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Fehlgeordnete Bismutoxidphasen mit anti-a-Agl-Struktur
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Highly disordered bismutates of sadium, potassium, strontium, [2ad, and manganese with anti-a-Agl
structure and a barium bismutate with related structure were obtained ai room temperature by quench-
ing. The alkali bismutates are unstable and decompose withia some hours. Antiglass disorder of the

more stable phases was investigated by X-ray diffraction and Raman spectroscopy.

Press, Inc.

Einleitung

1986 bestimmten Graia, Conflant, Nowo-
grocki, Boivin und Thomas (7} die Struktur
cines Cadmivm-Bismut-Oxids der Zusam-
mensetzung Cdg B, 50,5 als anti-n-Agl-
Typ (2). Sie erwihnten weitere Phasen
dieser Struktur in den Systemen Bi,0,-Ca0
(3)und Bi,0;-PbO (). Auch fiir das System
Bi,0,-SrO wird iiber eine entsprechende
Hochtemperaturphase berichtet (5). Beider
Suche nach nichtstdchiometrischen Phasen,
die Antiglas-Fehiordnung (6} aufweisen,
fanden wir Natrium—, Kalium~, und Man-
gan—-Bismutate mit dieser Strukiur und

konn-
ten das kubische Sr-Bi-Oxid sowie das
Pb-Bi-Oxid, das als nicht abschreckbar be-
zeichnet ist, bei Raumtemperatur erhalten,
ebenso ein strukiurell verwandtes Ba-Bi-
Oxid. Die Fehiordnung in einem Teil dieser

*Autor, an den Zuschriften zu richten sind.
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Phasen wurde durch Ermittiung der Debye-
Waller-Parameter und durch schwingungs-
spektroskopische Untersuchung charakteri-
siert.

Experimentelles

Alle beschriebenen Oxide wurden durch
Abschrecken kleiner Proben erhalten. Fiir
die Bismutate der Erdalkalien, des Bleis
und Mangans wurden entsprechende Mi-
schungen von Bi,O; mit Erdalkalicarbona-
ten, PbQ bzw. MnQ, in Platinschiffchen
geschmolzen und in Eiswasser abge-
schreckt. Die Temperaturen fiir das Auf-
schmelzen betrugen:

Sr0.67Bi; 330267 1300°C
Bag ,Bi; 30, 7 1100°C
Pby 7Bi; 230561 1150°C
Mg 5By 50,45, 1100°C

Die Zusammensetzungen der nichtstdchio-
metrischen Phasen sind aus den Einwagen
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ABB. |. Gitterkonstanten der Natriumbismutate in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung,

berechnet und auf jeweils zwei Metallatome
in der kubisch-innenzentrierten Zelle um-
gerechnet, so daf} das Sauerstoffdefizit (als
Differenz zu 3) unmittelbar aus der Formel
hervorgeht. Mangan ist dabei als zweiwertig
angenommen. St Bi; 3024, Bag Bl 55
O, 7 und ein Natriumbismutat der Zusam-
mensetzung Nag sBi; 50,4 wurden nach
Bunsen (Auflésen in HCI, Abdestillieren des
entstandenen Chlors in Ki-Losung und Ti-
tration mit Thiosulfat) auf “‘aktiven Sauer-
stoff’” analysiert, Bi’* konnte hierbei in
keinem Fall nachgewiesen werden.

Die instabilen und wasserempfindlichen
Alkalibismutate bildeten sich, wenn Mi-
schungen von Bi,0; mit Na,CO; bzw.
K,CO; in Goldschiffchen 30 Minuten auf
790°C erhitzt und anschlieBead in flitssigem
Stickstoff abgeschreckt wurden. Diese
Phasen zerfallen im Verlauf weniger Stun-
den. Dabei andert sich die Farbe der Proben
deutlich von goldgelb nach hellocker.
Wegen dieses raschen Zerfalls mulite die
Réntgenbeugungsuntersuchung  innerhalb
von 30 Minuten nach dem Abschrecken aus-
gefithrt werden.

Fir die réntgenographische Untersu-
chung dienten Pulverdiffraktometer Rigaku
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SGI9R bzw. Siemens D 5000 mit nickel-
gefilterter CuK -Strahjung.

Raman-Spektren wurden mit einem modi-
fizierten Coderg-Spektrometer T 800 aut-
genommen,

Ergebnisse

Zusammensetzungen und Gitterkonstan-
ten homogener kubischer Phasen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die
Zusammensetzungen, bei denen die Na-
triumbismutat-Phasen entstehen, wurden
eingehender untersucht. in dem Intervail,
das durch die obigen Zusammensetzungen
charakterisiert ist, dndert sich die Gitter-
konstante der rontgenographisch reinen
Phasen linear mit dem Molenbruch x (Abb.
1). Die Gitterkonstanten entsprechen der
Beziehung

a(pm) = 437.2 — 54x.

Nach Versuchen mit Mischungen, die Bis-
mut und Kalium im Yerhéltnis von 6:1 bis
16: 1 enthielten, fand sich ebenfalls die ku-
bische Phase. Gitterkonstanten zwischen
435.9 und 437.8 pm zeigen an, da} die Zu-
sammensetzung dieser Phase variabel ist.
Die Réntgenbeugungsdaten der stabileren
Erdalkali- und Blei-Phasen wurden auf-
grund des Strukturmodells fiir Cdg 4,Bi, <5
0, 75{/) ausgewertet. Dabei ergaben sich fir
Sry 7Bl 33026, und Pby 7:Bi; 20,6, unge-
wohnlich hohe Debye-Waller-Parameter
der Schweratome, fiirr Bay ,,Bi, 530, 5 da-
gegen ein kleiner, nicht signifikant von Null
verschiedener Wert (Tabelle II). Die Debye-
Waller-Parameter der Sauerstoffatome ko-
nnten aufgrund der Rontgendater richt be-
stimmt werden. Die Zusammenstellung der
Reflexintensititen (Tabelle I11) 1aBt in den
meisten Fillen etnen raschen Abfall mit dem
Beugungswinkel erkennen, nicht jedoch fiir
Bag ;Bi; 5;0; 5. Elektronenbeugungsaufnah-
men dieser Phase zeigen neben den Haupt-
reflexen des kubisch-innenzentrierten Git-



FEHLGEORDNETE BISMUTOXIDPHASEN

211

TABELLE |

ZUSAMMENSETZUNG UND EIGENSCHAFTEN REPRASENTATIVER PHASEN MIT
KUBISCH-INNENZENTRIERTER STRUKTUR

Atomverhilinis {pm}

Formel Metall: Bi Farbe +0.1

Sty rBi; 330467 0.5 blafigelb 434.4
By 2Bir 50: 50 0.269 rot 437.0
Pby Bl 50Oh 61 0.624 gelb 435.7
Mny 3, Bi| 500 g5 Q.185 dunkelbraun 4331.8
Na(;_”Bil_g;lOz_g:{ 0.067 go]dgclb 433.9
Naﬂ_ngiL?;Ol_ﬂ 0.167 goldgelb 429.5
KO.]TBi'l.EBOI.‘ﬁB 0,091 goldgelb 437 .1

ters schwache Reflexe, die auf eine in-
kommensurable Uberstruktur hindeuten.
Cay 4oB1, 505 ¢, dessen anti-a-Agl-Struktur
auch durch Neufronenbeugung untersucht
wurde (7), 14Bt entsprechende Uberstruk-
turreflexe nicht erkennen.

Die Raman-Spektren der Erdalkali- und
Bieibismutate sind in Abb. 2 wiedergege-
ben. Sie zeigen ausnahmslos nur wenige,
zumeist sehr breite Banden, wie sie charak-
teristisch fiir Gliser, aber auch fiir stark
fehlgeordnete Phasen sind.

Diskussion

Phasen der hier interessierenden Art
konnten mit ein- und zwelwertigen lonen
erhalten werden, die grofere lonenradien
aufweisen (zwischen 83 und 138 pm nach
Shannon (8), Mangan als zweiwertig ange-
nommen). Die Situation ist hier ahnlich wie
im Falle der Tellurat-Antiglas-Phasen mit
Fluorit-Struktur, wo die lonengréBe eher als
die Wertigkeit fur das Auftreten solcher
Phasen maBgeblich zu sein scheint {(6).

Antiglas-Fehlordnung wurde Festkor-
pern zugeschrieben, welche (1) eine stark
gestorte Nahordnung bzw. von Atom zu
Atom wechselnde Koordination bei beste-
hender (statistischer) Fernordnung auf-
welsen oder (2) im Beugungsversuch die

scharfen Reflexe kristalliner Stoffe, im
Schwingungsspektrum dagegen die Merk-
male von Glisern zeigen (6).

In Bag ,»Bi, 540, 76, dessen Raman-Spek-
trum dem anderer Antigliser entspricht
(Abb. 2), haben die Schweratome nicht die
hohen Debye-Waller-Parameter, die bei den
meisten Antiglas-Phasen gefunden werden.
Die breiten Banden im Raman-Spektrum
zeigen die variable Koordination um die Bis-
mutatome an. Das Fehlen der hohen Debye-
Waller-Parameter bei dem Barium-~Bismut-
Oxid ist moglicherweise mit der Uber-
struktur verkn(pft, die bisher nur in der
Elektronenbeugung in Erscheinung trat.
Wegen dieser kann seine Struktur nicht als
anti-a-Agl-Typ aufeefaBlt werden, und cine
Uberstruktur im Sauerstoffteilgitter wire

TABELLE U

DEBYE-WALLER-PARAMETER DER SCHWERATOME
IN ERDALKALIBISMUTATEN MIT KUBISCH-INNENZEN-
TRIERTER STRUKTUR {FEHLER FUJR DIE JEWEILS LETZ-
TE STELLE IN Ki AMMERN}

Bueniy

Formel (A
Srg 43Bi; 13017 5.8(3)
Bay 40Bi; 5027 0,3(2)
Pby7Bi; 50:4 3.R(6)
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TABELLE III
RONTGENBEUGUNGS-INTENSITATEN DER BISMUTAT-PHASEN

Na-Bi Na-Bi K-~Bi
hid Sr-Bi Ba-Bi Pb-Bi Mn-Bi (1:15) (1:6) (:11)
110 100 100 100 100 100 100 100
200 16.4 24.0 21.0 14.6 15.5 14.1 17.5
211 26.0 49.5 46.8 15.9 20.8 18.7 26.2
220 6.4 15.5 9.3 33 4.9 3.7 6.6
310 5.9 18.7 9.1 2.1 3.8 3.3 5.2
27, 0.8 4.0 1.8 1.1 2.4 2.2 1.6
21 4.0 23.0 8.2 1.7 3.3 2.7 3.4
400 — 2.8 — — — — —
ait, 1.3 1.2 2.1 1.4 2.1 1.8 1.3
330

420 0.5 8.9 1.1 0.3 0.6 0.7 0.3

eine mégliche Erkldrung fiir die vielfaltige
Sauerstoffkoordination der Bismutatome.
Ein wesentliches Merkmal der Antiglas-
Fehlordnung, ihre statische Natur, ist fiir
die hier beschriebenen Phasen nicht nach-

* L
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Apb. 2. Raman-Spekiren von SryeBi; 5054,

BaqldzBi[_jgong und Pbﬂ_ﬂBi]_nOg.m(VOn oben mnach
unten).

gewiesen, aber wahrscheinlich, da sie fiir
das strukturgleiche CaygoBly 200, ¢ sicher-
gestellt ist (7).

Wir danken der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir die Forderung dieser
Arbeit,
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