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Abstract

The mixed oxides zZnMn,O were synthesized via annealing methods. Withea®ing man-
ganese content they exhibit colors from yellow owenge to red. It was shown that their
color strength gets weaker in the same manner. droagnealing periods and higher tempera-
tures did not improve the color values but led noeaen more brownish color with a wide
particle size distribution and the formation ofgar aggegrates. In comparison to cadmium
red the remission curve has a much weaker slogieeibband gap region. A reasonable expla-
nation seems to be the formation of manganeseectudtie to magnetic coupling of the man-
ganese(ll)-ions. Quantum chemical calculations edpjhis model, because manganese clus-
ters are energetically favored over arrangemenisotdted manganese ions. The most stable
arrangement is predicted to be layers of mangaaksas (x = 0.25) with antiferromagnetic
coupling. Energetically similar but structurallydrse clusters lead to different values for the
calculated band gap. For x = 0.25 the calculated lgsap can vary from 2 to 2.5 eV. This
range is an intrinsic property of the system anglars the broad experimental absorption
band. The magnetic behaviour of1ZNn,O was found to be paramagnetic for diluted sys-
tems (x < 0.02) and antiferromagnetic (in accoreanith the calculations) for higher manga-

nese concentrations (x > 0.02). The oxidation stateor manganese was confirmed.

Co-doping with magnesium oxide improves the cotmriproperties of the products. The in-
serted magnesium ions may potentially inhibit argger magnetic coupling of the manganese

ions.

Upon stronger grinding the red hue of;ZkIn,O changes to orange-brown, while the particle
size is simultaneously reduced and agglomeratesiestoyed. The polyol method did not
succeed in synthesizing manganese doped ZnO witiptamal particle size of 250-550 nm.

Due to the comparatively low refractive index of@Znthe weak intensity of the band gap
energy transition, the tendency of the manganease te form clusters and the low stability
towards mechanical load the red;£WMn,O is not a proper candidate to substitute the more
brilliant cadmium red or the more stable and highpaque red iron oxide.

Keywords: Doped zinc oxide, inorganic pigments, electratracture calculations




Kurzzusammenfassung

Zn;,Mn,O-Mischphasen wurden durch verschiedene Tempermethbergestellt. Sie neh-
men mit steigendem Mangangehalt Farbtone von dedls drange bis rot an. Die Produkte
wurden mittels Farbmetrik auf ihre Eignung als Regintberprift. Mit steigendem Mangan-
gehalt werden geringere Buntheit€ im L*a*b*- System beobachtet. LAngeres Tempern
und hohere Temperaturen fuhren zur Bildung von gméfé Aggregaten und einer uner-
winschten Auspragung der Farbeigenschaften. DiBerégich in zunehmend braunen Rot-
ténen und geringeren Buntheiten. Im Vergleich zemigsionskurve des brillanten Cadmi-
umrots steigt diese im Fall desZiMn,O im Bereich der Bandlucke sehr flach an. Ein plau-
sibles Erklarungsmodell fir diese Beobachtung istzdnehmende Ausbildung von Mangan-
Clustern bei hohen Temperaturen. Quantenchemis@whriRngen zeigen, dass Mangan-
Cluster gegenuber isolierten Anordnungen enerdgebsworzugt sind. Dabei ergeben sich fur
strukturell unterschiedliche Cluster verschiedemmdiicken im sichtbaren Bereich. Dieser
Schwankungsbereich der berechneten BandliickenA&n= 0.5 eV bestatigt den flachen
Verlauf der experimentellen Remissionskurve. Alsrgatisch gunstigste Anordnung werden
Schichten (x = 0.25) von Manganatomen mit antif@magnetischer Kopplung vorhergesagt.
Magnetische Messungen haben ergeben, dass dienRrobeenig Mangan (x < 0.02) para-
magnetisches Verhalten und mit mehr Mangan (x 2)0abtiferromagnetische Kopplungen
aufweisen. Tempern in Anwesenheit von MgO fuhrtemer Verbesserung der Buntheiten.
Die gleichzeitig eingebauten Magnesiumatome vednmdmdoglicherweise eine starkere
Kopplung der Manganatome.

Bei kurzzeitigem Mahlen bei hoher Frequenz (Kugdileli geht der rote Farbton von
Zn;,Mn,O-Pigmenten unter Abnahme der Teilchengréf3e undt@@mng von Agglomeraten
in orange-braun tGber. Unter Anwendung der PolyotHdde ist es nicht gelungen, auf direk-
tem Wege ZpMn,O-Pigmente mit einer fur die Deckkraft optimalenildeengrofRe von
250-550 nm herzustellen.

Aufgrund der vergleichsweise geringen Brechzahl Y0©, der zu geringen Intensitat des
Bandibergangs im Z2pMn,O, der Bildung von Mn-Clustern und der geringenbfitét ge-
genldber mechanischen Belastungen stellenMn,O-Pigmente keinen Ersatz fur das deut-

lich brillantere Cadmiumrot oder das deutlich besleekende und stabilere Eisenoxidrot dar.

Schlagworter: Dotiertes Zinkoxid, anorganische Pigmente, Beraolgrder elektronischen
Struktur
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1 Einleitung

In der vorliegenden Arbeit geht es um die Eigeniehades Systems Z2aMn,O und die Fra-
gestellung, ob eine gezielte Synthese pulverformischphasen mit ausreichenden kolo-

ristischen Eigenschaften fir den Einsatz als amisghe Buntpigmente mdglich ist.

Anorganische Buntpigmente stellen eine wichtigestarzklasse der industriellen Produkte
dar. Sie kommen fein dispergiert in Anstrichstoff&uinststoffen, Kunstlerfarben, Druckfar-
ben sowie Keramiken etc. zum EinsdtzNeben den farbgebenden Eigenschaften spielen
ihre Bestandigkeit gegentber aul3eren Einflissea (emikalien, Licht und Wetter) eine

wichtige Rolle.

Ein wichtiger Gesichtspunkt ist auRerdem die Taéiziim Fall der Cadmium-Pigmente flhr-
te deren Giftigkeit nach jahrzehntelanger VerwemgdgohlieRlich zur EU-weiten Limitie-
rung.?® Damit entstand besonders im Bereich der anordasis®otpigmente eine groRRe
Licke. Diese wurde zum Teil durch das rote Eiseh@ke0Os) geschlossen. Dieses hat zwar
einen braunlichen, weniger brillanten Rotton, is¢radurch seinen Preis, die hohe Deckkraft
und Bestandigkeit mittlerweile das wichtigste ammigche Rotpigment. Im Bereich der Au-
tolacke greift man auf organische Verbindungen odell Kombinationen aus anorganischen
und organischen Verbindungen zuriick. Organische@&mnge sind im Vergleich deutlich bril-

lanter. Allerdings sind sie weniger licht- und veebtestandig.

In diesem Kontext ware es von grof3er Bedeutungldoke, die Cadmiumrot hinterlassen
hat, mit einem anorganischen Rotpigment ahnliclagblbrillanz zu schliel3en.

In den vergangenen Jahrzehnten wurden nur wenigmisbh neuartige Systeme als Ersatz
diskutiert™

Die von Jansen und Letschétt entwickelten Ca,LaTaO,N1.-Mischphasen weisen in
Abhangigkeit der Zusammensetzung sehr brillantdétbae von gelb-orange-rot auf, die den
entsprechenden Cadmiumpigmenten ahneln. Aufgruachdeen Weltmarktpreises von Tan-
tal kommen sie jedoch fiir eine gro3industrielled@kdion nicht in Frage.
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Des Weiteren wurden Orange- und Rotpigmente au$ulfet-Basis entwickelt, die einige
Jahre grof3technisch produziert wurden. Aufgrunérimegativen Eigenschaft, bei Kontakt
mit Feuchtigkeit HS freizusetzen, ist die Produktion jedoch wiedetizkgeganger-

Das in dieser Arbeit untersuchte Mischoxid, ZMn,O ist ein bereits bekanntes System, wel-
ches als Mineral Zinkit in der Natur vorliegt. Dpartielle Substitution von Zink(ll)-lonen
durch die etwas grélR3eren Mangan(ll)-lonen fuhrtemier Aufweitung des hexagonalen
Wirtsgitters. Die Farbe dieser Mischoxide1ZNn,O ist je nach Dotierungsgrad orange bis
rot.

Vor einigen Jahrzehnten wurde ein Verfahren zusstédung von Mangan-dotiertem ZnO fir
die Verwendung als Pigment patenti€ttMehrere Jahrzehnte spater folgte ein Stoffpat®nt,
mit dem Zweiphasen-Gemische1ZWMn,O/ZnS als Pigment geschitzt wurden. Zur grol3tech-
nischen Produktion und Anwendung dieser Pigmente &a jedoch nie. Ein Grund ist der
rot-braune Farbton, der auf eine breite Absorpbansle zurtickzufiihren ist. Das brillante
Cadmiumrot weist hingegen eine steile Absorptionskauf. Geldnge es, durch gezielte Pra-
paration, die Absorptionskurve von Mangan-dotieri&m® der von Cadmiumrot anzunahern,

so ware das Produkt ein geeigneter Ersatz.

Aul3erdem steht das System;£lIn,O aufgrund seiner magnetischen Eigenschaften seit e
nigen Jahren wieder im Fokus des wissenschaftli¢hemesses®’® Dabei handelt es sich
um ein potentielles Material fir die Anwendung BIBIS (,diluted magnetic semiconduc-
tor”), wobei man die Kombination eines Halbleiteng einem magnetischen oder magneti-
sierbarem Element bzw. lon ausnutzt. Optimal wanebei Raumtemperatur ferromagneti-
sches System. Die Art des Magnetismus vop,Xm,O ist seit einigen Jahren Gegenstand
einer noch andauernden Diskussi8hEs werden Paramagnetismi§8, Antiferromagnetis-

[21. 70 Ferromagnetismus® und Spin-Glas-Verhalté?? von Mn-dotiertem ZnO berich-

mus,
tet. Teilweise herrscht aufgrund der gewahlten téédumgsmethoden jedoch Unklarheit hin-
sichtlich der Frage, ob das im 4Mn,O enthaltene Mangan wirklich in der Oxidationsstufe

+2 vorlag oder hohere Oxidationsstufen beteiligtamd®”

! Vortragsveranstaltung ,Pigmente-Aktueller Stand neue Entwicklungen®, Darmstadt, 09/2008
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2 Gliederung der Arbeit und Zielsetzungen

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der di#lung von festen ZnMn,O-
Mischphasen und ihrer Charakterisierung im HinbbeK eine mégliche Anwendung als an-
organische Rotpigmente. Die Arbeit gliedert sichli@ experimentellen Arbeiten zur Synthe-
se mit der analytischen Charakterisierung der Rdadsowie die quantenchemischen Rech-
nungen an ZnpMn,O zum Verstandnis der farbgebenden Eigenschaften.

Zum Einstieg in das Themengebiet werden zunachd¢mKapiteln 3.1, 3.2 und 3.3 die hier
relevanten Stoffeigenschaften von ZnO, MnO bzw..&n,O vorgestellt. In den darauf fol-

genden Kapiteln werden grundsatzliche Pigmentedeiten und -Anforderungen (3.4) er-
l&utert, einige Weil3pigmente (3.5) vorgestellt, milsehe Ursachen von Farbigkeit erklart
(3.6) sowie einige wichtige anorganische Buntpigtmagenannt (3.7). Da die Produkte mit
Hilfe der Farbmetrik untersucht und charakterisierirden, wird das zugrunde liegende
Messprinzip in Kapitel 3.8 ausfuhrlich erlauteri.den darauf folgenden Unterkapiteln wird
auf die Auswertung der UV/Vis-Messungen (3.9), Béntengpulverdiffraktogramme (3.10)

und der magnetischen Messungen (3.11) mit denaeten Details eingegangen.

Quantenchemische Hintergriinde werden in Kapitelldutert. Zunachst erfolgt ein Einstieg
Uber die Schrddinger-Gleichung (4.1) und mogliclasiBsatze (4.2). Da die quantenchemi-
schen Rechnungen mit einer sogenannten Hybridmetls Hartree-Fock und Dichte-
Funktional-Theorie durchgefuhrt wurden, werden elibsiden Methoden in den Kapiteln 4.3
und 4.4 vorgestellt und auf Hybridmethoden in 4iklgegangen. Abschliel3end folgen die
Anwendung der Quantenchemie auf Festkorper (4i6)Bdndertheorie (4.7) und die wich-

tigsten Hintergriinde des verwendeten Programms JRY.86 (4.8)

In den Kapiteln 5-8 werden die Ergebnisse der emmartellen Arbeiten ausgewertet und
diskutiert.

Dabei werden zwei verschiedene Tempermethoden {@api Tempern von Pulvergemi-
schen in Quarzglasampullen mit Mineralisator; Kelpit- Tempern von Pulverpresslingen in
Tantalampullen ohne Mineralisator) sowie eine aléve nal3chemische Herstellungsmetho-
de (Kapitel 8) vorgestellt und deren Anwendbarkeéitdie Synthese von Pigmenten unter-

sucht.
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In den Kapiteln 5.1 und 7.1 soll zunachst der gl des Mangangehalts auf die Produktei-
genschaften vorgestellt werden. Die ZusammensetZongvin,O, die den farbstarksten Rot-
ton aufweist wird dann mit dem bekannten_4vin,O /ZnS-Pigment und Cadmiumrot vergli-

chen.

Ein ausfihrlicher Vergleich zum Eisenoxidrot ertolg Kapitel 6 bei der Diskussion der

Deckkraft in Abhangigkeit der Brechzahl. In Kapitlwerden Ergebnisse von Mahlversu-
chen unter extremen Bedingungen an.&mn,O-Pulvern und der Einfluss der TeilchengrolRe
auf die Deckkraft vorgestellt. Es gilt dabei audle mechanische Stabilitat der Pigmente zu

untersuchen.

AulRerdem soll die Ursache der rot bis rot-braunar& der Zn,Mn,O-Mischphasen unter-
sucht werden. Es stellte sich die Frage, inwiedeitwenig brillante Farbton eine intrinsische
Eigenschaft des Systems ist, oder lediglich aud @homogene Verteilung der Manganatome
im Wirtsgitter zurtickzufihren ist. Sollte letzter@sr Fall sein, musste durch langeres Tem-
pern eine homogenere Verteilung zu erzielen seameDwird der Einfluss unterschiedlicher
Temperaturen und Reaktionszeiten (Kapitel 5.2 uBdbZw. 7.2 und 7.3) sowie unterschied-

licher Abkuhlraten (5.4) auf die FarbeigenschaftenProdukte untersucht.

Es soll auRerdem geklart werden, inwieweit Co-Datigen im Anionen- und Kationenun-

tergitter Einfluss auf die Farbeigenschaften deste3ygs haben. In Kapitel 5.5 werden Versu-
che vorgestellt, geringe Mengen Schwefel in dasoAangitter einzubauen. Auch diese
Mischphasen werden im Hinblick auf ihre Eigensatrafils Pigment beleuchtet.

Gleiches gilt fur die Co-Dotierungsprodukte mit Magiumoxid aus den Kapiteln 5.6 bzw.
7.4. Hier soll der Einfluss von Magnesium im Kagonntergitter auf kristallographische und

koloristoische Eigenschaften von Mangan-dotierter® Zintersucht werden.

In Kapitel 5.7 werden Temperversuche von ZnO ohog&ebungsreagenzien diskutiert. Hier
soll die Auswirkung der Temperbedingungen in Quiasampullen auf die Farbeigenschaf-
ten und somit auf (nach dem Abkihlen) eventuelbldpende Defekte im ZnO untersucht

werden.

In Kapitel 9 werden die Ergebnisse der quantenckeimn Rechnungen vorgestellt, ausge-

wertet und diskutiert. Zunachst werden in den Kapi®.1 und 9.2 die Resultate von Vorab-
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Rechnungen an ZnO und MnO vorgestellt, die zur Vdehlverwendeten Methode und Basis-
satze fuhrten. Des Weiteren wurde MnO in der WuBniuktur berechnet (9.3). Danach fol-
gen in den Kapiteln 9.4 und 9.5 die ErgebnisseRechnungen an 2aMn,O ohne bzw. mit
zusatzlichen Defekten wie Zink auf Zwischengittétpén und Sauerstoffleerstellen. Das Ziel
ist es, festzustellen, ob unterschiedliche Anorgeenn(Mangan/Mangan-Abstand, Mangan-
Cluster, Mangan/Defekt-Abstand) zu unterschiedicBandlticke fihren, was in der Folge
die breite Absorption bisher bekanntern 2Mn,O -Mischphasen erklaren kénnte.

In Kapitel 10 erfolgen eine Diskussion der Ergebaisind ein Vergleich von Theorie und

Experiment. Abschlie3end wird in Kapitel 11 ein Alisk gegeben.




3 Grundlagen- Stoffeigenschaften 6

3 Grundlagen

Stoffeigenschaften

3.1 ZnO

ZnO kristallisiert in der hexagonalen Wurtzit-Stru’ In Abb. 3-1 ist ein Ausschnitt aus
dem hexagonalen Gitter des ZnO zusammen mit den&¥§eitz-Zelle abgebildet. Fir die
Zinkatome und Sauerstoffatome ergibt sich eine¢elische Koordination durch die nachsten
Sauerstoffatome bzw. Zinkatome. Die Punktgruppesishm und die Raumgruppe At
(186).

Abb. 3-1: Ausschnitt aus dem hexagonalen ZnO-Gitter und Widegtz-
Zelle

Die veréffentlichten Wert€? fir die Gitterkonstanten bei Raumtemperatur liegerschen
3.2475 A und 3.2501 A fim (= b) und zwischen 5.2042 und 5.2075 A tiirDasc/a- Ver-
haltnis schwankt zwischen 1.593 und 1.6035 undiastit kleiner als das ideale Verhaltnis

vonc/a= ,/8/3 = 1.633. Fir den Strukturparameteffraktionale Sauerstoff-Koordinate in

der Einheitszelle und somit Bindungslange entlarg adAchse) werden Werte zwischen
0.383 und 0.3856 berichtet.

Aufgrund der hexagonalen Symmetrie besitzt ZnO zveschiedene Brechzahlen fir die
Polarisierung parallel und senkrecht zuAchse. Die beiden Werte liegen bei Licht einer

Wellenlange von 550 nm nahe beieinander=(2.01 undn,= 2.03).
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3.1.1 Defekte

Ein Grund fur die unterschiedlichen veroffentliani@itterparameter des ZnO sind die unter-
schiedlichen Herstellungsmethoden und der damhburetene Schwankungsbereich im Aus-
mald der Defektbildung. Zinkoxid weist eine gewiB$asenbreite ZnQQ mit x < 0.001 auf.
[73. 74 Dieser zink-Uberschuss (oder dieses Sauerstditif)ekann entweder durch Auftre-
ten von Zink auf Zwischengitterplatzen (frSauerstofffehlstellen @) oder einer Kombina-
tion aus beidem aufgefasst werdEr. Hieriiber herrscht in der Literatur eine starke #on
verse. Aufgrund von lonendiffusion und GroéRenaspektvurde Znals Hauptdefekt postu-
liert."®%% Andere gehen aufgrund von Reaktionsrat&h Diffusionsexperimentert®® oder
elektrischen Leitfahigkeits- und Halleffekts-Mesgan!’* &!von V, als dominierendem De-
fekt aus. Halliburton et af®*”! berichten eine Rotfarbung (Rotverschiebung defscipén
Bandkante) von ZnO-Einkristallen, die durch Tempden zuvor farblosen Einkristalle bei
1100 °C in Zinkdampf hervorgerufen wurde. Aus atie@enden EPR- und Halleffekt-
Messungen wurde auf die Anwesenheit von entwedeodar \i, geschlossen. Selim et!3d,
hingegen behaupten, die Rotverschiebung unter iehee Bedingungen sei lediglich durch
Vo erklarbar. Die Bildung von Zin ZnO sei unwahrscheinlich und somit nicht deurar far
die gefundena-Typ Leitfahigkeit. Diese werde durch Wasserstaif Awischengitterplatzen
oder Fehlstellen verursacht. Der Einbau von Wasséia ZnO und die daraus resultierende
Leitfahigkeit wurde zuvor bereits experiment&ft ) nachgewiesen und mit quantenchemi-
schen ab initio Methodef? %8 bestatigt. Kohan et al postulieren des Weiteremobb Vo als
auch Zinkfehlstellen %, und bei hohem Zn-Partialdruck Zinkatome auf Zwesaitterplat-

zen Zn.

3.1.2 Bandlicke und elektronische Bandstruktur

Die berichteten Werte fur die experimentelle Béole von ZnO liegen zwischen 3.2 und
3.44 eV. Eine Ursache fur die starke Diskrepangt lie den unterschiedlichen Praparations-
methoden!®”!

Die Bandstruktur von ZnO wurde mit verschiedenearmgenchemischen Ansatzen berechnet
und die Gute der Rechnung durch Vergleich der Ibexeten Gitterparameter und Bandlicke
mit experimentellen Daten bestimft. In friheren Ansatzef®®® wurden zur Vereinfa-
chung die Zn-8 Zustande als Kernniveau betrachtet. Hieraus ergaloénzu kleine Gitter-

konstanten und die Lage dedt Zustdnde konnte nicht vorhergesagt werden. Mitvbes-
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serung der Leistungsfahigkeit der Computer konritespateren ArbeiteH*°" die Zn-3
Niveaus als Valenzzustande in die Rechnungen mitteziogen werden. Allerdings basieren
die meisten dieser Rechnungen auf dem LDA-Ansatzumerschatzen durch den Fehler der
Selbstwechselwirkung (s. Kap. 4.4) somit die Baokidium ca. 2 eV (3.3 eV vs. 0.9-1.3 eV).

Das Valenzband von ZnO wird aus den leersi®rbitalen der Zinkatome gebildet und das
Leitungsband aus dernpDrbitalen des Sauerstoff§! Das Valenzband wird durch Spin-
Bahn-Wechselwirkungen in drei Subbénder (A, B uh@@gespalten.

3.1.3 Anwendungen

Zinkoxid ist eine grof3technisch produzierte Cherigkenit vielfaltigen Anwendungen. Die
vermutlich am weitesten zuriickreichende Anwendshgie als Weil3pigment, wodurch ZnO
auch den Namen Zinkweil3 erhielt. Zinkoxid wurdedar Malerei verwendet, wo es das un-
besténdigere Bleiweil3 ersetzte. Aufgrund der genn@eckkraft wurde es als Deckfarbe
mehr und mehr durch Titanweil} ersetzt. ZnO komrat diorch dessen Bandliicke in der UV-
Region des elektromagnetischen Spektrums noch d#\hsorber in Sonnenschutzcremes
zum Einsatz. Es ist zudem wesentlicher Bestandibirmazeutischer Wundheilsalben
(Zinksalbe).

Wichtige technische Anwendungen sifig:

Additiv beim Vulkanisationsprozess in der Gummileltang fur Autoreifen
Zuschlag zum Zement zur Erh6hung von dessen Begléidgegenuber Wasser

Katalysator

Aktuelle Forschungen sehen in ZnO ein viel verdpeedes Material fuf*®
blaue/UV-Optoelektroniken
einen ITO-Ersatz (dotiert mit Al)

Halbleiter Spintronics als “diluted magnetic senmidoctor”, DMS (dotiert mit Mn, Co,
Fe)
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3.2 MnO

MnO kristallisiert in der kubischen Kochsalz-Struktdler Raumgruppe 2238Igb. 3-2).

Abb. 3-2: Ausschnitt aus dem
kubischen MnO-Gitter

Jedes Manganatom bzw. Sauerstoffatom ist von seaherstoffatomen bzw. Manganatomen
oktaedrisch koordiniert. MnO kristallisiert je naeterstellungsmethode in einer gewissen
Phasenbreite von Mn@o bis MnQ 15 *°? Der formale Sauerstoffiiberschuss wird durch
Leerstellen auf Mfi-Gitterplatzen erklart. Mangan(ll)-Oxid weist eihehe Affinitat zu Sau-
erstoff auf und neigt schon bei Raumtemperatur geztiell h6here Oxidationsstufen zu er-
langen. Stdchiometrisches MnO kann nur unter resdlemden Reaktions- und Abkuhlbedin-
gungen gewonnen werden. Beim Erhitzen von MnO iaueSstoffstrom bildet sich oberhalb
von 420 °C MgO,. !

MnO ist ein typischer Antiferromagnet mit einer IN&émperaturTy von 118 K.['°% 103 pje
Atome ordnen sich unterhalb dieser Temperatur sal@ass ihre ungepaarterElektronen in
den sogenannten Weiss’schen Bereichen abwechselmtd f-Spin haben. Die Wechselwir-

kungen sind weitreichend und kooperativ.

Stabilitat der Oxidationsstufen

Mangan kann mit Sauerstoff einige Oxide bilden,sdadh in der Stochiometrie und damit den
Oxidationsstufen der Manganatome unterscheiden.bBkannten Manganoxide sind MO
(Braunstein), MgOg, Mn,O3, MnzO, und MnO. Dabei hé&ngt die Stabilitat eines Oxidgeye
Uber einer jeweiligen sauerstoffarmeren Spezies Samerstoffpartialdruck ab. In Gmelin-

Handbuch der Anorganischen Che?8 sind die experimentell untersuchten Gleichgewich-




3 Grundlagen- Stoffeigenschaften 10

te zwischen den einzelnen Oxiden genannt. Das asediArbeit relevante MnO steht im
Gleichgewicht mit MgO,. In Abb. 3-3ist der Logarithmus des Sauerstoffpartialdrucks fur

die Umsetzung von My®, zu MnO unter Sauerstoffabgabe gegen die Tempeaalfigetra-
gen.

2 Mn304 (s)= 6 MnO Ok Oz (9)

0 400 800 1200 1600

lg p (O2)

-80

T (K)

Abb. 3-3: Zustandsbereich von M@, und MnO in Abhangigkeit des Sauerstoffdrucks
der Temperatur

Der gezeigte Zusammenhaliy’ gilt im Temperaturbereich von 1200-1450 K und veubis
Raumtemperatur extrapoliert. Demnach ist bei Raonpézatur MO, stabiler und erst bei
hohen Temperaturen erfolgt die Reaktion zu MnO.

Das Mahlen von MnO an Luft filhrt zur Oxidation zin®. %! Auch beim langeren Stehen

von feinem MnO an Luft wurden nach einem Tag bi8ZuMnG nachgewieseli®
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33 an.anxo

3.3.1 Phasendiagramm

Zinkoxid und Manganoxid kristallisieren nicht isptyd.h. in unterschiedlichen Raumgrup-

pen. Daher existiert eine grof3e Mischungslickeemegnsamen Phasendiagramm.

Die Untersuchungen der Mischbarkeit von MnO in Zgg€hen bis ins Jahr 1946 zurick. Ri-
gamontit*°®
zig Jahre spater fand Batt¥! eine Loslichkeit von 25 % bei 800 °C. Es wurdertafiisches

Mangan und Zinkoxid als Edukte verwendet, um emdnahe Oxidationsstufe des Mangans

postulierte eine maximale Loslichkeit von 22 % MmZnO bei 900 °C. Zwan-

auszuschlieRen. Das entsprechende Phasendiadt¥tist in Abb. 14-9 im Anhang D abge-
bildet.

In einer spateren Arbeit filhrten White und Mclldie®® Temperexperimente in Platinkap-
seln mit héheren Mangangehalten bis zu 1300 °Chdubabei scheint die Ldslichkeit von
MnO in ZnO bei héheren Temperaturen nicht wesdnttic steigen, was an dem steilen Ver-
lauf der Loslichkeitskurve (s. Abb. 14-1 Anhang D)auf beiden Seiten der Mischungsluik-

ke zu erkennen ist.

Ab 1200 °C bildete sich anstatt der zweiten Mn@#en Phase das Zinkmanganat ZaGin

mit der Hausmannit-Struktur. Die Oxidation von ¥au Mr** bei hohem Mangangehalt und
hohen Temperaturen sei auf die Reaktion von methiim Mangan, welches sich unter den
zunachst reduzierenden Bedingungen gebildet habb@lemGefalRwand aus Platin zuriickzu-
fuhren. In der Folge sei durch die Bildung von Mé&tgierungen der Metallgehalt in der Re-
aktionsmischung geringer und somit der Sauersttafiagrof3er. Die Bedingungen sind also
nicht geeignet, um eine definitive Aussage UberlLdislichkeit von MnO in ZnO bei hohen
Temperaturen zu treffen. Entsprechend vorsichtigsrdas postulierte Phasendiagramm be-
trachtet werden. Die Bestimmung der wahren Loskithkann durch die Nebenreaktion mit
dem Platin verhindert worden sein, sodass der Wedar Ldslichkeitskurve nicht zutreffen

muss.

Mit Hilfe des chemischen Transports konnten wemrdt . ,Mn,O-Einkristalle mit einem
Mangangehalt bis zu x = 0.2 hergestellt werd8H.
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3.3.2 Optische Eigenschaften von Z4Mn,O

Wie von dem naturlich vorkommenden Mineral Zinkéklannt ist, weist ZnO durch Einbau
von Mangan mit steigender Konzentration eine Géllsange- oder Rotfarbung auf. Ein an-
derer Name fiir das Mineral ist Rotzinkerz. Ditfféf fihrte die Rotfarbung auf die Anwe-
senheit von MnO und MnQOzuriick. Danach gabe es einen Ladungstransfer zensden
Manganionen der unterschiedlichen Oxidationsstul#e. alleinige Anwesenheit von MnO
kénne keine Rotfarbung verursachen. KoriHthveroffentlichte 1933 eine Patentschrift, in
der mehrere Synthesemdglichkeiten von.&mn,O beschrieben sind. Auch die unter reduzie-
renden Bedingungen im CO-Strom hergestellten Pigenerisen eine Rotfarbung auf. Hier

sollte die Anwesenheit von héheren Oxidationsstuf@mezu ausgeschlossen sein.

Mangan(ll) im oktaedrischen und tetraedischen Lgmfeld

Zweiwertiges Mangan besitzt die Elektronenkonfigiora [Ar]3d°. Die d-Orbitale sind so-
wohl im tetraedischen als auch oktaedrischen Ligafedd mit je einem Elektron besetzt,
sodass immer die High-Spin-Anordnung mit dem Grustend®A; resultiert™* Alle mog-
lichen Ubergange in ZnS:MA™ von diesem Zustand aus sind spinverboten und dairer
schwacher Intensitat*® Auch im Zn.,Mn,O zeigt das tetraedisch koordinierte ¥ikeine
ausgepragten elektronischen UbergaRdé® “IMcClure™® interpretierte die Absorptions-
spektren von ZnS:Mn durch Auftreten von ¥HPaaren, die zu starkeren Intensitéten fiihren
wurden, da die Auswahlregeln im veranderten Kiligtal aufgehoben worden seien. Die ge-
fundenen Intensitaten der Ubergange der Paarewsime@in Vielfaches starker als die von
isolierten lonen. Ob diese ein analoges Erklarumgiath fir die intensive (braunliche) rote

Farbe im Za,Mn,O liefern, ist jedoch unklar.

Sowohl die Ursache der roten Farbe von_ &m,O als auch der Grund fir den breiten An-
stieg der Absorptionsbande, der zu dem braunlichieht brillanten Farbton fihrt, sind nach

aktuellem Kenntnisstand nicht vollstandig geklart.
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3.3.3 Magnetische Eigenschaften von;ZNn,O

Eine der mdglichen neuen Anwendungen, die dotieit€3 in das Interesse der universitaren
und industriellen Forschung geruckt haben, istatseDMS. Die Abklrzung steht fir diluted
magnetic semiconductor (,verdinnter magnetischdbleiger). Das Ziel ist die Dotierung
eines Halbleiters mit einem magnetisierbaren ElefénDieses kann entweder ein Uber-
gangsmetall oder ein Seltenerdmetall sein. Bediggeind ungepaarte Elektronen, die ein
magnetisches Moment hervorrufen. Firr die geplaAtemendungefisollte das Material (der
DMS) bei Raumtemperatur Ferromagnetismus aufweBisherige Materialien besitzen eine
zu niedrige Curie-Temperatur und sind somit ungestigum eine hdhere Curie-Temperatur
zu realisieren, sollen Halbleiter mit einer grolBandlicke wie ZnO als Ausgangsmaterial
geeignet sein. Zweiwertiges Mangan besitzt die tEdalenkonfiguration [Ar]&°4s” und so-
mit im High-Spin-Zustand eine hohe Zahl ungepadttektronen. Die Kombination in Form
von Zn.xMn,O scheint ein viel versprechender Kandidat zu sairch weil die méglicher-
weise alternativ entstehende PHadesO, eine Curie-Temperatur < 50 K h&f!

Die Publikationen zu synthetisiertenZivin,O Mischphasehund deren angeblichen magne-
tischen Eigenschaften sind zahlreich und kontrouvessstellt sich zum Einen die Frage, in-
wieweit Mangan im Sinne einer echten Mischphasgekaut wurde oder nicht eventuell ne-
ben ZnO kleine Fremdcluster oder eine zweite Pf®m8e MnO oder ein héheres Oxid) vor-
liegen®”! Die groRte Uneinigkeit herrscht dariiber, ob esagdtlich bei Raumtemperatur fer-
romagnetisches ZpMn,O gibt. Es wird von Paramagnetismd¥” ¥ Spin-Glas-
Verhalten*? Antiferromagnetismu&® ™ und Ferromagnetism: 20 25 53. 54 S8herichtet.
Letzterer wird teilweise auf weitere Unreinheiteie&.B. eingebaute Stickstoffatorlté zu-
ruckgefuhrt. Dabei stellt sich aufgrund der Sys#reuten die Frage in wieweit den For-
schern Zp,Mn,O mit Mangan in der Oxidationsstufe +2 vorlag.

2 Spin-basierte LEDs, Sensoren, Transistoren
® Die Entstehung von Sekundérphasen ist eine greRausforderung bei der Synthese von D¥S

4 Zn,Mn, O mit x < 0.1 in den meisten Fallen
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Pigmente

3.4 Anforderungen an Buntpigmente

Pigmente stellen eine groRe Klasse an festen Swestadar, die fein verteilt in eine Matrix
dispergiert werden und im umgebenden Medium urdbssind™ In der jeweiligen Anwen-
dungsmatrix kdnnen sie z.B. als KorrosionsschiNtagnet-, oder Buntpigment dienen. Der
Einsatz aufgrund der optischen Eigenschaften Wasigf der selektiven Lichtabsorption
und/oder —Streuung. Durch die Unldslichkeit stesienm Gegensatz zu Farbstoffen, die aus-
schlie3lich organisch und im umgebenden Mediumidissind. Pigmente kénnen sowohl
organischer als auch anorganischer Natur sein.dhmfen dieser Arbeit soll der Begriff Pig-
ment auf anorganische Verbindungen beschrénkt sein.

Industriell zum Einsatz kommende Pigmente erfulggwisse Anforderungen hinsichtlich
ihrer Qualitat, Toxizitat und Wirtschaftlichkeit.

Die Qualitat von Pigmenten hangt u. a. vom Farlnel/ader Deckvermdgen, der chemischen
Resistenz, der Wetterstabilitdt und der Dispergidabit ab. Die Kristallstruktur sowie die
homogene Verteilung aller beteiligten lonen (odéwre) sind entscheidend fur den Farbein-
druck, den eine Phase vermittelt. Denn schlief3lighgt vom (gleichmafigen) Abstand und
den Winkeln zwischen den lonen ab, wie und in walelAusmald Licht absorbiert, reflektiert

und gestreut wird.

Die grundlegende Theorie, die Absorption, Streudmgichengrof3e und Brechzahl mathema-
tisch zueinander in Bezug setzt, ist die Mie-Thedt® Diese beruht auf den Maxwell-
Gleichungen und geht im Modell von einer ebenenl&dé&lont (eintreffendes Licht) aus,
welches auf eine optisch isotrope Kugel (Pigmemtkdéllt. Als Ergebnisse lassen sich der
Absorptionsquerschnifa und der Streuquerschni@s bestimmen, woraus das Verhéltnis des
optisch wirksamen Querschnitts zum geometrischegr€ganitt gewonnen wird.

Mit dieser Theorie kann das Remissionsspektrum @eait die Farbeigenschaften) eines
unbekannten Pigments bei bekannter Brechzahl, gelimner Konzentration und Teilchen-

groBeverteilung voraus berechnet werdef.
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Eine andere gebrauchliche Theorie beruht auf déeHa-Munk-Gleichung**® Diese stellt

einen Zusammenhang zwischen dem Reflektionsgga@iner unendlich dicken pigmentier-

ten Schicht, der Absorptionskonstankennd der Streukonstant&her.!*17 1191201

@-R) _K
2R. S

Gl 3-1

Die Streukonstante bestimmt das Deckvermdgen ungdthinter anderem von dBrechzahl

n ab. Allgemein wiinschenswert sind eine mdoglichdtenBrechzahl und damit eine grol3e
Differenz der Brechzahlen von Pigmemtund umgebendem Medium, Der Zusammen-
hang zwischen dem an einer glatten Oberflachektefléen Anteil des Lichtd (optische

Ausbeute) und der Brechzahldifferenz wird tUberkfigsnel-Gleichung hergestellt.

n - 2
F = w Gl 3-2
(n, +n,)
Neben der Brechzahl spielt die Teilchengrof3e eingemtliche Rolle. Einen einfachen Zu-
sammenhang zwischen der Brechzahldifferenz (vomé&ng und umgebendem Medium) und

der optimalen Teilchengrofig,: eines Pigment$® stellt folgende Naherungsformel dar.

A

d ~— 2
P 21n, -n,)

Gl 3-3

Fur die optische Qualitat spielt nicht nur die Tleéngrol3e sondern auch dieilchengréfie-
verteilung eine wichtige Roll&*? Erwiinscht ist eine méglichst schmale Verteilungs&ur
Bei einer breiten Verteilung kann es zu nicht repmerbarer Streuung und somit stark
schwankenden Ergebnissen bei optischen Messungend@viFarbmetrik) kommen. Damit
im Zusammenhang steht despergierbarkeit Schlecht dispergierbare Pigmente bilden viele
(unterschiedlich grof3e) Agglomerate im Medium dbdadurch ist die effektive Teilchengro-

Beverteilung breiter, was wieder zu verfalschtéchtrreproduzierbaren Farbwerten fuhrt.

Von langfristiger Bedeutung fir die Gite eines Regis sind die chemische Resistenz und
die Wetterstabilitat, worunter auch die Lichtechithfi@&lt. Damit bezeichnet man das Verhal-
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ten eines Stoffes unter Lichteinfluss (wie UV-Embtung durch die Sonne) uber einen lan-
geren Zeitraum. Ein Beispiel fur einen nicht-ligttteen Stoff ist Quecksilbersulfid. Das rote
Quecksilbersulfid Zinnoberrot wandelt sich untechteinwirkung in die schwarze Modifika-
tion um. Dadurch wurden Gemalde, in denen rotesckaikbersulfid eingesetzt wurde, mit

der Zeit schwarz. Es wird heute als Pigment nickihnverwendet.

Obwonhl die optischen Eigenschaften eines Pigmestgolragend sein konnen, kann die Gif-
tigkeit ein Ausschlusskriterium darstellen. Im Eatler Cadmiumsulfid/Selenid- Pigmente
(Cadmiumgelb, -orange und —rot) wurde das Bewusstsst in den 70er Jahren auf deren
Giftigkeit gelenkt und begonnen diese gesetzliciverbieten. Bis zu deren Verbot hatten sie
eine breite Anwendung gefunden. Ein adaquater Eggaiade im Sektor der Anorganischen

Rotpigmente ware von grolRer Bedeutung flir die Pigimeustrie.

Neben den optischen Eigenschaften gilt es, dieURtamhskosten eines potentiellen Ersatzes
madglichst gering zu halten und damit dessen Vdrtgrtschaftlich zu gestalten. Auch da-
durch kommen manche Pigmente trotz der Buntheieitiie industrielle Anwendung nicht in
Frage. Ein Beispiel sind die von Jansen und Letsobietwickelten CayLlacTaO,.xNix-
Mischphasen® die zwar brillante Farbtone von gelb tiber oranigedt aufweisen, aber auf-
grund des hohen Weltmarktpreises des Tantals kgofidechnische Verwendung finden.
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3.5 Weil3pigmente

Die Ursache des optischen Effekts bei WeiRpigmergedie unselektive Lichtstreuung. Es
wird kein sichtbares Licht absorbiert, sodass gigsohe Wirkung im Wesentlichen durch das
StreuvermoOgen bestimmt wird. Letzteres ist UberRhechzahl TeilchengréZeabhangig. In
Tabelle 3-1sind die optimalen Teilchengrél3en einiger Weil3@gta zusammengefasst.

Tabelle 3-1: Einige Wei3pigmente und deren Brechzahtefya-
kuum) sowie ihre optimale Teilchengrotg:

Pigment n = Clopt (M) 2
TiO, (Rutil) 2.80 0.19
TiO, (Anatas) 2.55 0.24
ZnS 2.37 0.29
ZnO 2.01 0.48

Das wichtigste Weil3pigment stellt die Rutil-Moddikon von Titandioxid dar. Ti@ist das
Pigment mit der hdochsten bekannten Brechzaht @.8). Dadurch ist die mogliche Brech-
zahldifferenz zum umgebenden (organischen) Mediurd damit die optische Ausbeute
hoch. Das optimale Streuvermdgen und damit dievadé Deckkraft erreicht Titandioxid bei
einer TeilchengroRe von etwa Q.

Das zweitwichtigste Weil3pigment ist Zinksulfid ierdZinkblende-Modifikation. Neben rei-
nem ZnS (Sachtolith) kommen auch die LithoponechwelMischungen aus Zinksulfid und
Bariumsulfat darstellen, zum Einsatz. ZnS-basi&/&3pigmente haben seit der grof3techni-

schen Einfiihrung von Tials WeiRpigment in den 1950er Jahren an Bedeuwterigrent>?

Das als Zinkweil3 bekannte Zinkoxid hat aufgruncheeniedrigen Brechzahl und damit (im
Vergleich zu ZnS und Tig) geringen Deckkraft als Weil3pigment in Farben uadken an
Bedeutung verloren. Die wichtigsten heutigen Anwergen sind in Kapitel 3.1.3 genannt.
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3.6 Ursachen von Farbigkeit

Wird von einem Stoff oder Farbkérper ein Teil dehtbaren Lichtes absorbiert und ein Teil
reflektiert, so ergibt sich ein bunter Farbeindrubkeser wird durch die wellenlangenabhéan-
gige Absorption des Farbkorpers, die Brechung ubdaofption des umgebenden Mediums
und die wellenlangenabhéangige Wahrnehmung durcimgéaschliche Auge als ein bestimm-
ter Farbton wahrgenommen. In diesem Kapitel sotlen physikalischen Hintergriinde der
Farbentstehung von anorganischen Verbindungen Qaienucksteinen und Buntpigmenten)
anhand von Beispielen erlautert werden. Die Ursaclom Farbigkeit konnen in unterschied-
liche Gruppen eingeteilt werdet®® Eine strikte Trennung der einzelnen Gruppen ishini

immer moglich und zwei oder mehrere Modelle kdnaan Beschreibung des Farbeffektes

dienen. Farbe kann z.B. verursacht werden ddich:

. Ubergangsmetalle in einem Ligandenfgfd
Il. Charge-Transfer-Ubergand&*!
IIl.  Bandibergange in (Metallen und) Halbleitétf"!

IV. Farbzentrer}*?®

Die elektronischen Ubergange dieser optischen Bsazeerden in den folgenden Abschnit-

ten beschrieben.

I. Ubergangsmetalle in einem Ligandenfeld

Die Farbe des roten Schmucksteins Rubin ist folgandf3en zu erklaren. Rubin besteht zu
99 % aus AIOs und zu 1 % aus @Ds und ist damit C¥-dotiertes Korund. Die Cf-lonen
nehmen die AT-Positionen ein und sind somit ebenfalls verzektaedrisch koordiniert*?"
Nach der Ligandenfeldtheori&® werden die Energieniveaus der Valeh®rbitale (hier 8-
Orbitale) bei Ubergangsmetallatomen oder —katioineroktaedrischen Ligandenfeld derart

aufgespalten, dass diky, dy~ und dirOrbitale energetisch abgesenkt und dig_. - und

d_. -Orbitale energetisch angehoben werden. Die Atoitedébdes Metallatoms wechselwir-

ken mit den Atomorbitalen (gleicher Symmetrie) deganden, woraus die Molekulorbitale
mit ihren entsprechenden Symmetriekennzeichnundpgeleitet werden. In den Tanabe-
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Sugano-Diagrammeh®® ' werden die relativen Energien dieser MO-Zustamd@bhan-
gigkeit von der Starke des Ligandenfelds aufgetrag#n solches Term-Schema istAbb.
3-4 A3 f{ir ein Metallion mit einer &-Elektronenkonfiguration abgebildet. Die gestrichel

ten Linien stellen die Lage der Energieniveaus @cti in Rubin dar.

A A C
3.5 3.5
5.0 T, srim P~ =430
| m '
;E A SMALL BLUE
2s8r 0l TRANSMISSION {25
!-.-'
i
=~ 3 g fuBssRin =)~~~
20 dz0
OWG RED
2 | | 2% TRANSMISSION_
. 1.5 - RED 14
8 o g FLUORESCENCE
[=]
- Z|E
- (M
Ly 1o e g 8 1.0
= E |
W ] 5|8
0.8 2 w2 H0.5
™
|4 RUBY
1 ' “ﬂ_

ABBORPTION —=

LIGAND FIELD (eV)

Abb. 3-4: Termdiagramm von Gt in einem verzerrt oktaedrischen Ligandenfeld @& Energie-
niveaus und Ubergénge im Rubin (B) und das reseittite Absorptionsspektrum (&5

Die moglichen Ubergange zwischen den Zustanden isinkbb. 3-4 B dargestellt. Wenn
weiRRes Licht durch Rubin fallt, treten die beidehsarptionsmechanismew, > “T, und
“A, © “T1 mit den Energien 2.2 eV bzw. 3.0 eV auf. Das temende Absorptionsspektrum
ist in Abb. 3-4 C abgebildet. Unterhalb von 2.0 wivd kein Licht mehr absorbiert, sodass
rotes Licht transmittiert wird. Nach der Absorptibei 3.0 eV fallt die Absorptionskurve
nicht auf Null, stattdessen wird ein Teil des Lglfbei etwa 2.6 eV) absorbiert und das
transmittierte blaue Licht ist entsprechend schwécbhaher weist Rubin einen roten Farbton

mit einem leichten Violett-Stich auf.

Stoffe wie Rubin werden ablochromatischklassifiziert, da der Farbeffekt durch eine Ver-
unreinigung hervorgerufen wird. Im Gegensatz dabt esidiochromatischeStoffe. Hier ist

das farberzeugende Element Hauptbestandteil ddxindemg.
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Il. Charge-Transfer-Ubergange

Ein Beispiel fur Farbe, die durch Charge-Transfeetdange hervorgerufen wird, ist der
blaue Saphir. Dieser ist wie Rubin aus@y aufgebaut, enthalt jedoch an Verunreinigungen
wenige ppm Eisen in Form von#eaind die gleiche Menge Titan in der OxidationssfLifé.
Beide lonen nehmen die Positionen de¥ &in und sind somit verzerrt oktaedrisch von den
Sauerstoffliganden umgeben. Sitzerf'Rend Tf* auf benachbarten Al-Positionen, so kann

ein Ladungstransfer nach Gleichung 3-4 erfolgen.

F* + T - F& + Ti Gl 3-4

Der Energiebetrag von 2.11 eV, der fur diesen ,gbdransfer” notig ist, kann durch Absorp-

tion von Licht geeigneter Wellenlange aufgebrachtden. Da noch weitere Energietibergén-
ge im Saphir auftreten, ergibt sich als Resultlr dh\bsorptionsmaxima ein blauer Farbein-
druck.

Der blaue Saphir ist ein Beispiel fur einen Katkdation charge transfer. Ein Anion-Anion-

Transfer kommt zum Beispiel in Lapis lazuli vor.

lll. Farbzentren

Farbzentren kdnnen z.B. bei der Zichtung von Afkatallhalogenid-Kristallen auftreten,
wenn wie im additiven Farbeprozess Uberschissigal®me vorhanden sind. Diese kon-
nen dann ein Elektron abgeben, sodass sitlumd ein Halogenidion aus dem Kristallgitter
(z.B. CI) zu einem Kristall-lonenpaar an der Oberflache kwrneren. Das Elektron ist dann
in der entstandenen Halogenidleerstelle gefangeufzh entstehen zusatzliche Niveaus
zwischen Valenz- und Leitungsband des Alkalimetddibenids, deren Bandliicke normaler-
weise (ohne Defekte und Farbzentren) zwischen 51@reV liegt. In der Folge kann Licht im

sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektalosorbiert werden.
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IV. Farbe durch Bandibergange in Metallen und Heiliglrn

Metalle, Halbleiter und Isolatoren sind Festkorgiaren energetische Zustande Uber die Ban-
dertheorie beschrieben werden kdnnen. Sie allézeesein Valenzband, also das besetzte
Band mit der hochsten (Fermi-)Energie, und einlrejsband, was das energetisch niedrigste
unbesetzte Band darstellt. In Analogie zu Moleki@&nden diese auch manchmal als HOCO
und LUCO bezeichnet. Der Unterschied zwischen deng&nannten festen Systemen liegt in
der EnergiedifferenEy zwischen Valenz- und Leitungsband. Bei Metallegtikeine Band-
liicke vor, bei Halbleitern ist diese <e¥ und bei Isolatoren ist sie groRer ale\i 28 Bei
Metallen konnen Elektronen freiwillig”, d.h. ohréuf3ere Anregung vom Valenz- ins Lei-

tungsband Ubergehen, weswegen sie eine hohe stdidri eitfahigkeit besitzen.

Bei Halbleitern ist die Bandllcke gro3er, und dereert eine gewisse Anregungsenergie, um
Elektronen ins Leitungsband anzuregen. EntsprickgedEnergie der von sichtbarem Licht,
so entsteht Farbe. Die Gruppe der Halbleiter kaam meiter aufspalten in Halbleiter mit
grof3er, mit mittlerer und mit kleiner Bandliicke.I@® mit groRer £ 3.0 eV) Bandliicke
sind farblos, da die Energie des elektronischenrgiyeys zwischen Valenz- und Leitungs-
band durch Absorption von UV-Licht aufgebracht wikln Beispiel hierfur ist das weil3e
Zn0.

Ein Halbleiter mit mittlerer Bandlticke ist Cadmiuntfel (Eq = 2.6 eV). Hier fuhrt der elek-
tronische Ubergang zu Absorption von sichtbarenmht,isodass Cadmiumsulfid gelb er-
scheint. Cadmiumselenid hingegen ist ein Halblamér niedriger Bandlicke und ist daher
dunkelbraun. Mischkristalle von CdS und CdSe weigenach Zusammensetzung Bandlu-
cken zwischen diesen Werten auf. Damit erhalt marsteigendem Selengehalt im GdSe

Farben von gelb-orange-rot-dunkelrot.
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3.7 Buntpigmente

Grundlage fur den Einsatz von Buntpigmenten isendérermégen Licht, selektiv zu absor-
bieren und/oder zu streuen. Mégliche Absorptionsgsee, die zur farbigen Erscheinung fih-

ren, wurden in dem vorangegangenen Kapitel vortieste

Die Qualitat der optischen Eigenschaften hangt. woa der Brechzahl, der Teilchengrolle,
der Teilchengrol3everteilung und der Intensitat Allesorptionsprozesses ab. Tabelle 3-2

sind einige Buntpigmente mit ihren Brechzahlen dedUrsache des Farbeffekts aufgefthrt.

Tabelle 3-2: Einige Anorganische Buntpigmente und deren FarlshesaBrechzahh, durchschnittliche Teil-
chengréRely sowie ihre hauptsachlichen Anwendungsgebiete

Name und Farbe Ursacﬁeeit‘ﬁ'f;‘;] Farbig- | 2o dg (um)® Anwendund**%
Charge-Transfer
. . 2-
Rotes Eisenoxid, (O™ = Fe”) unq 2.7 0.1-1 Baustoffe, Kunststoffe, Gummi
o-Fe0, d-d-Ubergange im
Ligandenfeld
Cadmiumgelb, - .
orange, -rot Bandut;:irt%%ng (Halb- 22?3 0.1-0.3 Keramiken, Kiinstlerfarben
CdS, Sk '
Chromoxidgriin d-d-Ubergéange im o5 03-04 Anstrichstoffe, Baustoffe,
Cr,0Og Ligandenfeld ) e Kunststoffe, Keramiken
Chromgelb 2.3- Automobil- und
Pb(Cr,S)Q Charge-Transfer  ,"¢g 0.06-0.2 Industrielacke

Das als Rotpigment verwendete Eisenoxid hat je iihheit eine rot-rotbraune Farbe. Sie
kommt durch Uberlagerung vord-d-Ubergangen des Eisens und Charge-Transfer-
Ubergéangen zustande sowie (vorwiegend bei natéricEisenoxid) durch gewisse Anteile

von gelben und schwarzen Eisenoxiden.

Eine wichtige Pigmentklasse stellen die komplexearganischen Buntpigmente auf Rutil-
Basis sowie die Spinell-Pigmente &4 Beispiele hierfir sind das Nickeltitangelb
(Ti,Ni.Sb)O, bzw. das Kobaltblau Co(Al,Gip,. Besonders die Pigmente auf FiBasis

zeichnen sich durch eine hohe Brechzahl (2.6-218) &in rotes Rutil-Pigment ware ein idea-

ler Cadmiumrot-Ersatz.
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Analytische Methoden

3.8 Farbmetrik

Die hergestellten Pigmentproben wurden mittels Fbmetrik untersucht und charakteri-
siert. Es handelt sich dabei um eine Methode, debdindruck, den eine Probe hinterlasst,
objektiv mit Farbwerten zu beschreiben. In dieseapitel wird das Prinzip der Farbmetrik
kurz erlautert und die fur die Auswertung wichtigdessbedingungen und Farbwerte vorge-
stellt. Fur detaillierte Beschreibungen sei auf idieratur % 32 *3zy diesem Thema ver-

wiesen.

3.8.1 Normlichtquelle und Normalbeobachter

Die Voraussetzungen fir Farbwahrnehmung sind & kichtquelle, b) ein Stoff oder Kor-
per, der nach Bestrahlen selektiv Licht absorhiad/oder reflektiert sowie c¢) das menschili-
che Auge als Empfanger, welches den visuellen Beidas Gehirn weiterleitet. Da das Er-
gebnis dieses Prozesses nicht nur von der LicHeguald dem betrachteten Gegenstand ab-

hangt, ist es rein subjektiver Natur.

Die Farbmessung soll im Gegensatz hierzu eine obgeklethode zur Beurteilung von Farbe
sein. Hierzu hat die internationale Beleuchtungskassion (CIE, Commission Internationale
de I'Eclairage) einige Empfehlungen bzgl. der Lipkgllen und der Beobachter vorgeschla-
gen. Es werden Normlichtquellen mit bekannter gpddt Verteilung gewahlt. Eine solche
Lichtart stellt D65 dar, welches nachgeahmtes Tadpsmit einer Farbtemperatur von
6500 K ist.

Die Beobachtung durch das Messgerét erfolgt urdenierten Bedingungen. Der Normalbe-
obachter wurde im Jahre 1931 entwickelt und so#fgrasentativ fir das Sehvermégen der
farbnormalsichtigen Bevdlkerung sein. Er wurde Huwisuelle Tests mit normalsichtigen
Versuchspersonen festgelegt. Hierbei sollten dred?en einen Farbton, der ihnen auf einer
Platte gezeigt wurde, durch Uberlagerung des Liahtsier Primarlichtquellen auf der
daneben liegenden Platte erzeugen. Die resultierelndensitaten beschrieben dann die Test-
farbe. Als Folge wurden die Spektralfunktionen v@rschiedene Beobachtungs-Winkel (2°,
10°) festgelegt, die in die heutigen Farbmess-8ystanplementiert sind. Ein Standardsys-

tem, welches auch in dieser Arbeit verwendet wiekstehend aus Normlichtquelle und Nor-
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malbeobachter ist D65-10. Letztere Angabe bededssts fur die Auswertung die Spektral-
funktionen eines 10°-Normalbeobachters verwendedeve
Jedes Lichtsignal/ jede Farbe kann man in die NamrferteX, Y undZ (rot, griin und blau)

zerlegen. Diese Werte werden folgendermal3en beeech

X=kY PRx; Y=KY PRy, Z=k> PRz it k = oo GI 35

2Py
Dabei stellenX, y undz die Normspektralwertfunktionen des farbmesstecimas Normal-
beobachters dar und sind damit Funktionen der \Wélhgie.P ist die relative spektrale Ver-
teilung der Normlichtart un® die Reflektion der Probe. Fir jede Wellenlangedvalso das
Produkt dieser Funktionen gebildet und anschliel@ledProdukte Uber den gesamten Wel-
lenlangenbereich aufsummiett.ist gleichzeitig ein MaR fur die Helligkeit, daedspektralen
Empfindlichkeitskurven des menschlichen Auges filirGund die Helligkeit sehr nahe bei-

einander liegen.

3.8.2 L*a*b*-Farbraum

Mit einem an das Messgerat angeschlossenen Comyudiegeeigneter Software wird das
von der Probe reflektierte Signal verwertet undlim Farbwerte umgerechnet. Es gibt unter-
schiedliche Gleichungen, nach denen die spektraiéeWung umgerechnet wird und damit
unterschiedliche Systeme, in denen die Farbwergegeben werden. Das in dieser Arbeit
verwendete System ist der CIEa*b*- Farbraum!®* Die L*-, a*- und b*-Werte werden

folgendermal3en berechnet.

L=100

L = Luminanz
| engl. lightness

o

?

L* =116(Y/Y,)"* -16 GI36 |ag .

a* =500[( X/ X )* = (Y/ Y)*] Gl 3-7

b* =200[(Y/ X)* -(Z Z)"] Gl 3-8 -b

L=0

Abb. 3-5: L*a*b* -Farbraun?
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Xn, Yn undZ, sind die Normfarbwerte des Bezugsweiflgs.a* und b* spannen ein dreidi-
mensionales KoordinatensystemAsb. 3-5)° auf mit der Helligkeitsachde*, der Rot-Griin-
Achsea* und der Gelb-Blau-Achde*. Es werden meist nicht die absoluten Farbwerte-ang
geben, sondern die Abstdnde der Werte zu denens euswendeten Standards
(AL*, Ag+, AbF ).

Der Abstand von Standard zu Probe (oder der zviaben) im Farbraum stellt die Lange
des Vektors zwischen den beiden Farbpunkten dar.

AE., =[(AL¥)? +(A&) 2 H Ab) § % Gl 3-9

Aus denL*a*b* -Werten kdnnen die Grof3en Buntheit (engl. chro@&aund Farbton (Bunt-
tonwinkel, engl. hueh abgeleitet werder'™® Wie in Abb. 3-6 ®dargestellt, isC* die Lange
des Vektors vom ,Unbuntpunkt® (Ursprung des Kooadensystems) bis zum Farbpunkt der

Probe und der Winkel zwischen diesem Vektor und d&rAchse.

b F
.\_O H
) 4
‘3@\0 b: Buntton h
=] Y
Py Rot |
Abb. 3-6: a*b*-Farbebene
und Bestimmung der Bunt-
heit C* sowie des Buntton-
m winkelsh ©

Mathematisch werden diese Gré3en folgendermal3ecHoset.

Cr=(a**+brj % und h = tan™ b*/a*) Gl 3-10; GI 3-11

Je grolRer die Bunthe@* ist, desto weniger Grauanteil ist enthalten urstalgesattigter und

brillant ist die Farbe.

® http://www.seilnacht.com/Lexikon/cielab2.JPG

® http://www.farbmetrik-gall.de/images/absys_460.gif
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Die in dieser Arbeit diskutierten Proben liegereaiin ersten Quadranten der Farbebene
zwischen Gelb und RoO{ < h< 90°).

3.8.3 Messanordnung- Ulbricht-Kugel

Es gibt in der Farbmetrik verschiedene Messgeosaretin dieser Arbeit wurden alle Farb-
messungen mit einem Farbspektrometer durchgefiseithes eine Ulbricht-Kugel mit d/8-
Geometrie enthalt. Ein schematischer AufBdtlist in Abb. 3-7 gezeigt. Die Kugel ist innen
weild und reflektiert das von der (Xenon-)Lampe agsgdete Licht vollstandig und in unter-
schiedliche Richtungen. Dadurch wird die Probeudifbeleuchtet. Die Detektion erfolgt im
Winkel von 8° zum Lot. Es ist damit mdglich, den gieichen negativen Winkel (Einfalls-
winkel) eintreffenden Strahl mit einer Glanzfalle absorbieren. Solche Messungen mit aus-
geschaltetem Glanz werden mit SCE (specular exdjudezeichnet und solche mit einge-

schaltetem Glanz (ausgeschalteter Glanzfalle) @l $pecular included).

Glanzfalle Messung

Abb. 3-7: Schematische Darstellung einer Ulbricht-Kugel
mit d/8-Messgeometrig®?
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3.9 UV/Vis-Spektroskopie und Bestimmung der experimentéen Bandliicke

Zur Bestimmung der Bandlicke wurde die spektraletedeng im UV/Vis-Bereich ausge-
wertet. Die gemessene spektrale ReflekBowurde nach der Kubelka-Munk-TheoHé&® in

ein Malf3 fur die AbsorptioR(R) umgerechnet.

Ezw: F(R) Gl 3-12
s 2R

Unter der Annahme, dass der elektronische Ubergalagibt ist, kann man die Bandliicke

durch eine Darstellung nach Tali®' bestimmen. Dazu tragt man, wieAbb. 3-8 gezeigt,

[F(R) ]* gegen die Wellenzam auf.

6,00E+008 ]
| |
Il
mn
/
]
/
a
u
4,00E+008 //
N
=
£
T
'LL' 2,00E+008
+008
'
p / BandltickeE,
L T

0,00E+000 +————=pamaan X ; . ; . ; .
25500 26000 7—%500 27000 27500 28000

v [em?]

Abb. 3-8: Tauc-Auftragung zur Bestimmung der experimenteBandli-
cke Eq am Beispiel von ZnO

Der Wendepunkt dieses Verlaufes wird Gber das Marinder ersten Ableitung bestimmt.

Anschliel3end extrapoliert man aus dem linearen iBeraim den Wendepunkt auf

[F(R) ]* =0. Dieser Schnittpunkt der linearen Anpassung si@lBandliicke dar.
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3.10 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die erhaltenen kristallinen Phasen der Produktpuiwerden mittels Réntgenpulverdiffrak-

tometrie identifiziert. Fur die Lekture der zugrenilegenden Theorie dieser Methode sei auf
die Literatur**® verwiesen.

Die gewonnen Rohdaten wurden im Index & Refine Matér Software WinX°" nach dem

Werner-Algorithmus (TREOR-Programii§” indiziert und die Gitterkonstanten verfeinert.

3.11 Magnetische Messungen

Einige pulverférmige Proben wurden mit magnetiscBanzeptibilititsmessungen untersucht.
Fur die theoretischen Hintergriinde sei auf dierkiter zu diesem Thema verwies&r® 38!
Im Folgenden wird die Auswertung der Ergebniss@&utelrt.

Aus der Auftragung der reziproken magnetischen &utgalitat ¥ ™ gegen die Temperatur

erhalt man durch den Verlauf zunachst eine Infoionatlariiber, ob magnetische Wechsel-
wirkungen in der Probe auftretét®!

10000

—=—nahezu linear
-keine Kopplung

—=— nur teilweise linear
-magnetische Kopplung

8000

6000

4000

X, [mollemu]

2000 -

o pl—
0 50 100 150 200 250 300 350 400
TIK]

Abb. 3-9: Auftragung der reziproken magnetischen Suszeptbiiiegen die Temperatur
fur eine paramagnetische Substanz (lineares Verhatiau) und eine mit magnetischen
Kopplungen (nur teilweise linear, schwarz)
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Anschlie3end kénnen die linearen Bereiche je nathilés Verlaufes nach dem Curie-Gesetz
(Gl. 3-13) oder nach dem Curie-Weiss-Gesetz (Al4Bangepasst und aus der Steigung die
Curie-Konstanté& bestimmt werden®, ist die paramagnetische Curie-Temperatur.

KXol = < Gl 3-13
=

A'mol =& Gl 3-14
T- Op

Die beiden Gleichungen geben den linearen Verlasfghramagnetischen Beitrags zur Ge-
samtmagnetisierung wieder. Jedes chemische Syséeshainen diamagnetischen Effekt auf,

sodass sich die molare Suszeptibilifg, aus zwei Komponenten zusammensetzt.

KXol = Xdia T X para Gl 3-15
Der diamagnetische Anteijk,, ist temperaturunabhangig und bei Substanzen mineta
schen Momenten normalerweise um ein Vielfachem&leals der paramagnetische Anteil
Apara*
Im System Zn,Mn,O ist zu erwarten, dass das zweiwertige MangardaritElektronenkon-
figuration [Ar]3d® den wesentlichen Teil der Magnetisierung verursach Grundzustand
®A., der sowohl fiir die oktaedrische als auch dieéstische Koordination gilt, sind alle fiinf
d-Orbitale einfach besetzt. Da kein Bahn-Anteil i@r &pin-Bahn-Kopplung enthalten ist,
handelt es sich bei MAium ein System mit reinem Spinmagnetismus (,spity“pmind Cu-

rie-Verhalten.

C N N
KXot (CAY) == Ho=—2 1 = py——2

20°q S+1 Gl 3-16
T BKBTA/BQS( )

Das Mrf*-lon besitzt ein theoretisches magnetisches Momemn 5.944. % Fir paramag-
netisches Zn,Mn,O ohne Kopplungen wére eine Curiekonstante xa(Mn** zu grwar-
ten. Aus der Steigung der linearen Bereiche bestiman die Curie-Konstanten der Proben
und vergleicht die Werte qualitativ untereinandad umit dem theoretisch zu erwartenden
Wert. Aus dem Schnittpunkt der linearen Anpassuagsten mit der Temperaturachse wird

die paramagnetische Curie-Temperatur bestimmt.
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4 Quantenchemische Grundlagen

Da die quantenchemischen Rechnungen mit einer diylethode aus Hartree-Fock- und
Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt wurden, werden Folgenden die Grundlagen dieser
beiden quantenchemischen Verfahren beschrieben.

Es werden die fur die Auswertung der quantenchdmisd&echnungen nétigen Grundlagen
(139 der theoretischen Festkorperchemie vorgestelkradi wird zunachst die Methodik fr
Molekiile #4% U peschrieben und danach der Ubergang zu periodissistemen erlautert.
Die Bandertheorie wurde in Kapitel 3.6 bei der Besibung optischer Ubergange in Halblei-
tern mit niedriger Bandlicke bereits aufgegriffen.

4.1 Die zeitunabhangige Schrodinger-Gleichung

Jedes System kann quantenmechanisch durch die diues-Gleichung™*? beschrieben

werden, die in ihrer allgemeineeitunabhangigeform folgendermal3en lautet.

HY =EW Gl 4-1

Das zu untersuchende System wird mit der Wellertfank¥ beschrieben, auf die der Ha-
miIton-OperatorI:I angewendet wird, um den Energieeigenviedes Systems zu bestim-
men. Der Hamilton-Operator setzt sich aus dem &peder kinetischen Energ‘lfe und dem

der potentiellen Energﬂé zusammen.
H =T+ V() Gl 4-2
Fir ein System, das aus Elektronen und Kernen litestée z.B. ein Molekil oder ein Fest-

korper, mussen die Wechselwirkungen der einzelramponenten untereinander bericksich-

tigt werden. Vernachlassigt man relativistischeng€kturen, so ergibt sich Gleichung (4-3).
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Die ersten beiden Terme stellen die kinetischen Esergllern Elektronen mit den Massen
m und die allerN Kerne mit den MasseM, dar. Die Coulomb-Anziehung zwischen den
Elektronen mit der Ladunge-und den Kernen mit der Ladu@g wird mit dem drittem Term
beschrieben. Mit dem vierten und flinften Term werdienAbstoRungen der Elektronen und
der Kerne beschrieben.

Die Massen der Kerne sind um ein Vielfaches gr@kedie der Elektronen, womit ihre Ge-
schwindigkeit und damit die kinetische Energie \igliner ist als die der Elektronen. Daher
kann die kinetische Energie der Kerne in der Bereogrder Gesamtenergie naherungsweise
vernachlassigt werden (Born-Oppenheimer-Naherung)Modell der ruhenden Kerne wird
die elektrostatische Abstof3ung der Kerne als kohstagenommen und kann daher fur die
Berechnung der Wellenfunktion ebenfalls weggelasgerden. Eine gebréauchliche Konven-
tion ist die Verwendung von atomaren Einheiten. Bsl falgendermal3en vereinfacht.

4z, =1, m=1;e=1l;n=l Gl 4-4

Die Energieangabe erfolgt in Hartree (1 Harteeeatomare EnergieeinhéiR7.21 eV).

Gleichung 4-3 wird somit zum vereinfachten elekisohen Hamilton-Operator.

~ o no1 n N
HRR LI

z”_]_ Gl 4-5
ERL

Lésungen der elektronischen Schrédinger-GleichumgMasserstoffahnliche Atome sind die

Atomorbitale, die durch die Funktiones (r) beschrieben werden.
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4.2 Basissatze

In quantenchemischen Rechnungen wird durch die \WahBasisséatze die Art der zugrunde
liegenden Atomfunktionen festgeled§t™® Im Allgemeinen werden aufgrund des hohen Re-
chenaufwands keine wasserstoffahnlichen Funktignemrwendet.

Eine Naherung stellen die Slater-Orbitale (STOteBitype-orbitals) dar, deren allgemeine
Form wie folgt aussieht.

n°7° = Nr " exp[-{r 1Y, (©,¢) Gl 4-6

Hierbei ist n die Hauptquantenzahl, N der Normatisngsfaktor und, der Orbitalexponent.

Y im sind die komplexen Kugelflachenfunktionen mit ddgbenquantenzahlérundm.
Slater-Orbitale stellen eine gute BeschreibungrbeiO undr — o« dar. Da bei Molekilen
und Festkorpern Vielzentren-Integrale (s. unteridsiewerden missen und dies mit STOs

schwierig ist, haben sie in der Praxis an Bedeuuanipren.

Der am haufigsten verwendete Typ Basisfunktioned siie Gaul3funktionen (GTO, Gaussi-
an-type-orbitals). Die allgemeine Form lautet.

n®° =Nx?y®z° exp[—a DTZI Gl 4-7

Mit | = a + b + ¢ werden die GTOs ad-unktionen ( = 0), p-Funktionen = 1), d-
Funktionen k= 2), etc. klassifiziert.

Fiur eine akkurate Beschreibung der Atome werdesiwa dreimal so viele GTOs bendtigt
wie STOs. In der Praxis werden kontrahierte Gaufifanen verwendet (CGF, contracted

Gaussian function), deren allgemeine Formulieruhgeindermal3en lautet.
A
neet =3, d, 03" Gl4-8
a

Hier werden einige (meist drei bis sechs) primitaaul3funktionen durch Linearkombination

miteinander zu einer Funktion verknupft.
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4.3 Hartree-Fock

Bei der Hartree-Fock-Method&*! wird die Gesamtwellenfunktion? durch eine Slater-
Determinante genahert.

Xi(X) Xo(%) xs(X) -

v = 1 (X)) X.(%) xs(x) . Gl 4-9

INEX (%) X (%) (%) -

Die Ein-Elektronen-Orbitale bestehen aus einem Rabh@ngigeny, und einem Spin-

abhéangigen Teil¢ und £ fir den Aufwarts- bzw. Abwarts-Spin).

Xi(X)=¢;(r)a, Gl 4-10

Der Energieerwartungswert des geschlossenschaligstems wird folgendermal3en berech-

net.
B =(Wo AW =2) h + Y (2 - K)=T+ B + B+ E ol 411

Dabei sind die Integrale wie folgt definiert.

hy = [ @h @ @dg=(i A Gl 4-12
3 = [ o @R Wy (dxdy = (il jj) 6l4-13
Ky = [ Q&) @by, O (Qdxdx, = i i) Gl 4-14

Das Integrah; beinhaltet die kinetische Energie der Elektrofiggowie die Elektron-Kern-
Anziehungen. Die elektrostatische Coulomb-Wechsklmg zwischen den Elektronen wird
mit dem Integral); beschriebenK; stellt das Austauschintegral dar. Durch Variatoes

Energiefunktionals wird ein Satz von Eigenwertgheicgen (Hartree-Fock-Gleichungen) mit
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den entsprechenden Eigenwertgnerhalten. Diese Eigenwerte stellen Orbital-Energiar.

Nach dem Koopmans-Theorétr' entsprechen die negativen Orbitalenergien in elsibe-

rung lonisierungsenergien. Dadurch dass sich di@adghlassigung der Orbital-Relaxationen
und die der Elektronen-Korrelationen kompensiestellen die Energien der besetzten Orbi-
tale gute Naherungen dar. Allerdings findet dieseniensation bei den unbesetzten Orbita-
len nicht statt, sodass deren Energien (Elektrdfiariaten) eine schlechte Naherung darstel-
len. Die Energien sind viel zu hoch, sodass diee@&mung von Anregungsenergien (Bandli-

cke: E umo-Enomo) qualitativ falsche Werte ergibt.
&§=h+>.(23-K) Gl 4-15
i

Da eine direkte numerische Lésung der Hartree-Kalekehungen fir Molekile nicht még-

lich ist, werden sie in eine Matrixgleichung Ubérfii Dieser liegen Basisfunktionep,

(Atomorbitale) zugrunde, die durch Linearkombinatthe Molekulorbitaley, bilden.

m
W, =Y ca, Gl 4-16
u

Der beschriebene LCAO-Ansatz (linear combination afomic orbitals) geht auf

Roothaan**® zuriick und fithrt zu den Roothaan-Hall-Gleichungen
FC = SCE Gl 4-17

mit der FockmatrixF, der Koeffizientenmatri>xC, der Uberlappungsmatri® und der Ener-
giematrixg

Die Hartree-Fock-Methode (HF) (oder SCF fur ,salfisistent field”) ist ein iteratives Ver-
fahren, mit dem Schritt fir Schritt durch Losen &ehrodinger-Gleichung die Orbitale ver-
bessert und damit in jedem Schritt eine niedrigénergie berechnet werden. Die HF-
Methode berlcksichtigt die Korrelation zwischenkilenen mit antiparallelem Spin nicht,
sodass diese im Mittel zu nahe beieinander sind.Fslige wird die Energie des Grundzu-

stands des Systems zu hoch berechnet.
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4.4 Grundlagen der Dichte-Funktional-Theorie

Die Dichte-Funktional-Theorie (DFT) stellt im Pripzeine exakte Methode dar, die sowohl
Austausch- als auch Korrelationswechselwirkungemidiesichtigt.:*°**! Sie geht auf zwei
Theoreme von Hohenberg und Kohn zuriick nach deremllenfunktion des Grundzu-
standsW Funktional der Elektronendichte(r) ist und die Suche nach der Wellenfunktion
mit der niedrigsten Energie der Suche nach dergetisch niedrigsten Elektronendichte
gleichkommt. Die Energie des Grundzustandg, ist damit das Minimum
des EnergiefunktionalsE[ o(r)]. Die Elektronendichte ist dabei MaR fiir die Wahesn-

lichkeit eines den Elektronen im betrachteten Raum anzutreffen umditda

o) = Y| Glas

Auch bei DFT stellt die korrekte Beschreibung vomsfausch und Korrelation eine Heraus-
forderung dar. Kohn und Shafit” fiihrten ein Referenzsystem fiir nicht-wechselwideen

Elektronen ein, womit die kinetische Energie dezliiionen und damit der groldte Anteil an
der Gesamtenergie moglichst korrekt beschriebereverKleinere Energieanteile, wie die
Austausch- und Korrelationswechselwirkungen, werdéherungsweise beschrieben. Die
Kohn-Sham-Methode basiert wie die Hartree-Fock-Médéauf Orbitalen, den Kohn-Sham-
Orbitalen, welche als Werkzeug zur GenerierungLéeiungsdichte dienen. Das Dichtefunk-

tional kann folgendermaf3en formuliert werden.

E[,o]=TKS[,o]+J'p(r) v ()d + Jp]+ EJp]= T+ Ex+ E# Ef E  Gl419

Der erste Term stellt die kinetische Ener@iieder nicht-wechselwirkenden Elektronen (Refe-

renzsystem) mit derselben Dichte dad[p] stellt die Coulomb-WechselwirkunBee der

Elektronen dar.

[0 :%”%drldz Gl 4-20

" Ein Funktional ist eine Funktion, deren Variabdhst Funktion einer weiteren Variable ist.
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Der zweite Term in Gleichung 4-19 beschreibt dierkElektron-Anziehundgek.

Bei der Kohn-Sham-Methode wird analog zur HartreekF-Methode ein Satz von Gleichun-
gen im selbst-konsistenten, iterativen VerfahrelidgieDiese Kohn-Sham-Gleichungen bein-

halten aber nun zusatzlich Korrelations- und Austhwechselwirkungen.

(—%Dz V() + | @dz + vxc[p]jwi(r )=ewit) Gl 4-21
mit Volo] =5(E%(E)°)[p] Gl 4-22

Eine zur HF-Methode analoge Entwicklung der Kohmu8HGleichungen in Basisorbitale
(AOs) ergibt die Fockmatrix-analoge Kohn-Sham-Maki

KC =SC¢ Gl 4-23

DFT ist wie gesagt an sich ein exakter Ansatz. [@a @ber die genaue Beschreibung fur die

Austausch- und KorrelationswechselwirkungE;Q[p] nicht kennt, kann man sich diesen nur

nahern. Ein wichtiger Ansatz, diese Wechselwirkumgethematisch zu beschreiben, ist die
lokale Dichte-Naherung (LDA fur ,local density apgimation). Hier hangen die Austausch-

und Korrelationsenergie nur von der Dichtér) ab. Sie wird nach dem Modell des freien

Elektronengases als 6rtlich konstant angenommen.
Ex>[o]=[ o()e,[or)]dr Gl 4-24

gxc[,o(r )] ist die Austausch-Korrelationsenergie fur ein dleéh des homogenen Elektronen-

gases der Dichtego(r .)Diese Groéf3e kann in ihre beiden Bestandteile emjfglten werden.

£..lo0))=¢.[o(n)]+ o) Gl 4-25
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Das getrennt formulierbare AustauschfunktioBgt" ist mit

Gl 4-26

dabei exakt fiir das freie Elektronengas, wahresd<aarelationsfunktionaE.>* eine nume-

rische Anpassung an Quanten-Monte-Carlo-Simulatiofie das freie Elektronengas dar-
stellt. Fur Metalle werden daher die Energien niXALin sehr guter Ubereinstimmung mit
dem Experiment berechnet. Probleme treten auf,ldab@ Elektronendichte nicht homogen
verteilt ist, wie z.B. bei Oxiden. Aul3erdem hebarh glie Selbstwechselwirkungsterme nicht

gegenseitig aufJ, — K; #0).

Eine Weiterentwicklung, die den ersten Nachteil v@A adressiert, stellt die Gradienten-
Néherung GGA (generalized gradient approximatiaar) #lier sind die gradientenkorrigier-
ten Funktionale sowohl von der Dichte als auch geren Gradienten abhangig. Zusatzlich

erfolgt eine getrennte Formulierung fur beide Sperdierungen &, £).
Ecc? 2005 | =I f(0,, 05,00, .Upg)dr Gl 4-27

In der Praxis wird auch dieser Ausdruck in AustAug€®* und KorrelationES®* aufgespal-

ten.

Der fundamentale Fehler des GGA-Ansatzes ist, desSelbstwechselwirkung der Elektro-

nen nicht behoben wird, da sich mathematisch dag@nal-Terme fur die Coulomb- und die
Austauschwechselwirkung nicht ausléschen.

In der Folge sind die Energien der besetzten Qebita hoch, sodass die Ubereinstimmung
mit den lonisierungsenergien (anders als bei HElhtngut ist. Fur die unbesetzten Orbitale
werden die Energien durch korrektel-Potentiale in guter Ubereinstimmung mit den Elek

ronenaffinitaten ermittelt, was eine Verbesserumgfartree-Fock darstellt. Insgesamt werden
aufgrund der hohen Energie der besetzten Orbiialédregungsenergien als zu gering be-
rechnet, und damit die Bandlicken deutlich unteitath Wie in Kapitel 4.3 beschrieben,

werden bei der HF-Methode die Bandlicke aufgrundzdehohen Energie der unbesetzten
Orbitale Uberschatzt. Fir eine exakte Berechnungmw&Il-Methoden (Cl configuration in-

teraction) notig, die rechnerisch sehr aufwandid fim Festkérper noch nicht implementiert
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sind. Daher lag die pragmatische Losung der Kontimnaszon HF und DFT nahe. Diese

Hybridmethoden werden im folgenden Kapitel erl&uter

4.5 Hybridmethoden

Die Beitrage der Austauschenergien sind wesengioBer als die der Korrelation€n® Da-
her ist es fur die Optimierung der quantenchemisdilethode notwendig, das Austausch-
funktional moglichst genau zu beschreiben.

Die in dieser Arbeit betrachteten Hybridmethodezllen die Verwendung von Kombinatio-
nen aus Hartree-Fock und GGA (DFT)-Austauschfumlgtien innerhalb von ab initio Rech-

nungen auf DFT-Basis dar. Ein Hybridfunktionalf@gendermalRen zusammengesetzt.

E,=aE" + (-39 E* Gl 4-28

Diese Mischungen aus HF und GGA verbessern diel&/eidparkeit quantenchemischer
Rechnungen mit dem Experiment in vielen Fallen lgiitie? Dies betrifft u. a. Strukturpa-
rameter!*® Bandliicker™®? und magnetische Kopplungskonstant&ti!

Neben dem gewdhlten Verhéltnis von HF zu GGA-Ankgihnen die Hybridfunktionale
durch die Wahl des DFT-Austauschfunktionals weitéaeameter enthalten.

Das B3LYP-Funktionaf*® ist fir Molekiile parametrisiert.

In der vorliegenden Arbeit wurde das PW1PW-Austhfistktional verwendet, das fur Fest-
korper parametrisiert ist und zu 80 % DFT (GGA) wmd20 % Hartree-Focla(= 0.2 in Gl.
4-28) darstellt.
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4.6 Vom Molekul zum Festkorper- das Bloch Theorem

FUr ein System aus sehr vielen regelmaf3ig angetmmin&omen, also z.B. ein kristalliner
Festkorper (in der Modellvorstellung unendlich giéltome), resultieren aus der allgemeinen
Gleichung (4-16) sehr viele lineare Gleichungemlass die zu I6sende Sakulardeterminante
ebenfalls sehr grof3 wird.

Die Losung des Problems gelingt jedoch durch dastBTheorem™*® 82 Dieses nutzt die
Translationssymmetrie der periodisch aufgebautestkBeper bei der Generierung der Wel-

lenfunktion aus. Letztere besteht aus Kristallalbi ¢; (r;k ) (vgl. Molekilorbitale in Mo-

lekulen), die aus Bloch-Funktioneg, durch Linearkombination gebildet werden.
@i (r;k)=2.C,i (k) @,(r;k) Gl 4-29
7

Die Blochfunktionen werden aus lokalen Funktion&mmorbitalen, oder in anderen Fallen

ebenen Wellen zusammengesetzt.
@, (rK)=> x,(r-A, -g) &*° Gl 4-30
9

Dabei stelltA, die Kern-Koordinate in der Referenzzelle dar, v ¢, zentriert ist. Die

Summez ist Uber den Satz aller Gittervektorgnrausgedehnt. Gleichung (4-29) ist das
g

Analogon zum molekularen LCAO-Ansatz (Gleichung)4#nalog zur molekularen Quan-

tenchemie wird mit dem Variationsprinzip nach dexdngsten Energie gesucht. Die Expan-

sionskoeffizienten der Bloch-Funktionen werden Hutd@sung einer der Roothaan-Hall-
Gleichung analogen Matrixgleichung bestimmt.

F(KIC(K) =S(K)C(KE(K) Gl 4-31

Die FockmatrixF, die KoeffizientenmatrixC, die Uberlappungsmatri$ und die diagonale

EnergiematrixE sind nun k-abhangig.
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4.7 Brillouin-Zonen und Bandertheorie

Der Wellenvektork setzt sich im dreidimensionalen Raum aus den femealer drei Raum-

richtungen x,y und z zusammEry!

k=(K.K, k) Gl 4-32

Seine Richtung ist der des Impulsvektgrsidentisch und ist mit diesem Uber die de-Broglie-

Beziehung (3-18) verknupft.

k=27 _
B

Gl 4-33

> o

Da k die Dimension einer reziproken Wellenlange btellt man sichk als Vektor in einem
reziproken Raum, dem ,k-Raum* vor®

Die Einheitszelle des reziproken Raums wird alteeBsillouin-Zone bezeichnet. Sie besteht
im Prinzip aus unendlich vielen Punkten, die jewé&ilr eine bestimmte Kombination vog k
ky und k ein Kristallorbital, also eine bestimmte Art der@tselwirkung der Orbitale dar-

stellen. Man kann nun di&ektronische Bandstruktur bestimmen, in dem man den Verlauf

der Kristallorbitale fir alle moglichek -Werte innerhalb der ersten Brillouin-Zone ermitttel
Es gibt beliebig viele dieser elektronischen Zud&ne nachdem wie hoch aufgeldst man die
elektronische Struktur haben mdchte. Je mehr kfeumlesto dichter ist die Brillouin-Zone
beschrieben. In der Praxis wahlt man eine bestinttitbeitszelle im realen Raum und vari-
lert dann die Zahl der speziellen k-Punkte um emdglichst genaue Rechnung bei gleichzei-
tiger Berucksichtigung der mdglichen Rechenleistdngchzufiihren. Die Interpolation der
speziellen Punkte erfolgt tiber das Monkhorst-PaetzN>®!

FUr jede Raumgruppe gibt es charakteristische Ruinkterhalb der Brillouin-Zone, sodass
man sich den Gang der Energiewerte entlang diasatt® anschaut. Der Ursprung der Bril-
louin-Zone ist immer defF-Punkt. Weitere Punkte liegen auf den Ecken undtéfanitten
des Polyeders, der die Brillouin-Zone begrenzt. Eiterschiedliche Raumgruppen ergeben

sich somit unterschiedliche Brillouin-Zonen.
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Die Berechnung deBandliicke aus der Energiedifferenz (analog zur HOMO-LUMO-
Differenz bei Molekilen) zwischen dem hdchsten tetee Band und dem niedrigsten unbe-
setzten Band stellt eine Naherung dar. Im Experirnabhman nach erfolgter Anregung elekt-
ronische Ubergange zwischarElektronenzustanden. Bei den quantenchemischehriae
gen nahert man sich der exakten Beschreibung mitiieelektronenmodell. Damit hat man
bei der HF-Methode den Fehler bei den unbesetatenbei den reinen DFT-Methoden bei
den besetzten Orbitalen (s. Abschnitt 4.3 bzw. 4.4)

Bei einer direkten Bandlicke befinden sich das Meaxn des Valenzbandes und das Mimi-
mum des Leitungsbandes am gleichen k-Punkt deloBiml-Zone, wéhrend sie bei einer indi-
rekten Bandllicke an unterschiedlichen Punkten fied&ir optische Anregungen sind nur

direkte (vertikale) Ubergange symmetrieerlaubt.

4.8 CRYSTALOG6

Mit Hilfe des Programmpakets CRYSTALH8" konnen ab initio Rechnungen fiir Festkor-
per und Oberflachen durchgefihrt werden. Dabei &hrentweder Hartree-Fock oder Kohn-
Sham Hamilton-Operatoren verwendet werden, die sAissth-Korrelations-Funktionale nach
der Dichte-Funktional-Theorie anwenden. CRYSTALGS das einzige verfugbare Pro-
gramm, welches Hybridmethoden fir Festkorper vedeankann. Bei den durchgefihrten
Rechnungen wurde die Hybridmethode PW1PW gewahiblien). Alle verwendeten Kris-

tallorbitale werden durch Linearkombination der &ldg~unktionen generiert. Die lokalen

Funktionen (Atom-Orbitale) werden durch kontrateerGaul3-Funktionen beschrieben.
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5 Temperversuche mit Mineralisator

In diesem Kapitel werden die Proben vorgestellt drskutiert, die durch Tempern von
Pulvergemischen in Quarzampullen unter Zusatz eMeseralisators als Mischoxid-
Pigment erhalten wurden. Dabei bestand das Haliptzier Dotierung von ZnO mit M
nach Gleichung 5-1. Da Mhlonen einen etwas gréReren Radius haben, &5I@nen
(0.8 A vs. 0.74A bei einer Koordinationszah! #®) ist zu erwarten, dass das hexagonale
ZnO-Gitter eine leichte Aufweitung erfahrt.

1-xZnQ, +x MnQ, 0T 2z, Mn Q Gl5-1
NH,Cl, 0T ® 8. NH,, +HCl, Gl 5-2
NHyg — %2 Hag + 72Ny Gl 5-3

Als Mineralisator fungiert bei den Umsetzungsterapgen T = 800 °C) HCI, welches
sich nach Gleichung 5-2 aus der Zersetzung von zlggagebenen Nl bildet. HCly)

|6st die Oxide und transportiert fortlaufend eiffegil in die Gasphase, aus der das Produkt
rekristallisiert. Durch die Zersetzung von Ammoniakch Gleichung 5-3 zu Wasserstoff
herrschen leicht reduzierende Reaktionsbedingurdjerausreichen sollten, um die zwei-
wertige Oxidationsstufe des MnO beizubehalten. Gischgewicht 5-3 liegt bei 850 °C
auf der rechten Seite® Der Gesamtdruck in diesem System ist aufgrundfatéiaufen-
den Umsetzung der Oxide Uber die Gasphase kompleamamengesetzt. In erster Néhe-
rung kann fur die Berechnung des Druckes angenonweeden, dass sich zunachst aus
einem Mol NHCI insgesamt 3 Mol Gasmolekule (1.5 H0.5 N + 1 HCI) bilden.

Die Menge des Mineralisators hat zum Einen Einflusisdie Geschwindigkeit der Reakti-
on nach Gleichung 5-1, da mit steigender Mengerérey Uber den maximal méglichen
Innendruck in der Ampulle) von gasférmigem HCI mébxide gleichzeitig gelést und
rekristallisiert werden konnen.

Zum Anderen ist bei einer groReren HCI-Teilchenzaitleinem starkeren Quarzangriff zu

rechner:®”
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Um die Auswirkungen von unterschiedlichen HCI-Dréickauf die Produkte zu untersu-
chen, wurde die Ammoniumchloridmenge fur drei veisdene Ausgangszusammenset-
zungen (1-x ZnO + x MnQO) variiert. Des Weiteren deaidas Ampullenvolumen tber die

Lange der Ampulle variiert, um den Einfluss von uellen Schwankungen beim Ab-

schmelzen bei spateren Experimenten zu untersudben.Produkte wurden rontge-

nographisch untersucht. Alle Proben fielen einghasider hexagonalen Wurtzit-Struktur

an. Die Ergebnisse sind in Tabelle 14-1 zusamnfasge

Vergleicht man die Gitterkonstanten jeweils eineis@mmensetzung (ZnO/MnO), so ist
kein merklicher Trend bei einer geringen Anderumg dmpullenvolumens erkennbar.

Damit ist die Ampullenlange (bei einer Lange zwesehl5-18 cm), die durch das Ab-

schmelzen variieren kann, als Fehlerquelle zuaari@ssigen.

Eine gréRere Menge Ammoniumchlorid scheint bei weviangan so gut wie keinen Ein-
fluss zu haben. Die Werte der Gitterkonstantereleglle nahe beieinander.

Bei der 80:20 Mischung ist ein Trend zu kleinerdtteB&onstanten mit steigendem HCI-
Druck erkennbar. Diese Proben wurden mittels ED»rsucht und es zeigt sich, dass der
Mangananteil x mit gréRerem HCI-Druck etwas kleimerd, was durch einen erhéhten
Quarzangriff erklart werden kénnte. Die erhohte §ee@an Mineralisator in der Ampulle
fuhrt zu groBeren Stoffmenge an KEIin der Folge wird mehr Mangan in die Ampullen-
wand transportiert und eine Nebenreaktion mit demar@glas kann verstarkt stattfinden.
Ein geringer Prozentsatz geht des Weiteren durshAdeskondensieren der gasférmigen
Spezies am anderen Ampullenende (s. 12.3) beim bkials MnC] verloren. Bei 9 mg
NH,4CIl und 20 % MnO (0.179 g bei 1 g) in der Eduktmisatp sind dies 3 %. Um sicher zu
gehen, dass der Einbau von Mn in ZnO vollstandaifsidet und die Nebenreaktion mit
dem Quarzglas in nicht allzu grofiem Mal} auftritiyadeen in den folgenden Experimenten
6 mg Ammoniumchlorid bei einer Ampullenlange vonds verwendet. Der Partialdruck
von HClg) betragt bei 850 °C dann 0.74 bar.

5.1 Variation des Mangangehalts

In diesem Abschnitt werden ZxMn,O Mischphasen mit unterschiedlichem Mangangehalt
betrachtet. Der Einbau des Mangans in das Katiartergitter erfolgte durch Tempern

von ZnO und MnO in Anwesenheit von NEI nach der allgemeinen Vorschrift in 12.3.
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Eine Ubersicht der Zusammensetzungen nach Einwsagie Details der Versuchsbedin-

gungen sind in Tabelle 14-2 gegeben.

Anhand der im Pulverdiffraktogramm gefundenen Phasmvie der Gitterkonstanten der
hexagonalen Phase (dotiertes ZnO) wird der Graceddsaus von Mn in ZnO Uberprift.
Durch einen Abgleich mit EDX-Messungen wird die Abhigkeit der Gitteraufweitung
vom Mangangehalt ermittelt.

Es soll die Zusammensetzung gefunden werden, welehdarbstéarksten Rotton aufweist.
Die farbmetrische Analyse erfolgt daher an ZnOfreicProben aul3erhalb der Mischungs-

lUcke.

5.1.1 Gitteraufweitung und Mangangehalt

Die Proben wurden rontgenographisch untersuche Ribben fielen einphasig in der he-
xagonalen Wurtzit-Struktur an. In Tabelle 14-3 imhang befindet sich eine Auflistung
samtlicher Gitterkonstantem ¢ undV. Hier werden nur exemplarisch fur die Auswertung
wichtige Daten verwendet. Mit steigendem Manganijetehmen die Gitterkonstanten

c undV zu, das heil3t das Zinkoxidgitter erfahrt, wie etefa eine Aufweitung durch den
Einbau der Manganatome.

Zunachst soll der Zusammenhang zwischen dem Maegaitigund den Gitterkonstanten
ermittelt werden. Fur die Bestimmung des Manganigghaurden einige Proben mittels
Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) wuignt. Der Fehler dieser Messungen
ist relativ grol3 und wird auf £ 1% (bezogen auf Giesamtkationenmenge Zn + Mn) ge-
schatzt. Es zeigt sich, dass die Proben nach denpdra nicht mehr die Zusammenset-
zung der Einwaage aufweisen, sondern an Manganmvesand Ein Teil befindet sich
offenbar in der Ampullenwand (in Form von Silikatewas sich durch den starken Quarz-
angriff erkennen lasst. Die Ampullen sind nach deempern von innen milchig getribt
und beinhalten teilweise eingewachsene ProdukteRéstAnhang C in Abb. 14-6 ist eine
REM-Aufnahme einer Ampulleninnenwand nach dem Temmggzeigt, die ZpMn,O-
Kristallite enthélt. EDX-Messungen von solchen Airhgnbruchstiicken haben ergeben,
dass das Mn/Zn-Verhéaltnis an den getriibten Stgjtéfier ist, als es der Einwaage der
jeweiligen darin getemperten Probe entsprache.i@sed Stelle |asst sich feststellen, dass
die Reaktionsbedingungen mit hohen Temperaturen Quarzglas als Reaktionsgefafl3-

wand nicht optimal sind.
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In Abb. 5-1 ist die Gitteraufweitung gegen den Mangangehdijeitagen. Eine Zusam-
menfassung der Ergebnisse der ausgewahlten Praddgrdt sich inTabelle 5-1 Die
Fehlerbalken der x-Werte ergeben sich aus der wartanden Messgenauigkeit und der
Streuung der Ergebnisse. Der Fehler der Gittervimlarnst der Ausgabe der verfeinerten

Gitterkonstanten entnommen.

49,2

491 y = 0,0605x + 47,576
48,8 -
48,6 -
48,4 -
48,2 -

48 1

Gittervolumen V (A%)

47,8
47,6i

47,4

0 5 10 15 20 25 30
Mangangehalt (%)

Abb. 5-1: Gittervolumen der hexagonalen Phase in Abhangigke
des Mangangeha

Tabelle 5-1: Gemessener Mangangel x (- 100 in Zn,.,Mn,O und zugehdriges Gittervolunr
x (-100) 0 1 1.9 2.8 10 15 22 245

\Y (Aa) 47.58 47.63 47.69 47.73 48.18 48.48 48.89 49.06

Analog zu der Vegard'schen Red8H ergibt sich ein linearer Zusammenhang auf der
ZnO-reichen Seite der Mischungsliicke. Mit steigemdéangangehalt steigt auch das Git-
tervolumen der hexagonalen ZnO-Phase an.

Unter der Annahme, dass lediglich der Einbau desddas zu der Veranderung der Git-
terkonstanten (also der Aufweitung des Gittersytfukann die sich ergebende Gerade als
Eichkurve fir die naherungsweise Bestimmung dera#usensetzung weiterer Proben
verwendet werden. Bezieht man den Fehler diesdmpEdben mit ein, so ergibt sich ein

Satz von linearen Gleichungen. Mit diesen kann aemnMangangehalt der weiteren Pro-

ben Uber deren Gittervolumen ndherungsweise bestwerden. Daraus resultiert eine
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Genauigkeit von = 0.5 % bezogen auf die Gesamthatimenge. Die Ergebnisse befinden

sich in Tabelle A1 im Anhang.

Aus der Gitteraufweitung der Probe mit 30 % MnO uid% ZnO in der Ausgangsmi-
schung geht hervor, dass sich bei 850 °C maximattima 26 % Mn in Zp,Mn,O
(x =0.26) losen.

Mit der Gitteraufweitung einher geht eine Verschiefp der Reflexe zu kleineren @-
Winkeln. Im Anhang B in Abb. 12-1 ist beispielhadin Pulverdiffraktogramm flr
Zno gMng 150 abgebildet.

5.1.2 Optische Eigenschaften

Ausgehend vom weil3en Zinkoxid verandert sich dib&anit steigendem Mangangehalt
von gelb-orange (1-2 % Mangan) tber dunkelorangg&¥sMangan) und rot (12 % Mn)
bis zu tiefrot (15 % -25 % Mangan). lbb. 5-2 sind vier Proben unterschiedlicher Zu-

sammensetzung abgebildet.

Abb. 5-2: Pulverférmige Mischphasen ZgMn,O mit x = 0.01; 0.05;
0.10 und 0.15 von links nach rec

Farbmessung

Zur objektiven Beschreibung des Farbeindrucks wurgen den Proben der Reihe
Zn;,Mn, O (mit x = 0.01, 0.02...0.15) Plastisolausstriche miiter Schichtdicken von

700um angefertigt und diese an drei unterschiedlichtie® gemessen. Die in Tabelle
14-4 zusammengestellten Farbkoordindt&a*b* , die Bunttonwinkeh (Farbtone) sowie

die BuntheitenC* stellen Mittelwerte aus diesen Einzelmessungen Qe Lange des

VektorsAE* zwischen zwei Messpunkten derselben Probe ik @ifb* -Farbraum ist ein
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Merkmal fir deren Homogenitat. Alle ausgewertetersgtriche wiesen eifE* < 0.5 auf.
GroRR3e Unterschiede treten jedoch bei verschied@usstrichen nach unterschiedlichen
Dispersionszeiten und unterschiedlicher Temperaim Trocknen auf. Alle Plasti-
sol/Pigment-Mischungen, die hier miteinander vergn werden, wurden moglichst ein-
heitlich behandelt. (d.h. eine Dispersionsdauer fiomf Minuten und anschliel3endem
zehnminutigem Ausharten bei 180 °C im Trockensdiran

In Abb. 5-3 sind die Ergebnisse der Farbmessung inadbr-Ebene, genauer gesagt in
deren ersten Quadranten, dargestellt. Aufgetrageder Gelb-Blau-Werb* gegen den
Rot-Grun-Werta*. Wie in 3.8 beschrieben, gibt die Lage des Medsi@snin dieser Ebene
den Farbton (Bunttonwinkéd) und dessen Bunthelt* an. Die einzelnen Punkte spiegeln
die Proben unterschiedlicher Zusammensetzung wM#rdem kleinsten (hier gemesse-
nen) Mangananteil von ca. 1 % (bezogen auf die iBésdionenzahl) erhalt man einen
Gelbton, der in der Farbebene im Messpunkt obess limieder zu finden ist. Die gestri-
chelte Linie ausgehend von diesem Punkt zeigt ass dich entlang dieser der eingesetzte
Manganoxidgehalt undx = 0.01 erhoht. Der Messpunkt von Cadmiumrot (Bsgi ist
mit dem schwarzen Punkt gekennzeichnet. Der Ubidisikeit halber sind keine Fehler-
balken eingetragen.

Farbebenea*b*
Ausschnitt aus dem 1. Quadranten

m TPK
® Cadmiumrot
A Eisenoxidro

25 30 35 40 45 50 55

a*

Abb. 5-3: Lage der Farbmesspunkte in @b*-Ebene; Von oben links nach rechts ent-
lang der gestrichelten Linie erhdht sich der eierggte Mangangehalt, der schwarze Punkt
repréasentiert Cadmiumrot, das Dreieck Eisenoxidtas, Quadrat das von der Ferro herge-
stellte Zn.,Mn,0/ZnS (Eigenname TPK)
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Mit steigendem Mangangehalt wird der Bunttonwintkelvelcher den Farbton angibt klei-
ner. In dera*b*-Farbebene bedeutet dies, dass sich der Winketkemsdem Farbvektor
(Vektor vom Nullpunkt zum Messpunkt der Probe) waled a*-Achse verkleinert. Bei ge-
ringem Mangangehalt nimmt der Winkel stark ab, izt bei geringen Verénderungen in
der Zusammensetzung ist eine deutliche Farbverdnganessbar und wahrnehmbar. Je-
doch scheint ein Sattigungsverhalten vorzuliegemefwa 9 % eingesetztem Manganoxid
(in der Eduktmischung) ist die Veranderung des téabgeringer. Die Proben unterschei-
den sich bei (subjektiver) Betrachtung mit dem nobhshen Auge kaum noch. In der
Farbebene kann man dies daran erkennen, dass rthéeRuit hoherem Mangangehalt im
roten Bereich akkumulieren. Der Trend der kontirligeen Rotverschiebung wird offen-
bar bei einer eingesetzten Menge von 4 und 5 % Mn@rbrochen. Hier knickt der Ver-
lauf ein. Ursache hierfur kdnnten temperbedingtew&mkungen wie ein kurzes Uberhit-
zen des Ofens sein. Der Einfluss hoherer Tempematauf die Farbeigenschaften wird im
nachsten Kapitel (5.2) sowie in Kapitel 7.2 behdndes I1asst sich an dieser Stelle feststel-
len, dass das System besonders bei geringem Maglyah@mpfindlich auf Temperatur-
schwankungen reagiert, was sich in unterschiedidrarbtonen widerspiegelt. Der da-

durch hervorgerufene Fehler der Farbwerte ist sgriiRer als der Gerate-Messfehler.

Da in diesem System (ZtMn,O) zwischen der ermittelten Zusammensetzung und der G
teraufweitung ein linearer Zusammenhang bestemn lemstelle des Mangangehalts das
Gittervolumen als unabhangige Variable verwendete® InAbb. 5-4 ist der Buntton-

winkel h in Abhangigkeit des Volumens aufgetragen.

Farbton in Abhangigkeit des Gittervolumens
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20 T T T T 1

47,6 47,8 48 48,2 48,4 48,6
Gittervolumen V (A3%)

Abb. 5-4: Bunttonwinkel (Farbton) in Abhéangigkeit des gemesseGittervolumens
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Fur die Beurteilung einer Probe ist neben dem Barbtderen BuntheiC* von grof3er
Bedeutung. Wie in Kapitel 3.8 beschrieben, hangs&iunmittelbar mit der Lange des
Farbvektors zusammen. Je klrzer dieser ist, déftkes ist der Grauanteil in der Probe,
desto unreiner ist der resultierende Farbeindricldbb. 5-5 ist die BuntheitC* gegen
das Gittervolumen aufgetragen. Bei 5 % Mangan sthen lokales Minimum der Bunt-

heit vorzuliegen. Dies entspricht dem Knick im \&eifl der Proben in der Farbebene.

Buntheit in Abh&ngigkeit des Gittervolumens

70

¥ g
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Gittervolumen V (A3)

Abb. 5-5: Buntheit in Abhangigkeit des Gittervolumens

Mit steigendem Mangangehalt nimmt die gemessend¢hBiirab. Auch bei subjektiver
Betrachtung erscheinen die Proben ab einem Manbathig®n 13 % eher braunlich-rot
und nicht brillant. Die zugeho6rige Remissionskustegt relativ flach an.

Vergleich mit Cadmiumrot

Der Messpunkt von Cadmiumrot in der Farbebene begeinem relativ kleinen Buntton-
winkel mit einer sehr hohen Buntheit auf3erhalb\desaufes der KonzentrationsreiheiZn
xMn,O. Ein Vergleich der Remissionskurve einer herdisteroten Mischphase mit der

des Cadmiumrots ist iAbb. 5-6 dargestellt.
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Remissionskurven
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Vergleich mit industriell gefertigtem Zn;.xMn,O- Rotpigment (TPK, Firma Ferro)

Das Pigment TPK auf Z2aMn,O/ZnS-Basis (Firma Ferro) hat einen gemessenen-Bunt
tonwinkel von 36.33 ° und eine Buntheit von 51.r[@emessene Mangangehalt betragt
15.2 % bezogen auf das Kationenverhaltnis (Zn:Mrg die Bestimmung des Gittervolu-
mens ergab einen Wert von 48.5A7. Diese Werte stimmen in etwa mit dem Ve-
gard’schen Verlauf (s. oben) tberein. Allerdingsser in etwa bunttongleiche Proben der

eigenen Versuchsreihe einen geringeren MangangabglEin Vergleich ist irrabelle
5-2 gegeben.

Tabelle 5-2:Vergleich des Pigments TPK mit bunttongleichen steltergestellten
Zn;,Mn,O-Pigmenten

X L* a* b* C* h* Opazitat V(A3) % Mn
0.15/TPK  43.8 41.2 30.3 51.1 36.3 85 48.517 15.2
0.1 46.4 43.7 32.7 54.6 36.8 72 48.163 10
0.12 44.2 42.1 31.5 52.6 36.8 78 48.203 10.4

Die Proben weisen im Vergleich zum TPK leicht besqgroRere) Werte flr*, a*, b*
und C* auf. Allerdings ist die Opazitat (Undurchsichtigkeles TPK deutlich besser. Die
Erklarung liegt bei der etwas geringeren Teilchéfigrund der besseren Dispergierbarkeit
des TPK-Pigments im Vergleich zu den hier hergksteProben. (1-4m vs. 2-10um).

(Der Einfluss des Mahlens und damit verbunden dgicliengréf3e auf die Pigmenteigen-
schaften werden in Kapitel 6 behandelt.)
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Bestimmung der Bandliicke mittels UV/Vis-Spektraskop

Von einigen der Proben wurde die Bandliicke mittg\sSpektroskopie bestimmt. Dazu
wurde wie in Kapitel 3.9 beschrieben zunachst migzentuale wellenlangenabhéangige
Remission in einen normiertéf(R)-Verlauf umgerechnet. In Abbildunbb. 5-7 ist F(R)
gegen die Wellenzahl fir unterschiedliche Mangamkaotrationen aufgetragen. Mit stei-
gendem Mangangehalt erfolgt eine zunehmende Vetsehg zu kleineren Wellenzahlen
(groBeren Wellenlangen) und somit kleineren Barldiic Die bestimmten Werte fir die
Bandlucken sind iTabelle 5-3zusammengefasst.

6. ——Zn0O
Zn, oeMng 4, O
Zn, goMn 4, O
Zn o Mn, .0
_ N —2n Mn, O
g | Zn, Mn,, O
= —Zn,, Mn, .0
2]
0 T - = - T - | - |
10000 15000 20000 25000 30000
Wellenzahl [crit]

Abb. 5-7: NormierteF(R)-Kurven fir einige Zpn,Mn,O-Mischphasen

Tabelle 5-3:Experimentell bestimmte Bandliicken von, 2vin,O-Mischphasen

X 0 0.001 0.005 0.01 0.05 0.10 0.22
Ey (eV) 3.27 2.59 2.47 241 2.24 2.19 2.05
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5.1.3 Magnetische Messungen

Zweiwertiges Mangan besitzt eimB-Elektronenkonfiguration. MnO gilt als klassisches
Beispiel fur ein antiferromagnetisches Material.

Die vergleichsweise geringe Buntheit der hergdstelZn_,Mn,O-Pigmente konnte auf
eine eventuelle Bildung von Manganclustern infolgem magnetischen Kopplungen der
Manganatome zurtickzufiihren sein. Daher wurden ntig@ghe Suszeptibilitatsmessungen
an Proben unterschiedlicher Zusammensetzung ddidirgielm Folgenden werden die
Ergebnisse dargestellt und ausgewertet. Alle ausdeten Ergebnisse wurden aus den
Messungen bei einer Feldstarke von 1 Tesla erhattiesétzlich wurden die Proben bei 3
und 7 Tesla gemessen. Sie wiesen alle keine Feldgigkeit auf, was ein Indiz fur fer-

romagnetische Verunreinigungen gewesen ware.

In Abb. 5-8 ist die reziproke magnetische Suszeptibilitat fiinf unterschiedliche Man-

gankonzentrationen gegen die Temperatur aufgetragen

710"
] Zn; Mn, O
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_ 5x10 Zno.gsMno.ozo
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2 ]
E 4X105__ = Zn Mn, O
F">< 3X105_

i " Zno.gzMno.oso
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" ZnO.B‘JVInO.lSO
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Abb. 5-8: Auftragung der reziproken magnetischen Suszeqtibiti *in mol/emugegen die
TemperatuiT in Kelvin

FUr geringe Mangankonzentrationen (1 % und 2 %jastVerlauf nahezu linear und folgt
dem Curie-Gesetz (Gleichung 5-4) mit den Variabiga (molare Suszeptibilitat) und

(Temperatur) sowie der Curie-Konstan@mit der Steigung . Der diamagnetische An-
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teil spielt bei der naherungsweisen BestimmungQGigie-Konstanten keine wesentliche

Rolle. Es ergibt sich folgende Geradengleichurrg-dem y = a + bx.

_C
Xmol = T * Xdia Gl 5-4

Die Steigung der Anpassungsgeraden fiir 1 % Mn gie€4 = 22.03 + 0.06 mol/emuK
Damit ergibt sich fir die Curie-Konstante ein Weon C =45.4-10° emu-K-mof. Fir
fiktives unverdiinntes paramagnetisches’vmit einem effektiven theoretischen Moment
von 5.944 ware eine Konstante vad = 4.38 emu-K-mdi zu erwarten. Der fiir die Probe
Zno 9dMNg 010 gefundene Wert betragt in etwa 1 % von diesent Wamit die bestimmte

Mangankonzentration verifiziert ist.

Bei einer Konzentration von 3 % Mangan und metsdassich die Daten flr den gesamten
Temperaturbereich nicht mehr linear anpassen. Eufeeilung in zwei Temperaturberei-
che ist sinnvoll, um das Verhalten zu beschreibar.lineare Bereich bei h6herer Tempe-
ratur kann dann linear angepasst werden. Widhb. 5-9 gezeigt, lasst sich z.B. fur

Zng.92Mnp 0O der Hochtemperaturbereich ab ca. 75 K linear ssga

1,5x10 -

* ZnMn, O

1,0x10

[mol/emu]

X

5,0x10 -

A

-200-150-100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
TIK]

Abb. 5-9: Lineare Anpassung im Temperaturbereich von
75-350 K flr Zrg g;Mng 0O
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Dieses Verhalten wird Uber das Curie-Weiss-Gesétei¢hung 2) beschrieben und ist

typisch fir antiferromagnetische Verbindungét!

Xmol = c Gl 5-5
T- Qp

Der lineare Hochtemperatur-Verlauf kann somit n&hb-4 angepasst werden und aus
dem Schnittpunkt der resultierenden Geraden mitTasmperatur-Achse (x-Achse) die
paramagnetische Curie-Temperat®ds (auch Weiss-Konstante) unter Vernachlassigung
des diamagnetischen Anteils ndherungsweise bestimenaten.

Wenn das magnetische Zentrum isoliert vorliegt,ni@ndie Parameteéd, undC interpre-
tiert werden. Bei einem magnetisch konzentrierteatevlal ist der Zusammenhang kom-
plizierter und es kann sein, dass parallele unghanatlele Momentausrichtungen konkur-
rieren!™® Fur die in Abb. 5-9 gezeigte Probe ergibt sicheefraramagnetische Curie-
Temperatur®, von -76.5 K. Damit Uberwiegen die antiferromagseien Kopplungen,

sofern gleichzeitig ferromagnetische Kopplungerertgeordnet vorhanden sind.

In Tabelle 5-4sind die berechnetai,-Werte fiir die Proben unterschiedlicher Zusammen-
setzung aufgefuhrt. MnO wurde ebenfalls auf seiagmatische Suszeptibilitdt untersucht.
Der Verlauf ist inAbb. 5-10 gezeigt. Oberhalb von ca. 125 K ist eine lineabbdangigkeit

bis 350 K zu erkennen. Dieser Bereich wurde lireagepasst und aus der Geradenglei-
chung analog zu den ZgMn,O die paramagnetische Curie-Temperatur aus demit&chn
punkt der Geraden mit der Temperatur-Achse bestinamit betragt die gemessene
Neél-Temperatur, die den Ubergang vom Anti- zumaPagnetismus angibt in etwa
125 K. Die Literaturwerte furTy und &, von MnO betragen 118 K bzw.
-610 K**? Das aus der Steigung bestimmte magnetische Molpetritgt 5.874

Tabelle 5-4: Paramagnetische Curie-Temperat@®, * fur Zn,.Mn,O-
Mischphasen und MnO

X 0.02 0.03 0.08 0.15 MnO
O, -4.7 -5.07 -76.5 -149 -674

*Die Werte haben einen Fehler von etwa +2 %
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Abb. 5-10: Reziproke molare magnetische Suszeptibilitat vorONim
Abhéngigkeit der Temperatur

Die Proben mit 1 % (und 2 % Mangan) verhalten siabh dem Curie-Gesetz paramagne-
tisch. Das Uber die Curie-Konstar@ebestimmte Momens fir Mn?* ist mit der Kon-
zentration des eingesetzten Mangans kohéarent. Ushgelésst dies den Schluss zu, dass
bei der Annahme von zweiwertigem Mangan der Gelmit Mrf* in der Probe von 1 %
bestétigt wurde. Die bestimmten Curie-Konstanten Rleben mit einem héheren Man-
gangehalt sind kleiner als man zunachst aus degddonzentration erwarten wirde. In

Tabelle 5-5sind die theoretischen Werte den naherungswestniraten Werten gegen-
Ubergestelit.

Tabelle 5-5: Theoretische und experimentelle C-Konstanter® von Zr;,Mn,O-Mischphasel

X 0.01 0.02 0.03 0.08 0.15 MnO

chee 0.044 0.088 0.131 0.350 0.656 4.374

cexP- 0.045 0.069 0.097 0.286 0.473 4.367
A 0.001 0.019 0.034 0.064 0.183 0.008

2Die Werte haben in etwa einen Fehler von + 0.5 %

Bei geringen Mangankonzentrationen sind die AbwaigjenA relativ gering. Sie steigen
mit steigendem Mangangehalt an.
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Fur die vorgestellte Auswertung gilt, dass zuséltiziiu den Fehlern der linearen Regressi-
on bei der Bestimmung vdd weitere Fehlerquellen auftreten. Zum Einen wureedia-
magnetische Anteil vernachlassigt. Zum Anderentliagder angegebenen Mangankon-
zentration der Fehler der EDX-Messungen sowie @erGlttervolumina, aus denen teil-
weise auch der Mangangehalt bestimmt wurde.

Bei einer geringen Mangankonzentration liegt algte eausreichende Verdinnung der
zweiwertigen Mn-lonen vor, sodass diese keine magpie Kopplung eingehen kdénnen.
Sobald die Konzentration jedoch hoher ist, tritteeantiferromagnetische Kopplung zwi-
schen den Mangan-lonen auf und die Zahl der memshargepaarten Elektronen nimmt
ab.

5.1.4 ESR-Spektren

Das ESR-Spektrum von ggudVing 0010 ist in Abb. 5-11 gezeigt. Bei der hohen Verdin-
nung der MA™-lonen im Wirtsgitter sind einzelne Aufspaltungstensdentifizierbar, die
nach Anpassung und Vergleich mit Literaturdatendlieiwertigkeit des Mangans besta-

tigen.®
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Abb. 5-11: ESR-Spektrum von ZedMNg 0010

8 Private Communications, Prof. K.D. Becker, 2008
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Bei Proben mit einer hbheren Mangankonzentratibkeme Aufspaltung mehr erkennbar,
und man kann die Spektren nicht mehr zur Aufklardeglokalen elektronischen Struktur
auswerten. Als Beispiel ist iltbb. 5-12das ESR-Spektrum von £gMng 10 gezeigt.

Aufgrund der hohen Mii-Konzentration und der daraus resultierenden zighkea Kopp-

lungsmadglichkeiten, fallen die Signale zu einem\&mzug zusammen.
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Abb. 5-12: ESR-Spektrum von ZrygMng 10
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5.1.5 TeilchengrolRe

Von einigen gemahlenen Proben unterschiedlicheradosensetzung wurden REM-
Aufnahmen angefertigt, um einen Uberblick ber BalchengroRe und TeilchengroRe-
verteilung zu bekommen. Bbb. 5-13ist beispielhaft eine Aufnahme einer Probe der un-
gefdhren Zusammensetzungy4¥ing 10 zu sehen. Die einzelnen Koérner auf diesem Bild

haben TeilchengréZen zwischen 24ii. An einigen Stellen sind Agglomerate zu erken-

nen, die zur Veranschaulichung teilweise schwarrmannet sind.

PR

: L |
AccV Spot Magn Det WD Exp
@20 0 kV 5. 0 800x % SE 99 0 ZnMnO

INED & VP
Abb. 5-13:REM- Aufnahme eine Probe der Zusammensetzumghﬂnb 10

Die KorngrdRen und —formen dieser Probe sind varisahdRig homogen. Dies ist nicht
bei allen untersuchten Proben der Fall. Teilweisd BPrimarpartikel mit einer Gré3e von
20 um enthalten, was die im Anhang C in Abb. 14-7 dstgjte REM-Aufnahme einer
Probe der ungefahren Zusammensetzung£ing o0 zeigt.

Die TeilchengroRe wurde auf3erdem mittels Laserbegidpestimmt. InTabelle 5-6 sind

die x10-, Xso- Undxgo-Werte der beiden genannten Proben aufgefihrt.

Tabelle 5-6:Ergebnisse der Teilchengré3emessungen von
Proben unterschiedlicher Zusammensetzung

Probe X0 (HM)  Xso (HM) g0 (M)
Zng gsMNg 050 4 12 28
ZNg gMng 10 3 8 14
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5.1.6 Zusammenfassung und Fazit

Bei steigendem Mangangehalt findet bei den in di®®he hergestellten Proben zuneh-
mend eine Nebenreaktion mit dem Quarzglas stattdiadProdukte enthalten weniger
Mangan als eingesetzt wurde. Der Einbau von Mamgainkoxid fuhrt zu einer Farbver-
schiebung von weil3-gelb-orange-rot. Dabei tritt @ebstarkste Rotton, der bunttongleich
mit dem industriell hergestellten TPK ist, bei em&langanoxidgehalt von etwa 12 Pro-
zent auf. Die Buntheit dieser roten Mischphaseniit wesentlich besser als die des TPK
und damit zu gering fur eine industrielle Anwendubges kann durch eine auftretende
magnetische Kopplung der Mangan-lonen erklart werdss stellt sich die Frage inwie-
weit eine Verbesserung der Farbeigenschaften nibic Die Versuchsbedingungen wer-
den daher in den folgenden Unterkapiteln variiert.

Durch das ESR-Spektrum von ZgadVing 00:0 und die Auswertung der magnetischen Mes-
sung an ZpgdMng 01O zeigt sich, dass die Versuchsbedingungen geegindt um die
Zweiwertigkeit des Mangans bei niedrigen Konzerdgren beizubehalten. Es ist anzu-
nehmen, dass die Bedingungen auch bei Proben hd¥aregankonzentration in Bezug
auf die Wertigkeit des Mangans (jedoch nicht inbick auf den Quarzangriff) geeignet
sind.

Wie in diesem Abschnitt beschrieben, nimmt die Beittmit steigendem Mangangehalt
im Zinkoxid ab, die entsprechenden Remissionskunvemaufen relativ flach (im Ver-

gleich zum Cadmiumrot) und ein braunliches Rotltestials Farbeindruck. Eine Ursache
hierfir kdnnte die Bildung von Manganclustern seuomit sich lokale Konzentrations-

gradienten im Wirtsgitter ergeben. Unterschiedlidlangan-Konzentrationen im ZnO
haben jedoch unterschiedliche Bandliicken (Rotvexbang der Bandliicke) zur Folge.
Kommen mehrere solche nahe beieinander liegendegglibge in einer Probe vor, so ver-
lauft der Ubergang von Absorption zu Remissiondieer optischen Messung sehr flach.

Es tritt der Effekt der subtraktiven Farbmischung a
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5.2 Variation der Reaktionsdauer bei hohen Temperaturen

Wie in Kapitel 5.1 beschrieben, erhélt man ausrefesgangsmischung von 88 % ZnO
und 12 % MnO nach Tempern bei 850 °C eine Mischphdsren Farbton zwar dem zu
verbessernden TPK entspricht, jedoch eine ebensnggeBuntheit aufweist. Es stellte

sich die Frage, ob der eher braunlich-rote Farlgioe intrinsische Eigenschatft ist, oder
auf eine inhomogene Verteilung der Manganatome#noim ZnO-Gitter zurickzufiihren

ist. Ware letzteres der Fall, misste man Uber &@nBeaktionszeiten eine Gleichgewichts-
verteilung erreichen.

Um dies zu untersuchen, wurden Mischungen der Zosamsetzung 88 % ZnO und 12 %
MnO bei zwei verschiedenen Reaktionstemperaturégrschiedlich lange getempert. Fol-

gende Versuche wurden durchgefuhrt, wobei alle &rabehrmals hergestellt wurden.

Tabelle 5-7Temperversuche mit 12 % Mi
und 88 % ZnO

6 h 48 h 96 h
850 °C X X X
950 °C X X X

Tempern bei Temperaturen vén< 800 °C fihrt nach 6 Stunden nicht zum vollstandige
Einbau von MnO in das ZnO-Gitter. Daher wurden Bigrachtungen erst ab 850 °C vor-

genommen.

5.2.1 Gitteraufweitung und Mangangehalt

Die Gitterkonstanten sind in Tabelle 14-5 und Tkb&H-6flr die Temperaturen 850 °C

bzw. 950 °C zusammengefasst. Die Werte liegensalle nahe beieinander. Auf die gra-
phische Darstellung wird deshalb verzichtet. Bad&e Temperaturen scheint das Gitter-
volumen bei einer Reaktionszeit von 96 Stunden engléich zu 48 Stunden ein wenig
abzunehmen (z.B. 48.26 7 &s. 48.13 A fiir 950 °C).

Des Weiteren ist die Gitteraufweitung der bei 980detemperten Proben flr Reaktions-

zeiten bis zu 48 h etwas starker als bei 850 °C9Bd ist der Unterschied sehr gering.




5.2 Variation der Reaktionsdauer bei hohen Tempeest 61

Aus den Gittervolumina und der in Kapitel 5.1 bestten Eichgeraden wurde nahe-
rungsweise die Menge des eingebauten Mangans Inesstibne Ergebnisse sind ifabelle

5-8 zusammengefasst.

Tabelle 5-8:Uber die Gitteraufweitung bestimmte Manganantéitel{ationen]
und mit EDX ermittelte (Werte in Klammern)

6 48 96
850 °C 9.9-10.3 (10-11) 9.8-10.8 (9-10) _ 8.9-9.4)8-
950 °C 11.2-11.6 (10-11) 11.2-11.7 (9-10)  8.7-8B)

Die Werte stimmen in etwa mit den Ergebnissen v@X#lessungen uberein die in

Klammern hinter die berechneten Werte gesetzt wurde

Das wesentliche Resultat ist, dass mit beiden Mkgthdestgestellt wurde, dass der Man-
gangehalt bei hohen Temperaturen mit lAngerer Reizeit abnimmt.

5.2.2 Optische Eigenschaften

Mit steigender Reaktionstemperatur und —zeit wiedien Proben Farbtone von rot bis
braunrot auf. Bei einer Reaktionstemperatur von 95(ielen die Proben in Form von
dunkelbraun-schwarzen Agglomeraten mit einer GiiBezu einem Millimeter an. Teil-
weise waren sehr harte Mikrometer grof3e Korneradtah. Die angefallene Teilchengro-
Beverteilung (REM-Aufnahme s. unten) war sehr bi2iirch Mahlen in der Kugelmuhle
werden zwar die groRen Agglomerate zerstort, nididr die verwachsenen Aggregate.
Daher war die Anfertigung von homogenen Ausstrichemt moglich. Die Farbmessun-
gen erfolgten daher direkt am Pulver. Aufgrund loleiten Teilchengrdél3everteilung bei zu
grof3en Teilchen ergaben die Farbmessungen debBei®fir 96 h getemperten Probe zu
starke Streuungen in den Farbwerten und der Heiligibaher werden die Ergebnisse
nicht aufgefuhrt. Nach subjektivem Empfinden weigtse Probe den starksten Braunton
auf.

Wie Tabelle 14-7 und Tabelle 14-8 zu entnehmersiskt die Buntheit bei beiden Reakti-
onstemperaturen mit zunehmender Reaktionszeitjdeils héchsten Buntheiten weisen
die Proben nach einer Temperdauer von 6 Stundenlradbb. 5-14 ist die Lage der
Messpunkte der unterschiedlich getemperten Pigmentker Farbebene dargestellt. Wie
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man sieht, wird der Abstand vom Proben-Punkt zurarimaten-Ursprung und damit die

BuntheitC* mit hoherer Temperatur und langerer Reaktiongteier.

Unterschiedlich getemperte Proben in der Farbebene

4850 °C
A 950 °C

20 25 30 35 40 45 50

a*

Abb. 5-14: Einfluss der Temperatur und Temperdauef dia Lage der Pigmente in ¢
Farbebene

Langere Temperzeiten bewirken also keine Verbesgeder Farbeigenschaften, sondern

fuhren zu brauneren Farbtonen geringerer Buntheit.

5.2.3 Magnetische Messungen

Die fur 6 und 96 Stunden getemperten Proben béidemperaturen wurden auf ihre tem-
peraturabhéangige molare Suszeptibilitat untersusiet.zeigten bei 1, 3 und 7 Tesla keine
Feldabhangigkeit. Die dargestellten Ergebnisse aumit einem Feld von 1 Tesla erhal-
ten. In Abb. 5-15ist die reziproke molare Suszeptibilitat gegen Thenperatur aufgetra-
gen. Aus den linearen Hochtemperatur-Bereichen eudlrch lineare Regression néahe-
rungsweise die Curie-Konstanten und die paramagpietn Curie-Temperaturen der Pro-
ben bestimmt. Die Ergebnisse sindTiabelle 5-9 aufgefuhrt. Die Werte fur 6 Stunden
Tempern bei beiden Temperaturen unterscheidenksiocim. Wie inAbb. 5-15 zu sehen
ist, liegen die Werte sehr nahe beieinander. OHellat die Temperdauer einen starkeren
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften alsTémmperatur. Hohere Temperaturen
und langere Reaktionszeiten folgen dem gleichend.rBies wurde auch teilweise bei den
Gitterkonstanten und Farbwerten beobachtet.
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Abb. 5-15: Reziproke molare Suszeptibilitdt einiger untersdliié
getemperter Proben in Abhangigkeit der Temperatur

Bei 96 Stunden weist die bei 950 °C getemperte @ dib niedrigste Curie-Konstante und
die niedrigste paramagnetische Curie-Temperatur Rig Curie-Konstante lasst darauf
schlie3en, dass gleich viel Mangan vorhanden igtjnmnden anderen Proben, die Mangan-
atome jedoch starker miteinander koppeln, oder dassger Mangan in der Probe enthal-
ten ist. Die gleichzeitig niedrigere Curie-Temparatdie, wie in Kapitel 5.1 gezeigt, mit
der Mangankonzentration abnimmt, deutet jedochuflaira dass letzteres der Fall ist.

Mit einem Mangangehalt von 12 % (der Kationen) wieparamagnetischem (nicht kop-
pelndem) Verhalten der Mfilonen der theoretische Wert fiir die Curie-Kongtant
C = 0.526. Die theoretischen Wel'®® wurden unter Beriicksichtigung der gemessenen
und berechneten Mangananteile abgeschétzt.

Tabelle 5-9:C und &, von Proben der Ausgangsmischung 88 % ZnO und Mh®, die unterschied-
lich getempert wurden

Temperbedingungen 6 h, 850 °C 96 h, 850 °C 6 h,°@50 96 h, 950 °C
chee 0.44 0.39 0.49 0.40
C 0.39 0.36 0.40 0.34
ON -108.8 -102.9 -106.4 -88.5
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5.2.4 Teilchengrofie

Von einigen Proben wurden REM-Aufnahmen angeferdgnachst werden zwei Proben
miteinander verglichen, die fir 6 und 96 Stunden93® °C getempert wurden. Letztge-
nannte Probe lie3 sich aufgrund der groben Kormer hreiten TeilchengréfZeverteilung
nicht sinnvoll farbmetrisch untersuchen. Auch imNRBild (Abb. 5-16 g) ist diese sub-
jektiv beobachtete breite Teilchengro3everteiluagrélativ grol3en Korngrdl3en zu erken-
nen. Die Teilchen und Teilchenaggregate weisen &rdfvischen ca. 10m und 75um
auf. InAbb. 5-16 b) ist ein vergréf3ertes Pigmentkorn gezeigt. Anatiésufnahme ist zu
erkennen, dass das Pigmentkorn eine undefiniersyynumetrische Form und einige

Bruchkanten aufweist. Diese konnen durch den Zewdangsversuch zustande gekom-

men sein.

. Sy ],
y Lo N 14 B 5 AN
IAccV  SpotMagn Det WD Exp 1 100
{200kv50 206x  SE_ 98 0 ZnMnQ_
S U G V. NG W D TR, TR
Abb. 5-16: REM-Aufnahme der bei 950 °C fir 96 Stunden getetepelProbe: a) Uberblick tiber die Teil-
chengrofRReverteilung; b) VergréfRerung eines Teilshen

‘Kﬁ: | R i UNI-H-PCI SEI 2.0kV  X1,000 10um WD 7.9mm

Zwei REM-Aufnahmen der sechs Stunden getempertebePsind inAbb. 5-17 gezeigt.
Man sieht inAbb. 5-17 a) dass die Teilchen im Vergleich zur vorherigender&leiner
sind und eine einheitlichere GréRenverteilung kesit Die meisten Teilchen haben eine
GrofR3e von 3-@um, jedoch sind auch gelegentlich bis zuu®® grof3e Partikel zu finden. In
Abb. 5-17 b)ist ein vergrof3ertes Pigmentagglomerat mit einé@f3@ von etwa 1im ge-
zeigt, auf dem weitere aber kleinere Partikel Zeenen sind.




5.2 Variation der Reaktionsdauer bei hohen Tempeest 65

\ Det WD Exp
% 200kv 51 800x SE 97 0

57 GEVERAGD

UNI-H-PCI SEI 2.0kVY  X10,000 1um WD 8.1mm

Abb. 5-17: REM-Aufnahme der bei 950 °C fiir 6 Stunden getengmeRrobe: a) Uberblick uber die Teil-
chengrofReverteilung; b) VergréRerung eines Teilg

Des Weiteren wurden TeilchengroRemessungen mittsderbeugung vorgenommen. Die
Ergebnisse sind imabelle 5-10zusammengefasst. DieWerte geben die mittlere Grol3e
in um des im Index genannten Prozentanteils aller geenes Teilchen an. Der Tabelle ist
z. B. zu entnehmen, dass 50 % der fur 6 h bei 85getemperten Probe eine mittlere Teil-
chengréf3e von Bm haben.

Tabelle 5-10:Ergebnisse der Teilchengré3emessung von
Proben, die durch unterschiedliches Tempern hezlifest

wurden
Probe Xio (MM)  Xso (HM)  Xgo (M)
6 h, 850 °C 3 8 15
96 h, 850 °C 5 11 24
6 h, 950 °C 5 13 24
96 h, 950 °C 2 10 22

Aus diesen Werten geht der starke Unterschiedindden REM-Aufnahmen zwischen den
beiden bei 950 °C getemperten Proben, sichtbareyumidht hervor. Bis auf die erste Pro-
be, die durch Tempern fur 6 h bei 850 °C hergdstelide, weisen alle Proben &hnliche
Werte auf.
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Eine Erklarungsmadglichkeit kbnnte sein, dass digléwperate der Probe nach 6 h dhnlich
grofl? sind wie die Aggregate der Probe nach 96 mitSmfert die Teilchengréliemessung
in dispergierten Systemen allein keine ausreichdnftemation tUber die speziellen Be-

sonderheiten der Proben.

5.2.5 Fazit

Mit steigender Reaktionszeit werden die Produktebkdrniger und ihr Farbton nimmt
einen starkeren Braunton an, was an der gerindggwatheitC* zu erkennen ist. Entweder
wird eine homogenere Verteilung der Manganatomeiaht, die aufgrund der intrinsi-
schen Eigenschaften des Systems zum braunen Fdiibi@m, oder die homogene Vertei-
lung gelingt durch langeres Tempern nicht. Gleidigg@immt mit steigender Temperdau-
er der Mangangehalt ab, was auf eine parallele tReaknit dem Quarzglas zu Silicaten

zurlick zuftihren sein kdnnte.

Die Gitteraufweitung nach 6-stiindiger Reaktionsigibei 950 °C starker als bei 850 °C.
Allerdings werden bei 850 °C auch nach langereikBRaaszeit nicht die Gitterkonstanten
erhalten, die durch eine hohere Temperatur bewwiden. Stattdessen nehmen sie ab.
Dies spricht daflr, dass der Einbau des Manga&snikoxid unter den gewahlten Bedin-
gungen (mit 6 mg Ammoniumchlorid) langsamer iss$, die Nebenreaktion mit der Quarz-

glasampulle.

Die Proben zeigen eine antiferromagnetische Kogptier Manganatome, was am Verlauf
der temperaturabhéngigen Suszeptibilitatskurvendardim Vergleich zu den erwarteten
Werten) geringeren Werte fur die Curie-Konstanteedennen ist. Somit konkurrieren in
diesem System die Mangankopplung und die Nebenogaktit der Quarzglaswand, die
beide einer homogenen Verteilung aller Manganatenmtgegenstehen. Der Einfluss der
Mangankopplung auf die Farbe der Pulver kann dafiedieser Methode nicht isoliert

untersucht werden.

Im Hinblick auf die Farbeigenschaften stellen 6ngen Tempern bei 850 °C die besten

der hier getesteten Bedingungen dar.
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5.3 Variation der Reaktionsdauer bei niedrigen Temperatiren

Der zugegebene Mineralisator beschleunigt bei hdlenperaturen die Festkorperreakti-
on in dem er (meist in Form seiner Zersetzungspkiajulie beteiligten Oxide partiell in
die Gasphase l6st und somit die Rekristallisatiom Mischoxid ermoglicht. Er spielt also
die Rolle eines Katalysators. Dieser Prozess BeiffTemperaturen um 850 °C innerhalb
von wenigen Stunden ab, was an einer messbarenefanaerung und Gitteraufweitung
im Fall von Zn.,Mn,O erkennbar ist. Bei alternativen Syntheseroutéa,der Fallung aus
einem LOsungs- / Suspensionsmittel (s. Kapitelpg3lsn wesentlich niedrigere Tempera-
turen eine Rolle. Um einen indirekten Vergleich Ibztgr entstehenden Phasen und der
optischen Eigenschaften solcher Proben herzustellerden Oxidgemische bei niedrigen
Temperaturen in Quarzglasampullen getempert.

Dazu wurden folgende Versuche mit einer Mischung 10 % MnO und 90 % ZnO
durchgeflhrt.

Tabelle 5-11:Temperversuche

t 200 °C 300 °C 400 °C
2 Wochen X X X
4 Wochen X X X

Es wurden jeweils 6 mg Nigl verwendet

5.3.1 Pulverdiffraktometrie

Die Ergebnisse der Strukturuntersuchungen fur dterachiedlichen Zusammensetzungen
sind in Tabelle 14-9 im Anhang A zusammengefasst.alen Proben ist noch MnO als
zweite Phase im Pulverdiffraktogramm zu erkennea.IBtensitat der Manganoxidreflexe
nimmt mit héherer Temperatur ab, jedoch nicht raiigerer Reaktionszeit bei gleicher
Temperatur. Im Anhang B in Abb. 14-2 und Abb. 14i8d beispielhaft die Diffrak-
togramme der Proben, die durch vierwochiges Temperi200 °C bzw. 400°C hergestellt
wurden, abgebildet.

In Abb. 5-18ist die Gitteraufweitung der hexagonalen {A¥n,O-) Phase in Abhangig-
keit der Temperdauer aufgetragen.
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Gitteraufweitung nach 2 und 4 Wochen Temperr
48,3
81 T 200 °C
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Abb. 5-18:Gitteraufweitung in Abhangigkeit der Temperdaueeei
ZnO/MnO-Mischung von 90:10 bei 200, 300 und 400 °C

Die Gitterkonstanten der bei 200 °C getempertem@&rcind etwas niedriger als die von
ZnO, was aber am statistischen Fehler liegen kiemWerte fur 300 °C liegen geringfu-
gig Uber denen der niedrigeren Temperatur aber licdkeutunter denen der bei
400 °C getemperten Proben. Hier scheint die Gitfer@itung nach 4 Wochen etwas ge-
ringer zu sein, als die nach 2 Wochen Tempern.d@eet man mit der in Kapitel 5.1 auf-
gestellten Eichgeraden den Anteil des eingebautangsins, so ergeben sich fir die bei
200 °C getemperten Proben leicht negative Werte3®0 °C leicht positive Werte (1 %)
und fir 400 °C ist fast die eingesetzte Menge v@#aIMnO zu finden.

5.3.2 Optische Eigenschaften

Der Farbeindruck korreliert mit den Gitterkonstantend den daraus abgeleiteten Mengen
an eingebautem Mangan. Je mehr Mangan eingebadesb starker ist die Rotverschie-
bung des Produktes im Vergleich zum ZnO.

Wie in Abb. 5-19 zu erkennen ist, fuhrt das Tempern bei 200 °Cirereschwachen Farb-
veranderung ins Graugrinliche. Bei 300 °C geterspémoben sind braunlich-orange,
wahrend die bei 400 °C getemperten Proben rétlialnib sind. Die Farbintensitat ist nicht
so stark wie die der bei htheren Temperaturen getden Pulvern (Kapitel 5.1-5.2).
Teilweise wiesen die Pulver in den Ampullen Fardgraten auf, und zwar war das Pulver

zur Ampullenmitte und an der Oberflache der Scimggtiarbstarker.
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Abb. 5-19: 4 Wochen getemperte Proben in ihren Quarzamp
oben: 200 °C, Mitte: 300 °C, unten: 400 °C

Des Weiteren ist an der Beschaffenheit und TrubdexgAmpullen erkennbar, dass der
Quarzangriff bei 200 °C so gut wie gar nicht, b@d3C ein wenig und bei 400 °C etwas
starker stattgefunden hat.

Aufgrund des Farbgradienten wurde keine Farbmesdunchgefiihrt. Die rétlich-braune
Farbe der bei 400 °C getemperten Proben (bzw. rdiege-braune der bei 300 °C getem-
perten Probe) ist nach subjektiver Einschatzungemtésh weniger brillant, als die der
Pulver der gleichen Zusammensetzung, die bei 85§et€mpert wurden.

5.3.3 Fazit

Temperaturen von 200 °C reichen nicht aus, um wdargewéahlten Bedingungen (Pul-
vergemisch und Mineralisator in Quarzglasampullergiwertiges Mangan in Zinkoxid
einzubauen. Entweder waren die Gasphasenldslichikditdie Diffusionsgeschwindigkei-
ten im Festkérper nicht ausreichend oder die Lbk#it von Mrf* in ZnO ist bei 200 °C
sehr gering. Bei 300 °C wird ein geringer Prozeateingebaut, was an der orangefarbe-
nen Erscheinung der Produkte und der leichten i@itfe/eitung zu erkennen ist.

Erst bei 400 °C findet ein fast vollstandiger Einlstatt, was an der Gitteraufweitung und
der roten Farbe deutlich wird. Da auch nach vieckém Tempern nicht eingebautes MnO
verbleibt, betragt die realisierbare LoslichkeinvdnO bei 400 °C weniger als 10 %.
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5.4 Einfluss unterschiedlicher AbkUhlraten

Fur einen brillanten Farbeindruck sind eine homegPhase und damit eine homogene
Verteilung aller Atome im Kristallgitter nétig. OBliese Uber langsameres Abkihlen im
System Zn,Mn,O zu erreichen ist, sollte mit den in diesem Kdpitegestellten Proben
untersucht werden. Dazu wurden Proben der Ausgauotinng von 90 % ZnO und 10 %
MnO und 6 mg NHCI nach Tempern fir 5.5 Stunden bei 850 °C in eit€frOfen mit
externem Temperaturprogrammregler unterschiedlitimedl abgekihlt. Folgende Versu-

che wurden durchgefihrt.

Tabelle 5-12:Temperreihe mit unterschiedlichen Abkihlraten
Abkiihlrate 5°/h 50 °/h ca. ,1500 °/A*

Probe X X X

*Die Ampulle wurde sofort aus dem Ofen genommenaufdier Laborbank auf
Raumtemperatbgekihlt.

Die ersten zwei Raten wurden mit dem Regler vorigegewéahrend die letzte ein Schatz-

wert des sofortigen Abkthlens auf der Laborbanisteit.

5.4.1 Pulverdiffraktometrie

Die Proben wurden rontgenographisch untersuchtaloelle 14-10 im Anhang A4 sind
die Gitterkonstanten und die anhand des Gittervehsiberechneten prozentualen Mengen
des eingebauten Mangans (x’) aufgefuhrt. Unter 8eaightigung der statistischen Streu-
ung der Messergebnisse, ist festzustellen, daslikéhlrate einen relativ geringen Ein-
fluss auf die Gitterkonstanten hat.Abb. 5-20ist das Gittervolumen in Abhangigkeit der
Abkuhlrate aufgetragen. Von links nach rechts erlsiith die Abkihlrate und die Gesamt-
aufenthaltsdauer der Ampulle im Ofen verringerhsi@ie grof3te gewdahlte Abkuhlrate war
sofortiges Herausnehmen der Ampulle (hach demtbirideggen Tempern bei 850 °C) und
Abkuhlen auf der Laborbank. Es wurde geschéatzts dis vollstdndige Abkuthlung auf
Raumtemperatur ca. 30 Minuten gedauert hat. Mogihehise war der Prozess schneller,

sodass der Wert fur die Abkihlrate noch groéf3er ist.
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Einfluss der Abkihlrate auf das Gittervolumen

48,18
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Abb. 5-20: Einflussder Abkihlrate auf das Gittervolumen von Gemischaes 90 % Zn!
und 10 % MnO, die zuvor fir 5.5 h bei 850 °C geterhprurden

Die Werte scheinen einen leichten Trend anzuzeigamlich dass mit langsamerem Ab-
kihlen das Gittervolumen etwas abnimmt. Dies sfieggeh in den berechneten Mengen
des eingebauten Mangans wider.Thibelle 5-13sind die aus den Gittervolumina nahe-
rungsweise berechneten x’-Werte deg.ZNin, O-Mischphasen zusammengefasst.

Tabelle 5-13:Ungefahre Zusammensetzung von_ZNin, O-
Mischphasen nach unterschiedlichen Abkiihlratensegatemperten
Gemisches von 90 % ZnO und 10 % MnO

Abkuhlrate 5°/h 50 °/h ca. ,1500 °/A*
X' (-100) 8.2-8.7 8.6-9.1 8.7-9.2

Ein Grund fur die Abnahme des Mangangehalts bejdamerem Abkihlen kdnnte ein
starkerer Quarzangriff durch langeres Tempern bleeh Temperaturen sein. Wie in Kapi-

tel 5.1 erwahnt, fuhrt stattfindender Quarzanguili einer Abnahme des Mn/Zn-
Verhéltnisses.

Gleichzeitig kbnnte eine Entmischung der Oxide eirggen sein. Anhand des Phasendia-

gramms ZnO-MnO (s. Anhang D Abb. 14-10) ist erdicht dass zwischen den reinen
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Oxiden eine grof3e Mischungslicke vorliegt. Fir Terafuren unterhalb von 500 °C ist
der Verlauf der Kurve nicht bekannt. Wie in Kap#eB festgestellt, ist nach vierw6chigem
Tempern eines Gemisches von 90 % ZnO mit 10 % M&@@0 °C noch kubisches MnO
im Pulverdiffraktogramm zu finden. Entweder hattddie Diffusionsgeschwindigkeit fir
den Einbau nicht ausgereicht, oder die Loslichkeit Mangan(ll)-lonen im Kationenun-
tergitter von ZnO ist bei 400 °C kleiner als 10DPtes wirde bedeuten, dass bei sehr lang-
samem Abkuhlen sich bei niedrigen Temperaturenneires Gleichgewicht einstellt. Im
Pulverdiffraktogramm wurde jedoch kein MnO gefund&olite hier eine Entmischung
stattgefunden haben, lasst sich diese jedoch mabhweisen. Eventuell ausgetretenes

MnO koénnte in der Folge auch mit dem Quarzglasiesbgaben.

5.4.2 Optische Eigenschaften

Die Produkte fielen alle in Form von roten Pulvam was anhand der gewéahlten Zusam-
mensetzung zu erwarten war. Mit blof3em Auge ish keerklicher Unterschied zwischen
den Proben erkennbar. Diese Beobachtungen spisgélnn den gemessenen Farbwerten
wider, welche sehr nahe beieinander liegen. Beclgden Farbton (Bunttonwinkel) scheint
die Buntheit jedoch ein wenig abzunehmen, je sééineian abkuhlt. IrAbb. 5-21ist die
BuntheitC* in Abhangigkeit der Abkuhlrate aufgetragen.

Einfluss der Abkihlrate auf die Buntheit C*
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Abb. 5-21: Einfluss der Abkihlrate auf die Buntheit von getemen Zn_,Mn,O-
Mischphase
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Das Pulver in der Ampulle, die sofort aus dem Qjenommen wurde, war schwarz und

nahm erst beim Abkthlen auf Raumtemperatur dem fééebton an.

5.4.3 Fazit

Aufgrund des parallel stattfindenden Quarzangrsifsd die Versuchsbedingungen nicht
optimal, um den Einfluss der TemperbedingungendaifFarbe und Homogenitat der re-
sultierenden Mischphasen zu untersuchen. Sie sthach gut genug, um einen qualitati-
ven Vergleich der Proben anzustellen. Obwohl dexptratur- und zeitabhangige Quarz-
angriff berticksichtigt werden muss, ist ein gewis§eend zu hdheren Buntheiten mit
langsamerem Abkuhlen erkennbar. Die hoheren Buethéidnnten aber auch Folge des
niedrigeren Mangan-Gehalts sein. Wie in Kapitelgezeigt wurde, wird die Buntheit mit

steigendem Mangan-Gehalt kleiner.




5.5 Co-Dotierung mit ZnS 74

5.5 Co-Dotierung mit ZnS

In diesem Unterkapitel soll der Einfluss von ZnS das System ZnMn,O untersucht
werden. Das Ziel ist die Synthese vonan,O,.,S,- Mischphasen, um den zuséatzlichen
Einfluss von Schwefel im Anionenuntergitter auf éiarbwerte zu untersuchen. Es stellt
sich die Frage, inwieweit der Einbau von Schwefletlas Anionenuntergitter praparativ
bei gleichzeitiger Zielsetzung mdglichst guter Faglenschaften gelingt. Das Kapitel
gliedert sich in zwei Abschnitte. Im ersten Abst¢hnierden die Ergebnisse der Untersu-
chungen an Proben vorgestellt, die aus den EdWtED, ZnO und ZnS in einem Tem-
perschritt hergestellt wurden.

Die im zweiten Abschnitt behandelten Proben wunterwei Schritten auf unterschiedli-
che Weise hergestellt. Und zwar wurden zunachst;£80und Zn.,Mn,O durch Tem-
pern von ZnO mit ZnS bzw. ZnO mit MnO hergestelidudiese Mischphasen anschlie-

Rend mit MnO bzw. ZnS durch Tempern zu den quatem¥erbindungen umgesetzt.

5.5.1 Einstufige Herstellung von Z2Mn,01.,S,

Die Proben wurden durch dreitdgiges Tempern bei €®on ZnO mit MnO und ZnS
(Blende) sowie einem Zusatz von Jod (als Minertdigehergestellt. Es wurden folgende

Versuche (mit x gekennzeichnet) durchgefuhrt.

Tabelle 5-14:Uberblick iiber die Zusammensetzungen von getemp&n®/MnO/ZnS-
Gemischen

% MnO?
% ZnSP 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

xX X X X
X X X X X

= (x [100); ® (y [100)

Daraus ergeben sich folgende Versuchsreihen.
a) x = 0; y wird variiert
b) y = 0.02; x wird variiert

c) x = 0.1; y wird variiert
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Eine Auflistung aller Einwaagen ist in Tabelle 12iin Anhang A 7 zu finden.

Pulverfdiffraktometrie

Alle Proben wurden réntgenographisch untersuché Oitterkonstanten sowie weitere
entstandene Phasen sind in Tabelle 14-13 in AnAd@ngufgelistet. Bei fast allen Produk-
ten wurde ZnS in der Zinkblende-Modifikation im RPeldiffraktogramm gefunden. Ledig-
lich die Proben mit hohem Mangangehalt der Verswths b) wiesen kein ZnS auf. In
Abb. 5-22ist das Gittervolumen der hexagonalen ZnO-Phagergdie stochiometrischen

Koeffizienten von Mn (x) und S (y) aufgetragen.

Gitteraufweitung in Abhéngigkeit der Dotierung

48’2"’"{”"I”"}””}’”E ,,,,,,,,,,,,,,, & a) "x = 0; y variiert"

mb) "y = 0.2; x variiert'|
A c) "x =0.1; y variiert"

vV (A%
&

X bzw. y ¢10)

Abb. 5-22: Gittervolumen der hexagonalen Zi®ase in Abhangigkeit der Dotierung fiir
Reihen a), b) und c)

Bei der Versuchsreihe ohne Mangan (blau) bewirke eiteigende Menge an ZnS unter
den gewahlten Versuchsbedingungen offenbar keingri@erung des Gittervolumens.
Das gleiche gilt fur die Versuchsreihe c) mit 10Mangan im Kationenuntergitter. Stei-
gender Mangangehalt hingegen fuhrt zu einer zunetlere Gitteraufweitung, was in Ka-

pitel 5.1 bereits herausgestellt wurde.
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Optische Eigenschaften

Die Proben der Versuchsreihe ohne Mangan wiesengalbliche Farbung auf. Es wurden
Ausstriche angefertigt und diese farbmetrisch diM&ssung auf Schwarz und auf Weil3
(Modus Over Light / Over Dark) untersucht. Eine Wsiting aller Farbwerte und der

Deckkraft der Proben ist in Tabelle 14-14 im Anh#&Ygzu finden. Die Werte fur die Rei-

hen a) (ohne Mangan) und c) (10% Mangan) scheineter jeweiligen Reihe innerhalb

der statistischen Streuung alle &hnlich zu seinisEkein Trend in der Farbveranderung
mit steigendem ZnS-Gehalt erkennbar. Daher wurdecene weitere lllustration dieser

Ergebnisse verzichtet und im Folgenden die Ergekniter Reihe b) vorgestellt. Bei stei-
gendem Mangangehalt ergibt sich ein ahnlicher \dédar Proben-Punkte in der Farbebe-
ne Abb. 5-23) wie bei der Konzentrationsreihe aus Kapitel 5.1.

Mit steigendem Mangangehalt nehmen die Helligk&itund die BuntheiC* kontinuier-
lich ab, wie es auch bei der Konzentrationsreirekapitel 5.1 beobachtet wurde.

Zn1,MNn Oo.0850.02-Proben Farbebenea* b*

65
60 - HH
55 |
50 |
45 -
40 -
35 1
30
25
20

--®--y=0.02; x variier\t

b*

25 30 35 40 45 50

a*

Abb. 5-23: Lage der Proben-Punkte in der Farbebene: von tbks erhdht sich entlang der ge-
strichelten Linie der eingesetzte Mn-Gehalt i~ 0.02
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TeilchengréRe

Die TeilchengroRe der Pigmente betra

wenige Mikrometer. In Abb. 5-24 st
beispielhaft die REM-Aufnahme einer Proh
mit der Zielzusammensetzung

ZNo.9dVINg.10.9850.02 gezeigt. Man sieht,
dass die Primarpartikel teilweise nur ei

Sl 4.04 i

GroRe von 1 pm aufweisen. hoesry Sie! Meap - Det wo 1 oum>

Abb. 5-24: REM-Aufnahme einer Probe der
Zielzusammensetzung ¢ ¢Mng 10.9¢So.0:

77
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5.5.2 Zweistufige Herstellung von Z2aMn,0O1.,S,

Da die eingesetzte ZnS-Menge bei den Proben desudisreihe c) im vorangegangenen
Kapitel offenbar keinen merklichen Einfluss auf @éterkonstanten von Pulvern mit ei-
nem Kationenverhaltnis Zn/Mn von 90/10 hatte, wulldgon ausgegangen, dass unter den
gewahlten Versuchsbedingungen kaum Schwefel irzd&@sWirtsgitter eingebaut wurde.
Daher konnte der Einfluss von Schwefel auf die feaebe von Mangan-dotiertem ZnO
nicht ausgewertet werden. Obwohl die Gasphasedhsit von Sulfiden mit Jod besser
ist als die der Oxidé€!*® wurden ZnO und MnO zu den farbigen Produkten umiges
wahrend ZnS scheinbar unbeteiligt war.

Die Gasphasenldslichkeit von Oxiden und Sulfideh Bnom ist in etwa gleich grof®*!
Aus diesem Grund wurde Brom in einer weiteren Venseihe als Mineralisator verwen-
det. Das Ziel war die Synthese von o@ng 1009500 uUNd Zy.oMnp100.960.04 -
Mischphasen. Um die Versuchsbedingungen bzgl. dasaks von Schwefel in ZnO zu
testen, wurden zunéchst die terndren Verbindunge® #So.02 ZNO.0650.04 SOWie Zno.
Mno.1O *° hergestellt.

Die Einwaagen und Zusammensetzungen sowie dierkaitistanten dieser Verbindungen
sind in Tabelle 14-15 im Anhang A7 aufgelistet. édtbar konnte Schwefel unter den Ver-
suchsbedingungen eingebaut werden, da eine leititgroRerung der Gitterkonstanten
mit steigendem Schwefelgehalt zu erkennen ist. By 965 02 iSt noch eine geringe
Menge ZnS im Pulverdiffraktogramm zu erkennen, 0@y 95 04 jedoch nicht, was ver-
mutlich ein temperbedingter (Ofentemperatur) Zuistl Anhand des Gittervolumens von
ZnpoMng 10 und der in Kapitel 5.1 erstellten Eichgerademdugtder Gehalt des eingebau-
ten Mangans etwa 9.5 % (10 % Einwaage).

Diese ternaren Verbindungen wurden nach folgendici@ingen zu den quaternaren

Mischchalkogeniden umgesetzt.

0.9ZnQosSo2 + 01MnO — €#Mno 100.9850.018 (Probe S1)
097ZnQoSos + 01MNO —— &Mno 100 96550.036 (Probe S2)
0.98 ZrpgMnp O  + 0.02ZnS — Mg 09dD0.05%0.02 (Probe S3)
0.96 ZnMne;,0 +  0.04ZnS — dMnNo 090d0.9650.04 (Probe S4)

%6 Tage, 950 °C, Brom; s. 12.3
106 stunden, 850 °C, 6 mg NEl
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Die Proben werden der Einfachheit halber S1-S4 gen®ie Einwaagen sind in Tabelle
14-16 und die rontgenographischen Daten in Taldelld7 im Anhang A7 zusammenge-
fasst. Alle Proben aul3er der Probe S4, welchegeanage Menge ZnS (Blende) aufweist,
sind einphasig. Die Gitterkonstanten der hexagonZigO-Phase unterscheiden sich nur
geringfugig. Damit hat die Reihenfolge des Tempdmisnen Einfluss auf die Gitterauf-

weitung.

Optische Eigenschaften

Die Schwefel-dotierten Proben (Zn¢%,) sind hellgelb, wahrend £aMno 1O, wie in Ka-
pitel 5.1, vorgestellt einen tief-roten Farbtonveeikt. Die Produkte der zweiten Stufe
fielen teilweise sehr grobkornig an. Sie sind ndem Mahlen alle dunkel-rot-braun und
mit dem blof3en Auge kaum unterscheidbar. Da dibdétr@ufgrund der breiten und unter-
schiedlichen TeilchengroReverteilung mit der Kugdtie nicht einheitlich zu zerkleinern
waren, wurden sie mit dem Handmorser zu einem Phlveogenisiert. Danach waren die
Teilchen noch zu grol3 um einen homogenen, deckefdsstrich anfertigen zu kdénnen.
Die Farbmessung wurde daher direkt am Pulver defcihgt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 14-18 im Anhang A7 zusammengefassfbb. 5-25ist die Lage der vier Proben
in dera*b*-Farbebene dargestellt.

Farbebene a*b*

& ZnMnO + ZnS;y =0.02
® ZnMnO + ZnS;y = 0.04
A ZnOS+ MnO;y =0.02
W ZnOS+ MnO;y =0.04

Abb. 5-25: Lage der unterschied-
lich synthetisierten
Zno.oMng 100 98500 UNd
Zno.oMnNg 10 9650 0 Mischpha-

ar sen in der Farbebene
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Die Proben, die Uber eine kationische Substitutiorersten Schritt und eine anionische
Substitution im zweiten Schritt hergestellt wurdermgisen grof3ere Farbwerdé und b*
auf als die Proben, die Uber die andere Route s@igevurden. Damit haben sie bei ahn-
lichem Bunttonwinkeh gréRere BuntheiteG*. Des Weiteren sind jeweils die Proben mit
einem geringen Schwefelanteil farbstarker. Die igkditen aller Proben sind in etwa ahn-
lich.

TeilchengréRemessung

Die Teilchengrté3en der Proben sind a

sehr gro3 und liegen bei 10-70 pum.
Abb. 5-26 ist beispielhaft die REM-
Aufnahme  von  ZpgMng 100965004
gezeigt.

Bei einer TeilchengréRemessung mitteg
Laserbeugung wurden die Werkgy =
23.5 pm undkgo = 58.96 pm ermittelt.

UNI-H-PCI LEI 2.0kY  X1,000 10um WD 8.0mm

Abb. 5-26: REM-Aufnahme von Z§gMng 10p.9650.04

5.5.3 Fazit

Tempern unter milden Bedingungen (Versuche 5.5ifijtfnicht zum merklichen Einbau
von Schwefel in das Anionenuntergitter. Diese Pkbelzeigen einen &hnlichen Trend der
Rotverschiebung wie die Konzentrationsreihe aus Betlingungen, die zum nahezu voll-
standigen Einbau von 2 und 4 % Schwefel in das Agitter fihren, stellt zweistufiges
Tempern mit deutlich langeren Temperzeiten beidreidchritten dar. Diese Produkte wei-
sen jedoch eine sehr breite TeilchengroReverteibeiggrolRer KorngroRe auf, sodass sie
nicht zu einem einheitlichen Pulver vermahlen wer#énnen. Des Weiteren sind die
Farbtone rot-braun und die Buntheiten enstpreclyenithg, wie es auch in Kapitel 5.2 fur
langer getemperte Proben beobachtet wurde. DieePslad somit nicht als Pigment ge-

eignet.
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5.6 Co-Dotierung mit MgO

In diesem Unterkapitel soll der Einfluss von Mague®xid, welches in der Kochsalz-
Struktur kristallisiert, auf das System 1£iMn,O untersucht werden. Zinkoxid kristallisiert
in der Wurtzit-Struktur und Manganoxid in der Koalzstruktur. Im Phasendiagramm
existiert eine breite Mischungslicke. Wie in Kab®e2 beschrieben, verschlechtert sich
der Farbton von ZnMn,O-Mischphasen mit lAngerer Temperdauer, was a@gf mimeh-
mende Mangan-Cluster-Bildung zurtickzufiihren seinnk&. Die Anwesenheit eines wei-
teren Kations im Gitter mit &hnlichem lonenradidsite diesen Prozess verhindern oder
verlangsamen. Da der Radius von®4tpnen in tetraedischer Koordination etwas kleiner
ist, als der von Zfi-lonen (0.71 A vs. 0.74 A) ist zu erwarten, dassvbéistandigem Ein-
bau, die Gitterkonstanten der hexagonalen Phaseasetdeiner sind als die der
Zn;,Mn,O-Mischphasen mit gleichem Zn/Mn-Verhaltnis. Auf@rdist zu erwarten, dass
eine geringe Menge Mg als Mgeim Abkihlen am anderen Ampullenende auskonden-
siert.*®® Die Loslichkeit von M§" in ZnO bei 1300 °C betragt etwa 2% Um den
Einfluss von M§" auf die Farbténe und die Farbtonveranderung bejdéer Reaktionszeit
zu untersuchen, wurden Oxidgemische mit unterstbiezh Zn/Mn-Verhaltnissen mit und
ohne 5 % MgO (bezogen auf die Gesamtkationenmdiigé)5 h und 48 h getempert. Die
Zusammensetzungen und Einwaagen der Oxide sinahbell€ 14-19 aufgeflhrt.

5.6.1 Pulverdiffraktometrie

Die Tabellen mit den Gitterkonstanten aller Proliifiinden sich im Anhang AG6. In
Abb. 5-27ist der Verlauf des Gittervolumeisin Abhéngigkeit der eingesetzten Mangan-
oxidmenge fir die vier Temperreihen gezeigt. Fér@itterkonstantea undc ergibt sich
ein ahnlicher Verlauf. Die Proben, die mit Magnesixid getempert wurden, weisen fur
die jeweilige Temperdauer kleinere Gittervolumind als die ohne MgO. Des Weiteren
wird bei 30 % MnO scheinbar ein Sattigungswertiehte was darauf zurtickzufiihren ist,
dass die Zusammensetzung innerhalb der Mischurigsliegt und parallel eine kubische
Phase anfallt. Aus den Gittervolumina der Proben3®i% MnO und ohne MgO geht her-
vor, dass der Anteil des eingebauten Mangans irdiistimmung mit dem Ergebnis aus
Kapitel 5.1 in etwa x = 0.25-0.26 also 25-26 % &gtr Bei den Proben mit MgO kann
durch den gleichzeitigen Einbau von fglas Gittervolumen nicht als MaR fiir den Anteil

des eingebauten Mangans verwendet werden.
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Wie bereits in Kapitel 5.2 festgestellt wurde, nelnndie Gitterkonstanten auch hier bei
hohen Temperaturen mit langerer Reaktionszeit ab.

Bei keiner Probe wurde MgO im Pulverdiffraktograngefunden, sodass davon auszuge-
hen ist, dass es nahezu vollstandig eingebaut wiide kubische Phase mit einer relativ
hohen Intensitdt wurde oberhalb eines eingesetxtéeils von 30 % MnO gefunden, so-

dass diese MnO und nicht MgO zugeordnet werden.kann

Einfluss von MgO und der Temperdauer auf das Gittevolumen
49,2 -
49 - o ¢
g 881 i " n
N 48,6 1 . 48 h, ohne Mg(C
E 48,4 N W48 h, mit MgO
2 48,21 46 h, ohne MgO
S 8- 1 A6 h, mit MgO
G 47,8+
47,6 1@
47,4 w w ‘ !
0% 10% 20% 30% 40%
Mangananteil (bezogen auf die Gesamtkationenzahl)

Abb. 5-27: Einfluss von MgO auf das Gittervolumé&h

5.6.2 Optische Eigenschaften

Die Farbwertea*, b* undL* sowie die abgeleiteten Wei@* undh sind in Tabelle 14-21
im Anhang zusammengefasst. Abb. 5-28 ist der Bunttonwinkel in Abhangigkeit der
Temperdauer fur 1 %, 12 % und 20 % MnO mit und oMg® angegeben. Die Mess-
punkte der Proben mit 30 und 35 % Manganoxid liegane beieinander. Diese Proben
weisen ahnliche Farbtone auf. Sie tauchen der litilishkeit halber nicht im Diagramm
auf.

In Anwesenheit von MgO ist die Rotverschiebungdieichem Zn/Mn-Verhaltnis geringer
als ohne MgO. Die Bunttonwinkel sind daher grof¥au3erdem bewirkt eine langere

Temperdauer eine starkere Rotverschiebung.
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Einfluss der Temperdauert auf den Bunttonwinkel h
80
70 &
i i @ 1 Prozent MnO ohne MgQ
60 1 & ® 1 Prozent MnO mit MgO
— 12 Prozent MnO ohne MgO
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t (h)

Abb. 5-28: Bunttonwinkelh in Abhangigkeit der Temperdauer fur 1 %, 12 %,%
MnO in der Ausgangsmischung mit und ohne MgO

MgO hat einen signifikanten Einfluss auf die Buriie C*. Bei jeweils gleich getemper-
ten Proben ist die Buntheit der Proben mit MgO groRBinen Uberblick gibbb. 5-29.
Des Weiteren ist die Abnahme der Buntheit mit l&dag&emperdauer bei den Proben mit

MgO geringer.

Einfluss der Temperdauert auf die Buntheit C*
90
80
. @ 1 Prozent MnO ohne MgO
70””f‘:””””*””””””; ****** ® 1 Prozent MnO mit MgO
- 12 Prozent MnO ohne MgO
O 601 ! e 12 Prozent MnO mit MgO
- A 20 Prozent MnO ohne MgD
501 a @ 20 Prozent MnO mit MgO
a
40
30 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60
t (h)

Abb. 5-29: BuntheitC* in Abhangigkeit der Temperdauer fur 1 %, 12 %%2Mn0O in
der Ausgangsmischung mit und ohne MgO
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5.6.3 Vergleich mit bunttongleichen ZpMn,O-Mischphasen

Da die Rotverschiebung ohne die zusatzliche Anwesewon MgO starker ist, kbnnen
die hier behandelten Proben mit und ohne MgO rdaiekt qualitativ miteinander vergli-
chen werden. Ein Vergleich erscheint nur bei glemtFarbton (bunttongleich) sinnvoll. In
Tabelle 5-15 sind die BuntheitenC* und Bunttonwinkelh zweier Zn.x.,Mn,Mg,O-
Mischphasen denen von entsprechend bunttongleicizan.Mn,O-Mischphasen

gegenubergestellt.

Tabelle 5-15Vergleich der Buntheiten bei glei-
chem Bunttonwinkel von Mischphasen mit und

ohne MgO
Cc* h
ZNy.5.0.09MNMdp 050 70 48
Zn,,Mn,O 54 48
ZNy.5.0.09MNMdp 050 65 45
Zn,,Mn,O 60 45

Bei gleichem Farbton (Bunttonwinké) ist die BuntheitC* der Pigmente, die mit MgO

getempert wurden, gréf3er als die der Pigmente btyt@.

Um die Farbveranderung mit und ohne MgO mit steigem Mangangehalt besser verglei-
chen zu konnen, wurde eine Konzentrationsreihex4pMnMgoosO angefertigt. Die
Zusammensetzungen und die Ergebnisse der Farbngessuhim Anhang A6 in Tabelle
14-22 zusammengefasst. Im Folgenden werden diesbeRrmit den ZpMn,O-
Mischphasen aus Kapitel 5.1 verglichen. Abb. 5-30 sind die Lage der Messpunkte der
Konzentrationsreihen 2Rs.Mn,Mgo.00 und Zn.,Mn,O (mit x = 0.01, 0.02, ...usw.) in
der Farbebene dargestellt. Entlang den gestrichéltgen erhdht sich bei beiden Reihen
der Mangangehalt um 1 % (alda = 0.01). Wie man unter anderem an der Probe ermit d
kleinsten Manganmenge (jeweils der Messpunkte dbis beider Reihen) erkennen

kann, ist die Rotverschiebung mit MgO weniger staukgepragt.

Die Buntheiten der Pigmente mit MgO sind teilweikseitlich groRer als die der Pigmente
ohne MgO.
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Getemperte Proben mit und ohne MgO in der Farbebene

70

60
. e mitMgO
= -~ a - ohne MgQ

40

30

20

15 25 35 45 55
a*

Abb. 5-30: Getemperte ZpnMn,O- und ZR ¢5.,MN,Mgo o:0- Mischphasen in der Farbebene

5.6.4 Fazit

Der parallele Einbau von M§und Mrf*-lonen in das hexagonale Wurtzit-Gitter des ZnO
fuhrt zu einer geringeren Gitteraufweitung als es 2. ,Mn,O-Pigmenten mit gleichem
Zn/Mn-Verhéltnis der Fall ist. Gleichzeitig ist dRotverschiebung weniger stark. Diese
Effekte sind vermutlich auf den kleineren Radius Me?*-lonen in tetraedischer Koordi-

nation zuriickzufihren.

Die Buntheiten der Zybs.MnyMgo00-Pigmente sind groRer als die der;avin,O-
Pigmente. Mdglicherweise verhindern die eingebautéagnesiumatome die Cluster-
Bildung der Manganatome und fihren somit zu einéefStabilisierung.
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5.7 Tempern von ZnO

Die Versuche in den Quarzglasampullen finden bdiadmen Temperaturen statt, dass man
den Einfluss eventueller Gitterdefekte bertcksgdmi muss. Wie in Kapitel 3.1.1 be-
schrieben, sind als wichtigste Punktdefekte Sao#fehistellen und Zinkatome auf Zwi-
schengitterplatzen zu nennen. Zinkoxid weist themmnomatisches Verhalten auf. Wird
ZnO an Luft erhitzt, so verfarbt es sich durch ietle Sauerstoffabgabe gelb. Dieser Ef-
fekt ist reversibel, nach einer gewissen Zeit &t @nO nach dem Abkuhlen an Luft wie-
der weil3.

In den Quarzampullen liegt ein geschlossenes SystenkEs stellt sich die Frage, inwie-
weit Defekte in den Mischoxiden ZrMn,O bei der Synthese gebildet werden und diese
nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur verbleibendamh eventuell die optischen Ei-
genschaften der Mischphasen beeinflussen. Es istvzarten, dass der Farbeffekt der Do-
tierung mit Mangan um einiges starker ist, als etege, der durch einen eventuellen
Verbleib an Defekten hervorgerufen wird. Daher veumlir systematischen Uberprifung
der Versuchsbedingungen Zinkoxid in Quarzglasarepulind mit Zusatz von Ammoni-
umchlorid als Mineralisator bei unterschiedlicheemperaturen unterschiedlich lange ge-
tempert. Idealerweise sollte in allen Fallen naemdAbkihlen das Produktpulver weil3

sein.

Es wurden jeweils 1 g ZnO und 6 mg Ammoniumchlaidgesetzt und nach folgender

Versuchsmatrix getempert.

Tabelle 5-16:Temperversuche mit ZnO

6.5 50 98
850 °C X X X
950 °C X X X

5.7.1 Pulverdiffraktometrie

Die Gitterkonstanten der erhaltenen Produkte sindabelle 14-23 im Anhang A10 zu-
sammengefasst. Da die Werte keinem Trend zu fadgaeinen und nahe beieinander lie-

gen, wurde auf eine graphische Darstellung vereicht
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5.7.2 Optische Eigenschaften

Die Proben weisen alle einen Gelbstich auf, derdeei einzelnen Proben unterschiedlich
stark ausgepragt ist. LAngere Temperzeiten und l@here Temperatur bewirken einen
starkeren Gelbton. Da die starker gelblichen Pradesh grobere Partikel und mehr Ag-
glomerate aufwiesen, wurden keine Plastisol-Audstriangefertigt. Stattdessen wurden
die Proben mit dem Handmdrser auf eine @hnlichehedi gemahlen und die Farbmessung
direkt am Pulver durchgefuhrt. Die Farbwerte sindlfabelle 14-24 im Anhang A10 zu-

sammengefasst. Als Standard wurde ungetempertes/&nvé@ndet. IMAbb. 5-31 sind die

Farbwerte in dea*b*-Farbebene dargestellt.

Getempertes ZnO in der Farbebene
30,00 ‘
Gelb
ke | 96h # 850 °C
Li48 h o
[ ]
15,00 - 6h 950°C
A ZnO
: , %i : 96 h
' ' 48 h
0,00 — A i 8h
Grun 00 -1,00 0,00 1,00 -
a*

Abb. 5-31: Getempertes ZnO in dafb*- Ebene im Vergleich zu ungetempertem ZnO: bei
beiden Temperaturen erhéht sich von unten nach dieehemperdauer

Der Messpunkt von ungetempertem (weil3em) Zinkoledtlbei Berucksichtigung des
anzunehmenden Messfehlers nahezu im Ursprung deelbene. Bei den getemperten
Proben ist die unterschiedlich starke Gelbverseimghdurch einen groRerdri-Wert er-
kennbar. Diese Verschiebung korreliert mit der gin Wahrnehmung der Proben durch
das menschliche Auge. Die bei 950 °C getempertebdpPrweisen einen deutlich gréf3eren
Gelbwert auf, als die bei 850 °C getemperten PuBer beiden Temperaturen nimmt der

b*-Wert mit langerer Temperdauer ein wenig zu.
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5.7.3 Bestimmung der optischen Bandliicke mittels UV/Vjgei&roskopie

Die Bandlicken wurden durch Auswertung der spedtraReflektion nach UV/Vis-
Messungen mit der Kubelka-Munk-Theorie und eineschhel3enden Tauc-Auftragung
bestimmt. InTabelle 5-17sind die Bandlticken fur die getemperten ZnO-Prabehunge-
tempertes ZnO zusammengefasst. Mit zunehmenderv&stthiebung geht eine Verringe-

rung der Bandlicke einher.

Tabelle 5-17:Experimentell bestimmte Bandlicken von unterscitbdjetemperten ZnO-

Pulvern
Probe | ZnO 6.5, 6.5 h, 50 h, 50 h, 96 h, 96 h,
850 °C 950 °C 850°C 950°C 850°C 950°C
Ey(eV) | 3.27 3.20 3.19 3.19 3.16 3.16 3.15

5.7.4 Teilchengrol3e

Ungetempertes ZnO hat eine Teilchengrof3e von ainigeindert Nanometern. In
Abb. 5-32 a)ist eine entsprechende REM-Aufnahme gezeigt. Berech 6-stiindigem
Tempern bei 850 °C entstehen Mikrometergrof3e Rdytikie es inAbb. 5-32 b) gezeigt

ist. Die Teilchengré3emessung ergibt grof3ere Wgsge= 24 um), was vermutlich auf die

Bildung von Agglomeraten zurtickzufuhren ist.

a) b)

= ), \
0kY  X20,000 1um WD 8.1mm UNI-H-PCI LEI 20kY  X3,000 1um = WD76mm

Abb. 5-32: REM-Aufnahme von a) ungetempertem ZnO und b) fGr6bei 850 °C getempertem ZnO

Tempern bei 950 °C fuhrt zu noch gréReren Teilchen= 30 um). Die Ergebnisse der
TeilchengroRemessungen aller Proben sind in Tabét25 im Anhang A7 aufgefihrt.
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5.7.5 Fazit

Tempert man Zinkoxid ohne Manganoxid unter sonsitgen Bedingungen (Quarzampul-
len, Ammoniumchlorid, Temperaturbereich), so valtl@ach dem Abkuhlen eine gelbe
Farbung im Produktpulver. Dies ist vermutlich agi hohen Temperaturen entstandene
Gitterdefekte zurlckzufihren, die sich beim Abkihtecht vollstéandig zurtickbilden. Mit
steigender Reaktionszeit (2 und 4 Tage) und hoheserperatur (950 °C) tritt der Effekt
starker auf, was an dem grél3eren Gelb-Wedieser Proben zu erkennen ist.
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6 KorngrofReneffekt

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, spielt die Teilchede und die TeilchengrélReverteilung
bei der Probenvorbereitung fir die Farbmessung h#idder Farbmessung selbst eine
wichtige Rolle. Die bisher diskutierten Proben wandille gleich lange bei einer modera-
ten Frequenz von 15 Hz gemahlen. Die erhaltenelehigsi hatten einen Priméarpartikel-

durchmesser von durchschnittlich 2-fith und wiesen im Plastisolausstrich eine relativ
hohe Durchsichtigkeit (geringe Opazitat) auf. Fiimeeoptimale Deckkraft im Wellenlan-

genbereich von 350-700 nm sollten ZnO-basierte Brgemnach der Naherungs-Gleichung

A

d ~— 24
P 21n, -n,)

Gl 6-1

eine TeilchengrélRe von etwa 250- 550 nm hdben.

Es gibt zwei Moglichkeiten, feinere Teilchengrof3an erreichen. Zum Einen kann man
versuchen, direkt feinere Teilchen herzustelleresDst durch Tempern in Quarzampullen
bei hohen Temperaturen nicht moglich, da schon mashigen Stunden (vermutlich bevor
die Reaktion zum Mischoxid vollstandig abgelaufet) die Kristallisation zu Mikrometer-

grof3en Partikeln stattfindet. In Kapitel 8 wird @ialternative Methode, die die Synthese

von nanoskaligen Pigmenten erméglicht, vorgestellt.

Zum Anderen kann man versuchen, durch Mahlen (n.Bler Kugelmuihle) die mittlere
KorngroRe des Produktpulvers zu verringern, watieeem Unterkapitel behandelt wird.
Fur die Arbeiten stand eine Schwingmuhle zur Veufigy bei der das Mahlgut zusammen
mit einer Mahlkugel mit einer bestimmten Frequeagadittelt wird. Die Zusammenhange
zwischen der Mahlfrequenz, der Mahldauer, der vedeten Mahlkugeln sowie der einge-
setzten Menge an Mahlgut sind kompExMit der Mahlfrequenz und der Masse und Zahl
der eingesetzten Mahlkugeln sowie der Mahlgutmekma man die Endteilchengrofle

steuern. Legt man diese Parameter fest und vadiei¥lahldauer, so gelangt man ab einer

1 Hier wurde die Brechzahl des organischen Mediumisias1.5 geschatzt.

12 private Communications beim Workshop ,Probenaufherg und Analyse”, Firma Fritsch, Goéttingen 2007
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bestimmten Zeit zu der durch die Bedingungen féstigen Maximalzerkleinerung. Weite-
res Mahlen fuhrt dann nicht mehr zu einer weiteferkleinerung. Generell liegt die ma-
ximal mdgliche Endfeinheit von pulverformigem Matgsolcher Schwingmthlen bei ca.
5 um.™® Wie aus diesem Kapitel ersichtlich wird, ist untéerwendung geringer Mahl-

gutmengen in diesem System eine Feinheitdog lum maglich.

In den folgenden Abschnitten werden die Eigensehafbn getemperten £gMn,O- Pro-
ben diskutiert, die unter verschiedenen Bedingurigester Kugelmuhle (Schwingmuihle)

gemahlen wurden.

6.1.1 Zerkleinerung in der Kugelmuhle

In dieser Versuchsreihe sollte das Mahlgut relatigstischen Bedingungen ausgesetzt
werden, um generell die Materialeigenschaften (Meéedung der Teilchengréf3e und der
Farbe) zu untersuchen. Es wurden 0.25 g Mahlgueibem Volumen von 5 mL und einer
groRen Mahlkugel (@ 1cm) verwendet und die Mahlddg einer Frequenz von 30 Hz
variiert. Hierfir wurde ein Pulver eingesetzt, wels eine relativ grof3e Primarpartikelgro-
3e bzw. grol3ere Agglomerate aufwies. Dies wurdeldorehrtagiges Tempern erzielt. Die
Ausgangsmischung hatte eine Zusammensetzung 1-¥iM»O) von 80:20 und die

Produktzusammensetzung (nach dem Tempern) betragva Z;Mn,30.

Ab einer Mahldauer von 30 Minuten konnte das geevahlPulver schlecht aus dem
Mahlbehélter entfernt werden, da es (fein verteilgyk in der Innenwand adsorbiert war.
Das Pulver selbst hatte braunliche bis grine Fagb#ihgenommen (Farbmessung s. un-

ten).

Pulverdiffraktometrie

Die unterschiedlich gemahlenen Proben wurden rawtg@phisch untersucht. In allen
Fallen konnte nur die hexagonale, aufgeweitete @ Has,Mn,O mit (x ~ 0.13) eindeutig
identifiziert werden. Inwieweit sich durch die ld&kaReibung und Warme beim Mahlen

weitere Phasen gebildet haben, ist aus den Pulirakdogrammen nicht eindeutig ersicht-

13 Retsch, Produktinformation zur Mithle MM200 in ,Rksinern und Homogenisieren mit Kugelmiihlen®
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lich. Es zeigt sich, dass mit langerer Mahldaueden Kugelmihle eine Verbreiterung der
Reflexe eintritt, was iAbb. 6-1 anhand der (100)-, (002)- und (101)-Reflexe geasig

Die Gitterkonstanten wurden nicht verfeinert, da bifeiteren Reflexe der feineren Pulver

besonders bei hoherer®2 Winkeln einen relativ gro3en Fehler hervorrufen.

CWINDOWS D2 sktop\PUernHE1 76 taw f - - ungemahlen

CAMIND OWSIDesktopPulverinHS1 71 raw f - - 5 Minuten
100.0 CAMIND OWSIDesktopiPulvernHE 73 raw - - 30 Minuten
! CAAIND OWEDeskiopiPulvennHE T4 raw - - 69 Minuten

80.0

Relative Intensity (%)

L O ST WY TR
g Ay
azn 340 36.0 380 40.0 2Theta

Abb. 6-1: Verbreiterung der (100)-, (002), und (101)-Reflewa hexagonalen Z2pMn,O-

Mischphasen, die unterschiedliche lange gemahledem Schwarz: ungemahlen; rot: 5 Min.; blau:
30 Min.: artin: 99 Mir
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TeilchengroRemessung

Die GrofRenverteilung der Teilchen wurde mittelsdrbsugung in Ethanol bestimmt. Zur
besseren Einschéatzung, ob die Teilchengro3en daggfhomerate, Aggregate oder Pri-
marpartikel zustande kommen, werden REM-Aufnahnmenarigezogen. 1Abb. 6-2 sind
die Haufigkeitsverteilungskurven fir die Teilchedide der Pulver nach unterschiedlicher

Mahldauer abgebildet.

Haufigkeitsverteilungskurven

—e— ungemabhlen

15 —e— 5 Minuten 3
—e— 10 Minuten

| 30 Minuten

1.0L —®— 60 Minuten

99 Minuten

%

0.5+ -9 _
,V A
7l .\\‘\ !
./" 'f"
0.0L $—e-eee-e-eeseee® \ . i

1 10 100

TeilchengrofRe / um

Abb. 6-2: TeilchengrdlReverteilung von Proben nach unterstibiet Mahldauer
bei 30 Hz

Das Maximum der gemessenen TeilchengroReverteltungs desungemahlenen Pulvers
liegt bei etwa 30um. Dies ist im Wesentlichen auf Agglomerate zuritihren, was
durch eine REM-Aufnahme ersichtlich wird &bb. 6-3). Dabei betragt die durchschnitt-
liche Primarpartikelgrof3e nur etwapn. Die Starke der Adhasionskrafte dieser Teilchen
in den entsprechenden Agglomeraten ist offenbach(et-stiindigen Tempern) so grof3,
dass Uberwiegend letztere zu finden sind und keiteves Maximum in der GréRenvertei-

lungskurve bei fum, wie zu erwarten wére.
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Abb. 6-3: REM-Aufnahme des ungemahlenen Pul

Bereits nachunfminttigem Mahlersind die Agglomerate weitestgehend zerstort und es
erscheint nur noch ein ganz schwaches Maximumaesum in der Gro3enverteilungs-
kurve. Die meisten Teilchen haben noch eine Grafte5+/8 um. Die REM-Aufnahmen
(Abb. 6-4) zeigen, dass die Primarpartikel teilweise ebé&nfabrstort wurden und sich

dieses feinere Pulver von einigen hundert Nanometer die grol3eren Partikel lagert.

P - . e, g . -
Wy ccY  Spot Magn : i " AccV  Spot Magn Det WD 1 5um
100kv 31 750x  SE p - é Wio0kv 15 6000x SE 101 CMKcomp
e TR g G o D TN 4 g L WE T ' TR

Abb. 6-4: REM-Aufnahme einer Probe nach fiinf Minuten Mahlen30 Hz; links: Ubersicht tber die
TeilchengroReverteilung; rechts: vergréRerte DHustg eines gréReren Primarpartikels
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Nachzehn Minuten mahleergibt sich ein ahnliches Bild mit einer leichtéarschiebung
in Richtung kleinerer Teilchengrofe. Hier scheis@h wieder verstarkt Agglomerate mit
einem grofReren Durchmesser zu bilden.

Eine starke Veranderung tritt naB0 Minuten mahlerauf. Die meisten Teilchen haben
eine GrofRe von 1-2um, jedoch sind auch noch einige Primarteilchen etwa 3-5um
vorhanden. Nach weiterem Mahlen (60 und 99 Minutesrindern sich die Verteilungs-
kurven nur noch geringfugig. Innerhalb des Messbkes ist kein weiteres Maximum bei
noch kleinerer Grof3e zu finden, jedoch bei etwaui) was vermutlich auf Agglomerate
mit dem Suspensionsmittel Ethanol zuriickzufuhrénBeispielhaft ist inAbb. 6-5 die

Aufnahme einer Probe nach 60-minttigem Mahlen ggzei

. - b

§ “eralln -
jsccV  SpotMagn Det WD —————————— Bym
150kv 2.7 bbbbx SE 9.8 CMKcomp

Abb. 6-5: REM-Aufnahme einer Probe nach 60 Minuten Mahlen
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Optische Eigenschaften

Das ungemahlene Pulver ist tiefrot. Schon nach RMimuten Mahlen ist eine deutliche
Veranderung der Farbe erkennbar, das Pulver iageraraunlich. Der braune Farbton tritt
bei langerer Mahldauer zunehmend in den VordergdandVahrnehmungdpb. 6-6).

Abb. 6-6: Pulver nach unterschiedlicher Mahldauer, von lin&sh rechts: ungemabhlen, 5 min., 10 min., 30 6.,
min., 99 min.

Farbmessung

Da sehr wenig gemahlenes Pulvers aus den Mahleeh&@éwonnen werden konnte, wur-
de kein Ausstrich angefertigt und die Pulver dirtbmetrisch untersucht. Hierbei war
aufgrund der geringen Probenmenge der Probenbehéiteu etwa 66 % beflllt, womit
der Abstand von der Messblende zur Probenoberfléehallen Proben geringer war. Zum
Vergleich wurde der Standard TPK (Ferro) mit geein@Probenbehélter war zu etwa 66 %
beflllt) und normaler Probenmenge (d.h. kein Abdtaon Messblende zur Probenoberfla-
che) gemessen. Dieser Unterschied wirkt sich adutiuf die HelligkeitL* der Proben
aus. Die Auswirkung auf die anderen Werte in debé&laene d*, b* und daraus abgeleitet
h und C*) ist vergleichsweise gering. Der geringere Wegckudie Probe (Oberflache-
Untergrund) fuhrt zu einem groBeren anzunehmendsmeF Die Farbwerte sind in
Tabelle 14-26 im Anhang A5 zusammengefassAbb. 6-7 ist der Bunttonwinkel in Ab-
hangigkeit der Mahldauer aufgetragen. Die ungenmghrobe hat einen Bunttonwinkel
von 33 °, was dem roten Farbeindruck entsprichthNa Minuten mahlen betragt der
Winkel 50 °, was ebenfalls mit dem orange-braunarb&ndruck korreliert. Die Hellig-
keit L* hat sich im Vergleich zu der ungemahlenen ProlbogréiBert [* = 46.6 vs. 34.8).
Grund ist die groRere Oberflache in Folge der lden Teilchen, womit mehr Licht re-
flektiert werden kann. Nach einer Mahldauer vorMif@uten andert sich bei gleicher Hel-
ligkeit (46.4 vs. 46.6) dem*-Wert (Rot-Grin-Wert) erheblich, was sich auf damon-
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winkel h auswirkt. Dieser hat einen Wert von 66 ° und dtegt den grinlich-braunen

Farbeindruck.

Bunttonwinkel in Abhangigkeit der Mahldauer
80
70 -
3 3

60 - 3
o 23
-1 e T e
e

A0 f -

0% .

20 ‘ ‘ : : :

0 20 40 60 80 100
t (Minuten)

Abb. 6-7: Bunttonwinkel in Abhangigkeit der Mahldauer

Der Verlauf scheint sich einem Séattigungswert adhem. Nach langerem Mahlen ist die
Farbtonveranderung nicht mehr so stark wie bergth wenigen Minuten Mahlen. Das
System ist offenbar bei starken mechanischen Beigeth sehr empfindlich und &ndert
schnell den Farbton, was fur die verarbeitende Bigimdustrie von gro3er (negativer)

Bedeutung sein kann.

6.1.2 Deckkraft

In diesem Abschnitt wird die Deckkraft von Pigmenteterschiedlicher Teilchengrol3e in
Plastisolausstrichen untersucht und diese unterdaraverglichen. Wie in Kapitel 5.2 be-
schrieben, erhalt man durch mehrtagiges TempeidegedPartikel mit schlechteren Farb-
eigenschaften, als nach mehrstiindigem Tempern. Aach wenigen Stunden Tempern ist
die Teilchengr6fRe zu grold um eine ausreichende Kp&itkzu erzeugen. Die Produkte
missen alle auf eine moglichst einheitliche Teilgré3e zerkleinert werden. Dabei stellt
das Mahlen bei 15 Hz fur viermal 15 Minuten einemmfromiss aus Zerkleinerung und

Erhalt des Farbtons dar.
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Im Folgenden wird der Einfluss der Brechzahl und Beilchengrdl3e auf die Deckkraft

beim Vergleich von Eisenoxid mit ZaMn,O-Pigmenten ersichtlich.

Farbmessung und Vergleich mit Eisenoxid

Mit der Farbmessung der Plastisolausstriche soleen den Farbwerten die Deckkraft
ermittelt werden. Hierzu wurden die Messungen imdivi, Over Light / Over Dark” (auf
Schwarz und Weil3) durchgefuhrt. Als zusatzlicheraReeter wird die Opazitat (Deck-
kraft) angegeben. Als Referenz wurde ein Volltorsgtuch von rotem Eisenoxid mit
100%-iger Deckkraft verwendet. Trabelle 6-1sind die Farbwerte und Opazitatswerte fur

einige Plastisolausstriche angegeben.

Tabelle 6-1:Farbwerte und Deckkraft einiger Plastisolausstriche

Probe L* a* b* C* h Opazitat
Fe,03 39.1 31.8 24.7 40.3 37.8 100
TPK 43.6 40.9 30.0 50.8 36.3 85
Zn; ,Mn,O unge-
61.2 19.7 14.3 24.3 36 36
mahlen
Zn; ,Mn,O:
. 36.7 18.1 18.0 25.6 45 97
90 Min.; 30 Hz
Zn;,Mn,O:
48.1 44.3 35.0 56.5 38.3 70

4mal 15 Min.; 15 Hz

Die Deckkraft eines ungemahlenen Pulvers ist mi#@36ehr niedrig. Man sieht im Aus-
strich noch die einzelnen Pigmentkoérner. Das vom &&ma Ferro hergestellt

Zn;,Mn,O/ZnS (TPK) weist einen rot-braunlichen Farbton awod hat im Ausstrich eine

Deckkraft von 85 %. Das verwendete Plastisol wuatke Prufmatrix fur ZnO-basierte

Pigmente als geeignet befundérDaher wurde dieses auch fiir die selbst hergesiellt
Pigmente benutzt. Eine (,moderat* gemahlene) Padyekonzentrationsreihe aus Kapitel
5.1 weist eine Deckkraft von 70 % auf.

Ein starker gemahlenes Pulver (30 Hz, 90 Minuteh}ehr feinkdrnig und hat im Aus-
strich eine Deckkraft von 97 %. Der Farbton dieBesbe ist dunkel orange-braun. Hier

14 Private Communication, Dr. Letschert, Frankfur®20
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wurde mit 0.5 g mehr Mahlgut eingesetzt, um genageval fir die Anfertigung des Aus-
striches zu erhalten. Damit waren die Bedingungeniger drastisch, was vermutlich er-
klart, dass der Farbton nicht den leichten Grihstigfweist, wie eine Probe, von der nur
0.25 g fur 90 Minuten bei 30 Hz gemahlen wurdenAlib. 6-8 sind die Ausstriche von
ungemahlenem, schwach gemahlenem sowie stark gemeanlZa,Mn,O im Vergleich

zu Eisenoxidrot dargestellt.

Abb. 6-8: Ausschnitt aus Plastisolausstrichen: a) Eisend®idingemahlenes Z2gMn,O, ¢) Zn_,Mn,O aus
Kapitel 5.1: 4mal 15 Minuten bei 15 Hz gemahlenZd),Mn,O: 90 Minuten bei 30 Hz gemahlen

Der Farbton von schwach gemahlenem.&tn,O (Abb. 6-8 c)) ist starker rot und brillan-
ter, als der von Eisenoxid-Rot (Abb. 6-8 a)), jedatcht deutlich genug besser um die
schlechtere Deckkraft auszugleichen. Bei naheziehgde Deckkraft weist das dann stark
gemahlene feinkdrnige 2aMn,O (Abb. 6-8 d)) einen deutlich brauneren Farbton au

TeilchengréRe
Die REM-Aufnahme Abb. 6-9) der Probe, die 90 Minuten bei 30 Hz gemahlen wurd
zeigt, dass die Teilchen zwischen 100-400 nm gmud s

Ll > &

N AR LR | Minuten Mahlen bei 30 Hz

Abb. 6-9: REM-Aufnahme nach ¢
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6.1.3 Fazit

Die durch Tempern in Quarzampullen erzeugten rdtenMn,O-Mischphasen verandern
schon bei kurzzeitiger starker mechanischer Beaohpng in der Kugelmuhle ihren Farb-
ton nach orange-braun. Bei langerer Mahldauer Ubgtvder braune Farbton zunehmend
und die mittlere Teilchengrol3e verkleinert sichi &shr langem Mahlen (99 Minuten) tritt
schlief3lich keine weitere Zerkleinerung auf, jed@the leichte Farbtonverschiebung ins
Grinliche. Hinweise auf eine (tribochemische) Esthung konnten im Pulverdiffrak-

togramm jedoch nicht eindeutig gefunden werden.

Die Deckkraft von MikrometergroRen ZgMn,O-Pigmenten ist erwartungsgemal
schlecht und reicht nicht an die von Eisenoxid-Retan. Nach Zerkleinerung in der Ku-
gelmihle auf einige Hundert Nanometer wird einer debhe Deckkraft im Plastiso-
lausstrich erzeugt, womit die Voraussagen der Natgsformel 6-1 bestatigt werden. Al-
lerdings hat bei dieser Probe die erwahnte Farlei@ohiebung zu orange-braun stattge-

funden.
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7 Temperversuche ohne Mineralisator

Die Reaktion von pulverformigem ZnO mit pulverfogam MnO lauft in Quarzglasam-
pullen bei etwa 850 °C ohne Mineralisator sehr $ang und mit Mineralisator innerhalb
weniger Stunden ab. Aufgrund des SchmelzpunktesQieszglases von 1200 °C lasst
sich der Einfluss der Dotierung von ZnO mit Moberhalb dieser Temperatur nicht unter-
suchen. Daher wurde eine alternative Syntheseeuggehend von ZnO und MnO in Tan-
talampullen mit Reaktionstemperaturen im Hoch-Teamjpe-Ofen bis zu 1530 °C ge-
wahlt. Da ohne Beteiligung der Gasphase die Fgs¢kigaktion sehr langsam erfolgt,
muss eine maoglichste gute Festkdrperdiffusion efitidigwerden. Dazu wurden die Oxide
miteinander vermahlen und anschliel3en zu Pulvesiingen verarbeitet. Die Details zur
Versuchsdurchfihrung sind in Kapitel 12.4 aufgeffiilm den folgenden Unterkapiteln
werden die Ergebnisse von verschiedenen Tempenreibegestellt. Dabei wurden die

Parameter Mangangehalt, Temperatur, und Temperdatiart.

7.1 Variation des Mangangehalts

Pulverpresslinge mit unterschiedlichem ZnO / Mné@haAltnis wurden nach 12.4 prapa-
riert. Die eingewogenen Mengen sowie die Zusamnieaggen der Ausgangsmischungen
sind in Tabelle 14-27 im Anhang All zusammengefadshachst wurde mittels einer
Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimet(ieG) ermittelt, dass Zinkoxid

oberhalb von 1300 °C zersetzt wird und in die Gasptabdampft. Daher wurden alle Pro-
ben zunachst vier Tage bei 1250 °C getempert, bswrauf die Endtemperatur von

1530 °C erhitzt wurden. Diese Temperatur wurde degitere drei Tage gehalten.

Die Form der Presslinge blieb nach dem Tempernlterham Vergleich zu den Eigen-
schaften vor dem Tempern waren sie deutlich harndrwiesen beim zerkleinern deutlich

grébere Korner auf.
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7.1.1 Pulverdiffraktometrie

Eine geringe Menge jeder Probe wurde gemahlen anygnographisch untersucht. Die
Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie sind in Tawdll-28 im Anhang A1l zusammenge-
fasst. In Abb. 14-4 im Anhang B sind die Pulvendiitogramme mit 2% und 20 % im
Vergleich zu einander gezeigt. Bei 2 % ist das Rlaeis sehr schwach und die Reflexe
relativ schmal. Bei 20 % MnO ist keine zusatzlihese erkennbar, das Rauschen ist aber
etwas starker als bei weniger Manganoxid. Die Ref@nd etwas breiter und aufgrund der
hoheren Dotierung zu kleinerer®2Ninkeln verschoben. Ab einem Mangangehalt von
24 % sind zwei Phasen, eine hexagonalg {&m,0) und eine kubische (MRZnO) im
Pulverdiffraktogramm zu finden. Analog zu den in a@aglasampullen getemperten
ZnO/MnO-Mischungen wird mit steigendem Mangangeldadt Gitteraufweitung der he-
xagonalen Phase grofRer. Die Berechnung der Komttiemirdes eingebauten Mangans
anhand der in Kapitel 5.1 aufgestellten Geradeaiglaig ergibt hohere Werte als durch
die Zusammensetzung der Einwaage moglich ist. Eewigegt der Fehler in der verwen-
deten Gleichung und somit bei den Ergebnissen apstdd 5.1 oder in der Einwaage. Es
kbnnte aber auch sein, dass bei den hohen Tempmraturch die Festkdrperdiffusion
Fehlstellen wie Zink- oder Manganatome auf Zwisdfigerplatzen zu einer zusatzlichen
Gitteraufweitung fuhren. Idbb. 7-1 ist die Gitteraufweitung in Abh&ngigkeit der einge
setzten MnO-Menge fiir die Proben, die einphasicgekanf, aufgetragen.

Gitteraufweitung in Abhangigkeit des Mangangehalts
49
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S e
< 48,6
> B '
c 48,4 E3
£ -
2 482 - mm oo og
E ///
g 48”77777777/7: 7777777777777777777777777777777
5 -
47,8 f//
47,6 T T T T
0 5 10 15 20 25
MnO (% in der Ausgangsmischung)

Abb. 7-1: Gitteraufweitung in Abhangigkeit der eingesetzten®dAMenge
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7.1.2 Optische Eigenschaften

Die Presslinge mit einem Manganoxidgehalt ab 12 &ew sehr hart und mit dem Hand-
marser bis zu einer Korngrdl3e von einigen Mikromret®i zerkleinern. Lediglich die Pro-

be mit 2 % MnO war relativ weich und damit vermehliaufgrund des geringen Mangan-
gehalts der Harte von reinem ZnO ahnlicher. Vondkkleinerung der Presslinge in der
Kugelmihle wurde abgesehen, da die Teilchengrofiehery nach Erfahrung dadurch

eher breiter wird und die relativ harten Bruchstider Presslinge bei einem ersten Ver-
such fur einen hohen Abrieb des Korunds (Innennztéer Mahlbehélter) gesorgt haben.

In Abb. 7-2ist beispielhaft ein Pressling nach dem Tempegehitdet.

Abb. 7-2: Pulverpressling
Zno.geMng 1;0 nach dem Tempe

Die Presslinge waren alle rot bis dunkelrot unchrdem Mahlen orangebraun bis rotbraun
Teilweise wiesen sie schwarze Rander auf. Diesei@®r waren nach dem Mahlen eben-
falls rotbraun und zeigten im Pulverdiffraktogramnor die hexagonale ZaMn,O-Phase.

Bei htherem Mangananteil waren teilweise grine Bémd erkennen. Diese offensicht-

lich zweite Phase konnte jedoch schwer isolierdeer

Das Pulver, das durch Mahlen der getemperten Rrgesin Achatmoérser entsteht, weist
nach subjektivem Eindruck eine breite KorngroRetedeing auf. Daher wurden keine
Ausstriche angefertigt, sondern die gemahlenenskmnge direkt farbmetrisch untersucht.
In Abb. 7-3 sind die Messpunkte der Pulver in der FarbebemebR4 % MnO dargestellt.
Auf die Darstellung der Fehlerbalken wurde aufgrded Ubersichtlichkeit verzichtet. Da
die TeilchengrofRe und —Verteilung der Proben uakeesllich war, ist ein Fehler fla*
und b* von + 1 anzunehmen. Die Farbtone mit 2, 12 un@a20nterscheiden sich etwas,
was an den unterschiedlichen Winkeln zwischen dehvektoren zua*-Achse erkennbar

ist. Je kleiner der Winkel ist, desto starker igt Rotverschiebung. Der kleinea&-Wert
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einer Probe mit 20 % bedeutet also nicht unbedotegs die Probe ,weniger rot" ist, son-

dern hier nur, dass die Bunth€it (LAnge des Vektors) kleiner ist.

Pulverpresslinge Zn-xMnxO in der Farbebene

€ 2 % MnO
W12 % MnQ
A 20 % MnQ
® 24 % MnQ

b*

0 10 20 30 40

a*

Abb. 7-3: Pulverpresslinge Z2nMn,O (mit x = 0.02; 0.12; 0.20 und 0.24) in der Fasdreb

Die Punkte mit 20 und 24 % MnO liegen sehr naheibander, sodass man sie unter Be-

ricksichtigung des Fehlers als gleich ansehen kann.

Ein visueller Vergleich mit orangefarbenen und moRggmenten aus Kapitel 5.1 zeigt, dass
der Farbton der in Tantalampullen (1530 °C, ohneévilisator) getemperten Proben deut-
lich brauner ist, als der in Quarzampullen (850 i@, Mineralisator) getemperten Proben

gleicher Zusammensetzung. bb. 7-4 ist dies am Beispiel von ZBdVng O und

Zno.sdMng 20 gezeigt.

ZNg.99dMnNg 010 Zry gdMNg 2O

Qu., 850 °C Ta., 1530 °C Qu.,850°C Ta., 1530 °C

Abb. 7-4: Visueller Vergleich von ZgugVing o;0- und Zg ggMng ,dO-Mischphasen, die in Quarz-
ampullen (Abk. Qu.) mit und in Tantalampullen (Adla.) ohne Mineralisator hergestellt wurden
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7.1.3 Fazit

Mit steigendem Mangangehalt erfolgt eine zunehnfRotverschiebung und Aufweitung
des hexagonalen Wirtsgitters. Die Farbtone singulvjektiven Vergleich mit den Proben
aus Kapitel 5.1 gleicher Zusammensetzung starkeRioie verschoben, was sich bei der
Farbmessung im kleineren Bunttonwinkgbemerkbar macht. AuRerdem sind sie brauner,

was sich in den geringeren Bunthei@hwiderspiegelt.

Der Zusammenhang zwischen Gitteraufweitung und Magghalt ist auch hier linear. Bei
Verwendung der Anpassungsgeraden aus Kapitel 5.#eis berechnete Anteil x des
eingebauten Mangans héher, als es lUber die Zusasetzang der Einwaage mdglich ist.
Ein Grund fir die zuséatzliche Aufweitung konntentt@defekte sein, die nach dem
Abkuhlen verblieben sind.
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7.2 Variation der Reaktionstemperatur

Wie in Kapitel 5.2 festgestellt, weisen getemp&udvergemische bei hohen Temperaturen
(800-950 °C) eine mit der Reaktionsdauer und —Teatpezunehmende Farbtonver-
anderung zu rotbraunen Farbtonen auf. Parallegéfieth zunehmend starker Quarzangriff
statt, sodass der Einfluss der Temperatur nicHiersdetrachtet werden konnte. Beim
Tempern in Tantalampullen mit Innentiegeln aus Mggelen Nebenreaktionen mit der
GefalRwand keine wesentliche Rolle. Um den Einfls unterschiedlichen (sehr) hohen
Temperaturen auf die Beschaffenheit und Farbe wiveRPresslingen ZnO/MnO zu un-
tersuchen, wurden Mischungen mit 2%, 12%, 20% ul¥d ®InO zu Presslingen verarbei-
tet und bei 1100 °C, 1300 °C und 1530 °C getemfmine Ubersicht uber die Einwaagen
ist in Tabelle 14-30 im Anhang A12 gegeben.

7.2.1 Pulverdiffraktometrie

Die Gitterkonstanten der hexagonalen Phase sinthbelle 14-31 im Anhang Al2 zu-
sammengefasst. Ein Uberblick tber den Verlauf déer@olumens der hexagonalen Pha-
se in Abhéangigkeit der Temperatur istAbb. 7-5 gegeben.

Gittervolumen der hexagonalen Phase in Abhéngigkeder Temperatur

49,4

49,2 3 ¢
49 - 3

48,8

B
B

- ¢ 2 % MnO

48,6 12 % MnO
48,4+ - B I 20 % MnO
¢ 24 % MnO

48,24

48 -

B e
3

47,6 \ T
1000 1200 1400 1600

T (°C)

Gittervolumen V (A3

Abb. 7-5: Gittervolumen der hexagonalen Phase von getenmétebe:
unterschiedlichem Mangan-Gehalt in Abhangigkeitemperatur
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Bei 2 % und 12 % MnO andert sich das Volumen inalertder Fehlertoleranzen nicht
merklich. Bei 20 % und 24 % wird ab 1300 °C einf3gtes Volumen erreicht. Der aus den
Gittervolumina berechnete Mangangehalt ist hieren@hs tUber die Einwaage zu erwarten

ware. Zwei mogliche Erklarungen erscheinen zungalasisibel.

1) Der Einbau von Mangan findet bei mehr Manganamider Ausgangsmischung durch

Tempern bei hoherer Temperatur in einem gréRere®eMtatt. Dies wirde aber bedeuten,
dass bei den Proben mit niedrigerer Temperatullpbarécht eingebautes MnO vorliegen

misste. Dies wurde jedoch nur bei der Probe mi#@2MnO gefunden, nicht bei 20 %

MnO. Es konnte sein, dass die Intensitaten geriy@®-Mengen zu gering sind um im

Pulverdiffraktogramm sichtbar zu sein.

2) Mit steigender Temperatur bilden sich vermehetdBte aus, die zu einer zuséatzlichen

Gitteraufweitung fihren und sich beim Abkuhlen niztrrickbilden.

7.2.2 Optische Eigenschaften

Die getemperten Presslinge gleicher Zusammensetantegscheiden sich kaum. Mahlt
man diese zu einem homogenen Pulver, so scheidass,die Pulver mit steigender Reak-
tionstemperatur etwas dunkler sind und eine etvékere Rotverschiebung aufweisen.
Dies kann jedoch ein reiner TeilchengroReeffekt.sélie in Kapitel 6 gezeigt, sind star-
ker gemahlene Pulver (mit dann kleinerer TeilchéRg) heller, haben einen grolReren
Bunttonwinkel und sind somit im Vergleich zum ungegrienen Pulver gro3erer Teilchen-

grof3e ,orangefarbener*.

Die gemahlenen Presslinge wurden als Pulver disgkimetrisch untersucht. Im Anhang
Al10 in Tabelle 14-32 sind die Ergebnisse zusamnfasge InAbb. 7-6 sind die Mess-
punkte der ZgnogMng o O- und Zp sdVing 2dO-Mischphasen nach dem Tempern bei unter-
schiedlichen Temperaturen in der Farbebene datijeddan sieht, dass bei beiden Zu-
sammensetzungen der Bunttonwinkel (bestimmt debté@y kleiner wird, womit eine
starkere Rotverschiebung einhergeht. Die Prober2 it MnO haben alle ahnliche Bunt-
heitenC* (die Vektorlangen sind bei Beriicksichtigung deklé&ies gleich). Bei 20 % MnO
ist die Rotverschiebung mit steigender Temperathtiso stark wie bei 2 % MnO und die
Buntheiten (L&ngen der Vektoren) nehmen von 1100i8A530 °C deutlich ab.
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ZN0.98MiN0.020 und Zno.soMno.20 nach Tempern bei 1100 °C, 1300 °C ul
1530 °C in der Farbebene

¢ 2 % MnO
A 20 % MnQ

b*
N
(63}

0 10 20 30 40 50

a*

Abb. 7-6: Gemahlene ZpnMn,O-Presslinge nach Tempern bei 1100, 1300 und 1630 der
Farbeben

Die Ergebnisse der Farbmessung entkréften ein wdieid. These im vorangegangenen
Abschnitt, dass bei ,niedrigeren* Temperaturen (L10) die Gitteraufweitung kleiner ist,
weil MnO nicht vollstandig eingebaut ist. Wenn dsss wére, wurde eine Mischung aus
einer roten Phase (£&Mn,O) und einer griinen Phase (MnO) vorliegen. Die Eanlisste
dann eigentlich durch die Uberlagerung beider Eabdtbrauner sein, als bei hoheren
Temperaturen, bei denen dann mehr MnO eingebawt. idde bei héheren Temperaturen
getemperten Proben sind jedoch brauner und halmengaringere Buntheit. Daher er-
scheint die These, dass zuséatzliche Gitterdefeditdv@heren Temperaturen vermehrt ge-
bildet werden, plausibler.

7.2.3 Fazit

Fur die getemperten Presslinge mit 20 und 24 % MO Mit steigender Temperatur
steigt die Gitteraufweitung, wahrend sich der Famldchwach ins Rote verschiebt und die
Buntheit erheblich sinkt. Als Ursache erscheinteeaunehmende Defektbildung mdgli-
cherweise hervorgerufen durch Mangan-Cluster-Bigudie zu einer Inhomogenitat des
Gitters fuhrt, plausibel. Im Vergleich zu den Prolggeicher Zusammensetzung der Kon-
zentrationsreihe aus Kapitel 5.1 weisen die Pratmrliche braunere Farbtbne sowie eine

breitere TeilchengrolReverteilung und grobere Koaudr
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7.3 Variation der Reaktionsdauer

Wie in Kapitel 5.2 beschrieben, fuhrt langeres Tempunter den gewéhlten Bedingungen
in den Quarzglasampullen zu einer Farbtonversctdeahg. Um den Einfluss der Reakti-
onsdauer ohne den stérenden Nebeneffekt des Qugaffmbetrachten zu kdnnen, wurden
Pulverpresslinge der Zusammensetzung 88 % ZnO Ard MnO unterschiedlich lange

getempert. Zun&chst wurde mehrere Tage bei 125§et€mpert, um das Abdampfen von
ZnO zu vermeiden. Anschlielend wurde fir 3, 6 uiid@e bei 1530 °C getempert.

Die getemperten Presslinge wiesen keine groRenrdédhiiede im Aussehen auf, jedoch in
der subjektiv empfundenen Harte und KorngroRe. dtigender Reaktionszeit werden
gréRere Teilchen und ein starker ,zusammengesasteMaterial mit hoherer Harte erhal-

ten.

7.3.1 Pulverdiffraktometrie

In Anhang B in Abb. 14-5 sind die Pulverdiffraktagime der drei Proben gezeigt. Man-
che Reflexe weisen eine breite Schulter zu klem&®-Winkeln bzw. einen schwachen
Nebenreflex auf. Dies ist bei den Proben mit kigz&eaktionszeit (3 und 6 Tage) beson-
ders ausgepragt. Eine Erklarung kénnte die gleitbeeAnwesenheit einer hoher dotier-
ten Zn.,Mn,O-Mischphase sein. Nach 8 Tagen Tempern ist dibéPdann homogener
und die breite Schulter bzw. der Nebenreflex vessatien.

Die Gitterkonstanten der Proben sind im Anhang AnlTabelle 14-34 zusammengefasst.
Sie unterscheiden sich nicht wesentlich voneinantigir eine graphische Darstellung wird

verzichtet.
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7.3.2 Optische Eigenschaften

Die Proben unterscheiden sich nach subjektivem Hagh nicht signifikant untereinan-

der. Da die TeilchengroRe zu grof und die Teilch#®gverteilung zu breit war, wurden
keine Plastisolausstriche angefertigt und die géamaim Presslinge als Pulver direkt farb-
metrisch untersucht. IAbb. 7-7 sind die Proben in der Farbebene dargestellt.

Zn, ¢Mn, ,,0 nach unterschiedlicher Temperdauer in der Farbebae

¢ 3 Tage
B 6 Tage
® 8 Tage

b*

0 5 10 15 20 25 30 35 40

a*

Abb. 7-7:Zng ggVing 10 nach unterschiedlicher Temperdauer in der Fartebe

Im Vergleich zum Farbton, den die 3 Tage getempertde aufweist, erreicht man nach
weiteren 3 Tagen eine deutlich starkere Rotverbcimg, was an dem kleineren Buntton-
winkel erkennbar ist. Nach weiteren 2 Tagen (inages8 Tage Temperdauer) ist der Un-
terschied sehr gering. Bei Berlcksichtigung desldfehunterschieden sich die Proben
nicht.

7.3.3 Fazit

Nach langerer Temperdauer sinken der Bunttonwinkdldie Buntheit, was auch in Kapi-
tel 5.2 festgestellt wurde. Die Gitterkonstantenetsctheiden sich nicht wesentlich. Die
Farbtonveranderung nach langerer Temperdauer ristwkch ein Korngro3eneffekt. Mit
langerer Temperdauer kdnnen groRere Kristallitehae. Wie in Kapitel 6 beschrieben,
fuhren kleinere Teilchengrof3en zu orangefarbenergmenten.
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7.4 Co-Dotierung mit MgO

Wie in Kapitel 5.6 beschrieben, sind weisen di€uarzampullen hergestellten Mischpha-
sen Zn,.Mn,Mg;O im Vergleich zu bunttongleichen ZiMn,O-Pigmenten groRere
Buntheiten auf. Daher stellte sich die Frage, @s duch fur Presslinge zutrifft, die in Tan-
talampullen getempert werden und ob sich Mg unéer Bedingungen der reinen Festkor-
perdiffusion einbauen lasst.

Es wurden verschiedene Zusammensetzungen (1-xQ){Mn0O):z(MgO) getestet. Die
Einwaagen sind in Tabelle 14-36 im Anhang A12 aiifige. Im Folgenden wird eine Pro-
be vorgestellt, die aufgrund des Zn/Mn-Verhéltrsssadt einer Probe ohne MgO vergli-
chen werden kann. Die Ausgangsmischungen hatten Zisammensetzungen:
(1-x-2)(Zn0):x(Mn0O):z(MgO) = 76:19:5 bzw. (1-x)Zn@(MnO) = 80:20 mit Zn/Mn =4

7.4.1 Pulverdiffraktometrie

Ein Vergleich (s.Tabelle 7-1) der Gitterkonstanten zeigt, dass die Gitterauiwg bei
den Proben ohne MgO mit gleichem Zn/Mn-Verhaltmi&gr ist.

Tabelle 7-1:Vergleich der Gitterkonstanten von ZaVing 1Mo o0 und ZR ggMng .40

Zusammensetzung (%)
Zn/Mn

Zn0 MgO MnO  Phasen  a(A) c(A) V(A?)
4 76 5 19 hexagonal 3.2765(4) 5.2297(6) 48.622(11)
4 80 0 20 hexagonal 3-2814(15) 5.2384(17) 48.85(4)

7.4.2 Optische Eigenschaften

Die Presslinge, die mit MgO getempert wurden, smadvergleich zu denen ohne MgO
deutlich heller und orangefarbener. Abb. 7-8 ist dies am Beispiel eines Zn/Mn-

Verhaltnisses von 4/1 gezeigt.

Abb. 7-8: Getem-
perte Presslinge:

links: Zny gdMng 2d0;
rechts:

ZNg 7gMNg 1dMgo 050
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Farbmessung

Der farbmetrische Vergleich der beiden Proben zeigss die Proben sich bei dhnlichem
Bunttonwinkel deutlich in den Farbwertaft undb* und damit in der Bunthe®* unter-
scheiden. Dies ist ibb. 7-9 an dem kurzeren Abstand der Probe ohne MgO zum Ur-

sprung des (zweidimensionalen) Koordinatensystenekennen.

Zn/Mn = 4/1-Presslinge mit und ohne MgO im Vergleib in
der Farbebene

25

20

15 1

b*

W Zn0.80Mn0.200
W Zn0.76Mn0.19Mg0.5(¢

10

0 5 10 15 20 25 30 35

a*

Abb. 7-9: Getemperte Presslinge mit einem Zn/Merhéltnis von 4/1 m
und ohne MgO in der Farbebene

7.4.3 Fazit

Wie bei den Proben, die durch Tempern in Quarzaepilergestellt wurden, ist auch hier
eine Verkleinerung der Gitterkonstanten bei zugitem Einbau von Magnesium zu beo-
bachten. Die Farben der Proben sind heller undenestne geringere Rotverschiebung auf
als die Proben ohne MgO mit gleichem Zn/Mn-VerhéaltDabei ist die Buntheit teilweise

deutlich gréR3er, was hier am Beispiel von Zn/MnE gezeigt wurde.
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8 Polyol-Methode

Die Teilchengrof3e von ZnO-basierten Buntpigmentegt Ifiir eine ausreichende Deck-
kraft nach Gleichung (3-3) zwischen 250-550 nm.d@aPulver, die man durch Tempern
erhalt, einige Mikrometer grof3 und durch Mahlemén Kugelmihle nicht auf eine schma-
le Teilchengrdl3e zu zerkleinern sind, ware diektiréSynthese von feineren £iMn,O-
Pulvern sinnvoll.

In diesem Kapitel werden Versuche vorgestellt, etsteiner Fallung aus Diethylenglycol
zu nanoskaligen Pigmenten zu gelangen. Hierzu wanfleine Versuchsvorschritf® 16¢!
zurickgegriffen, die fur reines ZnO beschriebendeuMan suspendiert die entsprechen-
den Metallacetate in Diethylenglycol (DEG), erhitrtd erhalt nach Abkihlen und Ab-
zentrifugieren das nanoskalige Oxid/ Mischoxid. Ettetaillierte Beschreibung der Ver-

suchsdurchfiihrung ist in Kapitel 12.5 zu finden.

In Tabelle 14-40 im Anhang A15 sind die Ziel-Protukind die tats&chlich erhaltenen
Produkte mit deren Gitterkonstanten, sofern eine@genale ZnO-Phase im Pulverdiffrak-

togramm auftrat, aufgefuhrt.

8.1 Herstellung von ZnO

Mit der verwendeten Methode erhalt man sehr feinikf@s, weilles Zinkoxid. Die Teil-
chengrol3e liegt bei wenigen Nanometern. Die Prigiléiten lagern sich zu gréfl3eren sphé-
rischen Agglomeraten zusammen, wie in Abb. 8-1rkereen ist.

Abb. 8-1: Mit der Polyol-Methode
hergestelltes Zn

UNI-H-PCI 20kY  X20,000 1um WD 8.2mm
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8.2 Herstellung von MnO

Versucht man unter den gleichen Bedingungen, Mn©Manganacetat Tetrahydrat her-
zustellen, so erhélt man als FeststoffsMn Arbeitet man unter Schutzgas (Ar), so findet
man im Pulverdiffraktogramm des Produktes keinewdise auf die Bildung eines Man-

ganoxids. Stattdessen ist das Reflexmuster desté&slbkanganacetat Tetrahydrat zu er-

kennen.

8.3 Herstellung von Zm.,Mn,O

Alle Produkte aus Versuchen, Mangan-dotiertes ZnQliser Methode herzustellen, sind
beige bis dunkelbraun. Aus den ermittelten Gittedtanten der hexagonalen Phase geht
kein merklicher Einbau von Mangan hervor. Anhand Reflexbreiten lasst sich gegen-
Uber den getemperten Produkten aus den Kapiteimd57uauf eine kleinere Priméarparti-

kelgrél3e schliel3en.

EDX-Messungen ergaben ein Zink/Mangan-Verhéltnia @&/2. Aufgrund der kleinen
Gitterkonstanten ist jedoch ungewiss, ob diesesegeame Mangan wirklich eingebaut
oder lediglich an der Oberflache adsorbiert ist. d@@ Zn/Mn-Verhéltnis der Einwaage

90/10 betrug, ist die tiberwiegende Menge an Mangder Losung verblieben.

8.4 Fazit

Mit der DEG-vermittelten Synthese lasst sich naabgks ZnO herstellen. Manganoxid
(MnO) konnte nicht auf analoge Weise hergestelltder. Ohne Schutzgas erhalt man
durch die Temperatur von 200 °C das OxidsMn Unter Schutzgas gelingt die Fallung
eines Oxides gar nicht, man rekristallisiert daskEdanganacetat. Auch eine quantitati-
ve Dotierung von ZnO mit Mangan ist unter den gdteahBedingungen nicht gelungen.

Es wurden teilweise 2 % Mn (bezogen auf die SumdeerKationen Zn + Mn) mittels

EDX detektiert, jedoch ist unklar, ob diese geriigngen eingebaut wurden, oder nur an

der Oberflache adsorbiert waren.
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9 Quantenchemische Rechnungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der quahemischen Rechnungen vorgestellt.
Das Ziel bestand in der Klarung der breiten Absonstbande der im Laborexperiment
durch Tempern hergestellten rot-braunen.&m,O-Mischphasen. Dabei wurde der Ein-
fluss der Dotierung von ZnO mit Mn auf die Bandlécknd die relative Stabilitdt von
Zn;,Mn,O-Mischphasen untersucht. Variiert wurden die Makgazentration (Uber die
Zahl der Manganatome und die Grol3e der Translaiohsit), der Abstand der Mangan-
atome sowie deren magnetischer Zustand. AuRerderdew Defekte wie Znund \op
hinzugezogen und deren Einfluss auf die Bandllake reinem ZnO und ZMn,O un-

tersucht.

Die Werte fir die Bandlicken wurden durch Bereclygnder Energiedifferenz zwischen

dem hochsten besetzten und dem niedrigsten unbes&and genéhert.

9.1 Wabhl der Methode und der Basissatze

Alle Rechnungen wurden mit dem Programmpaket CRYISIBAdurchgefihrt. Als Korre-
lationsfunktional wurde das Perdew Wang Funktiéft4linnerhalb der ,Generalized Gra-

dient Approximation* (GGA) verwendet.

Methode
Es wurden zwei verschiedene Methoden Uberprift:

a) eine reine DFT-Methode mit PWGGA als Austausckifional, im folgenden PWGGA
genannt

b) eine Hybridmethode mit 80 % DFT (PWGGA) und 20HArtree-Fock, im folgenden
PW1PW genannt.

Die Methoden wurden an Zinkoxid und Manganoxid gitieund dabei die Atomisie-

rungsenergien, Gitterparameter und Bandliicken iotyegh. Eine Ubersicht der Ergebnisse
fur ZnO ist inTabelle 9-1gegeben.

Die angegebenen Atomisierungsenergien als MaRiéiSthbilitat wurden nach folgender

Reaktionsgleichung berechnet.
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Zn0O,. - Zn(g) +0 Gl 9-1

® ©
Fur die Atome wurden die auskonvergierten Basissdn: 86-41111111G411111d,
Mn: 86-41111111G411111d und O: 8-411111G* verwenDet Energien wurden nahe-
rungsweise (ohne Nullpunktsenergeien) fur 0 K bemet, wahrend die experimentellen
Werte in Tabelle 9-1 fur 298 K gelten. Fir einesdsen Vergleich missten die Enthal-
pien in Folge von Schwingungsrechnungen berechasien.

Tabelle 9-1: Berechnete Atomisierungsenergien.n, Gitterparametera( c) und Bandliicken
Ey von ZnO mit den Methoden PWGGA und PW1PW

PW1PW PWGGA exp.
Eaom (kJ[nol™) 691.7 698.2 730.F
a(h) 3.2585 3.2748 3.248%°1°
c(d) 5.2223 5.2705 5.2046°1°
E, (eV) 3.18 1.25 3.3569.1701 3 3771

ZFUr 298 K, als Referenz dienten die Bildungsenthalpin ZnQy), Zng und Qg [NIST], s. Anhang
Fur4.2K

Die Atomisierungsenergie von ZnO wird mit der PWGGkthode etwas hoher und da-
mit etwas naher am experimentellen Wert berectaietmit PW1PW. Allerdings werden
die Gitterkonstanten uberschatzt und die Bandlioketlich unterschéatzt. Der Wert von
1.25 eV liegt in der GroBenordnung von Literatuteer’® 1> 13ldie u. a. mit DFT-

Methoden, berechnet wurden. Damit wird der in Kelpdt4 genannte Nachteil von reinen
DFT-Methoden deutlich. Die mit der Hybridmethodedmhnete Bandllcke liegt relativ

nah an den experimentellen Werten, die jedoch imRemperatur gelten.

Bei MnO wurde zusétzlich die Magnetisierung mit gedglichen Zustanden AFM (anti-
ferromagnetisch) und FM (ferromagnetisch) untersublie Ergebnisse sind ifabelle

9-2 zusammengefasst.

Auch beim MnO wird die Bandlicke mit der reinen DMEthode deutlich unterschatzt.

Die Gitterkonstanten werden mit beiden Methoderastunterschatzt.
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Tabelle 9-2Vergleich der Methoden PWGGA und PW1PW anhand demisierungsenergiehEaom, des

EnergieunterschiedesE (FM-AFM)? der Gitterkonstantea sowie der Bandliickg, fir MnO in der NaCl-
Struktur

PW1PW PWGGA exp.
AFM FM AFM FM
Eatom (kJTol™) 897.0 888.2 941.3 922.9 914.9°
AE (kJ0mol™) 8.8 18.4
a(A) 4.3764 4.4663 4.3184 4.4917 4 BK8
E, (eV) 3.46 1.79/4.78 1.27 0.07/2.48 &%

Die Energieangabe bezieht sich auf die FormeleiieD
b NIST, Bildungsenthalpien bei 298 K, s. Anhang H

Da sich der wesentliche Teil der Auswertung auf Bandllicke konzentriert, wurde die
Hybridmethode PW1PW fiir alle folgenden Rechnungamélt.

Integralabbruchschranken und Gitterpunkte

Des Weiteren wurden die Integralabbruchschrankenesdie Zahl der Gitterpunkte nach
Pack-Monkhorst und Gilat an der primitiven Zellenvdinkoxid getestet. Je grof3er die
gewahlten Werte sind, desto genauer sollte dasbBirga@er Rechnung sein. Allerdings

erhoht sich auch der Rechenaufwand. Die Ergebrsisgkin Tabelle 9-3 zusammenge-
fasst.

Die Atomisierungsenergien und Gitterkonstanten émdeeh bei Vergré3erung der Gitter-
dichte nicht. Einen geringen Einfluss haben diedralabbruchschranken. Die Anderun-

gen sind jedoch so gering, dass sie den héherdmeRaafwand nicht lohnen.

Tabelle 9-3: AtomisierungsenergieBa,m Und Gitterkonstantera( ¢ von ZnO fir unterschiedliche k-

Punkt-Netze Monkhorst (M) und Gilat (G) sowie Ima&gbbruchschranken und |, fir Coulomb-unc
Austauschintegrale

k-Punkte Integralabbruchschranken
M G Iy l2 Eaom (kJTMol?)  a(A) c(A)
7 14 691.7 3.2585 5.2223
6 6 9 18 692.3 3.2556 5.2257
12 12 7 14 691.7 3.2584 5.2225
12 12 9 18 692.3 3.2555 5.2259
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Erweiterung des Zn-Basissatzes
Der Basissatz fur Zn wurde mit eindgsFunktion, einef-Funktion sowie der Kombination

aus beiden erweitert. Ein Vergleich istliabelle 9-4gegeben.

Tabelle 9-4: AtomisierungsenergieBa,m, Gitterkonstantea undc, sowie Bandliickek, fir ZnO mit
iterschiedliche Zn-Basissatzen

86- 86- 86-
86-4111G41d exp.
4111G411d 4111G41d1f 4111G411dif

Enom (kJN0I™) 691.7 705.1 697.6 709.2 730.F
a(A) 3.2585 3.2671 3.2556 3.2617 3.248%"
c(A) 5.2223 5.2379 5.2144 5.2361 5.20%0"
3.351169, 170]

E, (eV) 3.18 3.16 3.14 3.13 .

®Fir 298 K, als Referenz dienten die Bildungsenthalpi@En ZnQy), Zng und Q) ,Webbook NIST, s. Anhang H

Die Atomisierungsenergie liegt mit Verwendung einaiterend-Funktion ndher an dem
experimentellen Wert und zwar auch néher als mmerezusatzlicherf-Funktion. Die
Kombination aus beiden liefert erwartungsgemalf etesgetisch beste Ergebnis. Dabei
schwanken die Gitterkonstantarundc um einen Wert von etwa 3.26 A bzw. 5.22 A. Bei
beiden Parametern ist also fur die folgenden Reulu eine Genauigkeit von + 0.61

ZU erwarten.

Fazit

Die Hybridmethode PW1PW (80 % DFT und 20 % Harffeek) ist fur die ndherungs-

weise Bestimmung der Bandlicken im System.&mO besser geeigent als die reine
DFT-Methode PWGGA. Fir die folgenden Rechnungemdem die Basissatze Zn:86-
4111G41d, Mn4111G41d und O:8-4111G* verwendet.
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9.2 Referenzrechnungen zu ZnO
9.2.1 Superzellen

Die primitive Einheitszelle von ZnO besteht aus;@n Da hier (vgl. Phasendiagramm
ZnO-MnO) kein Dotierungsspielraum vorliegt, wurdesrschiedene Transformationen (s.
Anhang) eingesetzt um Superzellen der Formy@is und ZngOyus zu generieren. Um die
Gute der spateren Rechnungen an den dotiertemZall®eurteilen und eventuelle Fehler
im Programm bei der Translation auszuschlielend&murzunachst die Bandlicken der
undotierten Superzellen bestimmt und mit der denifiwen Zelle verglichen. Eine Uber-

sicht ist inTabelle 9-5gegeben.

Tabelle 9-5AtomisierungsenergieBa,om und Bandlicker,
fur ZnO unterschiedlicher ZellgréRen

Zelle Eatom- (kJol™) Eq(eVv)
Zn,0, 692 3.18
Zn,Ors 692 3.18
ZNnyg04g 692 3.18

®Die Energieangabe bezieht sich auf die Formeleirzdred

Die Reproduzierbarkeit der Atomisierungsenergie die Formeleinheit ZnO und die
Bandlucke ist demnach einwandfrei.Abb. 9-1ist die ZngO1s-Superzelle abgebildet.

Abb. 9-1: Zn;¢0Ose-Superzelle;

‘ “ ‘ unterhalb der gestrichelten Linie
beginnt die benachbarte Zelle

Elektronische Zustandsdichte
Die DOS (,density of states”, Zustandsdichte) finCZ(berechnet fir die ZgD16-Zelle)

ist in Abb. 9-3im Bereich der Bandliicke vergroRRert dargestellt.
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Abb. 9-2: DOS von ZnO

Das Valenzband (links) wird aus Orbitalen des Ssiaffs gebildet und das Leitungsband

aus denen des Zinks. Im Gegensatz zum steilen |Atéal DOS vom Valenzband zur

Bandliucke, steigt sie im Bereich des Leitungsbandsschwach an. Dieser Verlauf wird

auch mit LDA-GGA-Rechnungen erhaltéh? Eine Projektion auf die einzelnen an den

Bandern beteiligten OrbitalsorteAl{b. 9-3) zeigt, dass das Valenzband tberwiegend aus

den besetztep-Orbitalen des Sauerstoffs und das Leitungsbandnikgend aus den lee-

ren 4&-Orbitalen des Zinks gebildet werden. Auch diesimst Einklang mit Literatur-

Rechnungef.’% 17
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40 +
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Abb. 9-3: DOS von ZnO mit Projektion auf die an der Bandliicke

beteiligten Orbitale
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Bandstruktur
Anhand der BandstruktuAbb. 9-4) kann man erkennen, dass es sich in Ubereinstigmun
mit LDA-GGA-Rechnungert’® bei der Bandliicke um einen direkten Ubergang Hande

der am Gamma-Punkt der Brillouin-Zone stattfindet.

0.660

E/a.u.
0.159 "=

0342f

Abb. 9-4: Bandstruktur von ZnO

Eine Mulliken-Populationsanalyse ergab, dass di&katome eine formale Ladung von
+1 und die Sauerstoffatome eine formale Ladung-toaufweisen. Damit hat ZnO einen
partiell kovalenten Charakter. Bei einer stark sohien Verbindung waren die Formalla-

dungen +2 bzw. -2.
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9.2.2 ZnO mit Defekten

Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, sind sowohl Ziokae auf Zwischengitterplatzen iZn
als auch Sauerstoffleerstelle ¥ogliche Punktdefekte im ZnO, die zu nichtstochatnin
schem Zn@y filhren. ®* %IDa bei den hohen Temperaturen der Synthese von ZnO
basierten Mischphasen die Bildung von Defekten dlesightigt werden muss, soll deren
Effekt auf die Bandllicke untersucht werden. Geraa#en, die langer bei hohen Tempe-
raturen getempert wurden, weisen mit einer breAdésorptionsbande von sichtbarem
Licht eine rot-braune Farbe auf, was auf die Ulgeniang von verschiedenen energetisch
ahnlichen Bandliicken hinweist. Reines ZnO, dagjeifitunden und Tage getempert wur-
de zeigt gelbliche Farbtone, was darauf schlieBest,| dass nach dem Abkuhlen Defekte
im Gitter verbleiben. Daher wurde zunachst der [egs von \ und Zn auf die Bandli-
cke von ZnO untersucht. Diese Defekte wurden ing@p-Superzellen eingebaut. Abb.

9-5 sind die resultierenden Zellen abgebildet. Zu e®vaist eine Verringerung der Band-
licke, da dies durch die Gelbverschiebung im Lalqmeament gefunden wird.

Abb. 9-5: ZnO mit und ohne Defekte: a) Zi¢, b) ZngO16:ZN, C) ZNOss

Von allen Zellen wurden die Energien und die Gkibeistanten optimiert sowie die Band-
licken berechnet. Die Ergebnisse sindTabelle 9-6 zusammengefasst. Fur die Sauer-
stoffleerstelle wurde in einer Rechnung das Atomlett entfernt und in einer weiteren
der Basissatz des Sauerstoffs durch Einfuhren aemegenannten Ghost-Funktion an der

Position belassen. Dadurch wird die lokale elektsdme Umgebung der direkt benachbar-




9.2 Referenzrechnungen zu ZnO 123

ten Zinkatome besser wiedergegeben. Der BasissatZinkatome allein reicht nicht aus,

um ein F-Zentrum zu beschreiben.

Zum Vergleich der Stabilitaten wurden als Referdie Elemente Zg und Y2 Q) ver-
wendet. Es ergeben sich fir die beiden Defektéatienden Gleichungen.

Zn16016(s) + Zn(s) - Zn17016(5) Gl 9-2
AE, = %6|.E(Zn17016(s)) - E(ZnIGOIG(s)) - E(Zn(s))] Gl 9-3
aneols(s) - anGO]_S(s) +% Oz(g) Gl 9-4
AE, = ¥%,|E(Zn,;0,.) + E(O,,) ~ E(Zn,,0,..)] Gl o5

Tabelle 9-6: ReaktionsenergiehAER nach Gl. 9-3 und 9-5, Gitterkonstanten ¢ und
BandliickerEy von ZnO mit unterschiedlichen Defekten basiereuwfdiar ZneO, ¢
Superzelle (alle Singulett) und einer Sauerstaffiiedle \p in ZnygO,47 zum Vergleich

Zn; > Vo > Vo 92n16015 Vo >
ZmeOs6 )
Zn;7016 Zn;1¢015 mit Ghost-Fkt. ZN4g047
ABs (kJol™) 0 26 28 26 9.1
a(A) 3.2590 3.3146 3.2357 3.2376 3.2495
c(A) 5.2205 5.3154 5.1863 5.1894 5.2110
Ey (eV) 3.18 0.94 2.89 2.87 2.94

& Die Reaktionsenergien wurden durch die ZellgroRelidirt und somit auf die Formeleinheit
Zn(Defekt)O normiert

Festes Zink als Referenz zu verwenden, entspregiglich einem Modell, was bei den
relativ hohen Reaktionstemperaturen von 850 °Q@5&°C nicht zutreffen muss. Fir eine
genaue Betrachtung musste man uber Schwingungsmegéin die temperaturabhéngigen
Werte fur die Enthalpien und Entropien berechnen,somit eine Bildungsenthalpie bei
den Reaktionstemperaturen (850 °C-950°C) zu erhadime andere Moglichkeit, Defekt-
bildungsenergien Uber die chemischen Potentialéfrden Referenzatome zu berechnen

wird unter anderem von Janotti et'&® beschrieben.

Alle berechneten Reaktionssenergidf; (fir O K) sind positiv. Die Energie mit Ghost-
Funktion ist etwas weniger positiv, da die Elek&andichte am Ort der Leerstelle somit

besser beschrieben wird. Bei 48D4; ist die Reaktionsenergie kleiner, was aufgrund




9.2 Referenzrechnungen zu ZnO 124

der geringeren Defektkonzentration zu erwarten Waf.die Sauerstoffleerstelle bezogen

ist die Bildungsenergie jedoch fast gleich.

Der Einbau von Defekten fuhrt erwartungsgemalf einklen Bandlicken. Ein zusatzli-
ches Zinkatom auf einem Zwischengitterplatz fuhrtemer Vergréf3erung der Gitterkon-
stanten und zu einer deutlichen Verringerung dendBecke. Eine Sauerstoffleerstelle
fuhrt zu einer geringen Erniedrigung der Bandlioke der Gitterkonstanten. Die Ergeb-
nisse mit und ohne Ghost-Funktion unterscheidem sicht wesentlich. Dafur ist der Re-
chenaufwand mit Ghost-Funktion erheblich gré3ee Bandlicke von ZpO;s kommt

durch einen indirekten Bandiibergang zustande.

Elektronische Zustandsdichte und Bandstruktur von Z16015

In Abb. 9-6 ist die Zustandsdichte von s mit Ghost-Funktion abgebildet. Im Ver-
gleich zu reinem ZnO sind weitere Zustande oberdak Valenzbands hinzugekommen,
an denen nicht nur das Ghost-Atom und Sauerstodillgg sind, sondern auch die Zink-

atome.
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Abb. 9-6: DOS von ZrgO;5 mit Ghost-Funktion

In reinem ZnO haben die Zinkatome eine Formalladumg +1 und die Sauerstoffatome
eine von -1. Nach Entnahme eines Sauerstoffatom¥enbleib einer Ghost-Funktion ist
also ein Elektronen-Uberschuss von -1 vorhandennBechen Systemen wie den Alka-
limetallhalogeniden verbleibt diese Ladung in décke als F-Zentrum. Im vorliegenden

System wurde gefunden, dass Zink am Fermi-Niveaeillgg ist. Eine Untersuchung der
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Spindichten ergibt, dass die verbleibende LadungGleost-Funktion nicht als reines F-
Zentrum vorliegt, sondern partiell auf die unmitl benachbarten Zinkatome verteilt ist.
Dies ist inAbb. 9-7 gezeigt.

Abb. 9-7: Ghost-Funktion (turkis)
und benachbarte Zinkatome (blau)
in ZmgO15

An der Position der Ghostfunktion verbleibt einerfalladung von -0.4. Die restlichen
-0.6 verteilen sich zu je -0.15 auf die benachlpa#mkatome, die in Abb. 9-7 blau ge-
kennzeichnet sind. Damit haben diese vier Zinakteme Formalladung von + 0.85 (an-
statt +1 im defektfreien ZnO).

Elektronische Zustandsdichte und Bandstruktur von zh16016:Zn

In Abb. 9-8ist die Zustandsdichte von Z0:6.Zn abgebildet.
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Abb. 9-8: DOS von ZrgO16.Zn
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Durch den Einbau des Zinkatoms sind in der Bandlidés ZnO weitere Niveaus hinzu-

gekommen, an denen sowohl Zink- als auch Saueatbofe beteiligt sind.

Das Zink auf dem Zwischengitterplatz tragt nachi@@rung eine formale Ladung von
+ 0.3 (anstatt +1 wie Zn in defektfreiem ZnO). Di#dung von -0.3 ist im Wesentlichen

auf zwei der insgesamt sechs benachbarten Zinkaé&bedigt.

An der BandstrukturAbb. 9-9) kann man erkennen, dass nach Einbau eines Zmkato

auf einem Zwischengitterplatz eine indirekte Bac#&#ivorliegt.

0.020 =

E/a.u.
-0.101 pruvuvsrndeerrrrnpnnnnes EETTT B B ERECEatr EET TSN -

E--Fefmi-=---

-0.221 =

Abb. 9-9: Bandstruktur von ZpO6.Zn

Fazit

Sauerstoffleerstellen und Zinkatome auf Zwischéeptatzen in ZnO fiihren zu einer
Verschiebung der berechneten Bandliicke. WahrendZmit auf einem Zwischengitter-
platz die Bandlicke von 3.2 eV auf 0.94 eV deutlrebkleinert wird, ist die Verringerung
mit einer Sauerstoffleerstelle vergleichsweiserklgon 3.2 eV auf 2.9 eV). Die Bildungs-
energie von ZpOy7 ist aufgrund der geringeren Defektkonzentratiowagtungsgemar
kleiner als die von ZiO;s. Die Bandlicken sind jedoch &hnlich (2.89 vs. 2%2. Dies
spricht dafur, dass die Bandlucke nicht stark katrationsabh&ngig ist. FUr eine genauere
Betrachtung mussten grof3ere Superzellen verweneletew, sodass eine realistische De-

fektkonzentration (Zn@, mit x < 0.001”®) gewéhlt werden kann.
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9.3 MnO in der Wurtzit-Struktur

MnO kristallisiert bevorzugt in der kubischen Na&ttuktur und hat in dieser Struktur eine
Bandliicke von etwa 3.7 e\:"® Im hexagonalen Wirtsgitter des Zinkoxid (Zivin,O)
sind die Manganatome jedoch tetraedisch koordini&st Referenz wurden die relative
Stabilitat von MnO in der Wurtzit-Struktur sowieedBandliicke im antiferromagnetischen
und im ferromagnetischen Zustand berechnet. Dielifrigse sind ifabelle 9-7zusam-

mengefasst.

Tabelle 9-7: AtomisierungsenergieBa,m, EnergiedifferenAE(FM-AFM), Gitterkonstanteng| ¢
und Bandlickeeg von MnO in der Wurtzit-Struktur und der NaCl-Strukt

Wurtzit NaCl
AFM FM AFM FM
Eatom (kJTol™) 891.9 880.9 897.0 888.2
AE (FM-AFM) (kJmol™) 11 8.8
a(A) 3.4043 3.4358 4.3764 4.4663
c(A) 5.3574 5.3766 - -
d (Mn-0) (A) 2.03/2.07 2.07/2.09 2.22 2.23
E, (eV) 2.82 1.69/6.93 3.46 1.79/4.78

Die berechneten Gitterparamegeundc fur MnO in der Wurtzit-Struktur sind etwas Klei-
ner, als die mit LSDA-DFT berechneten aus der hitef'’” Der kiirzeste Mn-O-
Bindungsabstand ist in der Wurtzit-Struktur um etva-0.2 A kirzer als in der NaCl-
Struktur.

Elektronische Zustandsdichte

Die elektronischen Zustandsdichten von MnO in deurt@ft-Struktur und der NaCl-
Struktur sind inAbb. 9-10 gezeigt. Bei beiden Strukturen wird das Valenzbaberwie-
gend aus O42Orbitalen und das Leitungsband tberwiegend aus3t4@rbitalen gebil-

O_p
I —

. ,
1 -4 3 2 -1 0 1

Abb. 9-10: DOS von MnO in a) der Wurt- und b) der Na(-Struktul (beide AFM)
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9.4 Einbau von Mn in ZnO ohne weitere Defekte

In den bereits vorgestellten Superzellen des hexago ZnO wurden partiell Zn-Atome
durch Manganatome ersetzt. Die entsprechenden Mé&aogaentrationen sind bei hohen
Temperaturen experimentell zuganglich, da sie aufahO-reichen Seite des Phasendia-
gramms aul3erhalb der Mischungsliicke liegen. Denstallen die Rechnungen nur Mo-
dell-Rechnungen dar, da die Energien und somiReiaktionsenergien bei 0 K berechnet
werden. Fur die relativen Stabilitaten der Mangatiedten ZnO-Zellen wurden die einfa-

chen Oxide als Referenz verwendet.

1-xZnO +xMnO - Zn, Mn C Gl 9-6

Die Reaktionsenergien bei 0 K wurden naherungsw@ise Nullpunktsenergien fehlen)

nach Gleichung 9-7 am Beispiel der (Zn,Mf)sZelle berechnet.

AEg = ¥ E(Zn,_,Mn,0) - (1- x) (E(ZnO)- x CLE(MnO) Gl 9-7

Uber die unterschiedlichen ZellgréRen und die Zhnlsubstituierten Atome lasst sich der
Dotierungsgrad steuern. Setzt man eine geradev@@hManganatomen ein, so kann man
die Spins (5d-Elektronen) beider Atome antiparallel (antiferrgnatisch AFM) oder pa-

rallel (ferromagnetisch FM) anordnen. Aus eineraragen Zahl resultiert lokaler Ferro-

magnetismus.

9.4.1 Mangankonzentration

Die gewahlten Dotierungen und daraus resultierend@ngankonzentrationen sind in

Tabelle 9-8zusammengefasst.

Zelle Mn-Anteil (%) Tabelle 9-8:Zusammensetzung der ein-
gesetzten dotierten Superzellen und resul-
ZN4eMNzOse 4.2 tierender Mangananteil in % (bezogen auf
ZN4aMn4Osg 8.33 das kationische Untergitter)
Zn;,Mn,0q6 12.5
Zn;o;Mn,Oq6 25

Zn3eMn 50,5 25
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9.4.2 Mangan/Mangan-Abstand

Im Labor-Experiment wird etwa ab einem Mangangevait 6 % ein Rotton erzeugt. Der
farbstarkste Rotton wird mit etwa 10-13 % Mn erneidie Pulver weisen im Vergleich
zum brillanten Cadmiumrot einen bréaunlichen Farl@ohund die Remissionskurven stei-
gen deutlich flacher an. Eine Ursache kénnte degen, dass mehrere energetisch ahnli-

che Ubergange nahe beieinander liegen. FolgendseTaan formuliert werden.

Es gibt verschiedene energetisch &hnliche Anordeniter Manganatome im ZnO-Gitter,
die zu unterschiedlichen jedoch nahe beieinanggreinden Bandlicken fihren, sodass als
Resultat der rot-braune Farbton durch die Uberlag®y der einzelnen Anregungsprozesse

wahrgenommen wird.

Um dies zu untersuchen wurde in den/£&Mm,0:6-Zelle zunédchst der Mangan/Mangan-
Abstand variiert und die Bandliicke berechnet. DigeBnisse sind iffabelle 9-9zusam-
mengefasst. IAbb. 9-11 sind beispielhaft zwei verschiedene Mangan/Mangjastande
in den jeweiligen Superzellen abgebildet.

Abb. 9-11: Zn,;,Mn,O,¢Zellen mit unterschiedlichem Mn-Mn-Abstand: x-&= 3.24 A; x-C:d = 4.50 A;
x-D: 5.25 A(hellblau: Mangan, pink: Zink, rot: Sauerstoff)
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Wie die Ergebnisse in Tabelle 9-9 zeigen, fuhrt ®f@riation des Mangan/Mangan-
Abstandes bei Einbau von zwei Manganatomen beadtferromagnetischen Anordnung
nicht zu unterschiedlichen Bandlicken. Der Enemgientschied zwischen der antiferro-
magnetischen (Grundzustand) und der ferromagnetis€rdnung ist bei fast allen Man-
gan/Mangan-Abstanden klein und innerhalb der zuademden Genauigkeit. Dieses Er-
gebnis wurde auch mit LSDA-(DFT)-Rechnungen ermaffé

Bei dem energetisch glnstigsten (zweitgrof3ten) akioktx-B ist der Unterschied etwas
groRer (0.8 kJ/mol). Hier liegen beide Manganatameder kristallographischem-b-
Ebene.

Tabelle 9-9:Relative Energieift,,?, Gitterkonstanten und Bandliicken fiir unterschidaiMn/Mn-
Absténde in der ZpMn,O4¢-Superzelle mit antiferromagnetischer (AFM)d ferromagnetischer (FM)
Anordnung sowie Energiedifferenz dieser Zustande

AFM FM AE (FM-
X-... 4 (Mn-Mr) 2 ° Eel E Evel E AFM)
A) A A y ’
(kinol?)  (eV)  (kdmol?)  (eV)  (kJinol?)
A 3.2404  3.2738 5.2473 0.3 2.38 0.6 2.09 0.3
B 3.2727  3.2727 5.2456 0 2.42 0.8 1.74 0.8
C 45945 32742 52480 04 2.38 0.4 2.27 0
D 5.2478 3.2741 52478 0.4 2.39 0.4 2.26 0
E 6.1855  3.2741 59478 0.4 237 0.4 2 o5 0

®Die Energieangaben sind auf die Formeleinheit (Zn®normiert.

Um das Ergebnis, dass der Mangan/Mangan-Abstanduretwei Manganatomen keinen
Einfluss auf die Bandliicke des antiferromagnetischastands hat, zu tberprtfen, wurden
zwei verschiedene Mangan/Mangan-Abstande in degzgSuperzelle getestet. Auch
hier wurden die Strukturen optimiert und die Baw#kiberechnet. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 9-10zusammengefasst.

Auch bei der groR3eren Zelle andert sich die Bardiides AFM-Zustandes mit grof3erem
Mangan/Mangan-Abstand nicht.
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Tabelle 9-10:Relative Energieh Gitterkonstanten und Bandliicken fur zwei unteiestiiche Mn/Mn-
Abstande in der ZgMn,O4e-Superzelle mit antiferromagnetischer (AFM)d ferromagnetischer (FM)
Anordnung sowie Energiedifferenz dieser Zustande

AFM FM AE (FM-
d (Mn-Mn) a c E E AFM)
¢ 1 £ rel . E rel. E
(4) @ @ ’ ’ .
(kimnol)  (eV)  (kdmnol?)  (eV) (kJmol™)
3.267 3.263 5.232 0 2.64 0.1 2.22 0.1
7.702 3.263 5.233 0.1 2.63 0.1 2.56 0

Die Energieangaben wurden auf die FormeleinheitN@)O normiert

Bei grolRerem Mangan/Mangan-Abstand ist der Enenggeschied zwischen AFM und
FM erwartungsgemal’ gleich Null. Hier sind die Marmgjame so weit voneinander ent-
fernt, dass keine Kopplung stattfinden kann undisalie Spinanordnung keine Rolle
spielt. Dies gilt auch fir die kleinere (£0@:6-Zelle). Bei beiden Zellen mit dem gréf3ten
Mangan/Mangan-Abstand liefert der FM-Zustand eirendlcke, die um etwa 0.1 eV
niedriger ist, als die des AFM-Zustands. Dies karan jedoch aufgrund der Genauigkeit

der Rechnungen nicht als Trend werten.

Da der Einbau von zwei Manganatomen in die grof®engerzelle eine niedrigere Man-
gankonzentration als in der kleineren Zelle bedeude die Bandliicke erwartungsgema
groRer (2.6 eV vs. 2.4 eV bei ZzMn,0g).

Mit dem Einbau von zwei Manganatomen und der Vianates Mangan/Mangan-Abstand

l&sst sich die im Laborexperiment gefundene biitsorptionsbande nicht erkléaren.

9.4.3 Mangancluster

Es wurden auRerdem unterschiedliche Manganclusiigige einer héheren Dotierung un-
tersucht. In die ZpO.sZelle wurden Mangan-Ketten (£Mn4O.) und —Schichten
(Zn12MnyO46) eingebaut. In die groRBere Zelle konnten nebenlieisen Ketten
(ZnaaMn40a4¢) und Schichten (ZaMn1:048) Weitere Anordnungen wie isolierte Cluster
niedrigerer Ordnung, Rauten und Tetraeder eingbbraerden. Die sich ergebenden Su-
perzellen sind in deAbb. 9-12undAbb. 9-13dargestellt.
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Abb. 9-12: Unterschiedliche Anordnungen von 4 ManganatomedenZn,Mn,O4g-Zelle: a) niedrige
Ordnung; b) Ttraeder; ¢) Rau
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Abb. 9-13: a) Kettenformige (ZpMn4Oyg) und b) Schichtformige (ZgMin;,04g) Anord-
nung vor Manganatome

Fur manche Mangan-Cluster ergeben sich im antifgignetischen Zustand Energiediffe-
renzen je nachdem in welcher Reihenfolge die SpémsAtome angeordnet sind. Da fn
mit seinerd®-Elektronenkonfiguration im High-Spin-Zustand veden sollte, gibt es pro
Manganatome funf ungepaarte Elektronen, deren Spiemander parallel sind. Ein Bei-
spiel fur die unterschiedlichen Anordnungen derm¢ozueinander ist idbb. 9-14 am

Beispiel von Manganketten gezeigt.
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Abb. 9-14:Verschiedene Spinanordnungen fiir eine Mangan-4#ekma Zn,Mn,05

Stabilitat der Cluster

Bei allen Zellen ist die fir 0 K berechnete Bildsagergie positiv. Je héher der Mangan-
gehalt, desto grof3er ist die Bildungsenergie. Riedamit im Einklang, dass bei niedrigen
Temperaturen eine breite Mischungsliicke im Syst&e@-KInO vorliegt. Einen direkten
Vergleich der relativen Energidf unterschiedlicher Anordnungen kann man nur zwi-

schen Zellen gleicher Mangankonzentration anstellen

Da die Bildungsenergie von ZgMn,O bei 0 K positiv ist und mit steigendem Mangange-
halt groRer wird, ist nicht direkt ersichtlich, dasine Clusterbildung begunstigt ist. An-
schaulich wird dies erst, wenn man die isolierteoimung (zwei Manganatome mit gro-
Bem Abstand voneinander) als Referenzsystem veetedan kann dann folgende

Gleichgewichte fir die Verteilung der Manganatomeirtsgitter aufstellen.

6 Zn,eMn,0,g (isoliert) <——  5Zn,g0,5 + ZN3gMn ;1,044 Gl 9-9

Die ReaktionsenergieAEcsierder gedachten Hinreaktion (Bildung des Clusters dars

isolierten Verteilung) werden dann wie in Gl. 9-hiy Beispiel von ZppMn,O16 gezeigt,
berechnet.

AE,, ... = %[E(Zn,O,)+ E(Zn,Mn,O,)-2E(Zn Mn,0O,)] Gl 9-11
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In Tabelle 9-11sind die Gitterkonstanten, die relativen Enerdia, die Clusterbildung-
senergieM\Ecjsiernach 9-11 (und analogen Gleichungen) und Bandhitkeunterschied-

liche Mangancluster in den dotierten Superzellesamumengefasst.

Tabelle 9-11Gitterkonstantena, ¢), ClusterbildungsenergiehEc e, relative Energieite.?,
BandliickenE, (fir  und g Spin) und Energiedifferenzen zwischen AFM und FM dinter-
schiedliche Mangancluster im ZfMn,O mit x = 0.25 und x = 0.083

a c AEciuster Erel.” Eg (eV) AE (FM-AFM)
Zustand
@ A  (Kmol*) (kimnolt) ; (kJminol™)
Zn;,Mn,4O46 Kette; x = 0.25
AFM a) 3.29 5.27 -0.9 0.2 253 253
1
AFM b) =c¢) 3.29 527 -0.4 0.7 236 236 0.5
FM 3.29 5.27 0.1 1.2 204 301
Zn;,Mn 046 Schicht (a-b-Ebene); x = 0.25
AFM (alle) 329 527 L1 0 205 205
3.2
FM 329 528 21 32 135 361
ZnzeMny,0y4g Schicht (a-b-Ebene); x = 0.25
AFM 3.29 5.27 -0.9 0 2.06 2.06
3.2
FM 3.29 5.28 2.3 3.2 1.36 3.61
Zn,Mn4O,4g Cluster niedriger Ordnung; x = 0.083
AFM 3.27 5.24 -0.2 0 242 2.65
0.4
FM 3.27 5.24 0.2 0.4 209 3.39
Raute; x = 0.083
AFM 3.27 524 -0.2 0 233  2.60
0.5
FM 3.27 524 0.3 0.5 1.97 3.38
Kette; x = 0.083
AFM 3.27 524 0 0.2 244  2.44
0.2
FM 3.27 524 0.2 0.4 228 341
Tetraeder; x = 0.083
AFM 3.27 g4 -0.1 0.1 235 242
0.4
FM 3.27 524 0.3 0.5 201 3.39

2 Die Energien wurden auf die Formeleinheit (Zn,Mm@miert
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Bei allen berechneten Systemen ist eine Bildung Mamgan-Clustern in der antiferro-
magnetischen Anordnung gegenuber einer isoliertemelfung der Atome bevorzugt. Die
ferromagnetischen Anordnungen liegen bei der Bbtumg der Gleichgewichte energe-
tisch hoher. Eine optimale Referenz fir die istdieverteilung wéare eine Superzelle mit
gleicher Anzahl an Manganatomen und gro3tmdglicidrstand der Atome untereinan-
der. Dies ist bei der kleineren Zelle aufgrund Bemslation jedoch nicht mdglich. Bei den
vorgestellten Rechnungen gilt, dass man fur eineage Untersuchung der Gleichge-
wichtslage und der relativen Stabilitaten die terapgabhéngigen Enthalpien und Entro-
pien berechnen misste, um anstelle von ReaktiorggengAE) freie EnthalpiemlAG an-
geben zu kdnnen. Mdglicherweise kénnten Entropedédf einer regelmaldigen Anordnung
der Manganatome (Schichten) bei hohen Temperagntgegenstehen. Nach ersten Rech-
nungen ist zu erwarten, dass der Einfluss der teatyp@bhangigen Enthalpie und Konfi-
gurationsentropie auf die Reaktionsenergie bei hdfemperaturen etwa 0.5 kJ- idle-
zogen auf die Formeleinheit (ZnMn)O betragt. Dasdireder Grof3enordnung der Energie-
unterschiede zwischen unterschiedlichen Clustegt,lkonnen sich die relativen Stabilita-
ten bei hohen Temperaturen umkehren. Die Abschgtetfolgte unter der Annahme einer
bis zur Mischungsliicke idealen Mischung. FiUr diesdlungsentropie wurde folgende

Gleichung®® verwendet.

AS,, =-R@-Xx)In(1-x) - RxIn(x) Gl 9-12

Eine Anderung der relativen Stabilitaten von antdfmagnetischer und ferromagnetischer
Ordnung ist jedoch nicht zu erwarten, da die Scgumgen fur beide Falle nahezu gleich

ausfallen sollten.

Fur die Mangankonzentration von 25 % (gZ8Mng 250%) ergeben sich mit beiden Zellen
(16er und 48er) in der Schichtanordnung Werte mirehohen Ubereinstimmung, was die
Verlasslichkeit der Ergebnisse bestatigt. Die Wéitedie Bandliicke des antiferromagne-

tischen Zustands unterscheiden sich nur um 0.0R €8 eV vs. 2.06 eV).

Aufgrund der Translation der Superzelle bei derHReag, sind die Zustdnde b) und c) der
Mangan-4er-Kette im ZzaMn,O,6 gleich. Dies spiegelt sich im gleichen Ergebnisdie
Energie und Bandliicke wider. Der Unterschied zuRkandliicke des Zustands a) betragt

0.17 eV und damit etwas mehr als man der statmisStreuungAEy = + 0.1 eV) zu-
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schreiben wirde. Der Energieunterschied zwischesedi Anordnungen betragt (auf die
Formeleinheit (Zn,Mn)O normiert) nur 0.5 kJ/mol ustidamit gering. Der ferromagneti-
sche Zustand liegt energetisch nur wenig Uber déferomagnetischen Zustanden.

Bei den Manganschichten (s. Abb. 9-13 b)) ist dandBiicke mit allen relativen Spin-
Anordnungen der vier Ausgangsatome gleich groReDatirden die Werte in einer Zeile
zusammengefasst. Die Schichtanordnung ist enecgetisvas giinstiger als die Kettenan-
ordnung bei gleicher Mangankonzentration. Die Backkk ist jedoch (mit
2.05 eV vs. 2.36 und 2.53 eV) deutlich geringeerhst die Energiedifferenz zum entspre-
chenden ferromagnetischen Zustand grol3er. Diegelpidie Beobachtung aus dem vo-
rangegangenen Abschnitt wider, indem gezeigt wutdss die Energiedifferenz zwischen
AFM und FM fur die Anordnung von zwei Manganatomien der a-b-Ebene (mit

d =3.273 A) groRer ist als die der anderen Anorgenn

Da im antiferromagnetischen Zustand Manganatomexmiind f-Spin gepaart auftreten,

ist zu erwarten, dass die Bandlicken fiur beide tEdaknsorten gleich sind. Dies ist bei
dem einfachen Cluster, der Raute und dem Tetrgedech nicht der Fall. Hier unter-

scheiden sich die Bandliicken aufgrund der lokal@on@trie der Manganatome um
0.23 eV (Cluster), 0.27 eV (Raute) und 0.07 eV rdeder). Bei diesen Differenzen kann
man nicht mehr von einer statistischen Streuungehen, da normalerweise die Bandlu-
cken derm- undpg-Elektronenfiir eine Zelleexakt gleich grof3 sind. Die Streuung ist nur bei

dem Vergleich unterschiedlicher Zellen zu erwarten.

Es ergeben sich also allein fur den antiferromagecleén Zustand bei vergleichsweise
niedrigen Energieunterschieden relativ grof3e Uokeesle fur die Bandlicke, je nachdem
welche Mangananordnung vorliegt. Fir eine Mangam&ntration von 25 % wurden Wer-

te zwischen 2.05 eV und 2.53 eV berechnet und ifte &onzentration von ca. 8 %

(Zn4sMn4045) Werte zwischen 2.33 eV und 2.65 eV.

Da die Clusterbildung energetisch begunstigt isd tm antiferromagnetischen Zustand zu
einer signifikanten Schwankungsbreite der bere@m@&andlicke fuhrt, lasst sich schlie-
Ren, dass die im Experiment gefundene breite Absongibande eine intrinsische Materi-
aleigenschaft von ZpMn,O-Mischphasen ist.
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Elektronische Zustandsdichte

Die DOS (density of states) fur den antiferromagicben Zustand in der Schichtanord-
nung der Zelle ZpMn4Os5 ist in Abb. 9-15 gezeigt. Durch die Projektion auf die an den
Bandern um die Bandlicke beteiligten Orbitale waxsichtlich, dass die Mangah-
Zustdnde zusammen mit den Sauergpeflustanden das Valenzband bilden, waglib.
9-16 vergrofRert dargestellt ist. Dies stimmt mit dengdbmissen von LSDA-
Rechnungef® ¥ (iberein. Das Leitungsband wird wie bei undotieri&nkoxid tiberwie-
gend aus den leeren Zrbitalen gebildet. Dies gilt fur alle hier bethéeten Za.,Mn,O-
Zellen (ohne weitere Defekte). Der Anstieg der D@ Leitungsband ist in Uberein-
stimmung mit der Literatf® ! vergleichsweise flach.

Wie man sieht, sind die Verlaufe fur dieundg-Elektronen gleich, womit auch die Band-

licken gleich sind.
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Abb. 9-15:DOS von Zr,Mn,O;5 in der Schicht-
anordnung mit Projektion auf einige Orbil
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Abb. 9-16: VergréRerung der DOS in der Orbi-
talprojektion fiir ZR,Mn,O4¢ in der antiferro-
magnetischen Schichtanordnung auf den Bereich
der Bandliick
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9.4.4 Strukturelle Betrachtungen

Im kubischen Mangan(I1)-Oxid (MnO) betragen die @ingswinkel Mn-O-Mn 90 77,
sodass es zu Austauschwechselwirkungen zwischeMdaganatomen kommen kann. Im
hexagonalen Zinkoxid sind die Bindungswinkel miva@t109 ° grél3er. Die Kopplungen

benachbarter Manganatome sind somit nicht so gjins# in einer kubischen Anordnung.

Bei allen optimierten Strukturen mit einer Clusteyalnung der Manganatome im dotier-
ten System ZnMn,O haben sich die Bindungswinkel im Vergleich zuarStonfiguration
verkleinert. Die Anderungen sind relativ gering urgtragen in den meisten Fallen etwa
2 °. Ein Winkel von 90 ° kann aufgrund der hexagem&ymmetrie nicht erreicht werden.
Die Winkel bei Anordnungen der Manganatome in adrEbene (Schichten) haben sich
von 111 ° auf 109 ° verkleinert. Bei der Kette anf derc-Achse haben sich die Winkel

von 108 ° auf 105.5 ° verkleinert.

Die grol3eren Bindungswinkel in derb-Ebene im Vergleich zu denen entlang der
Achse, erklart die groRere Stabilitdt der Schicbtdnung und den deutlich gré3eren
EnergieunterschieflE (FM-AFM) bei dieser Anordnung nicht.

Die Mn-O-Bindungslangen liegen bei der Schichtanardy mit 2.03 A und der Kettenan-
ordnung mit 2.05 A im Bereich der Bindungslange wnO in der Wurtzit-Struktur. Da
diese energetisch nicht deutlich ungtinstiger istdae NaCl-Struktur, konnte das System

unter Beibehaltung der relativ grol3en Winkel kogienen.
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9.5 Einbau von Mn in ZnO mit Defekten

In Mangan-dotierte Superzellen wurden weitere Defeingebaut. Die wichtigsten Fehl-
stellen sind solche, die zu einem leichten Zink+dbluss fiihren, also zusatzliches Zink
auf Zwischengitterplatzen Zmund SauerstoffleerstellengV Im Laborexperiment spielt
durch die hohen Synthesetemperaturen die Ausbildmgsolchen Defekten eine grol3e
Rolle. Es ist aufgrund von festkorperkinetischertr@shtungen nicht zu erwarten, dass
sich wahrend eines Abkuhlprozesses von wenigen témbis Stunden alle Defekte kom-
plett zuriickbilden. Es sollte daher tberpriuft wardewieweit die genannten Defekte Ein-
fluss auf die Bandliicke und damit die optischereksghaften der Mischphasen-Pigmente
Zn;,MnyO haben.

9.5.1 Sauerstoffleerstellen

In die Zellen ZRMn,016 und ZneMn,04g Mit benachbarten Manganatomen wurden Sau-
erstoffleerstellen ¥ eingebaut. Es wurden in der 14Mn,015Vo-Zelle @) der energetisch
gunstigste (zweitkirzeste) Abstand und b) der lsiezewischen den Manganatomen ge-
wahlt. Dabei wurde 1. direkt das Sauerstoffatomseiven den Manganatomen entfernt
und 2. das nur zu einem Manganatom benachbartes$aif@om. InAbb. 9-17 sind die
Zellen dargestellt. Bei der kleineren Zelle wurdieichzeitig der Fall mit und ohne Ghost-
Funktion getestet. Zum Vergleich der relativen #itdaken wurde die Reaktionsenergie

nach Gleichung 9-14 berechnet. Die Ergebnisseisiiidbelle 9-12zusammengefasst.

Abb. 9-17: Sauerstoffleerstelle yYam Beispiel von ZnMn,0;5 mit a) dem energetisch guinstigsten
und b) dem kirzesten Mn-Mn-Abstand: al) bzw. bg)Zwischen den Manganatomen, a2) bzw.
b2) Vo zu einem Mn benachbart
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147ZnQ +2MnO - Zn,Mn, O, + %0, Gl 9-13

AE, = %,|E(Zn,,Mn,0,.) + % E(O,) —~14[E(ZnO) - 2[(E(MnO)| Gl 9-14

Tabelle 9-12Gitterkonstanteng,c), Atomisierungsenergiefa,m, BandliickerEq und Ener-
giedifferenzemAE (FM-AFM ) fir Mangan-dotiertes ZnO mit Sauersteétstellen an unter-
schiedlichen Positionen

. = AE (FM-
Zustand Anordnung a c AEg eVv) AFM)
(s. Abb.9-17) (A) A (kJol™)
f (kddnol™)
Mn Zn/Mn,0;5 — Vo zwischen Mn-Paar

AFM al) 3.25 5.20 27.5 263 2.63

FM al) 325 521 282 220 3.03 o

ZnsMn,O45 — Vo benachbart zu einem Mn-Atom

AFM a?2) 3.25 5.21 28.6 3.01 2.65

FM a?2) 3.25 5.21 294 266 2.99 oo

Zn1..Mn,045 — Vo mit Ghost-Funktion benachbart zu einem Mn-Atom

AFM a2) 3.25 5.21 26.6 3.01 2.64
FM a2) 325 521 275 264  3.00 oo
Mn Zn/Mn,0;5 — Vo zwischen Mn-Paar
AFM b1) 3.25 5.21 28.3 2.64 2.70
FM b1) 3.25 5.21 28.7 2.30 3.14 o4
ZnsMn,Oq5 — Vo benachbart zu einem Mn-Atom
AFM b2) 3.25 5.21 28.9 2.72 2.96
FM b2) 3.25 5.21 29.2 2.54 3.00 >3
Zn;eMn,0,47 — Vo zwischen Mn-Paar
AFM b1) 3.25 5.22 9.3 253 259
FM b1) 325 522 9.5 235 285 o2
ZngMn,047 — Vo benachbart zu einem Mn-Atom
AFM b2) 3.25 5.22 9.4 284 264
FM b2) 3.25 5.22 9.5 251 293 .

2 Die Energien wurden auf die Formeleinheit (Zn,Mp©) normiert.
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Die Energiedifferenzen zwischen antiferromagnegsamd ferromagnetischer Anordnung
sind in allen Fallen nicht grol3. Wie bei den Mangatierten Zellen ohne Sauerstoffleer-
stellen ist der AFM-Zustand energetisch etwas rgedr was sich in der kleineren Reakti-

onsenergie widerspiegelt.

Bei beiden Mangan/Mangan-Abstéanden ist die Anordnimei der die Sauerstoffleerstelle
direkt zwischen den Manganatomen sitzt (al und éxigygetisch gtinstiger. Fir den Fall
des energetisch gunstigsten Abstands ugdzWischen den Manganatomen (al) ist der
Energieunterschied zwischen antiferromagnetischdrfearromagnetischer Anordnung mit
AE = 0.7 eV etwas kleiner als in der entsprechendenMimO-Zelle mit gleichem Man-
gan/Mangan-Abstand ohneocMAE=0.8 eV, siehe Tabelle 9-9, S. 135). Beim kirzesten
Mn-Mn-Abstand (b) ist die Energiedifferenz im Vezgh zu ZRsMn,0,6 (Tabelle 9-9,

S. 130) etwas grofer (0.4 fur bl) bzw. gleich ¢@B fiur b2) wenn ¥ zwischen den Mn-
Atomen bzw. in Nachbarschaft zu nur einem Mn-Atotzt.s

Sauerstoffleerstellen tragen also in Ubereinstimgnmit der Literatuf*®! nicht wesentlich

zur Stabilisierung der ferromagnetischen Anordnimd@/langan-dotierten ZnO bei.

Die Bandlicken von zZnMn,OVg flr die a- und -Elektronen sind gleichgrold bis maxi-
mal um 0.06 eV verschieden, wenn die Fehlstelleszngan den Manganatomen sitzt (al
und bl). Diese lokale Symmetrie ist fir den andétalh in dem die Fehlstelle nur zu ei-
nem Manganatom benachbart ist (a2 und b2), nichelgen. Als Resultat unterscheiden
sich die Bandlucken fir die- und g-Elektronen um 0.36 eV (Z§Mn,0;5) bzw. 0.2 eV

(Zn4eMn2047). Da auch in diesem System ZMn,OVp) das Valenzband tGberwiegend
aus Mn-3-Orbitalen (mit geringer Beteiligung der @-Brbitale) und das Leitungsband
Uberwiegend aus Zns€Orbitalen gebildet wird, hat die Sauerstoffledist&influss auf

die Manganelektronen und somit die Bandliicke.

Wie in Kapitel 9.4 festgestellt, kann Mangan-ddgerZnO fir unterschiedliche Mangan-
Cluster bei gleicher Mangankonzentration untersiitikee Bandliicken aufweisen. Dieser
Schwankungsbereich der Bandlicke erklart die brtgorptionsbandeSollten sich auf-

grund hoher Temperaturen Sauerstoffleerstellenebilt? " 18 so ware eine zusatzliche
Verbreiterung der Absorptionsbande aufgrund derlelk Umgebung der Manganatome

Zu erwarten.
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9.5.2 Zink auf Zwischengitterplatzen

Um den Einfluss von Zink auf Zwischengitterplatzarf die Bandlicke der Mischphasen
Zn;,Mn,O zu untersuchen, wurden in die Zelle,&n,O46 Zinkatome mit unterschiedli-
chem Abstand zum Manganpaar eingebaut. Fir den afdékigngan-Abstand wurde die
energetisch ginstigste Variante migMn-Mn) = 3.27 A, wie aus 9.4 hervorging, gewahlt.
Die resultierenden Superzellen sinddinb. 9-18 abgebildet.

Abb. 9-18:Zn;sMn,046: @) Zn direkt beim und b) Zrentfernt vom Mn-Paar

Die Strukturen wurden fur die antiferromagnetisaine ferromagnetische Anordnung der
Manganatome optimiert und die Bandliicken bestinimTabelle 9-13sind die Ergebnis-
se zusammengefasst.

Zur Berechnung der relativen Stabilitaten dienteneinfachen Oxide und festes Zink als

Referenz. Folgende Reaktionsgleichung kann aufidjestrden.

147Zn0y +2MnO + Zn - Zn,;Mn,O Gl 9-15

16(s)

Die Reaktionsenergie wurde dann nach Gleichung 8etéchnet. Die Energien wurden
auf die Formeleinheit (Zn,ZMn)O normiert, um die Energiedifferenz&f (FM-AFM)

besser mit der von Z§Mn,046 vergleichen zu kénnen.

AE, = %,|E(zZn,;Mn,0,, ) -14[E(ZnO)- 2[(E(MnO) - E(Zn)| Gl 9-16
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Hier werden Bildungsenergien von Systemen gleidusammensetzung aber unterschied-
licher Anordnung bei 0 K miteinander verglichenr Eine genaue Betrachtung, die den
Laborexperimenten (hohe Synthesetemperaturen) rkidmemt, missten die temperatur-
abhangigen Entropien sowie Enthalpien und somitfidieen ReaktionsentalpiefAG be-

stimmt werden.

Tabelle 9-13Gitterkonstanten und Bandliicken vonin,O;4 mit Zink auf Zwischengitterpléatzen

a c Eq (eV) AE (FM-AFM)
A) A AER(kJ[Mol™) . 5 (kI tinol™)
ZMmsMn,046 — Zn beim Mn-Paar

AFM 3.32 5.33 24.4 1.32 131

FM 3.33 5.33 24.7 1.07 1.56 o3

ZMsMn,046 — Zn entfernt vom Mn-Paar

AFM 3.32 5.33 26.0 1.18 1.18

FM 3.33 5.33 26.4 1.22 1.31 o

Die Anordnung, bei der das Zinkatom auf dem Zwisgjiigerplatz direkt am Mangan-Paar
sitzt, ist energetisch gunstiger. Damit durfte skelne Konzentrationsabhéngigkeit erge-
ben. Bei beiden Anordnungen ist die Bandliicke inngiéech zum ZnMn,O16 deutlich
verringert (1.3 und 1.2 eV vs. 3.4 eV). Die Bandlkit sind aber groRer als bei;ZADis
(1.07-1.56 eV vs. 0.94 eV).

Der EnergieunterschiedE (FM-AFM) ist bei beiden Anordnungen geringer afs i
Zn14Mn,016 mit gleichem Mangan/Mangan-Abstand. (0.3/@Xmol™ vs. 0.8kJmol™,

s. Seite 130, Tabelle 9-9).

Damit wird der ferromagnetische Zustand in Gegehwan Zinkatomen auf Zwischengit-
terplatzen etwas stabilisiert. Er liegt aber immech hoher als der antiferromagnetische
Zustand. In der Literatur zu £gMn,O wird u. a. postuliert, dass das System mit Zink a

Zwischengitterplatzen ferromagnetisch §8l.
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10 Diskussion

Rotverschiebung und Bandlticke

Wie in Kapitel 5.1 beschrieben, gelangt man durtigllen Einbau von Mangan (in Form
von Mrf") in das hexagonale ZnO-Gitter zu Mischphaseqn,#m,0O, die mit steigendem
Mangangehalt Farbténe von gelb Uber orange bismoehmen. Dabei sinkt die experi-
mentell bestimmte Bandliicke von ZnO (3.3 eV) neiggndem Mangangehalt ab.

Im Vergleich zum Cadmiumrot sind die Farbtone deltlveniger brillant, was sich im
unterschiedlichen Verlauf der Remissionskurven vagiegelt. Wahrend Cadmiumrot eine
steile Absorptionskante (Ubergang von AbsorptionRemission) aufweist, erfolgt der
Anstieg bei Za,Mn,O-Mischphasen sehr flach. Diese Eigenschaft koantd durch op-
timierte Versuchsbedingungen (kirzere Temperdaueiny wesentlich verbessert werden.
Auch im Fall der in Tantalampullen getemperten BulRresslingen ist eine kontinuierli-
che Rotverschiebung mit steigendem Mangangehatienbbachten. Diese Pigmente sind
jedoch im Vergleich zu denen in Quarzglasampullergéstellten brauner und haben ge-
ringere Buntheiten.

Die naherungsweise bestimmten Bandlicken mittengunchemischer Rechnungen an
Mangan-dotiertem Zinkoxid zeigten ebenfalls, dagsRhAndlicke mit steigendem Man-
gangehalt kleiner wird. Hier wurde mit der gewéahltdybridmethode fir ZnO eine Band-
licke von 3.18 eV bestimmt, die etwas kleiner Istder experimentelle Wert (3.37 eV).
Bei einer Mangankonzentration von 12.5 % (bezogdrdee Gesamtkationenzahl) betragt
die Bandlucke ca. 2.4 eV und liegt somit im sichéibaBereich des elektromagnetischen
Spektrums. Mit steigendem Mangangehalt wird diedBzcke noch kleiner (bis zu 2 eV
bei 25 % Mn).

Die im Experiment gefundene Rotverschiebung wirthisdestatigt. Ein Vergleich der
experimentell bestimmten und der berechneten Bakdiiiist inAbb. 10-1gezeigt.

Dabei resultiert aus den quantenchemischen Recknumgss unterschiedliche Mangan-
Cluster bei gleicher Mangan-Konzentration untersdglche Bandlicken ergeben. In Abb.
10-1 sind zur Verdeutlichung des Ausmalles des Sdtwgsbereiches mehrere Bandlik-
ken fur eine Mangankonzentration abgebildet.
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Vergleich der experimentellen und berechneten Bandtken
von Zn; ,Mn,O

B0 F - .
S - _ ¢ Experimentelle
L 251 + * - i Bandlticke
w $ L3 x T Berechnete
20" ¢ 1 Bandliicke
1,5 T T T T
0% 5% 10% 15% 20% 25%

Mangangehalt (% der Kationen)

Abb. 10-1:Vergleich der experimentell bestimmten mit den beneten Bandliicken von ZgMn,O

Elektronische Zustandsdichte und optische Anregung

In Ubereinstimmung mit der Literatt# "> *"3lhat die Projektion der elektronischen Zu-
standsdichte (DOS) auf die einzelnen Orbitale dem¥# ergeben, dass das Valenzband
von undotiertem ZnO Uberwiegend @-Zharakter hat und das Leitungsband tberwiegend
aus Zn-4 gebildet wird. Bei Mangan-dotiertem ZnO kommenrbla¢h des Valenzbandes
Mn-3d-Zustande hinzu, was zu der genannten VerkleinedergBandllicke fuhrt. Das
Leitungsband wird weiterhin aus Zis-gebildet. Auch dies steht in Ubereinstimmung mit

der Literatur#® 4°!

Damit musste die optische Anregung von Mhsach Zn-4 erfolgen. Dabei andert sich
die Nebenquantenzahjedoch um 2, was zur Folge hat, dass der Ubergarimpten sein

musste”® und die zu erwartende Intensitat entsprechenthgi@usfallen musste. Nach
diesem Modell kénnte die geringe Buntheit von_4avin,O-Mischphasen (im Vergleich zu

Cadmiumrot) somit als intrinsische Materialeigeragthngesehen werden.

!5 Bei erlaubten Ubergangen &ndert sich die Nebengoaahl um 1
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Gitteraufweitung

Mit der genannten Rotverschiebung geht eine korrhche Aufweitung des hexagonalen
Wirtsgitters einher. Der Zusammenhang ist lineaamid konnte eine Anpassungsgerade
aufgestellt werden, die naherungsweise die Bestingndes Mangangehalts von weiteren
Zn; xMn,O-Proben erlaubt. So wurde z.B. ermittelt, dassMingangehalt (in Quarzglas-
ampullen) mit steigender Temperdauer sinkt. DigetsitPulverdiffraktometrie gefundenen
Werte wurden durch EDX-Messungen gestitzt. EinegerAussage Uber den Gehalt des
eingebauten Mangans ist aufgrund des Fehiets %) der EDX-Messungen jedoch nicht
maoglich. Wie in Kapitel 7.1 festgestellt, ist ddyeii die Gitteraufweitung bestimmte Man-
gangehalt bei manchen Proben groRRer als es duecEwdiammensetzung der Einwaage
maglich ist. Hier konnten Gitter-Defekte, die sioéi hohen Temperaturen bilden und sich
beim Abklhlen aus kinetischen Grinden nicht zurildkb kdnnen, eine zusatzliche Git-
teraufweitung hervorrufen. Dies kann -vermutlichgaringerem Mal3e- auch bei den in
Quarzampullen getemperten Proben aufgetreten wethfihrt zu einer Verfalschung des
Zusammenhangs zwischen Gitteraufweitung und Marejzalty

Auch die quantenchemischen Rechnungen ergeberCGeiteeaufweitung bei Einbau von
Mangan.

Versuchsbedingungen

Das Tempern der pulverformigen Oxide in Quarzglasdian unter Zusatz von HCI als

Mineralisator fuhrt mit steigendem Mangangehalemem starkeren Quarzangriff. Daher
verarmen die Produkte im Vergleich zur Ausgangszusansetzung an Mangan. Homo-
genitats-Veranderungen im Zuge unterschiedlichemperbedingungen kénnen somit

nicht isoliert betrachtet werden. Die Resultateseielemperreinen geben Hinweise darauf,
dass hohere Temperaturen und langere Temperzeitellesem System zu einer Ver-

schlechterung des Farbtons fihren. Die Proben ersmm zunehmend rot-braun und die
gemessenen Buntheiten werden kleiner. Dieser Effektle ebenfalls bei den in Tantal-

ampullen ohne Mineralisator getemperten Proben dxgdbt. Hier wurden jedoch weitaus

hohere Temperaturen verwendet als im Fall der Quapzllen (800-950 °C vs. 1100-

1530 °C). Fur einen optimalen Vergleich mussterv@&ulPresslinge auch bei den niedrige-

ren Temperaturen getempert werden.
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Elektronischer Zustand der Manganatome

Die Auswertungen der magnetischen Messungen halogeben, dass es sich bei
Zn;,Mn,O mit geringem Dotierungsgrad (1-2 % Mn, hohe Vearding) um ein paramag-

netisches Material handelt. Ist der Manganantéif3gr, so tritt zunehmend eine antiferro-
magnetische Kopplung ein. Bezieht man den mitt&X Eind XRD naherungsweise be-

stimmten Mangangehalt mit ein, ist die aus demaliee Hochtemperatur-Bereich (hier
<120 K) ermittelte Curiekonstante kleiner als ateta Die damit einhergehende Verklei-
nerung des effektiven magnetischen Momentes isti@uKopplung der Mangaflonen

zurickzufiuhren.

Magnetische Messungen sowie ESR-Spektren gestaitégich im Fall geringer Man-

gankonzentrationen Aussagen hinsichtlich der lokaJlengebung von Mangan und der
homogenen Verteilung der Manganatome im Wirtsgitirrch die daraus gewonnenen
Ergebnisse wird die Zweiwertigkeit des Mangans gherQuarzampullen getemperten
Mischphasen bestatigt. Da die Presslinge fur diekBen in Tantalampullen mit Press-
werkzeug aus Stahl behandelt wurden, erschien diersuchung von magnetischen Ei-

genschaften nicht sinnvoll.

Bei den quantenchemischen Rechnungen wurden fieg jederschiedliche Mangan-
Anordnung lokaler Antiferromagnetismus (die Spies Manganatome in den Superzellen
sind gepaart) und lokaler Ferromagnetismus (allegdaatome haben die gleiche Spino-
rientierung) getestet. Da die Superzellen, die teessnur wenige (2 oder 4) Manganatome
enthalten, translatiert werden, n&hert man sicliglied dem realen Verhalten magneti-
scher Substanzen an. Die Ausbildung Weiss’scherrlBgaie jeweils mehr als vier Man-
ganatome beinhalten, kann in den Modellrechnungeht mertcksichtigt werden. Den-
noch kann man die relativen Stabilitdten von Maag@amen mit paralleler oder antiparal-
leler Spinanordnung miteinander vergleichen. BEEmaMangan-Anordnungen in Super-
zellen Zn.,Mn,O ohne weitere Defekte (s. unten) ist die antipalealAnordnung energe-
tisch gunstiger. Damit wird im Modell antiferromagisches Verhalten in Ubereinstim-

mung mit dem Experiment vorhergesagt.
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Mangan-Cluster

Die genannte Verschlechterung des Farbtons miel@&ngremperdauer zu rot-braun lasst
vermuten, dass der Farbton als eine Mischfarbehdutzerlagerung mehrerer Farben zu-
stande kommt. Ein plausibles Modell ist die Ausbild von Mangan-Clustern. Zweiwerti-
ges Mangan ist in Umgebung von Sauerstoff (MnO)maberweise oktaedrisch koordi-
niert, wahrend es im ZpMn,O tetraedisch koordiniert ist. Auf3erdem ist vomikaben
MnO bekannt, dass es weitreichende kooperativéeamtmagnetische Kopplungen zwi-

schen den Manganatomen aufweist.

Diese Superaustauschwechselwirkungen sind bei MureBindungswinkeln von 90 °
besonders begiinstigt’”! Sowohl strukturelle als auch ein magnetische (edeische)
Grunde sprechen also dafir, dass die zunachst lremagteilten Manganatome gegensei-
tig in Wechselwirkung treten und somit zu einer 2&rung und Inhomogenisierung der

Struktur fuhren.

Die Bindungswinkel Mn-O-Mn haben sich in den quanteemischen Rechnungen bei
allen optimierten Strukturen im Vergleich zur Sgaametrie verkleinert. Der ideale Win-
kel fur magnetische Wechselwirkungen von 90 ° kanfgrund der hexagonalen Struktur

des Wirtsgitters nicht erreicht werden.

Die gquantenchemischen Rechnungen haben des We#egeben, dass Mangan-Cluster
gegenuber Anordnungen mit isolierten Mangan-Atoerergetisch begunstigt sind. Dabei
liegen unterschiedliche Cluster gleicher Mangankoiration energetisch nahe beieinan-
der. Fur die berechneten Bandlicken gilt dies niBlei einer Mangankonzentration von
25 % (Superzelle ZaMn,046) liegen die Werte zwischen 2.05 und 2.53 eV. Datetd
schied von 0.5 eV ist deutlich gro3er als der Fetide Rechnungert(0.1 eV). Teilweise
unterscheiden sich im antiferromagnetischen Zussagér die Bandlicken der und 3-

Elektronen aufgrund der lokalen Geometrie der Maagame.

Der Schwankungsbereich in den vorhergesagten Bekehlerklart die breite Absorpti-
onsbande, die sogar die synthetisch optimiertethdigmente aufweisen. Damit ist die
mangelnde Brillanz der ZpMn,O-Pigmente besonders bei hdherem Mangangehalt eine

intrinsische Eigenschatft.

Mit steigender Temperatur und langerer Reaktionsdaaten also zunehmend mehr Man-
ganatome in gegenseitige Wechselwirkung, was zer eiarstarkten Clusterbildung und

somit zu unterschiedlichen Werten fur die Bandlifiket. Man kann diesen Effekt nur
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umgehen, wenn die Reaktion schnell stattfinden kamhman das System nicht lange bei

hohen Temperaturen halt.

Schichtanordnungen von Manganatomen in der krgfedphischera-b-Ebene des Wurt-
zit-Gitters sind energetisch besonders stabil. kierder energetische Unterschied zwi-
schen antiferromagnetischer und ferromagnetiscimerdkiung deutlich gréf3er als bei an-
deren Anordnungen. Die Bandlicke des antiferromi@gpieen Zustands betragt 2.05 eV,
was im Experiment einen roten Farbton zur Folgéehéat

Defekte

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt, der die ogten Eigenschaften von ZnO und
Zn;,Mn,O-Pigmenten wesentlich beeinflussen kann, sincef@itfekte. Als relevante De-
fekte im Zinkoxid sind solche zu betrachten, dienitht-stdchiometrischem ZnQ flh-
ren. Dies sind Zinkatome auf Zwischengitterplatéem) und Sauerstoffleerstellen ¢y

In Quarzglasampullen getemperte ZnO-Pulver weiggneGelbstich auf, der mit langerer
Reaktionszeit und héherer Temperatur starker audgepst. Die genannte Phasenbreite
Zn0O;.« geht mit dem thermochromatischem Verhalten von Ziber. Beim Erhitzen von
ZnO an Luft bilden sich die genannten Defekte uredFérbe &ndert sich nach gelb (Pul-
ver!™) oder rot (Einkristalld®® "%, Dieser Prozess ist normalerweise reversibel, d.h
beim Abkuhlen bilden sich die Defekte zurtick und &arbverschiebung geht ebenfalls

zurick.

Moglicherweise ist dieser Prozess in abgeschloss@uarzglasampullen mit Mineralisa-
tor nicht reversibel, da der Sauerstoff, der dase6Gverlassen hat, irreversibel Reaktionen
mit anderen Reaktionspartnern (wie z. B) eingegangen ist.

Bei Mangan-dotierten Proben wird nach langerer Relagzeit und hoheren Temperaturen
eine Verschlechterung der Farbe beobachtet. DRRassltat kdonnte darauf zuriickzuiihren
sein, dass zu der durch Mangan hervorgerufeneneRamtviebung eine zuséatzliche Ver-
schiebung aufgrund von Gitterdefekten hinzukommt.

Die quantenchemischen Rechnungen haben ergebendidaBandliicke beim Einbau von
Zinkatomen auf Zwischengitterplatzen in 14vin,O,6-Superzellen deutlich kleiner wird
(bis zuEg = 1.2 eV). Die Gitterkonstantesm und c werden grof3er. Dabei ist die Anord-
nung, bei der das Zm direkter Nachbarschaft zum Mangan-Paar sitetygetisch guinsti-
ger als die, bei der ein etwas groRerer Abstandchein Znund Mn-Mn vorliegt. Wirden
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die Defekte in dieser unrealistisch grofien Konzdiain in der Praxis auftreten, ware das
Pulver schwarz. Dies wird bei hohen Temperaturemf{tHerausnehmen der Ampulle aus
dem heil3en Ofen) beobachtet. Bei RaumtemperatdrdsenProben dann je nach Mangan-
gehalt gelb, orange oder rot bzw. rot-braun. Esligr eher unwahrscheinlich, dass sich
die vielen Fehlistellen beim Abkthlen innerhalb weenigen Minuten in gro3em Mald zu-
rackbilden. Zink auf Zwischengitterplatzen erkl&aomit nicht die schwarze Farbe bei ho-
hen Temperaturen. Mdglicherweise wirde eine gerenga-Defektkonzentration zu einer
weniger starken Verkleinerung der Bandlicke fuhogass diese dann sichtbaren Be-
reich (gelb-rot) liegt. Die berechnete Gitteraufiwag beim Einbau von Zrwére dann
vermutlich ebenfalls etwas geringer. Um dies zuddamussten grof3ere Superzellen ver-
wendet werden, was die Rechenzeit erheblich erhéht.

Die Entnahme von Sauerstoffatomeny(¥ir Sauerstoffleerstelle) in ZaMn,O hat bei
den quantenchemischen Rechnungen ebenfalls einenyenung der Bandlicke ergeben.
Hier liegen die ermittelten Werte mit 2.5 eV teilae im Bereich der Bandlicken ohne
weitere Fehlstellen und teilweise etwas darlbed €3/). Auch hier ist die gewahlte De-
fektkonzentration zu grof®’® Zwischen den Maglichkeiten der kompletten Entnateie
nes Sauerstoffatoms und dem Verbleib einer Ghoskttan (eine Ladung von -1 ver-
bleibt am Ort der Fehlstellegy haben sich keine signifikanten Unterschiede imbHck

auf die Bandliicke ergeben. Anders als im Fall déalimetallhalogenidé*®! (s. Kapitel
3.6/Farbzentren) bleibt die Ladung nicht als F-F&mt zurlick, sondern verteilt sich par-
tiell auf die unmittelbar benachbarten Zinkatomeadg¥ihrt dazu, dass auch diese am Va-

lenzband beteiligt werden.

Sollten also - Defekte in Zn,Mn,O auftreten, hatte dies einen noch gro3eren Schwan-
kungsbereich der Bandliicken (im Vergleich zy.ann,O ohne Defekte) zur Folge. Falls
diese dann nicht homogen verteilt waren, ware demiRat die Uberlagerung energetisch
ahnlicher Bandliicken, was wiederum den breiten atértler Remissionskurve erklaren
konnte. Fir eine genaue Untersuchung mussten &esistellen bei Proben, die unter-

schiedlich getempert wurden, experimentell nachgsen werden.
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Einfluss von Magnesiumoxid

Im Einklang mit der Literatuf' fihrt eine Dotierung mit Mg zu einer VergréRerung der
Bandlucke, was sich in der geringeren Rotverschighlier Mischphasen im Vergleich zu
Proben gleichen Zn/Mn-Verhaltnisses ohne Mg widerggit.

Bei beiden Tempermethoden (Quarzampullen mit Mirsator und Tantalampullen ohne
Mineralisator) sind die Buntheiten der Proben, zlisatzlich eingebautes MgO enthalten,
im Vergleich zu Zap,Mn,O-Mischphasen grof3er. In Relation zu Proben ohn® Igigken
die Buntheiten der MgO enthaltenden Proben beidérgTemperdauer nicht so stark.
Moglicherweise verhindern die Magnesiumatome inige@m Mald eine starkere Cluster-
Bildung der Manganatome, da sie als diamagnetistbme die Kopplungen der Mangan-
atome blockieren. Zur quantitaven Untersuchung teldi® lokale elektronische Struktur

der Manganatome untersucht werden.

Korngrol3e

Ein wesentlicher Unterschied, der die optischere&sghaften beeinflusst, ist die unter-
schiedliche Teilchengrof3e, die man mit den beidem@er-Methoden (Quarz- vs. Tantal-
ampullen) erzielt. Die Reaktion mit Mineralisator Quarzglasampullen ist bereits nach
wenigen Stunden abgeschlossen und fuhrt zu Teiigh&en von einigen Mikrometern.
Nach mehrtagigem Tempern von Pulver-Presslingem dfineralisator ist die Korngro3e
in etwa um ein Zehnfaches gréf3er. Das mehrtagigep€en von Pulverpresslingen stellt
also keine geeignete Methode dar, um Pigmente siiizn.

Die berechnete optimale Teilchengréf3e (250-550fiimInO und ZnO-basierte Pigmente
ist um ein Zehnfaches kleiner als die, die manldunehrstiindiges Tempern in Quarzglas-
ampullen erhalt. Daher ist die Deckkraft diesemfgte im Vergleich zu rotem Eisenoxid
mit 100 %-iger Deckkraft (und einem rot-braunenkitam) relativ gering. Die Buntheit der
roten Zn.,Mn,O-Mischphasen ist jedoch besser als die von Eisdnd#ahlt man rote
Zn,Mn,O-Pigmente auf die geeignete Teilchengrdl3e vorgemiHundert Nanometern,
so verandert sich der Farbton stark zu Orange-bitdier wird dann eine Deckkraft von

nahezu 100 % erreicht. Der Farbton ist aber déullfauner als der von rotem Eisenoxid.

Die Versuche, uber die Polyol-vermittelte Fallurigagitel 8) nanoskaliges Mangan-
dotiertes ZnO herzustellen, waren erfolglos. FolgerErklarung erscheint plausidél.

16 private Communications, Prof. P. Behrens, 07/2008
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Sollten sich im Suspensionsmittel Diethylenglycahaskalige Partikel mit einer homoge-
nen Zn/Mn-Verteilung bilden, so kann es aufgrund kierzen Diffusionswege zu einer
Entmischung kommen. Da das zweiwertige Mangan iatespn Mischoxid eine tetraedi-
sche Koordination einnehmen miisste und die Logdithlon Mrf* bei 200 °C (vermut-
lich) sehr gering ist, diffundiert es an die Ob&cfie des Nanopartikels, wo es eine zweite
Phase bildet und/oder an das Suspensionsmittegdksch) koordiniert. Der entstehende
Konzentrationsgradient fuhrt zur Auflosung der Naaudikel oder die festen Oxidpartikel,

die erhalten werden kénnen, beinhalten nur sehigldangan.

Fazit: Eigenschaften von ZgMn,O

Mangan-dotiertes Zinkoxid besitzt folgende intrgtdie Eigenschaften. Die optische An-
regung erfolgt von Bandern mit iberwiegend Mh&harakter in Bander mit tberwiegend
Zn-4s-Charakter, was im Orbitalmodell einem verbotenebeldang entsprache. Die re-

sultierenden Ubergange miissten von schwacher Ititessin.

Des Weiteren neigen die Manganatome in diesem Ryates strukturellen und elektroni-

schen (magnetische Kopplung) Grinden dazu, MandastéZ zu bilden. Dies hat einen

breiten Schwankungsbereich der Bandlicke zur Fd)genit ist der flache Anstieg der

Remissionskurve zu erkléaren. Die Farben der Pigensimid also bei hohen Temperaturen
nicht langzeitstabil. Rote Farben wirden wahrsdiedirauch bei Raumtemperatur nach
langerer Zeit in braunere Farbtdne Gbergehen.

Eine weitere wichtige intrinsische Eigenschaftdst vergleichsweise geringe Brechzahl
von ZnO, die dazu fuhrt, dass die Deckkraft undagitsche Ausbeute gering sind.

Ein herstellungsbedingter Nachteil voni14kIn,O ist die Bildung von Defekten, was zu

einer zuséatzlichen Verschlechterung des Farbtomsefiikann. Aul3erdem ist das System
empfindlich bei starken mechanischen Beanspruchuligarbtonverédnderung zu orange-
braun) und Kontakt mit Sauerstoff bei hohen Tenfpeea (Gefahr der Oxidation des

zweiwertigen Mangans).

All diese Nachteile fuhren dazu, dass; Mn,O das Eisenoxidrot als Pigment nicht er-
setzten kann. Obwohl der Farbton von rotem.&m,O weniger braun ist als der von Ei-
senoxidrot, rechtfertigt dies nicht die geringeredhzahl und die geringere Stabilitat.

Um ein Ersatz fir das Cadmiumrot zu sein, missteFdrbbrillanz deutlich gré3er sein.
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11 Ausblick

Zusétzlich zu den vorgestellten Ergebnissen dentgnahemischen Rechnungen kdnnten
die Ergebnisse von Schwingungsrechnungen Hinwaisalia relativen Stabilitdten von
unterschiedlichen Mangan-Clustern in;ZNn,O bei hohen Temperaturen geben. Interes-
sant ist die Fragestellung, ob auch fur hohe Teatpen eine Schichtanordnung der
Mangantome im ZnO-Wirtsgitter vorhergesagt wirdeiodb dann aufgrund von Entropie-
effekten Cluster-Anordnungen der Manganatome naitimgerer Ordnung bevorzugt wa-
ren. Es ist auBerdem zu klaren, inwieweit anderéelde wie eingebaute Stickstoff-

und/oder Wasserstoffatome und Zinkfehlstellen chiadilicke beeinflussen.

Praparativ interessant wére, inwieweit Co-Dotieemgit Md¢*-lonen oder zweiwertigen
3d-Kationen die antiferromagnetische Kopplung von Nematomen blockieren oder be-

gunstigen und somit die Brillanz der Mischphasegiffeussen.

Selbst wenn es gelange, die optischen Eigenschditern eventuelle Co-Dotierungen zu
verbessern, wird das System;£ZNn,O jedoch aufgrund der niedrigen Brechzahl und der

geringen Stabilitdt vermutlich auch in Zukunft rietrs Rotpigment in Frage kommen.
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12 Experimentelle Durchfihrungen

Allgemeines

12.1 Apparative Moglichkeiten

Die Herstellung der Mischoxide in Hannover erfolgtech Tempern von kauflich erwor-

benem ZnO und selbst hergestelltem MnO (s. 12.83. Abwiegen der Edukte erfolgte mit
einer Laborwaage der Auflésung 1 mg. Zum Mahlen Riedukte stand eine Schwing-
mihle mit Sinterkorund-Mahlbehaltern und —Kugeln ¥Yerfiigung. Da zum Dispergieren

keine Farbenausreibemaschine zur Verfigung stamdiendas Pigment durch 5-minutiges
intensives Reiben mit einem Achatmorser in dastiB@singearbeitet, s. 12.6.

Das Tempern von Pulverpresslingen oberhalb von 20@nd am Max-Planck-Institut
fur Chemische Physik Fester Stoffe in Dresden,staft2.4. Dort stand zum Abwiegen der
Edukte eine Analysenwaage der Auflosung 0.01 mgawmd Vermischen der Edukte eine

Planetenmihle mit Wolframcarbid als Behélter-Innemd Kugelmaterial zur Verfliigung.

12.2 Herstellung von MnO

Manganoxid wurde nach® ¥ durch 6-stiindiges Erhitzen von Mangancarbonat &tydr

im Wasserstoffstrom und anschlieRendem Abkuhlediasserstoffstrom hergestellt.

Probenherstellung

12.3 Tempern von Pulvergemischen in Quarzglasampullen

Die im Folgenden allgemein beschriebene Proberdiensy gilt fur alle Proben, die in
Quarzglasampullen hergestellt wurden. Die entsgmedén Details zu der Reaktionsdauer
und —Temperatur sowie der Menge an eingesetztenerilisator werden in den jeweili-
gen Unterkapiteln genannt.

Die entsprechenden Mengen an Zinkoxid und Mangahfxid Magnesiumoxid- Kapitel

5.6) wurden fur jeweils 1 g Produkt abgewogen umdrisiv miteinander vermischt. Jedes
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Gemisch wurde in eine halbseitig abgeschmolzersgeheizte (Handgeblasebrenner) und
am oberen Ende verjungte Quarzglasampulle (Durcéenels cm, Lange 18 cm) gefillt
und jeweils einige mg eines Mineralisators (s. npieigegeben. Die Ampullen wurden bei

einem Druck von etw& 10> mba mit einem Handgeblasebrenner abgeschmolzen. An-
schlieRend wurden fiinf Ampullen zusammen in waadgraufgestellte Ein-Zonen-Ofen
gelegt, wobei sich die Pulver an den Bb6den der Alaplbefanden und die Ampullenbdo-
den zusammen mit der Spitze jeweils eines Thermuiés mittig in den Ofen platziert
wurden. Die Steuerung der Ofen erfolgte Uiber digiRegler. Die Ofen wurden auf die
entsprechende Reaktionstemperatur geheizt (etwail( und bei dieser Temperatur fur
die jeweils genannte Temperdauer gehalten. BeikiiAlen wurden die Ampullen halb-
seitig aus den Ofen geschoben, sodass in den Aemgpitzen, welche kein Pulver enthiel-
ten, restliche Gasphasenspezies auskondensieratekon

Nach dem Abkuhlen wurden die Ampullen gedffnet drel Produktpulver nach Waschen
mit Aceton in Schnappdeckelglaschen gefllt.

Zugabe des Mineralisators

Ammoniumchlorid
Die entsprechende Menge wurde abgewogen und (e &richter in die Ampulle ge-
fallt.

Brom

Die mit der Eduktmischung beflllte halbseitig vélsssene Ampulle wurde an einer Va-
kuumapparatur evakuiert und anschlielRend sovieiBiiber einen Schlenkfinger einkon-
densiert, dass der Druck bei der Reaktionstempe(afd °C) etwa 0.6 bar betrug. Die

Ampulle wurde anschliel3end unter Vakuum und StafRsiihlung abgeschmolzen.

Zn01,S,

Als Schwefelquelle diente ZnS in der Wurtzit-Mok&tion, welches durch Tempern von
ZnS bei einer Temperatur von 1050 °C hergestelldeuznS (Wurtzit) und ZnO wurden
mit Brom als Mineralisator nach langsamem Hochhe&&age bei 950 °C getempert.
Auf diese Weise wurden Zni@sSo.02 Und ZnQ 965004 Synthetisiert.
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12.4 Praparation von Pulverpresslingen und deren anschdi3endes Tempern in Tan-

talampullen

Der Ansatz flir eine Probe betrug 3 g. Die entsprrden Mengen ZnO und MnO (und
ggf. MgO) wurden abgewogen und anschlieBend durchhlém (400 Umdrehun-

gen/Minute, 4 mal 15 Minuten mit je 10 Minuten Palus einer Planetenmuihle miteinan-
der vermischt. Das gemahlene Pulver wurde mit éhaverpresse zu jeweils 3 Presslin-
gen verarbeitet. Diese wurden in MgO-Tiegel gegeleaiche als Innentiegel dienten. Als
Aul3entiegel wurden Tantalampullen verwendet, welohger Argon-Box unter leicht re-

duziertem Druck (ca. 0.5 bar) im Lichtbogen abgesalzen wurden. Die Tantaltiegel

wurden dann im Hochtemperatur-Ofen getempert. Zwstdovurden alle Proben fur 4
Tage bei 1250 °C getempert und anschliel3end auZidieemperatur hochgeheizt. Eine
Ausnahme bilden die Proben, die sieben Tage bd) 1CQyetempert wurden. Die Tempe-
raturen und die jeweiligen Haltezeiten bei der lsbeh Temperatur werden in den jeweili-

gen Unterkapiteln genannt.

12.5 Praparation von nanoskaligen Pigmenten durch Féllug aus Diethylenglycol

Entsprechende Mengen der Acetate (Zinkacetat Datytitanganacetat Tetrahydrat) wur-
den abgewogen und in 50 mL Diethylenglycol (DEGYyej®en. Die Suspension wurde in
einem mit einem Thermometer und einem RuUckflusskiihversehenen 250mL-
Zweihalskolben geriihrt und im Olbad zunachst al 18 erhitzt. Zu der mittlerweile
klaren Lésung wurden 2 mL destilliertes Wasser gegeund die dann triibe Suspension
auf 210 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde fir rashiStunden gehalten. Anschlie3end
wurde die Mischung unter Ruhren auf Raumtempei@bgekihlt. Die Suspension wurde
dann gleichmalig auf 8 Zentrifugenglaschen aufijated so lange abzentrifugiert, bis
eine deutliche Trennung von Feststoff und klaréissigkeit zu erkennen war. Nach dem
Dekantieren wurde der Feststoff zweimal mit Ethamdeschlammt und erneut abzentri-
fugiert. Nach dem letzten Abdekantieren des Etlsamalrde der Feststoff mit ein wenig
Ethanol aufgeschlammt und diese Suspension insBeé#lichen geflllt, welche dann Uber

Nacht bei 80 °C im Trockenschrank getrocknet wurden
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Probenvorbereitung

12.6 Praparation der Plastisolausstriche

Die in Quarzglasampullen getemperten Proben wurdgreiner Kugelmuhle gemahlen
(Schwingmuhle MM200, Firma Retsch, Mahlbehalter 15 iorund, eine Kugel mit 1 cm
Durchmesser, ca. 1 g Mahlgut). Hierbei wurden dahMehélter im konstanten Argon-
strom befillt und verschlossen. Um eine méglichsheaitliche GroRenverteilung zu erzie-
len, wurde insgesamt 60 Minuten bei einer moder&tequenz von 15 Hz gemahlen. Es
wurden vier Zyklen mit finfzehn Minuten Mahlen d& Hz und zehn Minuten Stillstand

durchlaufen, um eine zu starke Erwarmung zu veremeid

AnschlieRend wurden jeweils 0.25 g einer Probe ransan mit 5 g Plastisol dispergiert
(funf Minuten intensives Reiben im Achatmoérser) und einer Rakel (70Qum, Firma

Erichsen) auf einer Glasplatte ausgestrichen. Didssstrich wurde flr 10 Minuten bei
180 °C im Trockenschrank getrocknet und nach dekiiAlen bei Raumtemperatur farb-

metrisch (grofR3e Blende mit = 30 mm, LAV fur ,large area view") untersucht.

12.7 Probenbehalter fur die Farbmessung am Pulver

Fur Messungen direkt am Pulver wurden Probenbetgdfertigt, die 3mm tief und waren
und einen Innendurchmesser von 8 mm hatten. Dierbgite des Probenbehalters war an
die Klemmvorrichtung am Spektrometer angepasstAbin. 12-1 sind links ein Behéalter

ohne und rechts einer mit Probe abgebildet.

Abb. 12-1:Probenbehalter fir die Farbmessulivks
ohne Probe, rechts mit Probe

Die Farbmessungen erfolgten mit einer kleinen Bée(id = 6 mm, SAV fur ,small area

view").
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12.8 Messungen

Die magnetischen Messungen wurden von Eva Brudkaeilung von Prof. Dr. A. Si-
mon, Max-Planck-Institut fur FestkorperforschungStuttgart durchgefihrt und von Dr.

Kremer betreut.

Die Teilchengrol3enmessungen wurden am InstituPantikeltechnik, TU Braunschweig
durchgeflnhrt.
Die ESR-Messungen wurden am Institut fir Physikaks Chemie, TU Braunschweig

durchgefuhrt.

Fehlerdiskussion

Bei allen Experimenten liegt ein Fehler in den Eaagen der verwendeten Chemikalien.
Dieser betragt bei den in Hannover durchgefuhrt@peEmenten aufgrund der unter-
schiedlichen verwendeten Waagef.001 g und bei den in Dresden am MPI durchgefthr-
ten = 0.00001 g. Des Weiteren tritt ein Fehler bei ddan@®mperaturen auf. Die Ofen
waren vorher zwar auf die Zieltemperatur getunts wan Uberheizen verhindern sollte.
Ein lokaler Temperaturgradient ist dennoch vorhandedass die Lage des Thermoele-
ments ebenfalls zum Ubersteuren des Ofens fiihnem. k2ie Auswirkungen dieser Fehler
auf die Farbeigenschaften der Proben ist komplekwurde daher nicht in die Fehlerbal-

ken der Farbwerte einbezogen.

Der Fehler der EDX-Messungen ist relativ graf3l(%), da das Gerét zuvor nicht auf die

untersuchten Elemente kalibriert wurde.
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14 Anhang

A Tabellenanhang

Tabelle 14-1:Einfluss des aus der NBI-Mengem und der Ampullenlangk abgeleiteten HCI-

Partialdruckdauf die Gitterkonstanten von ZgMn,O-Mischphasen und den Mangangehalt (Bestimmung

mittels EDX); Die Proben wurden alle fir 6 Stundben 850 °C getempert

m - p(HCD a(A) c(A) V(A% X
(mg) (cm) (bar)
0.99 ZnO + 0.01 MnO
3 18 0.37 3.2505(4) 5.2058(4) 47.634(11)
3 15 0.45  3.24997(19)  5.20534(21) 47.614(5)
6 18 0.74 3.2498(5) 5.2040(6) 47.598(15)
6 15 0.89 3.2502(3) 5.2061(3) 47.628(8)
9 18 1.12 3.2507(3) 5.2060(3) 47.643(8)
9 15 1.34 3.2499(4) 5.2054(5) 47.612(11)
0.90 ZnO + 0.10 MnO
3 18 0.37 3.2632(5) 5.2193(6) 48.130(15)
3 15 0.45 3.2632(7) 5.2191(7) 48.130(18)
6 18 0.74 3.2621(6) 5.2180(7) 48.087(17)
6 15 0.89 3.2630(6) 5.2193(7) 48.124(17)
9 18 1.12 3.2620(8) 5.2201(9) 48.104(22)
9 15 1.34  3.2647(10) 5.2223(11) 48.20(3)
0.80 ZnO + 0.20 MnO
3 18 0.37 3.2782(6) 5.2377(7) 48.748(18)
3 15 0.45 3.2775(8) 5.2343(9) 48.693(22) 0.185(5)
6 18 0.74 3.2756(3) 5.2338(4) 48.634(9)
6 15 0.89 3.2757(5) 5.2343(6) 48.640(15) 0.174(5)
9 18 1.12 3.2758(5) 5.2354(5) 48.653(13)
9 15 1.34 3.2751(4) 5.2344(4) 48.624(11) 0.171(5)
Zno 3.249 5.2080(7) 47.632(16)

%Es wurde angenommen, dass der HCI-Druck ein Dd#slGesamtdrucks ausmacht
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Al Tabellen zu 5.1

Tabelle 14-2:Zusammensetzungen und verwen-
dete Oxidmengen nach Einwaage von
Zn;,Mn,O-Mischphasen

X m(ZnO) (@)  m(MnO) (9)
0.001 0.9991 0.0009
0.005 0.996 0.004
0.01 0.9913 0.0087
0.02 0.9825 0.0175
0.03 0.9737 0.0263
0.04 0.9650 0.0350
0.05 0.9561 0.0439
0.06 0.9473 0.0527
0.07 0.9384 0.0616
0.08 0.9295 0.0705
0.09 0.9206 0.0794
0.10 0.9117 0.0883
0.11 0.9027 0.0973
0.12 0.8938 0.1062
0.13 0.8848 0.1152
0.14 0.8757 0.1243
0.15 0.8667 0.1333
0.16 0.8576 0.1424
0.17 0.8485 0.1515
0.18 0.8394 0.1606
0.19 0.8302 0.1698
0.20 0.8211 0.1789
0.22 0.8027 0.1973
0.25 0.7749 0.2251

0.30 0.7280 0.2720




14 Anhang

167

Tabelle 14-3:Gitterkonstanteng ¢, \J von Zn_,Mn, O Mischphasen nach Einwaage x
und Vergleich der mittels EDX (x’) und Gitteraufwuaig (x”")bestimmten Zusammenset-

zung
X a(A) c(A) V(A3 X(-100)  x” (-100)
0.00F - - -
0.0 3.2502(12) 5.2064(14) 47.63(3) 1 0.7-1.3
0.02 3.2518(3) 5.2080(3) 47.692(7) 1.9 1.7-2.3
0.03 3.2528(4) 5.2084(5) 47.725(12) 2.8 2.3-2.8
0.04 3.2533(13) 5.2091(15) 47.75(4) 2.7-3.2
0.05 3.2544(9) 5.2106(10) 47.791(24) 3.4-3.9
0.06 3.2571(11) 5.2162(13) 47.92(3) 5.5-6.0
0.07 3.25795(24) 5.2140(3) 47.929(7) 5.7-6.2
0.08 3.2590(4) 5.2158(6) 47.976(12) 6.5-7.0
0.09 3.2618(5) 5.2205(6) 48.102(14) 8.6-9.0
0.10 3.26140(15) 5-21800(17) 48.066(4) 8.0-8.4
0.11 3.2631(10) 5.2224(12) 48.16(3) 9.5-10.0
0.12 3.2632(7) 5.2217(8) 48.154(20) 9.4-9.9
0.13 3.2645(4) 5.2209(4) 48.184(11) 10 9.9-10.4
0.14 3.2649(4) 5.2222(5) 48.208(11) 10.3-10.8
0.15 3.2672(10)  5.2245(11) 48.30(3) 11.8-12.3
0.16 3.2671(5) 5.2252(6) 48.303(14) 11.9-12.3
0.17 3.2690(7) 5.2280(7) 48.384(18) 13.2-13.6
0.18 3.27039(23) 5.22877(25) 48.431(6) 14.0-14.4
0.19 3.2716(3) 5.2293(3) 48.473(7) 14.7-15.1
0.20 3.2720(5) 5.2290(6) 48.481(15) 15 14.9-15.2
027  3.28202(24) 5.2413(4) 48.893(7) 22 21.7-22.0
0.25 3.28601(22) 5.2462(3) 49.059(7) 24.5 24.5-24.7
0.3 3.2890(5) 5.2496(8) 49.178(17) 26.4-26.7

Temperbedingungefi7 Tage, 750 °C, 6 mg NI, Gitterkonstanten nicht bestimmt
P17 Stunden bei 850 °C, 6 mg MNH
6 Stunden bei 850 °C, 6 mg I\E
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Tabelle 14-4:FarbkoordinatenL-a*b* ),Vergleich zum Standafd® (AL*, Aa*, Ab*), BuntheitC* sowie Bunt-

tonwinkelh*
X" (-100) L* a* b* AL* Aa* Ab* c* h Opaz.
0.7-1.3 72.14 26.92 63.39 28.35  -14.27 33.10 68.8766.99 51
1.7-2.3 66.25 35.70 58.19 22.46 -5.50 27.90 68.27 8.45 54
2.3-2.8 64.27 36.02 47.72 20.48 -5.18 17.43 59.79 2.96 49
2.7-3.2 62.53 36.51 42.47 18.74 -4.69 12.18 56.00 9.32 47
3.4-3.9 61.31 35.21 40.83 17.52 -4.99 10.54 54.07 8.43 45
5.5-6.0 57.05 40.75 42.02 13.26 -0.46 11.73 58.53 5.8 54
5.7-6.2 53.33 42.66 41.87 9.54 1.47 11.58 59.78 4&44. 65
6.5-7.0 51.92 43.46 42.07 8.12 2.26 11.78 60.49 0#44. 67
8.6-9.0 50.11 44.28 38.05 6.32 3.08 7.77 58.39 0.6 67
8.0-8.4 49.77 44.65 37.78 5.98 3.46 7.49 58.49 40.2 67
9.5-10.0  48.75 44.34 35.75 4.95 3.14 5.46 56.96 8&8. 67
9.4-9.9 48.16 44.24 35.01 4.37 3.04 4.72 56.41 838.3 69
9.9-10.4  46.36 43.73 32.68 2.57 2.53 2.39 5459 7B@6. 71
10.3-10.8  47.59 43.41 33.24 3.80 221 2.95 54.67 4537 67
11.8-12.3 44.21 42.13 31.52 0.42 0.93 1.23 52.61 .8(B6 78
11.9-12.3 45.85 42.15 30.05 2.06 0.96 -0.25 51.76 5.4 66
13.2-13.6  42.97 42.17 27.78 -0.83 0.98 -2.51 50.5033.38 74
14.0-14.4 44.14 41.14 27.21 0.35 -0.06 3.08 49.32 3.48 67
14.7-15.1  41.70 40.85 25.36 -2.10 -0.35 -4.93 48.0831.83 75
14.9-15.2 42.54 40.57 25.64 -1.26 -0.63 -4.66 47.9932.29 72
Cd-Rof 35.0 51.4 28.9 -8.82 10.2 -1.4 59.0 29.3 -
FeO; 39.1 31.8 24.7 4.7 -9.4 -5.6 40.3 37.8 100
TPK? 43.79 41.19 30.29 - - - 51.13 36.33 85

! Bedingungen: LAV (Blende 2.5 cm), Over Light/ O\ark, ohne UV, SCI (mit Glanz)
2 TPK ist die Bezeichnung der Firma Ferro fiir derergestelltes ZnMn,O-basiertes
¥Messung des Pulvers, SAV (Blende 0.5 cm), mit UE| @nit Glanz)
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A2 Tabellen zu 5.2

Die Einwaage entspricht der aus Kapitel 5.1 glaighesammensetzung (s. Tabelle 14-2)

Tabelle 14-5:Einfluss der Reaktionsdauer auf die Gitterkonstantmn
Mischphasen mit 12 % MnO in der Einwaage bei eiremperatur von
850 °C unter Verwendung von 6 mg jH

t(h) a(A) c(d) V(A3 X (-100)

6 3.2644(3) 5.2209(4) 48.182(9) 9.9-10.3
48 3.2648(10)  5.2217(11) 48.20(3) 9.8-10.8
96 3.2631(3) 5.2191(5) 48.125(9) 8.9-9.4

Tabelle 14-6:Einfluss der Reaktionsdauer auf die Gitterkonstamrtn
Mischphasen mit 12 % MnO in der Einwaage bei eir@mperatur von
950 °C unter Verwendung von 6 mg hH

t(h) a(A) c(A) V(A% X' (-100)

6 3.2664(3) 5.2233(5) 48.262(9) 11.2-11.6
48 3.2664(4) 5.2238(5) 48.267(12) 11.2-11.7
96 3.2630(10)  5.2202(15) 48.13(3) 8.7-9.7

Tabelle 14-7:Einfluss der Reaktionsdauer auf Farbwerte von Mikase
mit 12 % MnO in der Einwaage bei einer Temperaton 850 °C unte
Verwendung von 6 mg NATI

t(h) L+ a* b* C* h
6 41.6 43.4 35.9 56.3 39.7
48 39.2 41.2 28.8 50.2 35.0
96 38.8 39.1 26.1 47.0 33.7

*Messbedingungen: Pulver, Reflexion, SAV, ohne UM, &lanz
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Tabelle 14-8:Einfluss der Reaktionsdauer auf Farbwerte von Mibeh
sen mit 12 % MnO in der Einwaage bei einer Temperabon 850 °(
unter Verwendung von 6 mg N@l

t(h) L* a* b* c* h
6 35.4 39.4 25.4 46.8 32.8
48 31.9 33.3 18.0 37.8 28.4

A3 Tabelle zu 5.3

Tabelle 14-9:Einfluss von niedrigen Temperaturen (200-300-40p5& 2- und 4-
wochigem Tempern auf die GitterkonstantanqundV) fir eine Ausgangmischung von
10 % MnO und 90 % ZnQund 6 mg NHCI)

t(Wochen) a (/X) c(/i) V(As) X (-100)  weitere Phasen
Zno 3.2484(4) 5.2031(5)  47.548(12) -
T=200°C
2 3.24769(23)  5.2031(3)  47.527(6) g1 MnO
4 3.24829(18)  5.20397(21)  47.553(5) _0.3g MnO
T=300°C
2 3.2499(4) 5.2080(5)  47.637(11) 101 MnO
4 3.2499(8) 5.2065(10)  47.623(23) .78 MnO
T=400°C
2 3.2627(7) 5.2214(8)  48.137(20) g7 MnO

4 3.2621(4) 5.2186(5)  48.092(12) g53 MnO
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A4 Tabellen zu 5.4

Tabelle 14-10:Einfluss der Abklhlrate auf die Gitterkonstantem voy_,Mn,O; die Pro-
ben wurden mit 6 mg NEI vor dem Abkihlen 5.5 h bei 850 °C getempert

Abkiihlrate 5 °/h 10 °/h 50 °/h ca. ,1500 °h*
a(A) 3.2617(3) 3.2615(4) 3.2622(4) 3.2625(6)
c(A) 5.2187(3) 5.2182(4) 5.2194(3) 5.2196(6)
V(A3 48.082(9) 48.072(10) 48.104(9) 48.115(15)

X' (-100) 8.2-8.5 8.0-8.4 8.6-8.9 8.7-9.2

Tabelle 14-11Farbwertévon Zn_Mn,O-Mischphasen nach unterschietiien Abkiihirate

Abkiihlrate 5 °/h 10 °/h 50 °/h ca. ,1500 °fh*
L* 44.0 42.3 43.5 43.2
ax 44.5 42.7 44.6 43.9
b* 38.4 31.1 37.8 37.0
C* 58.8 52.9 58.4 57.4
h 40.8 36.1 40.3 40.1

2Die Farbmessungen erfolgten direkt am Pulver, wdféiProben gemahlen wurden
Bedingungen: SAV, Reflektion, ohne UV, mit Glanz
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A5-1Tabellen zu 5.5.1
Ziel:

1-xZnO + X MnO +y ZnS—

Versuchsreihe a), b) und c)

n MpQ

Tabelle 14-12:Zusammensetzung und Einwaage vop,&m,0,.,S-

Mischungen aus Kapitel 5.5.1

X y m(ZnO) (g) mMnO) (g) m(ZnS) (g)
0 0.02 0.976 -- 0.024
0 0.04 0.952 -- 0.048
0 0.06 0.929 -- 0.071
0 0.08 0.906 -- 0.094
0.02 0.02 0.959 0.017 0.024
0.04 0.02 0.941 0.035 0.024
0.06 0.02 0.923 0.052 0.024
0.08 0.02 0.906 0.070 0.024
0.10 0.02 0.888 0.087 0.024
0.12 0.02 0.870 0.106 0.024
0.14 0.02 0.852 0.124 0.024
0.16 0.02 0.834 0.142 0.024
0.18 0.02 0.815 0.160 0.024
0.1 0 0.912 0.089 --
0.1 0.02 0.888 0.088 0.024
0.1 0.04 0.864 0.088 0.048
0.1 0.06 0.841 0.087 0.072
0.1 0.08 0.817 0.087 0.095
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Tabelle 14-13Gitterkonstanten defn,,Mn,O,.,S,-Mischphasen aus Kapitel 5.5.1
X y a(A) c(A) V(A% weitere X (-100)
Zn0 3.2491(3) 5.2050(3) 47.586(8)

0 0.02 3.2500(5) 5.2038(6)  47.601(15) ZnS (Blende)

0 0.04 3.2498(7) 5.2068(7) 47.623(18) ZnS (Blende)

0 0.06 3.2492(4) 5.2044(4)  47.582(11) ZnS (Blende)

0 0.08 3.2499(12)  5.2048(14) 47.61(3) ZnS (Blende)
0.02 0.02 3.2527(9) 5.2105(10)  47.740(25) ZnS (8&n 2.71
0.04 0.02 3.2558(5) 5.2117(5) 47.843(12) ZnS (Bynd  4.41
0.06 0.02 3.2585(8) 5.2141(10)  47.946(23) ZnS (8&n 6.12
0.08 0.02 3.2605(8) 5.2143(9) 48.006(22) ZnS (B&®nd  7.11
0.10 0.02 3.2649(8) 5.2208(9)  48.194(21) ZnS (Bihd  10.21
0.12 0.02 3.2675(7) 5.2245(7) 48.305(18) ZnS (Bighd  12.05
0.14 0.02 3.2697(3) 5.2258(3) 48.382(8) - 13.32
0.16 0.02 3.2757(17)  5.2307(19) 48.61(5) -- 17.09
0.18 0.02 3.2770(7) 5.2342(8)  48.678(20) - 18.21
0.1 0 3.2640(6) 5.2210(7)  48.170(16) - 9.82
0.1 0.02 3.2649(3) 5.2209(4) 48.195(9) ZnS (Blende) 10.23
0.1 0.04 3.2646(8) 5.2221(9)  48.199(23) ZnS (Blgnde 10.30
0.1 0.06 3.2650(5) 5.2216(6) 48.205(15) ZnS (Blgnde 10.40
0.1 0.08 3.2646(11)  5.2217(13) 48.19(3) ZnS (Blgnde 10.15

#Temperbedingungen: 3 Tage bei 850 °C mit Jod
bsehr schwache Intensitat
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Tabelle 14-14Farbwertd und Opazitat der 2Mn,0;.,S;-Mischphasen aus Kapitel 5.5.1

X y L* a* b* C* h Opazitat

0 0.02 89.9 -2.0 21.2 21.3 95.4 66

0 0.04 87.2 -0.4 27.7 27.7 90.8 73

0 0.06 91.5 -3.0 17.8 18.0 99.8 66

0 0.08 90.6 -2.9 20.6 20.8 98.0 70
0.02 0.02 67.9 29.2 60.3 67.0 64.2 78
0.04 0.02 60.7 39.7 54.5 67.4 53.9 65
0.06 0.02 56.2 42.4 50.5 66.2 50.2 70
0.08 0.02 54.0 42.6 42.7 60.3 45.0 61
0.10 0.02 47.0 41.8 36.0 55.1 40.7 77
0.12 0.02 43.3 35.5 31.0 47.1 41.2 91
0.14 0.02 425 37.8 29.1 47.7 37.6 87
0.16 0.02 43.4 38.9 26.5 47.1 34.3 71
0.18 0.02 39.8 32.9 24.4 41.0 36.6 93
0.1 0.02 48.4 42.2 36.8 56.1 411 67
0.1 0.04 48.1 42.1 36.6 55.9 40.9 73
0.1 0.06 51.0 42.4 39.5 58.0 43.0 70
0.1 0.08 49.0 36.8 34.6 50.5 43.2 88

*Messbedingungen: LAV, Over Light / Over Dark, oli¢, mit Glanz
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A5-2Tabellen zu 5.5.2

Tabelle 14-15:Zusammensetzung und Einwaage von Zj8)> und Zny gMng ;- Mischungen der
1. Stufe aus Kapitel 5.5.2 sowie GitterkonstantenRrodukté

m(ZnO) m(MnO)/ " A V(A3 weitere
” / 9) m(ZnS) 2 o ) Phasen

- 3.2484(4) 5.2031(5) 47.548(12)

- 0.02 1074 00269 32497(7) 5.2066(8) 47.618(19) ZnS(Blende)

ZnS

- 0.04  1.048 0-§5§9 3.2503(7) 5.2070(8)  47.638(20) .
n

0.1 - 1.003 0'-\/?959 3.2635(8) 5.2205(9)  48.152(22) .
n

®Temperbedingungen: ZngS,: 5 Tage, 950 °C, Brom als Mineralisator

Tabelle 14-16:Zusammensetzung und Einwaage(l) undm(2) von Zn.,Mn,0O;.,S-Mischungen
aus vordotiertem Wirtsgitter (1) und zweitem Datiegsreagenz (2) der Proben der 2. Stufe aus

Kapitel 5.5.2
X y m (1) m (2) gewtlinschtes Produkt
S1 0.1 ~0.02 0.912 g ZR@Soo2 0.088 g MnO ZpgMng 100.98:50.018
S2 0.1 ~0.04 0.912 g Zn@So0s 0.088 g MnO ZpgMng 100.96450.036
S3 ~0.1 0.02 0.976 g §eMny ;O  0.024 g ZnS ZgboMng 000,955 02
sS4 ~0.1 0.04 0.952 g g8Mne:O  0.0489ZnS  ZiboMnNo 0e0.9650.04

Tabelle 14-17.Gitterkonstanten von 2@Mng 10g.9650.0 Und Zry dMng 10 9650.04
Mischphasen, die Uber zwei verschiedene Routegebtllt wurden

gewiinschtes Prodikt a (A) C(A) V(As) w
S1 Z1p Mng 100.98550.018 3.2628(11) 5.2190(13) 48.12(3) -
S2 Z1p, Mng 100,965,036 3.2618(17) 5.2170(19) 48.07(5) -
S3 Z1b.902MnNg.09600.9850.02 3.2624(7) 5.2187(7) 48.102(16) --
sS4 Zry.90MnNo 000063004  3.26178(23)  5.2181(3) 48.078(6) ZnS

#Temperbedingungen: 5 Tage, 950 °C, Brom als Minetalis
bsehr geringe Intensitat
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Tabelle 14-18: Farbwert& von ZnggMng1009s%0r UNd Zry dMng 100 060 0s
Mischphasen, die Uber zwei verschiedene RoutayebtFllt wurden

L* a* b C* h
TPK 45.2 41.9 37.3 56.0 41.7
s1 32.4 30.5 15.2 34.1 26.5
S2 33.9 25.6 13.4 28.9 27.5
S3 34.5 35.6 19.8 40.7 29.1
S4 32.8 34.6 18.5 39.2 28.1

Messbedingungen: SAV, Reflektion, ohne UV, mit Glanz

A6 Tabellen zu 5.6
Ziel:
1-x-z ZnO + x MnO + z MgO-  Zn, Mp Mg | Gl14-1

Tabelle 14-19:Zusammensetzung und Einwaagermon Ausgangsmischungen ni
Gleichung 14-1

Z/Mn y m (ZnO) m (MnO) m (MgO)
(9) (9) (9)

99/1 0.01 0 0.9913 0.0087 0

99/1 0.0095 0.05 0.96606 0.00851 0.02544
88/12 0.12 0 0.8938 0.1062 0
88/12 0.114 0.05 0.87071 0.10350 0.02579
80/20 0.20 0 0.8211 0.1789 0
80/20 0.19 0.05 0.79968 0.17427 0.02606
70/30 0.30 0 0.7280 0.2720 0
70/30 0.285 0.05 0.70881 0.26480 0.02639
65/35 0.35 0 0.6806 0.3194 0

65/35 0.3325 0.05 0.66248 0.31095 0.02657
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Tabelle 14-20Gitterkonstanten von 4n_,Mn,Mg,0-Mischphasen mit z = 0 und=z0.05 (x und z nac
Einwaage), es wurden jeweils 6 mg jH verwendet

Zn/Mn X z t (h) a(A) c(A) V(A3

99/1 0.01 0 6.5 3.25103(10) 5.20564(14) 47.6482(20)
99/1 0.0095 0.05 6.5 3.25074(18) 5.2010(3)  47.597(4
99/1 0.01 0 48 3.25009(16) 5.20558(24)  47.620(3)
99/1 0.0095 0.05 48 3.25075(10) 5.20123(14) 47.699)6
88/12 0.12 0 6.5 3.26445(24) 5.2208(4)  48.183(5)
88/12 0.114 0.05 6.5 3.26425(3) 5.2170(3)  48.141(4)
88/12 0.12 0 48 3.26324(10) 5.21943(15) 48.1341(21)
88/12 0.114 0.05 48 3.26182(9) 5.21368(13) 48.0B)(
80/20 0.20 0 6.5 3.2761(4)  5.2355(10)  48.665(9)
80/20 0.19 0.05 6.5 3.2779(3)  5.2306(6)  48.673(6)
80/20 0.20 0 48 3.27228(3) 5.2306(3)  48.505(3)
80/20 0.19 0.05 48 3.2681(3)  5.2204(4)  48.287(6)
70/30 0.30 0 6.5 3.2829(4)  5.2436(6)  48.940(9)
70/30 0.285 0.05 6.5 3.2822(5)  5.2370(10)  48.858(10
70/30 0.30 0 48 3.28499(17) 5.24568(25)  49.023(3)
70/30 0.285 0.05 48 3.2793(3)  5.2337(7)  48.741(7)
65/35 0.35 0 6.5 3.28681(4) 5.24801(9) 49.0992(10)
65/35 0.3325 0.05 6.5 3.28081(11) 5.23562(24) 4EEM)
65/35 0.35 0 48 3.28611(11) 5.24642(24) 49.0633(24)
65/35 0.3325 0.05 48 3.27967(4) 5.23364(6)  48.7822(
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Tabelle 14-21:Farbwertdvon Zn.,.,Mn,Mg,0-Mischphasen mit z = 0 und z = 0.05 (x und z nach

Einwaage)
Zn/Mn X z t (h) L* a* b* C*
99/1 0.01 0 6.5 62.7 33.8 620 70.6 61.4
99/1 0.0095 0.05 6.5 73.0 254 725 769 70.7
99/1 0.01 0 48 60.2 354 58.1 67.1 58.6
99/1 0.0095 0.05 48 69.4 30.7 689 755 66.0
88/12 0.12 0 6.5 42.5 42.7 36.3 56.0 40.3
88/12 0.114 0.05 6.5 51.0 46.5 51.7 69.6 48.0
88/12 0.12 0 48 38.6 424 305 523 35.8
88/12 0.114 0.05 48 48.6 46.3 46.1 65.3 44.9
80/20 0.20 0 6.5 36.9 40.8 28.1 495 34.5
80/20 0.19 0.05 6.5 43.0 47.0 39.3 613 39.9
80/20 0.20 0 48 34.4 36.7 223 429 31.2
80/20 0.19 0.05 48 43.3 46.0 38.8 60.2 40.1
70/30 0.30 0 6.5 33.6 353 23.0 421 331
70/30 0.285 0.05 6.5 42.2 374 355 516 435
70/30 0.30 0 48 331 32.3 21.3 38.7 334
70/30 0.285 0.05 48 37.3 414 300 511 35.9
65/35 0.35 0 6.5 31.6 320 223 39.0 34.9
65/35 0.3325 0.05 6.5 41.3 30.3 333 450 47.7
65/35 0.35 0 48 30.3 296 16.3 337 28.8
65/35 0.3325 0.05 48 37.7 37.6 28,6 473 37.2

#Temperbedingungen: 2 Tage bei 850 °C, 6 mg®IH

Messbedingungen: LAV, Over Light / Over Dark, otiié, mit Glanz
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Tabelle 14-22:Farbwertévon Zn g5, Mn,Mdo 0£0-Mischphasen

Zn/Mn (-:i(OO) L* a* b* Cc* h Opazitat
99/ 095 758 103 697 723 745 593
98/2 19 733 266 664 715 681 545
973 285 73 324 663 738 64 713
9%/4 38 66 347 656 742 622 713
9/5 475 64 407 65 78 585 678
946 57 638 41 628 751 568 644
98/7 665 14 434 604 744 543 683
928 76 60 413 591 721 551 743
91/9 855 o3 437 595 738 537 718
90/10 95 597 431 585 727 535 714
8911 1045 gop 446 586 736 527  67.6
88/12 114 594 45 575 731 519 695
80/20 190 55 469 483 674 459 675
70030 585 508 478 419 636 413 72
8515 1pk 438 412 303 512 363 852

®Messbedingungen: LAV, Over Light / Over Dark, olui¢, mit Glanz
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A7 Tabellen zu 5.7

Tabelle 14-23:Einfluss unterschiedlicher Temperaturerd Temperzeiten aufie
Gitterkonstanten von ZnO, es wurden jeweils 6 mgGlierwendet

Temperbedingungen a(A) c(A) V(AZ)
ungetempert 3.2484(4) 5.2031(5) 47.548(12)
6.5 h, 850 °C 3.2481(8) 5.2044(9) 47.551(22)
6.5 h, 950 °C 3.2514(7) 5.2097(8) 47.697(20)
50 h, 850 °C 3.2504(6) 5.2051(7) 47.625(16)
50 h, 950 °C 3.2496(5) 5.2048(6) 47.599(15)
98 h, 850 °C 3.24846(19) 5.20384(22) 47.556(5)
98 h, 950 °C 3.2498(3) 5.2044(3) 47.601(7)

Tabelle 14-24:Einflussder Temperbedingungen von ZnO auf die FarbWwértea*, b*,

C*, undh
Temperbedingungen L* a* b* C* h
ungetempert 98.1 -0.4 1.1 11 108
6.5 h, 850 °C 96.1 -0.1 4.7 4.7 91
6.5 h, 950 °C 91.7 -0.5 17.5 20.5 91
50 h, 850 °C 95.2 -0.2 5.9 5.9 92
50 h, 950 °C 85.7 -0.8 18.1 18.1 93
98 h, 850 °C 94.3 -0.2 7.4 7.4 92
98 h, 950 °C 84.2 -0.6 19.8 19.8 92

Messbedingungen: SAV, Reflektion, ohne UV, mit Glanz

Tabelle 14-25:Ergebnisse der TeilchengroRemessurfgem ungetempertem
ZnO sowie unterschiedlich getemperten ZnO-Pulvern

Temperbedingungen Xg0(Lm) Xs0 (LM) Xgo (ULM)
ZnO 0.35 0.85 181

6.5 h, 850 °C 9.13 24.08 44,71

6.5 h, 950 °C 11.32 29.73 57.37

50 h, 850 °C 10.22 27.80 53.60

50 h, 950 °C 5.18 23.45 61.73

98 h, 850 °C 10.43 28.83 58.94

98 h, 950 °C 4.15 22.66 63.3

®Die Dispersionsdauer in Ethanol betrug 120 Minuten.
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A8 Tabelle zu 6

Tabelle 14-26:FarbwertdL*, a*, b* undh fir ungemahle-
nes sowie gemahlenesZiving ;0

t (min)y* L* ax b* h
0 34.8 34.5 22.4 33
5 46.6 33.8 42.2 50
10 46.5 28.5 39.5 54.3
30 46.2 23.1 37.6 58.4
60 45.8 16.8 33.7 63.5
99 46.4 16.5 36.8 66

Messbedingungen: SAV, Reflektion, ohne UV, mit Glanz
MMahldauer ohne Pausen

A9 Tabellen zu 7.1

Tabelle 14-27:Eingewogene Mengen ZnO und MnO fir

jeweils 3¢

Zn/Mn %MnO  M(ZnO) (9) m(MnO) (g)
49 2 2.94755 0.05243

7 12 2.68134 0.31866

4 20 2.46325 0.53675

3 24 2.35252 0.64749

2 33 2.08951 0.91102

1 50 1.6031 1.39737

0.5 67 1.09382 1.90647
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Tabelle 14-28:Gitterkonstanten der getemperten Presslinge mérschiedlichem

Mn-Gehalt
x(-100)  Phasen a(A) c(A) V(AY x'(-100)

) 0 3.2530(8) 5.2097(12)  47.742(24) 274
12 70 3.2702(18)  5.2297(21) 48.43(5) 14.12
20 o0 3.2814(15)  5.2384(17) 48.85(4) 21.06
” 7nO, MnO  3:2901(18)  5.250(3) 49.22(5) 27 17
23 ZnO,MnO  3.2962(7)  5.2575(10)  49.469(22) 3199

s  ZnO,MnO  3.2803(8)  5.2482(9)  49.176(22) 9645
67 MnO - - -

#Temperbedingungen: 4 Tage, 1250 °C, 3 Tage 1530 °C
bBei dieser Probe konnten nur sieben (im Vergleickanst 11) Reflexe fiir die Verfeinerung der
Gitterkonstanten verwendet werdess die Gitterkonstanten ungenauer macht.

Tabelle 14-29:Farbwert& von gemahlenen Pulverpresslingen.avin,O mit unter-
schiedlichem Mangangehalt

x (-100) L* a* b* C* h
TPK 46.9 40.6 36.9 54.9 42.2
2 45.6 37.6 35.6 51.7 43.4
12 33.8 27.9 18.3 33.3 33.2
20 275 15.6 7.3 17.2 25.3
24 275 16.3 7.7 18.1 25.1

Messbedingungen: SAV, Reflektion, ohne UV, mit Glanz
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A10 Tabellen zu 7.2

Tabelle 14-30:Eingewogene Mengen ZnO und MnO der Proben mit den

unterschiedlichen Zieltemperaturéraus Kapitel 7.2

T(°C)

% ZnO

% MnO m(ZnO) (g) m(MnO) (g) m(MnO) (g)

1530

1300

1100

1530

1300

1100

1530

1300

1100

1530

1300

1100

98

98

98

88

88

88

80

80

80

76

76

76

12

12

12

20

20

20

24

24

24

2.94755

2.94757

2.94759

2.68134

2.68139

2.68138

2.46325

2.46336

2.46335

2.35252

2.35256

2.35255

0.05243

0.05243

0.05243

0.31868

0.31868

0.31868

0.53673

0.53673

0.53673

0.64749

0.64749

0.64749

0.05243

0.05253

0.05246

0.31866

0.31867

0.31872

0.53675

0.53678

0.53674

0.64749

0.64749

0.64745
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Tabelle 14-31:Gitterkonstanten und Mangangehalt x fur 2%, 12%%2nhd 249
MnO in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur

T(°C) Phasen a(A) c(A) V(A% x (-100)
2 %MnO

11002 zn0  3.2524(13) 5.2101(15)  47.73(4) 2.55

1300° zno  3.2525(7)  5.2099(8)  47.731(21) 2.56

1530° 7n0  3.2530(8) 5.2097(12)  47.742(24) 2.74
12 % MnO

1100 7nO  3.2689(6)  5.2277(7)  48.378(18) 13.26

1300 snO0  3.2678(6)  5.2255(10)  48.326(20) 12.40

1530 7no  3.2702(18) 5.2297(21)  48.43(5) 14.12
20 % MnO

1100 sn0  3.2771(10) 5.2350(169  48.69(3) 18.41

1300 7no  3.2803(7)  5.2397(11)  48.828(21) 20.69

1530 7nO0  3.2814(15) 5.2384(17)  48.85(4) 21.06
24 % MnO

1100 fﬂr;l% 3.2854(6)  5.2436(9)  49.018(18) 23.83

1300 fﬂf;% 3.2895(13) 5.2497(20)  49.20(4) 26.84

1530 fﬂr:% 3.2901(18)  5.250(3) 49.22(5) 27.17

Temperbedingungen:

a7 Tage, 1100 °C (gilt fur alle Proben bei 1100 °C)

P 4 Tage bei 1250 °C, anschl. 3 Tage bei 1300 °Cf(gilalle Proben bei 1300 °C)
¢4 Tage bei 1250 °C, anschl. 3 Tage bei 1530 °Cf(gilalle Proben bei 1530 °C)
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Tabelle 14-32:Farbwerté von gemahlenen Presslingen, Zsin,O (mit x = 0.02;
0.12; 0.20 und 0.24)

L* a* b* C* h
x =0.02

11002 50.4 36.7 42.5 56.1 49.2

1300° 49.8 36.6 38.7 53.3 46.6

1530° 45.6 37.6 35.6 51.7 43.4
x=0.12

1100 36.8 30.2 20.3 36.4 34.0

1300 32.9 26.2 14.2 29.8 28.3

1530 33.8 27.9 18.3 33.3 33.2
x=0.20

1100 31.5 28.0 15.6 32.1 29.1

1300 28.4 22.0 11.2 24.7 27.0

1530 275 15.6 7.3 17.2 25.3
x=0.24

1100 33.0 26.8 16.8 31.6 32.0

1300 27.0 154 6.5 16.8 23.0

1530 275 16.3 7.7 18.1 25.1

Messbedingungen: SAV, Reflektion, ohne UV, mit Glanz
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Al1 Tabellen zu 7.3

Tabelle 14-33Einwaagen der Temperreihe aus 7.3

t (d) % ZnO  %MnO m(Zn0O) (g0 m(MnO) (g)
3 88 12 2.68134 0.31866
6 88 12 2.68160 0.31860
8 88 12 2.68170 0.31870

Tabelle 14-34:Gitterkonstanten von Mischungen mit 88 %Q unc
12 % MnO, die unterschiedlich lange getempert warde

t (d) Phasen a(A) c(A) V(A®)
3 ZnO  3.2680(12) 5.2263(12)  48.34(3)
6 ZnO  3.2672(15) 5.2238(13)  48.29(4)
8 ZnO  3.2668(8)  5.2249(8)  48.289(22)

Tabelle 14-35:Farbwerte von Mischungen mit 88 % ZnO und 1
MnO, die unterschiedlich lange getempert wurden

te b* c* h
3 33.8 27.9 18.3 33.3 33.2
6 29.1 26.5 135 29.8 26.9

8 29.9 25.3 12.8 28.3 26.8
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Al12 Tabellen zu 7.4

Tabelle 14-36: Zusammensetzgen und Einwaagen c
Zn; . ,Mn,Mg,O Proben

Zusammensetzung (%)
m(ZnO) m(MnO) m(MgO)

0 Mno Mgo @ ) C)

76 19 5 2.3991 0.52318 0.07831
86.4 8.6 5 2.69001 0.23323 0.07718
83.6 11.4 5 2.61239 0.3106 0.07733

90 6.4 3.6 277322 0.17199 0.05493
33.33 33.33 33.33 1.26814 1.10495 0.62785

90 6.4 3.6 277313 0.1719 0.05493
50 25 25 178233 0.77674 0.44132

25 25 50 1.04823 0.9137 1.03841

Tabelle 14-37: Gitterkonstanten von z..,.,Mn,Mqg,O-Mischphase

Zusammensetzung (%)

Zn/Mn
ZnO MgO MnO Phasen a(A) c(A) V(A3

14 90 36 6.4 hexagonaB.2682(12) 5.2185(13) 48.27(3)
10 86.4 5 8.6 hexagonal3.2649(9) 5.2166(9) 48.156(24)
7 83.6 5 114 hexagonal3.2682(5) 5.2197(8) 48.282(16)
4 76 5 19 hexagonal3.2765(4) 5.2297(6) 48.622(11)
2 50 25 25 NeXAOORAl 3 777(5) 5.2200(4) 48.575(14)
1 33.33 33.3333.33 upisch N N -

1 25 50 25 kubisch - - -

#Temperbedingungen: 4 Tage bei 1250 °C, anschlieBEade bei 1530 °C

Tabelle 14-38: Farbwerte®von gemahlenen Z o=xMnMdq o:O-Presslinge

Zn/Mn Zn0O MgO  MnO L* a* b* C* h
14 20 3.6 6.4 42.9 403 311 509 377
4 76 5 19 33.2 321 183 370 297

*Messbedingungen: SAV, Reflektion, ohne UV, mit Glan
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Al13 Tabellen zu Kapitel 8

Tabelle 14-39:Zusammensetzung der Zielprodukte, die Ein-
waagerm der Acetate (ac) und Versuchsbedingungen
(Schutzgasbedingungen ja oder nein (Ar))

Ziel- m(Znac) m (Mnac)

Produkt © © Schutzgas Ar
ZnO 2.919 - nein
MnO -- 3.260 nein
MnO -- 3.431 ja

Zny.oMng 1O 1.752 0.218 nein
Zny.gMng 1O 1.752 0.218 nein
Zny.gMng 0 2.336 0.652 nein
ZnygMng,0  2.336 0.652 ja

Tabelle 14-40:Zielprodukte, sowie die Farbe und Gitterkonstamtentatsachlich

erhaltenerPhasen
Ziel- ]
Farbe Phasen  a(A) c(d) V(A3
Produkt
ZnO weil ZnO 3.2491(5) 5.2040(12) 47.575(11)
dunkelbraun/
MnO Mn304
schwarz
MnO braun Mn-Acetat
Zny Mng 1O braun ZnO 3.2483(8) 5.2039(12) 47.551(24)
Zn0O
Zny Mng 1O braun 3.2497(12) 5.2032(13) 47.59(3)
unklar
ZNg gMng ;0 braun ZnO 3.2503(16) 5.2035(18) 47.61(4)

Zno. Mno 0 beige ZnO  3.2504(14) 5.207(3)  47.64(3)
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B Pulverdiffraktogramme
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Abb. 14-1Pulverdiffraktogramm eines Pulvers der ZusammensetZn ggMng 10
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Abb. 14-2: Pulverdiffraktogramm einer Mischung von 90 % Zn@u® % MnO, die 4 Wochen bei

200 °C getempert wur
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C:\WINDOWS\Desktop\Pulver\HS_355.RAW / 4 Wochen, 400 T
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Abb. 14-3: Pulverdiffraktogramm einer Mischung von 90 % ZnQld® % MnO, die 4 Wochen bei
400 °C getempert wur
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Abb. 14-4: Pulverdiffraktogramm von getemperten Presslingaersohiedlicher Zusammensetzung
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Abb. 14-5: Pulverdiffraktogramme von Presslingen mit 88 % Zm@ 12 % MnO nach unterschiedli-

cher Temperdauer
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C REM Aufnahmen

AccV SpotMagn Det WD Exp ——————1 100 pum
200KV 6.8 228x BSE 146 0 Ampulle

Abb. 14-6: REM-Aufnahme einer Ampulleninnenwand nach dem Tempe
mit enthaltenen Z;.,Mn,O-Kristalliten

N a n e .’ R YN '.F'ﬂ‘r
E‘-Accv Spot Magn  Det WD Exp F———— 20um -
200KV 5.0 800x SE 98 0  ZnMnO - .
/"‘.p < \ : ) "-" - .. 1(‘. e 4 E ~ 5

Abb. 14-7: REM-Aufnahme einer Probe der Zusammensetzurgsdn, O
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D Weitere Abbildungen
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/7
o- Mﬂ3 04
= i
£ L0
8
oy
a0
2 Ly
4
5-Mn
-5 f 2/ 3
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Fig. 9. po,-T Phase Diagram; the Mn-O System at p,,, > 10° Pa

Abb. 14-8: Zustandsbereiche unterschiedlicher ManganoXfdle
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FiG. 1.—Phase diagram for the system MnO-Zn0O. The (x)'s denote temperature and
bulk compaositions of hydrothermal runs. Open circles denote probe results.

Abb. 14-9: Phasendiagramm von ZnO-MnO von 500-800'°¢
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Abb. 14-10: Phasendiagramm von ZnO-MnO von 800 °C bis 1308%t
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E Verwendete Chemikalien

Ar

Br,

Diethylenglycol

P

MgO

MgO (MPI Dresden)
Manganacetat Tetrahydrat
MnCGO; x HO

MnO (MPI Dresden)
NH,CI

Ss

Zinkacetat Dihydrat

Zn0O

ZnO (MPI Dresden)
Plastisol DP601 (Weich PVC)

Linde
Sigma-Aldrich
Merck KGaA
Merck KGaA
Sigma-Aldrich
ChemPur
Alfa Aesar
Riedel-de Haen AG
Alfa Aesar
Merck KGaA
Merck KGaA
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
ChemPur

Transmare Groep

99.99 %
99.99 %

chem. rein
99.999 %
99.99 %
Mn 22 %
chem. rein
99.99 %
99.8 %
99.5 %
99.999 %
99.9 %
99.999 %
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F Verwendete Geréate

Farbspektrometer

Gretag MacBeth, Color 15, Softwzotr iControl,
Messung in Reflektion und “Over Light / Over Dark”
Messblenden: LAV(large area vieW, 25 mm)

SAV (small area view, 6 mm)
Lichtquelle: Xenon-Lampe (Normlicht D65)

REM (Institut fir Anorg.
Chem.)

Philips / FEI-Electron Optics, XL 30-SEM-W, 2001

EDX

EDAX, DX4-Analysator, S-UTW Detektor, Modell
New XL-30, 2001

REM (Institut fir Phys. Chem.

JSM-6700F, Jeoldeahissionsrasterelektronenmikr
skop

Pulverdiffraktometer

Stoe Pulverdiffraktometrie-&ya Stadi P mit PSD
Cu-K4-Strahlung, Anodenstrom 30 mA, 40 kV Ano-
denspannung, Messbereich 20-86, RSD-
Schrittweite 0.25 °, Messzeit/Schritt: 40 s

UV-Vis-Spektrometer
(TU Braunschweig)

Harrick, ,Praying Mantis*

Partikelgré3enanalyse
(Institut fur Partikeltechnik, TU
Braunschweig)

Sympatec GmbH, HELOS

SQUID-Magnometer
(MPI1 Stuttgart)

Quantum Design, Typ MPMS 7.0

Kugelmuhle

Schwingmiuhle, Retsch MM200, Kugeln umaeinbe-

halter aus Sinterkorund, AuRenmantel Stahl, 5 mt Vo
lumen, 1 Kugel mit 1 cm Durchmesser
Filmziehgerat/Rakel Erichsen, System Wasag, M&&8l, 700 pm
Quarzglasscheiben als Unterla-MalRanfertigung der GVB- Soliutions in Glass
ge fur die Plastisolausstriche
Warmeschrank Memmert, Universal-Warmeschrank, UNB 4
Lackprufkarten Leneta, Form 2A (140 x 254 mm)
HT-Ofen Gero, HTRV 150-250, KS1900, MODCON Regelsys

tem

HT-Ofen (MPI Dresden), Pro-
ben Kapitel 7.1, 7.2, 7.4

HTM-Reetz, Glove-Box-Ofen, Molybdendraht-
wicklung, Tmax 1700 °C

HT-Ofen (MPI Dresden), Pro-

ben Kapitel 7.3

HTM-Reetz, Rohrofen Typ Lora,

Molybdendrahtwicklung, Ar-gesplilt,kx 1750 °C
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G Verwendete Basissatze

Zink: 86-4111G/41d

308
0082010
417016.5 0.00023
60504.2 0.00192
12907.9 0.01101
3375.74 0.04978
1018.11 0.16918
352,55 0.36771
138.19 0.40244
57.851 0.14386
0168.01.0
1079.2 -0.00620 0.00889
256.52 -0.07029 0.06384
85.999 -0.13721 0.22039
34.318 0.26987 0.40560
14.348 0.59918 0.41370
4.7769 0.32239 0.34974
0148.01.0
60.891 0.00679 -0.00895
25.082 -0.08468 -0.03333
10.620 -0.34709 0.08119
4.3076 0.40633 0.56518
0112010
1.6868 1.0 1.0
0110010
0.626791.0 1.0
0110010
0.150331.0 1.0
03410010
57.345 0.02857
16.082 0.15686
5.3493 0.38663
1.7548 0.47766
0310010
0.51592 1.0

Mangan: 86-4111G/41d

258
0082010
292601.0 0.000227
42265.0 0.0019
8947.29 0.0111
2330.32 0.0501
702.047 0.1705
242.907 0.3691
94.955 0.4035
39.5777 0.1437
0168.01.0
732.14 -0.0053 0.0086
175.551 -0.0673 0.0612
58.5093 -0.1293 0.2135
23.129 0.2535 0.4018
9.7536 0.6345 0.4012
3.4545 0.2714 0.2222
0148010
38.389 0.0157 -0.0311
15.4367 -0.2535 -0.0969
6.1781 -0.8648 0.2563
2.8235 0.9337 1.6552
0112010
1.2086 1.0 1.0
0110010
0.4986 1.0 1.0
0110010
0.1686 1.0 1.0
0345010
22.5929 0.0708
6.1674 0.3044
2.0638 0.5469
0.7401 0.5102
0310.01.0
0.249 1.0

Sauerstoff: 8-4111G*

85

0082010
8020.0 0.00108
1338.0 0.00804
255.4 0.05324

69.22 0.1681
23.90 0.3581
9.264 0.3855
3.851 0.1468
1.212 0.0728
0146010

49.43 -0.00883 0.00958
10.47 -0.0915 0.0696
3.235 -0.0402 0.2065
1.217 0.379 0.347

0110010

0.4447 1.0 1.0
0110010

0.1814 1.0 1.0
0310010

0.7500 1.0
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H Berechnung der Atomisierungsenergien

Die experimentellen Atomisierungsenergien wurdes den Bildungsenthalpien der beteilig-

ten Spezies berechnet. Diese wurden dem NIST ChgriiebBook entnommen.

Spezies AH# (kJ-mot)
Zng 130.42

Og 249.17

Mngg) 283.26

ZnOg -350.46 + 0.27
MnOg, -382.5

Atomisierungsenergie von ZnO:

Atom

ZnO, — Zng, +0y > AE = ESY, = E(Zn )+ E(O,,)- EZnO,,) =730.1kJ/mol

Atomisierungsenergie von MnO:

MnO - Mn, +Oy >
AE = E%, = E(Mn )+ EO,,)~ EMnO,,) =914.9 k/mol

Atom

|  Transformationsmatrizen

|) Zn,0, > Zn16016 ||) Zn,0, > ZNn4g04s
2 00 2 -2 0
L=|0 2 O L=l2 4 0
0 0 2 0O 0 2
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