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KPYSTAAAOTPA®IA.— U. R. - Absorbtion in Mischkristallreihen des
ABO, Typs, von Athan. G. Panagos®. ‘Avexowadn Umod 1ol ~Axo-
duaixot x. M. K. Myroomoviov.

Vier Mischsysteme der Formel ABO, mit A*t = Al, Ga, Cr, Bi und
B°t = Nb und Ta (Panagos — 1964, S. 20, 27, 22, 28)** wurden mit
Ultra - Rot - Absorbtion untersucht.

Ein Vergleich der aufgenommenen Spektren zeigte, dass die daraus
empirisch gewonnenen Resultate gut mit den rontgenographischen Er-
gebnissen tibereinstimmen.

Der Vergleich der Spektren erfolgte nach folgenden Kriterien :

1) Allgemeines Aussehen der Spektren («scharfes»> oder «verwasche-
nes» Spektrum), bedingt durch Zahl der Banden, deren Halbwertsbreiten
und Frequenzabstidnde.

2) Zunehmendes (oder abnehmendes) Intensitdtsverhiltnis bestimmter
Banden bei steigendem Ersatz einer Atomart durch eine andere.

3) Verschiebung der Lage von Absorbtionsbanden in Abhdngigkeit
der Zusammensetzung.

Fiir die Untersuchung wurden die folgenden typischen Systeme
ausgewdhlt:

a) CtTa0, — CrNbO,

b) GaNbO, — CtNbO,

¢) AlTaO, —GaTaO,

d) GaNbO, — BiNbO,

Aus den Rontgenaufnahmen ldsst sich iiber diese Mischungsreihen
folgendes aussagen:

Im ersten Fall (a) handelt es sich um ein System, welches eine kon-
tinuierliche, liickenlose Mischkristallreihe bietet.

Das System des Falles (b) besitzt zwei gegeneinander abgegrenzte
Phasenbereiche,

Im Fall (c) besitzt das System drei Phasen.

* AGAN, T. IANATOY, *Anoppdopncig eig 70 Drépudpov, Eig NEIRTRS RPLGTAAMRGS GEIP&S TOD TO-
nov ABO,,

** PANAGOS, A.: Vergleich des kristallchemischen Verhaltens von Nb und Ta
in chemisch analogen Oxydverbindungen. Diss. Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich,
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Bei (d) handelt es sich um ein System, bei dem in einem bestimmten
Bereich eine kubische Phase bevorzugt auftritt.

Technik

Fiir die Aufnahme der Spektren diente ein Perkin - Elmer Spektro-
meter Mod. 13, ausgeriistet mit CsBr Prisma (ca. 10- 32 ).

Es wurde die KBr- Pressmethode verwendet (0,8 mgr Substanz, 300
mgr KBr, in Achatschale verrieben, dann zu einer Tablette von 13 mm
Durchmesser gepresst).

Die Messung der Extinktion erfolgte nach dem Basislinienverfahren
(2). Um von dem bei dieser geringen Einwaage relativ grossen Wagefeh-
ler unabhingig zu werden, wurde beim Vergleich der Spektren mehrfach
nicht die Extinktion bzw. der Extinktionskoeffizient einer Bande ermittelt,
sondern das Intensititsverhdltnis von zwei Banden. Dazu wurde in den
betrachteten Systemen jeweils eine «Leitbande» ausgewihlt, die mit va-
riabler Zusammensetzung der Mischungsreihe besonders grossen Aen-
derungen unterworfen war, sowie eine «Referenzbande» die bei allen Mi-
schungsverhiltnissen mit nahezu konstanter Intensitit auftrat. (Falls an-
stelle dieses Intensititsverhiltnisses direkt die Intensitit der <«Leitbande»
als Funktion der Zusammensetzung des Systems aufgetragen wurde, so
ergab sich ein dhnlicher Kurvenverlauf wie beim Auftragen des Intensi-
titsverhiltnisses, jedoch waren die Streuungen der einzelnen Punkte

grosser).

Allgemeine Beobachtungen

Das U.R.- Spektrum (Zahl der Banden, Halbwertsbreite, Frequenzen)
wird ausser durch die Struktur und den Ordnungs/Unordnungs - Grad der
Probe noch durch andere Gegebenheiten beeinflusst, z. B. durch die Korn-
grosse (wegen Christianser Effekt u. a.).

Auch ist die Messung der Intensitdtsverhiltnisse nicht frei von einer
gewissen Willkiir (Wahl der Flankenpunkte, {iber welche die Basislinie
gezogen wird).

Alle diese Versuchsbedingungen bleiben aber konstant. Falls daher
im Spektrum im Verlaufe einer Mischungsreihe Diskontinuititen auftreten,
kann daraus qualitativ auf strukturelle Aenderungen geschlossen werden,
auch ohne dass ndher auf die Theorie der Spektren eingegangen wird.
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Experimentelles
Erster Fall

CrTa0O,— CrNbO, System
Rontgenographischer Befund: Kontinuierliche, lickenlose Mischkri-
stallreihe mit tetragonaler Rutil - 4hnlicher Struktur. Abb. 1.
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Abb. 1. — Pulveraufnahmen der CrTaO,— CrNbO, Mischkristallreihe
(Guinier - de Wolff Kamera, Cu - Ka Strahlung).

Wie zu erwarten war, sehen die Spektren der ganzen Reihe dhnlich
aus Abb. 2.

Eine geringe Verschiebung der Lage der Absorbtionsbanden um 15
ist festzustellen (von 14,80 auf 15,20 p).

Abb. 3 stellt diese Verschiebung in Abhédngigkeit von der Zu-
sammensetzung in diesem System dar.

Weiter wurden die Intensitdtsverhiltnisse der bei ca. 15 und ca. 18 u
Banden ermittelt.

Die Abb. 4 stellt den Verlauf von E‘S/Em in Abhingigkeit von

der Zusammensetzung dar.
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Abb. 2.—U.R.- Spektren des Systems
CrTaO,— CrNbO,.
Probe bei 1300° C gegliiht.
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Abb. 4.— Verlauf der &
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Wie man sieht, stimmt der kontinuierliche, liickenlose Verlauf der
Kurven mit den rontgenographischen Resultaten iiberein.

Zweiter Fall

GaNbO, — CrNbO, System

Es wurde schon erwihnt, dass in diesem System zwei gegeneinander
abgegrenzte Phasenbereiche auftreten:

1) Eine monokline, GaNbO, —idhnliche Phase 2) Eine tetragonale
Rutil - 4hnliche Phase Abb. s.

Abb. 5.—Pulveraufnahmen des Systems GaNbO,— CrNbO,
(Guinier - de Wolff Kamera, Cu - Ka Strahlung).
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Die den beiden Phasen entsprechenden Spektren sind verschieden.
Abb. 6.

3
Abb. 6. — U.R. - Spektren des Systems w M
GaNbO, — CrNbO,.
Probe bei 1300° C gegliiht.
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Verschiebungen der Lage von Absorbtionsbanden sind hier nicht
einwandfrei festzustellen.

Aus den Spektren wurden weiter die Intensititsverhiltnisse der bei
ca. 15 und ca. 18 u Banden ermittelt und Abb. 7 stellt den Verlauf von

E‘s/Em in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung dar.
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Abb. 7. — Verlauf der
Intensitdtsverhéltnisse
in Abhingigkeit von
Zusammensetzung im
System

GaNbO, — CrNbO,.
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Die Abgrenzung der beiden Phasen tritt deutlich in Erscheinung

und ist in Uebereinstimmung mit den rontgenographisch ermittelten Re-

sultaten.

Dritter Fall

AlTa0O, — GaTaO, System
Hier handelt es sich um ein System mit 3 Phasen.

Die im ganzen System vorherrschende zwei Strukturen werden ober-

halb von ca. 1400° C durch das Auftreten einer tetragonalen Rutil - dhnli-
chen Phase unterbrochen. Abb. 8.
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Abb. 8. — Pulveraufnahmen des Systems AlTaO, - GaTaO,
(Guinier - de Wolff Kamera, Cu - Ka Strahlung).
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Der Verlauf dieser Phasen ist im Kapitel 7.2 S.22. (Panagos 1964)
gegeben. Entsprechend dem Auftreten der drei verschiedenen Phasen sind

auch die U.R.- Spektren verschieden. Abb. 9.

Abb. 9. —U.R. - Spektren des Systems
AlTaO, — GaTaO,.
Probe bei 1450° C gegliiht.
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Die Lage der stirksten Absorbtionsbande ist in Abb. 10 gegeben.

Aus den Spektren wurde die Extinktion der stirksten Absorbtions -
bande ermittelt und in Abb. 11 in Abhédngigkeit der Zusammensetzung
dargestellt.

1.0
E
I 05 B i <l
00 e Rl e I
o 1 2 3 4 5 6 ¥ 8 9 40
ATa0q GaTaOq

Abb. 11. — Verlauf der Extinktionen in Abhingigkeit der
Zusammensetzung im System AlTaO, — GaTaO,.

Die Variationen der Lage und der Intensitit der stirksten Absorb-
tionshande sowie die Zahl der Absorbtionsbanden stehen in einem deut-

lichen Zusammenhang mit dem réntgenographisch beobachteten Auftreten

dreier verschiedener Phasen.
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Abb r12.—Pulveraufnahmen des Systems GaNbO, — BiNbO,
(Guinier - de Wolff Kamera, Cu - Ka Strahlung).
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Vierter Fall
GaNbO, — BiNbO, System

Trotzdem die Endglieder eine niedrige Symmetrie aufweisen (GaNbO,
monoklin, BiNbO, triklin) ist in diesem System bei ca. 1100° C eine ku-
bische Fluorit- dhnliche Phase vorhanden. Diese hochsymmetrische Phase
tritt, wie aus Abb. 12 ersichtlich, bevorzugt bei der Zusammensetzung
Nb(Gae,sBio,)Os Probe 7, auf.

Die U. R.-Spektren sind in Abb. 13 zusammengefasst.

Probe bei 1100° C gegliiht.
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Das stark absorbierende Gebiet (A = 10 bis 16 p) wurde nochmals
mit NaCl- Prisma aufgenommen. Abb. 14.

Abb. 14—U.R. - Spektren des Systems
GaNbO, — BiNbO,. NaCl - Pri-
sma. Probe bei 1100° C gegliiht.
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Hier ist einfach festzustellen, dass durch Uebergang von niedrigerer
(GaNbO,-monoklin, BiNbO,-triklin) zu héherer Symmetrie (Nb(Ga,.sBio,:)O4
- kubisch) die sonst scharfen Absorbtionsbanden (z. B. zwischen ca. 11 und
15 u) breit und verwaschen werden (Spektrum 7).
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Weiter sieht man, dass die bei ca. 10,5 u liegende Absorbtionsbande
in Richtung von GaNbO, nach BiNbO, abnimmtund im bevorzugten Exi-
stenzbereich der kubischen Struktur (Spektrum 7 der Abb. 14) ganz ver-

schwindet.
Eine Verschiebung der Lage der um 12 nu Absorbtionsbande ist auch
hier festzustellen. Die Abb. 15 stellt die Lage dieser Absorbtionsbande in

Abhingigkeit von der Zusammensetzung dar.
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Abb. 15.—I.age der Absorbtion.

Aus den Spektren wurde auch die Extinktion der bei ca. 12 p lie-
genden Absorbtionsbande ermittelt. In Abb. 16 ist die E,, in Abhdngigkeit

von der Zusammensetzung dargestellt.
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Abb. 16.—Verlauf der Extinktionen in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung im System GaNbO, — BiNbO,.

Wie man sieht, besitzt die von der kubischen Struktur bevorzugte
Zusammensetzung im System (Spektrum 7) eine ausgezeichnete Lage in

diesem Diagramme.
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SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die gemachten Beobachtungen lassen sich in folgenden Punkten zu-
sammenfassen :

1. Ahnliche Spektren bei kontinuirlichen, liickenlosen Mischkristall-
reihen oder im Gebiet einer reinen Phase.

2. Der Ubergang von Spektren mit scharfen und gut ausgebildeten
Absorbtionsbanden in solche mit breiten und verwaschenen Banden beim
Ubergang zu héherer Punktsymmetrie. Dies kopnte mit Ordnungs/Un-
ordnungserscheinungen zusammenhéingen.

3. Zunahme bzw. Abnahme oder Neuauftreten gewisser Absorbtions-
banden bei steigendem Ersatz einer Komponente.

4. Starke Verdnderungen im Spektrum (scharf, verwaschen) beim
Ubergang zu einer anderen Struktur.

5. Verschiebung der Wellenldnge einzelner Banden im Verlaufe einer

Mischungsreihe,
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REPIAHYIXE

Téooaga pewtd ocvoripoata tob tmov ABO, drov A%t = Al Ga, Cr, Bi
ol BT = Nb, Ta (ITavdyoc, 1964-cel. 20, 27, 22, 28) Zuekeriinoov &
vegUdoov axtwvofolrlog. Td &x tiig pedéimg tavtng cuuTEQAGUOTA CUUPOVOTV e
10 CUUTEQAOUATA TTIG AXTIVOYQOQIRTlS S08UVG.

‘H droriumoic 1@v gaoudriov drogooproewg &yévero émi tf Pdoel @V %d-
TUL xounelwy:

1. Teviur) elxadv 10l @dopatog dmegQogycemc.

2. MeraBollouévn oyéoig 8vidoswv Molopuévav Yéoewv Gmopogrioemg Sia
Baduiaiov dmoxardotacty Evog €ldoug drépov Hmod Erépov.

3. Meratémiog tdv Yéoewv dmogoogioewg 8v ouvaptnosl mweog Ty ouvde-

ow 1ol Um0 pelétnv vAxod.
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A v ¥psuvav Eneléynoav ta Grdlovda GviimpocwmevTinGg MEWTE GUOTH-
pore:

a) CrTaO, — CrNbO,

B) GaNbO, — CrNbO,

y) AlTaO, — GaTaO,

§) GaNbO, — BiNbO,

‘H anrivoyoagpu eevva 1dv Og dvo cvotnudrov amédeitev Gui:

Eic v nepintoow (o) mobxertal mepl ovorijnatogc drotehotvios cuveydj pet-
TNV %OUGTAAALMY OELQAV.

Eic 10 ovomua tiis negurtdosws (B) dpogitovrar aAMikov dvo Srapoperivai
uetofy TV QAoElc.

Eic tv neointwow (y) 10 olompa magovoudlet toels diagpopetinag gdosis.

Eic tv weoinrwow (8) modxeirar nepl ovorijparog el to 6moiov dt° Goiopé-
viiv Séow (ovvdeowy) Bupavieran pla véa gdoig xufixiis ovpuerolag.

‘H ¥osvva &yévero dua Zmexrooypodpov Mod. 13 tiic Perkin - Elmer, noi-
opa CsBr (~ 10 — 32 ). Ta magaoxevdopota dnetelolivro Gnd memisopéva Si-
oxia Srapérgov 13 yihu. (0,8 mgr odola elg 300 mgr KBr).

IMeoirmtworg 1M

Svomuo CrTaO,— CrNbO,

‘H axtivoyoaqunn Eosvva Gmédeifev Gti modxeitar Sud ovveyl) pewti)v xpv-
ool osipdv pé dounyv govtihiov (rerpaywvindv). Eix. 1.

Ta @dopora amopoopioews gig T0 Umégudgov elvar dpota »xad® SAnv v
Extaow i oepdg. Eix. 2.

Iapornoeiral wixed perardémiolg td@v Yéocwv dmopooprioews mepl to 15 p
(o 14,80 péxor 15,20 u). Eix. 3.

‘H oyéoig évidoswv tdv dmogoogioewv (Absorbtionsbanden) tdv 15 p xai
18 w Gmodiderar elg 1o Sudyoappa tiic €ix. 4. ‘H yoagu mogdotacig elvar ouve-

MG %ol CURPOVOS TEOG TO GRTLVOYQUQIKOV AmOoTéAETaL.

[Teginmtworg 2@

Svompa GaNbO, — CrNbO,

‘H dxtwvoyoaput) foevva amédelev dtt elg 10 odornua tovto agogilovral
MoV dbo @doeic: a) pla povoxhivig @dows (GaNbO,), B) uia @doig ué doutyv
oovtiriov (revgaywvixév). Eix. b.
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Ta @dopara drogeogiioens eig 0 Unéoudoov Tdv do de dvw pdoewv elvat
dtaopetind peraly rwv, Eix. 6.

‘H oyéoic &vrdoswv td®v dmopoopriocemv (Absorbtionsbanden) tév 15 u
xal 18 p drodiderat eic 10 Sidyoappa tig . 7. ‘O dgooiopog TV dvo @doswv

glval cagis xal cUppmvos TEOg TO AxTvoyoa@dv drotéleoiia.

IMeseintworg 31

Svomua AlTaO, — GaTaO,

‘H dxrwvoypagua Eosuva dnédeilev 6t moduetral mepl ovotiparog pE toeic
doewe. [lodywary, | pewryy ogod tod overiuarog (8do @dosc. B Mavdyov,
oeh. 22) Sraxbmrerar dvo tdv 1400° C dix tiic Bupavicews xal widc tolme gd-
0EmS TETEAYWVINTS ovpuerolog (timov povtikiov). Eix. 8.

*Avtiotolyms ®dg Te ovumegdopata tiig Gxtivoyoaguxiic #oedvne (toeic Sia-
qooerixal dopal) elvar xal td pdopata &mopoogiioene eic 1 Hméoudoov dudgo-
oa. Eix. 9.

‘H perardmioig tiig Hoswg tdv amogoogrioewv Siderar sic v eix. 10. ‘H
dmrinn munvéing (Extinktion) tiig loxvooréong droppopicemg (Absorbtionsbande)
dideran elg v ein. 11 &v cuvaorioel mpdg thv ovvdeowy.

‘H &vraoig tijg loyvootéoag dmogoogiioews (Absorbtionsbande) rol @dopa-
T0¢, Mg xal 1 perarénmiog tijg Hoewg dmoppogfosws, andun 8¢ xai 6 Goduds Twv

evolonovrar elg cagi] ovvdomow ué 10 GutivoyQagxdv drotédeoua.

IIeoinrwaoig 40

Svomua GaNbO, — BiNbO,

ITag Shov dtu ta droaia pékn 10T oVOTHUATOS REATNVTAL TATEWVTY GULUETOLAY
(GaNbO, - povoxhiviig, BiNbO, - tohwviic), dugavilerar el 0 obomua toito
zeol tovg 1100° C pia @doig nuPixfic svpperefag (tdmoc mvooyhdoov).

‘H dynhiic ovuperolag @doig 2ugaviletal xard mootipunow sic v dow
Nb(Gao.sBio.r)Os deiypna 7. Eix. 12.

Ta pdopara drogoopicsws sig 10 Omégudoov Sidovrar el v eix. 13.

‘H Toxvods dmogoopoioa meoioxn (10 uéyor 16 p) Bmavelipdn pé moiopa
NaCl Eix. 14. Eiva elixohov va diamotwdf €l 10 ovornua todro Gt dia pero-
Bdoswe &x tamewdls (GaNbO, - povoxhwviig, BiNbO, - tohiviic) &lc dvoréoav
ovpperoioy (woBumv) af nakdg Exnepoacuévar LHvar Grogoopiioews (Absorbtions-
banden) dg my. ai perakd 11 xal 15 p, yivovion doagsic (pdopa Gmoooopyioews
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NO 7). "Axdéun St | Chvy drogoogioews 1 el v meguoynv t@v 10.5 p éhat-
robrat xatd v roarevdvvory GaNbO, weog BiINbO, xai eig mv mootiunréay 9é-
ow tiic magovoioe tiig ®uPwdic douiic (pdopa dmogoogioews NO T tiig sin. 14)
amooBévvural rehelme.

Magarnoeital peratdmiols tijg Yéoswg tdv amopgopioewv mepl to 12 p. To
dudyoappa tiig eln. 15 dmodider v Jéow twv v cuvaprioel meog Ty cvvdeov
10d ovotiuaroc.

‘Yaehoylodn 7 dnun munvéimg (Extinktion) tiig meol 10 12 p Ldvng dmoo-
poprioews. To Sudyoaupa tiig eix. 16 amodider taimv &v ouvaoricel mEdg TV ovv-
Yeowv 1o ovoriuarog. Kadiotarar capeg 6t 1 doig 7 (xvBut) ovpperola) xoré-

yeL idudCovoav déowv sig 10 dudygaupa.
Sovpunepdopnoto

Bdosl tdv dvoréom duvdusda va cvpmeodvwpev Tt dxdlovda :

1. “Opota @dopara GrogQogiioemg did cuvexsls wewmtag xQUoTaAindg GELAS
N S v megloymv mdc wotouévng pdosmg.

2. MerdfBaoig & gaopdrov droogo@rioems xalds Exmepoaouévay meog ToL-
abta doaef) (scharf - verwaschen) xava tyv perdfocwv mgdc dvoréoav ocvppe-
votav (omueiov).

3. MeraBoly évidoews 1) veo - Bugdviols dolopévey Covdv dmoppogroewg
S10 perafintnv vrmoxardotacwy §vog cvototxol Gréuov Vo Erégov.

4, “Toyvoal dAayal gig 10 @dopa GroEo@osws ®aTd TV PETdTT®OW TEOC
gréoav dounv.

5. Meratémiolg Tob pirove xdparog dQlopévav Jéoewv GmoQQOPoEms XOTh

v EEEMEWV widig meowils oelpds.

SHM.—'H &oyacio attn sEemoviidn eig 10 “Ivotitotitov Keuotarroyoapiag xai Ilergoyoa-
pitog Tod ‘Opoomovdiaxot IToduteyvelov Zvoiyng. Tov Awcvduveny tob &g dve “Iv-
onrtovtov Kadnynuiyv . F. Laves edyooiot® deopdc xol and tijg Féoemg tajeng.
Eidyapiotd éniong Feouds tov Arevduviny tot *Eoyaotnelov *Ogvxtoloyiag xai Ile-
Toohoyiag tob Havemiotnuiov Adnvadv Kabdnyniny x. *Avactdoiov I'ewoyiddny dud
ndoay nagacyedeioay cuvdoounv xai Bondeiav.



