, - B-0,,0, - B-O,und O, - O, - O, Winkel. Die separate Betrachtung ergibt, dass die
durch planare B - O, Bindungen aufgespannte Ebene gering verzerrt und eine leichte Verkippung der B - O,
Ebene gegen die Bindung B - O, existiert. Die Betrachtung der Bindungs - und Kantenldngen und auch der
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Winkel ergibt eine geringe aber symmetrische Verdnderung der Bindungsldngen B - O und Kanten O - O des
Oktaeders, die nicht mit der Mn** - Konzentration und der Jahn - Teller Aktivitit korreliert. Folglich liegt
Mangan nicht als dreiwertiges Ion in der Verbindung vor und die rein rechnerische Aufteilung in Mn*" und
Mn** ist falsch. Ein moglicher Erklarungsansatz liefert die Eigenschaft, dass trivalente Manganionen in Mn**
- und Mn** - lonen disproportionieren /38/. Dieser Zustand konnte jedoch an den Mischkristallen CaMn,_
Ti O, 0.08 <x<0.92 noch nicht experimentell bewiesen werden.

Da sémtliche Verbindungen im System CaMn,_Ti O, 0.08 < x < 0.92 orthorhombisch mit RG Pnma
kristallisieren, basiert die Struktur auf einem dreifachen Verkippungssystem a’bb-/51/ & /69/. Die Rotationen
der Oktaeder werden durch die zu geringe IonengroBe des Ca?* - Tons in der Lage x, %,z bedingt. Sdmtliche
Calciumpolyeder der Verbindungen CaMn Ti , O, ;undCaMn Ti .0, besitzen acht Ca - O Bindungen
im Gegensatz zur zwolffachen Koordination der Calciumionen durch Sauerstoffe in der Aristostruktur Pm3m.
Die BLD - Werte dieser Polyeder liegen im Bereich von 4...5%, welche entsprechend der Mn/Ti -
Konzentration alterieren. Die Bindungslingen Ca - O variieren im Bereich von 2.3...2.7 A, dagegen liegen
die vier Bindungen der zweiten Koordinationssphire im Bereich von 2.9...3.2 A.

Die Rotationen der Oktaeder werden entweder aus den Gitterkonstanten oder aus den Strukturdaten
(Bindungswinkelvariation B - O, - B und B - O, - B) oder den Verschiebungsparameter der X -,y -, z -
Koordinaten berechnet. Die Genauigkeit der berechneten Drehungen aus den Gitterparametern ist im
Vergleich zu den Werten aus den Strukturparametern geringer, da bei der Berechnung aus den Gitterparametern
kubisch symmetrische Oktaeder angenommen werden. Da diese Voraussetzungen fiir Oktaeder in Pnma nicht
gegeben sind, liegen die Rotationswerte, trotz einer geringen Verzerrung der Oktaeder, bei deutlich kleineren
Werten. Trotzdem ist die Berechnung der Rotationen aus den Gitterkonstanten sinnvoll, da die Zunahme
oder Abnahme der Drehungen z. B. als Funktion der Temperatur oder als Funktion des Chemismus der
Oktaederposition angezeigt wird.

Die aus den Gitterparametern berechneten Werte liegen im Bereich von 3...10°. Vergleichbare Rotationen,
die aus den Daten von Nakade et al. (2002) berechnet wurden, liefern gewisse Abweichungen, die
besonders deutlich fiir die Rotation um [100] ausfallen. Da die Rotationen entsprechend der Notation
von den Raumrichtungen abhéngig sind, existieren deutliche numerische Unterschiede. Insbesondere die
Rotation um [111] steigt mit Abnahme der Mn - Konzentration um ca. 5° an. Eine ebenfalls starke Abnahme
der Oktaederdrehung erfolgt entlang [110]. Die Rotation sinkt um ca. 4°. Insgesamt gesehen, fiihrt die
Abnahme der Mangankonzentration zu einer Verringerung der Oktaederrotation. Sémtliche Rotationen
erreichen in der Verbindung CaMnO, minimale Rotationswerte unter 5 °. Diese Werte sind fehlerbehaftet.
In Abb. 119 sind zusitzlich zu den Rotationen, die aus den Gitterkonstanten berechnet worden sind, die
aus den Strukturdaten berechneten Drehwerte dargestellt. Deutlich sind die stark erhohten Werte der aus
den Strukturdaten berechneten Rotationswerte der Verbindungen CaMn, , Ti O, ;und CaMn, Ti ,.0, ., zu
erkennen. Vergleicht man diese Werte mit den Drehungen der Verbindungen nach Nakade et al. (2007) zeigt
sich ebenfalls die Reduzierung der Drehung bei ansteigender Manganfixierung in der Perowskitstruktur der
Verbindungen CaMn, _Ti O, [0 <x<1.
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Abb. 119: Oktaederrotationen der Strukturen CaMn, Ti O, berechnet aus den Gitterparametern (Tab. 54)
und Strukturdaten

Die Parameterisierung der Perowskitstruktur erfolgt nicht nur durch die Bestimmung der Oktaederdrehungen
um bestimmte Raumrichtungen, sondern kann nach Thomas (1996 & 1998) und Avdeev et al. (2007)
auch erfolgreich durch die Berechnung der Volumenverhiltnisse V,/V, erzielt werden. Dartiber hinaus ist
die Bestimmung der Raumgruppe, sowie mogliche Phaseniibergénge in Abhingigkeit von Temperatur und
Druck moglich. Im Vergleich zum Volumen des Ca** - Polyeders in achtfacher Sauerstoffkoordination V,,
(36.2...34.9 A%) ist das Volumen des Oktaeders V, um den Faktor fiinf verringert. Die Verhiltnisse V /V, der
Mischkristalle CaMn, , Ti O, ;sundCaMn, Ti ,.O, ., liegen im Bereich von 4.6...4.7, die typische Werte fiir
die Raumgruppe Pnma darstellen /13/. Da in der Perowskitstruktur mit Raumgruppe Pnma die Koordination
der Lage mit den Koordinaten x, %,z von [12] auf [8] reduziert ist, sinkt das Volumen des Ca?" - Polyeders im
Bereich von 10.1...10.6 %. Es entsteht eine sogenanntes ,,nichtkoordiniertes Volumen®, welches im Bereich
17.2...16.6 % liegt.

12.6. Die Mischkristallsysteme Ca(Fe,Mn,Ti)O_

Imternéren System CaTiO,-CaMnO, CaFeO3_5wurdenPhasenausdreiunterschiedlichenMischkristallreihen
CaFe, , Mn .. Ti O, ,0<x<0. 75 CaFeO 1M oo T1 O, 0<x<0.5und CaFe Mn,  Ti,  O,;0.08<x
< 0.33 synthetisiert. Fiir diesen Zweck wurden die Verbindungen zunichst aus den Oxiden synthetisiert und
in einem weiteren Schritt die Verbindungen des Mischkristallsystems CaFe Mn,  Ti, O, ;0.08 <x<0.33
mittels Pechini - Prozess gewonnen.

Samtliche synthetisierte Phasen in den genannten Mischkristallreihen konnten nebenphasenfrei entsprechend
durchgefiihrter XRD - Messungen synthetisiert werden. Die Verfeinerung der metrischen Parameter ergab,
dass mit ansteigendem Einbau von Eisen in die Kristallstruktur, Phasen mit orthorhombischer, tetragonaler
und kubischer Metrik synthetisiert wurden. Die Verfeinerung der Gitterparameter dieser Phasen wurde mittels
der LeBail - Methode unter Verwendung des Softwarepakets Topas 3.0 /29/ durchgefiihrt.

Im Mischkristallsystem CaFe  ,,Mn .. Ti O,; 0 < x < 0.75 wurde Mn*" gegen Ti*" substituiert. Mit
ansteigender Mangankonzentration sinken die Gitterkonstanten a, b, und ¢ der orthorhombischen Zelle mit
Raumgruppe Prnma kontinuierlich ab. Der Grund fiir das sinkende Volumen der Elementarzelle, sind die
Ionenradienunterschiede zwischen Mn*" und Ti*' in sechsfacher Koordination, die bereits in Kapitel 12.5.1
beschrieben worden sind.
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Die Manganfixierung in der Kristallstruktur verringert die Zellverzerrung, Die Auftragung von & gegen
die Mangankonzentration des Mischkristalls zeigt deutlich die Abnahme der Zellverzerrung beziiglich der
kubischen Zelle an. Die detaillierte Betrachtung zeigt, dass die Zelle in diesem Mischkristallsystem besonders
entlang a (0.12...0.02) und ¢ (0.06...0.01) verzerrt ist, dagegen ist die Zellverzerrung bei sdmtlichen Ti/
Mn - Verhiltnissen entlang der Gitterkonstante b geringfligig ausgebildet. Die Werte liegen im Bereich
von 0...0.01. Dariiber hinaus bewirken ansteigende Mangankonzentrationen eine lineare Verringerung
der Oktaederverkippung. Wéhrend die Drehungen um die Raumrichtungen [100] und [001] am geringsten
ausgepragt sind (4.5...1.5°), sinken die Rotationen um [110] und [111] mit maximal 0.875 a.p.f.u Mn um ca.
2.5° ab.

Durch die Erhohung der Fe - Konzentration von 0.125 a.p.f.u auf 0.375 a.p.fu. im Mischkristallsystem
CaFe , Mn . Ti O, 0 <x < 0.5 basiert die Elementarzelle dieser Mischkristalle nicht mehr auf einer
orthorhombischen Metrik, sondern ist kubisch mit Raumgruppe Pm3m. Die Gitterkonstante a und
entsprechend auch das Zellvolumen der einzelnen Mischkristalle sinken mit zunehmender Mn - Fixierung in
der Kristallstruktur linear ab. In der Perowskitaristostruktur mit RG Pm3m existiert weder eine Drehung der
Oktaeder noch eine Zellverzerrung &. Aus der Gitterkonstante a_ ldsst sich entsprechend der Beziehung d,
= a /2 die Bindungslange zwischen dem oktaedrisch koordiniertem Zentralatom B und dem Sauerstoffatomen
O berechnen. Diese liegt im Bereich von 1.90...1.88 A.

Im Mischkristallsystem CaFe Mn, | 5 Ti40205.5 0.08 <x <0.33 wurde der Effekt der gekoppelten Substitution

2 Fe** + [ => Mn* + Ti* in der Kristallstruktur untersucht. Durch die Fixierung von Fe - Ionen in der
oktaedrisch koordinierten Lage /,0,0 wird durch Ladungsverringerung die Sauerstoffkonzentration in der
Perowskitstruktur vermindert, wodurch Leerstellen und Gitterfehler in der Kristallstruktur entstehen. Im
Fe - Konzentrationsbereich von 0.08...0.31 a.p.f.u. wurden reinphasige Verbindungen mit der chemischen
Zusammensetzung CaF eXMn(l_X)/2Ti(1_X)/zO3_8 synthetisiert. Die Verfeinerung der Gitterkonstanten aus den
Rontgendaten ergibt, dass die Reflexe der Pulverdiagramme auf der Basis einer orthorhombischen Zelle mit
Raumgruppe Pnma indiziert werden konnten. Mit ansteigender Fe - Fixierung auf der Lage %, 0,0 steigen die
Gitterkonstante b und ¢ kontinuierlich an und die Gitterkonstante « ist > 0.15 a.p.f.u. Fe erst konstant und
sinkt mit weiterer Fe - Fixierung ab. Die Mischkristalle CaFe ,,Mn . Ti .0, und CaFe ,Mn , Ti ..O,
kristallisieren nicht mehr orthorhombisch, sondern die Elementarzelle ist tetragonal mit der Raumgruppe
I4/mcm. Der Phaseniibergang von Pnma => I4/mcm zeigt sich durch das Fehlen der Reflexe 210, 201,
102, 131, 221 und 122 (o = orthorhombisch) und der Prdsenz von 211 und 202 (t = tetragonal). Nur
die Verbindung CaFe ,Mn ., Ti O, konnte reinphasig synthetisiert werden. Der Bodenkorper der
Synthese enthilt bereits eine Nebenphase, die sich durch die Stapelfolge und das Auftreten einer tetraedrisch
koordinierten Lage von der tetragonalen Perowskitmodifikation mit OO Sequenz unterscheidet. Das
heiflit mit zunehmender Fixierung von dreiwertigen Eisenionen in %,0,0 nimmt die Anzahl der statistisch
verteilten Leerstellen in der Perowskitstruktur zu. Erst in der Synthese mit Zielzusammensetzung entsteht ein
Perowskit, bei dem diese Leerstellen systematisch angeordnet sind. Becerro et al. (2000) untersuchten im
Mischkristallsystem CaFe Tiy O, , 0<x <1 den Ubergang von Nah - Fernordnungsphinomenen bedingt
durch den Ordnungsprozess von Sauerstoftfehlstellen in der Perowskitstruktur. Becerro et al. (1999)
erklarten den Ordnungsprozess von Sauerstofffehlstellen in Perowskiten als eine Ordnung isolierter Defekte
hin zur Ausbildung von unendlich ausgebildeten Schichten. Durch die Fixierung von dreiwertigen Eisen in
der Struktur von CaTiO, (Pm3m) entstehen in den (0kO) - Ebenen Sauerstoffleerstellen, die zur Ausbildung
von pentakoordinierten B - Lagen (Monomer = 2 - BB Lagen) fiihren. Mc Carmon et al. (2000) beschreibt
die Existenz von Fel®! mittels ’Fe Mdssbauerspektroskopie. Durch weitere Reduktion im Rahmen der Fe
- Fixierung in /2,0,0 entstehen sog. ,,Dimere™ (2 - B! Lagen und eine B Lage) und ,,Trimere* (2 - BV
Lagen und 2 - B Lagen). Die Fortfithrung der Sauerstoffleerstellen in [101] produziert weitere tetraedrisch
koordinierte Lagen so dass das Verhéltnis V/(V + IV) sinkt und die Anzahl der Vakanzen ansteigt. Da der
Anstieg der Leerstellenkette zur Uberschneidung mit anderen Ketten fiihren konnte und energetisch instabil
ist, ordnen sich die Leerstellenketten parallel an, so dass in den Mischkristallen mit CaFe Ti, O, ,x=0.5die
Fernordnung der Leerstellenketten ausreichend groB ist, so dass eine Perowskitstruktur mit der Stapelfolge
TOOO (Kapitel 4.1.8, Abb. 15 C) /68/ & /58/ stabil wird. Zunehmende Fixierung von Fe - Ionen fiihrt
zur Ausbildung und Ordnung weiterer Fehlstellen unter Ausbildung von TOO (Kapitel 4.1.8, Abb. 15
B) und TO - Strukturen (Kapitel 4.1.8, Abb. 15 A), wobei letztere der Brownmilleritstruktur entspricht.
Inwiefern die Mangankonzentration in den in dieser Arbeit untersuchten Ca - Fe - Mn - Ti - Perowskiten

eine Rolle hinsichtlich der Ausbildung und Ordnung von Sauerstoffvakanzen eine Rolle spielt, kann nur
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durch die Durchfiihrung von EPR - Messungen ermdglicht werden. Die ’Fe - Mossbauermessungen an den
M1sghkrlstallen CaFe Mn  Ti O, ., CaFe  , Mn  Ti O, . und CaFe , Mn  Ti O,  bestitigen die
bereits von Becerro et al. (2000) & Mc Carmon et al. (2000) durchgefiihrten Experimente.

Die  Kristallstrukturen ~ der  oxidisch  synthetisiertem  Verbindungen  CaFe  Mn  Ti ,O,.,

CaFe, Mn_  Ti , O, ., CaFe Mn . Ti . O,  und CaFe  Mn . Ti O,  wurden unter Verwendung von

0.16 0.42 77042 7 2.86° 0.25 0.38 7037 7 2.72 . 0.34 0.347°03272.92 ©
Neutronenbeugungsdaten verfeinert. Sémtliche Verbindungen bis auf die Verbindung CaFe , Mn_ ., Ti . O

kristallisieren orthorhombisch mit Raumgruppe Pnma, letztere Struktur basiert auf einer ku(gfschgé4zglize: nzlii
RG Pm3m.
Die Kiristallstruktur der Verbindungen stellt eine dreidimensionale Anordnung von Oktaedern mit der Lage
72,0,0 dar. Die Koordinationspartner sind Sauerstoffatome O, und O, mit den Lagekoordinaten x, %,z und x,y,z.
Durch die Fixierung von dreiwertigen Eisenionen in 72,0,0 der Verbindungen CaFe Mn _ Ti| O, mit x
=0.08...0.25 a.p.f.u. variieren die Oktaederbindungsliangen im Bereich von 1.9...1.94 A. Die Unterschiede
zwischen B - O, und B - O, Bindungslingen sind gering. Dagegen weist der Bindungsliangenindex BLD
/108/ auf eine ansteigende Verzerrung mit steigender Fe’* - Konzentration hin, die durch Berechnung des
- Wertes /14/ bestitigt wird. Zwar ist der Anstieg des 6, - Wertes vorhanden, aber ist im Vergleich zu
den berechneten o, - Werten der Brownmilleritoktaeder, deren zentraler Lage dominant mit Mn*" besetzt
ist, deutlich geringer, da in den Mischkristallen CaFe Mn,  Ti 1202935 mit x = 0.08...0.25 keine oder
nur eine geringfiigige Oktaederverzerrung durch den Jahn - Teller Effekt existiert. Dieser Zustand wurde
bereits bei den eisenfreien Verbindungen CaMn Ti ,,O, undCaMn Ti ,,O,  beobachtet. Zwar ist
eine anteilige Zuordnung an dreiwertigen Manganionen mdglich, um die gemittelte Oxidationsstufe durch
anteilige Konzentrationen an vierwertigem und dreiwertigem Mangan zu interpretieren, widerspricht aber
der geringen Verzerrung der Oktaederbindungsldngen. Die geringfiigige Verzerrung des Oktaeders wird auch
durch die ansteigende Kantenverzerrung welche durch die quantitative Erfassung mittels ELD - wert erfasst
wird, ausgedriickt. Dieser Wert steigt im Konzentrationsbereich von 0.08...0.25 a.p.f.u Fe*" auf maximal
0.740 % an. ELD - Werte der Mn - Brownmillerite bewegen sich im Bereich von 2.76...3.35%
Die Oktaederwinkel O - B - O der Verbindungen CaFeXMn(]_x)/2 (1202055 mit x = 0.08...0.25 weichen
geringfiigig von 90° ab, addieren sich aber im Mittel zu 90° auf. Die Winkelverzerrungen der O - B - O Winkel
sind gering. Die aus den Strukturen berechneten VOA - Werte steigen mit Zunahme an Fe insbesondere fiir
die O, - B - O, Winkel an. Folglich besitzen die Oktaeder der Perowskite eine Drehung der B - O, Ebene
gegeniiber der B - O, Bindung, sowie eine Verzerrung der B - O, Ebene an, welche durch die Betrachtung der
O, - O, - O, Winkel bestitigt wird.
Die Oktaederdrehung der Perowskitmischkristalle wurde aus den Gitterparameter und strukturellen
Parametern d.h. den fraktionellen Verschiebungen der Atomkoordinaten beziiglich der Ideallage und den
Bindungswinkeln B - O, - Bund B - O, - B berechnet.
Alle drei Grunddaten zeigen, dass zunehmende Fe - Konzentrationen kontinuierlich zu einem Absinken der
Rotationen um [111], [110], [001] und [100] fiihren. Die starke Reduktion der Drehungen findet jedoch
erst im Konzentrationsbereich 0.25...0.33 a.p.fu. Fe statt. Im Vergleich zu den berechneten Drehwerten
aus den Gitterparametern liegen die berechneten Werte auf der Basis der Kristallstruktur bei ungefiahr dem
doppelten Wert, so dass nur eine Trendabschétzung der Drehungen beziiglich der Gitterparameter moglich
ist. Die Oktaederrotation ist ungleich beziiglich den Raumrichtungen. Maximale Rotationen existieren
um [111] (13.4...11.4°), gefolgt von der Rotation [110] (10.5...8.7°) und den Drehungen um « und ¢ mit
(7.5...6.1°) und (8.3...6.7°) respektive. Im Vergleich zu den eisenhaltigen Perowskiten liegen die Drehwerte
der Mischkristallreihe Ca(Mn,Ti)O, ; bei geringfiigig hoheren Werten. Durch Substitution Mn => Ti sinken
zwar samtliche Verkippungswinkel ab, aber das Endglied der Mischkristallreihe besitzt ebenfalls die RG
Pnma, so dass keine der Drehungen den Wert Null annehmen kann. Dagegen fiihrt die Fixierung von Eisen
in den Perowskiten zum Absinken auf den Nullwert in der kubischen Verbindungen CaFe , Mn . Ti ,,0,,,.
In den orthorhombischen Mischkristallen Ca(Mn, Fe, Ti)O, ; sind sédmtliche Ca - Ionen der Lage x, %,z von
acht Sauerstoffionen koordiniert. Die Koordinationszahl sinkt von [12] in der Aristostruktur Pm3m auf [8]
in der Hettostruktur mit RG Pnma ab. Da der Ionenradius des Ca*" - Ion fiir die zwolffach koordinierte
Lage zu klein ist, verkippen die Oktaeder, wodurch ihre Eckenverkniipfung weiterhin existent ist und die
sechsfache Koordination der B - Lage in Form eines Oktaeders bestehen bleiben kann. Ebenso bewirken
die Oktaederverkippungen um bestimmte pseudokubische Richtungen eine Verzerrung der A - X (Ca - O)
Bindungsléngen. Folglich existieren in den Mischkristallen CaFeMn  Ti, .0 mit x = 0.08...0.25 acht
unterschiedlich lange Ca - O Bindungen in erster Koordination. Diese setzen sich aus zwei unterschiedlichen
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Ca - O, und drei Ca - O, Bindungspaaren zusammen. Durch die Substitution 2 Fe’* => Mn®"*" + Ti*" steigt
die gemittelte Bindungslinge Ca - O im Bereich von 2.46...2.53 A an und die BLD - Werte sinken von 4.37
bis knapp 3 % ab. Der Einfluss der gekoppelten Substitution von Eisenionen gegen Titan - und Manganionen
auf das Volumen des Calciumpolyeders wurde durch Berechnung der V,/V, - Verhiltnisse untersucht. Die
Bestimmung der V,/V, - Verhiltnisse, sowie der Vergleich der Polyedervolumina der Ca- Lage (V) und der
Oktaederlage (V) wurden bereits fiir eine ganze Reihe von unterschiedlichen Perowskithettotypen erfolgreich
angewandt/163/,/164/und /13/. Das V /V - Verhiltnis zeigt direkt den Einfluss von Temperatur, Druck /96/
oder Variation im Chemismus /35/ auf die Kristallstruktur der Perowskite an. Avdeev etal. (2007) berechnete
die Stabilititsbereiche und kritischen Werten bestimmter Hettotypen. Der Hettotyp mit Raumgruppe Pnma
ist im Bereich von 3.8 ...4.85 stabil. Bei einem Verhiiltnis von 4.85 setzt der Ubergang von Pnma zu 14/mcm
ein. Die Werte der Mischkristalle CaFe  Mn  Ti O, ., CaFe Mn  Ti O,  und CaFe , Mn . Ti O,
variieren um 4.6...4.8, liegen nahe dem Transformationspunkt zu /4/mcm. Das Verhiltnis V,/V, = 5 besitzen
Perowskitmodifikationen mit Pm3m. Diese Raumgruppe besitzen der Mischkristall CaFe , Mn . Ti ,,0,,,
und die Phasen mit der chemischen Zusammensetzung CaFe ,, Mn . Ti O, 0<x<0.5.

Zur Berechnungder V /V, - Verhiltnisse wird eine zwolffache Koordination der Ca - Lage durch Sauerstoffionen
angenommen. Die Koordination trifft fiir die Aristostruktur zu, aber nicht fiir Ca - Atome in der Pnma -
Modifikation, in der Ca - Atome in erster Koordinationssphére achtfach umgeben sind. Folglich kann durch
Berechnung von V,/V, /164/ und V, /V, [13/ das sog. ,,nichtkoordinierte Volumen AV* berechnet werden,
welches mit ansteigender Fe - Konzentration im Bereich von 12.8...13.6 % bezogen auf das Zellvolumen
variiert (Tab. 84).

0.34

i .0,.mitx=0.08...0.25

Tab. 84: Berechnete Polyedervolumina und Verhiltnisse der Perowskite CaFe Mn,  Ti 02055

Verbindung V.V, V../V, v, [A%] Vv, [A AVIAY v, [A%]
CaFe,  Mn  Ti O, 4.676 3.923 44.456 37.294 7.162 9.507
CaFe, , Mn . Ti O, . 4.679 3.928 44.542 37.391 7.150 9.520
CaFe ,,Mn . Ti . O, 4.764 3.976 44.869 37.452 7416 9.419

Im Vergleich zu den eisenhaltigen Perowskiten liegen die V,/V, - Verhiltnisse der Verbindungen Ca(Mn,
Ti)O, ; (eigene Werte und Werte nach /107/) bei vergleichbaren Werten (Tab. 85). Bei den eisenfreien
Manganperowskiten zeigt sich ein Trend, dass durch Zunahme der Mn - Konzentration in den Mischkristallen
bei Abnahme der Zellvolumina das Volumen V, des Calciumpolyeders sinkt, insbesondere verringert sich das
nichtkoordinierte Volumen AV. Die berechneten Werte fiir den Mischkristall CaMn__Ti ..O, .weichen vom

0.66 = 70.33 73-3
Trend der Daten nach Nakade et al. (2007) ab, was auf abweichende Syntheseparameter zuriickzufiihren ist.

Tab. 85: Berechnete Polyedervolumina und Verhéltnisse der Perowskite CaMn. Ti O, mitx=0...1

Verbindung V.V, V[V, v, [A%] vV, [A AVIAY v, [A%]
CaTio, /31/ 4.668 3.554 46.251 35.206 11.045 9.907
CaMn_ . Ti .0, 4.625 3.658 45.665 36.118 9.547 9.873
CaMn,.Ti O, /107/ 4.650 3.975 44.947 38422 6.525 9.667
CaMnTi .0, /107/ 4.679 3.947 44.368 37.431 6.937 9.483
CaMn,Ti, .0, 4.673 3.730 43.804 34.962 8.841 9.374
CaMn_,Ti .0, /107/ 4.675 3.962 43.810 37.126 6.685 9.371
CaMn_Ti 0, /107/ 4.689 3.979 43.076 36.555 6.522 9.187

CaMnO, /107/ 4.668 3.991 42.730 36.526 6.204 9.153
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12.7. Temperaturbedingte PhaseniibergdngeinCaFe (Mn )O, .Perowskiten

(1 -x)/2 (1 -x)/2

Die Fixierung von Eisenionen durch die gekoppelte Substitution 2 Fe** + [| <=> Mn*" + Ti*' fiihrt im
orthorhombischen Hettotyp zur Ausbildung von Vakanzen, die sich durch die quantitative Zunahme
geregelt anordnen und folglich Perowskitstrukturen mit verschiedenen T/O - Verhiltnissen stabilisieren.
Dartiber hinaus fiihrt die Eisenkonzentration und folglich die dadurch bedingte Leerstellenbildung auch
unter Temperatureinfluss zur Verschiebung der Stabilititsbereiche bestimmter Perowskitmodifikationen.
Im Rahmen der untersuchten Ca - Fe - Ti - Mn - Mischkristalle (Tab. 80) (Kapitel 11) konnten folgende
grundlegenden Aspekte dargestellt werden:

- Mit steigender Temperatur wechselt die Raumgruppe von Pbnm zu I4/mcm und erreicht die
Raumgruppe der Aristostruktur Pm3m. Die Raumgruppe Cmcm konnte rontgenographisch nicht
identifiziert werden.

« Mit ansteigender Fe - Konzentration sinkt das Stabilitatsfeld der Pbnm - Modifikation zu tieferen
Temperaturen ab und das Stabilitatsfeld der Pbnm - Modifikation verkleinert sich als Funktion
der Temperatur,. Dementsprechend wird der temperaturbedingte Stabilitatsbereich der I4/mcm
- Modifikation gréBer und beginnt bei tieferen Temperaturen.

Die Pm3m - Modifikationen wird mit ansteigender Fe - Konzentration bei tieferen Temperaturen stabilisiert.
Vergleichbare Ergebnisse lieferten die Untersuchungen von Becerro et al. (2002) & (2000). Die Autoren
untersuchten displazive Phaseniibergdnge in sauerstoffuntersittigten Perowskiten der Zusammensetzung
CaFe Ti, O, .. Die Verbindungen mit x = 0.019 und 0.188 wurden mittels Hochtemperaturrontgenbeugung
im Temperaturbereich von 25...1500°C untersucht. Hierbei zeigte sich ein Phaseniibergang erster Ordnung
von Pbnm zu I4/mem und ein Phaseniibergang zweiter Ordnung beim Ubergang von I4/mcm zu Pm3m. Die
Temperaturen beider Phasenﬁbergéinge der CaFexTil_xOS_ ., - Perowskite stimmen gut mit den hier untersuchten
Verbindungen CaFe (Mn(l_ o1 )/2)0 = 0.08 und 0.17 a.p.f.u. Fe iiberein. Dariiber hinaus zeigen die
CaFeX(Mn(l_x)/2 0 02)0; 5 Perowskite eine ahnliche temperaturbedingte Ausdehnung der Gitterkonstanten a,
b & c. Die Gltterkonstanten dehnen sich anndhernd linear aus, wobei am Transformationspunkt Pbnm / 14/
mcm die Gitterkonstanten ¢ und b equivalent werden. Aullerdem dndern sich die Rotationen der Oktaeder
von a'b’b” zu a®a°c. Zwei Drehungen beziiglich des Pnma - Systems fehlen und nur noch die Rotation um ¢
ist existent. Der Phaseniibergang wird durch das Fehlen der Uberstrukturreflexsignatur von {022, 220} Poma?
{112,031,211}, ~und {102,201}, ~zu202 und211 . Bei Temperaturerhohung liegt bei Ubergang
zu Pm3m keine Drehung mehr vor, die Notation lautet a°a°a°. Hochtemperaturﬂugzeitneutronenexperimente
wurden von Becerro et al. (2002) an den Verbindungen CaTi Fe  O,,. und CaTi Fe ,O,, durchgefiihrt.
Phasenentwicklung, Modiﬁkationswechsel und die Variatlon der metrischen Parameter zeigen eine
vergleichbare Tendenz zu CaFex(Mn(l_ o1 M)O Perowskiten mit entsprechender Eisenkonzentration.
AuBerdem zeigen die Untersuchungen von Becerro et al. (2002), dass bei Auftragung der Zellvolumina
gegen die Temperatur keine Diskontinuitit im Anstieg des Zellvolumina vorliegt, wie es auch die in dieser
Arbeit dargestellten Untersuchungen ergaben, so dass ebenfalls ein Phasentibergang zweiter Ordnung
angenommen werden kann.

Weiterhin wird in der Literatur iiber die Mdglichkeit diskutiert, ob mit ansteigender Temperatur beim
Phasentibergang Pnma (Pbnm) / [4/mcm die Modifikation Cmcm stabilisiert wird. Der Phaseniibergang Pbnm
zu [4/mem wurde bereits von einer Reihe von Autoren insbesondere fiir das Mineral CaTiO, beschrieben. Ali
R. et al. (2005) und Yashima M. et al. (2009) untersuchten zuerst mittels XRD und zuletzt mittels CW -
Neutronenbeugung die Phaseniiberginge des CaTiO, im Bereich von 296...1720 K. In beiden Fillen konnte
gezeigt werden, dass CaTiO, bei 1498 + 25K von anm zur Raumgruppe /4/mem wechselt und final bei 1634
+ 13 K mit kubischer Basis und Raumgruppe Pm3m vorliegt.

Bereits bei diesem doch géngigen Perowskit traten bei den Untersuchungen unterschiedlicher Autoren
Diskrepanzen zwischen den temperaturbedingten Raumgruppen auf. In Analogie zu den Untersuchungen
/8/ und /178/ konnte bereits knapp 10 Jahre zuvor der Phaseniibergang Pbnm => I4/mcm durch Redfern et
al. (1996) mittels in - situ Rontgenbeugungsexperimenten bestétigt werden, jedoch postulieren Kennedy
et al. (1999), dass die Pbnm - Modifikation nicht direkt zu /4/mem iibergeht, sondern im Bereich von
1398...1493 K die Modifikation mit der Raumgruppe Cmcm stabil ist. Dieser Zwischenschritt, welcher
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einen Phaseniibergang erster Ordnung beschreibt und eine Verminderung der Oktaederverkippung von aac*
(Pbnm) zu a°bc” (Cmem) darstellt, wurde bereits in den Verbindungen NaTaO, /75/, StZrO, /5/ /6/ und
SrHfO, /76/ nachgewiesen. Die Raumgruppenbestimmung stellt sich bei Ubergang der Raumgruppe Pbnm
=> Cmcm aus Pulverdaten problematisch dar. Da die Elementarzelle der Cmcm - Modifikation entsprechend
Qg = \/Zapbnm, b~ \2b ooy WA €. =b, in Relation zur Pbnm - Zelle steht, ist der Phaseniibergang
von Pbnm zu Cmcm ist nur an der fehlenden Aufspaltung der Reflexe 022 - 220, ~oder 044 - 440, und
durch die Existenz der 110, , 112, . 330, . 110, . 114, und 332, = - Reflexe mit ausreichender
Intensitdt /76/ zu erkennen.

Becerro et al. (2002) untersuchten die temperaturbedingte Halbwertsbreitendnderung der {022,220}, -
Reflexe in der entsprechenden TOF Region, wo der 222 - Reflex der Cmcm - Raumgruppe auftreten kann.
Fiir beide Substanzen CaTi Fe O,  und CaTi Fe ,O,, sinktdie Halbwertsbreite linear ab und konvergiert
am Phaseniibergang Pnma => I4/mcm mit der stabilen Halbwertsbreite des 202 - Reflexes der tetragonalen
Modifikation. Dementsprechend tritt in beiden Mischkristallen keine Cmcm - Modifikation auf.

Die temperaturabhingige Analyse der CaFe (Mn LT (120 )0, 5 - Mischkristalle basiert nur auf Rontgendaten,
die im Vergleich zu den TOF - Experimenten eine geringere Auflosung und Datendichte besitzen. Folglich
konnte in simtlichen untersuchten Perowskiten dieser Arbeit keine Aufspaltung der 022 - 220, oder 044 -
440, = erkanntwerden, sowie die Existenz der intensititsschwachen Reflexe 110, 112 330, . 110

(1)1 4...und332 bestimmt werden. Zukiinftig sind durch die Einkristallsynthese der CaF eX(Mn(]_X) /zTi(]_X) )

,.s - Mischkristalle Hochtemperaturexperimente geplant, welche eine verringerte Reflexiiberlappung und
einen dreidimensionalen Ausschnitt des reziproken Gitters im Vergleich zu Pulverdaten bieten.

Cmem?
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14. Ausblick

Die Variabilitdt der Perowskite liegt in der einfachen und gekoppelten lonenbesetzung der Positionen A, B
und X der allgemeinen Formel ABX,. Wie in Abb. 121 dargestellt, sind vielfiltige Kombinationen von A
und B mit lonen unterschiedlicher Wertigkeit, aber in bestimmten Verhéltnissen (1/2 : 1/2 oder 1/3 : 2/3)
moglich, ohne die Anzahl von drei Sauerstoffionen pro Formeleinheit zu unter - oder iiberschreiten. Auch
die Moglichkeit Ionen mit sehr variablen Radien in den Positionen A und B zu fixieren, ohne dabei die
Struktur zu zerstoren, ist eine weitere Besonderheit dieser Minerale. Diese beiden Eigenschaften sind bei
Lektiire des Buches von F. Galasso /48/ deutlich zu erkennen. Dariiber hinaus ermoglicht die ,,Modularitit*
bzw. der modulare Strukturaufbau der Verbindungen (z. B. AO - excess) (Abb. 121) und die Féhigkeit eine
Sauerstoffiibersittigung oder - unterséttigung zu kompensieren, die technologische Eignung von Verbindungen
mit Perowskitstruktur.

Smith et al. (1989) beschreiben den Zusammenhang der Perowskitstrukturen und demonstrieren die
Flexibilitdtder Perowskitstruktur durch Ionenvariationen (AO oder BO, - Konzentration) in der Kristallstruktur.

A" "12A12 ' BO3
A2BOq4
40.
E*‘-‘ﬁ.',?s
g
Oxygen - deficient Oxygen - excess
ABU > A2B207
Aan03n_1 AmBm03m+2
8o,
2 ey,
A(B 12B""12)O3
A(B 3B "213)O3
l | |
2:5 3 15
O/A ratio

Abb. 120: Darstellung der strukturellen Variabilitat der Perowskite durch lonenaustausch (sog. ,Perovskite
World")

Zur Gruppe der ,,Zementklinkerperowskite* werden Ca-Fe-Ti-Si-Mg - Perowskite mit orthorhombischer
,»,GdFeO, - Struktur gezéhlt. Zu dieser Gruppe gehoren ebenfalls Polytype mit abweichender Tetraeder
- Oktaeder - Schichtfolge TOO, die im Klinker als C,FT - Phasen bezeichnet werden. Final sind die
Mischkristalle der Brownmilleritreihe “CzA - CZF mit einer TO - Sequenz zu nennen (Abb. 15).

Die Relation dieser Perowskite ist in Abb. 121 dargestellt. Im Zentrum steht die Verbindung mit der
Zusammensetzung ABO,, (GdFeO, - Struktur rot). Diese Phasen sind inert gegeniiber H,O. C,FT - Phasen
besitzen die allgemeine Formel A B O, | mit n = 3 und zeigen ebenfalls keine Reaktion mit H,O. Dagegen
reagieren Perowskite (griin) mit der Zusammensetzung A B,O, (Brownmillerite) mit A = Ca*>*, B = Fe** und
AT und einer Stapelfolge TO mit H/O. Um diese Struktur zu stabilisieren, miissen ausreichend Defekte in
Form von Sauerstoffleerstellen in der ABO, - Struktur generiert werden. Die Untersittigung an Sauerstoffionen
wird bedingt durch:
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- Fixierung von lonen mit Oxidationsstufe + Il anstatt +1V: Fe** oder Al** gegen B*

« Destabilisierung der Struktur durch Einbau von Verunreinigungen: z. B. Mg?* & Si**, Ti**

Durch die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an Brownmilleriten und Perowskiten haben sich
weitere Moglichkeiten gezeigt, in wiefern eine Perowskitstruktur destabilisiert werden kann, bzw. inwiefern
die Reaktivitét der Brownmillerite gegeniiber H O erhoht werden kann. Dafiir konnen folgende Ergebnisse
aus der vorliegenden Arbeit herangezogen werden:

« Fixierung von lonen mit Jahn - Teller Effekt (hier Mn3*): Destabilisierung der Struktur durch
Verzerrung bestimmter Koordinationspolyeder

- Gezielte Veranderung der Oxidationsstufe durch Variation der Sauerstofffugazitat fO, der
Ofenatmosphére (durch Abschrecken der Synthesen bei bestimmten Temperaturpunkten)

Technische Perowskite eisenreicher Tonerdezementklinker beinhalten TiO, - Konzentrationen, welche
durch Verunreinigungen von Kalkstein und insbesondere von eisenhaltigen Bauxit ins Rohmehl eingetragen
werden. Darliber hinaus besitzen diese Verbindungen MgO und SiO, sowie gewisse Konzentrationen an
Fe,O,. Touzo et al. (2001) zeigen, dass mit Zunahme der Verunreinigungen Ti + Si gegeniiber der Fe +
Al - Konzentration in Brownmilleriten dieser schrittweise durch Ausbildung von Lamellen /53/ bis hin zur
vollstdndigen Entmischung bei > 6 at. % Ti + Si und ca. maximal 16 at. % Fe + Al destabilisiert wird. Die
durch Entmischung stabilisierten Perowskite verhalten sich inert gegentiber dem Anmachwasser wiahrend der
Zementhydratation.

Durch die Fixierung von Mangan, bevorzugt aus kostengiinstigen sekundaren Rohstoffen kann die Bildung
von H,O - inerten Perowskiten unterbunden werden, da Mangan nicht wie Si und Ti bevorzugt als vierwertiges
Ion vorliegen muss, sondern auch als dreiwertiges oder zweiwertiges lon. Die Voraussetzung ist, dass Mn
wiahrend des Produktionsprozesses und insbesondere wihrend des Abkiihlprozesses durch Einstellung der
Sauerstofffugazitit der Ofenatmosphére in ein dreiwertiges lon tiberfiihrt wird. Dadurch wird bei ausreichender
Manganfixierung (Mn*") die Sauerstoffkonzentration in der Perowskitstruktur reduziert und die generierten
Sauerstofffehlstellen werden systematisch angeordnet, so dass eine pyramidale Koordination [5] (Ca,Mn,0O,)
oder bei weiterer Erhdhung der Sauerstofffehlstellenkonzentration eine tetraedrische Koordination [4]
moglich ist. Da die tetraedrische Koordination von Mn®*" - Tonen ein energetisch instabiler Zustand ist, wird
Mn"" sechsfach oder auch fiinfach von Sauerstoffionen koordiniert Insbesondere Fe** - Ionen werden in die
Tetraederlage gedringt, die als dreiwertiges lon in oktaedrischer und in tetraedrischer Koordination in der
Brownmilleritstruktur vorliegen. Die Entmischung der Ca - Ti - Fe - (Si + Mg) - O Komponente wird damit
nicht unterbunden, jedoch Mn - lonen fithren zur Stabilisierung eines komplexen Brownmilleritmischkristalls
mit dem mdoglichen Chemismus Ca,(Fe™™ " - 16 Min*" (L Til¢), Si [ Mgl¥l) O, .. Die Verunreinigungen in
Form von Ti, Si, und Mg sind durchaus erwiinscht, da eine gewisse Konzentration dieser lonen die Reaktivitat
der Brownmilleritphase erhoht. Erste Untersuchungen zur Dotierung und den Hydratationseigenschaften von
Mn - Brownmilleriten mit Mg?*+ Si* wurden von Z6tzl et al. 2006 a, b und Z6tzl et al. 2007 durchgefiihrt
Zusitzlich zur Stabilisierung der Brownmilleritstruktur durch Mn** - Tonen spielt der Jahn - Teller -
Effekt eine wesentliche Rolle. Die Fixierung hoher Mangangehalte, z.B. in Phasen der Mischkristallreihe
Ca,Al, .Fe ., Mn O, weisen eine sehr starke Verzerrung des Polyeders der oktaedrisch koordinierten Lage
auf. Die Tetraeder bzw. die Tetraederketten werden durch die starke Ausdehnung der M - O, Bindungen unter
Druck gesetzt. Oktaeder werden starker verkippt und die Koordinationspolyeder der Ca** - Ionen nachhaltiger
verzerrt, so dass die Stabilitdt der Brownmilleritstruktur dieser Verbindungen weiter verringert wird. Vom
anwendungsspezifischen Standpunkt aus gesehen, sind folgende Fragestellungen von besonderem Interesse:
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+ Bestimmung der unteren Grenze der Mn - Zumischung, an der Perowskite in Brownmillerite
Uberfuhrt werden kénnen.

- Bestimmung der oberen Grenze der Mn - Zumischung, bevor Verbindungen wie Marokit CaMn,O,
oder Spinelle mit Mn?* - Konzentrationen kristallisieren und dann den positiven Effekt der Mn -
Zumischung umkehren.

« Technische Umsetzung des Produktionsprozesses mit Kontrolle der Sauerstofffugazitat wahrend
der Abkiihlungsphase.

Nicht nur die komplexen Phasengleichgewichte der Perowskit - Brownmilleritstrukturen, die durch Mangan
beeinflusst werden, sondern auch die Bedingungen und Auswirkungen der Mn - Fixierung auf weitere
Klinkerminerale des Tonerdezementklinkers sind von gesteigertem Interesse:

- In welche weiteren Phasen kann Mn fixiert werden ?
« Ort der Fixierung (Lage) und Koordination mit O* - lonen

- Wird die Reaktivitat dieser Klinkerphasen gegentiber H,0 beeintrachtigt oder verbessert ?

Bereits durch die Fixierung von Mn?* - Ionen in der Kristallstruktur komplexer Melilithmischkristalle
konnte gezeigt werden, dass die Temperaturstabilitit mit zunehmender Manganfixierung in Melilithen
sinkt. Mn - reiche Melilithe konnten nur bei Temperaturen unterhalb 1200°C gesintert werden /157/.
Hohere Synthesetemperaturen lieferten eine Schmelze, aus der bei langsamer Abkiihlung ein gehlenitischer
Mischkristall mit verschiedenen Manganoxiden kristallisierte, hohe amorphe Anteile in der Probe bestimmt
wurden, oder bestimmte Proben nach dem Abkiihlungsprozess rontgenamorph waren. Die Fixierung von
Mn*" - Tonen gegen Mg*" - lonen in tetragonaler Koordination in T, 2¢ 0,0,0 fiihrt zur Destabilisierung der
tetragonalen Struktur /157/ & /145/.

Diese Untersuchungen sind von besonderem Interesse, da Melilithe in Tonerdezementen als Klinkerminerale
vorliegen und nur bei Temperaturanregung mit dem Anmachwasser reagieren. Da SiO, - Konzentrationen in
eisenreichen Tonerdezementen im Melilith fixiert werden, tritt dieser in Abhéngigkeit des Reinheitsgrades
der Rohstoffe auf. Bis dato werden in einem eisenreichen Tonerdezement erhohte SiO, - Konzentrationen
vermieden, um die Melilithbildung zu minimieren, jedoch die Fixierung von Mn in Melilithen konnte die
Reaktivitét dieser Phase mit H,O verbessern, so dass Melilithe nicht mehr als schwach reaktive Materie
angesehen werden muss.

Dariiber hinaus sind Melilithe und Merwinite Hauptphasen in kristallisierten Hochofenschlacken (HOS)
/156/, 167/ & /110/. Die Manganfixierung in Merwiniten wurde noch nicht untersucht. Goldschmidt et
al. (1943) erwihnen zwar die Existenz eines Mn - Analogons des Merwinites Ca3MgSi208, aber fundierte
Untersuchungen hinsichtlich Struktur des Ca MnSi,O,, Mischkristallbildung im System CaMgSi O, -
Ca,MnSi,0, und Hydratationseigenschaften dieser Verbindung wurden noch nicht durchgefiihrt. Melilithe
und Merwinite verhalten sich inert gegeniiber dem Anmachwasser. Die Anwesenheit beider Verbindungen
verringert die Hydraulizitét des Hiittensandes.

Da Hiittensand durch den Granulierungsprozef8 der fliissigen Hochofenschlacke aus dem Stahlprozef3
gewonnen wird ist eine Zumischung von sekundéren Manganrohstoffen nicht erforderlich. Das glasige Produkt
ist latent hydraulisch. Jedoch konnte die gezielte Abmischung kristallisierter basischer Hochofenschlacke
bzw. CaO - reicher Schlacken mit sekunddren Manganrohstoffen und technischen Puzzolanen (SiO, -
Triger) oder eisenreichen Lateriten eine Rohmischung fiir Alternativzemente darstellen, die bei deutlich
tieferen Temperaturen von 1200...1400°C aufgeschmolzen werden konnte, was durch die Zumischung von
manganhaltigen Verbindungen bewirkt wird. Wird wahrend des Abkiihlprozesses Mangan als zweiwertiges
und bevorzugt als dreiwertiges Ion iiber den fO, der Abkiihlungsatmosphire stabilisiert, kristallisieren in
einem hypothetischen Phasenbestand des Zementklinkers Calciumaluminatferrate, hochreaktive Mn -
Brownmillerite, reaktive Mn - Melilithe / Mn - Merwinite und diverse Calciumsilicate (z. B. B - C,S). Fiir die
Produktion solcher Zemente mit ausreichender Performance ist aber ein immenser Forschungsaufwand nétig,
der Grundlagenforschung und Versuche im halbtechnischen - und technischen MaBstab erfordert.



15. Danksagung Seite 172

15. Danksagung

Bedanken mdchte ich mich bei folgenden Personen und Kollegen:

D. Becher (Labor), G. Bertholt (Schleiflabor) Danke fiir die Mikrosondenanschliffe, Gerald Trober
(Ingenieursgeologie), J. Buchantschenko (Ingenieursgeologie), A. Giinther, M. Sehnert, Kollegen der AG.
Mineralogie/Geochemie & diversen Studentinnen und Studenten.

Ein ganz besonderer Dank gilt:

Ian Lerche:

I want to thank a fine body of man, who told me once that without whom twice as much and half as well
would have been possible. So gut wie Du mdchte ich auch jeden Tag gelaunt sein.

Bastian Raab:

Danke Basti fiir Diskussion und Sol - Gel - Synthese von ,,C.FT* - Phasen. Danke fiir die Zeit auf den
Tagungen und sonstige ,,Erste -Hilfe Einsdtze*

I. Henne:

Vielen Dank fiir die vielféltige Hilfe und fiir die sofortigen Erledigungen von Verwaltungsaufgaben.

G. Kummer:

Bei Ihnen mochte ich mich fiir das Zusammenarbeiten im Labor und die Messungen an der ICP/MS bedanken.
Sie haben mir den Riicken frei gehalten und Arbeiten erledigt, von denen ich final sehr profitiert habe.

D. Steller:

Ihnen gewiéhrt besonderer Dank fiir vorziiglichste Arbeit im Labor und &uBlerst kollegiale Zusammenarbeit.
Sie haben mir iiber die Jahre den Riicken frei gehalten und selbststéindig Arbeiten erledigt, was mir Zeit ,, zum
Atmen* verschafft hat. AuBerdem haben Sie auch immer deutlich gesagt, was Thnen hier und da nicht passte
und sich nicht abgewandt, wenn es um die Verteilung von Arbeit ging.

H. Pollmann:

Lieber Herbert, Vielen Dank, dass Du mir dieses vielseitige und &uflerst interessante Thema als mogliche
Habilitation ,,schmackhaft* gemacht hast und mir gerade in den letzten Monaten einen groflen Freiraum zum
Schreiben, Nachdenken und Zusammenfassen der Ergebnisse ermoglicht hast. Sonst wére ich heute noch bei
der Einleitung...

Auch ein Dankeschon fiir die finanzielle Unterstlitzung von internationalen Tagungen und fiir die Teilnahme
am BFMT - Projekt in Stidafrika.

K. Bente und T. Déring:

Vielen Dank fiir die freundliche Aufnahme am Institut fiir Mineralogie, Kristallographie und
Materialwissenschaft (IMKM). Danke fiir Diskussionen, Ideen und Anmerkungen zu Perowskiten und
Brownmilleriten, sowie fiir die Durchfiihrung diverser Mikrosondenmessungen.

R. Wenda:

Lieber Richard, Vielen Dank, dass du Dir die Miihe gemacht hast das Manuskript zu lesen und mich auf
versteckte Fehler hingewiesen hast, die ich und andere Personen nach x - fachen Lesen nicht mehr gefunden
haben. AuBlerdem, danke fiir den Hochtemperaturstandard BN und die freundschaftliche & kollegiale
Zusammenarbeit der letzten Jahre.

S. Verryn:

Liebe Sabine, Danke fiir die herzliche Gastfreundschaft in Siidafrika, private Unterbringung und die
wissenschaftlichen Diskussionen punkto Autoquan und Organisation der Workshops.

J. P. deVilliers:

Thank you very much Johan, you gave me a good feeling about South Africa and broadened my mind, thanks
for great hospitality in Pretoria, being temporally a part of your family, for the organisation of different
workshops and meetings and as well for teaching me high temperature synthesis, and discussing Xray
diffraction techniques and refinement procedures with Topas.

G. Redhammer:

Glinther, danke fiir die Mossbauermessungen und Interpretationen, und fiir die weitere Zusammenarbeit bei
der Analyse der Ca - Fe - Mn - Ti - Perowskite. Selbst als Du mit geniigend Arbeit eingedeckt warst, hast Du
dir Zeit fiir meine Proben genommen. Vielen Dank.



15. Danksagung Seite 173

S. Schorr:

Susan, als Dumich vorvielen Jahren aufeinem PCKM - AMITU Workshop liber die Vorteile und Einsatzzwecke
der Neutronenstrahlung begeistert hast und mich am HMI bei den ersten Experimenten unterstiitzt hast,
wurde der Grundstein fiir die vorliegende Arbeit gelegt. Auch die Diskussionen auf den diversen Tagungen
und zuletzt die Moglich an der FAU vortragen zu diirfen. Vielen Dank.

V. Kahlenberg & H. Kriiger

Lieber Volker und Hannes, nach meinen anfianglichen Schwierigkeiten der Synthese von Mn -
Brownmilleriteinkristallen habt ihr euch daran gemacht “Licht ins Dunkel”“ zu bringen und ganz neue
Eigenschaften von Brownmillerit - Perowskitstrukturen zu bestimmen. Auch mdchte ich mich fiir die Tage in
Innsbruck bedanken, fiir den Kolloquiumsvortrag und die neuen Ideen...

Zuletzt sei folgenden Personen gedankt:
Isolde & Detlef, die mich umsorgen, pflegen und Sonntags hervorragend bekochen.

meinen Eltern, die mir alles das was ich in meinem Leben erreicht habe, erst moglich gemacht haben, es gibt
keine bessere Eltern, auch wenn andere Menschen gegenteiliger Meinung sind.

meiner Freundin Alexandra, dem wichtigsten Menschen in meinem Leben, der mich in den dunklen Stunden
meines Lebens wieder aufgerichtet hat und wenn notig auch aus der Welt der Strukturen und Perowskite in
die Realitét zuriickgeholt hat.



Al1.Anhang Seite A1

A1.Anhang

A1.1. Neutronenbeugungsdiagramme

A1.1.1. Brownmillerite

A1.1.1.1. Brownmilleritmischkristallreihe: Ca,(Fe, Mn ), Al O, . V2 < x < 4/3

Brownmillerite 100.00 %
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Abbildung A1: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al .,
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an. T =298 K
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Abbildung A2: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al .
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an. T =298 K
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Abbildung A3: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al ,,
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an. T =298 K
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Abbildung A4: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al ..
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an. T =298 K
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A1.1.1.2. Brownmilleritmischkristallreihe Ca,Fe AlO, . 1/6 <x<4/3
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Abbildung A5: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an. T =298 K
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Abbildung A6: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca,Al
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an. T =298 K
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Abbildung A7: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al , Fe,, Mn O, Die
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an. * Reflexe der magnetischen

Struktur T=298 K

A1.2. Brownmilleritmischkristallreihe: Ca, Al Mn 0 1/4 <x<7/12
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Abbildung A8: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al . Mn .Fe ..O.,
Die graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an.
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Abbildung A9: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung Ca Al , Mn . Fe . O,
Die graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an.

A1.3. Perowskite: Ca(Mn._Ti )O, .0.08 < x < 0.92
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Abbildung A10: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung CaTi ,,Mn O, Die
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an.
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Abbildung A11: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung CaTi ,,Mn O, . Die

0.08
graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an.

A1.3.1. Perowskite: CaFe Mn Ti 0..0<x<0.333
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Abbildung A12: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung CaFe . Mn_, Ti O,
Die graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an.
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Abbildung A13: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung CaFe ,Mn_ . Ti . O,
Die graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an.
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Abbildung A14: Gemessenes und berechnetes Neutrondiffraktogramm der Verbindung CaFe . .Mn .. .Ti ...O.
Die graue Linie zeigt die Differenz zwischen gemessenen - und berechneten Werten an.
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A1.4. Brownmilleritstrukuren

A1.4.1. Mischkristalle im System CazAIX(FeO_SMno_s)z_xo5+5 b <x<4/3

Tabelle A1. VerfeinerteKoordinatenderAtomlagen,Besetzungsdichten(Occ.)undisotropeAuslenkungsparameter
) der Brownmillerite CaZAIX(Feo_SMnOAS)z_XO5+8 2 < x < 4/3 mittels Rietveldmethode

Multiplizitat/
Atom Wykoffsymbol a
Ca 8d
X 0.4901(8)
y 0.1101(2)
z 0.0249(5)
U, 0.83(3)
Occ.Ca 1
B 4a
X 0
y 0
z 0
U, 0.64(4)
Occ. Mn 0,65
Occ. Fe 0.35(5)
Occ. Al 0
B 4b
X 0.9558(7)
y 1/4
z 0.9295(7)
U, 0.72(3)
Occ.Fe 0.430(5)
Occ. Al 0.570(5)
0, 8d
X 0.2550(1)
y 0.9868(1)
z 0.2441(7)
u, 0.95(3)
Occ. O1 1.00(1)

x [a.p.ful]

5/6 7/6
0.4885(6) 0.4890(9)
0.1109(1) 0.1095(1)
0.0263(4) 0.0266(3)

0.98(6) 0.73(3)
1 1
0 -0.005(2)
0 0
0 0
0.54(1) 0.20(4)

0,57 0,428
0.383(3) 0.336(3)
0.046(3) 0.235(3)
0.9537(7) 0.9525(8)

1/4 1/4
0.9305(6) 0.9295(6)

0.54(7) 0.57(3)
0.206(3) 0.091(3)
0.793(3) 0.908(3)
0.2548(7) 0.2460(8)
0.9872(1) 0.9879(0)
0.2442(5) 0.2542(6)

0.72(7) 0.55(4)
0.989(4) 0.986(4)

4/3

0.4900(1)

0.1092(1)

0.0241(5)
0.84(4)

-0.003(2)

0.62(8)
0,309(9)
0.282(4)
0.408(4)

0.9510(1)
1/4
0.9290(1)
0.66(9)
0.026(4)
0.973(4)

0.2500(1)

0.9885(1)

0.2518(8)
0.64(3)
1.00(5)
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Tabelle A1. VerfeinerteKoordinatenderAtomlagen,Besetzungsdichten(Occ.)undisotropeAuslenkungsparameter
) der Brownmillerite CaZAIX(Feo_SMnOAS)z_XO5+8 2 < x < 4/3 mittels Rietveldmethode

x [a.p.ful]
Multiplizitat/
Atom Wykoffsymbol a 5/6 7/6 4/3
X 0.0179(7) 0.0240(4) 0.0196(5) 0.0210(1)
y 0.1441(1) 0.1457(1) 0.1452(1) 0.1443(1)
z 0.0690(4) 0.0681(3) 0.0656(3) 0.0629(3)
o 1.21(2) 1.08(3) 1.12(3) 0.84(4)
Occ. O2 1.00(2) 1.00(5) 1.00(5) 0.983(6)
0O, 4c
X 0.6074(8) 0.6155(6) 0.6166(7) 0.6180(1)
y 1/4 1/4 1/4 1/4
z 0.8678(8) 0.8609(5) 0.8581(5) 0.8573(7)
u, 0.65(3) 1.00(3) 0.71(5) 0.77(5)
Occ. O3 0.95(3) 0.99(6) 0.993(7) 1.00(8)
A1.4.2. Mischkristalle im System Ca,Al Fe, .. Mn_,O_.1/6 <x=<4/3

Tabelle A2. Verfeinerte Koordinaten der Atomlagen, Besetzungsdichten und isotrope Auslenkungsparameter
O, ., 1/6 < x < 4/3 mittels der Rietveldmethode

) der Brownmillerite CaZAIXFeLSS»XMn

Atom Position
Ca 8d
X
y
z
Ueq
Occ.Ca

0.42 7 5+8

1.33

0.4916(6)

0.1103(1)

0.0252(2)
0.75(2)

-0.006(2)

0.67(7)
0.420(2)
0.207(2)
0.372(2)

x [a.p.f.ul]
0.83 0.5
0.499(1) 0.4893(5)
0.1099(2) 0.1104(1)
0.02804(5) 0.0255(4)
0.75(5) 1.05(3)
1 1
0 0
0 0
0 0
0.68(8) 0.79(5)
0.422(5) 0.425(2)
0.511(5) 0.577(5)
0.07(4) 0

0.17

0.4851(9)

0.1099(3)

0.0231(7)
0.78(5)

0.43(1)
0.417(1)
0.585(3)
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Tabelle A2. Verfeinerte Koordinaten der Atomlagen, Besetzungsdichten und isotrope Auslenkungsparameter

) der Brownmillerite CaZAIXFe1ISSEXMnOAZO5+8 1/6 < x < 4/3 mittels der Rietveldmethode

x [a.p.f.ul]
Atom Position 1.33 0.83 0.5 0.17
B’ 4b
X 0.9533(6) 0.9581(8) 0.9508(4) 0.9492(6)
y 1/4 1/4 1/4 1/4
z 0.9293(5) 0.9308(8) 0.9338(4) 0.9336(6)
. 0.76(4) 0.73(7) 0.68(4) 0.80(5)
Occ. Fe 0.042(3) 0.239(2) 0.499(4) 0.825(3)
Occ. Al 0.957(3) 0.765(6) 0.498(3) 0.170(9)
0, 8d
X 0.2466(6) 0.2523(8) 0.2569(5) 0.2606(8)
y 0.9884(7) 0.9869(1) 0.9863(1) 0.9854(2)
z 0.25237(4) 0.2536(8) 0.24407(4) 0.2433(8)
Uy, 0.72(2) 0.72(5) 0.84(3) 0.77(4)
Occ. 0, 0.982(4) 0.997(6) 0.999(5) 0.997(6)
o, 8d
X 0.0188(5) 0.0137(7) 0.0188(4) 0.0242(7)
y 0.1456(9) 0.1451(2) 0.1433(1) 0.1417(2)
z 0.0634(4) 0.0687(4) 0.0694(3) 0.0711(6)
VIR 1.04(2) 1.02(5) 1.24(3) 1.09(5)
Occ. O, 0.906(4) 0.894(6) 0.971(5) 0.992(8)
0, 4c
X 0.6189(6) 0.6148(9) 0.6090(5) 0.6019(9)
y 1/4 1/4 1/4 1/4
z 0.86068(3) 0.8615(8) 0.8672(5) 0.8741(9)
U, 0.87(3) 0.958(8) 1.18(5) 1.03(8)
Occ. O, 0.993(6) 0.903(9) 0.940(6) 1.00(1)
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A1.4.3. Mischkristalle im System Ca Al ,.Fe .. Mn O, .1/4<x<7/12

1.83-x X 5+3

Tabelle A3. VerfeinerteKoordinatenderAtomlagen,Besetzungsdichten(Occ.)undisotropeAuslenkungsparameter
) der Brownmillerite CaZAIo_”Fe Mn O, . 1/4 < x < 7/12 mittels der Rietveldmethode

1.83-x X 5+3

x [a.p.f.u.]
Atom Position 1/4 5/12 7/12
Ca 8d
X 0.4947(8) 0.4871(6) 0.4826(7)
y 0.1129(3) 0.1097(1) 0.1123(2)
z 0.0178(5) 0.0223(5) 0.0262(6)
. 1 0.78(3) 0.38(9)
Occ.Ca 1 1 1
B 4a
X 0 0 0
y 0 0 0
z 0 0 0
U, 1 0.43(5) 0.21(9)
Occ. Mn 0.581(2) 0.413(4) 0.251(1)
Occ. Fe 0.412(8) 0.583(3) 0.753(1)
B 4b
X 0.9623(8) 0.9527(6) 0.9519(9)
y 1/4 1/4 1/4
z 0.9348(6) 0.9343(5) 0.9345(7)
- 1 0.80(5) 1.51(9)
Occ. Fe 0.832(1) 0.831(2) 0.831(1)
Occ. Al 0.168(1) 0.168(3) 0.168(2)
0, 8d
X 0.267(3) 0.261(1) 0.280(2)
y 0.9859(2) 0.9849(1) 0.9841(3)
z 0.257(3) 0.2412(1) 0.245(2)
U, 1 0.77(4) 0.60(1)
Occ. O, 1.00(2) 0.999(4) 1.00(4)
0, 8d
X 0.023(1) 0.0221(1) 0.010(2)
y 0.1466(3) 0.1418(2) 0.1483(4)
z 0.0716(9) 0.0710(5) 0.061(2)

u 1 1.09(5) 1.49(1)

1O
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Tabelle A3. VerfeinerteKoordinatenderAtomlagen,Besetzungsdichten(Occ.)undisotropeAuslenkungsparameter
) der Brownmillerite Ca_Al___Fe Mn O, 1/4<x<7/12 mittels der Rietveldmethode

207017 T1.83x

x [a.p.f.u.]
Atom Position 1/4 5/12 7/12
Occ. O, 0.987(1) 1.00(4) 1.00(1)
0, 4c
X 0.6020(2) 0.6003(9) 0.6050(2)
y 1/4 1/4 1/4
z 0.8780(2) 0.8744(9) 0.8770(2)
. 1 1.03(6) 1.90(1)
Occ. O, 0.999(4) 0.998(4) 1.00(3)

A1.5. Strukturen der Perowskite

A1.5.1. Perowskit CaMno'osTi (o)

0.92 " 3-5

Tabelle A4. Atompositionen, Besetzungsdichten der Struktur CaMn, Ti . O,

Atom Lage X y z Occ. U, [A2
Ca(A) 4c 0.0326(4) 1/4 -0.0053(6) 1 0.63(3)
Mn (B) 4b 17 0 0 0.08 0.51(4)
Ti (B) 4b 17 0 0 0.92 0.51(4)
0, (X) 4c 0.4845(3) 1/4 0.0704(3) 1.000(6) 0.42(4)
0,(X) 8d 0.2890(2) 0.0363(1) 0.7112(2) 0.980(3) 0.48(3)

A1.5.2. Perowskit CaMnOHTi (o)

0.33 ™ 2.89

Tabelle A5. Atompositionen, Besetzungsdichten der Struktur CaMn__Ti ..O

0.67 0337 2.89

Atom Lage X y z Occ. U, [A2
Ca(A) 4c 0.0312(5) 1/4 -0.0048(7) 1 0.51(4)
Mn (B) 4b 12 0 0 0.67 0.46(5)
Ti (B) 4b 12 0 0 0.33 0.46(5)
0, (X) 4c 0.4880(4) 1/4 0.0640(7) 1.000(9) 0.65(4)

0, (X) 8d 0.2874(3) 0.0337(3) 0.7127(3) 0.952(5) 0.52(3)



A1.Anhang

Seite A13

A1.5.3. Mischkristalle im System CaFe Mn

(1-x/2)

Tabelle A6. Lagekoordinaten Besetzungsdichten und atomare Auslenkungsfaktoren der Verbindungen

Ca Fe Mn

Atom
Ca(A)

0]

(1-x/2) " "(1-x/2) ~ 3-8

Lage
4c

X

y

4

Occ.Ca

iso

4b

Occ.Ti
Occ. Fe
Occ. Mn

iso

4c

Occ. O1

iso

8d

Occ. O2

iso

0.08

0.0280(6)
0.25
-0.005(1)

0.52(5)

0.5

0.45

0.08

0.47
0.26(7)

0.4874(5)
0.25
0.0633(7)
1.00(2)
0.71(5)

0.2869(4)

0.0337(3)

0.7128(4)
0.90(3)
0.64(4)

x [a.p.f.u.]

0.16

0.0270(5)
0.25

-0.0062(8)

1
0.50(4)

0.5

0.42

0.16

0.42
0.40(1)

0.4880(4)
0.25
0.0633(5)
1.003(9)
0.93(4)

0.2874(2)
0.0334(3)
0.7134(3)
0.977(6)
0.73(4)

0.25

0.0110(1)
0.25
-0.005(2)

0.74(1)

0.5

0.37

0.25

0.38
0.88(2)

0.4931(1)
0.25
0.0434(1)
1.00(2)
2.17(1)

0.2827(8)

0.0328(6)

0.7186(9)
0.79(9)
1.72(7)
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A1.6. Hochtemperaturrontgenuntersuchungen: Gitterparameter und Zellvolumina

der Perowskite Ca(Fe,Mn,Ti)O,

Tabelle A7. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe  ,Mn_, Ti , O

T[°C]
25
100
150
200
250
300
380
460
540
620
700
780
820
840
860
880
920
940

a [Al
3.7718(8)
3.7794(2)
3.7829(4)
3.7850(4)
3.7879(3)
3.7914(2)
3.7945(3)
3.7975(5)
3.8023(3)
3.8061(2)
3.8096(5)
3.8145(2)
3.8196(6)
3.8212(3)
3.8218(2)
3.8215(6)
3.8246(1)
3.8264(1)

b, [A]
3.7774(1)
3.7854(2)
3.7897(4)
3.7923(3)
3.7957(4)
3.7978(1)
3.8010(2)
3.8037(3)
3.8085(6)
3.8122(1)
3.8170(1)
3.8205(5)
3.8204(3)
3.8214(5)

¢ [A]
3.7875(1)
3.7974(2)
3.8015(1)
3.8054(2)
3.8072(4)
3.8089(3)
3.8113(5)
3.8144(1)
3.8185(2)
3.8221(4)
3.8205(4)
3.8233(1)
3.8215(1)
3.8225(5)

v, [A]
54.12(2)
54.49(3)
54.56(2)
54.66(3)
54.75(5)
54.84(3)
54.97(3)
55.08(1)
55.30(3)
55.46(4)
55.55(1)
55.72(2)
55.76(3)
55.82(4)
55.92(1)
55.92(3)
56.04(3)
55.97(3)

Tabelle A8. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe , Mn_,Ti ,.O

T[°C]
25
100
150
200
250
300
350
400
450
500
550

3.7747(1)
3.7841(2)
3.7883(5)
3.7914(3)
3.7943(2)
3.7970(2)
3.7988(3)
3.8011(5)
3.8026(8)
3.8056(7)
3.8084(5)

b, [A]
3.7800(2)
3.7879(4)
3.7911(2)
3.7940(3)
3.7978(3)
3.8002(5)
3.8020(6)
3.8037(8)
3.8051(8)
3.8076(7)
3.8110(1)

cpc [A]
3.7891(1)
3.7951(3)
3.7980(6)
3.7999(3)
3.8042(1)
3.8043(6)
3.8059(1)
3.8075(3)
3.8101(1)
3.8113(1)
3.8148(5)

v, [A]
54.06(2)
54.40(3)
54.55(1)
54.66(1)
54.82(3)
54.89(5)
54.97(5)
55.05(2)
55.13(5)
55.23(1)
55.37(2)
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Tabelle A8. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe , Mn_,Ti ,.O

600
620
640
660
680
700
720
740
760
780
800
820
840
860
880
900
920
940

3.8119(2)
3.8147(6)
3.8159(5)
3.8180(3)
3.8191(8)
3.8201(7)
3.8212(4)
3.8223(3)
3.8232(2)
3.8243(1)
3.8253(5)
3.8264(3)
3.8276(2)
3.8289(3)
3.8304(7)
3.8316(7)
3.8360(6)
3.8344(3)

3.8149(1)

3.8178(3)
3.8171(2)
3.8182(1)

042" 7042733

55.52(2)
55.55(1)
55.60(1)
55.66(4)
55.70(2)
55.75(1)
55.80(3)
55.84(1)
55.88(1)
55.93(3)
55.98(3)
56.02(2)
56.08(2)
56.13(1)
56.20(1)
56.25(2)
56.45(2)
56.37(3)

Tabelle A9. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe , Mn . Ti ...O

T[°C]
25
100
150
200
250
300
380
460
540
620
640
660
680

a. Al
3.7795(3)
3.7806(3)
3.7843(6)
3.7906(2)
3.7932(4)
3.7945(6)
3.7963(2)
3.7998(4)
3.8041(5)
3.8083(2)
3.8097(5)
3.8112(1)

3.8125(3)

b, [A]
3.7871(1)
3.7879(1)
3.7891(1)
3.7910(3)
3.7940(1)
3.7965(1)
3.7989(4)
3.8034(1)
3.8080(3)
3.8124(4)
3.8136(6)
3.8159(1)
3.8178(1)

cpc [A]
3.7883(1)
3.7951(6)
3.7962(5)
3.7994(4)
3.8016(1)
3.8030(3)
3.8053(5)
3.8087(6)
3.8126(1)
3.8165(2)
3.8175(1)
3.8183(5)
3.8194(6)

v, [A]
54.22(4)
54.35(2)
54.44(3)
54.60(4)
54.71(5)
54.79(2)
54.88(4)
55.04(2)
55.23(2)
55.41(1)
55.46(3)
55.53(1)
55.59(3)
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Tabelle A9. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe , Mn . Ti ...O

700
720
760
820
880
900
920
940

3.8137(5)
3.8138(1)
3.8154(3)
3.8187(4)
3.8275(6)
3.8286(2)
3.8310(3)
3.8340(1)

3.8191(2)

3.8202(1)
3.8206(4)
3.8231(4)
3.8264(3)

0375 0375 3-8

55.64(4)
55.67(2)
55.77(4)
55.91(1)
56.07(4)
56.12(3)
56.22(5)
56.36(2)

Tabelle A10. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe , Mn . Ti ..O

T[°C]
25
100
150
200
250
300
350
400
450
500
550
600
620
640
660
680
700
720
740
760
780
800
820
840

a. Al
3.7827(2)
3.7890(3)
3.7913(3)
3.7931(2)
3.7961(5)
3.7988(4)
3.8013(4)
3.8032(3)
3.8061(5)
3.8099(3)
3.8132(1)
3.8147(2)
3.8158(4)
3.8170(2)
3.8181(6)
3.8194(1)
3.8204(3)
3.8215(1)
3.8224(4)
3.8238(2)
3.8246(5)
3.8261(3)
3.8274(1)
3.8287(2)

b, [A]
3.7852(4)
3.7934(5)
3.7955(1)
3.7999(4)
3.8027(3)
3.8041(1)
3.8054(7)
3.8067(5)
3.8096(7)
3.8128(1)
3.8148(1)

cpc [A]
3.7908(1)
3.7975(6)
3.8007(2)
3.8042(1)
3.8067(7)
3.8089(6)
3.8113(3)
3.8121(5)
3.8135(3)
3.8152(7)
3.8150(5)
3.8175(1)
3.8184(4)
3.8196(2)
3.8207(1)
3.8219(2)
3.8228(1)
3.8241(1)
3.8250(3)
3.8265(2)
3.8272(1)
3.8283(6)
3.8289(3)
3.8296(6)

v, (Al
54.28(1)
54.58(3)
54.69(2)
54.83(4)
54.95(2)
55.04(3)
55.13(1)
55.19(4)
55.29(5)
55.42(1)
55.50(1)
55.59(1)
55.64(2)
55.69(1)
55.74(1)
55.79(4)
55.83(5)
55.88(1)
55.92(6)
55.99(2)
56.02(2)
56.07(5)
56.11(1)
56.15(3)
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Tabelle A10. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe , Mn . Ti ..O

860
880
900
920
940
960

3.8305(3)
3.8317(1)
3.8330(3)
3.8343(2)
3.8356(7)
3.8368(1)

037 037 3-8

56.20(1)
56.26(3)
56.31(1)
56.37(1)
56.43(2)
56.48(1)

Tabelle A11. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter g, b, ¢ derVerbindung CaFe , Mn . Ti .. O

T[°C]
25
100
150
200
250
300
350
380
420
460
480
500
520
540
560
580
600
620
640
660
680
700
720
740
760
780

a. Al
3.7828(9)
3.7832(1)
3.7855(2)
3.7877(3)
3.7902(1)
3.7961(3)
3.7975(3)
3.7987(7)
3.8030(2)
3.8049(5)
3.8068(2)
3.8078(7)
3.8093(2)
3.8108(1)
3.8117(2)
3.8147(2)
3.8160(1)
3.8166(2)
3.8177(7)
3.8188(2)
3.8199(3)
3.8210(1)
3.8222(2)
3.8233(7)
3.8244(2)
3.8255(3)

b, [A]
3.7854(1)
3.7919(2)
3.7940(3)
3.7964(7)
3.7996(1)
3.8020(2)
3.8029(3)
3.8041(7)
3.8056(5)
3.8077(1)
3.8086(2)

2

c, [Al
3.7910(5)
3.7951(2)
3.7963(5)
3.7982(4)
3.8009(2)
3.8040(6)
3.8054(5)
3.8063(1)
3.8058(1)
3.8081(3)
3.8098(8)
3.8108(2)
3.8122(7)
3.8138(4)

3.8149(2)

v, [A]
54.28(5)
54.44(1)
54.52(2)
54.62(7)
54.74(5)
54.90(1)
54.96(3)
55.00(3)
55.08(1)
55.17(4)
55.24(1)
55.25(3)
55.32(2)
55.38(7)
55.43(4)
55.51(2)
55.57(2)
55.59(4)
55.64(3)
55.69(1)
55.74(2)
55.79(4)
55.84(2)
55.89(4)
55.94(2)
55.98(1)
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Tabelle A11. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter g, b, ¢ derVerbindung CaFe , Mn . Ti .. O

800
820
840
860
880
900
920
940
960

3.8266(4)
3.8278(1)
3.8290(3)
3.8301(7)
3.8312(3)
3.8326(3)
3.8337(1)
3.8353(1)
3.8362(4)

0.365  '0.365 3-8

56.03(3)
56.09(1)
56.14(3)
56.19(4)
56.23(1)
56.30(4)
56.34(4)
56.42(3)
56.46(1)

Tabelle A12. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter a, b, ¢ der Verbindung CaFe ,,Mn . Ti ..O

T[°C]
25
100
150
200
250
300
340
380
420
460
480
500
520
540
560
580
600
620
640
660
680
700
720

a. Al
3.7833(5)
3.7876(3)
3.7900(5)
3.7924(1)
3.7966(4)
3.7994(1)
3.8009(2)
3.8025(5)
3.8043(3)
3.8068(2)
3.8079(5)
3.8097(1)
3.8113(3)
3.8129(1)
3.8141(5)
3.8155(6)
3.8164(3)
3.8179(1)
3.8186(5)
3.8200(1)
3.8209(1)
3.8223(3)
3.8233(2)

b, [A]
3.7856(1)
3.7904(3)
3.7927(1)
3.7953(3)
3.7986(1)

c, [Al
3.7919(6)
3.7920(3)
3.7932(7)
3.7959(3)
3.7986(6)
3.8009(5)
3.8014(1)
3.8030(3)
3.8051(1)
3.8077(1)
3.8094(1)
3.8110(3)

3.8125(6)

v, (Al
54.27(4)
54.44(1)
54.52(3)
54.63(1)
54.78(3)
54.87(2)
54.92(1)
54.99(2)
55.07(5)
55.18(3)
55.24(1)
55.31(1)
55.38(5)
55.43(1)
55.49(5)
55.55(4)
55.59(4)
55.65(2)
55.68(3)
55.74(2)
55.78(5)
55.85(4)
55.89(2)
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Tabelle A12. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter a, b, ¢ der Verbindung CaFe ,,Mn . Ti ..O

740
760
780
800
840
860
880
900
920

3.8246(5)
3.8254(4)
3.8267(2)
3.8278(1)
3.8300(5)
3.8312(2)
3.8325(2)
3.8336(4)
3.8349(3)

036 036 3-3

55.94(3)
55.98(1)
56.04(5)
56.08(2)
56.18(5)
56.24(4)
56.29(1)
56.34(5)
56.40(4)

Tabelle A13. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter g, b, ¢ derVerbindung CaFe , Mn . Ti ., .O

T[°C]
25
100
150
200
250
300
320
340
360
380
400
420
460
480
500
560
580
600
620
640
660
700
740

a. Al
3.7853(9)
3.7852(7)
3.7865(4)
3.7878(3)
3.7888(2)
3.7906(8)
3.7918(3)
3.7926(7)
3.7934(3)
3.7938(4)
3.7950(3)
3.7967(3)
3.7993(8)
3.8068(1)
3.8115(1)
3.8142(4)
3.8161(1)
3.8177(3)
3.8188(1)
3.8200(9)
3.8212(3)
3.8239(4)
3.8256(1)

b, [A]
3.7870(4)
3.7874(3)
3.7899(2)
3.7932(3)
3.7946(4)

c, [Al
3.7912(7)
3.7924(2)
3.7947(3)
3.7966(7)
3.7971(4)
3.7996(1)
3.8003(2)
3.8014(7)
3.8022(1)
3.8049(4)
3.8073(1)
3.8091(1)
3.8116(3)

3.8133(1)

v, (Al
54.35(1)
54.37(2)
54.46(3)
54.55(1)
54.59(3)
54.59(3)
54.64(2)
54.68(1)
54.71(3)
54.76(2)
54.83(1)
54.91(1)
55.02(4)
55.26(2)
55.37(1)
55.49(4)
55.57(2)
55.64(4)
55.69(1)
55.74(2)
55.80(2)
55.91(3)
55.99(1)
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Tabelle A13. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter g, b, ¢ derVerbindung CaFe , Mn . . Ti ., .O

780
820
840
860
880
900
920
940

3.8282(1)
3.8301(7)
3.8321(1)
3.8331(4)
3.8344(1)
3.8353(8)
3.8367(2)
3.8370(3)

0.345 " '0.345 3-8

56.10(4)
56.19(2)
56.27(4)
56.32(2)
56.38(3)
56.42(1)
56.48(2)
56.49(4)

Tabelle A14. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter g, b, ¢ der Verbindung CaFe ,,Mn__,Ti .,O

T[°C]
25
100
200
250
300
340
380
460
480
500
520
540
560
580
600
620
640
660
680
700
720
740
760
780

a, Al
3.7902(1)
3.7907(3)
3.7958(8)
3.7995(7)
3.8012(1)
3.8037(8)
3.8050(2)
3.8097(7)
3.8110(2)
3.8123(7)
3.8147(2)
3.8159(1)
3.8170(2)
3.8183(1)
3.8193(3)
3.8206(1)
3.8216(1)
3.8228(7)
3.8239(2)
3.8251(3)
3.8262(1)
3.8274(8)
3.8285(3)
3.8297(1)

c [Al
3.7907(7)
3.7977(3)
3.8026(1)
3.8037(2)
3.8073(2)
3.8057(1)
3.8072(2)
3.8120(1)
3.8133(3)
3.8145(4)
3.8146(1)

V, [A]
54.46(1)
54.61(3)
54.83(1)
54.96(3)
55.04(3)
55.06(1)
55.12(1)
55.33(2)
55.38(2)
55.44(3)
55.51(1)
55.56(2)
55.61(3)
55.67(2)
55.71(4)
55.77(3)
55.82(1)
55.87(4)
55.91(3)
55.97(1)
56.01(1)
56.07(1)
56.12(4)
56.17(2)
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Tabelle A14. Temperaturbedingte Veranderung der Gitterparameter a, b, ¢ der Verbindung CaFe , ,Mn__Ti ., O,

800 3.8308(4) 56.22(1)
820 3.8320(4) 56.27(2)

Tabelle A15. Temperaturbedingte Verdnderung der Gitterparameter a und c der Verbindung CaFe . ,Mn . Ti ..O. ¢

T[°C] a, (Al Ce (Al V. [A]
25 3.7892(4) 3.7916(3) 54.48(1)
100 3.7927(1) 3.7954(3) 54.63(1)
150 3.7947(6) 3.7977(1) 54.73(4)
200 3.7969(4) 3.8003(1) 54.84(1)
250 3.7998(3) 3.8033(3) 54.97(2)
300 3.8025(1) 3.8065(2) 55.10(1)
320 3.8028(1) 3.807(1) 55.11(3)
340 3.8036(4) 3.8075(8) 55.14(2)
360 3.8040(8) 3.8079(3) 55.16(2)
380 3.8053(1) 3.8093(6) 55.22(3)
400 3.8053(1) 3.8093(8) 55.22(4)
420 3.8063(3) 3.8101(6) 55.26(2)
460 3.8086(8) 3.8127(3) 55.37(2)
480 3.8098(4) 3.8140(6) 55.42(3)
500 3.8109(1) 3.8151(8) 55.47(3)
520 3.8122(6) 3.8162(3) 55.52(4)
540 3.8134(3) 3.8178(1) 55.58(1)
560 3.8144(4) 3.8190(1) 55.63(1)
580 3.8156(6) 3.8203(3) 55.69(3)
600 3.8174(1) 55.74(3)
620 3.8209(1) 55.78(4)
640 3.8221(1) 55.83(1)
660 3.8232(3) 55.88(4)
700 3.8254(4) 55.98(1)
720 3.8285(1) 56.11(1)
780 3.8299(1) 56.18(3)

820 3.8322(8) -~ 56.28(4)
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A1.7. Berechnete Schichtdickenwerte T - T aus den Brownmilleritstrukturen

Tabelle A16. Schichtdicken im System Ca,Al Fe

X
1.33
1.17
0.83

0.5
0.168

Tabelle A17. Schichtdicken im System CazAIx(FeOISMnOIS)

X
0.5
0.83
1.14
1.33

Tabelle A18. Schichtdicken im System Ca,

X

0.252
0.422
0.582

T-TIA]

7.396
7.376
7.446
7.486
7.523

T-TIA]

7.506
7454
7.376
7.326

T-TIA]

7.515
7.545

7.4701

Winkel 03-0

1/6 <x<4/3

Winkel O, - O, - O, [’

130.72
131.47
130.48
128.3
125.74

O..%<x<4/3

127.85
130.46
131.47
131.87

MnO, 1/4<x<7/12

Winkel O, - O, - O, [’]

125.59
124.00
124.59

,-0,[

ATK[?]
49.28
48.53
49.52

51.7
54.26

ATK[?]
52.15
49.54
48.53
48.13

ATK[?]
54.41
56.00
55.41
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