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Abstract

The thermal decomposition of freeze-dried acetate precursors for La-Sr-manganates was investigated by means of DTA, TG,
mass spectroscopy and X-ray powder diffractometry. The decomposition of single manganese- and strontium acetate widely
corresponds to the decomposition of crystalline acetates, well known from the literature. During the decomposition of lanthanum
acetate in an inert argon atmosphere two intermediate lanthanum-oxo-acetates besides lanthanum-oxo-arbonate are formed. The
decomposition of complex acetates reflects some aspects of the single acetates, but also an interaction between the components
which results in a lower decomposition temperature. The solid phase formation after decomposition of precursors takes place at a
significantly lower temperature in comparison to the solid state reaction of mixed oxides/carbonates. In this way, single phase
layer manganates with K,NiF,-structure can be formed already by annealing the precursors at 1000 °C. For the same result the
solid state reaction of of mixed oxides needs an annealing temperature of 1350 °C. © 2002 Elsevier Science B.V. All rights
reserved.

Zusammenfassung

Es wurde die thermische Zersetzung gefriergetrockneter Acetat-Vorldufer fiir La-Sr-manganate mit Hilfe von DTA, TG,
Massenspektroskopie und Rontgen-Pulverdiffraktometrie untersucht. Die Zersetzung von reinem Mangan- und Strontiumacetat
entspricht weitgehend der der kristallinen Acetate, welche bereits beschrieben wurde. Im Verlauf der Zersetzung von
Lanthanacetat in inerter Argonatmosphire werden neben Lanthan-oxo-carbonat auch zwei Lanthan-oxo-acetate als Intermediate
gebildet. Die Zersetzung der komplexen Acetate widerspiegelt einerseits Aspekte der Zersetzung der Einzelacetate andererseits
aber auch eine Wechselwirkung zwischen den Komponenten, welche zur Erniedrigung der Zersetzungstemperatur fiihrt. Die
Ausbildung kristalliner Festkorperphasen nach der Vorlduferzersetzung findet bei einer im Vergleich zur Festkorperreaktion von
Oxid/Carbonatgemengen signifikant niedrigeren Temperatur statt. So konnen einphasige Schichtmanganate mit K,NiF,-Struktur
bereits durch Tempern der Vorldufer bei 1000 °C erhalten werden. Die Festkorperreaktion von Oxidgemengen bendtigt hierfiir
eine Temperatur von 1350 °C. © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Einfiihrung

Im Zusammenhang mit der Darstellung komplexer
Oxide mit speziellen elektrischen und/oder magnetis-
chen Eigenschaften erlangen nasschemische Methoden
der Pulverpriparation eine zunehmende Bedeutung.
Neben der Herabsetzung der Reaktionstemperatur und
Reaktionszeit sind chemische Homogenitit der Pro-
dukte und Steuerbarkeit der Pulvereigenschaften durch
die Reaktionsfiihrung wesentliche Vorteile gegeniiber
koventionellen Festkorpersynthesen [1]. Im Vergleich
zu den in vielfdltiger Form praktizierten Sol-Gel und
Mischfillprozessen wird die Gefriertrocknung von
Losungen bisher vergleichsweise wenig zur Darstel-
lung reaktiver Vorldufer fiir komplexe Oxide genutzt.
Infolge relativ einfacher Durchfiihrbarkeit, zahlrei-
chen Variationsmoglichkeiten und Anwendbarkeit
auf die Herstellung unterschiedlichster oxidischer
Materialien bietet sie allerdings gegeniiber anderen
nasschemischen Prozessen einige wesentliche Vorteile,
die einen verstirkten Einsatz erwarten lassen [2].
So kann beispielsweise die Zusammensetzung der
Produkte innerhalb der Loslichkeitsgrenzen der ents-
prechenden Salze in weiten Grenzen genau repro-
duzierbar gesteuert werden. Als Ausgangssalze sind
Metallacetate oder Formiate besonders geeignet, da
sie sich bereits unterhalb 400 °C unter Bildung von
weitgehend reinen Oxiden oder reaktiven Carbonaten
und gasformigen Produkten zersetzen. Auf diese
Weise lassen sich z. B. weichmagnetische Ferrite
mit Spinellstruktur bei relativ niedriger Temperatur
ohne intermediire Bildung der Einzeloxide herstellen.
Dabei entspricht der Zersetzungsverlauf der amorphen
Gefriertrocknungsprodukte weitestgehend dem von
kristallinen trinuclearen Komplexen entsprechender
Zusammensetzung, unterscheidet sich aber stark von
dem mechanisch bereiteter Gemenge der einzelnen
Metallcarboxylate [3-5]. Fiir das Studium des Zerset-
zungsverlaufs erwies sich die thermische Analyse,
gekoppelt mit der Massenspektroskopie, als eine sehr
gut geeignete Methode [6].

Die Entdeckung eines kolossalen Magnetwider-
standes (CMR) an Lanthan-Erdalkali-Manganaten
16ste eine Vielzahl von Untersuchungen an derartigen
Materialien aus. Im Vordergrund des Interesses standen
dabei die Eigenschaften der vorwiegend durch Festkor-
perreaktion erhaltenen Materialien [7-10]. Auch bei
in einigen Fillen praktizierten unkonventionellen

Methoden wurden im Hinblick auf die angestrebten
moglichst dichten Keramiken Synthesetemperaturen
angewendet, welche fiir Festkorperreaktionen typisch
sind [11,12]. Die Ergebnisse derartiger Untersuchun-
gen lassen allerdings die Schlussfolgerung zu, dass
gefriergetrocknete Vorldufer bereits bei relativ niedri-
ger Temperatur zu kristallinen komplexen Oxidphasen
reagieren und vorteilhafte Ausgangsstoffe fiir die
Herstellung feinteiliger homogener Pulver sind [13,14].

Bei den nachfolgend vorgestellten Untersuchungen
stand das Studium des Verlaufs der thermischen
Zersetzung von gefriergetrockneten Vorldufern fiir
Lanthan-Strontium-Manganate im Vergleich zur
thermischen Zersetzung der Einzelkomponenten im
Mittelpunkt des Interesses. Ziel der Untersuchungen
waren Aussagen zur gegenseitigen Beeinflussung der
Komponenten und die Ableitung von Schlussfolgerun-
gen zum unterschiedlichen Verlauf der Phasenausbil-
dung bei Festkorperreaktion und Vorliduferzersetzung.

2. Experimentelles

Zur Gefriertrocknung werden essigsaure Losungen
der Einzelacetate der Konzentrationen 0,25 bis
0,45 mol/l oder im gewiinschten Verhiltnis gemischte
Acetatlosungen in Edelstahlschalen in diinner Schicht
rasch mit fliissigen Stickstoff eingefroren. Nach Uber-
fiihrung in eine Gefriertrockenanlage (Alpha 2-4,
Christ) wird bei bei einem Druck von 0,018 mbar
innerhalb eines Zeitraums von 48 bis 72 h das Wasser
ohne intermediires Auftreten von Fliissigphasen absu-
blimiert. Dabei erfolgt langsame Erwidrmung des
Gefriertrockengutes auf eine Temperatur zwischen 5
und 20 °C. Im Ergebnis der Gefriertrocknung entste-
hen hoch disperse, locker agglomerierte Pulver.
Zur Darstellung der kristallinen Festkorperphasen
werden die gefriergetrockneten Vorldufer an der Luft
in diinner Schicht auf Edelstahlplatten mit 5 K/min auf
160 °C und nach einer Haltezeit von 10 min mit 1 K/
min auf 300 °C (bei Sr—reichen Proben auf 350 °C)
erhitzt. Nach einer Haltezeit von 0,5 h werden die
so behandelten Proben mit der Ofenabkiihlung auf
Raumtemperatur gekiihlt. Die Kristallisation der kom-
plexen Oxidphasen aus den bei 300 bzw. 350 °C
vorbehandelten Vorldufern beginnt bei 600 °C. Bei
dieser Temperatur ldsst sich auch der nach der
Vorzersetzung noch mit einem Massenanteil von
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etwa 1% enthaltene Pyrolysekohlenstoff nahezu
vollstindig entfernen.

Die Untersuchungen zur Thermolyse der Produkte
der Gefriertrocknung in Argon-Atmosphire erfolgten
in einer Thermoanalyse-Apparatur STA 409 (Netzsch),
gekoppelt mit einem Massenspektrometer QMG 420
mit Kapillarkopplung (Balzers). Die Rontgenpulverdif-
fraktogramme wurden an einem Pulverdiffraktometer
D5000 der Fa. Siemens mit Cu Ko-Strahlung registriert
(Schrittweite 0,02°, 1 s pro Schritt). Die Aufnahme der
IR-Spektren erfolgte an einem FT-IR Spektrometer
Excalibur (Bio-Rad).

3. Ergebnisse und diskussion

3.1. Thermische Zersetzung der gefriergetrockneten
acetate

3.1.1. Manganacetat

In Ubereinstimmung mit der Literatur [15] verlauft
die Zersetzung von kristallinem Mn(CH3COO), x
4H,0 in Stickstoffatmosphire in zwei Hauptschritten
bei 25 bis 130 °C (Abgabe des Kristallwassers in
zwei liberlagerten Schritten) und 260 bis 350 °C

(Abspaltung der Acetatreste unter Bildung von
MnO sowie CO, und Aceton). Untersuchungen von
Ehrensberger et al. [16] an kristallinem Manganacetat
zeigen jedoch, dass der Zersetzungsmechanismus des
wasserfreien Manganacetats komplizierter ist und die
Zusammensetzung der gasformigen Produkte stark
von den Zersetzungsbedingungen abhingt. In [16],
wird die intermedidre Bildung von Acetanhydrid und
dessen Zersetzung nach einem Radikal-Disproportio-
nierungsmechanismus unter Bildung von CHy (4%),
CO, (64%), CO (16%) und CH3COCHj; (16%) favor-
isiert. Die angegebene prozentuale Zusammensetzung
der gasformigen Zersetzungsprodukte ist allerdings bei
Abwesenheit von Sauerstoff (Zersetzung in 5% H,/95%
Ar-Atmosphire) nicht realisierbar.

Das bei unseren Untersuchungen verwendete
gefriergetrocknete Manganacetat ist rontgenamorph.
Durch die Bedingungen bei der Gefriertrocknung
ist der H,O-Gehalt niedriger. Das Produkt hat eine
Zusammensetzung Mn(CH;COO), x 1,8H,0. Fig. 1
demonstriert den Verlauf der thermischen Zersetzung.
Das Kristallwasser wird in zwei sich iiberlappenden
Schritten im Temperaturbereich 50 bis 130 °C abgege-
ben (Ameyp, = 15,7%, Amypeor = 15,8%). Der weitere
Zersetzungsverlauf gleicht vollig dem des kristallinen
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Fig. 1. Thermische Analyse von gefriergetrocknetem Mn(CH3;COO),-1,8H,0 und massenspektroskopische Charakterisierung der
gasformigen Zersetzungsprodukte. Heizrate 10 K/min; Atmosphére: Argon.
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Manganacetats. Der zwischen 280 und 360 °C exp-
erimentell beobachtete Masseverlust Amey, = 48,2%
ist weitgehend im Einklang mit der Bildung von MnO.
Die geringe Abweichung vom theoretischen Masse-
verlust (Ampeor = 49,7%) kann durch die partielle Bil-
dung von Mn30, erklirt werden (Fig. 1). Ohne die
eingeschrinkten quantitativen Aussagemoglichkeiten
der gekoppelten Massenspektroskopie iiberzubetonen,
kann gesagt werden, dass die hauptsédchlichen Zerset-
zungsprodukte des wasser-freien Manganacetats bzw.
deren Fragmente bei Zersetzung in Ar-Atmosphire in
folgender Abstufung entstehen: CO, > CH3COCH;
~ CH,CO-Fragment ~ CH,4 oder O, (Fig. 1). Die liber-
proportionale Bildung von CO, kann durch die MnO-
katalysierte teilweise Oxidation der anderen C-haltigen
Zersetzungsprodukte durch Sauerstoffspuren im Ar-
Gasstrom erkldrt werden. Im Einklang damit ist die
gleichzeitige Bildung von H,O im entsprechenden Tem-
peraturbereich. Durch thermische Hydrolyse entsteht
dariiber hinaus eine kleine Menge Essigsdure (Anteil
<1%). Die Produktbildung kann unter der Annahme
verstanden werden, dass bei der Acetatzersetzung
sowohl C—O-Bindungen als auch C—C- und Mn-O-Bin-
dungen gespaltetund neu gekniipft werden. Beiletzteren
handelt es sich um eine intermolekulare Verkniipfung
unter Vernetzung zum zunichst rontgenamorphen
und dann kristallinen MnO. Ein denkbarer Ablauf zur
Erkldrung der experimentellen Ergebnisse wird durch
die nachstehenden Gleichungen (1) bis (5) veranschau-
licht:

Im ersten Prozess entstehen CO, und Methylradi-
kale. Letztere konnen mit den im zweiten Prozess
gebildeten Acetylradikalen entweder zu Aceton oder
zu Keten und Methan reagieren. Die Reaktion zu
Aceton entsprechend Gleichung (3) ist der dominier-
ende Prozess. Die fiir Keten (m/z = 42) und Methan
(m/z = 16) zu erwartenden Peaks treten zwar auf, ihre
Intensitidt entspricht aber etwa der Erwartung fiir
Fragmentpeaks von Aceton (Keten, m/z = 42) und
CO, (Sauerstoff, m/z = 16). Damit hat die Reaktion
der primidren Zersetzungsprodukte zu Keten und
Methan (Gleichung (4)) bestenfalls untergeordnete
Bedeutung.

3.1.2. Lanthanacetat

Das durch Gefriertrocknung einer Lanthanacetatlo-
sung erhaltene rontgenamorphe Produkt hat eine unge-
fahre Zusammensetzung La(CH3;COO); x 1,3H,0,
welche beziiglich des Wassergehalts in Abhangigkeit
von der Intensitét der Gefriertrocknung und der nach-
folgenden Lagerung etwas schwanken kann. Aus den in
Abbildung 2 dargestellten Thermogrammen kann ges-
chlussfolgert werden, dass der Verlauf der thermischen
Zersetzung weitgehend mit dem von kristallinem
La(CH3COO), x 1,5H,0 korreliert. Der einer Abgabe
von Kristallwasser zuordenbare Masseverlust des kris-
tallinen Produktes bis 200 °C (Ameyp = 7,5%) legt
nahe, dass Letzteres nach der Trocknung iiber CaCl,
ebenfalls etwas wasserdrmer ist (Ampeor = 7,9%).
Wihrend im Thermogramm der kristallinen Verbindung
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Fig. 2. Thermische Analyse von kristallinem und gefriergetrocknetem (amorphem) Lanthanacetat. (1) La(CH3;COO);-1,5H,0 (kristallin);
(2) La(CH5C00);-1,3H,0 (amorph); (3) DTA von La(CH3COO);-1,5H,0. Heizrate 10 K/min; Atmosphére: Argon.

Schritt und ist bereits bei etwa 120 °C abgeschlossen.
Die weiteren vier endothermen Zersetzungsschritte des
kristallinen Produktes sind in der DTA des amorphen
Produktes ebenfalls erkennbar. Zusitzlich wird ein
exothermer Peak bei 219 °C beobachtet, der einer
zumindest partiellen Kristallisation des amorphen Pro-
duktes zugeordnet werden kann. Der Gesamtablauf der
Zersetzung sowohl des kristallinen Lanthanacetats als
auch des amorphen Produktes (nach der Dehydratisier-
ung) ist in Ubereinstimmung mit Literaturangaben zur
thermischen Zersetzung von La(CH3COO), x 1,5H,0
an der Luft [17]. Durch die Zersetzung in Inertgasat-
mosphire und massenspektroskopische Analyse der
gasformigen Zersetzungsprodukte sowie IR-spektros-
kopische Charakterisierung der festen Intermediate
sind allerdings wesentlich detailliertere Aussagen
moglich. Abgesehen von einer etwas besseren Tren-
nung der Einzelschritte beim kristallinen Produkt sind
die erhaltenen Aussagen fiir das kristalline und das
amorphe Produkt praktisch identisch. In [17], werden
folgende Hauptschritte der Zersetzung von kristallinem
La(CH3COO); x 1,5H,0 diskutiert: (1) Abgabe von
Wasser in zwei Stufen bei 130 und 180 °C, endotherm,
(2) Abgabe von Aceton unter Bildung von Lay(CO3),,

344 bis 397 °C, exotherm, (3) Abgabe von CO, unter
Bildung von La,0,CO3, 412 bis 450 °C, endotherm
und (4) Abgabe von CO, unter Bildung von Lay0;,
700 °C, endotherm. Der Autor rdumt aber ein, dass der
gleichzeitige IR-spektroskopische Nachweis von
Aceton und Kohlendioxid in der Gasphase fiir eine
Uberlappung der Prozesse spricht.

Fig. 3 veranschaulicht die Ergebnisse der massen-
spektroskopischen Analyse der gasférmigen Produkte
der Zersetzung des amorphen Produktes in Argonat-
mosphire. Die Analyse belegt eindeutig, dass nach
Abgabe des Kristallwassers unterhalb 200 °C zwis-
chen 300 und 400 °C Aceton und CO, gleichzeitig in
zwei nahe benachbarten Zersetzungsschritten entste-
hen (m/z = 58 und 44). Ein vollig analoger Peakver-
lauf bei allerdings geringerer Intensitdt wird fiir
m/z =42 und 16 beobachtet. Dies sollte vorzugs-
weise wieder Fragmenten von Aceton und CO, und
weniger der Bildung von Keten und Methan zugeord-
net werden. Die Ergebnisse sprechen einerseits fiir
einen der Zersetzung von Manganacetat analogen
Mechanismus mit primérer Bildung von CO, sowie
Methyl- und Acetylradikalen. Im Unterschied zu Man-
ganacetat sind im Fall von Lanthanacetat andererseits
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Fig. 3. Thermische Analyse von gefriergetrocknetem La(CH3COO);-1,3H,0 und massenspektroskopische Charakterisierung der gasformigen

Zersetzungsprodukte. Heizrate 10 K/min; Atmosphire: Argon.

aber zwei intermediir gebildete Oxyacetate nachweis-
bar. Die Massenverluste der beiden genannten Zerset-
zungsschritte sprechen fiir eine Zusammensetzung
La;O(CH3COO0)¢CH3;COO bzw. LaO(CH3COO). Die
erstere Zusammensetzung erinnert an die gut charak-
terisierten trinuclearen p-Oxo-hexa-Acetato-Kom-
plexe von Fe(Ill), LaO(CH3;COO) wurde in der
dlteren Literatur bereits einmal als Intermediat pos-
tuliert [18]. Dariiber hinaus ist nach einer weiteren
Zersetzungsstufe (etwa 380-500 °C) ein Oxycarbonat
La,0,CO; fassbar, welches auch von anderen Autoren
beschrieben wird [17,19]. Die von den gleichen
Autoren diskutierte Bildung von Lay(COjz), kann
ausgeschlossen werden. Sie ist auch unwahrscheinlich,
da unter den entsprechenden Bedingungen ein auf
anderem Wege hergestelltes Lay(CO3), bereits der
Zersetzung unterliegt. Die Bildung von La,0,CO;
aus LaO(CH;COO) sollte mit der Entstehung von
Aceton bzw. Keten und Methan einher gehen. Dies
deutet sich in den Ausldufern der jeweiligen Peaks
auch an, beim kristallinen Ausgangsprodukt sogar als
getrennter Peak. Die parallele Entstehung von Wasser
und CO; kann wieder mit der Oxidation der priméren
Zersetzungsprodukte durch Spuren von Sauerstoff
im Argonstrom erklirt werden. Nicht auszuschlielen
ist auch die Beteiligung einer Uberlagerung von

La;0,CO3- und LaO(CH3COO)-Bildung sowie eine
anteilig intermediédre Bildung von Lanthan-oxo-car-
bonato-acetat. Die IR-Spektren von Intermediaten
nach Zersetzung bei verschiedenen Temperaturen
(Fig. 4) belegen eindeutig die Abwesenheit von Car-
bonatgruppen beim kristallinen Produkt und ihre
weitgehende Abwesenheit beim gefriergetrockneten
Produkt bis zu einer Zersetzungstemperatur von
350 °C, aber auch die gleichzeitige Anwesenheit von
Acetat- und Carbonatresten bei 400 °C. Selbst nach
Zersetzung bei 500 °C sind in der Hauptkomponente
La;0,CO; noch Acetatspuren an ihren charakteris-
tischen Schwingungen zu erkennen. Im letzten Zerset-
zungsschritt entsteht oberhalb 700 °C aus La,0,CO;3
unter Abspaltung von CO, Lanthanoxid. Bemerkens-
wert ist, dass bei kristallinem Lanthanacetat diese
Zersetzung in einem Schritt erfolgt, wihrend beim
gefriergetrockneten Produkt ein Doppelpeak fiir die
CO,-Abgabe beobachtet wird. Eine zweistufige Zer-
setzung des Oxycarbonats wird fiir verschiedene
Lanthanoidenelemente beschrieben und mit der Bil-
dung einer zunichst metastabilen Modifikation des
Oxycarbonats erklart, deren Zersetzung beginnt, wenn
die Umwandlung in die stabile Modifikation noch nicht
abgeschlossen ist. Nach [20] sollte im Falle von
Lanthan die Umwandlung vor Beginn der Zersetzung
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Fig. 4. IR-Spektren der festen Zersetzungsprodukte von La(CH;_
COO0);:1,5H,0 (kristallin) nach verschiedenen Zersetzungss-
chritten (370 °C: amorphes Gefriertrocknungsprodukt). Heizrate
10 K/min bis zur angegebenen Temperatur; Haltezeit 5 min,
anschliefend Abschrecken auf Raumtemperatur.

abgeschlossen sein. Dariiber hinaus wiirde man erwar-
ten, dass die Zersetzung der metastabilen Form bei
niedrigerer Temperatur als die der stabilen Modifi-
kation einsetzt. Darum wird der wenig intensive
nachgelagerte Peak der Oxidation von Spuren an
Pyrolysekohlenstoff zugeordnet, die offensichtlich im
Gefriertrockenprodukt in etwas hoherer Konzentration
entstehen und bei weitgehender Abwesenheit von
Sauerstoff hartniickig festgehalten werden.

3.1.3. Strontiumacetat

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen ront-
genamorphen gefriergetrockneten Acetaten ist gef-
riergetrocknetes  Strontiumacetat  kristallin.  Das
Diffraktogramm stimmt mit PDF 37-0654 iiberein,

das der Verbindung Sr(CH3COO), x 2H,0 zugeord-
net wird. Diese Ergebnisse decken sich mit Angaben in
[20], die thermische Analyse unseres gefriergetrockne-
ten Produktes weist allerdings einen Wassergehalt aus,
der mit etwa 0,6H,O pro Formeleinheit nur wenig
iiber dem von Sr(CH3COO), x 0,5H,0 liegt, welches
durch Kristallisation aus wéssriger Losung erhalten
wird. Letzteres zeigt ein ebenfalls mit PDF 37-0654
iibereinstimmendes Pulverdiffraktogramm. Da in [20]
keine chemische Analyse durchgefiihrt wurde und
die Originalarbeit zu Sr(CH3COO), x 2H,0O [21]
keine detaillierte Synthesevorschrift fiir die spezielle
Préparation der Verbindung liefert, sollte die Zuwei-
sung von PDF 37-0654 zu Sr(CH3;COO), x 2H,0
iiberpriift werden.

Das thermische Verhalten von gefriergetrocknetem
Strontiumacetat (Fig. 5) ist weitgehend identisch mit
dem des durch langsame Kristallisation aus wassriger
Losung erhaltenen Semihydrats. Die Zersetzung
erfolgt in Ubereinstimmung mit den Angaben zu
Sr(CH3COO0), x 0,5H,0 in [22] in drei Hauptstufen
unter Abgabe von Wasser, Aceton und CO,. Die
Abgabe von Wasser aus dem Gefriertrockenprodukt
beginnt bereits wenig oberhalb Raumtemperatur. Dies
erscheint auf Grund des zusatzlichen Gehaltes an
schwach gebundenem Wasser und des energiereichen
Charakters der priparationsbedingt stark fehlgeordne-
ten Substanz verstindlich. Der zugehdrige Peak im
Massenspektrum zeigt ein Doppelmaximum und ist
bis etwa 260 °C ausgedehnt. Bemerkenswert ist, dass
der zweite Teilpeak mit dem Temperaturbereich der
Wasserabgabe des kristallisierten Sr(CH3COO), X
0,5H,O zusammenfillt und die DTA—Aufnahme
des gefriergetrockneten Produktes bei etwa 200 °C
einen exothermen Effekt ausweist, der bei
Sr(CH3COO0), x 0,5H,0 nicht auftritt. Offensichtlich
erfolgt vor vollstindiger Entwésserung des strukturell
gestorten Gefriertrockenproduktes eine Rekristallisa-
tion. Der weitere Verlauf der Zersetzung ist im
Rahmen der Reproduzierbarkeit der Messungen vollig
identisch mit dem des aus wéssriger Losung langsam
kristallisierten Produktes. Die zweite TG-Stufe um
450 °C korreliert mit der Umwandlung des wasser-
freien Acetats unter Abgabe von Aceton in Strontium-
carbonat. Das gleichzeitige Auftreten von CO, und
H,O0 in diesem Temperaturbereich ist eine Folge
der teilweisen Oxidation von Aceton sowie weiteren,
in Spuren vorhandenen Pyrolyseprodukten durch
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Fig. 5. Thermische Analyse von gefriergetrocknetem Sr(CH3COO),-0,6H,0O und massenspektroskopische Charakterisierung der gasformigen

Zersetzungsprodukte. Heizrate 10 K/min; Atmosphére: Argon.

Restsauerstoff im Argonstrom. Dies belegt auch das
deutliche Absinken der Grundlinie fiir m/z = 32 (O,)
im gleichen Temperaturbereich. Die Massenabnahme
zwischen 700 und 1000 °C korreliert mit der Zerset-
zung von SrCO;. Das Doppelmaximum im entspre-
chenden CO,-Peak kann mit der Umwandlung von
SrCOs5 in eine hexagonale Modifikation nach begonn-
ener Zersetzung der orthorhombischen Form erklart
werden, dessen Umwandlungstemperatur mit 925 °C
angegeben wird [23].

3.1.4. Komplexe Lanthan-Strontium-Mangan-Acetate

Alle komplex zusammengesetzten Gefriertrocken-
produkte, auch die strontiumreichsten Zusammenset-
zungen, sind rontgenamorph. Trotzdem lésst sich das
Zersetzungsverhalten der gefriergetrockneten Acetat-
mischungen weitgehend unter Zugrundelegung einer
Uberlagerung des Verhaltens der Einzelkomponenten
verstehen. Eine genaue Inspektion der thermoanaly-
tischen Daten (Figs. 6-8) zeigt allerdings, dass im
Einklang mit dem amorphen Charakter der Proben die
Peaks in den Massenspektren deutlich verbreitert sind
und dass insbesondere der Abschluss, bei Lanthan
enthaltenden Proben auch der Beginn der Zersetzung,
deutlich nach niedriger Temperatur verschoben ist.
Dies spricht fiir Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten, welche zu einer erhdhten Reaktivitit
fiihren. Mit abnehmendem Strontiumanteil verschiebt

sich die Endtemperatur der Zersetzung nach niedri-
geren Werten, selbst bei der strontiumreichsten unter-
suchten Verbindung mit einem Sr/Mn-Verhiltnis von
1:1 ist diese Temperatur um etwa 50 K gegeniiber der
von gefriergetrocknetem Strontiumacetat erniedrigt.
Wihrend die Zersetzung des wasserfreien Strontiuma-
cetats unter Bildung von SrCOj; und Aceton erst bei

L: [Sr][Mn]
2: [La],[Sr],[Mn],
3: [La],[Sr],[Mn],
4: [La][Mn],

relative Masscinderung / %
(auftriebskorrigiert)

T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur / °C

Fig. 6. Thermogravimetrie von gefriergetrockneten komplexen
Acetatvorldufern. Metallionenverhiltnis s. Kasten. Kurven 3, 2,
1: y-Aufsatz 10, 20 bzw. 30% der Y-Achse. Heizrate 10 K/min;
Atmosphire: Argon.
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Fig. 9. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von La, sSr; sMnO, nach jeweils 6-stiindigem Tempern des gefriergetrockneten Acetatvorldufers bei
den angegebenen Temperaturen. Y-Aufsatz 0, 25, 50 und 75% der Y-Achse; X-Aufsatz 0, 10, 20 und 30% der X-Achse.

etwa 420 °C beginnt, ist sie im gemischten Mn-Sr-
Acetat bei dieser Temperatur bereits weitgehend
abgeschlossen. Das Zersetzungsverhalten sollte sich
auch in einer hohen Reaktivitit bei der Ausbildung der
komplexen Festkorperphasen widerspiegeln.

3.2. Phasenausbildung bei La-Sr-Manganaten

Zur Untersuchung der Reaktivitit von gefrierge-
trockneten komplexen Acetaten im Hinblick auf die
Ausbildung kristalliner Festkorperphasen wurden aus-
gewihlte Zusammensetzungen im Vergleich zur Fest-
korperreaktion von Gemengen aus La,;03, Mn,0O3 und
SrCO; untersucht. Fig. 9 zeigt beispielhaft die Bildung
einer Schichtverbindung mit n = 1 der Zusammen-
setzung Lag 5Sr; sMnO, aus gefriergetrockneten Acet-
aten. Die Phasenausbildung beginnt bereits unterhalb
800 °C. Nach einem 6-stiindigen Temperprozess bei
1000 °C liegt die Verbindung bereits nahezu einphasig
vor. Weitere Erhohung der Reaktionstemperatur oder
Verldngerung der Zeit der thermischen Behandlung
fiihrt zu einer gut kristallinen einphasigen Probe. Alle
in den Rontgenpulverdiffraktogrammen der bei 1200

und 1350 °C behandelten Proben beobachteten
Reflexe sind der Zielverbindung mit K,NiF,-Struktur
zuzuordnen. Die Festkorperreaktion zur Bildung der
gleichen Verbindung erfolgt sehr viel langsamer und
erfordert deutlich hohere Reaktionstemperaturen.
Selbst nach 40 h Reaktionsdauer bei 800 °C liegen
noch vorwiegend die Einzelkomponenten vor. Nach
einer 40-stiindigen thermischen Behandlung bei
1200 °C sind Sr-reiche komplexe Oxide neben
einem noch hohem La,Os-Anteil entstanden. Die
Zielverbindung ist erst bei einer Temperatur von
1350 °C phasenrein synthetisierbar (Fig. 10). Nach
40 h Reaktionsdauer entspricht ihre Kristallinitét etwa
der einer Probe, die aus einem gefriergetrockneten
Acetatvorldufer bereits nach 6 h bei 1200 °C erhalten
wird.

4. Schlussfolgerungen
Ein Vergleich des Verlaufs der Phasenausbildung

bei der konventionellen Festkorperreaktion mit dem
bei der thermischen Zersetzung gefriergetrockneter
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Fig. 10. Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Lag sSr; sMnO,4 nach jeweils 40-stiindigem Tempern von Gemengen aus La,O3, StCO; und
Mn,03. Y-Aufsatz 0, 25, 50 und 75% der Y-Achse; X-Aufsatz 0, 10, 20 und 30% der X-Achse; (x): La,Os.

Acetatvorldufer belegt eindeutig die hohe Reaktivitit
der Gefriertrocknungsprodukte. Die durch den schnel-
len Einfrierprozess erhaltene Homogenitét der fliissigen
Losung im Festprodukt ermoglicht beim Zersetzung-
sprozess infolge extrem kurzer Diffusionswege
die zumindest teilweise direkte Bildung komplexer
Oxidphasen ohne intermedidre Bildung der Einzel-
oxide. Aus den Ergebnissen der thermischen Analyse
der komplex zusammengesetzten Gefriertrocknung-
sprodukte (Fig. 6) kann geschlussfolgert werden, dass
auch die Zersetzung einer intermedidren SrCO3-Kom-
ponente bereits unterhalb 1000 °C weitgehend abges-
chlossen ist, wobei sich das Ende der Zersetzung mit
abnehmendem Sr-Anteil nach niederer Temperatur
verschiebt. Der hohe Dispersionsgrad des Gefrier-
trocknungsproduktes und die durch den hohen Anteil
gasformiger Zersetzungsprodukte hohe Porositit der
Proben ermoglichen offensichtlich eine optimale
Abdiffusion von Reaktionsgasen und verhindern damit
das Auftreten von lokal erhohten CO,-Partialdriicken,
welche die Reaktion verzogern wiirden. Trotzdem sind

Spuren von komplexen Oxocarbonaten, wie sie z. B. in
[24] als Intermediate bei der Synthese von La-Sr-
Manganaten mit Perowskitstruktur diskutiert werden,
nach der Behandlung bei 800 °C nicht auszuschlief3en.

Die hohe Reaktivitit der gefriergetrockneten
Losungen bietet auch interessante Ansatzpunkte fiir
ein Studium kinetischer Aspekte der Phasenausbil-
dung in einem Temperaturbereich, in dem die kon-
ventionelle Festkorperreaktion wegen zu kleiner
Geschwindigkeit noch keine derartigen Untersuchun-
gen ermdglicht. So beginnt im Verlauf der Synthese
von Schichtverbindungen des Typs La; ,,Sr; . Mn,O5
mit n =2 oberhalb 800 °C unabhingig von der
gewihlten Zusammensetzung zunichst die Kristalli-
sation von Phasen (La, Sr), MnO,4 neben Perowskit-
phasen. Die Kristallisation der gewilinschten Phasen
beginnt erst ab 1200 °C und fiihrt (im giinstigsten Fall)
nach einer 24stiindigen Behandlung bei 1350 °C zum
phasenreinen Produkt. Auf diese Weise ldsst sich z. B.
die Verbindung LaSr,Mn,0O; aus gefriergetrockneten
Acetatvorldufern an der Luft phasenrein darstellen.
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Die Synthese La-reicherer Proben erfordert eine
Absenkung des p(O,) wihrend der 1350 °C-Behan-
dlung [25].
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