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Perovskites of the type A3*B**M§*Q,, where A%** = Ba, Sr; B** = Mn, Co, Ni, Zn; M** = Nb, Ta,
show order-disorder phenomena. At lower temperatures a thermodynamically unstable disordered
cubic perovskite is formed (4 formula unit—AB, 5sM;,s05—in the cell), which transforms irreversibly
into a 1: 2 ordered high-temperature form with 3L structure (sequence (c);). For A%+ = Ba this lattice is
hexagonal (space group P3ml; one formula unit in the cell); with A** = Sr a triclinic distortion is
observed. For Ba;CoNb,0, a second transformation into a cubic disordered perovskite takes place at
1500°C. This transition is reversible and of the order—disorder type. The vibrational and diffuse

reflectance spectra are discussed.

Einfihrung
Im Rahmen von Arbeiten iiber
Ordnungs—-Unordnungsphanomene in

Perowskitstrukturen (/ -9) wurden die Un-
tersuchungen an den Verbindungen
AFB*M3*0Qy; A% = Ba, Sr; B** = Mn, Co,
Ni, Zn; M3 = Nb, Ta erneut aufgegriffen.
Mit Ausnahme von BagMnNb,O, sind alle
Perowskite bereits in der Literatur besch-
rieben (Literaturangaben s. Tabelle I). Da-
bei wird die Struktur fiir einen Teil als ku-
bisch (a = 4 A) und fir einen anderen als
hexagonal angegeben, wobei die letztere
Zelle aus der kubischen iiber folgende Be-
ziehung hervorgeht: dpex = dyyp * 2Y%; Crex =
Qi - 3¥2. Im kubischen Perowskit (im
folgenden mit K bezeichnet), der 4 Forme-
leinheit A;BM;0y = AB,3M,;0; enthilt,
sind die Oktaederliicken statistisch mit $B%*

* To whom inquiries should be addressed.
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und $MP* besetzt. Die hexagonale Struktur
(im folgenden mit H bezeichnet) enthalt—
wie die kubische Zelle—ausschlieBlich ku-
bisch gepackte AO,-Schichten (3L; Se-
quenz (c);). Sie entsteht bei Vorliegen einer
1:2 Ordnung von B und M (s. Abb. 1),
dabei werden die Oktaederplatze in Schich-
ten senkrecht zu ¢ der hexagonalen bzw.
zur Raumdiagonale der kubischen Zelle mit
B** und M3* in der Folge B**, M**, M3
besetzt. Verbindungen des H-Typs kristal-
lisieren in der R.G. P3m1 (I4). Im Gegen-
satz zur K-Form, in der das Oktaedergerist
aus einem dreidimensional iiber Ecken
verkniipften Verband aus (B, ;3Mz5)Og/z- Ok-
taedern besteht, liegen in der H-
Modifikation Oktaederschichten vor, in
denen sich ausschliesslich hochgeladene
M-Ionen befinden (Zusammensetzung
M,0,0,,,); diese sind voneinander durch
Schichten mit niedrig geladenen B-Ionen
getrennt.
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TABELLE I

GITTERKONSTANTEN (A) UND DICHTEWERTE (g/cm?)

Dichte Literatur
Zusammensetzung Farbe a c ber gef a c
BayMnNb;Oy K, schwarz 4,11, 6,345 6,1, —
H schwarz 5,81 7,145 6,32, 6,15 — —
BasCoNb,O,y K, braunschwarz 4,08, 6,51, 6,2 4,09(K) (10)
H rotbraun 5,77 7,08, 6,49 6,2 — —
BagNiNb,O, K, helloliv 4,07, 6,53 6,25 4,074 K) (n
H hellgelb 5,75, 7,06, 6,564 6,3, —_ —
Ba, ZnNb,O, K, weiB 4,09, 6,52, 6,2, 4,0958(K) (12)
4,094(K) n
He weill 5,78, 7,10, 6,514 — — —_
BagMnTa,0y K, schwarz 4,11, 7,73, 7,45 —
H schwarz 5,814 7,154 7,70, 7,5, 5,819 7,127(H) (13)
BayCoTa0, K, dunkelbraun 4,08, 7,934 7,64 —
H rotbraun 5,77, 7,09, 7,91, 7,75 5,776 7,082(H) (13)
BagNiTa,0, K, helloliv 4,07, 7,98, 7,64 —
He hellgelb 5,756 7,07, 7,98 — 5,758 7,052(H) (13)
BayZnTa,0y K, weifl 4,09, 7,92, 7,6, 4,0917(1X K) (14)
H* weifl 5,78, 7,104 7,934 — 5,782 7,097(H) (13)
5,7807(1) 7,1047(1)(H) (14)
SrsCoNb;Op K, braunschwarz 3,99, 5,66, 5,5 8,01(K) (15)
H® rotbraun 5,64,° 6,94, 5,644 — —
SryNiNb,Oy K, oliv 3,98, 5,69, 5,50 —
H hellgriin 5,624 6,92, 5,69 5,54 5,64 6,90(H) n
Sr3ZnNb,Oy Ke, weilB 4,00, 5,68, 5,54 5,66 6,96(H) n
SryCoTa, O, K, braunschwarz 3,99, 7,19, 6,9,
H rotbraun 5,64g° 6,96, 7,16, 6,9, 5,630 6,937(H) 13)
Sr3NiTa,0, Ke, oliv 3,99, 7,204 6,9, 5,607 6,923(H) 3
SryZnTa,0, Ke, weill 4,00, 7,17, 6,8, 5,664 6,951(H) 13

@ L eicht inhomogen.
bg=b;a=90,3;p8=289,7;y=120.

¢ Bis 1300°C (B** = Zn) bzw. 1350°C keine Phasenumwandlung, aber geringe Zersetzung.

ABB. 1. Struktur der H-Modifikationen AzBM,0,

(3L; Sequenz (c)y; Schnitt durch die 110-Ebene).

Experimenteller Teil

Ausgangsprodukte waren BaCO,; und
ZnO (p.A.; Merck); SrCO; (Selectipur;
Merck); NiCO; (rein; Riedel de Haen);
MnO (durch Reduktion des Oxalats (aus
Mn(NOj), - 4H,O (p.A.; Riedel de Haen)
im H,-Strom bei 1050°C); Cos0, (C0,0,
nach Brunk; p.A. Riedel de Haen; das
kaufliche Oxid besitzt nach der analytis-
chen Untersuchung die Zusammensetzung

Cog0,) sowie Nb,O; und Ta,O5 (99,9%;



Fluka). Tiegelmaterial war Sinterkorund,
Degussit Al 23.

Die Dichten wurden pyknometrisch mit
n-Octan als Sperrfilissigkeit bestimmt.

Firr die Anfertigung der Rontgenauf-
nahmen (CuKo-Strahlung) fand ein selb-
stregistrierendes Zahlrohr goniometer der
Firma Philips Verwendung. Die IR-
Spektren (Bereich 4000-250 cm™) wurden
mit einem Beckman-Spektograph IR 20A,
die FIR- anl{trpn (RPrPI{‘h 650-50 {‘m_l\

mit einem Founergerat der Firma Bruker
IFS 114c und die Ramanspektren (Bereich
1000-350 cm™) mit dem Coderg-Spektro-
graphen PH 1 registriert. Fiir alle Mn-halti-

ger Varkhindiaoan anugia dia ‘At A

5511 V Ci uuluuuscu DUWIL Ul K FUIIIICII lllil—
B?* = Co und fiir SryNiM,0, (M = Nb, Ta)
konnten wegen zu starker Eigenabsorption
keine Ramanspektren erhalten werden.
Zur Registrierung der diffusen Re-
flexionsspekiren diente das Zeiss-Spek-
tralphotometer DMR 21 in Verbindung mit
dem Reflexionsansatz ZR 21. Als Standard
fand im langwelligen Bereich (= 16 667

cm™) sublimierter Schwefel und im
kurzwelligen (= 12 500 cm™') BaSO,
Verwendung.

Die Intensitatsberechnungen konnten mit

dem Programm ‘‘Lazy Pulverix’’ von Yvon
et al. (16, 17) im Zentrum fiir Datenverar-
beitung der Universitat Tibingen durchge-
fuhrt werden.

Darstellung und Struktur

Zur Darstellung wurde das in einer Achat-
reibschale innig verriebene, stochiometri-
sche Gemisch der Ausgangs produkte in

Kamndtiaoaln an dor T nft arhitzt (Glitho
UL u‘lul-lbshlll ALl WL ALMLU WLLLILLL \NJRlag

zeiten und -temperaturen s. Tabelle II),
zwischen den einzelnen Heizphasen erneut
fein verrieben und der Reaktionsfortgang
réntgenographisch verfolgt.

Fiir alle Pr a.pa.l ate entstand zunichst eine
kubische, rontgenographisch einheitliche
Perowskitphase vom K-Typ (zur Unters-
cheidung von einer weiteren K-Phase (K,;
s.u.) in den Tabellen T und IT mit K, be-

W
w

zeichnet). Die Gitterkonstanten und Dich-
tewerte sind in Tabelle I angefuhrt.

Die Halfte der einzelnen K,-Formen
wurde anschiieBend bei hoheren Tempera-
turen gegliiht (s. Tabelle II); dabei wan-
delten sich fiir A?* = Ba die K,-Phase stets
in einen hexagonalen 3L—Perowskit (in
den Tabellen I und II mit H bezeichnet)
um. Die Praparate der Zusammenset-
zung BagZnTa,Oy, BagZnNb,0O,, und
Ra.NiTa. n_ enthieltan

DQgiN11agg Ciiliaavivin

oerada
gerage

erkennbare Anteile an Zersetzungspro-
dukten. Bei den  Sr-Verbindungen
Sr;CoTa,0p und SrgNiNb,O, konnte durch
Anwendung hOherer Temperaturen eben-
falls eine Umwandlung der ungeordneten
K,-Form in eine Ordnungsvariante vom H-
Typ herbeigefiihrt werden. Im Gegensatz
zu den entsprechenden hexagonalen Ba-
Perowskiten ist das Gitter hier leicht triklin
deformiert. Fiir SryCoNb,Oy war ein ent-
sprechender Ubergang zu beobachten, wo-

bei neben der gebildeten H-Phase ront-

{]QI’IPI\PI’\

Llnat ol

genographisch  geringe  Mengen an
Zerfallsprodukten erkennbar sind. Keine
Phasenumwandlungen lieBen die K-
Modifikationen von Sr3ZnNb,Og und

Sr;ZnTa,0, (bis 1300°C) bzw. SrpNiTa,0,
(bis 1350°C) erkennen, statt dessen zeigten
sich beginnende Zersetzungsreaktionen.
Versuche zur Darstellung von SrsMnM3*0,
(M5* = Nb, Ta) schlugen fehl. Die Git-

terkonstanten und Dichtewerte der H-For-

LA RRIISIGIIICEL WAL LARENRR WAL O AR

men finden sich in Tabelle 1.
Ein Vergleich der Zelldimensionen der
K- und H-Typen fiir A>* = Ba mit den

vorhandenen Literaturdaten "(Tabelle D

hafriadicande

TTharaingtim
UL l\.«uls\.« LN
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ergibt

mung. Dagegen werden die H-Formen
SrgNiNb,O, und SryCoTa,O, als von hex-
agonaler Symmetrie beschrieben. Fiir
SryCoNb,O, findet sich in (/5) eine kubis-
che Zelle mit a = 8,01 A, was etwa dem
doppelten Wert des hier fiir K;-Sr;CoNb,O,
gefundenen Zellparameters (a = 3,99, A)
entspricht.

Bei den Gitterkonstanten der K, und H-
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Modifikationen bestehen fiir gleiches A%*
und B?** zwischen M%* = Nb und Ta nur
geringfiigige Unterschiede, wie nach den
iibereinstimmenden Ionenradien von Nb**
und Ta%* (0,64 A) (I8)) zu erwarten ist. Fir
die Abhangigkeit der Zelldimensionen vom
B**-Radius (bei gleichem A2 und M3%)
sollte eine dem Gang der Radien (rgz+ <
Fzn2+ < Feoz+ < Fynz+) €ntsprechende Reihen-
folge beobachtet werden. Die Tabelle I
zeigt jedoch, daB die Werte der Co?*-
Perowskite stets unterhalb derjenigen der
Zn%*-Verbindungen liegen.

Am  Beispiel von  Ba;CoNb,O,,
Ba;NiNb,O,, und Ba;MnNb,O, konnte
nachgewiesen werden, daB die Um-
wandlung K, — H irreversibel ist: Langsa-
mes Abkiihlen der H-Modifikationen von
der Reaktionstemperatur um taglich 100 auf
500°C erbrachte keine Anderung der
Struktur.

Weiterhin wurde Ba;CoNb,O, einer zu-
satzlichen Behandlung bei hoheren Tem-
peraturen ausgesetzt (6 hr, 1350°C; 11 hr,
1400°C; 14 hr, 1450°C), wobei zunachst die
hexagonale Phase erhalten blieb. Nach
weiteren S hr bei 1500°C konnte eine er-
neute Umwandlung in einen kubischen, un-
geordneten Perowskit (im Unterschied zu
der bei tiefen Temperaturen erhaltenen K-
Form mit K, bezeichnet) erreicht werden.
Die Gitterkonstante der K,-Phase liegt mit
4,08, A nur wenig oberhalb vom K,-Wert =
4,08, A. Der Ubergang H — K, ist
weiterhin reversibel. Wird K,-Ba;CoNb,O,
um taglich 100°C von 1500 auf 500°C abge-
kiihlt, ist eine vollstandige Umwandlung K,
— H zu beobachten. Die auf diese Weise
entstandene H-Modifikation besitzt dabei
mit a = 5,77, A; ¢ = 7,08, A praktisch die
gleichen Zelldimensionen wie diejenige, die
bei der Uberfihrung X, — H erhalten
wurde (a = 5,775 A; ¢ = 7,08, A). Bei den
einzelnen Phaseniibergangen sind nur
kleinere Anderungen der Zellvolumina zu
beobachten: K, (1200°C; 68,0, A3 — H
(1300°C; 68,2; A% — K, (1500°C; 68,3,

A% — H (500°C; 68,15 A%. Die Um-
wandlung K, — H ist fir B** = Co, Ni mit
einer Farbaufhellung verbunden (s. Tabelle
I, sowie Abb. 4 und 5).

Intensititsberechnungen

Um fiir die H-Modifikationen
A$*B**M3*O, (M5t = Nb, Ta) den Nach-
weis auf das Vorliegen einer geordneten
Verteilung von B** und M5* (1: 2 Ordnung)
zu erbringen, wurden Intensitatsberech-
nungen an Pulverdaten am Beispiel von
BazCoNb,Op, BagMnNb,Oy, und BagMn
Ta,0y durchgefiihrt. Dazu fanden alle
beobachteten Reflexe bis 20 = 90° sowie die
berechneten I, = 1 Verwendung (Intensitat
des starksten Reflexes auf 1000 normiert;
fielen mehrere Reflexe in einem Winkelbe-
reich zusammen, so wurden sie dann in die
Rechnung mit einbezogen, wenn ihre Ge-
samtintensitat = 1 betrug). Mit den idealen
Lagen (s. Tabelle III) sowie einem isotro-
pen Temperaturfaktor B = 0 fiir alle Atome
ergibt sich der Zuverlassigkeitsfaktor R’ =
S|, — I |/2 I, zu 3,7% (BagCoNb,Oy);
3,1% (BazgMnNb,Oy) bzw. 4,5%
{BagMnTa,0,). Diese niedrigen R’-Werte
bestatigen das vorgegebene Struktur mo-
dell. Wegen der guten Ubereinstimmung
wurde auf eine Verfeinerung verzichtet.
Die berechneten (I,) und beobachteten (1)
Intensitaten sind in Tabelle IV angefuhrt.
Hinweise auf die Vollstandigkeit der
Ordnung von B?* und M53* liefert ein

TABELLE III

ATOMLAGEN FUR DIE H-MODIFIKATION
A} B*M3*O, (HEXAGONALE 3L-STRUKTUR; R.G.

P3ml1-D3y

x y z
1A(1) in 1b 0 0 3
2A(2) in 2d 4 % z z=1%
1B in la 0 0 0
2M in 2d 3 % z z=14%
30(1) in 3f b1 0 1
60(2) in 6i x x 2z x=%§2z=
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Vergleich von I, und I, der durch die Ka-
tionenordnung hervorgerufenen Ordnungs-
reflexe (in Tabelle IV jeweils kursiv Ged-
ruckt), da fiir eine partielle Ordnung bei
diesen Interferenzen I, < I, (bzw. fiir eine
Statistik /, = Q) zu erwarten ware. Dieser
Effekt 14t sich bei den Werten in Tabelle
IV jedoch nicht erkennen, so daf} mit
keinen nennenswerten Abweichungen von

der 1:2 Ordnung zu rechnen ist. Zum glei-
chen Ergebnis kommen die an hexagonalem
BayZnTa,O4 von Jacobson et al. (14) durch-
gefiihrten Intensitatsberechnungen.

Schwingungsspektroskopische

Untersuchungen

Fiir die in der Raumgruppe (R.G.) P3m1-

TABELLE IV
BERECHNETE (I;) UND BEOBACHTETE () INTENSITATEN VON HEXAGONALEN 3L-VERBINDUNGEN

BayCoNb,;O, BagMnNbyO, BayMnTa,04p Ba,CoNbyOy  BagMnNb,O, Bay,MnTa,O,
hkl I, I I, I I, I bkl I, I, I I, I I,
00! 13 16 13 10 8 29 130} ) . ) . 2} 9
100 17 17 18 11 81 76 310 3
101 59 61 16 015 5 5 1
o1 n} 7 11} n 52} 81 o5 1 1 2
002 3 7 3 5 12 15 303 4 4 1
102 4 5 23 033 4 1B, 0 17
012 1000 1972 1000 1973 1000 1999 131, 131 5 5 3
110 997 994 993 311, 311 s s 3
1, i 7 6 8 3 37 21 222,222 1 — 1 — 5 8
200 3 7 3 3 15 10 124, 12; 85 85 89
003 47 48 9 214, 21 85 85 89
021 141} 199 142} 198 26] © 32313 ss M g BT ggp 34
201 3 3 13 132, 133 84 85 88
112, 112 5 13 5 7 23 19 115, 115 1 — 1 3 4 15
103 2 2 10 400 — - = — 2 —
013 2} 13 2} 6 10} 17 s 1 1 2
022 2 2 9 205 14 14 2
202 641} 634 644} 628 593} 600 293,25 » @8 28 s4 4 13
120 1} _ 1} 4 7} 14 2 14 14 2
210 2 2 7 041 1 1 2
113, 113 18 19 41 304 — - = — 2] 1a
121, 121 11 36 11 38 8 31 034 - _ - — 2f
211, 211 11 1 8) 313,313 1} 1} 3} 12
004 — — — —_ 2 8 133,133 1 - 1 - 4
203 1} 5 1} 5 s} gy 006 32} 32] 31]
023 1 1 6 402 1 121 1 136 2 125
014 1 1 s 042 96 97 91
104 197 197 201 106} | 1
212,213 196 803 196 805 205 826 016 10 1 — 2 4
122,122 196 196 205 320} 1
300 195 196 199 230 1 2
301 1} . 1} 4} 1 125,125 3 3 2
031 1 - 1 - 5 215, 213 4 2 3 " 2 5
114, 114 1 1 7 231, 231 3 3 1
302 1] — 1] s 3] 17 321,321 4 4 2
032 1 1 4 224,224 — - - - 3 5
213,213 1 1 043 — — — — 1
123, 123 z} ? z} 7 g} 16 o34 _ - — — 2} 5
204 1 1 3 116, 116 107 107 107
024 193 383 195 391 183 362 314,133 53 53 55
220 192 193 182 314,314 53 53 55
005 — — — — 1} s 232, 233 53 416 53 436 55 410
221, 22 1 — 1 — 6 322,322 53 53 55
140 53 53 53
410 53 53 53
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D3; (Punktlagen s. Tabelle III) kris-
tallisierenden 1:2  geordneten H-
Modifikationen A3B*M3*0O, und einer
Formeleinheit pro Zelle liefert die Faktor-
gruppenanalyse fir k = 0 (/9) die irredu-
ziblen Darstellungen:

Ty, = 44, + Ay + SE,
+ 24,, + 84,, + 10E,.

Nach Abzug der Translationen der A-Ionen
(A + E, + 24, + 2E,) and B-lonen (A,, +

MOq (On)

AV 4 AY
M20704p (Dsd)

E,) sowie der akustischen Schwingungen
(A, + E,) verbleiben fir die M;0;04y-
Schichten

I‘M2070432 = 3Alﬂ + A2ﬂ + 4EU
+ 2A,, + 44,, + 6F,.

Diese lassen sich iiber eine Schwingungs-
bildanalyse (20) mit den Frequenzen von
isolierten MOQOgOktaedern der Symmetrie
O, in Beziehung setzen:

Ay (1) » ALR) + A,,(IR)

E, () > E(R) + E(IR)

Ty (5) > A(R) + ER) + A (IR) + E(IR)
Ty, (R) = Agfia) + EiR) + Aylia) + E(IR)
Tyu (v3) = Ap(IR) + E(IR)
Tyu (v) = A (R) + E(IR)
Ty () > Ay (ia) + E(IR)

T, (T) > Ay(R) + E (R)

+ ((A,, + E,): akustische Schwingungen)

Insgesamt sind fiir die M,0;0,,-Gruppen
sieben raman- und zehn IR-aktive Schwin-
gungen zu erwarten, wovon vier ra-
manaktive Frequenzen (aus dem vy-, »,p-,
und vs-Gebiet) in den hier zuginglichen
MeBbereich fallen sollten.

Fiir die K-Modifikationen AzB**M3+0,
mit statistischer Verteilung von B** und
M3* und % Formeleinheit pro Zelle (R.G.
Pm3m=0} (1A in 1b; (4B + %M) in 1a; 30
in 3d)) werden die B- und M-Ionen bei der
Faktor gruppenanalyse als identisch be-
trachtet, da sie gemeinsam eine Punktlage
besetzen; es resultieren die irreduziblen
Darstellungen

Ty = 4T + Ty,
sowie nach Abzug der Translation von A
(T,w) und des akustischen Zweigs (Ty,)

folgende Schwingungen innerhalb des
(By;sM,3)Og5-Oktaedergeriists

(B113M,3)0q2 = 2T,(IR) + T, (ia).

Damit sind fiir die K-Formen zunéachst al-
lein zwei IR-aktive Frequenzen zu erwar-
ten; alle symmetrischen Schwingungen
sollten dagegen fehlen.

Die Faktorgruppenanalyse kann jedoch
in diesem Fall die Verhiltnisse nur unvoll-
stindig wiedergeben, weil sie zwischen den
statistisch verteilten, unterschiedlich gela-
denen B- und M-Ionen nicht zu unter-
scheiden vermag. Im Gegensatz zur Beset-
zung identischer Gitterplitze mit einer
Ionensorte fiihrt jedoch die regellose Ver-
teilung der zwei Ionensorten B und M iiber
dieselben kristallographischen Platze im
Gitter zur Ausbildung verschiedenartiger,
aus MOg4Oktaedern zusammengesetzter
M,0O,-Aggregate, deren Anzahl und GrofBe
der Statistik unterworfen ist und die vo-
neinander durch mit B2+ besetzte Oktaeder
getrennt sind. Jede der M,O,-Einheiten fur
sich ist in der Lage, neben den asymmetris-
chen auch symmetrische Schwingungen
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auszufithren, weil sich die an die B%**-Ionen
grenzenden, von dieser Seite nur wenig
beanspruchten M-O-Bindungen nicht nur
asynchron sondern auch synchron bewegen
konnen. Da die M,0,-Aggregate aus MOg-
Oktaedern aufgebaut sind, lassen sich die
Schwingungen in erster Naherung den Be-
reichen der MOg (Op)-Oktaederschwin-
gungen (¥,—vg) zuordnen.

Die Schwingungsspektren der H-
Modifikationen BagB**M3i*O, (M®* = Nb,
Ta) entsprechen sich einander hinsichtlich
der Frequenzlage und Bandenaufspaltung;
dies trifft auch auf die leicht triklin defor-
mierten Sr-Verbindungen zu, durch Sym-
metrieerniedrigung bedingte Bandenauf-
spaltungen werden dort nicht beobachtet.
In Tabelle V sind die Bandenlagen am Bei-
spiel von BagCoTa,0p und BasNiNbyO,
angefiihrt. Ein Teil der Spektren ist in den
Abb. 2 und 3 wiedergegeben. Im nieder-
frequenten FIR-Bereich liegen die Transla-
tionen der A-Ion (~140 cm™) und B-Ion
(~170-200 cm™) sowie die Deformationen
der M,0,0,,-Einheiten nahe beieinander,
was die Auswertung z.T. erschwert. Die
Bandenzuordnung findet sich in Tabelle V.

Die IR/FIR- und Raman-Spektren der K-
Formen entsprechen denjenigen der H-
Modifikationen weitgehend (s. Abb. 2 und
3) und unterscheiden sich allein durch eine
weniger ausgepragte Bandenstrukturierung
im Valenzbereich (>450 cm™; s. Abb. 3).
Zum Vergleich sind in Tabelle V die an K;-
Ba;ZnTa,0p und K;-SrsZnTa,O, bestimm-
ten Frequenzlagen mit aufgenommen.
Neben der aus der Faktor gruppenanalyse
hervorgehenden asymmetrischen Valenz-
und Deformationsfrequenz, die sich im vs-
bzw. v,-Bereich befindet, werden auch in-
tensive ramanaktive d.h. symmetrische
Schwingungen beobachtet, was beim Vor-
liegen von M,0,-Aggregaten zu erwarten
ist (s.0.). Weiterhin erscheinen die beiden
IR-aktiven Frequenzen nicht als Einzelban-
den (Rasse T,,), sondern zeigen eine Auf-
spaltung (s. Tabelle V).

TABELLE V
BANDENLAGEN (cm™') UND BEREICHSWEISE ZUORDNUNG DER IR/FIR- UND RAMAN-SPEKTREN

nB*) nA™)

R

ve-Bereich

v4-Bereich

vs-Bereich

vy-Bereich ys-Bereich

v,-Bereich

Verbindung

305 vst 270 sh 235 m 195sh 170w 140 vst

330 sh

400 sh

625 vst 525 st
— 530 w

700 sh

IR/FIR: 770 sh
Raman 795 vst

(H)

Ba,CoTa,O, (H)
BagNiNb,O, (H)

430 w

145 vst

240 vst 210 vst 180 st

290 st

395 sh 320 vst
385 vst

435 sh
435 m

495 st
495 vw

610 vst

670 sh

795 sh
790 vst

IR/FIR:
Raman:
IR/FIR:

(H)

Ba, ZnTa,0, (K,)

200 st 165 w 145 vst

235 sh

260 sh

310 vst

340 sh

400 sh
380 st

425 sh
425 m

630 vst 535 m
— 530 vw

670 sh

820 sh
805 vst

Raman:

IR/FIR:
Raman

(Xy)

Sr3ZnTa,0, (K,)

280 sh 230 sh 205m 180 sh 145 st

305 vst

385 sh 340 sh
380 m -—

430 sh
440 sh

665 vst 585 m
— 590 w

700 sh

825 sh
840 vst

(Ky)

¢ Aus der Rotation T,,(R) der MO, (O,)-Oktaeder hervorgehende IR-aktive Komponente.

* Fehlender MeBbereich.
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Intensitét

BaaNlthog {H)

Bq3Zr\Nb209 ( K1 )

PL

900 800 700 600 500 400 [em}

ABB. 2. Ramanspektren von BagNiNb,O, (H) und
Ba, ZnNb,O, (K,). PL = Plasmalinie.

Aus der Ahnlichkeit der Schwingungs-
spektren von H- und K-Formen 1aBt sich
schliessen, da3 der Bau der M, O,-Aggre-
gate in K zumindest teilweise demjenigen
der M,0,0,,-Einheiten von H entspricht,
was Hinweise auf das Vorliegen einer Nah-
ordnung in den K-Modifikationen liefert.

Diffuse Reflexionsspekiren
Von den K- und H-Modifikationen

Tl'|'1C.|Xv=

1200°C k)

Tmox,:
1300°C (H)

e

Tmax =
1500°C (K}

Transmission ———=

T=500°C (H])

cm‘1

o
o
o

600

ABB. 3. IR-Spektren der einzelnen Modifikationen
von BagCoNb,O,.

4000 5000 10000

100
Absorption
in (%]

80

Tmax.*

@
3

1200°C (K))

40

Tmax *

1300°C-(H)

2500 2000 1500 1000 700 500 nm

ABgB. 4, Diffuse Reflexionsspektren von K- und H-
BagCoNb,Oy.

AsB?*M3t0Oy mit B** = Co, Ni wurden die
diffusen Reflexionsspektren aufgenom-
men,! die in Abb. 4 und 5 am Beispiel von
BasCoNb,O, und Sr;NiNb,O, dargestellt
sind. Ebenso wie fiir die anderen
Perowskite zeigen die jeweils tiefer farbi-
gen K-Formen iber den gesamten
Spektralbereich eine stirkere Absorption
als die entsprechenden H-Modifikationen,
so daB sich die d — d Ubergange im Term-
system von Co?* bzw. Ni%* z.T. undeutlich
zu erkennen geben.

Die Bandenlagen finden sich in Tabelle
VI; die Zuordnung sowie die Berechnung
von 10 Dq und B wurde nach (2/)
vorgenommen. Wie ein Vergleich der
Werte in Tabelle VI ergibt, treten zwischen

4000 5000 10000 20000 em!

100

Absorphion
0 [%]

Tmox *

100°C (K /

/ |
20
Ymu x =

1350°C (H) A
0

2500 2000 1500 1000 800 500 nm

ABB. 5. Diffuse Reflexionsspektren von K- und H-
SryNiNb,O,.

! Die Spektren der schwarzen Mn-Verbindungen
weisen keine diskreten d — d Uberginge auf.
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K- und H-Form fir gleiches A** und B?**
keine systematischen Unterschiede auf, so
daB sich die auf die B*"-Ionen wirkenden
Ligandenfeldstarke jeweils entspricht.
Beim Ubergang von den Ba- zu den Sr-
Verbindungen nimmt 10 Dq jeweils zu,
was—bedingt durch die kleineren Zellvo-
lumina—auf eine Abnahme der B#*-O-Ab-
stinde mit A?* = Sr schliessen 1a6t. Die
Racah-Parameter fallen fiir alle Verbin-
dungen in den schmalen Bereich von 830-
865 cm™1.

Diskussion

Perowskite vom Typ A3*B**M3*0O,y (A
= Ba, Sr; B** = Mn, Co, Ni, Zn; M3* =
Nb, Ta) zeigen Polymorphie, die auf
Ordnungs—-Unordnungsphinomene zuriick-
zufuihren ist. Fiir derartige Polymorphieer-
scheinungen ist zu erwarten, daB die Tief-
temperaturform (TT) die geordnete und die
Hoch temperaturmodifikation (HT) die un-
geordnete Phase darstellt. Bei den hier un-
tersuchten Verbindungen wandelt sich je-
doch in einem ersten Schritt eine
ungeordnete K,-Form in eine geordnete
Modifikation vom H-Typ um, was zunachst
ungewohnlich erscheint. Allerdings erweist
sich der Ubergang K, — H als irreversibel.
Die Ursache des anfanglichen Auftretens
der ungeordneten K,-Form diirfte daher
kinetisch bedingt sein: Fiir die Ausbildung
einer vollstandigen 1:2 Ordnung sind
Platzwechselvorgange zwischen B?**- und
M>3*-Ionen erforderlich, der hierzu notwen-
dige Energiebetrag kann bei der Bildungs-
temperatur der jeweiligen K;-Form offen-
bar noch nicht aufgebracht werden, so daf3
keine Fernordnung entsteht. Fiir das Vor-
liegen einer gewissen Nahordnung spre-
chen z.B. die ahnlichen schwingungs-
spektroskopischen Eigenschaften von K,
und H.

Bei der Umwandlung K, —» H wird—wie
mit Intensitats berechnungen gezeigt wer-
den konnte—ein hoher Ordnungs grad er-

reicht: Anzeichen fiir nennenswerte Abwei-
chungen von einer 1:2 Ordnung liegen
nicht vor. Damit unterscheiden sich diese
Perowskite von denjenigen der Zusammen-
setzung A}tB3*M5tQ4 (A%t = Ba, Sr; M5t
= Nb, Ta), die in einer nur partiell geordne-
ten Struktur kristallisieren (8). Fiir dieses
abweichende Verhalten diirften die dort
vorliegende geringere Ladungsdifferenz
zwischen den B- und M-Ionen maf3geblich
sein.

Die in den 1:2 geordneten H-Formen
einmal erzielte Ordnung 1aBt sich—wie fiir
Ba;CoNb,O4 bei Temperatur erhohung auf
1500°C gezeigt werden konnte—erneut zer-
storen (H — K,), durch Abschrecken auf
Zimmer temperatur kann der ungeordnete
Zustand eingefroren werden. Die Um-
wandlung H — K, stelit einen Ubergang
vom Ordnungs—Unordnungstyp dar (s.o.).
Bei der geordneten H-Phase handelt es sich
um die thermdynamisch stabile TT-
Modifikation, die sich in die ungeordnete
I:IT—Form vom K,-Typ umwandelt. Der
Ubergang H — K, erweist sich—wie fur
Ordnungs-Unordnungsphinomene typisch
ist—als reversibel.

Die Ahnlichkeit der am Beispiel der K,-
und K,-Form von Ba;CoNb,O, erhaltenen
Schwingungsspektren (s. Abb.3) liefert
weiterhin  Hinweise auf eine enge
Verwandtschaft im strukturellen Aufbau
der beiden kubischen Phasen. Da zu den
Spektren der H-Form ebenfalls eine weitge-
hende Analogie besteht, diirften sowohl in
der K;- als auch in der K,-Modifikation Be-
zirke mit Nahordnung vorhanden sein, de-
ren fehlende Orientierung zueinander auf
eine kubische Gittersymmetrie fiihrt.
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