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Kurzzusammenfassung

In Anbetracht der begrenzt verfligbaren Ressourcen wird es immer wichtiger, industrielle
Prozesse und Produkte energieeffizienter und ressourcenschonender zu gestalten. Weille
Lichtdioden (WLEDs) stellen eine hervorragende Alternative zu herkdmmlichen Gliih- und
Leuchtstofflampen, bei denen fast 90 % der Energie als Wiarme verloren geht, dar. Wenngleich
in den letzten Jahren groB3e Fortschritte in der Entwicklung der WLEDs erzielt werden konnten,
besitzen sie weiterhin erhebliches Optimierungspotenzial insbesondere hinsichtlich der
Lichtausbeute, Farbstabilitit und Farbwiedergabeeigenschaften sowie nicht zuletzt der

Herstellungskosten.

Im Rahmen der gezielten Suche nach Leuchtstoffen fiir WLEDs behandelt die vorliegende
Dissertationsschrift die systematische Analyse der Eigenschaften potentiell geeigneter
Wirtsgitter auf Basis von Erdalkali-Aluminaten und -Boraten mit den allgemeinen Formeln
MAIL,O4, MB204, MREEAIO4 und M3REE2(BO3)s (M = Ca, Sr, Ba; REE = Metalle der Seltenen
Erden). Durch den vollstindigen Austausch von Aluminium bzw. Bor gegen Seltene Erden
wurden Verbindungen des Typs MREE>O4 synthetisiert und charakterisiert. Fiir die
Verbindungsklassen MREEAIO4 und MREE;O4 konnte eine Beziehung zwischen der
Strukturstabilitit und dem Verhéltnis der Ionenradien von Seltener Erde und Erdalkalimetall
hergestellt werden. Die ermittelten kristallographischen Daten von Ca3Dy2(BO3)4,
CazEu2(B03)s, CaszLax(BO3)4, CazNd2(BO3)s und CaszYba(BO3)s wurden zur Archivierung in
der ICDD-Datenbank weitergeleitet.

Als potenzielle Leuchtstoffe fiir WLEDs wurden dreiwertiges Samarium und Dysprosium bis
zu 2 mol-% in die verschiedenen Wirtsgittertypen eingebaut. Von den insgesamt 26
untersuchten Leuchtstoffsystemen zeigten lediglich BaAl>O4:Sm, SrB204:Dy und BaB>0O4:Dy
keinerlei Fluoreszenz. Die besten Lumineszenzeigenschaften konnten mit dem Einbau von
Dysprosium in Bariumaluminat (BaAl2O4:Dy) und Samarium in Calciumborat (CaB204:Sm)

erzielt werden.
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Abstract

In the light of limited available resources, it is getting increasingly important to optimize
industrial processes and products to be more energy-efficient and resource-saving. White light-
emitting diodes (WLEDs) are an excellent alternative to conventional incandescent and
fluorescent lamps, where almost 90 % of the energy is consumed by the emission of heat.
Although great progress has been made in the development of WLEDs in recent years, there is
still considerable potential for their optimization, particularly in terms of luminous efficacy,

color stability, color rendering properties and manufacturing costs.

Aim of this thesis is to find novel phosphors for WLEDs. A series of potentially suitable host
lattices based on alkaline earth aluminates and borates with the general composition MALO4,
MB>04, MREEAIO4 and M3REE>(BO3)s (M = Ca, Sr, Ba; REE = rare earth elements) were
studied systematically. Furthermore, compounds of the type MREE>O4 were studied, which
result from the complete substitution of aluminum or boron by rare earth elements. The results
show a dependence of structural stability on the ratio of the ionic radii of rare earth and alkaline
earth metal for the compound classes MREEAIO4 and MREE»O4. The crystallographic data
determined for the compounds Ca3;Dy2(BOs3)4, CazEua(BO3)s, CazLax(BO3)4, CazNd2(BO3)4
and Ca3Yb2(BO3)s was forwarded for filing in the ICDD database.

Up to 2 mol-% trivalent samarium and dysprosium were incorporated into the different host
lattice types as potential phosphors for WLEDs. From the studied 26 luminescent systems only
BaAl204:Sm, SrB204:Dy and BaB20O4:Dy showed no fluorescence at all. The best luminescence
properties were obtained by incorporation of dysprosium in barium aluminate (BaAl,O4:Dy)

and samarium in calcium borate (CaB204:Sm).



Einleitung

1. Einleitung

1.1. Einfithrung

Ohne die unterschiedlichsten Licht- und Beleuchtungssysteme wire die Welt, wie wir sie
kennen, nicht denkbar. In Anbetracht der begrenzt verfiigbaren Ressourcen und des
fortschreitenden anthropogenen Klimawandels wird immer wichtiger, industrielle Prozesse und
Produkte energieeffizienter und ressourcenschonender zu gestalten. Von Seiten der Politik
werden deshalb Impulse gesetzt, die beispielsweise alternative Leuchtmittel erfordern, da
herkdmmliche Glithbirnen aus Umweltschutzgriinden verboten wurden. Weiterhin werden
Klimaziele formuliert, die eine weitere Steigerung der Effizienz und Minimierung des

Rohstoffaufwands erfordern .

Herkédmmliche Gliih- und Leuchtstofflampen basieren entweder auf dem Prinzip des Erhitzens
eines Glithfadens oder auf Gasentladung. Beide Methoden sind mit groen Energieverlusten
durch die Abgabe von Wirme verbunden. Bei Gliihbirnen werden circa 90 % der Elektrizitit
genutzt, um Wirme zu erzeugen, nur 10 % werden in sichtbares Licht umgesetzt [1, 2]. Weitere
negative Aspekte sind eine vergleichsweise kurze Lebensdauer, der recht hohe Stromverbrauch

und eine hdufige Notwendigkeit des Austauschs [3].

Im Jahr 1996 wurde von der Nichia Chemical Co. ein villig neues Beleuchtungssystem aus
Basis eines blauen InGaN-LED-Chips entwickelt, der mit Yttriumaluminiumgranat als
Leuchtstoff beschichtet wurde (Y3AlsO012:Ce, YAG:Ce). Ein schematischer Aufbau dieser
weilen Leuchtdioden (WLEDs, engl. white light-emitting diode) ist in Abb. 1 dargestellt.

WeiBles Licht

YAG:Ce Leuchtstoffe
Reflektor

—— InGaN Chip
Epoxidharz

Draht

Abb. 1:  Schematischer Aufbau von WLEDs (nach [4])
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Bei aktivierter Stromzufuhr wird blaues Licht vom InGaN-Chip durch Elektronen-Loch-
Rekombination in den p-n-Ubergiingen abgegeben. Ein Teil des erzeugten blauen Lichts regt
den YAG:Ce Leuchtstoff an, dabei wird gelbes Licht ausgesendet. Die Vermischung des
emittierten gelben Lichts mit dem Rest blauen Lichts ergibt das sichtbare weille Licht. Bei
dieser auf LED basierenden Beleuchtungsart handelt es sich um die so genannte Solid-State-

Beleuchtung (SSL). Vorteile von SSL sind [3, 5-7]:

* eine hohe Lichtausbeute,
» die vergleichsweise hohe Energieeinsparung,
» eine kleinere Baugrofe,

» die lange Haltbarkeit.

Inzwischen haben die herkommlichen weilen Lichtquellen, wie in Abb. 2 dargestellt, ihre
physikalische Grenze der Effizienz fast erreicht, wihrend weifle LEDs weiteres Potenzial zur
Effizienzsteigerung aufweisen. Es wird angenommen, dass LED-basierte SSL die nichste
Generation von Beleuchtungsquellen fiir generelle Leuchtmittelanwendungen ist [4]. Dariiber
hinaus werden sie in der Hintergrundbeleuchtung von Fliissigkristallanzeigen, Fahrzeugschein-

werfern, Allgemeinbeleuchtung, Ampeln, Kamerablitzen und Rontgendetektoren eingesetzt.
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Abb. 2:  Entwicklung der Lichtausbeute von Weilllichtquellen (Punkte entlang der blauen Kurve: Leistung
handelsiiblicher Hochleistungs-LEDs [4]
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Generell gibt es drei verschiedene Herangehensweisen, um weil3es Licht auf Basis von SSL zu

erzeugen [8]:

1. Kombination einer blauen LED mit einem klassischen gelben Leuchtstoff, z.B. oben
erwihnte YAG:Ce®". Diese LEDs finden breite Anwendung als einfache langlebige
weille Lichtquelle in Ampeln, AuBenbeleuchtungen oder Markierungsleuchten in
Tunneln. Das erzeugte weile Licht wirkt auf das Auge blaustichig-kalt.

2. Kombination einer blauen (Ga,In)N-LED mit zwei Leuchtstoffen, die rot und griin
emittieren. Ein Beispiel hierfiir ist die Beschichtung eines blau emittierenden GalnN-
Chips mit orange leuchtendem Sr>SisNs:Eu?" und griin  fluoreszierendem
SrSi>0>N2:Eu?*. Durch die Rotanteile erzielt man einen warm-weiBen Lichteindruck,
diese Art der Lichterzeugung wird deshalb insbesondere als Innenraumbeleuchtung
verwendet.

3. Kombination von (Ga,Al)N-UV-LEDs mit drei unterschiedlichen Leuchtstoffen, die
rot, griin und blau lumineszieren. Das erzielte weile Licht ist dem Tageslicht am
dhnlichsten. Die Herausforderung hierbei ist, die drei verschiedenen Leuchtstoffe auf
einem LED-Chip aufzutragen. Dieses Problem kann umgangen werden, indem Zwei-
Farben-Leuchtstoffe verwendet werden: ein geeignetes Wirtsgitter wird mit zwei
Aktivatoren dotiert, um bei mindestens zwei Wellenlingen zu emittieren. So gibt z.B.

a-Sr(PO3)2:Eu** Mn?" unter UV-Anregung weiBles Licht ab.

Fortschritte bei der Synthese von Mikro- und Nanofestkorpern, der Funktionalisierung und
Charakterisierung von Materialien sowie der Entwicklung neuartiger Leuchtstoffe
ermoglichten wesentliche Verbesserungen von Phosphoren in pc-WLEDs. Moderne
Leuchtstoffe besitzen allerdings weiterhin wesentliches Optimierungspotenzial insbesondere
hinsichtlich der Verbesserung der Lichtausbeute, der Farbstabilitit und der

Farbwiedergabeeigenschaften sowie nicht zuletzt der Herstellungskosten.

Dabei ist es aufgrund des komplexen Wechselspiels der zahlreichen Parameter schwer konkrete
Voraussagen {iiber Anregungs- und Emissionswellenlingen der Emitter in moglichen
Wirtsgittern zu treffen. Die Synthese phasenreiner und sorgfaltig dotierter Wirtsgitter ist daher
fir die Forschung immer noch unerldsslich [8]. Die wichtigsten Anforderungen fiir
Phosphoraktivatoren fiir WLEDs sind effiziente Absorptionsbanden im blauen Bereich (420-
480 nm) bzw. im nahen UV-Bereich (365-410 nm) und weiterhin starke Emissionsiibergénge.
Diese Anforderungen werden von den starken 4f—5d-Ubergiingen der Metalle der Seltenen

Erden hervorragend erfiillt [9—13]. Dabei zdhlen Samarium und Dysprosium zu den wichtigen
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Aktivator-lonen. Die intensive orangefarbene Lichtemission von verschiedenen mit Sm>"
aktivierten anorganischen Wirtsgittern ist sehr niitzlich bei der Herstellung weiler
Leuchtdioden (WLEDs) durch die Kombination von UV-LEDs mit cyan- und orange-
emittierenden Phosphormaterialien. Weiterhin wird Samarium in der optischen Speicher-
technologie, in Temperatursensoren, im Bereich der Unterwasser-Kommunikation, in
verschiedenen fluoreszierenden Geréten, Farbdisplays und sichtbaren Festkdrperlasern
eingesetzt. Im Vergleich dazu emittiert Dysprosium in zwei Bereichen, zum einen im gelben
und zum anderen im blauen Spektrum. Die relativen Intensititen dieser beiden
Emissionsbanden hingen von der Dotierungskonzentration, der Wirtszusammensetzung und
der Anregungswellenlédnge ab [14]. Im Hinblick auf die oben genannten Anwendungen und

Eigenschaften wurden Sm*" und Dy** als Aktivatoren fiir die vorliegende Arbeit verwendet.

Die zu erwartende Emissionslage eines Leuchtstoffs hdangt nicht nur vom Aktivator, sondern
auch von der chemischen Zusammensetzung und den strukturellen Eigenschaften des
Wirtsgitters ab. In dieser Arbeit wurden potenzielle Wirtsgittermaterialien basierend auf
Aluminaten und Boraten sowie Seltenerdoxiden monophasig synthetisiert und analysiert. Diese
Wirtsgitter sind aufgrund ihrer niedrigen Synthesetemperaturen, chemischen Stabilitdt und

niedrigen Herstellungskosten sehr gut als Wirtsgitter fiir Leuchtstoffe geeignet.

1.2. Aufgabenstellung

Wie bereits in der Einfiihrung angesprochen, ist die Suche nach neuen geeigneten Wirtsgittern
und Aktivatoren von grofler Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit sollen Wirtsgitter basierend
auf Erdalkali-Aluminaten und -Boraten synthetisiert und analysiert werden. Dabei werden als
Synthesemethoden die Festkorpermethode und die Pechini-Methode angewendet. Die Synthese
der reinphasigen Wirtsgitter wird durch die Optimierung der Synthesemethoden sichergestellt.
Im Fokus steht die kristallographische Charakterisierung der Wirtsgitter. Ein weiterer
Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Analyse der Lumineszenzeigenschaften der mit
dreiwertigen Seltenen Erden dotierten Wirtsgitter. Dafiir werden die ausgewéhlten Wirtsgitter
mit Sm** und Dy** monodotiert. Die Lumineszenzeigenschaften werden mit Hilfe eines auf
Festkorper ausgelegten Fluoreszenzspektrometers untersucht. Schwerpunkt ist hierbei die
Bestimmung der optimalen Konzentration der Seltenen Erden fiir das jeweilige Wirtsgitter, da
die Fluoreszenzintensitét ab einer bestimmten Aktivatorkonzentration erheblich reduziert wird

(sog. Quenching-Effekt).
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2. Grundlagen und Kenntnisstand

2.1. Lumineszenz

Lumineszenz (von lat. lumen = Licht) ist ein Sammelbegriff fiir Leuchterscheinungen, die keine
Wirmestrahlung sind. Wenn das Licht unmittelbar (innerhalb weniger Mikrosekunden) nach
der Anregung des strahlenden Mediums emittiert wird, spricht man von Fluoreszenz. Die
Lebensdauer der Fluoreszenz betriigt 10 bis 1012 Sekunden. Es leuchtet nur wihrend der
Anregung. Klingt das Leuchten nach Abschalten der Anregungsquelle langsam ab, dann spricht

man von Phosphoreszenz.

Die Lichtstrahlung ldsst sich anhand des Jablonski-Diagramms erldutern (Abb. 3). Wird einem
Atom Energie zugefiihrt, so konnen dadurch Elektronen vom Grundzustand auf einen
angeregten Zustand angehoben werden. Ein derart angeregtes Atom hat nun mehrere
Moglichkeiten, seine Anregungsenergie abzugeben. Erfolgt die Abgabe durch die Aussendung
eines Lichtquants, so handelt es sich um Fluoreszenz. Da dieser Vorgang quantenmechanisch
erlaubt ist, passiert dies schnell und es gibt kein Nachleuchten. Das emittierte
Fluoreszenzspektrum ist dabei aufgrund der strahlungslosen Energieverluste im angeregten
Zustand zu grofBeren Wellenldngen verschoben (sog. Stokes-Verschiebung). Die zweite
Moglichkeit zur Abgabe von Energie ist in Form von Schwingungsenergie (Wérme) an die
Umgebung. Die dritte Moglichkeit ist ein quantenmechanischer verbotener Wechsel in einen
angeregten Zustand bzw. die Umwandlung in den Triplettzustand vom Singulettzustand (sog.
intersystem crossing, IC). Die Riickkehr in den Grundzustand ist ebenfalls quantenmechanisch
verboten und findet daher langsam statt. Erfolgt die Riickkehr unter Lichtabstrahlung, so spricht
man von Phosphoreszenz. Aus diesem Grund ist Phosphoreszenz nach dem Abschalten der

Anregungsquelle iiber ldngere Zeitrdume zu beobachten als Fluoreszenz [10, 11, 15, 16].
Fiir das Ausbleiben des Fluoreszenzlichts (eng. Quenching) kann es mehrere Griinde geben:

1. Konzentrationsloschung: die Anregungsenergie geht durch StoBe mit anderen
Molekiilen verloren,

2. Sensibilisierte Fluoreszenz: die Anregungsenergie wird als elektronische Energie auf
andere Molekiile iibertragen,

3. Die Anregungsenergie geht in ein langlebiges Niveau iiber und wird spiter als

Phosphoreszenzlichtquant abgestrahlt.
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Abb. 3:  Jablonski-Diagramm [17]

Weiterhin kann eine Unterteilung der Lumineszenz in Abhéngigkeit von der anregenden

Energiequelle vorgenommen werden (siehe Tab. 1).

Tab. 1:  Formen von Lumineszenz [18]

Lumineszenztyp Anregungsquelle Anwendung
Kathodelumineszenz ~ Elektronen Fernsehgeréte, Monitore
Photolumineszenz (UV-)Photonen Leuchtstofflampen,
Rontgenlumineszenz ~ Rontgenstrahlen Rontgenstrahlenverstarker
Elektrolumineszenz Elektrisches Feld LEDs, EL-Displays
Sonolumineszenz Ultraschall

Solvatolumineszenz Photonen Detektoren, analytische Geréte
Chemolumineszenz Chemische Reaktionsenergie Analytische Chemie
Biolumineszenz Biochemische Analytische Chemie
Tribolumineszenz Mechanische Energie

2.2. Leuchtstoffe

Licht wird heutzutage fast ausschlieBlich unter Verwendung von Leuchtstoffen erzeugt. Als
Leuchtstoffe (engl. phosphors) bezeichnet man allgemein feste Stoffe, die Lumineszenz zeigen.
Anorganische Leuchtstoffe bestehen in der Regel aus einem Wirtsgitter mit einer Dotierung an
Aktivator-lonen in der GroBenordnung von etwa 1 mol-% oder weniger. Die Zusammen-
stellung der moglichen Wirtsgitterelemente und Aktivatorelemente ist von Jiistel H. et al. unter

dem Periodensystem der ,,Beleuchtungs‘“-Elemente zusammengefasst (Abb. 4). Die Aktivator-
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Ionen sind dabei gelb markiert. Sie verfiigen iiber die Energieniveaus, die fiir Lumineszenz

verantwortlich sind. Generell lassen sich die Aktivatoren in zwei Klassen einteilen:

1. Die Energiezustinde, die am Emissionsprozess beteiligt sind, wechselwirken mit dem
Wirtsgitter schwach. Dazu gehort eine Vielzahl der Metalle der Seltenen Erden. Die
optischen Ubergiinge finden ausschlieflich zwischen 4f-Termen statt, die durch die
duBeren Elektronen sehr gut von ihrer chemischen Umgebung abgeschirmt sind. Die
Spektren umfassen scharfe Linien, die aus rein elektronischen Ubergingen entstehen
[19].

2. Die Energiezustinde, die am Emissionsprozess beteiligt sind, wechselwirken mit dem
Wirtsgitter stark. Einige Emissionsbanden sind dabei durch die starke Kopplung der
elektronischen Zustinde der Aktivatoren mit den Schwingungen der Atome oder lonen
der Wirtsgitter verbreitet. Das ist der Fall bei der Beteiligung von d-Elektronen (z.B.

Mn?"), s?-Ionen (z.B. Pb**, Sb**) oder Komplexanionen wie MoO4> oder NbO4™.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Wirtsgitter ausschlielich mit Metallen der Seltenen
Erden dotiert. Auf die spektralen Eigenschaften der Seltenen Erden wird detailliert in Abschnitt

2.3 eingegangen.

V | Cr|Mn| Fe |Co| Ni

Nb|Mo| Tc |Ru|Rh|Pd
Ta| W |Re |Os| Ir | Pt

Ce|Pr |Nd|Pm|{Sm|Eu|(Gd|Tb|Dy|Ho| Er [ Tm|Yb| Lu

[ ] wirtsgitterelemente | als Kationen
[N alsAnionen in der Form MeQ.", nicht selbst aktiviert

[ alsAnionen in der Form MeQ,", selbst aktiviert
[ ] Aktivatorelemente

Abb. 4:  Darstellung von Wirtsgitter-Ionen und Aktivator-Ionen im Periodensystem der Elemente [9, 18]

Die Eigenschaften eines Leuchtstoffs hiangen nicht nur vom Aktivator, sondern auch von der
Grundstruktur des Wirtsgitters ab. Mogliche Wirtsgitterelemente sind im Periodensystem der
»Beleuchtungs“-Elemente griin gekennzeichnet (vgl. Abb. 4). Die Anionen sind dabei in

Oxidform ausgewiesen, um zu verdeutlichen, dass jedes eine ganze Verbindungsklasse
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darstellt. Somit reprisentiert SiOs* die Silikatverbindungen, die z.B. Si»07*-, SiO3- und
Si4O11°-Anionen enthalten. Man unterscheidet zwischen zwei Arten von Wirtsgittern: inerten
und selbst aktivierten. Dem Namen entsprechend weisen inerte Wirtsgitter keine eigenen
Fluoreszenzeigenschaften auf. Die mit einem Kreis gekennzeichneten Anionen gehoren zu der
Gruppe der selbst aktivierten, sie bendtigen also keinen Aktivator. So ist z.B. die
Lumineszenzeffizienz von CaWOj bei einer Anregung mit 147 nm fast vergleichbar mit dem

kommerziell verfiigbaren Leuchtstoff BaMgAl10017: Eu** [20, 21].

2.3. Seltene Erden und ihre spektralen Eigenschaften

Zu den Metallen der Seltenen Erden gehoren die Elemente der 3. Nebengruppe des
Periodensystems (La, Sc und Y) und die Lanthanoide (Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb und Lu). Die Bezeichnung stammt aus der Zeit der Entdeckung der Elemente. Damals
glaubte man, dass diese sporadisch in der Natur verteilt sind. Heutzutage ist evident, dass die
Seltenerdmetalle recht gleichméBig verteilt in der Erdkruste vorkommen. Selten sind jedoch
die wirtschaftlich ausbeutbaren Vorkommen, bei denen die Konzentration iiber einem Prozent
liegt. Eines der weltweit groflten Vorkommen an Seltenen Erden beherbergt bspw. die Bayan

Obo Mine in der Inneren Mongolei in China [22].

Die Elektronenkonfigurationen der Seltenen Erden sind in Tab. 2 dargestellt. Scandium,
Yttrium und Lanthan haben die Valenzelektronenkonfiguration ns*(n-1)d' mitn =4, 5, 6 und
treten in Verbindungen somit fast ausschlieBlich in der Oxidationsstufe +III auf. Die
Valenzelektronen der Lanthanoide unterscheiden sich lediglich durch die Zahl der f-Elektronen.
Sie treten also in Verbindungen ebenfalls meist in der Oxidationsstufe +III auf, denn die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der f-Elektronen ist so nah am Kern lokalisiert, dass diese
Elektronen nur unter erhohtem Energieaufwand abgegeben werden. Ausnahmen bilden Cer und
Praseodym, bei denen es auch stabile +IV-Verbindungen gibt. Aufgrund der Stabilitit der 4f”-
Konfiguration gibt es +IV-Verbindungen ebenfalls fiir Terbium. Diese Stabilitdt einer halb-
bzw. vollbesetzten Schale findet sich auch bei der Oxidationsstufe +II bei Europium und

Ytterbium [23, 24].
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Tab. 2:  Elektronenkonfiguration der Seltenen Erden [23]

Name Symbol  Atom REE3* REE* REE?**
Scandium Sc [Ar]4s?3d! [Ar]

Yttrium Y [Kr]5s23d! [Kr]

Lanthan La [Xe]6s?3d! [Xe]

Cer Ce [Xe]6s*5d'4f! [Xel4f' [Xe]

Praseodym Pr [Xe]6s?5d'4f [Xel4f [Xel4f!

Neodym Nd [Xe]6s25d'4f  [Xel4f [Xe]4£2

Promethium Pm [Xe]6s5d!4f* [Xeldf*

Samarium Sm [Xe]6s*5d'4f [Xe]4f> [Xe]4f®
Europium Eu [Xe]6s*5d'4f° [Xe]4f [Xel4f’
Gadolinium Gd [Xe]6s*5d'4f [Xe]4f

Terbium Tb [Xe]6s?5d!4f® [Xel4f [Xel4f

Dysprosium Dy [Xe]6s25d'4f [Xe]4f [Xe]4f®

Holmium Ho [Xe]6s25d'4f1° [Xe]4f!®

Erbium Er [Xel6s?5d'4f'!  [Xe]4f!!

Thulium Tm [Xel6s25d!4f12  [Xe]4f?2 [Xe]4f13
Ytterbium Yb [Xel6s?5d'4f®  [XeJ4f'? [Xe]4f'
Lutetium Lu [Xe]6s25d!4f1 [Xel4f'

Die wichtigste aperiodische physikalische Eigenschaft der Lanthanoide ist die sogenannte
Lanthanoiden-Kontraktion. Darunter versteht man die Abnahme des REE**-Ionenradius mit
wachsender Kernladungszahl der Lanthanoide. Diese kommt dadurch zustande, dass die
steigende Ladung des Atomkerns eine zunehmende Anziehungskraft auf die Elektronenhiille
ausiibt und dadurch die Elektronenhiille bzw. der Radius der Ionen kleiner wird [15]. Der

Zusammenhang ist grafisch in Abb. 5 dargestellt.
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Abb. 5:  Ionenradien der hexakoordinierten REE* Ionen [25]

Die charakteristischen Eigenschaften der REE-Ionen sind auf das Vorhandensein einer nicht
vollstindig gefiillten, tief liegenden 4f-Schale im lon zuriickzufiihren. Die 4f-Orbitale liegen
tief im Inneren des Atoms und werden durch vollstindig gefiillte 5s>- und 5p®-Orbitale sehr gut
gegeniiber duBBeren Feldern abgeschirmt. Zum einen wird dadurch eine Vielzahl von diskreten
Energieniveaus erzeugt. Zum anderen werden diese Energieniveaus kaum von den Wirtsgittern
beeinflusst. Dies fiihrt zu einer Ahnlichkeit zwischen dem Energieniveaudiagramm eines freien

REE’" und dem des eingebauten REE>".
Die drei beobachtbaren Hauptiibergidnge sind:

« Ubergang 4f — 4f
 Ubergang 4f — 5d
* Ladungstransferiibergang (engl. charge transfer) vom Wirtsgitter auf den

Aktivator
4f—4f-Ubergang

Mit Ausnahme von Ce** und Yb*" lassen sich bei REE®" eine groBe Anzahl an 4f-
Energieniveaus beobachten. Fiir Gd*>* gibt es bspw. bis zu 327 Niveaus. Die Uberginge
innerhalb von 4f-Schalen sind strengstens verboten, da sich die Paritét nicht dndert (Laporte-
Auswahlregel). Diese verbotenen Ubergiinge werden trotzdem beobachtet, da bei der

Wechselwirkung der Seltenerdionen mit dem Kristallfeld oder mit den Gitterschwingungen
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Zustinde entgegengesetzter Parititen, wie z.B. 5d-Zustinde, mit den 4f-Zustédnden vermischt

werden.

Dieke ermittelte die energetische Lage der 4f-Niveaus trivalenter Lanthanoid-lonen aus einer
Vielzahl an experimentellen Daten und fasste die Ergebnisse in einem nach ihm benannten
Dieke-Diagramm (siehe Abb. 6) zusammen [26]. Dabei sind die Energieniveaus der REE*" iiber
einer vertikalen Energieskala aufgetragen. Es handelt sich dabei um eine eindimensionale
Darstellung aller Energiezustinde relativ. zum energetischen Grundzustand. Der
Energiezustand eines Atoms lésst sich quantenmechanisch iiber den Spindrehimpuls S mit der
Spinmultiplizitit 2S+1, dem Bahndrehimpus L sowie dem Gesamtdrehimpuls J beschreiben.
Alle drei Drehimpulse kénnen in einem Termsymbol *5*'L; zusammengefasst werden. Das
Diagramm ermdglicht eine schnelle Zuordnung der Absorptions- und Emissionslinien in den
optischen Spektren von Verbindungen, die Seltenerdionen enthalten. Die Strichbreite der
Energiezustinde gibt die GroBe der Kristallfeldaufspaltung wieder [27]. Aus dem Dieke-
Diagramm kann man die Emissionslinien der Seltenen Erden in verschiedenen Wirtsgittern
nidherungsweise ermitteln, da die f—f-Uberginge der REE*" kaum von den Wirtsgittern

beeinflusst werden.

Die geringe Elektronen-Photonen-Kopplung der Absorptions- und Emissionsbanden der f—f-
Ubergiinge lisst sich in den zugehorigen Spektren anhand von auBerordentlich scharfen Peaks
mit Halbwertsbreiten von nur ca. 1 cm™! erkennen. Weiterhin ist diese geringe Kopplung Grund
dafiir, dass sich Lumineszenz viel hiufiger bei REE** beobachtet lisst als bspw. bei den
Ubergangsmetallverbindungen. Die sichtbare f—f-Emission und deren groBe Haufigkeit haben
dazu gefiihrt, dass viele der heute verwendeten lumineszierenden Materialien REE®" enthalten

[15].
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4f—5d-Ubergang

Man spricht von einem 4f—5d-Ubergang, wenn eines der 4f-Elektronen auf das hoher liegende
5d-Niveau angehoben wird. Dieser Ubergang ist nach der Laporte-Auswahlregel erlaubt und

deshalb sehr intensiv.

Die 5d-Orbitale sind nicht so stark durch andere Elektronenschalen abgeschirmt wie die 4f-
Orbitale. Die resultierende starke Elektronen-Photonen-Kopplung und die Anderung des
Gleichgewichtsabstandes wihrend der Uberginge fiihren zu breiteren Banden in den Spektren.
Als Folge der starken Kristallfeldwirkung hingt die Lage des 4f—5d-Ubergangs stark vom
Wirtsgitter ab.

Der 4f—5d-Ubergang wird bei einer Linienbreite von mehr als 50000 cm™! beobachtet und ist
somit nicht bei UV-Anregung zu sehen. Weiterhin findet er bei leicht oxidierbaren lonen wie

Ce*", Pr’* und Tb*" statt [10, 15, 24].

Tab. 3:  Vergleich von 4f—4f-Ubergang und 4f—5d-Ubergang [10]

4f — 4Af 4f — 5d
Dipoloszillatorstirke 106 10 - 10
Elektronen-Photonen-Kopplung schwach stark
Emissionswellenldnge 200 - 500 nm 150 - 1000 nm
Linienbreite 10 cm’! > 1000 cm’!
Lebensdauer 102-107s 10%-10°s

Ladungstransferiibergang (engl. charge transfer)

Hierbei handelt es sich um einen elektronischen Ubergang aus den Orbitalen des Wirtsgitters
in Orbitale des Aktivators bzw. REE*" (4f"—4f""L!, L = Ligand). Im Wesentlichen #hnelt er
sehr dem 4f—5d-Ubergang: er ist energiereich bzw. intensiv, besitzt eine kurze Lebensdauer
und erscheint in Spektren als breite Banden. Ladungstransferiibergénge sind sehr von den
Wirtsgittereigenschaften, insbesondere von Elektronennegativitit und nephelauxetischen
Effekten (partielle Verschiebung der Elektronendichte eines Zentralatoms auf die des
umgebenden Liganden), abhingig. Allgemein gilt, dass Ladungstransferiibergdnge bei relativ

leicht reduzierbaren Seltenerdionen wie Sm**, Eu*" und Yb*" stattfinden [27, 15].
2.3.1. Sm*'-Lumineszenz (4f°)

Samarium wurde erstmals im Jahr 1880 von Paul Emil Lecoq de Boisbaudran aus dem Mineral

Samarskit isoliert, aus welchem sich auch sein Name ableitet [28]. Es besitzt die Ordnungszahl
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62 im Periodensystem der Elemente und die Elektronenkonfiguration [Xe]4f%6s>. Samarium
kann in den Oxidationsstufen +II und +III vorkommen, dabei ist +III stabiler. Bei einer UV-
Anregung zeigen die mit Sm>" dotierten Wirtsgitter scharfe Elektroneniiberginge in sichtbaren
und NIR-Bereichen. Abb. 7 stellt die fiir diese Arbeit relevanten Ubergiinge von Sm** in einem
vereinfachten Dieke-Diagramm dar. Die Energien orientieren sich an den fiir CaAl2O4

ermittelten Werten. Diese sind aufgrund der geringen Abhéngigkeit vom jeweiligen Wirtsgitter

allgemein verwendbar [29-32].
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Abb. 7:  Energieniveaudiagramm fiir Sm*" in CaAl,O4

Samtliche im sichtbaren Spektralbereich liegenden Uberginge sind parititsverboten. Zudem ist
der GroBteil der Uberginge spinverboten, mit Ausnahme von ®Hsp—°Py (J = 3/2, 5/2, 7/2). Die
wichtigen Ubergiinge fiir die Anregung sind mit Pfeilen nach oben dargestellt. Der intensivste
Anregungspeak des Sm>*-Ions ist einer Gruppe von Ubergiingen zugeschrieben, die unter
anderem den spinerlaubten Ubergang °Hs»—°P3» enthilt. Die Anregungspeaks kénnen
aufgrund der sehr nah zueinander liegenden Energieniveaus nicht einem einzelnen Ubergang
zugeschrieben werden [26, 33]. Die orangene Emission von Sm*" findet vom untersten der

angeregten Zustinde, dem *Gs» Niveau, in das Grundzustandsmultiplett °Hy mit J = 5/2, 7/2 bis
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9/2, statt [26]. Dabei sind die Uberginge *Gs»—°Hs2 und *Gs,—°Hy, erlaubte magnetische
Dipoliibergiinge mit der Auswahlregel AJ = 0 und +1. Der Ubergang *Gs»—°Hoy ist ein
elektrischer Dipoliibergang, der der Auswahlregel AJ = 2 gehorcht [34-36]. Die schirfste

Emissionsintensitit beobachtet man bei einer Wellenlinge von 600 nm (*Gs»,—°H7,2) [37-39].

2.3.2. Dy**-Lumineszenz (4f°)
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Abb. 8:  Energieniveaudiagramm fiir Dy*" in CaAl,O4

Dysprosium wurde 1886 von Paul Emil Lecoq de Boisbaudran mithilfe der Spektralanalyse
entdeckt, und zwar als Begleitmittel des Holmiums in der Yttererde. Der Name Dysprosium
kommt aus dem Griechischen und bedeutet ,,schwer zugénglich®, um die Schwierigkeiten in
seiner Gewinnung zu betonen [40]. Es besitzt die Ordnungszahl 66 im Periodensystem der
Elemente und die Elektronenkonfiguration [Xe]4f'%6s?. In seinen Verbindungen geht es die
Oxidationsstufen +II, +III und +IV ein, wobei die Oxidationsstufe +III die haufigste und
bestindigste ist. Abb. 8 stellt die fiir diese Arbeit relevanten Ubergiinge von Dy>" in einem
vereinfachten Dieke-Diagramm dar. Die Zuordnung der Uberginge erfolgte anhand der Daten
von Dieke und Carnall [26, 33]. Die fiir die Anregung wichtigen Ubergiinge sind mit Pfeilen
dargestellt. Sie bestehen aus mehreren Banden mit Peaks bei 317, 322, 336, 346, 361, 363, 381,



Grundlagen und Kenntnisstand 16

386, 399 und 424 nm und entsprechen den elektronischen Ubergiingen von Dy*" vom
Grundzustand ®Hjsp in den angeregten Zustand *G7n + “Dsp (317 nm), *Mizz + °Pip
(322 nm), *Iox2 + *Fs2 (336 nm), *P72 + *Mis (346 nm), *“I112 (361 nm), °Ps/2 (363 nm), “M92
(381 nm), *Ki172 + *F72 +*1132 (386 nm), *“Ma212 (399 nm) und *Gi1/2 (424 nm).

Wie man weiterhin in Abb. 8 sehen kann, erzeugt Dy*" intensiv gelbe (*Fox—°®Hi3,2) und blaue
(*Fon—SHis/2) Emissionen. Die gelbe Emission gehdrt zum hypersensiblen Ubergang mit AJ =
2 und ist ein elektrischer Dipoliibergang, welcher stark von der Ligandenfeldumgebung von
Dy** beeinflusst wird, wihrend die blaue Emission von “Fop—°®His» ein von der

Ligandenfeldumgebung unabhéngiger magnetischer Dipoliibergang ist [41-43].

2.3.3. Eu*'-Lumineszenz (41°)

Europium wurde 1901 von Eugeéne-Anatole Demarcay aus Samarium/Europium-Magnesium-
Nitrat-Doppelsalzen durch fraktionierte Kristallisation isoliert. Es ist nach dem Kontinent
Europa genannt [44]. Es besitzt die Ordnungszahl 63 im Periodensystem der Elemente und die
Elektronenkonfiguration [Xe]4f’6s>. In Verbindungen werden die zwei- und dreiwertige
Oxidationsstufe bevorzugt. Abb. 9 stellt die fiir diese Arbeit relevanten Uberginge von Eu*" in
einem vereinfachten Dieke-Diagramm dar. Die Zuordnung der Ubergiinge erfolgte wiederum
anhand der Daten von Dieke und Carnall [26, 33]. Im Wirtsgitter CaEuAlO4 liegen die
wesentlichen Anregungsiiberginge von Eu®" bei Wellenlingen von 395 nm ('Fo — °Le) und

465 nm ('Fo — °Dy).
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Abb. 9:  Energieniveaudiagramm fiir Eu*" in CaEuAlO4

Die Emissionsiiberginge finden vom angeregten Niveau *Dy zu niedrigen Niveaus 'Fy (J =0 -
4) statt. Die meisten f—f-Ubergiinge der dreiwertigen Lanthanoide werden von der Umwelt
kaum beeinflusst. Einige reagieren jedoch empfindlich auf die Umwelt und werden intensiver.
Solche Uberginge werden als hypersensible Uberginge bezeichnet [45]. Ein solcher
hypersensibler Ubergang ist der elektrische Dipoliibergang *Do—’F> mit AJ = 2. Die Intensitit
des Ubergangs variiert in Abhiingigkeit von der lokalen Umgebung um GrdBenordnungen [31].
Im Gegensatz dazu ist der magnetischer Dipoliibergang *Do—’F; unempfindlich gegeniiber der
Ortssymmetrie, da er parititserlaubt ist. Aus diesem Grund lésst sich bei Eu*" anhand des

Intensititsverhéltnisses der beiden Emissionsiibergidnge eine Aussage Ulber die lokale

Symmetrie von Eu®" treffen.
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3. Experimentelle Methoden

3.1. Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD)

Die Wellenldnge von Rontgenstrahlung entspricht etwa den Abstidnden der Gitterebenen eines
Kristalls. Daher werden Rontgenstrahlen an den Netzebenen des Kristalls gebeugt. Diese
Beugung bzw. sogenannte Diffraktion von Rontgenstrahlen an den Gitterebenen der kristallinen
Stoffe gleicht formal einer Reflexion, sodass der Beugungswinkel gleich dem Einfallswinkel
ist. Dabei werden die Rontgenstrahlen bei gegebener Wellenldnge A nur unter bestimmten
Beugungswinkeln 0 gespiegelt, deren Grofle von dem Netzebenenabstand d geméll der Bragg-

Gleichung
2d sin 6 = n\ (1)

abhédngt. Dabei ist n eine ganze Zahl bzw. Ordnung des Reflexes [15]. Das beobachtete
Beugungsmuster bzw. Diffraktogramm einer Substanz wird mit Beugungsmustern aus einer
Datenbank (z.B. PDF-4/ICDD oder ICSD) verglichen, um die kristallinen Phasen zu

identifizieren und die Reinheit der Messprobe zu bestimmen.

Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen wurden an einem Rontgendiffraktometer
X‘Pert> Powder der Firma PANalytical mit Bragg-Brentano-Geometrie durchgefiihrt. Das
Gerit war mit einem PIXcel'P® Detektor ausgestattet. Die Probenpriparation erfolgte mittels
Backloading-Verfahren. Die Messparameter fiir die rontgenographische Untersuchung der

Syntheseprodukte sind in Tab. 4 angegeben.

Zur qualitativen Phasenanalyse und Gitterparameterverfeinerung wurde das Programm
HighScore Plus 4.8 der Firma PANalytical verwendet. Dabei erfolgte die
Gitterparameterverfeinerung mittels Pawley-Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate. Zur
Korrektur des Probenhohenfehlers wurde den Reinphasen bei der Probenpriparation zusétzlich
Silizium (ap = 5,4309 A, Fluka, 99,999 % z.A.) zugemischt. Fiir die bildliche Darstellung der
Kristallstruktur wurde die Software VESTA (Version 4.3.0) verwendet [46].



Experimentelle Methoden 19

Tab. 4:  Messparameter fiir die rontgenographische Untersuchung der Edukte und Produkte

Einstellungen Werte

Winkel 26 [°] 5-70

Temperatur [°C] 25

Strahlung Cu Kai2 (L =1,5406 A)
Spannung [kV] 45

Stromstirke [mA] 40

Schrittweise 260 [°] 0,013

Messzeit [min] 17:32

Filter Ni

Sollerschlitz [rad] 0,04

Divergenzblende [°] 1/8

Antistreublende [°] 1/4

Strahlenmaske [mm] 10

Probentrager Standardprobentriger @ 16 mm

3.2. Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Die Infrarotspektroskopie ist ein physikalisches Analyseverfahren. Die Molekiilschwingungen
werden mit infraroter Strahlung (Wellenldnge: 800 nm — 1 mm) angeregt. Die Schwingungs-
frequenz ist dabei abhidngig von den schwingenden Massen und der Bindungsstirke. Somit
lassen sich anhand der Absorptionsbanden die funktionellen Gruppen des Molekiils
identifizieren und charakterisieren.

Zur Herstellung von Presslingen wurde ein fein zerriebenes Gemisch aus ca. 2 mg Pulverprobe
und ca. 300 mg getrocknetem KBr-Pulver in die Pressform gegeben. Die zusammengesetzte
Pressform wurde nach ausreichender Evakuierung (ca. 45 s) unter einer hydraulischen Presse
fiir ca. 2 min mit einem Druck von 10 Torr belastet. Die praparierten KBr-Presslinge wurden
an einem FTIR-Spektrometer Tensor II der Firma Bruker im Wellenlingenbereich von 400 cm™!

bis 4000 cm™ gemessen.

3.3. Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopie ist eine empfindliche Messmethode, um strukturelle und
insbesondere dynamische Eigenschaften von Molekiilen zu untersuchen [47]. Die Methode
dient zur Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften der dotierten Wirtsgitter. Dabei kann
man zum einen die Anregungswellenlidnge (i.d.R. bei der Wellenldnge maximaler Absorption)
fixiert bleiben, wihrend die Wellenldnge des emittierten Lichts aufgezeichnet wird
(Emissionsspektrum). Zum anderen kann die Emissionswellenldnge (i.d.R. bei der Wellenlédnge

maximaler Emission) festgehalten und das Anregungsspektrum aufgenommen werden.
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Alle Spektren wurden an einem FluoroMax-4 Spektrofluorometer der Firma Horiba Jobin Yvon
Inc. bei Raumtemperatur aufgenommen. Als Anregungsquelle diente eine 150 W Xenonlampe,
das emittierte Licht wurde in einem Winkel von 90 © zum anregenden Licht detektiert. Eine
stabilisierte Photodiode als Referenzdetektor kontrolliert die Intensitdt des Anregungslichts und
ermOglicht so Fluoreszenzmessungen, die unabhidngig von Intensititsschwankungen der
Lichtquelle sind. Die Pulverproben wurden zur Messung in einem Pulverprobentrager dicht

gepresst (Abb. 10).

Abb. 10: Priéparierte Pulverprobe (links) und senkrechter Probentrager fiir den Pulverprobenhalter

3.4. Rasterelektronenmikroskopie

Als Rasterelektronenmikroskop (REM) (englisch scanning electron microscope, SEM)
bezeichnet man ein Elektronenmikroskop, bei dem die Oberfliche der Probe in einem
Rasterabtastmuster mit einem fokussierten Elektronenstrahl abgetastet wird. Die Elektronen
wechselwirtken mit den Atomen in der Probe und erzeugen verschiedene Signale, die
Informationen tiiber die Oberflaichentopographie und die Zusammensetzung der Probe
enthalten. Die erzeugten Bilder der Objektoberflichen weisen eine hohe Schérfentiefe auf.

Verschiedene Syntheseprodukte wurden mittels REM optisch charakterisiert und die
PartikelgroBBe ermittelt. Zusétzlich wurde mittels energiedispersiver Mikroanalyse (EDX) die
Reinheit der Wirtsgitter iiberpriift. Die Messungen erfolgten an einem JEOL JSM 6300
Rasterelektronenmikroskop, das mit einem Quantax XFlash 5010 EDX-Detektor der Firma

Bruker ausgestattet war.
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4. Synthesemethode

4.1. Festkorpermethode

Die Festkorpermethode ist die zumeist verwendete Methode, um anorganische Leuchtstoffe
basierend auf einer Vielzahl von Wirtsgittern wie bspw. Aluminaten, Silikaten, Boraten und
Vanadaten zu synthetisieren. Ein schematischer Ablauf des Verfahrens ist in Abb. 11 gezeigt.
Die Ausgangsstoffe werden als Oxide, Carbonate oder Nitrate stochiometrisch in einem
Achatmorser homogenisiert und zusammen aufgemahlen. Eine gute Homogenisierung und eine
VergroBerung der Oberfliche der Reaktanten erhohen die Reaktionsgeschwindigkeit.
SchlieBlich wird die gemahlene Mischung in einem Korund- oder Platintiegel im Muffelofen
gesintert. Mehrmalige Aufmahlschritte zwischen dem Sintern sind notwendig, um reinphasige

Wirtsgitter zu synthetisieren. Die Sintertemperatur variiert zwischen 1100 °C und 1500 °C.

/R
ézﬂc'éé |

AbD. 11: Schematischer Ablauf der Festkorpersynthese

o [BE |

S

Die mittels Festkdrpermethode durchgefiihrten Synthesen der Wirtsgitter (Tab. 5) und der
dotierten Wirtsgitter (Tab. 6) sind im Folgenden aufgefiihrt.

Tab. 5:  Theoretische chemische Zusammensetzung der mittels Festkdrpermethode synthetisierten Wirtsgitter

theoretische chemische Zusammensetzung der Wirtsgitter

CaB;04 SrB204 BaB,04
CazLax(BO3)s Sr;Lax(BOs)4 BazLax(BOs)4
Ca3Nd2(BO3)4 Sr3Nd2(BO3)4 BasNd2(BO3)4
CazSma(BO3)4 Sr3Sm2(BO3)4 Ba3;Sma(BOs)4
CazEux(B0O3)4 Sr3Eu2(BO3)4 BazEu2(BO3)4
CazGd2(BO3)4 Sr3Gd2(BO3)4 Ba3;Gd(BO3)s
Ca3Dy>2(BO3)4 Sr3Dy2(BO3)4 Ba3;Dy2(BOs)4
CazY2(BO3)4 Sr3Y2(BO3)4 BasY2(BO3)s
CazYb2(BO3)4 Sr3Yb2(BOs)4 Ba3;Yb2(BOs)4
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Tab. 6:  Mittels Festkorpermethode synthetisierte Leuchtstoffe
3+ + .

Dotierung fl(nlf)l;:-]:?ﬁ;]) ?I(Ill\j:;- 2/0] chLesI::rifrlll:nsetzung Abkiirzung

Wirtsgitter CaB204

mit Sm>* 0,25 0,25 Cao,995Smo 0025Nap,0025B204 CaB204:0,0025Sm
0,50 0,50 Cap,99Smy,005Nag,005B204 CaB204:0,0050Sm
1,00 1,00 Cap,98Smyo,01Nag,01B204 CaB204:0,0100Sm
1,50 1,50 Cag,975myo,015Nag,015B204 CaB204:0,0150Sm
2,00 2,00 Cao,96Smo,02Nao,02B204 CaB204:0,0200Sm

mit Dy>* 0,25 0,25 Cap,995Dy0,0025Na0,0025B204 CaB204:0,0025Dy
0,50 0,50 Cao,99Dyo0,005Nao,00sB204 CaB»04:0,0050Dy
1,00 1,00 Cao,98Dy0,01Nao,01B204 CaB204:0,0100Dy
1,50 1,50 Cao,97Dy0,015Na0,015B204 CaB204:0,0150Dy
2,00 2,00 Cao,96Dy0,02Na0,02B204 CaB204:0,0200Dy

Wirtsgitter SrB204

mit Sm>* 0,25 0,25 Sr0.995Smo 0025Nao,0025B204 SrB204:0,0025Sm
0,50 0,50 Sr0,99Smo,005Nao,005B204 SrB204:0,0050Sm
1,00 1,00 Sro,08Smo,01Nag,01B204 SrB204:0,0100Sm
1,50 1,50 Sro,97Smyo,015Nag,015B204 SrB204:0,0150Sm
2,00 2,00 Sro,96Smo 02Nag,02B204 SrB204:0,0200Sm

mit Dy>* 0,25 0,25 S10.995DY0,0025Na0,0025B204 SrB204:0,0025Dy
0,50 0,50 S10,99Dyo0,005Na0,00sB204 SrB»>04:0,0050Dy
1,00 1,00 Sr0,08Dyo0,01Nao,01B204 SrB»204:0,0100Dy
1,50 1,50 St0,97Dy0,015Na0,015B204 SrB204:0,0150Dy
2,00 2,00 St0,96Dy0,02Na0,02B204 SrB204:0,0200Dy

Wirtsgitter BaB2O4

mit Sm>* 0,25 0,25 Ba 995Smo 0025Nao,0025B204 BaB204:0,0025Sm
0,50 0,50 Bay 99Smo 005Nap 005sB204 BaB»04:0,0050Sm
1,00 1,00 Bao 9sSmo,01Nao,01B204 BaB204:0,0100Sm
1,50 1,50 Bao,97Smyo,015Nag,015B204 BaB204:0,0150Sm
2,00 2,00 Bag,96Smo,02Nag,02B204 BaB204:0,0200Sm

mit Dy** 0,25 0,25 Bao,995Dyo0,0025Na0,002sB204 BaB»04:0,0025Dy
0,50 0,50 Bao 99Dyo0,00sNag,00sB204 BaB»04:0,0050Dy
1,00 1,00 Bao 9sDyo,01Nag,01B204 BaB>04:0,0100Dy
1,50 1,50 Bao 97Dyo0,015Na0,015B204 BaB»04:0,0150Dy
2,00 2,00 Bao,96Dy0,02Na0,00B204 BaB»04:0,0200Dy
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Tab. 6:  Mittels Festkorpermethode synthetisierte Leuchtstoffe (Fortsetzung)
3+ + .

Dotierung fl(nlf)l;:-]:?ﬁ;]) ?1(11:3-‘)’/0] ch:lesI::rifrlll:nsetzung Abkiirzungen

Wirtsgitter CazEux(BO3)4

mit Sm>* 0,25 0,25 CazEui1,995Smo 005B4O12 CazEu2(B03)4:0,005Sm
0,50 0,50 CazEu1,9Smo01B4O12 CazEu2(B03)4:0,010Sm
1,00 1,00 CazEui,98Smo,02B4O12 CazEu2(B03)4:0,020Sm
1,50 1,50 CazEui,97Smo,03B4012 CazEu2(B03)4:0,030Sm
2,00 2,00 CazEui,96Smo,04B4012 CazEu2(B03)4:0,040Sm

mit Dy>* 0,25 0,25 CazEu1,995Dy0,00sB4O12 CazEuz(B03)4:0,005Dy
0,50 0,50 CazEu1,99Dyo,01B4012 CazEuz(B03)4:0,010Dy
1,00 1,00 CazEu1,98Dy0,00B4O12 Ca3;Eu2(B03)4:0,020Dy
1,50 1,50 CaszEu1,97Dyo,03B4012 CazEu2(B03)4:0,030Dy
2,00 2,00 CaszEu1,96Dyo0,04B4012 CazEu2(B03)4:0,040Dy

Wirtsgitter Sr3Eux(BO3)4

mit Sm** 0,25 0,25 Sr3Eui,995Smo,005sB4012 Sr3Eu2(B03)4:0,005Sm
0,50 0,50 Sr3Eu1,99Smo,01B4O12 Sr3Eu2(B03)4:0,010Sm
1,00 1,00 Sr3Eu1,08Smo,02B4012 Sr3Eu2(B03)4:0,020Sm
1,50 1,50 Sr3Eu1,97Smo,03B4012 Sr3Eu2(B03)4:0,030Sm
2,00 2,00 Sr3Eui,96Smo,04B4012 Sr3Eu2(B03)4:0,040Sm

mit Dy** 0,25 0,25 Sr3Eu1,995Dyo0,00sB4012 Sr3Eu2(B03)4:0,005Dy
0,50 0,50 Sr3Eu1,99Dyo0,01B4O12 Sr3Eu2(B03)4:0,010Dy
1,00 1,00 Sr3Eu1,08Dy0,00B4O12 Sr3Eu2(B03)4:0,020Dy
1,50 1,50 Sr3Eu1,07Dyo,03B4012 Sr3:Euz(B03)4:0,030Dy
2,00 2,00 Sr3Eu1,06Dy0,04B4012 Sr3Euz(B03)4:0,040Dy

Wirtsgitter BazEu2(BO3)4

mit Sm>* 0,25 0,25 BasEui,995Smo 005B4O12 Ba3;Euz(B03)4:0,005Sm
0,50 0,50 BazEui,99Smo,01B4012 BazEu2(B03)4:0,010Sm
1,00 1,00 BazEui,98Smo,02B4O12 BazEu2(B03)4:0,020Sm
1,50 1,50 BazEui,97Smo,03B4012 BazEu2(B03)4:0,030Sm
2,00 2,00 BazEu1,96Smo 04B4012 Ba3;Euz(B03)4:0,040Sm
mit Dy>* 0,25 0,25 BasEu1,995Dy0,00sB4O12 Ba3zEu2(B03)4:0,005Dy
0,50 0,50 BaszEui,99Dyo,01B4012 BazEu2(B03)4:0,010Dy
1,00 1,00 BaszEu1,98Dyo,020B4O12 BazEu2(B03)4:0,020Dy
1,50 1,50 BaszEu1,97Dyo,03B4012 BazEu2(B03)4:0,030Dy
2,00 2,00 BaszEu1,96Dyo,04B4O12 BazEu2(B03)4:0,040Dy
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4.2. Pechini-Methode

Die Pechini-Methode ist eine Weiterentwicklung der Sol-Gel-Methode (engl. polymer
precursor process oder citrate gel method). M.P. Pechini entwickelte die Methode, um Blei-
Erdalkalititanate und -niobate zu synthetisieren [48]. Die Vorteile der Methode sind eine leichte
Einstellung stochiometrischer Verhidltnisse sowie die sehr gute Homogenisierung der
Ausgangssubstanzen (als Losungen). Dadurch werden im Vergleich zur Festkorpersynthese
niedrigere Sintertemperaturen und kiirzere Sinterzeiten benétigt. Weiterhin entfallen die

mehrmalige Zwischenmahlschritte.

Metall-  Zitronen- Ethylen-
nitrate saure glykol D
o & o

wassrige Feuchtes
Lésung => => Gel => Trockenes
————— 1 Gel H
¢ 3 o o e} >} \ 5{(' -{;i'/
D — — \ )
OO0 [150°c] O

0 o0

© Metaliion M™ ST, @
i E i A
O Zitronensaure

© Ethylenglykol

Abb. 12: Schematischer Ablauf der Pechini-Synthese

Der Prozess wird in einem Becherglas durchgefiihrt. Zunédchst werden die bendtigten
Nitratsalze der eingesetzten Elemente in Wasser gelost. Im Anschluss wird die Losung mit
Zitronensdure versetzt, deren Citratgruppen mit den geldsten Metallionen Komplexe bilden.
Nach der Zugabe von Ethylenglykol beginnt die Polykondensationsreaktion, bei der durch die
Reaktion der Carboxyl- mit den Hydroxygruppen eine Vernetzung der Reaktionspartner erfolgt.
Das Verhiltnis zwischen Metallkation, Zitronensdure und Ethylenglykol ist 1:4:7. Beim
Verdampfen des Wassers entsteht eine gelartige Substanz, die im Anschluss vollstindig
getrocknet und kalziniert wird (Abb. 12). Mit der Pechini-Methode wurden die Wirtsgitter der
Erdalkali-Aluminate (vgl. Tab.7 und Tab. 8) synthetisiert. Die Pechini Methode ist jedoch
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ungeeignet fiir die Synthese der auf Boraten basierten Wirtsgittern, da sich beim Verdampfen
des Wassers eine Glasschicht bildet, die nicht ohne weiteres aus dem Becherglas entnommen

werden kann.

Tab.7:  Theoretische chemische Zusammensetzung der mittels Pechini-Methode synthetisierten Wirtsgitter

CaAl,Oq4 StAlLO4 BaAl,Oq4

CaLaxOq4 SrLaxOq4 BalLaO4

CaNd204 StNd>O4 BaNd>O4

CaSm;04 SrSmyO4 BaSm»O4

CaEu0O4 SrEuxO4 BaEuxO4

CaGd,0q4 S1rGd, 04 BaGd,Oq4

CaDy204 SrDy204 BaDy,04

CaY,0q4 SrY,04 BaY»0q4

CaYb204 SrYb20O4 BaYby04

CaSc204 SrSca04 BaSc204

CalLaAlOg4 SrLaAlO4 BalLaAlO4

CaNdAIO4 SrNdAIO4 BaNdAIO4

CaSmAIOg4 SrSmAIO4 BaSmAIO4

CaEuAlO4 SrEuAlO4 BaEuAlO4

CaGdAIO4 SrGdAlO4 BaGdAlO4

CaDyAlO4 SrDyAlO4 BaDyAlO4

CaYAlO4 SrYAlO4 BaYAIlO4

CaYbAIO4 SrYbAIO4 BaYbAIO4

Tab. 8:  Mittels Pechini-Methode synthetisierte Leuchtstoffe
3+ + .

Dotierung fl(lﬁ?‘;,]) ?1(111\1)2;-‘)%] chllesl::lllilcllll:nsetzung Abkiirzungen

Wirtsgitter CaAl>,O4

mit Sm** 0,25 0,25 Cao,995Smo,0025Nao,0025A1204 CaAl204:0,0025Sm
0,50 0,50 Cap,09Smo,005Nao,00sA1204 CaAl204:0,0050Sm
1,00 1,00 Cap,98Smo,01Nag,01 Al204 CaAl204:0,0100Sm
1,50 1,50 Cap,07Smo,015Nao,015A104 CaAlx04:0,0150Sm
2,00 2,00 Cao,06Smo,02Nao,02A1204 CaAl204:0,0200Sm

mit Dy** 0,25 0,25 Ca0,995Dy0,0005Na0,002sA1b04  CaAl204:0,0025Dy
0,50 0,50 Cao,99Dy0,005Na0,00sAl204 CaAl,04:0,0050Dy
1,00 1,00 Cap,08Dyo,01Nao,01Al204 CaAl,04:0,0100Dy
1,50 1,50 Cap,97Dyo,015Na0,015A1204 CaAl,04:0,0150Dy
2,00 2,00 Cao,96Dyo0,02Nao,02A1204 CaAl,04:0,0200Dy




Synthesemethode

26

Tab. 8:  Mittels Pechini-Methode synthetisierte Leuchtstoffe (Fortsetzung)
3+ + .

Dotierung fl(nlf)l;:-]:?ﬁ;]) fl(lll\j)?-‘)%)] ch:lesI::rifrlll:nsetzung Abkiirzungen

Wirtsgitter StAl2O4

mit Sm>* 0,25 0,25 Sr0,995Smo,002sNao0025Al2  SrA1,04:0,0025Sm
0,50 0,50 Sr0,090Smo,005sNao,00sAlbOs  SrAl204:0,0050Sm
1,00 1,00 Sr.08Smo,01Nao,01 Al2O4 SrA1,04:0,0100Sm
1,50 1,50 Sr0,07Smo,015Nao015sA1Os  SrAl204:0,0150Sm
2,00 2,00 Sr0,06Smo,00Nag,00AlO4 SrA1,04:0,0200Sm

mit Dy>* 0,25 0,25 S10,99sDy0,002sN0,002sA10  SrA1,04:0,0025Dy
0,50 0,50 Sr0,99Dy0,00sNao,00sA1204  SrAl204:0,0050Dy
1,00 1,00 St0,98Dy0,01Nao,01Al2O4 SrAl1,04:0,0100Dy
1,50 1,50 St0,97Dy0,015Nao015sA1204  SrAl204:0,0150Dy
2,00 2,00 St0,96Dy0,02Nag,00A1204 SrA1,04:0,0200Dy

Wirtsgitter BaAl,O4

mit Sm>* 0,25 0,25 Bao99sSmo,0025sNao,002sAl2 BaAl,04:0,0025Sm
0,50 0,50 Bag,99Smo 00sNao,00sAOs  BaAl204:0,0050Sm
1,00 1,00 Bao,0sSmo,01Nao,01Al2O4 BaAl>04:0,0100Sm
1,50 1,50 Bao,07Smo,015Nao015sAOs  BaAl204:0,0150Sm
2,00 2,00 Bao,07Smo,015Nao015sA1Os  BaAl204:0,0200Sm

mit Dy>* 0,25 0,25 Bao99sDyo,0025Nao,002sAl. - BaAl,04:0,0025Dy
0,50 0,50 Bao,99Dyo,00sNao,00sA1204  BaAl,04:0,0050Dy
1,00 1,00 Bao,0sDyo,01Na,01 Al2O4 BaAl>04:0,0100Dy
1,50 1,50 Bao97Dyo,015Nao01sALOs  BaAl,04:0,0150Dy
2,00 2,00 Bao,96Dyo0,02Nag,00Al2O4 BaAl;04:0,0200Dy

der Wirtsgitter CaEuAlO4

mit Sm** 0,25 0,25 CaEuo,9975Smo,0025A104 CaEuAl04:0,0025Sm
0,50 0,50 CaEu,995Smo 005 AlO4 CaEuAl04:0,0050Sm
1,00 1,00 CaEu0,990Smo,01AlO4 CaEuAlO4:0,0100Sm
1,50 1,50 CaEuo,085Smo,015A104 CaEuAlO4:0,0150Sm
2,00 2,00 CaEuo,08Smo,020A104 CaEuAlO4:0,0200Sm

mit Dy** 0,25 0,25 CaEuo,9975Dy0,0025A104 CaEuAl04:0,0025Dy
0,50 0,50 CaEuo,995Dyo0,00sA104 CaEuAlO04:0,0050Dy
1,00 1,00 CaEu,99Dyo,01AlO4 CaEuAlO4:0,0100Dy
1,50 1,50 CaEuo,085Dyo0,015A104 CaEuAlO4:0,0150Dy
2,00 2,00 CaEuo,08Dyo,00A104 CaEuAlO4:0,0200Dy
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Tab. 8:  Mittels Pechini-Methode synthetisierte Leuchtstoffe (Fortsetzung)
3+ + .

Dotierung fl(nlf)l;:-]:?ﬁ;]) fl(lll\j)?-‘)%)] ch:lesI::rifrlll:nsetzung Abkiirzungen

Wirtsgitter STEuAlO4

mit Sm>* 0,25 0,25 SrEu0,9975Smo,0025A104 SrEuAl04:0,0025Sm
0,50 0,50 SrEu0,995Smo 005 AlO4 SrEuAlO4:0,0050Sm
1,00 1,00 SrEu0,99Smo 01 AlO4 SrEuAlO4:0,0100Sm
1,50 1,50 SrEu0,985Smo,015A104 SrEuAlO4:0,0150Sm
2,00 2,00 SrEu0,985Smo,015A104 SrEuAlO4:0,0200Sm

mit Dy>* 0,25 0,25 SrEu0,9975Dy0,0025A104 SrEuAlO4:0,0025Dy
0,50 0,50 SrEu0,995Dy0,00sA104 SrEuAl104:0,0050Dy
1,00 1,00 SrEu0,99Dyo,01AlO4 SrEuAl104:0,0100Dy
1,50 1,50 SrEuo,085Dyo0,015A104 SrEuAlO4:0,0150Dy
2,00 2,00 SrEu0,08Dy0,020A104 SrEuAl04:0,0200Dy

Wirtsgitter STEuxO4

mit Sm** 0,25 0,25 SrEui,995Smo 00504 SrEu204:0,005Sm
0,50 0,50 SrEu1,99Smo,0104 SrEu204:0,010Sm
1,00 1,00 SrEu1,98Smo,0204 SrEu204:0,020Sm
1,50 1,50 SrEu1,97Smo,0304 SrEu204:0,030Sm
2,00 2,00 SrEui,96Smo,0404 SrEu204:0,040Sm

mit Dy** 0,25 0,25 SrEu1,995sDyo0,00504 SrEu204:0,005Dy
0,50 0,50 SrEu1,99Dy0,0104 SrEu204:0,010Dy
1,00 1,00 SrEu1,98Dy0,02004 SrEu204:0,020Dy
1,50 1,50 SrEu1,97Dy0,0304 SrEu204:0,030Dy
2,00 2,00 SrEu1,96Dy0,0404 SrEu204:0,040Dy

Wirtsgitter BaEuzO4

mit Sm*" 0,25 0,25 BaEu1,995Smo,00504 BaEu204:0,005Sm
0,50 0,50 BaEuj,99Smo,0104 BaEuy04:0,010Sm
1,00 1,00 BaEuj,98Smo,0204 BaEu,04:0,020Sm
1,50 1,50 BaEuj,97Smo,0304 BaFEu204:0,030Sm
2,00 2,00 BaEu1,06Smo,0404 BaEu204:0,040Sm

mit Dy>* 0,25 0,25 BaEui,995Dyo0,00s04 BaEu204:0,005Dy
0,50 0,50 BaEui,99Dy0,0104 BaEu204:0,010Dy
1,00 1,00 BaEui1,98Dy0,02004 BaEu204:0,020Dy
1,50 1,50 BaEui,97Dyo0,0304 BaEu204:0,030Dy
2,00 2,00 BaEui1,96Dyo0,0404 BaEu204:0,040Dy
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4.3. Verwendete Chemikalien

Samtliche in dieser Arbeit verwendete Chemikalien sind in Tab. 9 aufgefiihrt. Sie wurden
rontgenographisch auf mogliche Verunreinigungen und mittels Glithverlust mit Ausnahme von
Natriumnitrat auf ihren Wassergehalt untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass es sich bei dem
als Lanthanoxid deklarierten Material der Firma Omikron um Lanthanhydroxid (La(OH)3)

handelte. Dies wurde bei den stochiometrischen Berechnungen beriicksichtigt.

Bei Natriumnitrat wurde der Na-Gehalt spektroskopisch bestimmt. Dafiir wurde 0,0502 g
NaNOs; in 1 L Reinstwasser gelost (entspricht 13,53 ppm Na), der Na-Gehalt wurde
anschliefend mittels ICP-OES zu 13,81 ppm bestimmt. Dieser Wert wurde bei den

stochiometrischen Berechnungen beriicksichtigt.

Tab.9:  Hersteller und Reinheitsgrade der verwendeten Chemikalien

Molare Reinheits-
Verbindungsname Summenformel  Masse Hersteller
[gmoy &9

Calciumnitrat-Tetrahydrat Ca(NOs)2-4H,0 236,15 p.A. Carl Roth
Strontiumnitrat Sr(NO3)2 211,63 p-A. Sigma
Bariumnitrat Ba(NOs)» 261,34 p.A. Carl Roth
Aluminiumnitrat AI(NO3)3-9H.0 375,13 p.A. Carl Roth
Borsédure H3;BOs 61,83 p.A. Merck
Zitronensiure CeHsO7 192,13 >99.,5 % Carl Roth
Ethylenglycol C2HeO2 62,07 >99 % Carl Roth
Natriumnitrat NaNOs3 84,99 p.A. AppliChem
Europium(IlT)oxid Euw0s 351,93 99,9 % ChemPUR
Dysprosium(IIl)oxid Dy203 373,00 99,9 % Aldrich
Gadolinium(IIT)oxid Gd203 362,50 >99,9%  Aldrich
Lanthanoxid* LaxOs 189,93 99,9 % Omikron
Neodym(IIT)oxid Nd203 336,48 99,9 % ChemPUR
Samarium(IIT)oxid Sm>03 348,72 99.9 % Aldrich
Scandium(IIT)oxid Sc203 137,91 99,999 %  Aldrich
Ytterbium(Il)nitrat-Pentahydrat ~ Yb(NO3)3-5H,O 449,13 99.9 % ChemPUR
Yttrium(II)nitrat-Hexahydrat Y(NO3)3-6H0 383,01 99,8 % Aldrich
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung der Ergebnisse ist in sechs Abschnitte unterteilt (vgl. Abb. 13). Die Wirtsgitter
mit der allgemeinen Formel M>*M>**,04 werden in den Abschnitten 5.1 — 5.3 behandelt. Die
eingesetzten Synthesemethoden sind dabei jeweils angegeben. Fiir die Dotierung mit Sm** bzw.
Dy*" wurden die Wirtsgitter MALOs, MB2Os (M = Ca, Sr, Ba), StEu204 und BaEu,O4
ausgewihlt. Ziel der Versuche an SrEu,O4 und BaEu,O4 war es, den Einfluss von Sm** und
Dy*" auf die Emission von Eu®* in Wirtsgittern zu untersuchen. Insgesamt wurden fiinf
Dotierungskonzentrationen je Wirtsgitter und Aktivator festgelegt: 0,25 mol-%, 0,50 mol-%,
1,00 mol-%, 1,50 mol-%, und 2,00 mol-%. Dabei entsteht bei Erdalkali-Aluminaten und -
Boraten durch die Substitution der zweiwertigen Erdalkalimetalle M?* durch dreiwertige
Seltenerdmetalle Sm** bzw. Dy** eine Ladungsungleichheit. Diese wurde durch den Einbau von

Na' in den Leuchtstoff kompensiert.

Die Ergebnisse der Untersuchung der Mischreihen SrAl>O4— SrEuz04 und SrB204 — StEux04
sind in Abschnitt 5.4 beschrieben. Die Synthese und Charakterisierung der isotypischen
Verbindungen zu den intermedidren Verbindungen, StEuAlO4 und Sr3Eux(BO3)4, werden in
den Abschnitten 5.5 und 5.6 dargestellt. Von den stabilen Wirtsgittern wurden diejenigen
ausgewihlt, die Europium enthalten. Diese wurden anschlieBend mit Sm** bzw. Dy*" dotiert —
es handelt sich dabei um die Wirtsgitter CaEuAlOa4, STEuAlO4, und M3Eu2(BO3)s (M = Ca, Sr,
Ba). Ziel dieser Versuche war es, den Einfluss des Gehalts an Sm*" bzw. Dy*" auf die
Emissionseigenschaften von Eu®" in tetragonalem Erdalkali-Europiumaluminat und

orthorhombischem Erdalkali-Europiumborat zu charakterisieren.
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Synthese und Charakterisierung Dotierung der Wirtsgitter
der Wirtsgitter mit Sm** und Dy3*
Erdalkali-Aluminate CaALO
MALO, (M = Ca, Sr, Ba) alLY s
.. * SrAL,O,
Pechini-Methode . BaALO
Abschnitt 5.1 s
Erdalkali-Borate CaB.O
MB,0, (M = Ca, Sr, Ba) 45254
. * SrB,0,
Festkorpermethode . BaB.O
Abschnitt 5.2 B
Erdalkali-Seltenerdoxide
MREE2(34 (M =Ca, Sr, Ba, . SrEu,0,
REE = seltene Erden) . BaFu.0
Pechini-Methode 24
Abschnitt 5.3

Einbau von Europium in SrAl,O, und SrB,0,

Synthesereihe SrEu,Al, ,O,, Pechini-Methode
Synthesereihe SrEu,B, ,O,, Festkérpermethode

Abschnitt 5.4

Erdalkali-Seltenerdaluminate
MREEAIE)4 (M = Ca, Sr, Ba, - CaBuAlO,
REE = .se.ltene Erden) . SrEUAIO
Pechini-Methode &
Abschnitt 5.5
Erdalkali-Seltenerdborate
M;REE,(BO;), (M = Ca, Sr, Ba, *  Ca;Euy(BO;),
REE = seltene Erden) *  Sr;Eu,(BO;),
Festkorpermethode * Ba;Eu,(BOy),
Abschnitt 5.6

Abb. 13: Struktur des Ergebniskapitels
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5.1. Erdalkali-Aluminate
5.1.1. Einleitung

Erdalkali-Aluminate sind eine wichtige Klasse lumineszierender Materialien, die seit in letzten
Jahrzehnten zunehmend in Leuchtstofflampen und Plasmabildschirmen verwendet werden. Die
verschiedenen Verbindungen der Aluminate zeichnen sich durch ihre gute thermische Stabilitét
sowie stabile physikalische und chemische Eigenschaften aus. Zu diesen bindren Erdalkali-
Aluminaten gehoren beispielsweise Erdalkali-Monoaluminat MAI,Os und -hexaaluminat
MAI12019. In der vorliegenden Arbeit werden ausschlieBlich Erdalkali-Monoaluminate

betrachtet.

Die Struktur von MA1L,O4 (M = Ca, Sr, Ba) besteht aus einem dreidimensionalen Geriist von
AlOs-Tetraedern, wobei jeder Sauerstoff mit den entsprechenden zwei Aluminiumionen geteilt
wird, sodass jedes Tetraeder eine negative Nettoladung besitzt. Ladungsausgleich wird durch
die zweiwertigen Kationen erreicht, welche die Zwischengitterplétze innerhalb des Wirtsgitters
besetzen. Die Strukturen der Erdalkali-Aluminate wurden in der Literatur von mehreren
Autoren beschrieben. Calciumaluminat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n [49,
50]. Eine metastabile orthorhombische Modifikation wurde von Raab und P6llmann bei einer
Temperatur von 900 °C synthetisiert [51]. StAl2O4 kristallisiert monoklin in P2, oder P21/n bei
Raumtemperatur und durchlduft einen Phaseniibergang von der monoklinisch verzerrten
Struktur zur hexagonalen Tridymitstruktur bei etwa 650 °C [52]. BaAl,O4 kristallisiert in einem
hexagonalen Kristallgitter [53, 54].

Nach dem ersten Bericht von Frohlich aus dem Jahr 1946 iiber die Moglichkeit der Verwendung
von Strontium-Aluminat als Wirtsgitter ist das Interesse an den mit seltenen Erden dotierten
Erdalkali-Aluminaten weiterhin sehr groB3. Dieses hohe Interesse ist im Wesentlichen auf die
hohe Lumineszenzeftizienz unter UV-Anregung sowie die Fahigkeit, ihre Phosphoreszenz liber
mehrere Stunden aufrechtzuerhalten, zuriickzufiihren. In Arbeiten von Matsuzawa et al. [55] zu
SrALO4:Eu?’,Dy*" aus dem Jahr 1996 ist bspw. ein Nachleuchten von bis zu 10 Stunden
dokumentiert. Seitdem versucht eine Vielzahl von Autoren den Mechanismus der lang

anhaltenden Phosphoreszenz dieser Materialien nachzuvollziehen [56].

In der vorliegenden Arbeit wurden MALLOs (M = Ca, Sr, Ba) mittels Pechini-Methode
reinphasig synthetisiert und anschlieBend mit Sm** bzw. Dy** dotiert. Anhand der
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Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften kann anschlieBend die optimale Konzentration

des jeweiligen Aktivators festgelegt werden.

5.1.2. Synthese und Charakterisierung von Erdalkali-Aluminaten

Die Erdalkali-Aluminate MALOs (M = Ca, Sr, Ba) wurden mittels Pechini-Methode
synthetisiert. In Tab. 10 sind die Synthesebedingungen der jeweiligen Phase aufgefiihrt. Die
chemische Reaktionsgleichung fiir die Pechini-Methode ist beispielhaft fiir die Synthese von
Calciumaluminat in Formel (2) dargestellt. Die Molverhiltnisse von Erdalkalikation,
Zitronensdure und Ethylenglykol von 1:4:7 fiir die Polykondensationsreaktion wurden in der

Formel berticksichtigt.

Ca(NO3)2 * 4’H20 + 2A1(NO3)3 * 9H20 + 4C6H807 + 7C2H602

(2)
- CaAl,0, + 8NO, T +38C0, T +59H,0 1

Tab. 10: Bedingungen fiir die Synthese von MAL,O4 (M = Ca, Sr, Ba)

Phase Sintertemperatur Gesamte Sinterzeit
CaAl,O4 1200 °C 6 h
SrAL,O4 1200 °C 6 h
BaAl,0O4 1200 °C 6 h

Calciumaluminat kristallisiert im monoklinen System in der Raumgruppe P2i/n. Das
gemessene Rontgenpulverdiffraktogramm (Abb. 14) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit
Literaturdaten (ICDD 01-070-0134 [57]). Die verfeinerten Gitterparameter betragen
a=28,700(7) A, b=8,091(2) A, c= 17,478(5) A und P=119,64(8)°. Die Calciumatome
befinden sich auf drei verschiedenen Gitterpldtzen Cal, Ca2 und Ca3 in der Kristallstruktur. In
Abb. 15 sind die verschiedenen Positionen von Calcium dargestellt. Cal und Ca2 sind von

sechs und Ca3 von neun Sauerstoffatomen umgeben.
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Abb. 14: Rontgendiffraktogramm von CaAl,Oq4

ADbD. 15: Kiistallstruktur von CaAl,O4

Abb. 16 zeigt das Rontgendiffraktogramm von Strontiumaluminat bei Synthesetemperaturen
zwischen 900 °C und 1200 °C. Bei 900 °C ist bei einem Winkel 20 von 32,016 ° noch
unreagiertes Al2O3 zu sehen. Dieses verschwindet mit steigender Sintertemperatur, ab 1100 °C
erhédlt man das reinphasige SrAlO4. Es kristallisiert in einer monoklinen Struktur mit der
Raumgruppe P2; (ICDD 01-074-0794 [58]). Die verfeinerten Gitterparameter betragen
a=5,151(2) A,b=28,833(9) A und c = 8,444(8) A. Das dreidimensionale Netzwerk besteht aus
einem AlO4-Tetraeder mit grolen Hohlrdumen, in dem sich die 9-fach koordinierten
Atompositionen Srl und Sr2 befinden. Die zwei Stellen Srl und Sr2 unterscheiden sich

lediglich durch eine leichte Verzerrung ihrer quadratischen Ebene (vgl. Abb. 17).
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Abb. 16: Rontgendiffraktogramm von SrAl,O4 im Bereich 10 - 60 °26, Sintertemperatur 900 °C — 1200 °C

Abb. 17: Kiristallstruktur von SrAl,O4

Bei der Synthese von Bariumaluminat (siche Abb. 18) ist bei 900 °C noch eine gro3e Menge
Bariumcarbonat vorhanden (u.a. 23,910 °26 und 24,31 °20). Ab 1000 °C verschwinden die
Peaks des Bariumcarbonats und bei 1200 °C liegt das reinphasige BaAl,O4 (ICDD 01-082-1349
[59]) vor. Es kristallisiert im hexagonalen System mit der Raumgruppe P63. Die verfeinerten
Gitterparameter betragen a = 10,449(6) A und ¢ = 8,793(9) A. In Abb. 19 ist die Kristallstruktur
des hexagonalen Wirtsgitters Bariumaluminat mit zwei Ba®*-Stellen, die jeweils von neun

Sauerstoffen umgeben sind, dargestellt.
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Abb. 18: Rontgendiffraktogramme von BaAl,O4 im Bereich 10 - 60 °28, Sintertemperatur 900 °C — 1200 °C

1»°C':»°1»°

ADbDb. 19: Kiristallstruktur von BaAl,O4

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie wurden die Absorptionsbanden der Wirtsgitter MALO4
untersucht (sieche Abb. 20). Die Spektren im Bereich zwischen 1200 und 400 cm™! bestehen aus
drei Gruppen von Absorptionsbanden, die in den Bereichen 920 bis 700, 700 bis 500 und 500
bis 400 cm™! liegen. Die Zuordnung der Peaks zur asymmetrischen Deformationsschwingung
Al-O-Al, symmetrischen Deformationsschwingung Al-O-Al und symmetrischen
Streckschwingung O-Al-O erfolgte nach Cheng et al. [60]. Diese Banden stammen aus dem

tetraedrisch koordinierten Aluminium.
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Abb. 20: FTIR-Spektren von CaAl,O4, SrAl,O4 und BaAl,O4

15kV 6.0mm x1.00k Mix M
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Abb. 21: REM-Aufnahmen von a) CaAl,O4, b) SrAl,O4 und ¢) BaAl,O4

50.0pum




Ergebnisse und Diskussion 37

Die Oberflichenmorphologie der préparierten Pulver wurde mittels REM analysiert. Abb. 21
zeigt die Aufnahmen des Wirtgitters: in allen drei Proben neigen die Partikel zur Agglomeration
und bilden kleine Cluster ungleichmifBiger Form und Grofle. Die Morphologie der Phosphore

ist unregelméfBig mit einem Durchmesser von zwei bis mehrere Mikrometer.
5.1.3. Sm*'-Lumineszenz in MAL2O4 (M = Ca, Sr, Ba)

Mit Sm*" dotierte Erdalkali-Aluminate wurden mittels Pechini-Methode bei 1200 °C
synthetisiert. Zur Ladungskompensation wurde Na® zugegeben. Abb. 22 zeigt die
Rontgendiffraktogramme von mit Sm** dotierten Erdalkali-Aluminaten. In der ersten Spalte ist
das Wirtsgitter CaAl2O4, in der zweiten SrAl,O4 und in der dritten BaAlO4 dargestellt. Die
erste Zeile enthélt die undotierten Wirtsgitter (x = 0,00), mit zunehmender Zeilenzahl steigt die

Dotierungskonzentration der Wirtsgitter bis 2,00 mol-% Sm** (x = 0,02).

Ca,,,SmNa Al,O, Sr,,Sm,Na,AL,O, Ba,,,SmNa Al,O,

N U T -—A—JJ\—MMMM l L | b b
"‘ A x =0,0025

e M " A ]. x l bl ok
m ﬂ x =0,0050

Ak oo Morn Ao A I.. l o Ak
"‘ A x =0,0100

ST I YR o A I.. l N bk
x =0,0150

ML_JUA Aecdd JA—MM\‘—N‘M l' l A TSN
. l_ A ‘ Ilﬂ A Ll x = 0,0200
Mo A A M ]

x = 0,0000

Intensitét [a.u.]

IIIIIIIII R LAY LA LI 'rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr lllllllllllllllllllllllllllllm
10 20 30 4 50 6010 20 30 40 50 6010 20 30 40 50 60
Position [°20] (Cu) Position [°20] (Cu) Position [°260] (Cu)

Abb. 22: Rontgendiffraktogramme von mit Sm>* dotierten MAL,O4 (® = CaAl:O7; m — CaSmAL;O7;
+ = SmAIO:3)

Beim Einbau von Samarium in das Wirtsgitter CaAlO4 lief sich bis zu einem Gehalt von
1,00 mol-% Sm*" réntgenographisch lediglich CaAl,Os nachweisen, sodass angenommen
werden kann, dass Sm** in die Struktur von CaAl,O4 aufgenommen wurde. Bei einem Gehalt
von 1,50 mol-% Sm** konnten die Nebenphasen CaSmAI307 (bei 31,22 °260 (hkl = 211)) und
CaAlsO7 (bei 25,42 °26 (hkl = -311)) nachgewiesen werden. Diese sind in Abb. 22 mit einem
Viereck bzw. einem Kreis gekennzeichnet. Die Anregungs- und Emissionsspektren von mit
0,25 mol-% Sm*'-dotiertem CaAl,O4 sind in Abb. 23 dargestellt. Das Anregungsspektrum

(graue Linie) wurde fiir die Emission bei 600 nm und das Emissionsspektrum (schwarze Linie)
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fiir Anregung bei 401 nm aufgenommen. Die Lage der Ubergiinge ist in guter Ubereinstimmung
mit Literaturwerten [61, 62]. Die den jeweiligen Anregungs- und Emissionslinien zugordneten
Ubergiinge sind in Tab. 11 aufgefiihrt. Es existieren drei prominente Gruppen von
Emissionslinien im Bereich von circa 550 bis 700 nm, die dem intra-4f-Orbitaliibergang vom
4Gsp-Niveau zum SHy-Niveau (J = 7/2, 9/2, 11/2) zugeordnet werden kénnen. Die hochste
Emissionsintensitdt kann auf den Ubergang *Gs, — ®H7 bei 600 nm zuriickgefiihrt werden.
Die Emissionsspektren von CaAl,O4:xSm (x = 0,0025; 0,0050 und 0,0100) im Bereich von 525
bis 675 nm sind in Abb. 24 dargestellt. Die hdchste Emissionsintensitit konnte bei

CaAlp04:0,0100Sm*" erzielt werden.

- 4 12 — x=0,0025
2 Anregung Emission § x=0,0050
= (Agyy, = 600 nm) (hpp =401 nm) = x=0,0100
Q Q
E k=
10 ,
v 1 v 1 v 1 v v 1 v 1 v v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
350 400 450 500 550 600 650 700 525 550 575 600 625 650 675
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]
Abb. 23: Anregungs- und Emissionsspektrum von Abb. 24: Emissionsspektren von CaAl,O4:xSm
CaAl,04:0,0025Sm, Ubergédnge der (Manr =401 nm)

nummerierten Peaks siehe Tab. 11

Im Fall von mit Sm** dotiertem SrAl,O4 entsteht die Nebenphase SmAIOs (bei 33,91 °20 (hkl
= 020)) ab einer Dotierung mit 2,00 mol-% Sm**. Diese Nebenphase ist in Abb. 22 mit einem
Dreieck markiert. Anregungs- und Emissionsspektrum zeigen einen Anregungspeak bei
399 nm (*Hsz — *F72+ *P32+ *Ki1/2) bzw. Emissionspeaks bei 557 nm (*Gs;2 — SHs2), 595 nm
(*Gsj2 — ®H72) und 642 nm (*Gs2 — ®Hop). Die Zuordnung der weiteren Peaks ist in Tab. 11
aufgelistet. Die Intensititsverhiltnisse der Sm>"-Peaks bei CaAl,O4 und SrAl,Os4 sind im
Bereich um 600 nm sehr unterschiedlich. Dies ldsst sich u.a. auf Defekte und Symmetrie-
verzerrungen zuriickfithren, die entstehen, wenn Sm>" die Position von Ca* oder Sr* einnimmt.
Das Ergebnis der Messung der Fluoreszenzintensititen von SrAl,O4:Sm (x = 0,0025; 0,0050;
0,0100 und 0,0150) ist in Abb. 26 dargestellt. Die Fluoreszenzintensitit steigt mit

zunehmendem Gehalt an Sm** bis 1,00 mol-%.
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Tab. 11: Beobachtete Sm**-Uberginge in CaAl,O4 und SrAl,O4 (Nummerierung sieche Abb. 23 und Abb. 25)

beobachtete Wellenléinge [nm] im Wirtsgitter

Peak Nr. Ubergang
CaAl204 SrALO4

1 SHsj, — “Fop 360 358

2 Hs;, — *Dsp 373 374

3 Hsj, — Py 390 388

4 SHsj, —*F7 + P3n + K 401 399

5 SHsj, — Pspp + *Miop 418 422

6 SHsp, — *Gopn + *lisn 442 446

7 SHsjy — “Fsp + i3 467 467

8 SHsjy — *Tiin + *Misp 472 474

9 Hs;, — *Grn 496 497

10 Hsn — *Fan 526 522

11 *Gsn — °Hsp 562 557

12 *Gsn — °Hin 600 595

13 *Gsn — SHop 647 642
— . 1 — x = 0,0025
ot Anregung Emission u x = 0,0050
g =595 nm) (Mg = 399 nm) g zigzgigg

8
9 10 ,,
350 ' 4(I)0 ' 4%0 ' 5(I)0 ' HSgO ' 6(I)0 ' 6;0 ' 700 525 ' 5;0 ' 5;5 ' 6(I)0 ' 655 ' 6;0 ' 675

Abb. 25:  Anregungs- und Emissionsspektrum von

Wellenldnge [nm]

SrA1,04:0,0050Sm, die Ubergiinge der
nummerierten Peaks sind in Tab. 11
angegeben

Wellenldnge [nm]

Abb. 26: Emissionsspektren von SrAl,O4:xSm

(hanr = 399 nm)

Im Wirtsgitter BaAl,O4 wurde bis zu 2,00 mol-% Sm>" ohne das Entstehen von Nebenphasen

eingebaut. Die Rontgendiffraktogramme fiir diese Synthesereihe sind in Abb. 22 (dritte Spalte)

zu sehen. Bei der Fluoreszenzmessung an BaAl;04:0,01Sm konnte keine Fluoreszenz

nachgewiesen werden. Die Variation der Samarium-Konzentration auf 0,25 mol-% und

2,00 mol-% verdnderte das Ergebnis nicht. Als reprisentatives Beispiel sind die Emissions-

spektren von mit 1,00 mol-% Sm*" dotiertem BaALO4 bei Anregungswellenléingen von 399,

401 und 403 nm gezeigt. Die Verschiebung der Emissionspeaks mit der Anderung der
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Anregungswellenldnge zeigt, dass es sich nicht um Emissionspeaks, sondern um Raman-Peaks
handelt.

Aaye = 399 nm| (BaAl,0,:0,01Sm

Appe =401 nm
Appr = 403 nm

Intensitét [a.u.]

T T T T T T T T T T T
525 550 575 600 625 650 675
Wellenlédnge [nm]

Abb. 27: Emissionsspektren von mit 1,00 mol-% Sm** dotiertem BaAl,O4bei verschiedenen
Anregungswellenlédngen

5.1.4. Dy**-Lumineszenz in MAL2:O4 (M = Ca, Sr, Ba)

Die Leuchtstoffe MALO4:xDy (x = 0,0025; 0,005; 0,01; 0,015 und 0,02) wurden mittels
Pechini-Methode bei 1200 °C synthetisiert. Zur Ladungskompensation wurde Na* zugegeben.
Abb. 28 zeigt die Réntgendiffraktogramme der mit Dy*" dotierten Erdalkali-Aluminate
MAILO4, wobei die erste Spalte M = Ca, die zweite Spalte M = Sr und die dritte Spalte M = Ba
enthdlt. In der ersten Zeile sind die undotierten Wirtsgitter (x = 0,000) zu sehen. Bei allen drei
Wirtsgittern konnten ab einer Dotierung von 1,50 mol-% Dy>" rontgenographisch Nebenphasen
nachgewiesen werden. Dementsprechend erfolgte die Fluoreszenzmessung lediglich bei Dy**-

Dotierungen bis 1,00 mol-%.
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Abb. 28: Réntgendiffraktogramme von mit Dy>* dotiertem MALO4 (@ = CaALO;
m — CaDyAl;0;: ¢ - StDyAl;0+; A= BagDy:ALiO5)

CaAl>,04:Dy-Leuchtstoffe wurden mittels Pechini-Methode bei einer Temperatur von 1200 °C
hergestellt. Abb. 29 zeigt die Anregungs- und Emissionsspektren von mit 0,50 mol-% Dy**
dotiertem CaAl,O4. Die charakteristischen Absorptionspeaks von Dy** befinden sich bei 322,
336, 346, 361, 386 und 424 nm im Anregungsspektrum. Die den jeweiligen Emissionslinien
zugordneten Ubergiinge sind in Tab. 12 aufgefiihrt [63—67]. Die Emissionsspektren zeigen zwei
intensive Emissionspeaks bei 484 (blau) und 570 nm (gelb) bei einer Anregungswellenldnge
von 346 nm, die den elektronischen Ubergingen der Dy**-Ionen (*Fo/2 — ®Hisp bzw. *Fop —
SHy32) entsprechen. Der Ubergang *Fox — ®Hisi2 entspricht dem magnetischen Dipoliibergang,
wihrend die Uberginge “Fon — °Hiznz dem erzwungenen elektrischen Dipoliibergang
(hypersensitiv) entsprechen, der der Auswahlregel (AS =0, AL =2, AJ =2) unterliegt [68, 69].
Die optimale Dy**-Konzentration fiir CaAl,O4 betrigt 1,00 mol-%, wie in Abb. 30 erkennbar
ist. Oberhalb von 1,00 mol-% Dy*" konnten Sekundirphasen wie CaDyAl3;07 (bei 31,45 °20
(hkl = 211)) und CaAlsO7 (bei 25,42 °20 (hkl = -311)) nachgewiesen werden. Diese sind in

Abb. 28 jeweils mit einem Viereck bzw. einem Kreis gekennzeichnet.



Ergebnisse und Diskussion

— 9 — x = 0,0025
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Abb. 29:  Anregungs- und Emissionsspektrum von Abb. 30: Emissionsspektren von CaAl,O4:xDy
mit 0,50 mol-% Dy** dotiertem CaAl,Os, (Manr= 346 nm), Raumtemperatur
Ubergénge der nummerierten Peaks siche
Tab. 12

Tab. 12: Beobachtete Dy** Uberginge in MAL,O4 (M = Ca, Sr, Ba; Nummerierung siche Abb. 29, Abb. 31,
Abb. 34 und Abb. 35)

Peak .. beobachtete Wellenléinge [nm] im Wirtsgitter
Ubergang
Nr. CaAl0O4 SrALO4 BaAl2Oq4
1 ®Hisp — *M172+5P3n 322 322 324
2 Hisp — *lopa + *Fsp 336 336 335
3 SHisn — SP7p + *“Musn 346 346 349
4 SHisp — *Tiin 361 361 365
5 SHisp — *Kizn + *Frz + lisn 386 385 386
6 SHisn — *Main 399 400 400
7 Hisp — *Giip 424 424 421
8 *For, — Hisp 484 477 479
9 *Fop, — *Hizp 570 568 573

Das Anregungs- sowie Emissionsspektrum von SrA1,04:0,005Dy ist in Abb. 31 abgebildet. Das
Anregungsspektrum zeigt Peaks bei 322, 336, 346, 361, 385 und 424 nm und &hnelt dem von
CaAl>04:0,005Dy sehr stark. Die zwei Emissionspeaks liegen bei 477 und 568 nm. Die héchste
Emissionsintensitit konnte bei einer Dotierungskonzentration von 1,00 mol-% Dy*" erreicht
werden. Bei 1,50 mol-% Dy** konnte SrDyAl3;07 (bei 31,08 °20 (hkl =211)) als Sekundirphase

nachgewiesen werden.
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Abb. 31: Anregungs- und Emissionsspektrum von Abb. 32: Emissionsspektren von SrAl,O4:Dy
r.I.llt 0,50 mOl-% Dy3+ dOtiertem SI'A1204, ()\Anr = 346 nm)’ Raumtemperamr
Ubergéinge der nummerierten Peaks siche
Tab. 12
Dy**dotiertes BaAl,0s wurde mittels Pechini-Methode bei einer Temperatur von 1200 °C
synthetisiert. Ab einer Zugabemenge von 1,50 mol-% Dy’ konnte die Entstehung der
Nebenphase BasDy2Al4015 nachgewiesen werden (vgl. Dreieck bei 30,97 °20 (hkl = 311) in

Abb. 28).

573
hpne = 380 nm| BaAL,0,:0,0025Dy)

— Appr = 384 nm !

s ——— Ay =386 nm !

<

= —— ky, =388 nm X
£ —— A, = 400 nm

w

Z .

g

(=}
L]

—7T1 r I T I T T T T 7
450 475 500 525 550 575 600
Wellenlédnge [nm]

Abb. 33: Emissionsspektren von BaAl,04:0,0025Dy bei unterschiedlichen Anregungswellenlédngen,
Raumtemperatur

Die Suche nach der optimalen Anregungswellenldnge gestaltete sich schwierig, da die
Emissionsintensitit sehr gering war. Emissionsspektren von mit 0,25 mol-% Dy** dotiertem
BaAl,04 bei einer Anregungswellenldnge im Bereich von 380 bis 400 nm, die aus einer 3D-
Anregungs-Emissionsmessung stammen, sind in Abb. 33 dargestellt. Einige der
Emissionspeaks verschieben sich mit zunehmender Anregungswellenldnge, es handelt sich
dabei um Raman-Peaks. Der Emissionspeak bei 573 nm verschiebt sich bei Anderung der

Anregungswellenldnge nicht, lediglich die Intensitét variiert. Das Anregungsspektrum bei
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AEm =573 nm (vgl. Abb. 34) zeigt ein Maximum bei 386 nm, das mit fritheren Anregungs-
messungen libereinstimmt. Die Zuordnung der Peaks ist in Tab. 12 aufgelistet. Die Messung
des mit 0,25 mol-%, 0,50 mol-% und 1,00 mol-% Dy>" dotierten BaAl,O4 resultierte in einer
Abnahme der Emissionsintensitit mit zunehmender Dotierungskonzentration. Die hochste

Emissionsintensitit konnte bei einem Gehalt von 0,25 mol-% Dy>" erreicht werden.

386
;
- E - x =0,0025
2 [ ot x=0,0050
= | = x=0,0100
g : g
g | 5
E : E
T T T L T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 450 475 500 525 550 575 600
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]
Abb. 34: Anregungsspektrum von Abb. 35: Emissionsspektren von BaAl,O4:xDy
BaAl,04:0,0025Dy mit (Agm = 573 nm), (Manr = 386 nm), Raumtemperatur
Raumtemperatur

5.1.5. Zusammenfassung und Diskussion

Die Erdalkali-Aluminate MA1bO4 (M = Ca, Sr, Ba) wurden reinphasig mittels Pechini-Methode
synthetisiert. Die Vorteile der Pechini-Methode spiegelten sich in den erforderlichen
Synthesebedingungen wider. Bei der klassischen Festkorpersynthese werden zum Erreichen
eines guten Syntheseergebnisses Temperaturen von bis zu 1650 °C {iber einen Zeitraum von
bis zu 72 h bendtigt [70]. Die hervorragende Homogenisierung zu Beginn der Synthese ist ein
entscheidender Faktor fiir die kiirzere Gesamtsinterzeit und niedrigere Sintertemperatur. Die
Rontgendiffraktogramme bestitigten die monokline Struktur von CaAl2O4 und SrAl,O4 mit der
Raumgruppe P2i1/n (Nr. 14) bzw. P21 (Nr. 4) sowie die hexagonale Struktur fiir BaAlbO4 mit
der Raumgruppe P63 (Nr. 173). Mit Hilfe von FTIR konnte weiterhin die tetraedrische
Anordnung von Aluminium in den Wirtsgittern anhand der charakteristischen Al-O-

Schwingungen bestétigt werden.

Bei der Dotierung der Wirtsgitter der Erdalkali-Aluminate mit Samarium und Dysprosium
wurde Ladungsausgleich durch den Einsatz von einwertigem Natrium erreicht. In der Literatur
kommen auch weitere Alkalimetalle wie Lithium und Kalium zum Einsatz. Dabei wurde

festgestellt, dass die Wahl des Kations zum Ladungsausgleich Auswirkung auf die
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Lumineszenzeigenschaften der Leuchtstoffe hat [71-74]. Natrium wurde aufgrund seines zu

Erdalkalimetallen dhnlichen Ionenradius (166 pm) gewéhlt.

Tab. 13: Zusammenfassung der Synthese- und Lumineszenzeigenschaften der Leuchtstoffe MAl,O4:Sm und
MAILO4:Dy (M = Ca, Sr, Ba)

Wirts- Aktivator optimale Aktivatorkonzentration [mol-%]

gitter Anr[nm] | 0,25 | 0,50 | 1,00 1,50 2,00
CaAlxO4 Sm* 401 Max. NP: CaAlsO7; CaSmAILO7
SrALO4 Sm** 399 Max. NP: SmAIO3
BaAl;O4 Sm* - n. d.
CaAlLO4 Dy** 346 Max. NP: CaAl;07; CaDyAlLz07
SrALO4 Dy** 346 Max. NP: SrDyAl307
BaAl,O4 Dy 386 Max. NP: BasDy2Al14015

NP: Nebenphase

grau hinterlegt: Fluoreszenz detektiert
n. d.: keine Fluoreszenz detektiert
Max.: maximale Fluoreszenzintensitit

Die Dotierung der Calcium-, Strontium- und Bariummonoaluminate mit dreiwertigem
Samarium bzw. Dysprosium erfolgte mittels Pechini-Methode bei 1200 °C fiir 6 h. Die
maximale Konzentration der Seltenen Erden betrug 2,00 mol-%. Dabei konnte, mit Ausnahme
von BaAl,04:Dy, die Entstehung von Sekundérphasen beobachtet werden. Ab einer Dotierung
mit 1,50 mol-% wurden bei CaAl:O4:Sm, CaAl,04:Dy, SrAlbO4:Dy und BaAl;O4:Dy
Nebenphasen wie bspw. CaSmAIl307 und CaAl4O7 detektiert. Bei SrAl,O4:Sm konnte erst ab
einem Gehalt von 2,00 mol-% die Entstehung von SmAIQOs; festgestellt werden. Der Abgleich
der erzielten Ergebnisse mit Literaturdaten gestaltet sich aufgrund der schlechten
Veroftentlichungslage schwierig. Bei den meisten dokumentierten Ergebnissen wurde die
Dotierungskonzentration auf 1,00 mol-% festgelegt und die Lumineszenzeigenschaften studiert
[70]. Lumineszenzmessungen erfolgten lediglich an rontgenographisch reinphasigen
Leuchtstoffen, sodass sich die Emissionen einem Aktivator-lon im bestimmtem Wirtsgitter

zuordnen lassen.

Die optimale Anregungswellenlidngen betragen fiir CaAl04:Sm 401 nm und fiir StAl2O4:Sm
399 nm. Diese entsprechen dem Ubergang ®Hsn, —*F72 + ®P3n + *Kiiz von Sm?*. Beide
Emissionsspektren zeigen, dass der magnetische Dipoliibergang (ca. 600 nm, *Gs, — *H7x)
intensiver ist als der elektrische Dipoliibergang (ca. 645 nm, *Gs» — SHop). Dies zeigt, dass
Sm** bei den beiden untersuchten Wirtsgittern hauptséchlich das Symmetriezentrum des Gitters
einnimmt. Die maximale Fluoreszenzintensitit konnte jeweils bei einer Sm-Konzentration von

1,00 mol-% erzielt werden. Im Gegensatz dazu wurde bei BaAl,O4:xSm keine Fluoreszenz
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detektiert. In der Literatur wurde BaAl,Os zumeist mit Eu** und mit weiteren dreiwertigen
Seltenen Erden, wie z. B. mit Sm>", co-dotiert. Dabei ist Eu?" das Lumineszenzzentrum, Sm>*
fungiert als Trap bzw. Elektronenfalle, um den Nachleuchteffekt zu erhohen. Es gibt keine
Referenzen iiber mit Sm** dotiertes BaAl,Os, mit Ausnahme der Arbeit von Benourdja et al.
[75]. Dieser stellte BaAl204:0,02Sm mittels Festkorpersynthese und Verbrennungssynthese
(sol combustion) her. Ahnlich wie in der vorliegenden Arbeit waren die Leuchtstoffe dabei
rontgengraphisch reinphasig. Die fiir Sm** typischen Ubergiinge im Bereich zwischen 600 und
650 nm wurden bei einer Anregung durch Elektronenstrahlung (Kathodenlumineszenz)
detektiert. Der Einfluss der Synthesemethode bzw. Synthesebedingungen auf die

Lumineszenzeigenschaften wurde dabei mehrfach betont.

Die optimale Anregungswellenlidnge fiir CaAl,O4:Dy und SrAl,O4:Dy betrug 346 nm. Die
dabei beobachteten intensiven Emissionen im Bereich zwischen 480 und 570 nm entsprechen
dem blauen (*Fo, — ®Hisp) und gelben (*Fon — ®Hispn) Ubergang von Dy**. Die hdchste
Emissionsintensitit wurde bei den Proben mit einer Dotierung von 1,00 mol-% erreicht. Diese
Dotierung stellt gleichzeitig den maximalen Dotierungsgehalt fiir rontgenographisch reine
Phasen dar. Ziyauddin et al. synthetisierten CaAl,O4:xDy mit einem wesentlich geringerem Dy-
Gehalt von 0,01 bis 0,2 mol-% [76]. Die mittels Verbrennungsmethode synthetisierten
Leuchtstoffe zeigten eine optimale Dotierungskonzentration von 0,02 mol-%. Das starke
Rauschen im Untergrund der Messungen ldsst dabei auf generell niedrige Emissionsintensitdten
schlieBen. Da sich sowohl Synthesemethode als auch Synthesetemperatur wesentlich von denen

in dieser Arbeit unterscheiden ist ein direkter Vergleich der Ergebnisse nicht sinnvoll.

Das synthetisierte BaAl,O4:xDy (x = 0,0025, 0,0050 und 0,0100) zeigte generell sehr schwache
Emissionen. Bei einer Dotierung mit 0,25 mol-% Dy*" konnte die hchste Intensitit gemessen
werden. Der Vergleich zur Literatur ist aufgrund der oben erwdhnten zusitzlichen Dotierung
mit Eu?* nicht méglich. Lediglich die Arbeit von Zhai et al. zu monodotiertem BaAl,O4 kann
zum Abgleich herangezogen werden. Mittels Verbrennungsmethode wurden 4 mol-% Dy>* in
BaAl>O4 eingebaut, ohne dass sich die Struktur dnderte [77]. Dabei wurde ebenfalls lediglich
eine sehr schwache Emission bei einer Anregungswellenldnge von 575 nm detektiert (vgl.

573 nm in dieser Arbeit).
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5.2. Erdalkali-Borate
5.2.1. Einleitung

Im Bereich der Erdalkali-Borate existiert eine groBe Anzahl borhaltiger Oxyanionen. Die drei
Baueinheiten, aus denen alle Oxoborate aufgebaut sind, sind die trigonal planare Einheit
(BOs)*, die tetraedrische Einheit (BO4)’" und die planarringférmige Einheit (B3Os)*. Diese
Einheiten konnen in einer Verbindung entweder isoliert oder miteinander verkniipft
vorkommen. So sind bspw. in CaB204 (BOs3)*-Ionen kettenférmig aneinandergereiht, wihrend
im Mg2B20s zwei kondensierte (BO3)*-Gruppen vorliegen [78]. Verbindungen auf Boratbasis
sind aufgrund ihrer hervorragenden physikalischen, piezoelektrischen und optischen
Eigenschaften von groBem Interesse [79—86]. Zu den bekanntesten Verbindungen gehort -
BaB204, welches einer der wichtigsten nichtlinearen optischen Kristalle fiir die

Frequenzumwandlung im UV-Bereich, im sichtbaren Bereich und im nahen IR ist.

Fiir den Einsatz in Leuchtstoffen wurden viele Borate als Wirtsgitter aufgrund ihrer grof3en
Bandliicke, ihrer thermischen und chemischen Stabilitit sowie ihrer geringen
Herstellungskosten ausgewihlt [87-92]. Erwihnenswert dabei sind (Y,Gd)BOs:Eu’’, ein
bekannter rot-emittierender Leuchtstoff in quecksilberfreien Leuchtstoffrohren und

Plasmadisplays, und SrB>O4:Pb*" fiir UV-Lampenanwendungen.

Von dieser Vielzahl an Borat-Verbindungen sind fiir den folgenden Abschnitt die Erdalkali-
Borate mit der allgemeinen Formel MB>O4 (M = Ca, Sr, Ba) von Bedeutung. CaB:0O4
kristallisiert abhdngig vom Synthesedruck in vier verschiedenen Modifikationen [93, 94]. Beim
Atmosphidrendruck ist CaB2Os isostrukturell zu SrB>Os. Es besitzt eine orthorhombische
Struktur mit der Raumgruppe Pben. Alle Boratome sind in dieser Struktur dreieckig angeordnet;
Calcium bzw. Strontium ist jeweils von acht Sauerstoffen umgeben. Bei BaB20O4 sind drei
Modifikationen bekannt, wobei y-BaB20O4 beim Erhitzen iiber 600 °C vollstindig in B-BaB204
umgewandelt wird. B-Bariumborat unterscheidet sich von der a-Modifikation durch die
Position der Bariumionen innerhalb des Kristalls. Beide Phasen sind doppelbrechend, jedoch
besitzt die o-Phase eine zentrische Symmetrie und weist daher andere nichtlineare
Eigenschaften im Vergleich zur B-Phase auf. Die Kristallstruktur der Hochtemperaturphase a-
BaB104 gehort zur Raumgruppe R3¢ (Nr. 167) und besteht aus planaren (B3Os)*-Ringen [95].
Ahnlich wie die a-Form besitzt die Niedertemperaturphase B-Bariumborat eine trigonale

Kristallstruktur mit der Raumgruppe R3¢ (Nr. 161). Die Struktur enthélt nahezu planare trimere
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Ionen (B30s)*. Jedes Bariumatom wird von acht Sauerstoffatomen benachbarter Anionen

koordiniert [96, 97].

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der mittels Festkdrpermethode synthetisierten

und anschlieBend mit Sm** bzw. Dy*" dotierten MB,O4 (M = Ca, Sr, Ba) dargestellt.
5.2.2. Synthese und Charakterisierung von Erdalkali-Boraten

Die Wirtsgitter der Erdalkali-Metaborate MB,Os (M = Ca, Sr, Ba) wurden mittels
Festkorpermethode bei Normaldruck synthetisiert. Dabei ist das mehrmalige Aufmahlen der
Ausgangsoxide fiir die Gewinnung der monophasigen Phase entscheidend. Die chemische
Reaktionsgleichung fiir die Festkorpermethode ist beispielhaft fiir die Synthese von

Calciumborat in Formel (3) dargestellt.
Ca(NO3), - 4H,0 + 2H;BO; — CaB,0, + 7H,0 T +2NO, T 3)

Weiterhin darf die Heizrate des Muffelofens bei einer Sintertemperatur von 900 °C 5 °C/min
nicht {iberschreiten, denn schon das kurzzeitige Uberheizen des Muffelofens auf 910 °C fiihrt
dazu, dass die Erdalkali-Borate im Korundtiegel schmelzen. Die angewendeten Synthese-

bedingungen sind in Tab. 14 angegeben.

Tab. 14: Bedingungen fiir die Synthese von MB>O4 (M = Ca, Sr, Ba)

Phase Sintertemperatur Gesamte Sinterzeit Anzahl der Aufmahlschritte
CaB204 900 °C 6 h 4
SrB204 900 °C 8h 4
BaB»04 900 °C 6 h 4

Der Versuch der Synthese von Calciumborat mittels Pechini-Methode fiihrte dazu, dass der
Verlust an leichtfliichtigem Bor im Trockenschrank iiber Nacht sehr hoch war. Es konnten
anschlieBend lediglich CaO und Ca3;B20s als Syntheseergebnis nachgewiesen werden. Bei der
Festkorpersynthese wurden stochiometrische Mengen an Ca(NO3)-4H>O und H3BO; griindlich
pulverisiert und gemischt. Zusitzlich wurde ein Uberschuss an H3;BOj3 in Héhe von 5 mol-%
hinzugefiigt, um das Verfliichtigen des Bors wihrend des Syntheseprozesses im Muffelofen zu
kompensieren. In den folgenden Synthesen, welche Borsdure als Ausgangssubstanz

beinhalteten, wurde stets ein Uberschuss von 5 mol-% H3BO3 verwendet.
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Abb. 36: Rontgendiffraktogramm von CaB,04, im Bereich 10 - 70 °26, Vergleich der Syntheseergebnisse von
Pechini- und Festkdrpermethode

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von Calciumborat (vgl. Abb. 36) stimmt gut mit der ICSD-
Karte 01-076-0747 iiberein [94]. Calciumborat kristallisiert im orthorhombischen
Kristallsystem (Raumgruppe Pbcn) mit Z = 4. Im Gitter ist jedes Ca®"-Ion von acht
Sauerstoffatomen umgeben. Drei Sauerstoffatome bilden ein fast gleichseitiges Dreieck um
jedes Boratom. Die dreickigen BOs™ teilen sich ein Sauerstoffatom und bilden dadurch
die -O-B-O-B-Ketten, die parallel zu [001] entlang der c-Achse verlaufen. Die in die Kette

eingebauten Sauerstoffatome sind in Abb. 37 als O2 gekennzeichnet.

Abb. 37: Kiistallstruktur von CaB,04

Die Rontgendiffraktogramme der Syntheseversuche des Wirtsgitters Strontiumborat im
Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C sind in Abb. 38 dargestellt. Bei 700 °C entstehen das
gewiinschte Produkt SrB>Os sowie die Nebenprodukte Sr3B>Os und Sr2B,0Os. Diese
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verschwinden mit steigender Temperatur, ab 900 °C liegt reinphasiges Strontiumborat vor. Das

Diffraktogram stimmt mit der Literatur (ICSD: 01-084-2175) tiberein [98].

14000 4 ™ S1:B,0s SrB,0,, Festkorpermethode, 700 °C
e Sr.B,0
70004 7 ° .
B, 14000 - SrB,0,, Festkorpermethode, 850 °C
B
Z 7000 - N
§ A n L]
= 0
14000 - SrB,0,, Festkorpermethode, 900 °C
7000 l J n P
0 PN,V VN AN
01-084-2175, SrB,0,, Pbcn
| | | I |.| ‘ | | | | | Lol ! |
——— e ey
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Position [°20] (Kupfer (Cu))

Abb. 38: Rontgendiffraktogramm von SrB,O4 im Bereich 10 - 70 °28, Sintertemperatur 700 °C — 900 °C

Bei Calciumborat und Strontiumborat handelt es sich um isostrukturelle Verbindungen [99],

d.h. sie gehoren zum selben Strukturtyp (Pbcn). Vergleicht man die Diffraktogramme der
beiden Stoffe, so ist der Hauptpeak von 29,740 °20 (CaB:0s) zu 25,685 °20 (SrB204)

verschoben. Diese Verschiebung des Diffraktogramms zu kleineren Winkeln ist auf die

Zunahme des Zellvolumens zuriickzufithren, welches wiederum an den unterschiedlichen

Ionenradien von Calcium und Strontium liegt. Die verfeinerten Gitterparamater sind in Tab. 15

angegeben.

Tab. 15: verfeinerte Gitterparameter von CaB>04, SrB,O4 und BaB,Oy4

Gitterparameter CaB:04 SrB204 BaB2:04
Raumgruppe Pben Pbcn R3¢
Zellvolumen [A3] 308,64(6) 342,51(1) 1730,28(9)
Vo/Z 77,16 85,63 96,13
Z 4 4 18
Zelle a[A] 11,597(4) 11,992(3) 12,528(3)

b [A] 4,279(1) 4,329(9) 12,528(3)
c[A] 6,219(8) 6,596(1) 12,729(2)
a[®] 90,00 90,00 90,00
BI°] 90,00 90,00 90,00
v [°] 90,00 90,00 120,00
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Die entlang der c-Achse laufenden (BO»),-Ketten von CaB204 und SrB>Os4 wurden mittels
FTIR untersucht. Die Zuordnung der Absorptionsbanden, aufgefiihrt in Tab. 16, erfolgte u.a.
nach Rulmont und Almou [99-102]: zwei verschiedene B-O-Valenzschwingungen wurden
beobachtet, zum einen in der Region um 1450 cm™ und zum anderen in der Region um
1150 cm™! (siehe Abb. 39). Diese spiegeln die zwei verschiedenen Positionen von Sauerstoff in
der Phase wider, die in Abb. 37 mit Ol und O2 bezeichnet sind. Dabei ist O2 der
Briickensauerstoff in den langen (BO:)s-Kette. Die unterschiedlichen Bindungsldngen B-O1
(1,321(3) A fiir CaB204 und 1.325(1) A fiir SrB,04) und B-02 (1,388(0) A fiir CaB204 und
1.394(1) A fir SrB,Os) sind verantwortlich fiir die Aufspaltung der B-O-Valenz-
schwingungen. Weiterhin werden Deformationsschwingungen im Bereich zwischen 770 und

635 cm™! beobachtet.
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Abb. 39: FTIR-Spektren von CaB,04 und SrB>0O4

Tab. 16: FTIR-Absorptionsbanden von CaB,04 und SrB,04

Bandenlage [cm™]

Zuordnung
CaB20y4 SrB204
1501; 1442 1487; 1430 B-O1 Valenzschwingungen
1182 1147 B-02 Valenzschwingung (Kette)

775; 739; 712; 692; 642 771; 734; 699; 687; 635 B-O Deformationsschwingungen

Der erste Syntheseversuch zur Herstellung von BaB,Os erfolgte wiederum mittels Pechini-
Methode bei einer Sintertemperatur von 1000 °C. Ahnlich wie bei CaB,04 lieBen sich im

Produkt lediglich BaCOs und BasB>O7 nachweisen, was auf einen starken Verlust an Bor
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wihrend der langen Verweilzeit im Trockenschrank zuriickzufiihren ist. Wie das Rontgen-
pulverdiffraktogramm (Abb. 40) zeigt, konnte nach der Festkdrpersynthese bei 700 °C neben
der Hauptphase BaB>Os auch eine kleine Menge an BaxB,Os gefunden werden, die nach
Sinterung bei 900 °C komplett zu BaB>O4 weiterreagierte (BaB2O4: ICSD 01-080-1489 [97,
103]). Es handelt sich hierbei um Niedertemperatur-Beta-Borate, die in der Literatur als
B-Bariumborate (BBO) bekannt sind [104, 105]. Die verfeinerten Gitterparameter sind in Tab.
15 angegeben. Die synthetisierte Phase BaB,Os hat eine trigonale Kristallstruktur mit der
Raumgruppe R3c. Sie ist aus Ba?"-Kationen und (BOs)*-Anionen mit BOs; als
Grundstruktureinheit aufgebaut. In der BOs-Einheit wirken die drei Sauerstoffatome als
Briickenelement in der Netzwerkverbindung und dehnen sich zu planaren anionischen

Ringgruppen ((B3O6)*) aus [83]. Somit ist jedes Bariumatom von acht Sauerstoffatomen

umgeben (vgl. Abb. 41).

6000 { m BaCO, 7 BaB,0,, Pechini, 1000 °C
3000

O o IAN
6000 - ¢ Ba,B,0; BaB,0,, Festkorpermethode, 700 °C
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w
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A
BaB,0,, Festkdrpermethode, 900 °C

A A
3000
OMJ}L e e

01-080-1489, SrB,0,, R3c

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Position [°20] (Kupfer (Cu))

Intensitét [cts]

Abb. 40: Rontgendiffraktogramm von BaB,O4 im Bereich 10 - 70 °26
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Abb. 41: Kiistallstruktur von BaB,0O4

Das FTIR-Spektrum von Bariumborat ist in Abb. 42 dargestellt. Die Zuordnung der
Absorptionsbanden erfolgte nach Babeela et al. und Zhang et al. [80, 106]. Die Banden bei 1244
und 1195 cm™ konnen der charakteristischen B-O-Valenzschwingung in der (BOs)*-Einheit,
die Bestandteil des (B3Os)*-Rings ist, zugeordnet werden. Die bei 705 cm™ beobachteten
starken Absorptionsbanden sind auf O-B-O-Deformationsschwingung derselben Einheit
zuriickzufiihren. Die Absorptionsspitzen bei 963 und 1420 cm™ kdnnen der Valenzschwingung

der B-O-Bindungen des Rings zugeordnet werden.
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Abb. 42: FTIR-Spektrum von BaB,O4
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Tab. 17: FTIR-Absorptionsbanden von BaB,O4

Bandenlage [cm™] Zuordnung
1420 B-O Valenzschwingung
1244 B-O Valenzschwingung von (B3Os)*" Rings
1195 B-O Valenzschwingung von (B30¢)’” Rings
963 B-O Valenzschwingung
705 B-O Deformationsschwingung von (B30s)* Rings

5.2.3. Sm*'-Lumineszenz in MB204 (M = Ca, Sr, Ba)

Unter den Seltenerdmetallen ist Sm** ein wichtiger Aktivator fiir die Erzeugung roten Lichts.
Die Substitution der zweiwertigen FErdalkalimetalle M?2?" durch die dreiwertigen
Seltenerdmetalle Sm*" erfordert eine Ladungskompensation, die durch die Zugabe von
einwertigem Na' erreicht wurde. Die Synthese der Reihe Mi.,xSmxNaxB2O4 (M = Ca, Sr, Ba
und 0,00 < x < 0,02) erfolgte mittels Festkorpermethode bei 900 °C. Abb. 43 zeigt die
zugehorigen Rontgendiffraktogramme der Leuchtstoffe. Dabei steht jede Spalte flir ein
Wirtsgitter: in der ersten Spalte sind die Substitutionen im Wirtsgitter CaB2Os, in der zweiten
Spalte im Wirtsgitter SrB2O4 und in der dritten Spalte im Wirtsgitter BaB2O4 dargestellt. Mit
zunehmender Zeilenzahl steigt der Dotierungsgehalt mit Sm*". In der ersten Zeile sind die
Rontgendiffraktogramme der undotierten Wirtsgitter (x = 0,00) und in der untersten Zeile die
der Wirtsgittern mit 2,00 mol-% Sm®" (x = 0,02) zu sehen. Bei allen Wirtsgittern konnte
rontgenographisch keine Nebenphase nachgewiesen werden, sodass davon auszugehen ist, dass

Sm** vollstindig in die Struktur von MB,O4 eingebaut wurde.
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Abb. 43: Rontgendiffraktogramme von mit Sm*" dotierten MB,O4
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Die Anregungs- und Emissionsspektren von CaB204:0,01Sm sind in Abb. 44 dargestellt. Das

Anregungsspektrum wurde bei einer Emissionswellenldnge von 599 nm im Bereich von 350

bis 530 nm aufgenommen. Zu sehen sind die 4f—4f-Uberginge des Sm>"-Ions, wobei der Peak

bei 401 nm (*Hsp, — “Kii2) der stirkste ist. Das Emissionsspektrum, welches bei einer

Anregungswellenldnge von 401 nm aufgenommen wurde, besteht aus Peaks bei 563, 599 und

646 nm, die den Ubergangszustinden *Gs;» — ®Hsy, *Gsj2 — ®Hz2 und *Go, — ®Hon des Sm**-

Ions entsprechen [107]. Im Vergleich dazu zeigten auch die Anregungs- und Emissionsspektren
der Wirtsgitter SrB,Os (Abb. 46) und BaB,Os4 (Abb. 48) die charakteristischen 4f—4f-
Uberginge des Sm**-Ions. Die Zuordnung der Peaks ist in Tab. 18 aufgefiihrt [36, 108, 43].
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Intensitit [a.u.]
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Abb. 44: Anregungs- und Emissionsspektrum von

Tab. 18: Beobachtete Sm**-Uberginge in MB,O4 (M = Ca, Sr, Ba; Nummerierung siche Abb. 44, Abb. 46 und

mit 1,00 mol-% Sm>" dotiertem CaB,04,
Ubergénge der nummerierten Peaks siche
Tab. 18
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Abb. 48)
beobachtete Wellenlinge [nm] in Wirtsgittern

Peak Nr. Ubergang CaB:04 SrB204 BaB204

1 Hs/, — *Fopn 360 359 361

2 Hs;» — “Dsy 375 374 374

3 *Hsp — P 389 389 389

4 ®Hs;, — 4F7 + P3pp + *Ki12 401 400 401

5 Hsj, — °Psi2 + *“Miop 416 413 418

6 SHsp, — “Tisn + *Gon 448 440 437

7 SHsp, — *Fsp + “Ti3p 465 460 461

8 SHsp, — *Tiin + *Misp 472 472 477

9 4Gspn — SHsp 563 562 561

10 4Gsp — SHup 599 602 595

11 4Gspn — SHop 646 644 477
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Abb. 46: Anregungs- und Emissionsspektrum von Abb. 47: Emissionsspektren von SrB,O4:xSm
mit 1,00 mol-% Sm’* dotiertem SrB20s, (Aanr = 400 nm)
Ubergénge der nummerierten Peaks siche
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Abb. 48: Anregungs- und Emissionsspektrum von Abb. 49: Emissionsspektren von BaB,O4:xSm
mit 1,00 mol-% Sm*" dotiertem BaB,Os, (Aanr =401 nm)
Ubergénge der nummerierten Peaks siche

Tab. 18

Eine Serie von Erdalkali-Boraten mit unterschiedlichem Sm?"-Gehalt wurde synthetisiert, um
die Auswirkung des Samariumgehalts auf die Lumineszenzeigenschaften von MB,O4:xSm>"
zu untersuchen. Dabei wurde die Konzentration von Sm>" im Bereich zwischen 0,25 und
2,00 mol-% variiert. Die Emissionsspektren zeigen, dass die Emissionsintensitit anfangs mit
steigender Sm**-Konzentration zunimmt. Sobald die optimale Konzentration erreicht ist nimmt
die Intensitdt mit weiterem Einbau von Sm®" wieder ab. Dies ist auf den Quencheffekt
zuriickzufiihren, welcher hauptsiachlich durch die strahlungsfreien Energietransfers zwischen
Sm**-Ionen verursacht wird. Mit zunehmender Konzentration wird der Abstand zwischen den
Sm**-lonen kleiner, was zu einer hdheren Wahrscheinlichkeit derartiger Energieiibertragungen

fiihrt. Die maximale Intensitdt wird bei CaB204:0,010Sm (Abb. 45), SrB204:0,015Sm (Abb.
47) und BaB204:0,010Sm (Abb. 49) erreicht.
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5.2.4. Dy**-Lumineszenz in MB204 (M = Ca, Sr, Ba)

Aufgrund des angeregten Niveaus “Fos sind dreiwertige Seltenerdionen Dy*" ausgezeichnete
Aktivatoren in vielen lumineszierenden Materialien. In dieser Arbeit wurde Dy>" bis zu einem
Gehalt von 2,00 mol-% in Erdalkali-Borate CaB204, SrB>O4 und BaB>O4 eingebaut. Zur

Ladungskompensation wurde Na* verwendet.

Ca, ,,Dy,Na,B,0, Sr,,,Dy,Na,B,0, Ba, ,,Dy,Na,B,0,
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Abb. 50: Réntgendiffraktogramme von mit Dy** dotiertem MB,O; (m = DyBO3, Hauptpeak bei 27,16 °20
(hkl = 100))

Im Wirtsgitter CaB,O4 konnte bis zu 1,00 mol-% Dy>" eingebaut werden. Ab einem Gehalt von

1,50 mol-% Dy** konnte die Nebenphase DyBO; (Hauptpeak bei 27,16 °20 (hki= 100))

rontgenographisch nachgewiesen werden (vgl. Abb. 50). Im Gegensatz dazu konnte in SrB2O4

bis zu 2,00 mol-% Dy** ohne Bildung einer Nebenphase eingebaut werden. Bei BaB2Os lief

sich bei einem Gehalt von 2,00 mol-% Dy’" die Nebenphase DyBO; rontgenographisch

nachweisen. Diese Nebenphase ist in Abb. 50 mit einem Viereck gekennzeichnet.

Das Anregungs- und Emissionsspektrum von CaB204:1,00Dy ist Abb. 51 dargestellt. Der
intensivste Peak im Anregungsspektrum liegt bei einer Wellenldnge von 360 nm und entspricht
dem Ubergang *Hisn — “I112 von Dy*". Das Emissionsspektrum wurde im Bereich zwischen
450 und 600 nm aufgenommen. Es enthlt Peaks bei 478 und 574 nm, welche den Ubergingen
*Fon — ®Hisn bzw. *Fon — ®Hisp entsprechen [109]. Tab. 19 beinhaltet die Zuordnung der
jeweiligen Ubergiinge zu den entsprechenden Wellenlingen. Die Messung des
Emissionsspektrums in Abhingigkeit von der Dy**-Konzentration zeigte, dass die hdchste

Intensitit bei einem Gehalt von 1,00 mol-% Dy>" erreicht wird. Wegen der sekundir gebildeten
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Phase DyBO3 wurde auf die Durchfiihrung von Fluoreszenzmessungen bei Proben mit einem

Dy**-Gehalt von mehr als 1,50 mol-% verzichtet.

CaB,0,:0,01Dy x =0,0025| [CaB,0,:xDy
x=0,0050
x=0,0100

4  Anregung 8 Emission
(Mg, =478 nm) (Appe =360 nm) g

Intensitét [a.u.]
Intensitét [a.u.]

— —r—r— —rT77
300 350 400 500 550 600 450 475 500 525 550 575 600

Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]
Abb. 51: Anregungs- und Emissionsspektrum von Abb. 52: Emissionsspektren von CaB,04:xDy
mit 1,00 mol-% Dy** dotiertem CaB,O4 (Aanr = 360 nm)
Uberginge der nummerierten Peaks siche
Tab. 19

Tab. 19: Dy>* Ubergiinge in CaB,O4 (Nummerierung sieche Abb. 51)

Peak Nr. Ubergang Wellenléinge [nm] in CaB204
1 Hisp — *Mi72 + °Pap 320
2 SHisp — 4oz + Fsp2 336
3 SHisp — P72 +*Misp 345
4 Hisn — *liin 360
5 SHisn — *Kiz + *Fr2 + iz 391
6 SHisp — *Guin 422
7 SHisp — *Lisn 447
8 *For — “Hisp 478
9 *For, — “Hizn 574

Bei den mit Dy*" dotierten Wirtsgittern SrB2Os und BaB»Os konnte keine Fluoreszenz
nachgewiesen werden. Beispielhaft dafiir sind in Abb. 53 und Abb. 54 die Ergebnisse der
Fluoreszenzmessung an BaB»04:0,010Dy dargestellt. Das Anregungsspektrum wurde bei
572 nm im Bereich zwischen 300 und 500 nm aufgenommen. In diesem Bereich sind die
charakteristischen Uberginge der Dy**-Ionen zu erwarten. Die Peakintensititen waren sehr
niedrig, dennoch wurde kontrolliert, ob es sich bei 349 nm um eine mogliche Anregungs-
wellenldnge handelt. Das Emissionsspektrum wurde bei 349 und 360 nm aufgenommen und

zeigte, dass es sich um Raman-Peaks handelt, da sich die Emissionspeaks mit den
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Anregungswellenldngen verschieben. Eine Variation der Dotierungskonzentration dnderte das

Ergebnis nicht.
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Abb. 53: Anregungs- und Emissionsspektrum von ~ Abb. 54: Emissionsspektren von BaB,04:0,010Dy bei
mit 1,00 mol-% Dy>* dotiertem BaB,O4 Anregungswellenldngen 349 und 360 nm

5.2.5. Zusammenfassung und Diskussion

Calcium- und Strontiumborate kristallisieren im orthorhombischen Kristallsystem Pbcn
(Nr. 60) und BaB>Oy4 in der trigonalen Kristallstruktur R3¢ (Nr. 161). Der verschiedene BO-
Aufbau wurde mittels FTIR untersucht. Bei den isostrukturellen Verbindungen CaB>0O4 und
SrB,0 lauft eine (BO2)s-Kette entlang der c-Achse, wihrend sich bei BaB>O4 die Boratome in
(B306)*-Ringen anordnen. Weitere Modifikationen der Erdalkali-Borate wurden auf diesem

Syntheseweg nicht hergestellt.

Tab. 20: Zusammenfassung der Synthese- und Lumineszenzeigenschaften der Leuchtstoffe MB>O4:Sm und
MB,04:Dy (M = Ca, Sr, Ba)

Wirts- Aktivator optimale Aktivatorkonzentration [mol-%]
gitter Aanr [nm] | 0,25 0,50 2,00
CaB204 Sm** 401
SrB204 Sm** 400
BaB»04 Sm** 401
CaB,04 Dy** 360 NP: DyBO;
SrB204 Dy** - n. d.
BaB,04 Dy** - n. d. NP: DyBO;

NP: Nebenphase

grau hinterlegt: Fluoreszenz detektiert
n. d.: keine Fluoreszenz detektiert
Max.: maximale Fluoreszenzintensitit

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften von MB>0O4:Sm und
MB:04:Dy (M = Ca, Sr, Ba) sind in Tab. 20 zusammengefasst. Bei der Synthese wurde
wiederum Natrium zum Ladungsausgleich zugegeben. Bis zu 2,00 mol-% Sm>" konnten in

CaB104, SrB204 und BaB,04 ohne Anderung der Wirtsgitterstruktur und ohne die Entstehung
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von Nebenphasen eingebaut werden. Der intensivste Anregungsiibergang lag bei 401 nm fiir
CaB204:Sm und BaB204:Sm und 400 nm fiir StB204:Sm. Dieser entspricht dem elektronischen
Ubergang *Hs;» — *Fr72+ %P3+ *Ki12 von Sm**. Die optimale Dotierungskonzentration lag bei
1,00 mol-% fiir CaB204:Sm und BaB204:Sm und 1,50 mol-% fiir StB2O4:Sm. Fiir die ersten
beiden Stoffe existiert keine Referenzliteratur. Da es sich bei BaB2O4 um einen der wichtigsten
nichtlinearen optischen Kristalle handelt wurde das System bereits untersucht. Komatsu et al.
strukturierten ~ Sm-dotiertes -BaB2Os (42Ba0O-8Sm»03:50B>03) mit Hilfe eines
kontinuierlichen Yb:YVOs-Faserlasers und untersuchten das Emissionsspektrum, das mittels
Lasermikroskop (A = 488 nm) aufgenommen wurde [110]. Die Emissionsspektren bestehen
aus den Ubergingen *Gs;, — *Hy (J = 5/2, 7/2, 9/2) und zeigen lediglich eine leichte Abweichung

von max. 4 nm im Vergleich zu den Werten aus dieser Arbeit.

Bei der Dotierung der Erdalkali-Borate mit Dysprosium entstanden Nebenphasen bei CaB204
ab 1,50 mol-% Dy*" und bei BaB204 ab 2,00 mol-% Dy*". Fiir CaB,04:Dy betrug die optimale
Anregungswellenlinge 360 nm (°His» —*11152), die optimale Dotierungskonzentration war 1,00
mol-%. Der dominante Anteil an blauen Emissionen (Ubergang *Fo/» — SHjs/2) deutet drauf hin,
dass die Dy**-Ionen sich an einer lokal hochsymmetrischen Position befinden. Unerwartet war
die ausbleibende Fluoreszenz bei SrB204:Dy und BaB,0O4:Dy. Um ein Zerfallen der Proben als
Ursache auszuschlieen, wurden diese vor den Fluoreszenzmessungen abermals gesintert und
rontgenographisch deren Reinheit kontrolliert. Es existieren keine vergleichbaren Erkenntnisse
in der Fachliteratur. Wirtsgitter aus Literaturdaten wurden ausschliefSlich mit anderen Seltenen
Erden co-dotiert, der auftretende Energietransfer wurde charakterisiert [111, 87].
Moglicherweise ist die Emission der dotierten Wirtsgitter so schwach, dass man den
Dotierungsgehalt erhohen miisste, um einen Effekt zu erkennen. Eventuell ist jedoch die
Synthesemethode nicht geeignet fiir die Herstellung dieser Leuchtstoffe. Fiir CaB2O4:Dy
dokumentierten von Mohan et al. ihre Erkenntnisse [112]. Die maximale
Dotierungskonzentration lag dabei bei 1,00 mol-%. Als Synthesemethode kam, wie in dieser
Arbeit, die Festkorper-Methode zum Einsatz, anstatt Na” wurde Li" zur Ladungskompensation
eingesetzt. Der Dotierungsgehalt lag zwischen 2 und 10 mol-%. Bei den Messergebnissen fallt
auf, dass die Untergriinde der Spektren sich stark unterscheiden. Trotzdem erfolgte ein direkter
Vergleich der Spektren, wobei die Probe mit 4 mol-% Dy*" die hdchste Intensitit zeigte. Trotz
des schlechten Verhéltnisses von Intensitdt zu Untergrundrauschen wurde diese Probe als
Optimum bezeichnet. Die Ergebnisse der genannten Autoren sind deshalb zumindest

zweifelhaft.
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5.3. Erdalkali-Seltenerd-Oxide
5.3.1. Einleitung

Binédre Seltenerd-Oxide MREE>O4 (M = Ca, Sr, Ba; REE = Rare Earth Elements (Seltene
Erden)), die in der CaFe,Os-Struktur kristallisieren, besitzen aufgrund ihrer besonderen Natur
vielfiltige potentielle Anwendungen, insbesondere in der Photolumineszenz. Uber die Synthese
und Kiristallstruktur von MREE>O4 wird in zahlreichen Literaturquellen berichtet [113—120].
Fiir den Einsatz als Leuchtstoffe wurden die Strukturen und Lumineszenzeigenschaften von
SrY»04, SrLuxO4, BaY204 und BaGd,04 umfassend untersucht [121-125, 121, 126, 126, 127].
Kobayashi et al. untersuchten die Ionenleitfahigkeit von BaREE>O4 (fiir REE = La, Nd, Sm,
Gd, Ho und Y) und stellten eine Beziehung zwischen der Ionenleitfahigkeit und den
Ionenradien der Seltenen Erden fest [128]. Die Strukturparameter von STREE>O4 (fiir R = Gd,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb) [129] und BaREE:Oq (fiir REE = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) [130]
wurden durch Pulverneutronenbeugung verfeinert und ihre magnetischen Eigenschaften
systematisch untersucht. In jiingster Zeit wurde BaREE,O4 (fiir REE = La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y) zum ersten Mal in einkristalliner Form mittels
Metallflusstechnik synthetisiert und die strukturellen und magnetischen Eigenschaften

beschrieben [131].

Insgesamt lasst sich feststellen, dass eine Vielzahl an Verdffentlichungen zu magnetischen und
weiteren physikalischen Eigenschaften von MREE,O4-Verbindungen existiert, wihrend {iber
die Lumineszenzeigenschaften dieser Verbindungen nur in begrenztem Umfang geforscht
wurde. Dotiert mit Seltenen Erden sind die terndren Oxide MREE>O4 jedoch ausgezeichnete
lumineszierende Materialien [132—134]. Mit Eu*" dotiertes BaGd,O4, BalLa,04 und SrLa,O4
wurde von Mari et al. mittels Verbrennungsmethode synthetisiert und zeigte starke

Lichtemissionen [135].

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Synthese der MREE2O4 (fiir M = Ca, Sr, Ba und REE =
La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb) mittels Pechini-Methode. Die fein abgestuften lonenradien
der Seltenen Erdmetalle stellen eine gute Voraussetzung fiir Struktursystematik zum CaFe,O-
Typ dar. Die Lumineszenzeigenschaften der mit Sm*" bzw. Dy*" dotierten Verbindungen

SrEu,04 und BaEu;0O4 wurden untersucht.
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5.3.2. Synthese und Charakterisierung von Erdalkali-Seltenerd-Oxiden

In diesem Kapitel wird die Synthese von MREE>O4 (M = Ca, Sr, Ba) behandelt. Die Synthese
erfolgte mithilfe der Pechini-Methode, die im Vergleich zur Festkorpersynthese eine kiirzere

Sinterzeit und niedrigere Sintertemperaturen bengtigt.

CaREE:04 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb, Sc)

Die Tabelle fasst die Ergebnisse der Synthese der Calciumseltenerdoxide zusammen. Dabei

sind sowohl die angewandten Synthesebedingungen als auch die Endprodukte angegeben.

Tab. 21: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe CaO-REE»O;

ilb'ncvl:?oanglz-trie Angewandte Synthesebedingungen Ergebnisse
Ca0O-Lay03 1200 °C; 4 h / 1400 °C, 4h CaO + LaxO3
Ca0-Nd»03 1300 °C; 4 h/ 1400 °C, 4 h / gepresst als Tablette CaO + Nd»>O3
Ca0O-Smy03 1200 °C; 4 h /1300 °C, 10 h / gepresst als Tablette = CaO + Sm203
CaO-Eu203 1100 °C; 4 h /1300 °C, 2-10 h / gepresst als CaO + Eu203
Tablette / Variation des EG/ZS - Verhiéltnisses
Ca0-Gd,0s 1200 °C; 4 h/ 1400 °C,2 h CaO + Gdx03
Ca0O-Dy203 1300 °C, 10 h / Tablette CaO + Dy203
Ca0-Y203 1000 °C;4h/ 1100 °C,4 h/ 1300 °C, 4 h Tablette, CaO + Y203
schnelles Abkiihlen
Ca0O-Yb203 1400 °C; 4 h /1450 °C, 10 h / schnelles Abkiihlen = CaO + Yb20O3
Ca0-Sc203 800 — 1400 °C / 100 °C Schritte CaSc204

Bei der Reihe der CaREE>O4 war einzig die Phase CaSc,O4 unter den Synthesebedingungen
stabil. Bei weiteren Phasen wurden sowohl die Sintertemperatur als auch die Sinterzeit und die
Abktihlzeit variiert: als Ergebnis lagen jedoch lediglich die Ausgangsoxide vor. Als Beispiel ist
das Rontgendiffraktogramm von CaO-La>Os3, gesintert bei 1200 °C, 1300 °C und 1400 °C, in
Abb. 55 dargestellt. Ausgehend von den Ausgangsstoffen CaNO3-4H,0O und La(OH)3 entstehen
nach Verdampfen von Wasser und nitrosen Gasen auler CaO (ICDD 01-070-4068 [136]) und
LaxO3 (ICDD: 01-074-2430 [137]) keine neuen Phasen. Mit zunehmender Temperatur bis
1400 °C ist ebenfalls keine Phasenneubildung zu beobachten. Die zwei Ausgansoxide werden

lediglich kristalliner, was man anhand der steigenden Intensitdten der Peaks erkennt.

Weiterhin kann die Umwandlung von Eu203 von kubischer zu monokliner Modifikation beim
Sintern der Mischung CaO-Eu203 im Temperaturbereich 1100 bis 1300 °C nachgewiesen
werden (vgl. Abb. 56). Der Hauptpeak des kubischen Eu,O3 beim 28,53 °20, identifiziert mit
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ICDD 01-086-2476 [138], ist nach Sinterung bei 1300 °C nicht mehr zu finden, stattdessen
kann man hier nur monoklines Eu,O3; (ICDD: 01-071-0589 [139]) erkennen.
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Abb. 55: Rontgendiffraktogramm von CaO-Lay03, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1200 - 1400 °C
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Abb. 56: Rontgendiffraktogramm von CaO-Eu,0s, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1100 - 1300 °C

Die einzige stabile Verbindung der Synthesereihe CaREE>Os ist CaSc2O4. Die Rontgen-

diffraktogramme der Phase, gesintert im Temperaturbereich zwischen 800 und 1300 °C, sind

in Abb. 57 dargestellt. Bei einer Sintertemperatur von 800 °C sind sowohl die Zielphase

CaSc>04 als auch ein kleiner Anteil an noch nicht reagiertem ScoO3 (ICDD 00-043-1028) im

Rontgendiffraktogramm zu sehen. Die Nebenphase verschwindet mit steigender Sinter-

temperatur und Sinterzeit, bei 1300 °C erhdlt man das reinphasige Wirtsgitter CaSc.O4 (ICDD:

00-043-1028) [113, 140]. Es kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem (Raumgruppe

Pnma) mit Z = 4. Die verfeinerten Gitterparameter betragen a = 9,462(0) A, b=3,141(2) A und
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c=11,111(6) A. In dieser Struktur bilden die verzerrten [ScOg]-Oktaeder ein
dreidimensionales Netzwerk, indem sie Kanten und Ecken mit benachbarten Oktaedern teilen
(vgl. Abb. 58). Durch diese Anordnungen entstehen parallel zur c-Achse leere Kanile, in denen

sich Ca**-Ionen (KZ = 8) aufhalten. Die Reaktionsgleichung fiir die Pechini-Synthese lautet:

Ca(N03)2 - 4H20 + SC203 + 4C6H807 + 7C2H602

(4)
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Abb. 57: Rontgendiffraktogramm von CaSc,04, Pechini-Methode, Sintertemperatur 800 - 1300 °C
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Abb. 58: Kristallstruktur von CaSc,04
SrREE:204 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb, Sc)

Tab. 22 fasst die Ergebnisse der Synthese der Strontiumseltenerdoxide zusammen. In der ersten
Spalte ist die Einwaagestochiometrie der Ausgangsoxide angegeben. Abgesehen von den
Synthesen mit Lanthan und Neodym war die Herstellung der Strontium-Seltenerdoxide

erfolgreich.

Tab. 22: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe SrO-REE»O3

Einwaage-

o . Unterschiedliche Synthesebedingungen Ergebnisse
stochiometrie
SrO-Lax03 700 - 1400 °C jeweils 4 h SrO + Lax0O3
SrO-Nd>O3 700 - 1400 °C jeweils 4 h / gepresst als SrO + Nd203 +

Tablette Mischoxide

SrO-Sm>03 1200 - 1300 °C, bis 4 h SrSm>04
SrO-Eu03 1300 - 1400 °C, bis 4 h SrEu04
SrO-Gd»03 1200, 1250, 1275 °C SrGd>04
SrO-Dy»03 1300 - 1400 °C, bis 4 h SrDy204
SrO- Y203 1000 - 1300 °C, als Tablette SrY»04
SrO-Yb203 1300 - 1400 °C, bis 4 h SrYb204

SrO-Sc203 700 - 1400 °C SrSc204
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Abb. 59: Rontgendiffraktogramm von SrO-La,0Os3, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1100 - 1300 °C

Als ein Beispiel flir nicht stabile Verbindungen in dieser Reihe ist das Rontgendiffraktogramm
von SrO-La;03; im Temperaturbereich zwischen 700 °C und 1400 °C in Abb. 59 gezeigt. Bei
700 °C sind noch Strontium- und Lanthancarbonat (ICDD: 01-084-1778 [141] und
ICDD 00-048-1113 [142]) vorhanden. Im Temperaturbereich zwischen 1100 °C und 1400 °C
sind lediglich die Ausgangsoxide SrO (ICDD 00-048-1477 [143]) und La;O3; (ICDD 01-073-
2141 [144]) zu detektieren.

In dieser Synthesereihe wurden SrSm>QOs, StEu204, SrGd204, SrDy204, SrY204 und SrYbO4
reinphasig synthetisiert. Als Beispiel fiir eine stabile Verbindung in dieser Reihe ist das
Rontgendiffraktogramm von SrEu20O4 im Temperaturbereich zwischen 900 °C und 1300 °C in
Abb. 60 dargestellt. Bei 900 °C lassen sich noch grole Menge an nicht reagiertem EuxO3
(ICDD: 01-086-2476 [145]) und Sr(OH). (ICDD: 01-071-2365 [146]) nachweisen. Dies ist
sowohl auf die zu niedrige Sintertemperatur als auch auf die zu geringe Sinterdauer
zurlickzufiihren. Bei 1000 °C ist noch Eu03 vorhanden, welches mit steigender Temperatur
verschwindet. Bei 1300 °C zeigt das Rontgendiffraktogramm schlieBlich nur die Reinphase
SrEux04. Diese Phase wurde identifiziert mit ICDD: 01-071-2188 [147] fiir EuzO4. Aus der
Literatur ist bekannt, dass es sich bei den beiden Verbindungen um isotypische Verbindungen
handeln [148, 149]. Da die Pechini-Synthese unter normaler Atmosphire stattfand, kein
Strontium {ibrigblieb und das synthetisierte Pulver nicht die fiir Eu3O4 charakteristische
dunkelrote Farbe aufweist, ist davon auszugehen, dass es sich bei der synthetisierten Phase um
SrEu;04 handelt. SrEuxO4 ist isotypisch zu dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen
CaSc>04 und kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem (Raumgruppe Pnma) mit Z = 4.
Die verfeinerten Gitterparameter betragen a = 10,1361(9) A, b = 3,497(0) A und
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¢ =12,080(2) A. Die Untersuchung der Morphologie des Wirtsgitters zeigte unregelmifige
blockformige Agglomerate mit einer Partikelgrole von zwei bis mehrere Mikrometer (Abb.

61).
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Abb. 60: Rontgendiffraktogramm von SrEu,Os, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1100 - 1300 °C
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Abb. 61: REM Aufnahme von SrEu,O4

Die Rontgendiffraktogramme der stabilen Verbindungen der Synthesereihe SrSm>O4, StEu204,
SrGd>04, StDy204, SrY204, StYb2Osund SrYbO4 sind in Abb. 62 gezeigt. Oben ist zudem die
Referenzkarte ICDD: 00-032-1254 [150] fiir StfSm204 und unten die Referenzkarte ICDD: 00-
020-1213 fiir SrSc2O4 [151] dargestellt. Die gleichen Kristallstrukturen und &hnlichen
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Ionenradien der variierten Elemente resultieren in dhnlichen Rontgendiffraktogrammen. Die
Verschiebung der Peaks zu groBeren Winkeln von Samarium- zu Scandiumstrontiumoxid ist

auf das kleiner werdende Zellvolumen der Verbindungen zuriickzufiihren.
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Abb. 62: Rontgendiffraktogramm der Verbindungen SfREE>O4 (REE = Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb, Sc)

Zur Verfeinerung der Gitterparameter der S'TREE>O4 (REE = Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb, Sc) wurde
die ICSD-Referenzkarte: 193592 fiir SrGd>O4 [152] als Ausgangsstruktur verwendet. Die

ermittelten Gitterparameter sind in Tab. 23 angegeben.



Ergebnisse und Diskussion 69

Tab. 23: Verfeinerte Gitterparameter fiir StREE,04 (REE = Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb und Sc) bei
Raumtemperatur. Raumgruppe: Pnam.

Verbindungen a [A] b [A] c [A] V [A3]

SrSmyO4 10,142(6) 3,519(8) 12,116(6) 432,55(7)
SrEu,04 10,136(2) 3,497(0) 12,080(2) 428,19(8)
SrGd,04 10,103(3) 3,464(0) 12,018(7) 420,62(6)
SrDy>04 10,086(0) 3,426(1) 11,932(7) 412,34(3)
SrY,04 10,029(9) 3,392(1) 11,859(4) 403,48(0)
SrYb,04 9,992(0) 3,356(9) 11,771(7) 394.85(1)
SrSc204 9,692(6) 3,183(8) 11,299(3) 348,68(6)

Das Réntgendiffraktogramm des Wirtsgitters SrScoOs zeigt groBe Ubereinstimmungen mit
Literaturdaten [151, 153, 140], u.a. mit den Ergebnissen von Carter und Feigelson, die zuerst
die Struktur gelost und beschrieben haben. SrSc;Os kristallisiert im orthorhombischen
Kristallsystem mit der Raumgruppe Pnam. Zur Verfeinerung der Zellstruktur wurde die Karte

ICSD: 16886 [154] fiir CaSc204 als Ausgangspunkt genommen (Tab. 23).

BaREE:204 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb, Sc)

Die Ergebnisse der Synthese der Bariumseltenerdoxide sind in Tab. 24 zusammengefasst
dargestellt. Dabei sind BalLaxO4, BaNd>0O4, BaSm>O4, BaEuxO4, BaGd204, BaDy,04 BaY204

die reinphasig synthetisierten Verbindungen, die im Kristallsystem Pnam stabil sind.

Barium-Lanthanoxid BalLa;Os wurde bei 1200 °C synthetisiert. Auf die Stabilitdt der
Verbindung hat die Abkiihlrate eine grof3e Rolle. Die Rontgendiffraktogramme von bei 1200 °C
gesintertem BaO-La;O3 mit unterschiedlicher Abkiihlung sind in Abb. 63 abgebildet. Wird
BaO-LaO3 langsam im abgeschalteten Ofen bis 70 °C bzw. 350 °C abgekiihlt, so entstehen als
Syntheseprodukte BaO> und La>O3. Léasst man die Mischung hingegen zuerst langsam abkiihlen
und schreckt sie ab 500 °C ab, dann entstehen als Hauptphase die orthorhombische Verbindung
Bala>O4 und als Nebenphase weiterhin eine kleine Menge an La;O3. Die Menge an LayOs

erhoht sich jedoch, wenn die Mischung bei einer hoheren Temperatur abgeschreckt wird.
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Abb. 63: Rontgendiffraktogramm von BaO-LayOs, Pechini-Methode, Sintertemperatur 850 - 1450 °C

Die Rontgendiffraktogramme der reinphasig synthetisierten, zueinander isotypischen Phasen

BaNd»>O4, BaSm»04, BaEuyO4, BaGd>04, BaDy>04 BaY204 sind in Abb. 64 dargestellt. Hier

lasst sich, analog zur Sr-Reihe, eine Abnahme des Zellvolumens mit kleiner werdendem

Ionenradius der eingebauten Seltenen Erde beobachten.

Tab. 24: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe BaO-REE>O3

f:tlb'ncvl:?oariz-trie Synthesebedingungen Ergebnisse
BaO-La;03 1200 °C; 4 h Bala;0O4 (+ Lax03)
BaO-Nd>O3 1300 °C; 4 h BaNd>O4
BaO-Sm>03 1300 °C; 3 h BaSm>04
BaO-Eu0s 1300 °C; 4 h BaEuxO4
Ba0O-Gd>03 1200 °C; 6 h BaGdxO4
BaO-Dy203 1400 °C; 4 h BaDy>04
Ba0O-Y>03 1400 °C; 4 h BaY204
BaO-Yb,03 850 - 1450 °C; 10 h; als Tablette Ba3;YbsO9 + Yb2O3
BaO-Sc20; 700 - 1300 °C; 10 h BaSc204
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Abb. 64: Rontgendiffraktogramm der Verbindungen BaREE,O4 (REE = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy und Y)
Tab. 25: Verfeinerte Gitterparameter fiir BaREE,Os (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy und Y) bei
Raumtemperatur. Raumgruppe: Pnam.
Verbindungen a [A] b [A] c [A] V [A3]
BaLa:0s4 10,676(6) 3,706(5) 12,646(5) 500,46(1)
BaNd,04 10,589(6) 3,604(6) 12,446(9) 475,11(2)
BaSm,0s4 10,518(3) 3,560(3) 12,332(9) 461,84(5)
BaEu,04 10,505(1) 3,537(6) 12,295(7) 456,94(5)
BaGd,04 10,488(9) 3,515(4) 12,265(3) 452,25(2)
BaDy,04 10,419(6) 3,472(0) 12,144(5) 439,34(4)
BaY,04 10,394(2) 3,449(3) 12,115(2) 43436(1)
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Das Sintern der stochiometrischen Mischung BaO-Yb,0O3 mit der Pechini-Methode fiihrte zu
verschiedenen Bariumytterbiumoxiden: BaxYb,Os (ICDD 00-046-0669 [155]) bei 1000 °C und
Ba3;Yb4O9 (ICDD 01-075-2476 [156]) bei 1200 °C. Die gewiinschte reine Phase BaYb,O4
konnte auf diesem Weg nicht synthetisiert werden. Sowohl eine hohere Sintertemperatur als
auch das Pressen in einer Tablette zur Steigerung der Reaktivitdt fithrten nicht zum Ziel. Nach
Sinterung bei der jeweiligen Temperatur konnte im Produkt stets ein Rest YbOs

(ICDD 01-084-1879 [157]) festgestellt werden, wie Abb. 65 zeigt.

5000 - L Yb203 u BaO'Yb203, Pechini, 850 OC, 2h
2500 o BaCO3 ° .
o B i . n n® NHe o .l\ .,\
0
5000 - 4 Ba,Yb,0, . BaO-Yb,0;, Pechini, 1000 °C, 2 h
7 2500 ;J P . .
g 0 ¢ ., ? L4 | ] an® = M A
Z; 50004 4 Ba3Yb409 A BaO-Yb203, Pechini, 1200 °C, 2 h
8 A
S 2500 1
0 —— 4 % M I AE A .
5000 A Ba0O-Yb,0,, Pechini, 1450 °C, 4 h, gepresst
A
2500 4
N A = M . A » A =
O o i o e B B p e B L i B i i p
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Position [°20] (Kupfer (Cu))
Abb. 65: Rontgendiffraktogramm von BaO-Yb,O3, Pechini-Methode, Sintertemperatur 850 - 1450 °C

Die Synthese des Wirtsgitters BaSc>O4 erfolgte bei 1300 °C fiir 10 Stunden. Im Gegensatz zu
anderen stabilen Phasen der Synthesereihe kristallisiert BaSc20O4 in monokliner Struktur mit der
Raumgruppe C2/c. Die groBe Ubereinstimmung des Réntgendiffraktogramms mit der Literatur
[158] ist in Abb. 66 dargestellt. Die anfangs bestehende Nebenphase Ba3Sc4O9 verschwand bei
einer hoheren Sintertemperatur von 1500 °C und langer Sinterdauer von 30 Stunden. Die
verfeinerten Gitterparameter betragen a = 9,834(6) A, b = 5,815(0) A, ¢ =20,571(8) A und
B=89,91°.
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Abb. 66: Rontgendiffraktogramm von BaO-Sc,03, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1400 - 1500 °C

5.3.3. Sm*"-Lumineszenz in SrEu204 und BaEu204

Die Wirtsgitter SrEu>04 und BaEu,Os wurden mit bis zu 2 mol-% Sm** dotiert. Die Synthese
der Reihen SrEuz(1-xSm2xOs und BaEuz-xSm2xOs (0,00 < x < 0,02) erfolgte mittels Pechini-
Methode bei 1300 °C fiir 6 Stunden. Die zugehdrigen Rontgendiffraktogramme der
Leuchtstoffe sind in Abb. 67 dargestellt. Dabei ist das Wirtsgitter StEu>O4 in der ersten und das
Wirtsgitter BaEu,O4 in der zweiten Spalte enthalten. Der Sm**-Anteil ist rechts angegeben und
nimmt von oben nach unten zu. Die Rontgendiffraktogramme der dotierten Phasen sind
identisch mit den nicht dotierten, es wurden keine neuen Nebenphasen detektiert. Dies war zu
erwarten, da die dhnlichen Ionenradien der Seltenen Erden die Besetzung der Eu®*-Position mit

dem Aktivator Sm>" begiinstigt.

Die Anregungs- und Emissionspektren von reinphasigem SrEuxO4 und BaEuxOj4 sind in Abb.
68 dargestellt. Die Zuordnung der nummerierten Peaks zu den jeweiligen Ubergiingen enthilt
Tab. 26. Das Anregungsspektrum im Bereich von 350 und 750 nm besteht aus mehreren Peaks,
die den charakteristischen Eu**-Ubergingen entsprechen. Der intensivste Peak bei 393 nm
entspricht dem Ubergang "Fo — °Le. Beim zugehdrigen Emissionsspektrum sind sechs Peaks
zwischen 550 und 750 nm erkennbar. Diese entsprechen den Ubergiingen innerhalb der 4f-
Schale vom angeregten Niveau *Do zum niedrigen Niveaus 'Fj (J = 0 - 5). Lumineszenz aus
héher angeregten Zustinden wie *D; wurde nicht beobachtet. Das deutet auf eine sehr effiziente

strahlungsfreie Relaxation von °D; — °Dy hin. Wie bereits in Abschnitt 2.3.3 erwihnt kann
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anhand des Intensititsverhiltnisses der Ubergange Do — 'F; und Dy — 'F; eine Aussage iiber
die lokale Symmetrie von Eu** getroffen werden. Der magnetische Dipoliibergang Do — 'F;
dominiert mit Inversionssymmetrie, wihrend der elektrische Dipoliibergang Dy — ’F2 ohne
Inversionssymmetrie starker ist [31]. Dementsprechend dominiert bei SrEu,04 und BaEuxO4

der hypersensible Dipoliibergang *Do — "F (611 nm).

SrEu, 4 Sm,, 0, BaEu, ,Sm,, 0,
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Ill x =0,0025
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II‘ | ‘ x =0,0150
MR A A - | VT '} A
u “ x =0,0200
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:
-
3
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Abb. 67: Rontgendiffraktogramme von mit Sm*" dotiertem SrEu,O4 und BaEu,O4

Die Lumineszenzintensitidten von SrEuxOs und BaEu,Os sind so intensiv, dass sich bei mit
maximal 2 mol-% Sm*" dotierten Phasen kein Sm?’-Effekt erkennen lidsst. Aufgrund der
Energielagen der f-Orbitale ist davon auszugehen, dass es einen Energieiibertrag von Sm*" auf
Eu’* gibt [159-164]. Die Bestimmung der Anregungswellenléinge fiir Sm>" ist daher essentiell.
Vergleicht man die Anregungsspektren der dotierten und nicht dotierten Erdalkali-Seltenerd-
Oxide, dann wird deutlich, dass der Hauptanregungspeak *Hs» — “Kii2 von Sm*" bei ca.
400 nm von dem sehr intensiven Ubergang 'Fo — L von Eu’" iiberdeckt wird (vgl. Abb. 68
und Abb. 69). Der Peak bei ca. 485 nm entspricht wahrscheinlich einem Ubergang von Sm**
(°*Hsp, — *G7p), aufgrund der geringen Intensitit wurden an dieser Stelle keine weiteren

Fluoreszenzmessungen vorgenommen.
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Abb. 68: Anregungs- und Emissionsspektrum von SrEu,O4 und BaEu,O4, Uberginge der nummerierten Peaks

siehe Tab. 26
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Abb. 69: Anregungs- und Emissionsspektrum von SrEuy04:0,02Sm und BaEu,04:0,02Sm, Raumtemperatur

Tab. 26: Beobachtete Eu**-Ubergiinge in SrEu,04 und BaEu,O4 (Nummerierung siche Abb. 68)

beobachtete Wellenlinge [nm] im Wirtsgitter

Peak Nr. Ubergang
SrEu204 BaEu204

1 "Fo— °Dq4 361 362
2 "Fo— °Ls 365 366
3 "Fo— °Gs 376 376
4 "Fo— Ly 382 381
5 "Fo— °Le 393 393
6 "Fo— °Ds 414 414
7 Fo— °D» 464 463
8 "Fo— Dy 525 526
9 Do — "Fo 578 579
10 SDo— "Fi 590 591
11 Do — 'Fa 611 611
12 Do — 'F3 654 651
13 Do — "F4 691 691
14 Do — Fs 699 699
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5.3.4. Dy**-Lumineszenz in SrEu204 und BaEu204

Die Dotierung der Wirtsgitter SrEu,Os und BaEu,Os4 erfolgte, analog zum vorherigen
Abschnitt, mittels Pechini-Synthese bei 1300 °C fiir 6 Stunden. Der Dotierungsbereich lag
zwischen 0,25 und 2,00 mol-%. Die resultierenden Rontgendiffraktogramme sind in Abb. 70

gezeigt. Es wurden keine neuen Nebenphasen detektiert.

SrEu, Dy, Oy BaEu,, ) Dy,,0,
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Abb. 70: Réntgendiffraktogramme von mit Dy*" dotiertem SrEu>Os und BaEu,O4
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Die Anregungs- und Emissionsspektren von mit bis zu 2 mol-% Dy*" dotiertem SrEu>O4 und
BaEuy0s sind in Abb. 71 gezeigt. Auch hier ist die Lumineszenzintensitdt von SrEuzO4 und
BaEu,O4 so intensiv, dass die Anregungswellenlinge von Dy*' nicht sichtbar ist (Eu*':
"Fo — °Lsg bei 361 bzw. 362 nm und Dy**: ®His2 — #1112 bei ca. 360 nm). Weiterhin lassen sich
im Emissionsspektrum lediglich die fiir Eu®" typischen Uberginge, die bereits in
Abschnitt 5.3.3 aufgelistet sind, erkennen. Das liegt zum einen an der starken Emission von
Eu®" und zum anderen an einem Energieiibertrag von Dy>" auf Eu**. Das *Fo»-Niveau von Dy**
und das °Do-Niveau von Eu** liegen nah genug, um eine photonenunterstiitzte, strahlungsfreie
Relaxation von Dy** und Eu** zu erméglichen. [165]. Aufgrund der groBen Uberlappung der
Anregungswellenlinge von Eu’* und Dy*" wurden keine konzentrationsabhingigen

Lumineszenzmessungen durchgefiihrt.
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Abb. 71: Anregungs- und Emissionsspektrum von SrEu,04:0,02Dy und BaEu,04:0,02Dy, Raumtemperatur

5.3.5. Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse der reinphasig synthetisierten Erdalkali-Seltenerd-Oxide sind in Tab. 27
iibersichtlich zusammengefasst. Die Kombinationen ergeben sich aus den eingesetzten
Erdalkali-Oxiden von Calcium, Strontium und Barium (Spalten zwei, drei und vier) und den
Oxiden der Seltenen Erden (Zeilen zwei bis zehn). Die Oxide sind entsprechend ihrer
Ionenradien sortiert, was durch die Pfeile gekennzeichnet ist. Die theoretischen
Zusammensetzungen der nicht stabilen Erdalkali-Seltenerd-Oxide sind durchgestrichen
hinterlegt. Die stabilen Phasen, welche reinphasig im Rahmen der Arbeit mittels Pechini-
Methode synthetisiert wurden, sind grau hinterlegt. Lediglich bei BaLa>O4 konnte ein geringer
Anteil der Nebenphase La>Os nicht vollstdndig entfernt werden. Das Sternchen tiber BaSc204
zeigt an, dass dies die einzige Synthesereihe ist, die eine abweichende Kristallstruktur besitzt
(monoklin, RG: C2/c, Nr. 15). Im Vergleich zur klassischem Festkorpersynthese waren die fiir
Pechini-Methode notwendigen Sintertemperaturen und -zeiten niedriger bzw. Kkiirzer.
Beispielweise wurden zur reinphasigen Synthese von CaSc204 mittels Pechini-Methode 6 h bei
1400 °C (vgl. 4 h bei 1500 °C) und zur Synthese von SrSm>O4 insgesamt 4 h bei 1300 °C (vgl.
1650 °C fiir 1 h) benétigt [166, 167].

Abgesehen von BaSc,04 kristallisieren alle stabilen Phasen der Synthesereihe der Erdalkali-
Seltenerd-Oxide im orthorhombischen Kristallsystem Pnma (Nr. 62). Die Struktur besteht aus
verzerrten [REEQOs]-Oktaedern, welche iiber alle Ecken und Kanten mit benachbarten
Oktaedern verkniipft sind. Der resultierende Zwischenraum wird zentral durch das zweiwertige
Erdalkalikation besetzt. Die Stabilitit der Verbindungen héngt stark von der lonengrof3e der
Erdalkali- und Seltenerdelemente ab. Die IonengréBen der diskutierten Elemente sind in Abb.

72 dargestellt.
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Tab. 27: Darstellung der durchgefiihrten Synthesen von Erdalkali-Seltenerd-Oxiden

CaO SrO BaO
La20s3 204 704 (BaLaxOs4)
Nd203 204 704 BaNd>Oq4
Sm203 204 SrSmz04 BaSm»O4
Eu203 704 SrEu204 BaEu,04
Gd:03 704 SrGd204 BaGdxOq4
Dy203 704 SrDy204 BaDy>0O4
Y203 704 SrY204 BaY204
Yb203 704 SrYb,04 704
Sc203 CaSc204 SrSca04 BaSc,O4*

grau hinterlegt: stabile Verbindungen
in Klammern: =~ Nebenphase in kleinen Mengen vorhanden
durchgestrichen: theoretische Zusammensetzung der nicht stabilen Verbindung

140

130 _ Ba**

120

110 A

100 14 J-mmmmm o

90

Ionenradius [pm]

80 -+

70 H

60 1 1 1 1 1 1 1 1 1
La3+ Nd3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Dy3+ Y3+ Yb3+ SC3+

Abb. 72: Ionenradien der ausgewéhlten Elemente

Bei der Calcium-Reihe ist CaSc204 die einzige stabile Phase: die kleinen Calcium-Ionen
konnten lediglich mit den kleineren [ScOg¢]-Oktaedern stabilisiert werden. In der Synthesereihe
mit Strontium waren die Verbindungen mit den grofBeren Seltenen Erden (Lanthan und
Neodym) nicht stabil, dafiir jedoch die Verbindungen mit Samarium bis zu Ytterbium. Bei der
Barium-Reihe sind die Verbindungen mit den groferen Seltenen Erden (Lanthan bis Yttrium)
stabil, lediglich mit dem vergleichsweise kleinen Yttrium-lon konnte kein stabiles

Syntheseergebnis erzielt werden. Bildet man fiir die stabilen orthorhombischen Erdalkali-
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Seltenerd-Oxide MREE>O4 ein Verhiltnis der lonenradien der Seltenen Erden und Erdalkali-

Metalle (rregs3+/rm2+), dann ist festzustellen, dass dies zwischen 0,64 (rybs+/rBa2+) und 0,81

(rsm3+/Tsr2+) liegt. Die einzige stabile Verbindung in der Calcium-Reihe (CaSc204) erfiillte diese

Voraussetzung mit einem Wert von 0,75.

Die verfeinerten Gitterparameter sind in Abb. 73 gegen die lonenradien der Seltenen Erden

aufgetragen. Zur besseren Einordnung wurden die Werte durch Literaturwerte erginzt (nicht

gefiillte Symbole). Es zeigt sich bei allen vier Parametern ein linearer Zusammenhang.
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Abb. 73: Abhingigkeit der orthorhombischen MREE,Os-Gitterparameter vom REE**-Ionenradius

Die Lumineszenzspektren der Wirtsgitter StEu204 und BaEu2O4 zeigen scharfe Linien, die den

elektronischen Ubergiingen zwischen verschiedenen Energieniveaus der Europium-Ionen

entsprechen. Die optimale Anregungswellenldnge von 393 nm entspricht dem elektronischen

Ubergang 'Fo — 5Ls. Die Peaks im Emissionsspektrum konnten den Eu**-Ubergingen

zugeordnet werden. Dabei lag der intensivste Ubergang bei 611 nm (°Do — "F>).
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Die Monodotierung von SrEu,04 und BaEu>O4 mit Sm** und Dy** erfolgte mittels Pechini-
Methode bei 1300 °C fiir 6 Stunden. Die Dotierungskonzentrationen betrugen jeweils zwischen
0,25 und 2,00 mol-%. Die Anregungs- und Emissionspektren der dotierten Phasen zeigten keine
wesentlichen Unterschiede zu denen der nicht dotierten Wirtsgitter. Die Ubergiénge von Sm**
und Dy*" wurden von Eu**-Ubergiingen iiberlagert, weshalb eine eindeutige Zuordnung nicht

moglich war.
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5.4. Einbau von Europium in SrAl204 und SrB204

5.4.1. Einleitung

Dieser Abschnitt behandelt die Untersuchung der Systeme SrO-Eux0O3-Al,03 und SrO-Eu,03-
B20;. Die Synthese der Endglieder der Mischreihe (SrAl2O4, SrB20O4 und SrEuzO4) wurde

bereits in den Abschnitten 5.1.1 bis 5.1.3. beschrieben und deren Eigenschaften charakterisiert.

Abb. 74 und Abb. 75 zeigen die terndren Diagramme der beiden Systeme. Fiir die Zusammen-
stellung der bekannten Verbindungen in den jeweiligen Systemen wurden sowohl die ICSD-
als auch die ICDD-Datenbank benutzt. Die Verbindungen sind als Punkte dargestellt. Bei
Verwendung von ICDD-Daten wurden die Karten der Qualitdten ,,blank* (B), ,,deleted” (D)
und ,Jlow precision® (O) nicht beriicksichtigt. Die vorgesehen Synthesen bzw. deren

theoretische Zusammensetzungen sind mit roten Punkten markiert.
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Sr,ALO,
. @ S$f,EuAlO,
o

ALO, [apfu] O

\ 0.6 SrO [a.p.fu]
Sr;Al,0,5 ’ ’
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0,0 0,2 0.4 0,6
Eu,0; [a.p.f.u.]

Abb. 74: Ternidres Diagramm SrO-Al,03-Eu,03, rote Punkte entsprechen der theoretischen Zusammensetzung
der eigenen Synthesen, schwarze Punkte entsprechen den Verbindungen, die aus den Datenbanken
ICDD und ICSD bekannt sind

Das bindre System SrO-Al,Os enthidlt eine Vielzahl intermedidrer Verbindungen, wie
beispielsweise SrAl4O7 und SrAli2019, welche unter anderem fiir hydraulische Zemente und
Lasermaterialien von grof3er Bedeutung sind. Viele der Verbindungen im System EuxO3-Al203

enthalten Europium in der Oxidationsstufe +II, wie z. B. Eu3AlOs und EuzAl>Os. Diese konnen
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unter leicht reduzierenden Bedingungen durch Ausnutzen der Stabilitdt der halbgefiillten

Orbitale der Eu**-Ionen synthetisiert werden.

Das System SrO-B,0s ist eines der grundlegenden glasbildenden Systeme. In diesem System
sind sechs kristalline Phasen bekannt: Sr3B2Os, Sr2B20Os, SrB20s4, SrsBi1402s, SrB4O7 und
Sr2B16026.

Analog zum System Eu,03-AlO3 enthalten einige der Verbindungen im System Euy03-B203
Europium in der Oxidationsstufe +I1, wie z. B. EuB2O4 und EuzB2Os. SrEu,04 ist die einzige
in der Literatur dokumentierte Verbindung im System SrO-Eu,Os;. Die Eigenschaften dieser

Phase sind in Abschnitt 5.3.2 beschrieben.

Eu,0; [a.p.f.u.]

Abb. 75: Ternidres Diagramm SrO-B,03-Eu,03, rote Punkte entsprechen der theoretischen Zusammensetzung
der eigenen Synthesen, schwarze Punkte entsprechen Verbindungen, die aus den Datenbanken ICDD
und ICSD bekannt sind

5.4.2. Synthesereihe SrEuxALxQ4 (0 <x<2)

Die Synthesen der Mischkristallreihe erfolgten mittels Pechini-Methode bei 1300 °C fiir
4 Stunden. Die Einwaagestochiometrie der Synthesereihe und die entstandenen Phasen sind in
Tab. 28 angegeben. Beim Auftreten mehrerer Phasen sind diese nach abnehmendem Gehalt

geordnet.



Ergebnisse und Diskussion

83

Tab. 28: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Mischreihe SrEucAl.<O4 (0 < x < 2), bei Auftreten

mehrerer Phasen Sortierung nach abnehmendem Gehalt

Nr. [Einwaagestochiometrie Ergebnisse
1 SrO-AlLOs SrAlO4
2 Sr0-0,9A1,03-0,1Eu203 SrAlbOg4; StEuAlO4; StEuxAl,O7
3 SrO-0,7A1,03:-0,3Eu203 SrEuAlO4; SrEuAlLO7; SrAlO4
4 SrO-0,5A1,03-0,5Eu203 SrEuAlO4
5 Sr0-0,3A1203-0,7Eu203 SrEuAlO4; SrEu204
6 Sr0-0,1A1203:0,9Eu203 SrEu204; STEuAIO4
7 SrO-Eux03 SrEu04
Position [°20] (Kupfer (Cu))
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Abb. 76: Rontgendiffraktogramme der Mischkristallreihe SrEuxAl,«O4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1)
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Die Kiristallstruktur der Endglieder der Synthesereihe SrEuxAl>-xO4 (0 < x < 2), SrAl,O4 und
SrEuz04, wurden bereits in den Abschnitten 5.1.2 und 5.3.2 ausfiihrlich beschrieben. Die
Rontgendiffraktogramme der Verbindungen, die den schrittweisen Austausch des
Alumiuniumkations gegen Europium zeigen, sind in Abb. 76 zu sehen. Die Phase
Strontiumeuropiumaluminat ~ SrEuAlOs  entstand schon bei der  Stdchiometrie
Sr0-0,9A1,05:0,1Eu203. Zwischen 0 < x < 0,5 konnte eine geringfiigige Menge der
Nebenphase SrEuAl,O7 (ICDD 01-076-0095 [168]) nachgewiesen werden. Bei x = 0,5 liegt
lediglich reinphasiges StEuAlO4 vor. Ein weiterer Austausch von Aluminium gegen Strontium
fithrt zur verstirkten Synthese von SrEuzO4, bis bei x = 2 ausschlieBlich diese Phase als Produkt

vorliegt.
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Abb. 77: Kiristallstruktur von StEuAlO4

Die intermedidre Phase Stromtiumeuropiumaluminat kristallisiert im tetragonalen
Kristallsystem (Raumgruppe I4/mmm) mit Z =2. Die entsprechende Kristallstruktur ist in
Abb. 77 gezeigt. Die AlO0¢-Oktaeder bilden iiber geteilte Ecken eine zweidimensionale Schicht.
Zwischen den Schichten, auf der Punktlage 4e, sind Sr*>* und Eu®" statistisch verteilt und jeweils
von neun Sauerstoff umgeben. Die Verfeinerung der Gitterparameter erfolgte mithilfe der
ICSD-Karte 157158 [169], dargestellt in Abb. 78. Sie betragen a=3,7015(2) A, und
c=12,399(6) A.

Die zu SrEuAlOs isotypischen Verbindungen, die Erdalkalimetalle, Seltene Erden und
Aluminium im Verhéltnis von 1:1:1 enthalten, werden in der Arbeit als Erdalkali-Seltenerd-

Aluminate bezeichnet und in Abschnitt 5.5 genauer untersucht.
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Abb. 78: Graphische Darstellung der Verfeinerung von SrEuAlO4 mittels Rietveld-Fit

5.4.3. Synthesereihe SrEuxB2x04(0<x<2)

Die Synthese der Mischkristallreihe SrEuxB>xO4 (0 < x < 2) erfolgte mittels Festkorpermethode
im Temperaturbereich zwischen 900 und 1100 °C fiir 4 bis 8 Stunden. Die Einwaage-
stochiometrie der Synthesereihe sowie die entstandenen Phasen sind in Tab. 29 angegeben.

Beim Auftreten mehrerer Phasen sind diese nach ihrem abnehmenden Gehalt geordnet.

Tab. 29: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Mischreihe SrEu,B,.x04 (0 < x < 2), bei Auftreten
mehrerer Phasen Sortierung nach abnehmendem Gehalt

Nr. Einwaagestochiometrie Ergebnisse

1 SrO-1,0B,03 SrB>04

2 SrO-0,9B,03:0,1Eu203 SrB204; Sr3EuzB4O12

3 SrO-0,7B203:0,3Eu203 Sr3Euz(BO3)s; StB204 (6 %)

4 SrO-0,5B203:0,5Eu203 Eu O3 (kubisch und monoklin); Sr3B20Os;
Sr3Eu2(B03)4; EuBO3

5 SrO-0,3B203-0,7Eu203 SrEux04; Sr3B206; Eu203

6 SrO-0,1B203:0,9Eu,03 SrEux04; Euz03; Sr3B206

7 SrO-1,0Euz03 SrEu204




Ergebnisse und Diskussion

86

Position [°20] (Kupfer (Cu))
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

01-084-2175, SrB,0,, Pbcn
| || | | | | | | | | iy |

SrO-B,0;, Festkorpermethode

A J\A/\AI\J\ “ M )\JU\_ Y NG A

m SrEu(BO,), Sr0:0,9B,05-0,1Eu,0,, Festkérpermethode

e ~
Sr0-0,7B,05-0,3Eu,0,, Festkorpermethode

g ® Eu,0; (kub. + monokl) | Sr0-0,5B,0;-0,5Eu,0;, Festkdrpermethode
= | #Sr;B,04 ¢
Z [aEuBO, ea % oMol ; .
5 = 3 A A b A b A
= 1 Sr0-0,3B,05-0,7Eu,0,, Festkorpermethode
°
. S s . o
o Sr0-0,1B,05-0,9Eu,0,, Festkorpermethode
YRS R o
SrO-Eu,05;, Festkérpermethode
st M A A AN M A ))u

00-046-0133, SrEu,0,, Pnam

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Position [°260] (Kupfer (Cu))

Abb. 79: Rontgendiffraktogramme der Mischkristallreihe StEuxAl,.«O4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1)

Das Syntheseprodukt von Mischung 3 (vgl. Tab. 29) enthielt hauptsdchlich Sr3;Eu2(BO3)4 und
6 M.-% SrB>0O4 (Rietveld-Analyse). Durch Anpassung der gewichteten Ausgangszusammen-
setzung auf SrO - 0,67B203- 0,33Eu203 wurde die intermedidre Phase Sr3Eux(BOs)s4 bei
1300 °C durch die Festkorpermethode synthetisiert (siche Abb. 80). Ihre Kristallstruktur ist in
Abb. 81 dargestellt (Z = 4). Es gibt 13 kristallographisch unabhéngige Atompositionen, von
denen drei Gitterpldtze von Eu- und Sr-Atomen gemeinsam besetzt sind. Die Besetzungszahlen

fiir die drei Atompositionen M1, M2 und M3, dargestellt in Abb. 81, wurden mit Hilfe der
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Rietveld-Verfeinerung bestimmt: sie betragen 0,330Sr und 0,670Eu fiir M1, 0,691Sr und
0,309Eu fir M2 und 0,644Sr und 0,356Eu fiir M3. Diese Metallkationen sind durch acht
Sauerstoffatome koordiniert und bilden verzerrte MOg-Polyeder ohne Inversionszentrum. Jedes
Boratom ist mit drei Sauerstoffatomen verbunden und bildet so ein BOs-Dreieck. Die

verfeinerten Gitterparameter betragen a = 7,412(8) A, b =16,093(8) A und ¢ = 8,766(2) A.

Die zu Sr3Eux(BOs3)s isotypischen Verbindungen, die Erdalkali-Seltenerd-Borate, werden in

Abschnitt 5.6 genauer untersucht.
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Abb. 80: Graphische Darstellung der Verfeinerung von Sr3Eux(BO3)4 mittels Rietveld-Fit

Abb. 81: Kiristallstruktur von Sr3Eux(BO3)4
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5.4.4. Zusammenfassung und Diskussion

Ausgehend von den in vorangegangenen Abschnitten synthetisierten und charakterisierten
Phasen SrAlbO4 und SrB>O4 wurden in diesem Teil der Arbeit Aluminium- und Bor-Atome
schrittweise gegen Europium ausgetauscht. Fiir die Synthesereihe SrEuxxAlx1-x)O4 (x =0,1; 0,3;
0,5; 0,7; 0,9 und 1,0) wurde die Pechini-Methode eingesetzt (1300 °C, 4 h). Fir die
Synthesereihe SrEux«B2(1-x)O4 (x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 und 1,0) kam die Festkdrpermethode
(900 — 1100 °C; 4 — 8 h) zum FEinsatz .

Aufgrund des recht grofen Unterschieds der Ionenradien von Europium (94,7 pm) zu
Aluminium (53,5 pm) bzw. Bor (27 pm) kam es bei der Herstellung der Synthesereihen zu

keiner Mischkristallbildung.

Im System SrO-xEu203-(1-x)AL20O; entstand die intermedidre Phase SrEuAlOs schon beim
ersten Einbauschritt (x = 0,1). Bei x = 0,5 lag diese Phase reinphasig vor. Der geringe
Unterschied der lonenradien von Strontium (118 pm) und Europium (94,7 pm) ist wesentlich
fiir die Stabilitdt dieser Struktur, in der die beiden Ionen eine Atomposition statistisch
gleichmiBig verteilt besetzen. Es handelt sich um eine tetragonale Struktur mit der Raumgruppe
[4/mmm. Abgesehen von der Arbeit von Fava et al. von 1972, in der die Struktur bestimmt
wurde, gibt es keine weiteren Publikationen zu der intermedidren Verbindung [170]. Die
verdffentlichten Gitterparameter (a= 3,703 A und ¢ = 12,39 A) sind in groBer Ubereinstimmung
mit den hier ermittelten Daten (a = 3,701 A und ¢ = 12,40 A).

Im System SrO-xEuy0;3:(1-x)B203 wurde Sr;Eux(BOs)s als einzige intermedidre Phase
detektiert. Bei x = 0,3 war diese das Hauptsyntheseprodukt. Durch Anpassung der gewichteten
Ausgangszusammensetzung konnte die intermedidre Phase mittels Festkorpersynthese
reinphasig synthetisiert werden. Sie kristallisiert in orthorhombischer Struktur mit der

Raumgruppe Pnma (Nr. 62).
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5.5. Erdalkali-Seltenerd-Aluminate
5.5.1. Einleitung

Erdalkali-Seltenerd-Aluminate mit der Summenformal MREEAIO4 sind von hohem
wissenschaftlichem Interesse, da sie eine ausgezeichnete Anpassung der Gitter- und
Wirmeausdehnung an Hochtemperatursupraleiter aufweisen. Sie gehoren zu den wichtigsten

Substratmaterialien fiir die Herstellung supraleitender Diinnschichten.

Mit SrLaAlO4 wurde eine der ersten Verbindungen von Popper und Ruddlesden im Jahr 1957
synthetisiert und die kristallographischen Daten veroffentlicht [171]. Seither wurden Struktur,
Kristallisation und Eigenschaften von MREEAIO4 von einer Vielzahl an Autoren untersucht
[172—-180]. Alle Verbindungen besitzen die vollstindige Symmetrie des Strukturtyps KoNiFy,
I4/mmm. Dabei sind die M?*- und REE**-Ionen im Verhiltnis 1:1 auf die neun koordinierten
Stellen der Cay-Symmetrie verteilt, wihrend Al**-Ionen auf Duap-Stellen von sechs
Sauerstoffatomen umgeben sind. Die Strontium-Europium-Aluminate SrEuAlO4 im System

SrO-Eu203-Al03 wurden bereits in Abschnitt 5.4.2 synthetisiert und charakterisiert.

Zvereva et al. [180] stellten fest, dass diese Struktur durch 1:1-Verwachsung von Steinsalz
(MO) und Perowskit-Schichten (REEAIO;) gebildet wird, und wiesen auf das Problem der
Kompatibilitdt dieser Schichten hin. Die Autoren diskutierten den Toleranzfaktor fiir diese
Struktur und kamen zu dem Schluss, dass CaY AlO4 und SrLaAlQO4 stabile Verbindungen sind,
CaLaAlO4 jedoch instabil ist. Sie erklirten dies anhand der schwachen Al-O-Bindung in
CalLaAlOs. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine systematische Untersuchung an Erdalkali-
Seltenerd-Aluminaten MREEAIO4 mit M= Ca, Sr, Ba und REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y

und Yb vorgenommen. Die Phasen wurden mittels Pechini-Methode synthetisiert.

In den letzten Jahren wurden die mit Seltenen Erden dotierten MREEAIO4 vermehrt fiir die
Anwendung als Lasermaterialien und Leuchtstoffe untersucht. Die vielversprechendsten dabei
sind CaGdAIO4:Er*' [181], SrGdAlO4:Eu** [182], CaGdAIO4:Yb** [183], CaYAlO4:Tb*"/Eu’*
[184], SrLaAlO4:Ho**/Er*" [185] und CaLaAlO4:Tb**/Eu*" [186].

In dieser Arbeit wurden CaEuAlOs und SrEuAlO4 mit Sm** bzw. mit Dy*" dotiert.
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5.5.2. Synthese und Charakterisierung von Erdalkali-Seltenerd-Aluminaten

Die Synthese von MREEAIOs (M = Ca, Sr, Ba) erfolgte mithilfe der Pechini-Methode im
Temperaturbereich von 1000 bis 1450 °C. Die verallgemeinerte Reaktionsgleichung unter
Beriicksichtigung der Molverhiltnisse von Erdalkalikation, Zitronenséure und Ethylenglykol

1:4:7 ist in Formel (5) dargestellt.

2M(NO3)2 * szo + REE203 + ZAI(N03)3 - 9H20 + 8C6H807 + 14’C2H602 ( )
5
— 2MREEAIQ, + 10NO, 1 +38C0, T +(92 + 2y)H,0 1

CaREEAIO4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb, Sc)

Tab. 30 fasst die Ergebnisse der Synthese der Calcium-Seltenerd-Aluminate zusammen. Der
Einbau der Seltenen Erden in Aluminate waren in der Ca-Serie von Lanthan mit groBem
Ionenradius bis zu Ytterbium mit kleinem Ionenradius durchweg erfolgreich. Dabei ist zu
beachten, dass bei Ca0-0,5La;03-0,5A1,03 die stabile Phase LaAlOs; (ICDD: 01-070-4096
[187]) bereits bei einer Sintertemperatur von 950 °C entstanden ist und bei weiterer
Temperaturerh6hung nicht weiterreagierte. Die weitere Erhohung der Sintertemperatur fiihrte
zur Verschiebung der Produktverhéltnisse zugunsten von LaAlOs. Die Rontgenpeaks dieser
Nebenphase sind in Abb. 82 mit einem Viereck gekennzeichnet (Hauptpeak bei 33,48 °26
(hkl=104)). Bei 1200 °C sind nur noch LaAlO;, CaO und La>O3 vorhanden; das tetragonale
CalLaAlOs ist nicht mehr nachweisbar (vgl. Abb. 82). LaAlOs ist dabei wahrscheinlich ein
Zersetzungsprodukt von CalLaAlOs4. Um die Synthese zu optimieren wurden die
Syntheseergebnisse bei einer Sintertemperatur zwischen 950 und 1050 °C in Schritten von
10 °C genauer betrachtet. Es entstanden stets relativ grole Mengen an LaAlOs, auch ein

Abschrecken dnderte das Ergebnis nicht.

Tab. 30: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe CaO-0,5REE>O3-0,5A1,0;

Einwaagestochiometrie Synthesebedingungen Ergebnisse
Ca0-0,5La205:0,5A1,03 1000 °C — 1400 °C CalLaAlO4 + LaAlOs + CaO
Ca0-0,5Nd203:0,5A1,03 1300 °C; 4 h CaNdAlO4
Ca0-0,5Sm203-0,5A1,03 1300 °C; 4 h CaSmAIO4
Ca0-0,5Eu203-0,5A1,03 1100 °C; 4 h CaEuAlO4
Ca0-0,5Gd203:0,5A1,03 1300 °C; 4 h CaGdAlO4
Ca0-0,5Dy203:0,5A103 1450 °C; 6 h CaDyAlO4
Ca0-0,5Y203:0,5A10; 1300 °C; 4 h CaYAIO4

Ca0-0,5Yb203:0,5A1,03 1450 °C; 6 h CaYbAIO4
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Abb. 82: Rontgendiffraktogramm von Ca0-0,5La;03-0,5A1,03, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1000 -

1200 °C

Die Rontgendiffraktogramme der reinphasig synthetisierten Calcium-Seltenerd-Aluminate
CaNdAlOs4, CaSmAIQO4, CaEuAlOs4, CaGdAlO4, CaDyAlO4, CaYAlO4, CaYbAIO4 sind in
Abb. 83 gezeigt. Zudem ist oberhalb die Referenzkarte ICDD: 01-081-0743 fiir CaNdAlO4

[178] dargestellt.

Die Rontgendiffraktogramme &hneln sich aufgrund der gleichen

Kristallstruktur I4/mmm sehr stark. Bedingt durch die variierenden Ionenradien der

eingebauten Seltenerdmetalle kommt es zu einer leichten Verschiebung der Peakpositionen,

bspw. von 32,85 °20 (CaNdA1Os, ikl = 103) zu 33,56 °20 (CaYbAIO4, hkl = 103).

Tab. 31: Verfeinerte Gitterparameter fiir CaAREEAIOQs (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb) bei
Raumtemperatur. Raumgruppe: I4/mmm (a = =v =90,00 °; a=Db)

Verbindungen a [A] ¢ [A] V [A3]

CaLaAlOq4 3,715(1) 12,338(3) 170,29(0)
CaNdAIO4 3,679(9) 12,149(2) 164,52(0)
CaSmAIO4 3,670(6) 12,061(5) 162,50(7)
CaEuAlOq4 3,663(7) 12,025(1) 161,40(4)
CaGdAIO4 3,657(1) 11,997(4) 160,45(3)
CaDyAlO4 3,647(8) 11,909(5) 158,47(2)
CaYAIO4 3,643(2) 11,895(5) 157,89(2)
CaYbAIO4 3,643(0) 11,755(2) 156,00(4)

Ausgehend von der Struktur fiir CaSmAIO4 (ICSD: 2570 [188]) wurden die Gitterparameter

der Calcium-Seltenerd-Aluminate mittels Rietveld-Methode verfeinert. Die verfeinerten
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Gitterparameter der Verbindungen variieren systematisch mit den lonenradien der Seltenen
Erden. So nimmt beispielsweise das Zellvolumen von 170,29 A® (CaLaAlO4) auf 156,05 A3
(CaYbAIO4) ab. Die Gitterparameter a, ¢ und V sind Tab. 31 aufgelistet. Die vollstindigen

Reflexlisten konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abb. 83: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen CaREEAIO4 (REE = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb)

REM-Aufnahmen von CaYAlO4 und CaDyAlO4 sind in Abb. 84 als reprasentative Beispiele
fiir die Verbindungsreihe CaREEAIO4 dargestellt. Die Proben sind recht homogen, da die
Ausgangsstoffe als Losung gut vermischt wurden. Die Partikel haben keine klare Form und die

Korngréfen liegen im Bereich von bis zu 5 pm, was zu einer intensiven Agglomeratbildung



Ergebnisse und Diskussion 93

fiihrt. Das undefinierte Aussehen ist in der angewendeten Sol-Gel-Methode, der hohen

Sintertemperatur und der anschlieBenden Zerkleinerung der Proben begriindet.

F— 10 pm —{ 10_8 CaDyAIO4, 1300 x, 20 keV F——20 pm —

14_2 CaYAIO4, 1800 x, 20 keV

Abb. 84: REM-Aufnahmen von a) CaYAlO4und b) CaDyAlO4

60
40
20

CaAl0,

0
0,4 - CaDyAlO,
0,2

0,0
0,4 - CaEuAlO,

0,2 -LL
0,0
0,4 CaGdAIO,

Wirmefluss [mW/g]

0,2
0,0 4=
0,4 - CaYAIO,

0,2 H

0,0

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h]

Abb. 85: Wirmeflussdiagramme von CaAl,04, CaDyAlO4, CaEuAlO4 CaGdAlO4und CaYAlO4

Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung von CaAl,O4 und CaREEAIO4 (REE = Dy, Eu,
Gd und Y) sind in Abb. 6 dargestellt. Das untersuchte Wasser/Feststoff-Verhiltnis war 1. Der
Hydratationsprozess von Calciummonoaluminat wurde in der Vergangenheit umfassend

untersucht, da CaAl,O4 die wichtigste hydraulische Komponente von Tonerdezement mit
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hohem Tonerdegehalt darstellt. Die Warmepeaks werden der Bildung der metastabilen Hydrate
Ca0O-ALlO;-10H20 (CAHip), 2Ca0-Al203-8H20 (C2AHs) und 3CaO-Al203:6H20 (C3AHg)
zugeordnet, die wihrend der ersten Stufe der Festigkeitsentwicklung in Tonerdezementen
entstehen. Im Gegensatz dazu zeigten die synthetisierten CaREEAIO4 kein hydraulisches
Verhalten. Die kleinen Peaks konnen der Benetzungswiérme, die beim Einspritzen des Wassers
frei wird, zugeordnet werden. PXRD-Muster von Proben, die nach der Vermischung mit
Wasser gemessen wurden, zeigten ebenfalls keine neuen Peaks. Die Zugabe von Wasser zum

Pulver CaREEAIO; fiihrte lediglich zur Bildung einer Suspension.

SrREEAIO4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Yb, Sc)

Bei der Synthese von Strontium-Seltenerd-Aluminaten S'TREEA1O4 waren im Gegensatz zu den
im vorherigen Abschnitt behandelten CaREEAIO4 nicht alle angestrebten Phasen stabil. Die
Synthese war lediglich fiir Seltene Erden mit groerem Ionenradius (La, Nd, Sm, Eu und Gd)
erfolgreich. Tab. 32 enthélt die angewendeten Synthesebedingungen fiir die jeweiligen Phasen.

Die Sintertemperatur variierte zwischen 1300 und 1450 °C.

Tab. 32: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe SrO-0,5REE,0O3-0,5A1,05

Einwaage-stochiometrie Synthesebedingungen Ergebnisse
SrO-0,5La203-0,5A1,03 1400 °C; 10 h SrLaAlO4
SrO-0,5Nd203-0,5A1,0; 1300 °C; 6 h SrNdAIO4
SrO-0,5Sm203-0,5A10s3 1300 °C; 6 h SrSmAIO4
SrO-0,5Eu205-0,5A1,03 1300 °C; 6 h SrEuAlO4
Sr0-0,5Gd203-0,5A1,03 1350°C; 7h SrGdAlO4
Sr0-0,5Dy»203-0,5A1,03 1450 °C; 16 h, als Tablette  SrDyAlO4; Mischoxide
Sr0-0,5Y203:0,5A103 1300 °C; 8 h SrY Al;07; SrAlO4; Y203
Sr0-0,5Yb203:0,5A1,03 900 - 1500 °C; 20 h SrYbAIL307; StALLO4; Yb203

Die Rontgendiffraktogramme der Verbindungen STREEAIO4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd und
Dy) sind in Abb. 86, von oben nach unten mit zunehmendem lonenradius der Seltenen Erden,
dargestellt. Erwartungsgemdll sind die Diffraktogramme einander aufgrund der gleichen
Kristallstruktur und &hnlicher Ionenradien der Seltenerden sehr &hnlich. Fiir SrDyAlO4
existieren in der Literatur zwar keine Strukturdaten. Aufgrund der Ahnlichkeit zu den
synthetisierten Phasen der Sr-Reihe kann jedoch darauf geschlossen werden, dass die Phase
SrDyAlOg4 hergestellt wurde. Die Hauptpeaks der tetragonalen 14/mmm-Struktur bei 25,21 °26
(hkl = 101), 32,65 °20 (hkl = 103), 34,39 °20 (hkl = 110) und 45,59 °26 (hkl = 114) sind

eindeutig vorhanden. Auch die leichte Verschiebung dieser Peaks zu gro3eren Winkeln 26 im
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Vergleich zu Peaks von SrGdAIQs ist in Ubereinstimmung mit dem kleineren Ionenradius von
Dysprosium im Vergleich zu Gadolinium (25,15 °20 (hkl = 101), 32,54 °20 (hkl = 103),
34,31 °20 (hkl=110) und 45,43 °20 (hkl=114)). Die Zuordnung zu weiteren mdglichen Phasen
war mit den verwendeten Datenbanken ICDD und ICSD nicht moglich. Weitere,
vergleichsweise kleinere Peaks im Bereich zwischen 30 und 40 °26 konnen anderen
Mischoxiden wie SrDy>Al,07 (ICDD 01-076-0095 [168]), Sr3:DyAlO75, (ICDD 00-047-0777
[189]sowie Dy>03 (ICDD 01-079-1722 [190]) zugeordnet werden. Die mittels Pawley-Fit

verfeinerten Gitterparameter sind in Tab. 33 angegeben.

Position [°20] (Kupfer (Cu))
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

01-089-0257, SrLaAlO,, 14/mmm

2400 SrEuAlO,, Pechini, 1300 °C, 6 h

U
e WV | S

6000 SrLaAlO,, Pechini, 1400 °C, 10 h
3000 k
0 | h A /\J A oA A
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4000 - J
0 N Jl A /\_h A A A
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k3]
<3500 -
8 L I J A /\_A }\ AAM JL A
% 0
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0 ~
4000 SrGdAIlO,, Pechini, 1350 °C, 7 h
2000 1
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1000
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Position [°20] (Kupfer (Cu))

Abb. 86: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen STREEAIO4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, und Dy)

Als Beispiel fiir eine nicht erfolgreiche Synthese ist das Rontgendiffraktogramm fiir den
Pechini-Einsatz der stochiometrischen Einwaage von SrO-0,5Yb203-0,5A1,03 in Abb. 87

gezeigt. Die Sintertemperatur wurde zwischen 1000 und 1500 °C variiert. Auch eine Variation
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der an die Sinterung anschlieenden Abkiihlrate dnderte das Ergebnis nicht. Als Sinterprodukt
konnten lediglich Yb2O3; (ICDD 01-084-1879 [157]), StAl2O4 (ICDD 01-074-0794 [58]) und
Sr3AlLYbO7,5 (ICDD 00-043-0121 [191]) nachgewiesen werden. Mit hoherer Sintertemperatur

werden diese Phasen lediglich kristalliner, was anhand der zunehmenden Peakintensititen

erkennbar ist.

Tab. 33: Vverfeinerte Gitterparameter fiir S'REEAIOs (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb) bei
Raumtemperatur. Raumgruppe: I4/mmm (o= =y = 90,00 °; a=Db)

Verbindungen a [A] c [A] V [A3]
SrLaAlO4 3,755(1) 12,642(9) 178,28(3)
SrNdA1O, 3,722(1) 12,490(9) 173,05(8)
SrSmAIO4 3,707(3) 12,421(7) 170,72(9)
SrEuAlO4 3,701(5) 12,399(6) 169,89(1)
SrGdAlO4 3,696(0) 12,366(9) 168,94(5)
SrDyAlO;4 3,685(5) 12,301(4) 167,09(6)
8000 m Yb,0; ¢ Sr;ALYbO, Sr0-0,5Yb,0;-0,5A1,0;, Pechini, 1000 °C
4000 - e SrALO,
. ¢ om e . . . .
8008 . Sr0-0,5Yb,0,-0,5A1,0,, Pechini, 1100 °C
= 4000 -+ n
S S S SN ) Dt = .
g 8008 . Sr0-0,5Yb,0,-0,5A1,0,, Pechini, 1300 °C
E 4000 1 !
I e S SR -J\“M“M A = 2 .

8000 - $10-0,5Yb,0,-0,5A1,05, Pechini, 1500 °C
4000
¢ + ol ."“. n u [ ]
OM . A A A
ELELELE BLELELEL S B B B R BLELEL N B BN AL NI BN LN R R
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Abb. 87: Rontgendiffraktogramme von SrO-0,5Yb,03-0,5A1,03, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1000 -

1500 °C

Position [°20] (Kupfer (Cu))
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BaREEAIO4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Dy, Y, Yb, Sc)

Tab. 34 fasst die Ergebnisse der Synthese der Barium-Seltenerdoxide zusammen. Es sind

sowohl die angewendeten Synthesebedingungen als auch die erzielten Endprodukte angegeben.

Tab. 34: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe BaO-0,5REE03-0,5A1,03

Einwaagestochiometrie unterschiedliche Ergebnisse
Synthesebedingungen
Ba0-0,5La203-0,5A1,03 1300 °C; 6 h BalLaAlO4
Ba0-0,5Nd>03-0,5A1,03 1300 - 1400 °C; 12 h BazAl:NdO75; BaNd204, Nd203;
NdAIO3
Ba0-0,5Sm»03-0,5A1,03 1200 - 1300 °C; 12 h BaAl:O4 SmzOs3
Ba0-0,5Eu203-0,5A1,03 900 - 1500 °C; 20 h BaAl;04; BazAl,Og; Eu203 (unter
1300 °C kub. und driiber monokl.)
Ba0-0,5Dy>03:0,5A1,03 1450 °C; 15h BaAl>O4; BazDyAlbO75; Dy203
Ba0-0,5Y,03:0,5A1,03 1300 °C; als Tablette BaAlO4; BasYALO75; Y20s3;
Ba0-0,5Yb203:0,5A1,03 1200 °C - 1450 °C BaAlxO4; Yb203; BaYbAIOs

Bei der Synthesereihe BaREEAIO4 war einzig die Phase BalLaAlO4 unter den gewéhlten
Synthesebedingungen stabil. Im Gegensatz zu den tetragonalen CaREEAIO4 und STREEAIO4,
die in den vorherigen Abschnitten beschrieben sind, kristallisiert BalLaAlO4 in einer
orthorhombischen Struktur mit der Raumgruppe P2:212; [192, 193]. Die mittels Rietveld
verfeinerten Gitterparameter betragen a = 5,828(8) A, b =7,288(1) A und ¢ =9,881(9) A. Die
Nebenphase LaAlO3 verschwindet vollstindig ab einer Sintertemperatur von 1200 °C
(vgl. Abb. 88). Im BaLaAlOs-Wirtsgitter besetzen Al**-lonen die tetraedrischen Stellen (A1O4)
und La*"-Ionen die dodekaedrischen Stellen (LaOs). Ba?*-Ionen sind durch die Verbindung mit
benachbarten Polyedern mit zehn O*-Ionen koordiniert. Die Oberflichenmorphologie und
KorngroBe der synthetisierten Phasen wurden mittels REM (siehe Abb. 89) untersucht: das
Wirtsgitter tritt in unregelméfBigen Formen mit Agglomeraten einer durchschnittlichen

KorngréBe von 0,5 bis 2 pm auf.
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Abb. 88: Rontgendiffraktogramme von BaLaAlO4, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1200 - 1300 °C

16_6 BalLaAlO4, 920 x, 20 keV F—— 30 pm — 16_6 BalaAlO4, 2200 x, 20 keV —10 ym —

Abb. 89: REM-Aufnahmen von BaLaAlO4

Abgesehen von Lanthan konnte mit keiner weiteren Seltenen Erde eine Verbindung mit der
allgemeinen Formel BaREEAIO4 synthetisiert werden. Es wurde ebenfalls versucht, durch
Variation der Sintertemperatur und der Sinter- und Abkiihlzeit zu einem Syntheseerfolg zu
kommen. Beispielhaft ist in Abb. 90 das Rontgendiffraktogramm von BaO-0,5Dy>03-0,5A1,03
nach Sinterung bei 1300 °C und 1450 °C dargestellt. Die Phasen BaAl,O4 (ICDD: 01-073-0202
[194]), Dy20O3 (ICDD: 01-088-2164 [195]) und Ba;DyAl,O75 (ICDD: 00-037-0291 [196])
entstehen bei 1300 °C und werden mit zunehmender Temperatur bis 1450 °C lediglich

kristalliner, was die steigende Intensitét der jeweiligen Peaks verdeutlicht.
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Abb. 90: Rontgendiffraktogramme von BaO-0,5Dy,03-0,5A1,03, Pechini-Methode, Sintertemperatur 1300 und

1450 °C

5.5.3. Sm*"-Lumineszenz in CaEuAlO4 und SrEuAlQ4

Die Synthese der Leuchtstoffe CaEuixSmxAlO4 und SrEuixSmxAlO4 (x = 0,00 - 0,02) erfolgte
mittels Pechini-Methode bei 1300 °C fiir 6 Stunden. Die Rontgendiffraktogramme von mit bis
zu 2,00 mol-% Sm>*" dotiertem CaEuAlO4 und SrEuAlO4 sind in Abb. 91 dargestellt. Ganz oben

ist die undotierte Phase dargestellt, mit zunehmender Zeilenzahl steigt die Sm>"-Konzentration.

Es sind keine zusitzlichen Phasen entstanden: Sm** wurde vollstindig in die tetragonale

Struktur der Calcium- bzw. Strontiumeuropiumaluminate eingebaut.
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SrEu,,Sm,AlO,
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:té l A A Al j s b A 1 L l A jl A sk *
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g l | A Al l A b A, J Il 1] A Al l ML
x =0,0150
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Abb. 91: Roéntgendiffraktogramme von mit Sm*" dotiertem CaEuAlO4 und SrEuAlO4
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Abb. 93: Anregungs- und Emissionsspektrum von CaEuAl04:0,02Sm und SrEuAl04:0,02Sm, Raumtemperatur

Die Anregungs- und Emissionsspektren von CaEuAlO4 und SrEuAlO4 sind in Abb. 92
dargestellt. Das Anregungsspektrum wurde bei einer Emissionswellenldnge von 619 nm im
Bereich von 350 bis 550 nm aufgenommen. Die Anregungsspektren bestehen aus 4f—4f-
Ubergingen des Eu**-lons, wobei der Peak bei 395 nm ("Fo — °L¢) der stiirkste ist. Die
Peaklagen stimmen mit Daten aus der Literatur fiir tetragonale Strukturen iiberein [197-199].
Das Emissionsspektrum, welches bei einer Anregungswellenldnge von 395 nm aufgenommen
wurde, besteht aus Peaks bei 590, 619, 648 und 699 nm, die den Ubergangszustinden Dy —

'Fy (J =1 - 4) des Eu**-Ions entsprechen. Alle beobachteten Uberginge und die entsprechende
Zuordnung sind in Tab. 35 aufgefiihrt.
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Tab. 35: Beobachtete Eu**-Ubergiinge in CaEuAlO, und SrEuAlO4 (Nummerierung siche Abb. 92)

beobachtete Wellenléinge [nm] im Wirtsgitter

Peak Nr. Ubergang
CaEuAlO4 SrEuAlOq4
1 "Fo— D4 362 362
2 "Fo— °Ls 366 366
3 "Fo— 3G3 376 376
4 "Fo— L7 383 382
5 "Fo— °Le 395 395
6 "Fo— °Ds 415 415
7 "Fo— D2 465 465
8 "Fo— Dy 526 525
9 SDo— "Fi 590 590
10 Do — 'F, 619 618
11 Do — F3 648 651
12 Do — "F4 699 699

In Abb. 93 sind die Anregungs- (Aem = 619 nm) und Emissionsspektren (Aanr= 395 nm) von
mit 2 mol-% Sm*" dotiertem CaEuAlOs und SrEuAlOs dargestellt. Vergleicht man diese mit
den Spektren der reinen Wirtsgitter, dann sind iiberwiegend die fiir Eu*" charakteristischen
Ubergiinge sowie ein intensiver Peak bei 406 nm und ein schwacher Peak bei 484 nm zu
erkennen. Diese Peaks sind in der Abbildung jeweils mit einem Stern markiert und entsprechen
dem intensivsten Ubergang ®Hs;n — *Ki12 und ®Hsp — “Tiine + *Misp von Sm* [35, 14, 200,
201]. Die Lumineszenzeigenschaften der Leuchtstoffe CaEuAlO4:Sm und SrtEuAlO4:Sm wurde
in Abhingigkeit der Sm**-Konzentration untersucht. Die Emissionsspektren sind in Abb. 94
dargestellt. Sie wurden bei einer Wellenlédnge von 406 nm aufgenommen, um sowohl Europium
als auch Samarium anzuregen. Die Emissionsspektren bestehen ausschlieBlich aus Peaks, die
den Ubergingen von Eu®* entsprechen (vgl. Abb. 92): der Bereich um 600 und 650 nm weist
keine Peaks auf, was typisch fiir die Emission von Sm®" ist. Die Eu**-Peaks bei 590, 619 und
690 nm nehmen mit steigender Sm**-Konzentration zu. Bei der Dotierung mit 2 mol-% Sm**
steigt die rote Emission in etwa um das Vierfache bei CaEuAlO4 und das Zweifache bei
SrEuAlO4. Wie bereits in Abschnitt 5.3.3 erldutert liegt dies an der Energietlibertragung von
Sm*" auf Eu** [160]. Bei einer Anregung mit 406 nm werden Sm’**-lonen aus dem
Grundzustand ®Hs» zum “Ki12-Niveau angehoben. Vom *Gs»-Zustand werden die Elektronen
durch Resonanz auf das *Do-Niveau des Eu’" iibertragen. Der Energietransfer erhoht die
Population des °Do-Niveaus der FEu**-lonen und fiihrt zur Erweiterung ihres

Anregungsbereichs. Das Schema des Energieiibertragungsprozesses ist in Abb. 95 dargestellt.
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Abb. 94: Emissionsspektrum von CaEuAlO4:xSm und SrEuAIO4:xSm (Aanr = 406 nm)
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Abb. 95: Darstellung des Energieilibertragungsprozesses bei CaEuAlO4:xSm

5.5.4. Dy**-Lumineszenz in CaEuAlQO4 und SrEuAlO4

Die Dotierung der Wirtsgitter CaEuAlOs und SrEuAlOs mit Dy** erfolgte, analog zum
vorherigen Abschnitt, mittels Pechini-Synthese bei 1300 °C fiir 6 Stunden. Die
Rontgendiffraktogramme der mit bis zu 2,00 mol-% Dy*" dotierten Erdalkali-Europium-
Aluminate sind in Abb. 96 gezeigt. Dabei ist die Darstellungsart gleich der im vorherigen

Abschnitt. Erwartungsgemall wurde auch hier keine Nebenphase detektiert.

Die Anregungs- und Emissionsspektren von mit 2 mol-% Dy** dotiertem CaEuAlO4 und

SrEuAlOs sind in Abb. 97 dargestellt. Sie dhneln sehr stark denen der undotierten Wirtsgitter.
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Da sich keine optimale Anregungswellenlinge fiir das eingebaute Dy*" feststellen lieB und die
Emissionsintensititen von Eu** im Wirtsgitter sehr stark sind, wurden keine konzentrations-

abhéngigen Lumineszenzmessungen vorgenommen.
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Abb. 96: Rontgendiffraktogramme von mit Dy*" dotierten CaEuAlOs und SrEuAlO4
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Abb. 97:  Anregungs- und Emissionsspektrum von CaEuAlO4:0,02Dy und SrEuA104:0,02Dy, Raumtemperatur

5.5.5. Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Abschnitt wird der wesentliche Vorteil der Pechini-Methode zur Synthese
reinphasiger Verbindungen von Erdalkali-Seltenerd-Aluminaten bei einer niedrigen
Sintertemperatur (1200 °C, 7 h) im Vergleich zu der fiir die Festkdrpersynthese erforderlichen
Temperatur (> 1400 - 1600 °C, iiber 48 h) eindrucksvoll deutlich. Nicht alle Phasen der
Synthesereithe waren jedoch stabil. Die stabilen Verbindungen sind in Tab. 36

zusammengefasst. Grau markierte Zellen markieren gelungene Synthesen. Lediglich bei den
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Synthesen von CalaAlO4 und SrDyAlO4 konnten noch kleine Mengen an Nebenphase
nachgewiesen werden, welche auch durch die Optimierung der Synthesebedingungen nicht zu
beseitigen waren. BaLaAlOg ist aufgrund der abweichenden Kristallstruktur im Vergleich zu
den anderen stabilen tetragonalen Verbindungen der Erdalkali-Seltenerd-Aluminate

(orthorhombische Struktur, Raumgruppe P2:2:21) mit einem Stern markiert.

Tab. 36: Darstellung der durchgefiihrten Synthesen von Erdalkali-Seltenerd-Aluminaten

CaO SrO BaO

La203 (CaLaAlOa) SrLaAlO4 BalLaAlOs"
Nd203 CaNdAlO4 SrNdAI1O4 4
Sm203 CaSmAIO4 SrSmAIO4 4
Eu203 CaEuAlO4 SrEuAlO4 4
Gd203 CaGdAIO4 SrGdA1O4 4
Dy20:3 CaDyAlO4 (SrDyAlO4) 4
Y203 CaYAlO4 4 4

Yb203 CaYbAIlO4 4 4

grau hinterlegt: stabile Verbindungen
in Klammern: Nebenphase in kleinen Mengen vorhanden
durchgestrichen: theoretische Zusammensetzung der nicht stabilen Verbindung

Die tetragonalen Erdalkali-Seltenerd-Aluminate gehoren zur groBen Familie von Verbindungen
mit der allgemeinen Formel ABCO4 (A = zweiwertiges Erdalkalikation, B = dreiwertiges REE
und C = dreiwertiges Ubergangsmetallkation). Diese Materialien kristallisieren in einem
perowskitartigen Kristallsystem mit der tetragonalen KoNiFs-Struktur. Die Besonderheit dieser
Struktur ist, dass die zweiwertigen Erdalkalien und dreiwertige Seltenen Erden die gleiche

Atompositionen im Verhéltnis 1:1 besetzen.

CaREEAIOq kristallisiert aufgrund der dhnlichen Ionengré3e von Calcium (100 pm) zu den
Seltenen Erden (75 — 103 pm) mit der gesamten Bandbreite der untersuchten Seltenen Erden,
wihrend STREEAIO4 lediglich mit Seltenen Erden mit groBerem Ionenradius (bis zu Dy)
existiert. Bei der einzigen stabilen Verbindung der Ba-Reihe, BaLaAlOs, handelt es sich um
eine orthorhombische Struktur mit der Raumgruppe P2:2:2;. Den grofiten Unterschied
zwischen dem lonenradius der Seltenen Erde und dem des Erdalkali-Metalls weist die stabile
tetragonale Verbindung SrDyAlO4 auf. Die dabei beobachtete maximale Abweichung der

Ionenradien betrdagt 22,7 %. Die verfeinerten Gitterparameter sind in Abb. 98 iiber die
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Ionenradien der eigebauten Seltenen Erden aufgetragen. Es ist eine Zunahme der Zellparameter

mit zunehmendem lonenradius feststellbar.

Die Stabilitit der KoNiFs-Struktur in Verbindungen mit der Formel ABCO4 wird iiblicherweise
im Hinblick auf den Goldschmidt-Toleranzfaktor t diskutiert, der definiert ist als

r(A-0)
t=———r (©)
V2r(B — 0)
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Abb. 98: Abhingigkeit der MREEAIO,-Gitterparameter vom REE**-lonenradius

Die tetragonale K,NiF4-Struktur wird innerhalb der Grenzen 1,02 > t > 0,85 als stabil
angenommen [202]. Fiir die stabilen Verbindungen in dieser Arbeit konnte ein Toleranzfaktor
t im Bereich von 0,91 (CaYbAIO4) und 0,97 (SrLaAlO4) berechnet werden. Fiir die nicht
stabilen Verbindungen der Ba-Reihe wurde ein gréerer Wertbereich (0,97 — 1,00) kalkuliert.
Es ist zu vermuten, dass SrYAlOs und SrYbAIO4 metastabile Phasen sind, da fiir beide t = 0,94
betrdgt. Singh et al. berichteten kiirzlich von der Synthese von tetragonalem SrY AlO4 mittels
harnstoffunterstiitzter Losungsverbrennungstechnik (urea-assisted solution combustion
technique) [203]. Mdglicherweise ist mit dieser Methode ebenfalls die Synthese von StYbAIO4

erfolgreich.
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Die Synthese der Leuchtstoffe CaEuAlO4:xSm und SrEuAlO4:xSm (x = 0,0025, 0,005, 0,01,
0,015; 0,02) erfolgte mittels Pechini-Synthese bei 1300 °C fiir 6 Stunden. Dabei entstand keine
weitere Phase. Die Emissionsspektren des mit 2 mol-% Sm*" dotierten CaEuAlOs und
SrEuAlO4 zeigten iiberwiegend die fiir Eu®* charakteristischen Ubergiinge (bspw. 395 nm fiir
"Fo — 3Le). Man konnte weiterhin einen relativ intensiven Anregungsiibergang von Sm** bei
406 nm (*Hs» — “K11,2) beobachten. Die Sm**-konzentrationsabhingige Lumineszenzmessung
wurde dementsprechend bei einer Anregungswellenlinge von 406 nm durchgefiihrt. Mit der
Dotierung von 2 mol-% Sm?>" steigt die rote Emission in etwa um das Vierfache bei CaEuAlOs4

und das Zweifache bei STEuAlOs4.

Die Anregungs- und Emissionsspektren des nicht und mit 2 mol-% Dy** dotierten CaEuAlO4
und SrEuAlO; zeigten keine wesentlichen Auffilligkeiten: keine fiir Dy>" typische Ubergiinge
wurden beobachtet. Die starken elektronischen Ubergiinge von Eu’’ iiberlappen mit den

elektronischen Ubergiingen von Dy>".
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5.6. Erdalkali-Seltenerd-Borate
5.6.1. Einleitung

Bei Erdalkali-Seltenerd-Boraten handelt es sich um Doppelborate, das heifit sie bestehen aus
zweil unterschiedlichen Metalloxiden und Boroxid. An dieser Stelle sind lediglich solche von
Interesse, die aus den Komponenten Erdalkali-Oxid (MO), Seltenerd-Oxid (REE2O3) und Bor-
Oxid (B203) bestehen. Diese Verbindungen sind fiir den Einsatz in WLEDs von grofer
Bedeutung, da man sie sowohl mit zweiwertigen als auch mit dreiwertigen Seltenerdmetallen
(z.B. Eu*" und Sm*") dotieren und dadurch zwei Leuchtstoffe unterschiedlicher Farbe mit
demselben Wirtsgitter erhalten kann. Friithere Studien iiber Borate haben sich insbesondere mit
den Materialien befasst, die durch verschiedene Formeln wie REE(BO2);, MREE2B19O9,
M;REE2(BO3)s, M3REE(BO3)s, MUREEO(BO3)3, MsREE(BO3)3 und M3(BO3), beschrieben
werden. Diese Materialien wurden zumeist in Bezug auf ihre optischen Eigenschaften
untersucht [204-211]. Die Verbindungen mit isolierten planaren (BO3)*-lonen werden

Orthoborate genannt.

In der vorliegenden Arbeit werden ausschlieBlich FErdalkali-Seltenerd-Borate mit der
allgemeinen Formel M3REE2(BOs3)4 (M = Ca, Sr, Ba; REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und
Yb) behandelt. Als erster Stoff dieses Verbindungstyps wurde Sr3Ho2(BO3)s im Jahr 1968 von
Dzhurinskii et al. synthetisiert [212]. Die drauffolgenden Arbeiten, v.a. von Kindermann,
Abdullaev und Palkina, tragen ma3gebend zur strukturellen Untersuchung dieser Phasen bei
[213-218]. Dabei wurden die Phasen sowohl einkristallin geziichtet als auch mittels
Festkorpermethode als Pulver synthetisiert. Die veroffentlichten Gitterparameter sind einander
sehr dhnlich und variieren lediglich mit dem Radius der Seltenen Erden und Erdalkalien. Die
meisten Verbindungen werden in der Literatur als kongruent schmelzend angegeben, d.h. ihre
Schmelze hat dieselbe Zusammensetzung wie die feste Phase. Eine Zusammenfassung der

ausgewihlten Schmelz- oder Zersetzungstemperaturen ist in Tab. 37 angegeben.

Tab. 37: Ausgewihlte Schmelztemperaturen der Verbindungsgruppe M3REE>(BO3)4

Verbindungen Schmelztemperatur Literatur
Caz;Lax(BOs)4 1425 °C [206]
Ca3;Y2(BOs)4 1350 °C 207]

[
Cas;Yb2(BO3)4 1275 °C [214]
Sr3Gd2(BO3)4 1450 °C [219]
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Die Kristallstruktur der Phasen ist in dlterer Literatur mit P2icn (Nr. 33) beschrieben. Neuere
Arbeiten, beispielsweise von Yan et al. und Mill et al., beschreiben sie mit einer héheren
Symmetrie und der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) [220, 206]. Die Struktur ist demnach
zentrosymmetrisch. Durch das Auftreten systematisch ausgeloschter Reflexe sind beide
Raumgruppen fiir die Verbindungsgruppe moglich [221]. Zur Kldrung dieser Fragestellung
wurden in der Vergangenheit sowohl Pulverrontgendaten als auch Einkristalldaten betrachtet,
es existieren zu gleichen Verbindungen unterschiedliche Verfeinerungsergebnisse. Die
Festlegung auf eine der zwei Raumgruppen ist an dieser Stelle anhand der Quellenlage deshalb
nicht moglich. Die bereits in Abschnitt 5.4.3 untersuchte Verbindung Sr3Euz(BO3)4 im System
SrO-Eu203-B203 konnte mit sehr gutem Ergebnis mit der Raumgruppe Pnma verfeinert

werden.

In diesem Abschnitt wird die Synthese der Phasen der Verbindungsgruppe M3REE>(BOs3)4 (M
= Ca, Sr, Ba; REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb) mittels Festkorpermethode dargestellt.

Die Kristallstruktur wurde bestimmt und spektroskopische Eigenschaften untersucht.

5.6.2. Synthese und Charakterisierung von Erdalkali-Seltenerd-Boraten

Erdalkali-Seltenerd-Borate wurden mittels Festkdrpermethode nach der allgemeinen
chemischen Gleichung (7) reinphasig synthetisiert. Die Kristallstruktur wurde bereits in

Abschnitt 5.4.3 beschrieben.

3M(NO3), - yH,0 + REE,0; + 4H;BO;

(7)
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Ca;REE2(BOs)s (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb)

Die Synthese aller Verbindungen der Reihe Cas;REE>(BOs)s war erfolgreich. Die
unterschiedlichen Synthesebedingungen sind in Tab. 38 aufgelistet. Die mehrmaligen

Mahlschritte zwischen den Sinterprozessen waren entscheidend fiir die erfolgreiche Synthese.

Position [°260] (Kupfer (Cu))

10 15 20 25 30

35 40 45 50 55 60 65 70

ICSD 261815, Ca;La,(BO;),, Pnam
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Ca,La,(BOs,),, Festkérpermethode, 1250 °C, 12 h

Ca;Nd,(BO,),, Festkorpermethode, 1175 °C, 12 h

Ca,;Sm,(BOs),, Festkérpermethode, 1150 °C, 20 h

|

Ca;Eu,(BO,),, Festkdrpermethode, 1150 °C, 20 h
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Ca;Gd,(BO,),, Festkorpermethode, 1100 °C, 12 h
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Ca;Dy,(BO,),, Festkorpermethode, 1125 °C, 12 h
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Ca;Y,(BOy),, Festkorpermethode, 1250 °C, 26 h
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Ca,;Yb,(BO,),, Festkorpermethode, 1200 °C, 10 h
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10 15 20 25 3

== |=
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Position [°20] (Kupfer (Cu))

Abb. 99: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen Ca;REE»(BOs)s (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und

Yb)
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Tab. 38: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe 3Ca0O-La;03-2B,03

Synthetisierte Synthese- Gitterparameter

Phasen bedingungen a [A] b [A] c [A] V [A3]
Ca3Lax(BO3)4 1250 °C; 12 h 7,258(9) 16,064(1) 8,675(6) 1011,66(5)
Ca3Nd2(BO3)4 1175°C; 12 h 7,238(2)  15,721(3)  8,660(6)  985,54(6)
CazSm2(BO3)4 1150 °C; 20 h 7,224(7)  15,592(4)  8,650(7)  974,52(4)
CazEux(BO3)4 1150°C; 20 h 7,207(7)  15,544(5) 8,630(2)  966,93(7)
CazGd2(BO3)4 1100 °C; 12 h 7,194(1)  15,542(0) 8,613(3)  963,06(9)
CazDy2(BO3)4 1125°C; 12 h 7,166(5) 15,481(1)  8,576(5)  951,53(0)
Ca3Y2(BOs)4 1250 °C; 26 h 7,164(2)  15,446(1)  8,548(6)  945,99(1)
Ca3Yb2(BO3)4 1200 °C; 10 h 7,132(0)  15,399(8)  8,508(5)  934,52(0)

Die Rontgendiffraktogramme der reinphasig synthetisierten Calcium-Seltenerd-Borate
Ca3;REE2(BOs)4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb) sind in Abb. 99 gezeigt. Die
Referenzkarte ICSD: 261815 fiir CazLax(BOs3)4 [206] ist in der ersten Zeile dargestellt. Von
oben nach unten nehmen die Ionenradien der eingebauten Seltenen Erden ab. Die Strukturen
besitzen die gleiche Kristallstruktur, was sich in den sehr dhnlichen Rontgendiffraktogrammen
widerspiegelt. Die Verfeinerung der Daten war mit der orthorhombischen Raumgruppe Pnma
(Nr. 62) erfolgreich. Die Kristallstruktur ist isostrukturell zu der von Sr2Eu3z(BO3)s und ist
bereits in Abschnitt 5.4.3 beschrieben: sie besteht aus isolierten BOs-Dreiecken und drei
unabhingigen M10sg-, M20s- und M30Os-Polyedern, die durch Ecken und Kanten verbunden
sind (vgl. Abb. 81).

Sr3REE2(BOs)s (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb)

Tab. 39 fasst die Ergebnisse der Synthese der Strontium-Seltenerd-Borate Sr;REE>(BO3)4 (REE
= La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb) zusammen. Analog zum vorherigen Abschnitt war der
Einbau der Seltenen Erden in Borate in der Sr-Serie von Lanthan mit groem Ionenradius bis
zu Ytterbium mit kleinem Ionenradius durchweg erfolgreich. Die zugehorigen
Rontgendiffraktogramme der reinphasig synthetisierten Phasen Sr3La(BO3)s, Sr3Nd2(BO3)4,
Sr3Sm2(B0O3)4, Sr3Euz(BO3)s, Sr3Gd2(BO3)s, Sr3Dy2(BO3)s4, Sr3Y2(BO3)s und Sr3Yba(BOs)4
sind in Abb. 100 gezeigt. Zudem ist die Referenzkarte I[CSD 425612 fiir Sr3Yb2(BO3)4[222] im
unteren Bereich dargestellt. Ausgehend von der ICSD-Karte konnten die Gitterparameter aller
Phasen der Sr-Reihe mit Pnma (Nr. 62) mittels Rietveld-Methode verfeinert werden. Die
verfeinerten Gitterparameter sind ebenfalls in Tab. 39 aufgefiihrt. Die Gitterparameter
unterscheiden sich nur leicht voneinander und sind direkt abhéngig von den Ionenradien der

eingebauten Seltenen Erden.
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Tab. 39: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese der Reihe 3SrO-La;03-2B,0;
Synthetisierte Synthese- Gitterparameter
Phasen bedingungen a [A] b [A] c [A] V [A3]
Sr;Lax(BOs)4 1250 °C; 12 h 7414(5) 16,516(9) 8,904(2) 1090,46(1)
Sr3Nd2(BO3)4 1300 °C; 15 h 7,421(0)  16,211(0)  8,839(5) 1063,42(8)
Sr3Sma(BO3)4 1250 °C; 12 h 7419(4)  16,137(8)  8,788(0)  1052,23(0)
Sr3Eua(BOs)4 1250 °C; 12 h 7412(8)  16,093(8)  8,766(2) 1045,81(4)
Sr3Gd2(BO3)4 1100 °C; 10 h 7414(7)  16,070(7)  8,747(9)  1042,39(9)
Sr3Dy2(BO3)4 1075 °C; 25 h 7399(2)  15,966(8)  8,709(0)  1028,90(8)
Sr3Y2(BO3)4 1200 °C; 15 h 7,387(1)  15,960(6) 8,671(3) 1022,37(8)
Sr3Yb2(BO3)4 1200 °C; 22 h 7,381(5) 15,893(2) 8,660(2) 1015,99(7)

Sr;La,(BO,),, Festkoérpermethode, 1250 °C, 12 h
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w

=

Sr;Nd,(BO,),, Festkérpermethode, 1175 °C, 14 h
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P TIETRT KO

40

50

Position [°20] (Kupfer (Cu))

60

70

Abb. 100: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen Sr;3REE>(BOs)s (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und

Yb)
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Um die Koordinationsumgebung von B-O in den synthetisierten Verbindungen zu bestdtigen,
wurden FTIR-Untersuchungen durchgefiihrt. Abb. 101 zeigt das IR-Spektrum des KBr-
Presslings im Bereich von 1400 bis 400 cm™'. In diesem Bereich liegen die Schwingungspeaks,
die fiir die planare BOs-Gruppe charakteristisch sind. Die Auswertung der Daten erfolgte durch
Vergleich mit Literaturdaten bekannter Orthoborate [223, 224, 102, 225]. Die Deformations-
schwingungen der BO3-Einheit erscheinen im IR-Spektrum als Banden bei 592 cm™, 731 cm™!
und 787 cm’!. Die schwache Bande bei 918 cm™! ist der symmetrischen Streckschwingung
innerhalb der Boreinheit zugordnet. Die zwei breiten Peaks bei 1261 cm™ und 1185 cm™ sind

auf die Dehnungsschwingung der dreieckigen BOs-Gruppe zuriickzufiihren [102].

1261 1185 918 787 731 592
1 1
I I I I I
| N T Y saamon,
I ] I I I
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
W Sr;Sm,(BO,),
1 1 1 1 1 1
I I I I I I
W Sr;Eu,(BO;),
1 I I I 1 I
1 1 1 1 1
L : N ' Sr,Gd,(BO,),
L l AW l
I I I I
1 1 1

l l l Sr3Dy2(BO3) 4
1 : 1 1 1 1
w S1;Y,(BO,),
1
! !
\W St,Yb,(BO,),
1 1 1

T I T T
1400 1200 1000 800 600 400
Wellenlidnge [em™]

Intensitat [a.u]

Abb. 101: FTIR-Spektren von Sr3sREE>(BO3)4 (REE = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und YD)

Die Zusammensetzung der Orthoborate wurde mithilfe der EDX-Spektroskopie iiberpriift. Fiir
die Verbindung Sr;Dy2(BOs)4 ist das EDX-Spektrum in Abb. 102 gezeigt. Die Messung ergab
erwartungsgemadl, dass in der Struktur Strontium, Dysprosium und Bor enthalten sind.
Gemessen an drei Punkten ergab sich ein Atomverhéltnis von Sr:Dy:B von circa 2,8:1,8:4,3,

was dem theoretischen Verhiltnis (3:2:4) sehr nah ist.
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cpsfev

Energie [keV]

Abb. 102: EDX-Spektrum von Sr3Dy2(BO3)4
Ba3sREE2(BO3)4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y und Yb)

Das Ergebnis der Synthesereihe der Barium-Seltenerd-Borate BasREE2(BO3)s (REE = La, Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Y und YD) ist in Tab. 40 zusammengefasst. Dabei war die Synthese bis auf
BaszYb2(BOs)4 erfolgreich. Die notige Sintertemperatur variierte zwischen 1000 und 1300 °C,
die Sinterdauer betrug zwischen 10 und 30 Stunden. Bis zu fiinfmal wurden die Pulverproben
zwischen den drei bis vierstiindigen Sinterschritten durch Aufmahlen erneut homogenisiert. Die
Rontgendiffraktogamme  der  reinphasigen  Borate  BazLax(BOs)s, BasNdx(BO3)a,
Ba3;Smy(BOs)4, BazEux(BO3)s, BazGd2(BO3)4, BazDy2(BO3)s und Ba3Y2(BO3)s sind in Abb.
103 abgebildet. Zur Phasenidentifizierung ist oben die Referenzkarte ICDD: 01-077-0546 fiir
Baz;Lax(BOs)4 [226] und unten die Referenzkarte ICDD: 00-048-0307 [227] fiir Ba3Y2(BO3)4
abgebildet.
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Tab. 40: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese von der Reihe 3BaO-La;03-2B,0;

Einwaage-stochiometrie Synthesebedingungen Ergebnisse

3Ba0-La;03-2B>03 1300 °C; 40 h BazLax(BOs)4
3Ba0-Nd»03:2B203 1125°C; 18 h BasNd2(BO3)4
3Ba0-Smy03-2B,03 1125°C; 18 h Ba3;Smy(BO3)4
3BaO-Eux03-2B203 1150°C; 18 h BazEux(BO3)4
3Ba0-Gd203:2B20; 1100 °C; 10 h BazGd2(BO3)4
3Ba0O-Dy203-2B203 1150 °C; 12 h BazDy2(BO3)s4

3Ba0-Y203-2B:0; 1200 °C; 22 h BazY2(BOs)4
3Ba0-Yb203-2B203 1000 - 1150 °C; 30h  BagYbs(BOs)o; BazYb(BO3)3; Yb2Os3

Die Bariumborate Ba;REE>(BO3)s (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy und Y) kristallisieren in
orthorhombischer Struktur mit der Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Sie sind isostrukturell zu den
bereits beschriebenen Calcium- und Strontiumboraten (CasREE2(BO3)4, Sr3REE2(BO3)s4). Von
BasLax(BO3)s4 zu Ba3Y2(BOs3)s kommt es zu einer leichten Verschiebung der Peakpositionen
bspw. fiir den intensivsten (231)-Peak von 26,91 °20 zu 30,04 °20. Grund dafiir ist der grofere
Ionenradius von Lanthan im Vergleich zu Ytterbium. Die Verfeinerung der Gitterparameter
folgte stets der Korrektur des Probenhdhenfehlers mittels Siliziumzusatz. Die verfeinerten

Gitterparameter sind in Tab. 41 angegeben.

Das Sintern der stochiometrischen Mischung 3BaO-Yb203-2B:0:s fiihrte zu zwei verschiedenen
Barium-Ytterbium-Boraten. Die Zielverbindung konnte nicht hergestellt werden, auch eine
Variation von Sintertemperatur, Sinterdauer und Abkiihlrate dnderte das Ergebnis nicht. Die
Probe wurde bei maximal 1150 °C gesintert, da sie bereits bei 1180 °C schmilzt. Die Zuordnung
der Peaks zu BazYb(BO3); (ICDD 01-077-0977 [228]) und Yb20O3 (ICDD 01-084-1879 [157])
war aufgrund der vorhandenen charakteristischen Peaks wenig problematisch. Die
Phasenzugehorigkeit der iibrigbleibenden Peaks konnte weder mittels ICDD- noch ICSD-
Datenbank identifiziert werden. Die einzige sinnvolle Zuordnung war mit der Referenzkarte

COD: 2108449 fiir BasLus(BOs)o [229] mbglich (vgl. Abb. 104).
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Position [°260] (Kupfer (Cu))
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Abb. 103: Rontgendiffraktogramme der Verbindungen Ba;REE»(BO3)s (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy und Y)
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Tab. 41: Verfeinerte Gitterparameter fiir Ba3REE2(BO3)4 (REE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy und Y) bei
Raumtemperatur. Raumgruppe: Pnma

Verbindungen a [A] b [A] c [A] V [A3]

BaszLax(BOs)4 7,740(2) 17,026(5) 9,051(5) 1192,901
Bas;Nd>(BO3)4 7,738(3) 16,807(5) 8,979(8) 1167,952
Ba3;Smy(BOs)s 7,733(3) 16,719(3) 8,952(7) 1157,564
Bas;Eux(BO3)4 7,727(8) 16,667(9) 8,947(4) 1152,500
Ba3;Gd2(BO3)4 7,721(0) 16,618(2) 8,942(6) 1147,429
BazDy2(BOs)4 7,699(0) 16,515(6) 8,960(9) 1139,429
Ba3Y2(BO3)4 7,693(7) 16,469(7) 8,969(6) 1136,581

Da sich die Ionenradien von dreiwertigem Lutetium (86,1 pm) und dreiwertigem Ytterbium
(86,8) leicht unterscheiden [25], kann man an dieser Stelle von einer isostrukturellen
Verbindung ausgehen. Die mittels Rietveld-Methode erfolgte Verfeinerung der Phase,
ausgehend von der Struktur fiir BasLus(BOs)o, resultierte in den Gitterparametern a = 13,103(5)
A, 5=9,992(4) A, ¢ =20,542(0) A, o.=v =90 ° und B = 106,77 °. Es handelt sich um eine
monoklinische Struktur mit der Raumgruppe C12/c1 (Nr. 15). Die vollstdndigen Reflexlisten

sind im Anhang angegeben.

16004 ™ Ba,Yb(BO,), 3Ba0-Yb,0;-2B,0;, Festkorpermethode, 1100 °C

800

/o

1600
800

Intensitét [cts]
[e)

Position [°20] (Kupfer (Cu))
Abb. 104: Rontgendiffraktogramme von 3BaO-Yb,03-2B,03

5.6.3. Sm*-Lumineszenz in M3Euz2(BO3)s (M = Ca, Sr, Ba)

Die Leuchtstoffe M3Euz1-x)Smax(BO3)s (M = Ca, Sr und Ba; x < 0,02) wurden mittels
Festkorpermethode synthetisiert. Die stochiometrische Menge der Metalloxide bzw. -nitrate
und Borsdure wurden homogen aufgemahlen und bei 1150 °C fiir 6 h gesintert. Nach einer
Sinterzeit von 2 Stunden wurden die Proben erneut aufgemahlen bzw. homogenisiert. Die
Rontgendiffraktogramme der dotierten Wirtsgitter sind in Abb. 105 gezeigt. Jede Spalte steht
fiir eine Erdalkalireihe: In der ersten Spalte ist das Wirtsgitter CazEuz(1-x)Smax(BO3)4, in der
zweiten Sr3Euz1x)Smax(BO3)s und in der dritten BazEuz(1-x)Smax(BOs3)4 dargestellt. In der ersten

Zeile sieht man die undotierten Wirtsgitter (x = 0,00), mit zunehmender Zeilenzahl steigt die
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Dotierungskonzentration der Wirtsgitter bis 2,00 mol-% Sm** (x = 0,02). Réntgenographisch

konnte keine Nebenphase detektiert werden.

Intensitit [a.u.]

Ca;Euy( Sm,,(BO;),

St;Euy ;. Sm,,(BO;),

Ba3Eu2(l-x)Sm2x(BO3)4

15 25 35 45 55
Position [°260] (Cu)

Position [°260] (Cu)

25 35
Position [°260] (Cu)

45 55 65

x = 0,0000

x = 0,0025

x = 0,0050

x=0,0100

x=0,0150

x =0,0200

Abb. 105: Réntgendiffraktogramme von mit Sm3" dotiertem Caz;Eua(BO3)4, Sr3Eux(BO3)s und BazEuy(BO3)4

Die Anregungs- und Emissionsspektren der Wirtsgitter sind in Abb. 106 dargestellt. Sie

bestehen aus fir Eu

3+

charakteristischen Ubergingen. Die Zuordnung der Uberginge zu

entsprechenden Wellenlingen ist in Tab. 42 aufgelistet. Die Ubergiinge wurden ausfiihrlich in

Abschnitt 5.3.3 beschrieben. Die Réntgendiffraktogramme der mit 2 mol-% Sm** dotierten

Erdalkali-Europium-Aluminate zeigen eine sehr groBe Ubereinstimmung zu den nicht dotierten

Wirtsgittern. Die Anregungs- und Emissionsintensitéiten von Eu** sind so hoch, dass die von

Sm>* verursachte Lumineszenz iiberdeckt wird.
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Abb. 106: Anregungs- und Emissionsspektrum von Ca;Eua(BOs)s, Sr3Eux(BOs)s und Ba;Euy(BOs)s, Ubergiinge
der nummerierten Peaks siche Tab. 42

Tab. 42: Beobachtete Eu**-Uberginge in CasEux(BOs)s, Sr3Eux(BO3)s und BasEux(BOs)s (Nummerierung siehe

Abb. 106)
beobachtete Wellenléinge [nm] im Wirtsgitter

Peak Nr. Ubergang Ca:Euz(BO3)4 Sr3Eu2(BOs)s  BasEuz(BOs3)4

1 "Fo — °Da4 361 361 361

2 "Fo — °Lsg 365 365 365

3 "Fo — °Gs 376 376 376

4 "Fo — 3Ly 381 381 381

5 "Fo — °Le 394 393 393

6 "Fo — °D; 414 414 413

7 "Fo — °Ds 464 464 463

8 "Fo — °Di 525 525 525

9 Do — "Fo 578 578 578

10 Do — Fi 591 591 591

11 Do — 'F2 611 610 610

12 Do — 'F3 649 648 649

13 Do — "F4 700 701 702
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Abb. 107: Anregungs- und Emissionsspektrum von CazEux(B03)4:0,02Sm, Sr3Eu(B03)4:0,02Sm und
BazEuy(B03)4:0,02Sm, Raumtemperatur

5.6.4. Dy**-Lumineszenz in MsEu2(BO3)4 (M = Ca, Sr, Ba)

Die Dotierung der Wirtsgitter M3Eux(BOs)s (M = Ca, Sr, Ba) mit Dy** erfolgte, analog zum
vorherigen Abschnitt, mittels Festkorpermethode bei 1150 °C fiir 6 Stunden. Die
Rontgendiffraktogramme der mit bis zu 2,00 mol-% Dy*" dotierten Erdalkali-Europium-
Aluminate sind in Abb. 108 gezeigt. Dabei ist die Darstellungsart gleich der im vorherigen

Abschnitt. Erwartungsgemal konnte auch hier keine Nebenphase detektiert werden.

Die Anregungs- und Emissionsspektren von mit 2 mol-% Dy*" dotiertem M3Eux(BOs)s
(M =Ca, Sr, Ba) sind in Abb. 109 gezeigt. Auch hier ist die Lumineszenzintensitit des
Europiums des Wirtsgitters so intensiv, dass die Anregungswellenléinge von Dy*" nicht sichtbar
ist (Eu*": "Fo — SLs bei 361 bzw. 362 nm und Dy**: Hisn» — *I112 bei ca. 360 nm). Im
Emissionsspektrum sind lediglich die fiir Eu®* typischen Ubergiinge, die bereits in Abschnitt
5.6.3 aufgelistet sind, erkennbar. Aufgrund der groen Uberlappung der Anregungswellenlinge
des Eu’* des Wirtsgitter und des Aktivators Dy** wurden keine Dy**-konzentrationsabhiingigen

Lumineszenzmessungen durchgefiihrt.
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Abb. 108: Rontgendiffraktogramme von mit Dy*" dotiertem Ca3Eua(BO3)4, St3Eu2(BOs)s und BazEux(BOs)4

Intensitét [a.u.]

Intensitét [a.u.]

R
\
*

Ca,Eu,(BO,),:0,02Dy

Emission
(A ppe = 394 nm)

)

—
350 400 450 500 550 600 650 700 750

1 v T L 4

Wellenldnge [nm]

7

[ Ba;Eu,(BO,),:0,02Dy

Emission
(A ppe =393 nm)

2\

——
350 400 450 500 550 600 650 700 750

1 v 1 L 4

Wellenldnge [nm]

Intensitét [a.u.]

Sr;Eu,(B0;),:0,02Dy

Emission
(Appe =393 nm)

—
350 400 450 500 550 600 650 700 750

1 v T L 4

Wellenldnge [nm]

Abb. 109: Anregungs- und Emissionsspektrum von Caz;Eux(B03)4:0,02Dy, Sr3Eux(B03)4:0,02Dy und

Ba3Eu,(B03)4:0,02Dy, Raumtemperatur
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5.6.5. Zusammenfassung und Diskussion

Ein Uberblick der Erdalkali-Seltenerd-Borate, die im Rahmen dieser Arbeit reinphasig mittels
Festkorpermethode synthetisiert wurden, ist in Tab. 43 gegeben. Stochiometrische Mengen an
Ausgangsoxiden bzw. Nitraten wurden gut homogenisiert und je nach gewiinschter Phase bei
1000 bis 1300 °C fiir 10 bis 30 Stunden im Muffelofen gesintert. Dabei wurde darauf geachtet,
5mol-% Uberschuss an Borsiure zuzugeben, um den Borverlust beim Sintern zu

kompensieren.

Tab. 43: Darstellung der durchgefiihrten Synthesen von Erdalkali-Seltenerd-Boraten

CaO SrO BaO

La203 CazLax(BO3)4 Sr3Lax(BOs)4 Baz;Lax(BOs)4
Nd203 Ca3Nd2(BO3)4 Sr3Nd2(BO3)4 BasNd»(BO3)4
Sm203 CazSmz(BO3)4 Sr3Sm2(BO3)4 Ba3;Sma(BOs)4
Eu203 Ca3;Euz(BOs)4 Sr3Euz(BO3)4 Baz;Eux(BO3)4
Gd:203 Ca3Gd2(BO3)4 Sr3Gd2(BO3)4 BazGd2(BOs)4
Dy20:3 Ca3Dy2(BO3)4 Sr3Dy2(BO3)4 Ba3;Dy2(BOs)s
Y203 Ca3Y2(BOs)4 Sr3Y2(BO3)4 Ba3;Y2(BOs)4

Yb203 Ca3Yb2(BO3)4 Sr3Yb2(BO3)4 3)4

grau hinterlegt: stabile Verbindungen
durchgestrichen: theoretische Zusammensetzung der nicht stabilen Verbindung

Die in Tab. 43 grau hinterlegten stabilen Verbindungen sind zueinander isostrukturell, sie
kristallisieren in orthorhombischer Struktur mit der Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Bei der
Zuordnung der Raumgruppe kam aufer Pnma ebenfalls P2icn (Nr. 33) infrage. Anhand der
Rontgendiffraktogramme sind beide Raumgruppen durch das Auftreten der systematisch
ausgeloschten Reflexe moglich. Die Verfeinerung der Daten erfolgte mit der Raumgruppe
Pnma, welche eine hohere Symmetrie aufweist. Die Anordnung der Struktureinheiten ist der
des Strukturtyps GdsSis mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle sehr dhnlich [230]. Die
Erdalkali- und Seltenerdatome ersetzen in der Struktur von GdsSi4 formal die Gadolinium-
Atome, withrend die isolierten Borat-Anionen (BO;3)* die Siliziumplitze {ibernehmen [231].

Die planaren (BOs3)*-Einheiten konnten des Weiteren mittels FTIR bestitigt werden.
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Abb. 110: Abhingigkeit der M3REE,(BOs)s-Gitterparameter vom REE**-Ionenradius

Um die Abhéngigkeit der Gitterparameter der synthetisierten Phasen von den eingebauten
Seltenen Erden zu verdeutlichen wurden die verfeinerten Gitterparameter a, b, ¢ sowie das
Zellvolumen V in Abb. 110 gegen die Ionenradien der Seltenen Erden aufgetragen. Die Plots
fiir den Einheitszellparameter b und das Volumen verhalten sich nahezu linear, wéihrend die
Variationen der Gitterparameter a und c offensichtlich nichtlinear sind. Die beobachtete
Nichtlinearitdt ist wahrscheinlich auf Unterschiede in der partiellen Besetzung der

Erdalkalimetalle durch REE-Ionen zuriickzufiihren [232].

Die Synthese der Leuchtstoffe M3Eu2(BO3)4:xSm und M3Eux(BO3)4:xDy (0,0025 < x < 0,02)
erfolgte mittels Festkorpersynthese bei 1150 °C fiir 6 h. Rontgenographische Untersuchungen
haben gezeigt, dass dabei keine neue Phase entstanden ist: aufgrund der dhnlichen lonenradien
nehmen Samarium und Dysprosium die Atomposition von Europium ein. Aus diesem Grund
sind auch die Anregungs- und Emissionsspektren der dotierten und nicht dotierten Phasen sehr

dhnlich. Der stirkste Peak im Anregungsspektrum ist dem Ubergang 'Fo — °L¢ von Eu®*
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zuzuordnen (bei ca. 394 nm), im Emissionsspektrum entspricht das Maximum dem Ubergang
5Dy — F, von Eu*". Es konnten keine zusitzlichen Uberginge detektiert werden, die typisch
fiir Sm** oder Dy*" wiren. Die starken elektronischen Ubergiinge von Eu’" iiberlappten mit
den elektronischen Ubergingen von Sm*" und Dy**. Aus diesem Grund kann an dieser Stelle
nicht prognostiziert werden, ob eine hohere Dotierungskonzentration zu einem anderen

Ergebnis fiihren wiirde.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Weille LEDs gewinnen als Leuchtmittel in den letzten zwei Jahrzehnten zunehmend an
Bedeutung. Sie sind charakterisiert durch eine hohe Lichtausbeute, kleine erforderliche
Baugroflen und insbesondere einen geringen Energiebedarf. Trotz weltweit intensiver
Forschung zur Verbesserung dieser Leuchtstoffe besteht nach wie vor ein hohes
Optimierungspotenzial. Bessere WLEDs zeichnen sich dabei durch verbesserte
Lumineszenzeigenschaften und eine gesteigerte Energieeffizienz aus. Die vorliegende Arbeit
stellt eine Erweiterung des Forschungsstands zu energieeffizienten WLED dar. Im Fokus steht
die Synthese und Charakterisierung von Festkdrperverbindungen wie Aluminaten und Boraten
mit Erdalkalimetallen und deren Uberpriifung in Hinblick auf ihre Eignung als Wirtsgitter fiir

lumineszierende Stoffe.

Die Synthese der reinphasigen Wirtsgitter geschah vorzugsweise mittels Pechini-Methode, da
die gute Homogenisierung der Ausgangssubstanzen in einer Losung die notwendige
Sinterdauer verkiirzt und eine niedrigere Sintertemperatur benotigt wird. Fiir borhaltige
Verbindungen kam die Festkorpermethode zum Einsatz, um die Bildung einer Borschicht zu
vermeiden. Weiterhin wurde versucht, neue und bereits bekannte Wirtsgitterverbindungen mit
dreiwertigem Samarium und Dysprosium zu dotieren, um den Einfluss der Kristallsymmetrie
auf die optischen Eigenschaften zu untersuchen und ggf. den optimalen Dotierungsgehalt

festzustellen.

Die reinphasige Synthese und anschlieBende Charakterisierung der Wirtsgitter sind essentielle
Schritte vor der Analyse der Wirkung einer Dotierung der Wirtsgitter mit Seltenen Erden.
Deshalb wurden zuerst die Wirtsgitter mit der allgemeinen Formel M**M*,0; systematisch
hergestellt und charakterisiert. Als zweiwertige Metalle wurden dabei Calcium, Strontium und
Barium verwendet. Als M** fungierten AI*" (Abschnitt 5.1), B3" (Abschnitt 5.2) und REE**
(Abschnitt 5.3). CaAl2O4 und SrAl,O4 besitzen eine monokline Struktur (P2i/n bzw. P2;),
BaAl>Oy4 kristallisiert in hexagonaler Struktur mit der Raumgruppe P63. CaB204 und SrB>0O4
sind isostrukturell und kristallisieren im orthorhombischen Kristallsystem Pbcn, wiahrend
BaB,0s4 die trigonale Kristallstruktur R3c besitzt. Im Bereich der Erdalkali-Seltenerd-
Verbindungen MREE>O4 waren nicht alle Verbindungen stabil. Aufgrund der &hnlichen
Ionenradien der Seltenen Erden ist es moglich, eine systemische Untersuchung der Stabilitét

der orthorhombischen MREE>O4 durchzufiihren. Die zweiwertigen Erdalkalimetalle miissen in
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den Liicken, die durch das Netzwerk von [REEOg]-Oktaedern entstehen, stabilisiert werden
konnen. Liegt das Ionenverhiltnis von Seltener Erde zu Erdalkali-Metall (rreg3+/tm2+) zwischen
0,64 und 0,81, dann ist diese Verbindung stabil. Fiir die Stabilitdt der orthorhombischen
MREE>O4 wurde bisher keine Regel fiir das zuldssige Verhiltnis der lonenradien festgelegt.
Die verfeinerten Gitterparameter der Erdalkali-Seltenerd-Oxide sind in Ubereinstimmung mit

den Literaturwerten [131, 129, 115, 155, 233-235].

Im Rahmen der gezielten Suche nach weiteren fiir die Herstellung von lumineszierenden
Materialien geeigneten Wirtsgitterverbindungen, insbesondere unter Einbindung von
Seltenerdelementen als Kation, wurden die Systeme SrAlbO4-SrEu0s4 und SrB2Os-SrEuO4
analysiert (Abschnitt 5.4). Dabei ergaben sich die intermedidren Verbindungen SrEuAlO4 im
erstgenannten System sowie Sr3Eux(BOs)4 bei letzterem. Bei der systematischen Untersuchung
des Verbindungstyps SrEuAlO4 mit variierenden Erdalkali-Metallen und Seltenen Erden ergab
sich eine Abhéngigkeit der Stabilitit der tetragonalen intermedidren Verbindung vom
Ionenradius der substituierten Elemente. Die Ca-Reihe war vollstdndig stabil, wahrend die Sr-
Reihe lediglich mit groBeren Seltenen Erden kristallisierte. Der grofere Ionenradius von
Barium erschwerte den Einbau von Seltenen Erden in diesen Strukturtyp: die einzig stabile
Verbindung der Ba-Reihe, BaLaAlOs, kristallisiert nicht wie erwartet in tetragonaler, sondern
in orthorhombische Struktur. Fiir die stabilen tetragonalen MREEAIO4 wurde eine zuléssige
maximale Abweichung von 22,7 % zwischen den lonenradien festgestellt. Die Verbindungen
M;REE2(BOs3)4 waren, mit Ausnahme von BasYba(BOs)s, durchgédngig stabil und besitzen eine
orthorhombische Kristallstruktur (Nr. 62). Die mittels Pawley-Fit verfeinerten Gitterparameter

zeigten ebenfalls eine lineare Abhéngigkeit vom lonenradius der eingebauten Seltenen Erden.

Ein vielversprechender ndchster Schritt zur Ermittlung geeigneter Wirtsgitter ist die
systematische Analyse moglicher Hochtemperaturmodifikationen. Weiterhin wire es fiir
zukiinftige Arbeiten von grof8em Interesse, anstatt von Bor und Aluminium andere Elemente
aus der dritten Hauptgruppe (bspw. Gallium oder Indium) in das Wirtsgitter einzubauen. Dies
wiirde vollig neue Strukturtypen als Wirtsgitter ermdglichen. So wurden z.B. von Michler die
Verbindungen MGa>O4 und MLaGaO4 (M = Ca und Sr) untersucht [236]. Dabei konnte
festgestellt werden, dass lediglich SrLaGaOs in tetragonaler Struktur kristallisiert.

Zur Uberpriifung der Eignung der synthetisierten monophasigen Verbindungen als Wirtsgitter
fiir Leuchtstoffe ist eine Dotierung mit geeigneten Aktivatoren notwendig. Zu den wichtigsten
Aktivatoren gehdren dreiwertiges Samarium und Dysprosium. Beide zeigen sehr effiziente

Absorptionsbanden im blauen bzw. nahen UV-Bereich, was eine der wichtigsten
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Anforderungen fiir den Einsatz in WLEDs ist. In den obengenannten Anregungswellen-
lingenbereichen zeigt Sm** intensive rot-orangene Emission und Dy*" gelbe Emission. In der
vorliegenden Arbeit wurden die Erdalkali-Aluminate und -Borate mit Sm>" und Dy*" im
Bereich von 0,25 bis 2,00 mol-% monodotiert. Na” wurde als Ladungskompensator stets mit in
die Struktur eingebaut. Vergleicht man die Syntheseerfolge der Leuchtstoffe MAL2O4:Sm mit
MB:204:Sm bzw. MALLO4:Dy mit MB20O4:Dy, dann lésst sich feststellen, dass die Wirtsgitter
MB>0Os besser geeignet erscheinen: die meisten der synthetisierten Phasen blieben
rontgenographisch reinphasig. Bei den Erdalkalialuminaten traten, mit Ausnahme von
BaAl204:Sm, ab einer Dotierung von ca. 1,50 mol-% Nebenphasen wie SmAIO; und
StDyAl307 auf.

Fiir zukiinftige, weiterfiihrende Arbeiten zur Verbesserung der Syntheseerfolge kdnnten andere
Synthesemethode zum Einsatz kommen. Abgesehen von den hier in der Arbeit eingesetzten
Methoden der Pechini- und Festkorpersynthese sind die Verbrennungsmethode (sol
combustion) und Fillungsmethode (precipitation method) in der Literatur am weitesten
verbreitet. Die Verbrennungsmethode ist eine Weiterentwicklung der Pechini-Methode. Die
durch den Einsatz von Glycin als Brennstoff erreichte hohe Reaktionstemperatur sorgt fiir eine
erfolgreiche Synthese der reinphasigen Pulverproben. So kénnen ohne Strukturdnderung bis zu
4 mol-% Dy*" in BaALOs eingebaut werden [77]. In dieser Arbeit konnte ein maximaler

Dotierungsgehalt von 1 mol-% erreicht werden.

Ein direkter Vergleich der in dieser Arbeit synthetisierten MAILO4:Sm, MB>0O4:Sm,
MALO4:Dy und MB204:Dy untereinander gestaltet sich schwierig, da die
Lumineszenzeigenschaften sehr stark von den Synthesebedingungen abhingen. Die
unterschiedliche Kristallinitdt und Korngré3e der Pulverproben hat einen erheblichen Einfluss
auf die Lumineszenzeigenschaften. Um bei einem Leuchtstoff wie SrB204:xSm>" (x = 0,0025;
0,005; 0,01; 0,015 und 0,02) die optimale Dotierungskonzentration zu ermitteln wurde die
Synthesereihe an einem einzigen Tag unter konstanten Bedingungen synthetisiert, auch die
Lumineszenzmessungen wurden zum gleichen Zeitpunkt durchgefiihrt. Betrachtet man die
Leuchtstoffgruppen, sind aufgrund der hohen Intensitdt der Emission insbesondere CaB,04:Sm
und BaAlO4:Dy von grolem Interesse. Bei BaAl,Os:Dy wurde schon bei einem
Dotierungsgehalt von 0,25 mol-% das Lumineszenzmaximum erreicht. Die sehr hohe Emission
sowohl im griinen (563 nm) als auch im orangenen Bereich (599 nm) macht CaB204:Sm duBerst
attraktiv fiir den Einsatz in WLEDs. Fiir zukiinftige Untersuchungen zur Erhéhung der

Lumineszenzintensititen konnten weitere Alkalimetalle wie bspw. Li" und K' anstatt Na* zur
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Ladungskompensation eingesetzt werden. Je nach GroBe der Alkalimetalle besetzen diese
verschiedene Defektpositionen in der Kristallstruktur und verandern die Symmetrie der lokalen
Umgebung des Aktivator-Ions Sm>" bzw. Dy*". Die bestgeeigneten Alkalimetalle miissen
experimentell festgestellt werden. Im Fall des Leuchtstoffs CaMgB,04:Sm kann bspw. mit Li"
die hochste Emissionsintensitit erreicht werden, wihrend fiir den Leuchtstoff CaZrOs:Er,Y K*

die optimale Wahl darstellt [71, 74].

Basierend auf den erzielten Ergebnissen scheint in einem néchsten Schritt die systematische
Co-Dotierung der Wirtsgitter mit weiteren Seltenen Erden sinnvoll. Dies ermdglicht nicht nur
eine wesentliche Erhdhung der Emissionsintensititen, sondern auch einen sehr langen Nach-
leuchteffekt (Phosphoreszenz). Derartige Stoffe sind als sogenannte persistente Lumineszenz-
materialien bekannt [159, 237, 160, 238-242]. Brito und Hoélsa et al. beobachteten, dass unter
den bekannten persistenten Leuchtstoffen die Kombination von Sr als Wirtskation mit einer
Co-Dotierung mit Dy*" unabhingig vom Wirtsgittertyp die besten Lumineszenzeigenschaften

erzielt [243].

Unerwartet war das Ausbleiben jeglicher Fluoreszenz bei BaAl,O4:Sm, SrB,04:Dy und
BaB:04:Dy. Moglicherweise wurde bereits bei einer Dotierung mit 0,25 mol-% die
Fluoreszenzloschung erreicht. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass im System eine strahlungslose
Deaktivierung stattfindet. Um sicherzustellen, dass die Ursache nicht in den
Synthesebedingungen oder im Zusatz von Na' liegt, sollte eine weitere Synthesemethode wie

bspw. die Verbrennungsmethode zur Uberpriifung der Ergebnisse eingesetzt werden.

AbschlieBend wurden die europiumhaltigen Wirtsgitter hinsichtlich ihrer Lumineszenz-
eigenschaften untersucht. In der Literatur ldsst sich eine Vielzahl an Analysen der
verschiedenen Europium-dotierten Wirtsgitter finden. Die meisten Quellen betrachten jedoch
ausschlieBlich dreiwertiges Europium. Es existieren lediglich wenige Studien zu Lumineszenz-
eigenschaften von schon im Wirtsgitter enthaltenen Europium. Zu diesen Wirtsgittern zéhlen
allerdings die in dieser Arbeit reinphasig synthetisierten Stoffe StEux04, BaEuzO4, CaEuAlOs,
SrEuAlO4, CazEux(BO3)s, Sr3Euz(BO3)4 und BazEu(BO3)s. Die Lumineszenzanalysen zeigten
bei allen betrachteten Materialien sehr scharfe Banden, die den elektronischen Ubergingen
zwischen verschiedenen Energieniveaus der Europium-lonen entsprechen. Die optimale
Anregungswellenldnge liegt bei diesen Wirtsgittern im Bereich zwischen 393 und 395 nm, was
dem Ubergang "Fo — L von Eu®" entspricht. Der intensivste Emissionsiibergang *Dy — "F»

liegt bei 610 bzw. 611 nm fiir orthorhombische Wirtsgitter und bei 618 bzw. 619 nm fiir
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tetragonale Wirtsgitter. Die Lumineszenzintensitit war dabei so hoch, dass die Messungen mit

dem kleinsten Eingangs- und Ausgangsschlitz erfolgen mussten.

Die ebengenannten Wirtsgitter wurden mit Dy** bzw. Sm** im Bereich von 0,25 — 2,00 mol-%
dotiert. Ziel dieser Vorgehensweise war es, abhéngig vom Dotierungsgehalt den Einfluss der
Kationen auf die Eu**-Emission zu studieren. Die Leuchtstoffe konnten dabei durchweg
rontgenographisch reinphasig synthetisiert werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass ein
Energieiibertrag von Dy** und Sm*" auf Eu®* existiert. Die Eu**-Lumineszenz war jedoch derart
intensiv, dass die Uberginge von Dy>" und Sm*" im Anregungsspektrum von Eu** vollstindig
iiberdeckt wurden. Lediglich bei CaEuAlO4:Sm und SrEuAlO4:Sm konnte der Sm-Ubergang
bei 406 nm und 484 nm eindeutig detektiert und dem Ubergang °Hsn — *Kii1z und
SHs;, — *1i12 + *Mis2 zugeordnet werden. Bei Anregung der Leuchtstoffe CaEuAlO4:Sm und
SrEuAlO4:Sm mit einer Wellenlinge von 406 nm konnten die fiir Eu®" charakteristischen
Emissionsiibergéinge detektiert werden (Do — ’Fi und Do — F>). Bei einer Dotierung mit
2 mol-% Sm>" stieg die rote Emission um das Vierfache bei CaEuAlO4 und das Zweifache bei
SrEuAlOs. Fiir zukiinftige Arbeiten sollte der maximale Dotierungsgehalt hoher gewéhlt
werden, um den optimalen Gehalt an Samarium bei diesem System festlegen zu kénnen.
Weiterhin wire es interessant zu sehen, ab welchem Gehalt die Sm-Uberginge im
Emissionsspektrum detektiert werden konnen. Diese Leuchtstoffe ist deshalb besonders
interessant, da sich Europium anstatt mit der iiblichen Wellenldnge von 395 nm mit einer
Wellenldange von 406 bzw. 484 nm aufgrund des Energietransfers von Samarium auf Europium

anregen ldsst.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 61 verschiedene Wirtsgitter reinphasig
synthetisiert. Die kristallographischen Daten von Caz;Dy2(B0O3)4, CazEux(BO3)s4, CazLax(BO3)4,
CasNd2(BO3)s und Ca3Yb(BO3)s wurden zur Archivierung in der ICDD-Datenbank
weitergeleitet. Die systematischen Untersuchungen der MREE>O4 und MREEAIO4 machte es
moglich eine Beziechung zwischen Struktur und Stabilitit fiir die untersuchten
Verbindungstypen herzustellen. Als potenzielle Leuchtstoffe fiir WLEDs wurden die
dreiwertigen Seltenen Erden Samarium und Dysprosium in die verschiedenen Wirtsgittertypen
eingebaut, insgesamt wurden 26 Leuchtstoffsysteme untersucht. Dabei zeigten drei dieser
Systeme keinerlei Fluoreszenz (BaAl2O4:Sm, SrB>O4:Dy und BaB20O4:Dy). Die optimale
Dotierungskonzentration wurde filir jeden Leuchtstoff experimentell festgestellt. Die
vorliegende Arbeit liefert damit einen umfassenden Beitrag zur Erweiterung des

Forschungsstands bereits bekannter sowie bisher in der Forschungslandschaft nicht betrachteter
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Leuchtstoffe und bietet damit eine Grundlage fiir die weitere systematische Suche nach immer

effizienteren Leuchtstoffen.
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Tabelle A 1: Gitterparameter und Reflexliste von CaAl,Oy (rel. Int. > 1,0 %)

Calcium Aluminat CaAlLOq4 GoF = 2,07

P2/ Z=4 a= 8,700(8) A b= 8,091(2) A c= 17,478(6) A
v V= 1069,39(1) A3 o= 90° B= 119,64(8)° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°260] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
15,99 0o 1 2 5,5375 1,29 41,48 -4 0 4 2,1752 1,78
16,03 1 1 0 5,5245 1,93 42,07 0 2 6 2,1461 1,47
16,06 -1 2 5,5154 2,16 42,21 3 20 2,1393 2,31
18,96 1 1 1 4,6772 5,00 42,31 3 2 6 2,1345 2,06
19,00 -1 1 3 4,6661 4,69 42,34 1 3 3 2,1329 1,60
20,31 -1 0 4 4,3694 1,63 43,03 -4 1 4 2,1006 1,44
21,95 0 2 0 4,0456 8,69 43,13 0o 1 7 2,0959 1,01
22,73 0 2 1 3,9093 1,20 43,48 -4 1 5 2,0798 1,02
23,59 2 0 4 3,7691 1,73 44,77 0 4 0 2,0228 4,08
23,95 2 1 3 3,7124 2,85 44,77 -4 1 6 2,0228 5,85
24,24 -12 1 3,6684 1,17 46,26 2 3 6 1,9608 1,35
25,99 2 1 0 3,4253 1,64 47,12 2 2 4 1,9270 6,62
26,99 -1 2 3 3,3013 2,80 47,25 2 2 8 1,9223 14,22
27,85 1 1 3 3,2008 2,23 47,42 -4 2 4 1,9158 6,66
27,91 -1 1 5 3,1936 2,72 49,62 -1 4 4 1,8356 2,05
28,21 0o 2 3 3,1606 2,94 49,63 -4 1 8 1,8354 1,56
29,16 2 1 1 3,0600 1,72 54,50 -4 3 5 1,6822 1,16
29,25 2 1 5 3,0507 1,38 55,25 513 1,6613 1,17
30,04 1 2 2 2,9728 3,54 55,45 -1 0 10 1,6558 1,37
30,08 -1 2 4 2,9686 100,00 58,25 0 5 2 1,5827 1,26
30,14 2 2 2 2,9625 18,81 58,26 1 5 0 1,5824 1,49
30,74 2 2 3 2,9064 1,72 58,27 -1 5 2 1,5822 1,43
31,12 1 0 4 2,8714 3,23 58,45 3 4 0 1,5776 1,31
31,19 -1 0 6 2,8650 2,89 58,46 2 3 5 1,5774 1,28
31,30 2 0 6 2,8558 6,55 58,53 3 4 6 1,5757 1,49
31,35 30 2 2,8506 1,96 59,68 4 3 0 1,5480 1,11
31,43 0 1 5 2,8441 1,55 59,96 0 5 3 1,5414 1,05
32,44 2 2 4 2,7577 1,14 60,28 1 2 8 1,5342 4,40
35,43 0 0 6 2,5317 14,90 60,35 -1 2 10 1,5324 3,45
35,59 30 0 2,5205 31,32 60,46 4 2 2 1,5300 3,74
35,70 3 0 6 2,5127 9,21 60,49 1 3 7 1,5292 3,43
36,80 1 3 1 2,4404 2,04 60,56 -1 3 9 1,5277 3,78
36,97 0 2 5 2,4293 1,08 60,64 502 2 1,5258 2,51
37,18 0 1 6 2,4162 9,11 60,66 -4 2 10 1,5254 3,95
37,34 31 0 2,4065 19,77 60,77 -5 2 08 1,5229 3,05
37,45 3 1 6 2,3997 8,81 60,98 1 5 2 1,5181 3,14
37,70 2 1 3 2,3842 1,42 61,01 -1 5 4 1,5175 4,86
37,82 201 7 2,3769 1,29 62,53 2 4 8 1,4843 1,21
38,46 2 2 2 2,3386 1,09 63,64 3 0 6 1,4610 1,10
38,47 -1 2 6 2,3381 1,70 63,64 -2 310 1,4609 2,58
38,56 2 2 6 2,3331 2,09 63,72 1 4 6 1,4593 1,64
38,68 -11 7 2,3260 2,39 63,74 -3 310 1,4589 1,01
39,19 1 3 2 2,2970 1,75 63,78 -1 4 8 1,4581 2,08
39,27 2 3 2 2,2923 2,57 63,81 3 4 2 1,4574 3,28
39,72 2 3 1 2,2672 1,77 63,86 30 12 1,4565 2,28
41,01 0 3 4 2,1989 3,29 63,89 -5 3 4 1,4559 1,68
41,08 2 3 0 2,1957 4,20 64,06 2 5 5 1,4524 1,23
41,12 2 3 4 2,1934 2,60 64,17 -6 0 6 1,4501 4,25
41,16 2 0 4 2,1916 1,40 66,34 2 5 6 1,4079 1,02
41,29 2 0 8 2,1847 3,19 69,98 0 6 1 1,3433 1,79
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Tabelle A 2: Gitterparameter und Reflexliste von SrAlOj4 (rel. Int. > 1,0 %)

Strontium Aluminat SrALO4 GoF = 1,44

P Z=14 a= 5,1512) A b= 8,834(0) A c= 8,444(8) A
: V = 383,64(7) A3 a= 90° B= 9331(1)° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,52 0 1 1 6,0950 8,42 47,63 2 1 3 1,9076 4,76
17,24 1 0 0 5,1398 6,06 47,79 0 2 4 1,9019 6,98
19,69 -10 1 4,5054 3,70 48,70 1 1 4 1,8683 12,38
19,97 1 1 0 4,4423 48,64 48,82 1 3 3 1,8638 1,60
20,10 0 2 0 4,4149 26,17 50,23 -1 2 4 1,8148 1,81
21,07 0 0 2 4,2135 1,96 51,08 2 2 3 1,7867 2,53
22,13 -1 1 4,0134 12,71 52,68 0 4 3 1,7362 3,35
22,72 0 2 1 3,9109 18,42 53,82 2 2 3 1,7020 1,44
23,07 1 1 1 3,8515 10,34 54,49 3 1 0 1,6826 2,94
23,37 0 1 2 3,8029 2,61 54,65 2 0 4 1,6780 1,59
26,59 1 20 3,3496 3,69 54,76 2 4 0 1,6751 3,68
28,12 1 0 2 3,1705 1,36 5491 1 5 0 1,6707 4,61
28,27 -12 01 3,1538 10,14 55,00 30101 1,6683 1,46
28,43 -1 2 3,1367 100,00 55,19 -1 4 3 1,6630 1,97
29,27 0 2 2 3,0485 96,39 55,44 0 1 5 1,6560 5,67
29,92 1 1 2 2,9841 78,58 55,69 -1 3 4 1,6491 5,00
33,44 0 1 3 2,6773 2,15 55,86 -15 1 1,6447 1,50
33,51 -2 2 2,6717 1,17 56,48 2 3 3 1,6280 7,23
34,87 2 0 0 2,5707 35,17 56,50 1 4 3 1,6274 1,00
35,10 1 3 0 2,5547 77,19 57,43 1 3 4 1,6033 8,28
35,49 -1 0 3 2,5276 1,68 57,44 -1 1 5 1,6030 4,08
35,90 2 0 1 2,4995 1,32 57,64 3 20 1,5978 2,06
36,37 2 1 0 2,4682 8,22 57,79 301 2 1,5941 6,64
36,43 -13 1 2,4646 8,59 58,13 30201 1,5856 3,91
36,96 -1 13 2,4301 10,46 58,13 2 0 4 1,5855 3,61
37,03 1 3 1 2,4257 8,42 58,47 2 4 2 1,5772 5,14
37,12 2 0 1 2,4202 3,64 58,56 0 2 5 1,5750 2,80
37,23 0 3 2 2,4134 2,98 58,82 2 2 4 1,5686 3,91
37,32 1 0 3 2,4076 4,07 59,05 -5 2 1,5632 10,64
37,36 201 1 2,4050 7,12 59,40 3 21 1,5547 1,02
37,93 0 2 3 2,3705 3,75 59,56 1 1 5 1,5508 2,12
38,54 2 1 1 2,3342 4,58 59,89 1 5 2 1,5432 8,44
38,73 1 1 3 2,3229 3,38 60,16 2 4 2 1,5370 10,45
39,98 2 0 2 2,2533 3,46 60,33 31 2 1,5330 8,45
40,57 2 2 0 2,2217 16,17 60,49 -1 25 1,5293 2,03
40,74 -1 3 2 2,2131 13,36 60,70 0 4 4 1,5245 3,67
40,84 0 4 0 2,2080 8,66 60,83 302 2 1,5215 1,08
41,11 -1 2 3 2,1938 10,24 61,69 3 0 3 1,5023 2,06
41,32 201 2 2,1834 7,57 62,15 2 2 4 1,4923 3,60
41,48 2 021 2,1753 1,56 62,55 1 2 5 1,4837 1,21
41,84 1 3 2 2,1575 16,08 62,67 3 30 1,4813 14,85
42,19 2 0 2 2,1404 6,39 62,68 31 3 1,4811 1,60
42,28 0 4 1 2,1360 1,74 62,79 -1 4 4 1,4786 1,71
42,56 2 2 1 2,1224 1,07 63,10 0 6 0 1,4721 10,19
42,88 0 0 4 2,1072 18,79 63,53 2 4 3 1,4633 1,14
44,15 0 1 4 2,0497 1,44 63,54 0 3 5 1,4630 1,02
44,54 0 3 3 2,0326 3,52 64,28 -1 5 3 1,4480 1,57
44,63 1 4 0 2,0289 2,22 64,54 2 5 1 1,4427 1,15
45,14 2 2 2 2,0072 10,97 65,21 2 1 5 1,4296 4,07
45,53 -1 0 4 1,9906 1,98 65,93 2 4 3 1,4156 1,40
45,72 -1 4 01 1,9829 1,64 66,29 3 1 3 1,4088 1,22
46,39 0 4 2 1,9559 20,62 66,50 0 0 6 1,4049 2,56
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
46,44 22 0 3 1,9537 1,94 67,29 205 2 1,3903 1,22
46,74 -1 1 4 1,9419 4,58 68,05 2 25 1,3766 2,22
46,88 2 3 0 1,9365 1,86 69,35 3 4 0 1,3540 1,48
47,15 2 2 2 1,9261 24,67 69,79 30401 1,3465 1,69
47,53 1 0 4 1,9115 1,00

Tabelle A 3: Gitterparameter und Reflexliste von BaAl,O4 (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Aluminat BaAlO4 GoF = 1,34

P6 Z=8 a= 10,449(6) A b= 10,449(6) A c= 8,794(0) A
} V= 831,60(8) A3 a= 90° B=90° y= 120°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,98 1 1 0 5,2162 0,40 54,54 2 2 4 1,6813 8,45
19,63 2 0 0 4,5184 47,16 54,65 4 2 1 1,6780 0,13
20,21 0 0 2 4,3909 5,75 54,83 5 0 2 1,6729 0,33
22,10 2 0 1 4,0184 9,26 55,55 31 4 1,6530 0,27
22,49 1 0 2 3,9500 0,14 56,08 2 0 5 1,6386 1,59
26,06 2 1 0 3,4168 0,16 56,14 4 1 3 1,6371 0,18
27,99 2 1 1 3,1847 2,13 56,61 5 1 0 1,6246 0,20
28,31 2 0 2 3,1503 100,00 56,84 3 3 2 1,6185 0,15
29,62 300 3,0137 0,13 57,65 5 1 1 1,5976 0,99
31,35 30 1 2,8508 0,19 57,83 4 2 2 1,5932 14,58
34,33 2 20 2,6103 37,56 58,52 4 0 4 1,5760 5,44
35,10 1 1 3 2,5545 0,25 59,04 2 1 5 1,5635 0,23
35,77 31 0 2,5080 0,78 60,05 5 0 3 1,5394 0,18
35,86 2 2 1 2,5023 3,36 60,73 5 1 2 1,5239 0,16
36,11 30 2 2,4856 0,56 60,95 3 0 5 1,5188 0,36
36,52 2 0 3 2,4583 1,55 61,40 3 2 4 1,5088 0,87
37,25 31 1 2,4118 0,30 61,45 6 0 O 1,5077 5,95
39,84 4 0 O 2,2609 9,66 62,45 6 0 1 1,4860 0,21
40,15 2 2 2 2,2444 22,50 62,89 4 2 3 1,4766 0,78
40,52 2 1 3 2,2243 0,25 63,27 4 1 4 1,4685 0,13
41,05 0 0 4 2,1970 8,83 63,38 4 3 1 1,4663 0,26
41,19 4 0 1 2,1896 1,37 63,44 0 0 6 1,4651 0,82
42,30 1 0 4 2,1350 0,13 63,77 2 2 5 1,4584 0,19
44,71 1 1 4 2,0252 0,46 64,25 5 2 0 1,4485 0,31
44,85 3 2 1 2,0194 0,88 64,37 1 0 6 1,4462 0,21
45,06 4 0 2 2,0105 17,22 64,69 3 1 5 1,4398 0,19
45,88 2 0 4 1,9763 11,68 65,22 5 2 1 1,4293 0,33
46,56 2 2 3 1,9492 0,69 65,39 6 0 2 1,4261 0,71
47,16 4 1 1 1,9257 0,39 65,65 5 1 3 1,4209 0,21
47,69 31 3 1,9055 0,15 66,19 I 1 6 1,4107 0,25
50,66 4 1 2 1,8005 0,16 66,94 5 0 4 1,3968 0,40
50,98 4 0 3 1,7901 0,55 67,10 2 0 6 1,3938 2,26
51,54 5 0 1 1,7719 0,14 67,41 4 0 5 1,3881 0,61
52,53 3 30 1,7407 0,26 68,10 5 2 2 1,3758 0,14
53,02 1 0 5 1,7256 0,17 68,73 3 3 4 1,3647 0,26
53,57 4 2 0 1,7094 5,07 69,62 4 2 4 1,3494 4,50
54,11 3 2 3 1,6934 0,24 69,78 2 1 6 1,3467 0,23
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Tabelle A 4: Gitterparameter und Reflexliste von CaB,04 (rel. Int. > 0,1 %)

Calcium Borat CaB:04 GoF = 1,40

Pb Z=14 a= 11,597(4) A b= 4279(1) A c= 62198) A
n V= 308661 A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
15,29 2 0 0 5,7903 19,28 54,38 2 2 2 1,6859 7,35
22,15 1 1 0 4,0106 0,52 54,59 31 3 1,6797 7,93
26,42 I 1 1 3,3702 61,58 55,35 4 2 1 1,6586 0,49
28,70 0 0 2 3,1075 22,08 55,99 6 0 2 1,6411 8,20
29,65 2 1 1 3,0101 46,31 57,43 3 2 2 1,6033 1,22
29,74 1 0 2 3,0016 100,00 58,83 4 1 3 1,5685 0,91
30,84 4 0 0 2,8973 22,29 59,41 0 0 4 1,5544 0,44
31,18 31 0 2,8666 17,55 59,83 7 1 0 1,5445 1,24
32,67 2 0 2 2,7388 15,03 60,00 1 0 4 1,5406 0,43
34,42 31 1 2,6032 43,99 60,36 6 1 2 1,5322 2,04
36,54 1 1 2 2,4571 0,36 60,71 5 2 1 1,5242 0,84
39,02 2 1 2 2,3066 2,07 61,54 4 2 2 1,5057 10,61
40,26 4 1 1 2,2381 15,12 61,73 2 0 4 1,5014 3,47
42,23 0 2 0 2,1385 36,89 61,85 7 1 1 1,4990 8,43
42,62 4 0 2 2,1196 23,53 62,33 0 2 3 1,4884 0,87
42,88 31 2 2,1075 1,64 62,90 1 2 3 1,4763 1,16
44,41 5 1 0 2,0382 4,24 63,60 7 0 2 1,4618 0,47
44,78 0 2 1 2,0223 0,32 64,01 5 1 3 1,4534 1,11
45,16 2 20 2,0063 10,99 64,22 8 0 0 1,4492 0,82
45,49 1 2 1 1,9922 1,82 64,57 3 0 4 1,4422 1,17
46,87 5 1 1 1,9368 52,58 64,59 2 2 3 1,4417 0,73
46,99 6 0 O 1,9320 2,21 64,99 6 2 0 1,4338 1,12
47,58 2 2 1 1,9094 6,73 65,87 2 1 4 1,4167 0,84
47,85 4 1 2 1,8993 6,08 66,60 5 2 2 1,4030 0,76
48,97 5 0 2 1,8585 4,00 66,92 6 2 1 1,3972 1,33
49,46 1 1 3 1,8413 38,99 67,36 3 2 3 1,3890 0,71
51,43 2 1 3 1,7754 0,27 67,68 7 1 2 1,3833 0,29
51,85 0 2 2 1,7620 3,58 67,86 1 3 1 1,3800 2,16
52,49 1 2 2 1,7420 6,35 68,43 4 0 4 1,3699 1,80
53,18 4 2 0 1,7209 3,22 68,62 31 4 1,3666 0,55
53,73 5 1 2 1,7046 0,27 69,49 2 3 1 1,3516 1,42
54,09 6 1 1 1,6942 1,74

Tabelle A 5: Gitterparameter und Reflexliste von SrB,Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Borat SrB:04 GoF = 2,01

- Z=4 a= 11,992(3) A b= 433000) A c= 6,596(1) A
“ V=342510 A  a=90° B=90° y=190°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,76 2 0 0 5,9981 1,54 44,45 2 2 0 2,0365 0,33
25,68 1 1 1 3,4659 2,46 45,32 5 1 1 1,9996 0,81
27,01 0 0 2 3,2986 0,66 45,33 6 0 O 1,9989 0,24
28,03 1 0 2 3,1805 0,83 46,64 2 2 1 1,9459 0,18
28,78 2 1 1 3,0994 0,25 46,92 1 1 3 1,9349 0,70
29,77 4 0 0 2,9985 0,65 50,37 0 2 2 1,8100 0,15
30,40 31 0 2,9376 0,13 51,90 31 3 1,7603 0,22
30,91 2 0 2 2,8902 0,69 52,06 4 2 0 1,7553 0,16
33,36 31 1 2,6835 1,51 52,79 2 2 2 1,7328 0,25
40,63 4 0 2 2,2187 0,54 53,57 6 0 2 1,7095 0,18
41,68 0 2 0 2,1652 0,52 59,62 4 2 2 1,5495 0,35
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Tabelle A 6: Gitterparameter und Reflexliste von BaB,Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Borat BaB:04 GoF = 1,62

R3 Z= 18 a= 12,528(3) A b= 12,528(3) A c= 12,729(2) A
¢ V= 1730,28(9) A3 a= 90° B=90° y= 120°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,13 1 1 0 6,2626 24,46 55,21 2 1 7 1,6623 0,22
16,14 1 0 -2 5,4885 4,68 55,23 5 1 4 1,6618 0,50
21,51 2 0 2 4,1280 4,04 56,00 6 1 -1 1,6407 2,21
22,77 2 1 1 3,9027 4,48 57,26 5 2 -3 1,6077 2,40
24,60 30 0 3,6161 55,25 57,26 5 2 3 1,6077 2,62
25,34 1 1 3 3,5125 100,00 57,51 6 1 2 1,6013 0,86
25,83 2 1 -2 3,4468 0,33 57,68 4 2 5 1,5968 1,66
28,48 2 2 0 3,1317 13,06 58,36 4 1 -6 1,5799 1,22
29,23 1 0 4 3,0533 17,03 58,36 4 1 6 1,5799 1,57
30,50 3 1 -1 2,9282 7,37 58,59 1 0 -8 1,5742 0,21
32,60 2 0 -4 2,7446 1,33 58,93 4 4 0 1,5660 0,70
32,90 31 2 2,7202 3,37 59,33 31 -7 1,5563 0,66
35,60 2 2 3 2,5197 36,42 59,35 4 3 4 1,5559 0,36
35,69 2 1 4 2,5139 0,36 59,71 5 1 -5 1,5473 0,67
35,97 4 0 -2 2,4951 2,42 60,09 5 3 -1 1,5385 0,11
36,76 3 2 1 2,4426 1,18 60,60 2 0 8 1,5268 0,31
37,98 4 1 0 2,3674 9,89 61,53 5 3 2 1,5059 2,03
38,82 3 2 2 2,3179 4,01 61,53 7 0 -2 1,5059 0,45
41,26 3 1 -4 2,1863 0,86 62,07 6 2 1 1,4941 0,19
41,73 2 1 -5 2,1628 2,43 62,35 3 3 6 1,4881 3,38
42,58 0 0 6 2,1214 7,41 63,25 4 4 3 1,4691 0,99
43,30 3 3 0 2,0879 5,24 63,29 3 2 7 1,4683 0,16
43,75 4 1 -3 2,0674 15,62 63,30 6 1 -4 1,4679 0,46
43,75 4 1 3 2,0674 14,35 63,48 6 2 -2 1,4642 0,79
43,82 4 0 4 2,0642 0,64 63,65 4 3 -5 1,4608 0,55
44,06 5 0 2 2,0537 4,15 64,83 7 1 0 1,4370 0,30
44,74 4 2 -1 2,0242 7,20 66,41 3 1 8 1,4066 0,37
45,09 1 1 6 2,0093 5,78 67,12 5 3 4 1,3934 1,63
46,27 3 2 4 1,9605 3,19 67,12 7 0 4 1,3934 0,29
46,50 4 2 2 1,9515 0,67 67,46 6 1 5 1,3873 1,39
46,70 3 1 5 1,9435 1,65 67,81 5 4 1 1,3809 1,11
47,15 5 1 1 1,9261 2,84 67,89 1 1 9 1,3796 3,25
48,56 3 3 3 1,8734 0,32 68,08 6 0 -6 1,3762 1,10
48,84 5 1 -2 1,8632 0,15 68,08 6 0 6 1,3762 0,84
49,79 3 0 -6 1,8298 6,40 68,29 4 0 -8 1,3724 0,25
49,79 30 6 1,8298 7,28 68,60 6 3 0 1,3669 1,45
50,43 6 0 0 1,8082 2,28 68,94 7 1 -3 1,3611 0,77
50,90 5 0 -4 1,7927 2,56 68,94 7 1 3 1,3611 0,96
51,29 3 2 -5 1,7797 0,54 68,97 4 2 -7 1,3604 1,43
51,71 4 3 1 1,7663 1,08 68,99 6 2 4 1,3602 0,41
52,03 2 2 6 1,7564 2,89 69,16 5 4 -2 1,3572 0,10
52,64 5 2 0 1,7373 1,79 69,93 5 2 -6 1,3441 0,41
53,09 4 2 4 1,7235 0,32 69,93 5 2 6 1,3441 0,32
53,30 4 3 2 1,7174 1,13
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Tabelle A 7: Gitterparameter und Reflexliste von CaSc,Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)

Calcium Scandanat CaSc204 GoF = 0,89
b Z=4 a= 9,462(1) A b= 3,1413) A c= 1L,111(6) A
nma V= 330260 A o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
15,93 0o 0 2 5,5589 1,19 54,46 4 1 3 1,6835 2,12
18,50 1 0 2 4,7933 1,73 56,79 4 0 5 1,6199 0,21
18,73 2 0 0 4,7333 11,18 57,39 5 1 1 1,6042 1,15
24,69 2 0 2 3,6033 11,38 57,67 3 0 6 1,5972 16,08
25,80 1 0 3 3,4502 0,60 58,47 6 0 O 1,5772 10,49
29,41 3 0 1 3,0351 4,56 58,63 1 1 6 1,5733 12,68
29,52 0o 1 1 3,0237 9,37 58,65 31 5 1,5728 3,09
30,62 2 0 3 29172 1,83 58,73 0o 2 0 1,5708 23,19
31,02 1 1 1 2,8802 6,06 59,01 5 0 4 1,5642 2,16
32,19 0 0 4 2,7786 54,48 59,07 4 1 4 1,5626 17,15
32,61 30 2 2,7436 100,00 59,11 6 0 1 1,5616 1,76
33,59 1 0 4 2,6661 1,46 59,33 5 1 2 1,5563 16,19
34,09 1 1 2 2,6276 59,54 60,25 1 2 1 1,5348 0,22
34,23 2 1 0 2,6176 26,37 61,02 6 0 2 1,5173 1,44
35,20 2 1 1 2,5479 0,79 61,26 2 1 6 1,5119 8,25
37,41 3 0 3 2,4019 3,17 61,57 2 0 7 1,5051 2,61
37,50 0 1 3 2,3962 2,55 62,14 1 2 2 1,4926 0,92
37,51 2 0 4 2,3960 2,02 62,22 2 2 0 1,4908 0,91
37,97 2 1 2 2,3680 2,51 62,49 5 1 3 1,4852 2,40
38,73 1 1 3 2,3229 55,59 62,84 2 2 1 1,4776 1,02
38,89 4 0 1 2,3142 2,08 63,77 4 0 6 1,4584 3,00
41,33 31 1 2,1828 32,01 64,12 6 0 3 1,4511 0,42
41,45 4 0 2 2,1769 11,84 64,63 5 0 5 1,4410 0,36
41,71 1 0 5 2,1639 3,93 64,69 2 2 2 1,4399 0,72
4224 2 1 3 2,1377 8,05 64,69 4 1 5 1,4397 1,22
43,77 31 2 2,0665 2,96 65,51 3 1 6 1,4237 1,58
44,54 1 1 4 2,0327 11,25 65,80 30 7 1,4181 0,68
45,03 2 0 5 2,0118 0,72 65,87 0o 1 7 1,4169 0,32
45,45 4 0 3 1,9940 0,27 66,25 6 1 0 1,4095 1,66
47,62 31 3 1,9081 10,58 66,69 1 1 7 1,4013 0,88
47,70 2 1 4 1,9051 43,24 66,75 5 1 4 1,4002 1,61
48,11 4 1 0 1,8900 24,31 66,85 6 1 1 1,3983 0,48
48,77 5 0 1 1,8659 0,84 67,04 3 2 1 1,3950 0,43
48,84 4 1 1 1,8632 13,62 67,36 0 0 8 1,3891 0,40
50,15 1 0 6 1,8177 0,72 67,70 2 2 3 1,3830 1,12
50,17 3 0 5 1,8169 0,69 68,18 1 0 8 1,3744 3,29
50,24 0O 1 5 1,8145 7,40 68,34 6 0 4 1,3716 9,43
50,93 5 0 2 1,7916 0,65 68,58 0 2 4 1,3674 8,17
51,00 4 1 2 1,7893 3,41 68,64 6 1 2 1,3662 0,59
52,64 31 4 1,7372 0,47 68,82 3 2 2 1,3631 14,66
53,05 2 0 6 1,7248 15,16 69,15 2 1 7 1,3573 0,87
54,09 2 1 5 1,6942 2,42 69,39 1 2 4 1,3533 0,43
54,39 5 0 3 1,6854 0,46
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Tabelle A 8: Gitterparameter und Reflexliste von SrSm»O4 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Samarium Oxid SrSm204 GoF = 1,24
» Z=4 a= 10,142(6) A b= 3,519(8) A c= 12,116(6) A
nma V= 432550 A a=90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,38 1 0 1 7,7710 0,48 51,92 0 2 0 1,7596 18,43
14,62 0 0 2 6,0545 1,20 52,58 5 1 1 1,7391 3,47
17,04 1 0 2 5,1983 10,51 52,77 3 0 6 1,7335 16,73
17,48 2 0 0 5,0686 10,57 53,02 1 1 6 1,7258 17,76
18,96 2 0 1 4,6758 0,81 53,68 1 0 7 1,7060 0,66
22,36 2 0 2 3,8872 4,35 53,83 4 1 4 1,7017 19,86
23,70 1 0 3 3,7509 0,45 54,23 6 0 0 1,6902 3,01
26,36 0 1 1 3,3789 6,12 54,24 0 2 2 1,6898 5,59
27,37 3 0 1 3,2554 1,79 54,31 5 1 2 1,6877 15,34
27,81 1 1 1 3,2056 3,69 54,79 6 0 1 1,6740 0,54
28,23 2 0 3 3,1583 0,30 55,05 1 2 2 1,6668 1,89
29,47 0 0 4 3,0283 52,27 55,21 2 2 0 1,6624 0,98
30,26 3 0 2 2,9514 100,00 55,46 2 1 6 1,6554 5,24
30,65 1 1 2 2,9142 99,66 55,77 2 2 1 1,6470 0,29
30,91 2 1 0 2,8907 46,59 56,11 2 0 7 1,6379 0,33
31,80 2 1 1 2,8118 7,51 56,48 6 0 2 1,6280 0,28
33,76 0 1 3 2,6528 0,33 57,12 5 1 3 1,6114 3,49
34,35 2 1 2 2,6089 1,87 57,44 2 2 2 1,6031 0,36
34,47 2 0 4 2,5999 3,11 57,83 1 2 3 1,5931 0,38
34,58 3 0 3 2,5918 2,29 58,38 4 0 6 1,5795 1,78
34,93 1 1 3 2,5665 18,30 58,34 4 1 5 1,5682 0,88
35,38 4 0 0 2,5350 0,16 59,21 6 0 3 1,5592 0,39
36,17 4 0 1 2,4813 1,48 59,38 5 0 5 1,5553 0,52
37,61 31 1 2,3898 9,60 59,38 3 1 6 1,5551 0,68
38,16 1 0 5 2,3565 1,26 59,68 3 2 1 1,5481 0,44
38,26 2 1 3 2,3506 7,28 60,23 11 7 1,5352 1,78
38,46 4 0 2 2,3385 3,79 60,74 6 1 0 1,5236 0,44
39,94 3 0 4 2,2556 0,71 60,83 0 2 4 1,5215 9,87
40,25 1 1 4 2,2388 6,62 61,15 0 0 8 1,5144 1,10
41,26 2 0 5 2,1861 0,30 61,27 6 1 1 1,5117 19,80
42,05 4 0 3 2,1471 1,28 61,28 3 2 2 1,5115 4,85
4323 2 1 4 2,0912 46,50 61,90 1 0 8 1,4978 2,15
4332 3 1 3 2,0870 1,77 62,49 2 1 7 1,4850 0,45
43,98 4 1 0 2,0570 28,22 62,34 6 1 2 1,4776 0,25
44,65 4 1 1 2,0280 2,33 62,92 6 0 4 1,4760 9,02
44,85 0 0 6 2,0191 0,50 63,82 2 2 4 1,4573 1,49
45,30 5 0 1 2,0003 0,45 64,13 2 0 8 1,4511 1,01
45,41 0 1 5 1,9956 1,88 64,63 4 1 6 1,4410 1,87
45,78 1 0 6 1,9802 1,42 64,91 4 2 1 1,4354 0,36
46,05 3 0 5 1,9693 0,53 65,14 5 0 6 1,4310 0,98
46,33 1 1 5 1,9581 1,20 65,21 4 0 7 1,4295 0,22
46,59 4 1 2 1,9478 0,87 65,57 5 1 5 1,4226 0,68
46,69 4 0 4 1,9440 1,67 66,16 31 7 1,4113 1,25
47,22 5 0 2 1,9232 2,37 66,43 4 2 2 1,4061 1,35
47,36 3 1 4 1,8991 0,64 67,45 3 2 4 1,3875 0,25
48,49 2 0 6 1,8759 6,48 67,51 6 0 5 1,3863 0,42
49,01 2 1 5 1,8570 5,79 67,75 3 0 8 1,3821 0,23
49,70 4 1 3 1,8329 0,52 67,96 1 1 8 1,3782 2,14
50,30 5 0 3 1,8124 1,46
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Tabelle A 9: Gitterparameter und Reflexliste von SrEu,O4 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Europium Oxid SrEu204 GoF = 1,59
P Z=4 a= 10,135(7) A b= 3,496(7) A c= 12,079(5) A
nma V= 428114 A  o=90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,66 0 0 2 6,038 0,88 52,90 30 6 1,729 10,39
17,08 1 0 2 51876 6,91 53,23 1 1 6 1,719 11,66
17,49 2 .0 0 50671 7,04 53,99 4 1 4 16971 13,32
22,89 2 0 2 3,818 3,32 54,26 6 0 0 1,689 481
26,52 0 1 1 33585 4,29 54,44 5 1 21,6841 9,89
27,97 1 1 1 3,880 2,80 54,48 5 0 41,6830 0,69
29,56 0 0 4 3,019 48,27 55,41 1 2 2 16567 1,25
30,29 30 22,9483 100,00 55,67 2 1 6 1,649 4,39
30,81 1 1 2 2,899% 91,76 56,12 2 2 11,6374 0,66
30,87 1 0 4 28939 0,43 56,27 2 0 7 16335 0,11
31,05 2 1 0 28778 41,54 56,52 6 0 21,6268 1,00
31,94 2 1 1 27995 6,22 57,25 5 1 3  1,6078 2,83
33,93 0 1 3 2,639 0,20 57,79 2 2 21,5941 1,40
34,49 2 1 2 25980 1,88 58,20 1 2 3 15839 0,29
34,55 2 0 4 25940 2,24 58,51 4 0 6 15762 1,63
34,63 30 32,5880 2,63 59,02 4 1 5 15639 1,10
35,10 1 1 3 25547 18,94 59,28 6 0 3 15577 0,95
36,19 4 0 1 24798 1,21 59,48 5 0 5 1,5528 0,53
37,74 31 1 23818 9,18 59,71 0 1 7 15474 0,47
38,27 1 0 5 23499 0,39 60,02 32 11,5400 0,48
38,42 2 1 3 23413 6,75 60,17 30 71,5367 0,39
38,50 4 0 2 23365 3,24 60,47 1 1 7 15297 0,16
39,97 301 2 22540 0,28 60,51 2 2 3 15289 1,58
40,01 30 4 22514 0,37 61,21 0 2 4 15130 6,96
40,43 1 1 4 2229 6,35 61,63 3 2 21,5038 11,88
41,37 2 0 5 21807 0,41 62,10 1 0 8 14934 1,28
42,10 4 0 32,1445 0,86 62,97 6 1 2 14750 4,03
43,40 2 1 4 20833 38,76 63,00 6 0 4 14742 2,18
44,10 4 1 0 20517 22,23 64,19 2 2 4 14498 1,99
44,77 4 1 1 20227 2,20 64,73 4 2 0 1,439 0,22
44,99 0 0 6 20132 0,89 64,80 7 0 1 14376 0,18
4533 5 0 1 1,991 0,55 64,83 4 1 6 14370 1,39
45,61 0 1 5 11,9875 2,27 65,24 4 2 1 14289 0,73
45,92 1 0 6 19746 1,37 65,38 4 0 7 14263 0,11
46,16 30 51,9651 0,49 65,55 6 1 3 14229 0,30
46,53 1 1 5 19504 0,90 65,75 5 1 5 1,419 0,84
46,72 4 1 2 19427 0,62 66,33 7 0 2 14080 0,49
46,76 4 0 4 19410 0,98 66,40 3.1 71,4069 0,63
47,26 5 .0 2 1,917 2,11 66,77 4 2 2 13998 1,61
48,02 31 41,8930 0,78 67,62 6 0 5 13844 1,21
48,63 2 0 61,8709 5,68 67,95 3 0 8 13785 0,41
49,20 2 1 5  1,8503 4,28 68,23 1 1 8 13734 1,95
49,84 4 1 31,8281 0,92 68,76 2 2 5 13641 0,34
50,36 5 0 3 1,8105 1,18 69,09 6 1 4 13584 0,81
52,29 0 2 0 11,7483 12,36 69,29 4 2 3 13551 0,96
52,70 5 1 1 17355 0,60
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Tabelle A 10: Gitterparameter und Reflexliste von SrGd,Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Gadolinium Oxid SrGd:04 GoF = 2,45
. Z=4 a= 10,1033) A b= 12,018(7) A c= 3,464(0) A
nma V= 420626)A° o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,65 0 2 0 6,0423 1,07 55,95 2 6 11,6421 0,42
17,46 2 0 0 50748 14,19 56,50 2 7 01,6275 0,81
22,90 2 2 0 3,802 6,69 57,48 5 3 1  1,6020 1,77
26,68 0 1 1 3338 7,33 58,26 2 2 21,5824 0,60
28,13 1 1 1 31700 2,44 58,68 1 3 2 15722 0,18
29,63 0 4 0 3,0125 56,12 58,72 4 6 0 15712 1,04
30,98 1 2 1 28840 100,00 59,29 4 5 1 15575 0,68
31,21 2 0 1 28638 43,88 59,43 6 3 0 1,5540 0,45
32,10 2 1 12,7860 4,66 59,88 36 11,5433 0,34
34,63 2 4 02,5880 3,04 59,95 30 21,5419 0,30
34,66 2 2 12,5857 2,19 60,49 31 2 1,529 0,38
35,28 1 3 1 25418 15,27 60,79 1 7 1 15224 1,26
37,90 31 1 23720 7,02 61,31 5 4 1 1,5108 0,94
38,56 4 2 0 23330 7,37 61,61 6 1 11,5041 1,61
40,63 1 4 1 22186 4,15 61,62 0 8 0 1,5039 0,70
43,61 2 4 1 20738 29,52 61,70 0 4 2 15021 5,53
4427 4 0 12,0442 16,96 62,10 32 2 14935 11,43
44,94 4 1 1 20153 1,48 62,46 1 4 2 14858 0,37
45,84 0 5 1 19779 1,10 63,06 2 7 1 14731 6,20
46,88 4 4 01,9364 0,35 63,19 6 4 0 14704 0,12
46,91 4 2 11,9354 0,43 63,21 6 2 1 14700 0,83
48,24 3 4 11,8849 0,26 64,61 2 8 0 14414 1,15
48,80 2 6 01,8647 4,53 64,73 3 3 2 1,439 1,20
49,44 2 5 11,8419 2,29 65,14 4 6 1 14309 1,62
50,05 4 3 1 1,810 0,29 65,20 4 0 21,4298 0,94
52,44 4 5 01,7435 0,99 65,64 4 7 0 14213 1,33
52,74 0 0 21,7342 6,09 66,04 5 5 1 14136 1,20
52,90 5 1 1  1,7295 7,81 66,73 3 7 1 14005 2,01
53,51 1 6 11,7112 11,34 67,26 4 2 2 13909 1,87
54,16 1 1 2 1,692 11,50 67,84 6 5 0 13804 1,81
54,22 4 4 11,6904 1,34 68,32 3 4 2 13718 1,56
54,37 6 0 0 1,6860 6,14 68,61 1 8 1 13668 2,62
54,65 5 2 11,6782 8,81 69,29 2 5 2 13550 2,13
55,07 0 2 21,6663 0,35 69,79 4 3 2 13466 2,64
55,88 1 2 2 16441 3,82
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Tabelle A 11: Gitterparameter und Reflexliste von SrDy>04 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Dysprosium Oxid SrDy204 GoF = 0,98
» Z=4 a= 10,086(0) A b= 3,426(1) A c= 11,932(7) A
nma V= 412343)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,44 1 0 1 7,7266 0,52 53,41 0 2 0 1,7140 13,49
14,80 0 0 2 5,9804 1,19 53,46 3 0 6 1,7127 11,47
17,22 1 0 2 5,1455 9,40 54,01 1 1 6 1,6964 13,22
17,54 2 0 0 5,0530 11,77 54,52 6 0 0 1,6819 7,79
23,04 2 0 2 3,8572 5,26 54,60 4 1 4 1,6796 16,18
24,00 1 0 3 3,7055 0,34 54,83 1 2 1 1,6731 0,57
27,02 0 1 1 3,2972 5,20 54,87 5 0 4 1,6719 0,40
27,51 3 0 1 3,2400 0,18 54,94 5 1 2 1,6698 12,12
28,46 I 1 1 3,1341 0,69 55,10 6 0 1 1,6654 0,32
29,89 0 0 4 2,9865 49,61 55,76 0 2 2 1,6474 0,27
30,46 30 2 2,9322 100,00 56,45 2 1 6 1,6287 3,98
31,21 1 0 4 2,8637 9,12 56,56 1 2 2 1,6258 0,65
31,33 1 1 2 2,8530 84,07 56,67 2 2 0 1,6228 0,60
31,51 2 1 0 2,8369 38,10 56,95 2 0 7 1,6157 0,21
32,41 2 1 1 2,7601 4,16 57,24 2 2 1 1,6080 0,15
34,49 0 1 3 2,5983 0,58 57,81 5 1 3 1,5936 1,28
34,88 3 0 3 2,5701 2,53 58,93 2 2 2 1,5660 0,22
34,88 2 0 4 2,5700 1,28 59,08 4 0 6 1,5623 1,29
34,99 2 1 2 2,5622 1,94 59,38 1 2 3 1,5553 0,41
35,54 4 0 0 2,5238 0,56 59,71 4 1 5 1,5474 0,77
35,65 1 1 3 2,5162 15,05 60,37 3 1 6 1,5320 0,48
36,35 4 0 1 2,4692 0,70 61,35 6 1 0 1,5098 2,06
38,19 31 1 2,3545 7,77 61,68 51 4 1,5026 0,23
38,70 4 0 2 2,3245 2,06 61,90 6 1 1 1,4979 0,40
38,71 1 0 5 2,3243 1,62 62,16 0 0 8 1,4922 1,88
38,96 2 1 3 2,3099 3,22 62,44 0 2 4 1,4862 7,71
40,45 31 2 2,2281 0,98 62,76 3 2 2 1,4794 16,72
41,04 1 1 4 2,1976 5,69 62,91 1 0 8 1,4762 0,71
42,38 4 0 3 2,1312 0,20 63,19 1 2 4 1,4703 1,11
44,00 3 1 3 2,0561 20,48 63,44 6 0 4 1,4651 6,47
44,00 2 1 4 2,0561 16,45 63,51 6 1 2 1,4637 1,22
44,55 4 1 0 2,0322 20,84 65,14 2 0 8 1,4309 0,66
45,23 4 1 1 2,0034 3,09 65,41 3 2 3 1,4256 0,53
45,54 5 0 1 1,9903 0,13 65,63 4 1 6 1,4215 2,13
46,29 0 1 5 1,9596 2,18 65,83 4 2 0 1,4175 0,14
46,47 I 0 6 1,9525 0,73 65,87 5 0 6 1,4168 0,56
47,12 4 0 4 1,9270 0,84 66,35 4 2 1 1,4077 0,40
47,51 5 0 2 1,9122 1,28 66,70 7 0 2 1,4012 0,16
48,63 3 1 4 1,8710 0,53 67,29 31 7 1,3902 0,87
49,18 2 0 6 1,8513 6,37 67,91 4 2 2 1,3792 0,17
49,89 2 1 5 1,8266 2,69 68,77 3 0 8 1,3639 0,22
50,38 4 1 3 1,8098 0,28 69,04 3 2 4 1,3593 0,17
50,67 5 0 3 1,8001 0,44 69,25 1 1 8 1,3557 1,13
53,18 5 1 1 1,7211 1,54 69,28 7 0 3 1,3552 0,67
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Tabelle A 12: Gitterparameter und Reflexliste von SrY»Oys (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Yttrium Oxid SrY204 GoF = 1,10
P Z=4 a= 10,02909) A b= 3,392(1)A c= 11,859(4) A
nma V= 403480)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,62 0 0 2 6,051 0,61 53,75 0 2 0 1,7042 11,99
17,05 1 0 2 51964 1,26 54,18 1 1 6 16916 11,25
17,36 2 0 0 51037 3,20 54,60 6 0 0 16795 10,02
18,89 2 0 1 46938 0,48 54,75 4 1 4 16751 13,15
22,90 2 0 2 38798 6,43 54,97 5 0 4 1,669 2,15
27,02 0 1 1 32973 7,79 55,10 5 1 21,6655 10,36
27,40 30 13,2529 0,40 56,10 0 2 2 16380 0,76
28,46 1 1 1 31338 1,62 56,64 2 1 6 1,6238 4,24
29,82 0 0 4 29943 51,23 57,02 2 2 0 16137 0,10
30,37 30 22,9406 100,00 57,08 2 0 7 16122 0,31
31,14 1 0 4 28701 4,49 57,60 2 2 11,5990 0,35
31,34 1 1 2 28516 53,52 57,99 5 1 31,5891 1,87
31,52 2 1 0 28359 25,87 59,23 4 0 6 15588 2,23
32,43 2 1 1 27587 4,53 59,30 2 2 2 15572 0,30
34,83 2 0 4 25734 0,95 59,92 4 1 5 15426 1,08
35,02 2 1 2 25600 0,79 60,12 5 0 51,5379 0,20
35,48 4 0 0 25279 0,55 60,59 31 61,5270 0,53
35,69 1 1 3 25136 25,24 60,82 0 1 7 15217 0,13
36,30 4 0 1 24727 0,44 61,51 32 11,5063 0,60
38,24 31 1 23519 12,21 61,59 1 1 7 15045 1,68
38,67 4 0 2 23264 2,77 61,90 5 1 4 14979 0,10
38,69 1 0 5 23252 3,33 62,07 2 2 31,4942 0,36
39,01 2 1 3 23068 4,63 62,10 6 1 1 14934 0,21
40,51 31 2 272250 0,93 62,35 0 0 8  1,4882 1,70
41,11 1 1 4 21939 5,59 62,83 0 2 4 14778 6,66
41,82 2 0 5 21585 0,16 63,11 1 0 8 14721 9,76
44,09 31 32,0524 28,11 63,15 3.2 2 14712 6,84
44,09 2 1 4 20521 8,31 63,59 1 2 4 14620 8,66
44,63 4 1 0 20288 18,12 63,61 6 0 4 14616 0,38
4531 4 1 11,9998 6,81 65,31 7 0 11,4276 0,26
45,55 5 0 11,9898 0,27 65,36 2 0 8 14267 0,33
46,40 0 1 5 1,955 3,70 65,83 2 2 4 14176 1,42
46,52 1 0 6 11,9506 0,50 65,89 4 1 6 14165 0,33
47,16 4 0 4 1,925 0,27 66,08 5 0 6 14129 0,43
4731 4 1 2 1,919 1,36 66,90 7 0 2 13976 0,21
4733 1 1 5 1,919 0,22 67,58 31 7 13851 1,15
48,74 31 41,8667 0,45 68,34 4 2 2 13716 0,28
49,24 2 0 61,8489 8,50 68,35 1 2 5 13713 0,31
50,02 2 1 51,8220 3,96 69,02 30 8 1,359 0,16
50,51 4 1 3 1,805 0,80 69,48 3 2 4 13517 0,54
53,31 5 1 1 1,7169 1,47 69,56 1 1 8 13504 0,49
53,56 3.0 61,7097 14,74
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Tabelle A 13: Gitterparameter und Reflexliste von SrYb,Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Ytterbium Oxid SrYb204 GoF = 2,24
» Z=-4 a= 9,992(0) A b= 3,356(9) A c= 11,7711 A
nma V= 39485(1)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
15,04 0o 0 2 5,8852 2,01 53,92 5 1 1 1,6991 0,78
17,47 1 0 2 5,0709 12,11 54,22 3 0 6 1,6904 14,45
17,74 2 0 0 4,9955 14,74 54,64 0 2 0 1,6784 14,33
19,29 2 0 1 4,5985 0,12 54,94 1 1 6 1,6700 14,67
23,34 2 0 2 3,8086 5,51 55,00 3 1 5 1,6683 1,34
24,35 1 0 3 3,6521 0,25 55,11 6 0 0 1,6653 9,11
27,61 0 1 1 3,2281 4,99 55,36 1 0 7 1,6583 1,40
27,82 3 0 1 3,2047 0,78 55,43 4 1 4 1,6564 18,51
28,91 2 0 3 3,0857 0,79 55,54 5 0 4 1,6532 1,61
29,05 I 1 1 3,0717 3,67 55,70 6 0 1 1,6489 3,47
30,35 0 0 4 2,9428 48,57 55,72 5 1 2 1,6484 11,21
30,82 30 2 2,8986 100,00 57,01 0o 2 2 1,6141 0,23
31,67 1 0 4 2,8229 3,40 57,40 2 1 6 1,6041 5,32
31,95 1 1 2 2,7991 91,03 57,47 6 0 2 1,6024 0,25
32,10 2 1 0 2,7862 36,62 57,81 2 0 7 1,5938 0,33
33,01 2 1 1 2,7113 2,73 57,82 1 2 2 1,5934 0,52
35,15 0 1 3 2,5507 0,30 57,91 2 2 0 1,5910 1,14
35,32 3 0 3 2,5391 0,30 58,64 5 1 3 1,5731 1,76
35,37 2 0 4 2,5356 3,53 59,90 4 0 6 1,5429 1,34
35,62 2 1 2 2,5183 2,09 60,20 2 2 2 1,5359 0,66
36,32 1 1 3 2,4715 12,26 60,63 4 1 5 1,5260 0,62
36,75 4 0 1 2,4435 0,33 61,35 3 1 6 1,5098 0,53
38,82 31 1 2,3180 5,73 61,75 30 7 1,5011 0,10
39,15 4 0 2 2,2994 2,80 62,18 6 1 0 1,4918 0,53
39,29 1 0 5 2,2915 0,23 62,41 3 2 1 1,4869 0,50
39,64 2 1 3 2,2718 1,68 62,41 1 1 7 1,4868 0,53
40,89 3 0 4 2,2053 0,46 62,58 51 4 1,4831 0,39
41,11 31 2 2,1939 1,09 62,73 6 1 1 1,4800 0,33
41,78 1 1 4 2,1605 7,11 63,14 0 0 8 1,4714 2,01
44,71 3 1 3 2,0251 5,34 63,79 0 2 4 1,4580 9,75
44,76 2 1 4 2,0233 33,84 63,90 1 0 8 1,4557 1,85
45,21 4 1 0 2,0040 23,55 64,05 3 2 2 1,4525 20,82
45,90 4 1 1 1,9755 3,90 64,21 6 0 4 1,4493 8,40
46,24 0 0 6 1,9619 0,82 64,37 6 1 2 1,4461 0,41
47,11 0o 1 5 1,9275 2,10 64,54 1 2 4 1,4427 0,80
47,17 1 0 6 1,9251 1,35 66,15 2 0 8 1,4115 0,57
47,91 4 1 2 1,8970 1,69 66,66 4 1 6 1,4019 2,88
48,03 1 1 5 1,8926 0,80 66,75 3 2 3 1,4002 0,18
48,04 5 0 2 1,8922 2,18 66,76 5 0 6 1,4000 0,68
49,41 3 1 4 1,8431 1,20 66,79 2 2 4 1,3996 0,84
49,90 2 0 6 1,8261 6,48 68,40 3 1 7 1,3704 0,64
50,73 2 1 5 1,7983 1,65 69,25 4 2 2 1,3557 0,43
51,14 4 1 3 1,7847 0,58 69,82 3 0 8 1,3459 0,58
53,44 4 0 5 1,7133 0,16
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Tabelle A 14: Gitterparameter und Reflexliste von SrSc,O4 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Scandium Oxid SrSc204 GoF = 1,29
P Z=4 a= 9,692(6) A b= 3,183(8) A c= 11,299(3) A
nma V= 348686)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
12,01 1 0 1 73647 1,33 52,05 2 0 6 17557 15,36
15,66 0 0 2 56543 1,90 53,08 5 0 3  1,7240 3,87
18,15 1 0 2 438844 20,43 53,12 2 1 51,7228 4,64
18,28 2 0 0 48497 0,35 53,32 4 1 3 17167 1,26
19,91 2 0 1 44568 1,33 55,55 4 0 5 16530 0,65
24,16 2 0 23,6803 16,28 56,08 5 1 1  1,6386 3,56
25,34 1 0 3 35124 0,96 56,51 30 61,6273 10,15
28,70 30 13,1077 2,75 56,95 6 0 0 16157 9,14
29,10 0 1 1 3,0658 25,76 57,58 6 0 1  1,5995 1,22
30,01 2 0 3 29751 0,63 57,60 1 1 6 1,599 6,87
30,56 1 1 1 29231 20,29 57,61 5 0 41,5986 0,61
31,64 0 0 4 28259 51,03 57,84 4 1 4 15928 0,22
31,87 30 2 28057 100,00 57,85 1 0 7 15925 23,44
32,99 1 0 4 27130 8,03 57,87 0 2 0 15922 2,44
33,57 1 1 2 26676 29,56 57,99 5 1 21,5892 2,45
33,64 2 1 0 26619 11,58 59,34 1 2 1 15561 0,42
34,59 2 1 1 25910 14,50 60,14 2 1 6 15374 4,36
36,60 30 3 24530 1,82 60,35 0 2 2 11,5325 0,28
36,79 2 0 4 24413 4,53 61,08 5 1 3 15160 6,25
36,93 0 1 3 24322 1,38 62,39 4 0 6 14872 3,17
37,06 4 0 0 24239 6,56 62,50 6 0 3 14849 1,73
37,31 2 1 2 24081 0,63 63,13 5 0 5 14716 0,55
37,93 4 0 1 23700 2,61 63,35 4 1 5 14670 3,45
38,12 1 1 3 23591 67,71 63,63 2 2 2 14612 0,90
40,46 4 0 2 22276 17,67 64,18 1 2 3 14500 0,28
40,53 301 1 22240 26,69 64,23 31 6 1,449 1,46
40,96 1 0 5 22014 1,96 64,64 6 1 0 144408 0,59
41,51 2 1 3 21739 8,30 64,68 0 1 7 14399 0,42
42,46 30 42,1272 3,26 65,23 6 1 1 1,429 0,55
42,93 3 1 2 21051 3,16 65,26 5 1 41,4287 0,96
43,80 1 1 4 20651 5,92 65,48 1 1 7 14243 5,22
44,17 2 0 5  2,0486 1,29 65,87 32 1 14169 0,38
46,71 31 31,9432 23,85 66,09 0 0 8 14126 0,16
46,86 2 1 41,9374 17,95 66,57 2 2 3 14037 5,53
47,08 4 1 0 19287 10,04 66,63 6 0 4 14025 0,65
47,54 5 0 1 19110 0,26 66,88 1 0 8 13978 3,77
47,80 4 1 1 19012 19,78 67,47 0 2 4 13870 8,57
48,28 0 0 6 1,883 0,54 67,60 3.2 2 13846 7,60
49,41 0 1 5 1,8432 8,43 68,25 1 2 4 13730 2,19
49,51 4 0 4 1,839 2,45 69,22 2 0 8 13562 0,58
49,67 5 0 21,8340 0,55 69,74 4 1 6 13474 1,90
49,93 4 1 2 1,852 2,56 69,88 7 0 21,3450 1,19
50,35 1 1 5 18108 0,59 69,96 4 0 7 13436 0,27
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Tabelle A 15: Gitterparameter und Reflexliste von BaLa,Oy (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Lanthan Oxid BaLa:0q4 GoF = 1,15
R Z= 4 a= 10,676(6) A b= 3,706(5) A c= 12,646(5) A
nma V= 50046(1)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
10,84 1 0 1 8,1565 1,66 52,09 1 2 2 1,7542 2,27
14,00 0o 0 2 6,3223 1,93 52,21 2 2 0 1,7507 0,30
16,28 1 0 2 5,4400 0,94 52,74 2 2 1 1,7342 0,54
16,60 2 0 0 5,3376 2,53 52,78 2 1 6 1,7329 1,43
18,02 2 0 1 49175 0,13 53,45 6 0 2 1,7128 1,58
21,77 2 0 2 4,0787 5,81 54,09 5 1 3 1,6942 1,57
22,66 1 0 3 3,9206 0,79 54,33 2 2 2 1,6872 1,22
25,02 0 1 1 3,5566 0,67 54,74 1 2 3 1,6755 1,36
25,99 3 0 1 3,4255 2,40 55,51 4 0 6 1,6541 4,18
26,39 1 1 1 3,3743 1,02 55,84 4 1 5 1,6451 1,41
26,93 2 0 3 3,3081 1,67 56,05 6 0 3 1,6393 0,99
28,21 0 0 4 3,1614 60,15 56,34 5 0 5 1,6316 0,83
28,76 30 2 3,1012 100,00 56,63 0o 1 7 1,6239 0,71
29,13 1 1 2 3,0630 8,84 56,91 2 2 3 1,6168 0,68
29,31 2 1 0 3,0444 3,97 57,13 30 7 1,6109 0,31
29,44 1 0 4 3,0313 5,38 57,34 1 1 7 1,6055 0,38
30,17 2 1 1 2,9598 1,68 57,40 6 1 0 1,6041 1,14
32,62 2 1 2 2,7430 0,43 57,68 5 1 4 1,5968 0,41
32,90 2 0 4 2,7202 1,28 57,90 6 1 1 1,5914 2,40
32,91 3 0 3 2,7192 1,55 58,31 1 2 4 1,5811 5,34
33,24 1 1 3 2,6934 3,83 59,02 1 0 8 1,5637 3,74
33,55 4 0 0 2,6690 0,96 59,39 6 1 2 1,5548 0,47
34,31 4 0 1 2,6115 0,58 59,45 2 1 7 1,5537 0,11
35,66 31 1 2,5157 1,15 59,57 6 0 4 1,5507 28,28
36,37 2 1 3 2,4680 1,80 60,39 2 2 4 1,5316 0,15
36,51 4 0 2 2,4589 2,74 61,09 2 0 8 1,5157 0,39
38,04 3 0 4 2,3635 0,78 61,32 4 1 6 1,5105 1,17
38,33 1 1 4 2,3465 0,31 61,83 6 1 3 1,4992 1,20
39,39 2 0 5 2,2856 0,66 61,98 4 0 7 1,4961 0,22
41,13 2 1 4 2,1930 1,99 62,60 7 0 2 1,4827 0,95
41,14 31 3 2,1925 3,34 62,71 1 2 5 1,4804 0,46
41,67 4 1 0 2,1659 441 62,73 4 2 2 1,4800 0,26
42,30 4 1 1 2,1348 0,88 62,85 31 7 1,4774 0,70
42,87 0 0 6 2,1077 1,12 63,77 3 2 4 1,4584 0,75
43,27 0O 1 5 2,0891 1,00 63,92 6 0 5 1,4553 091
43,74 1 0 6 2,0678 0,18 64,44 3 0 8 1,4447 1,50
43,88 3 0 5 2,0616 0,49 64,64 1 1 8 1,4408 1,06
44,14 1 1 5 2,0502 1,08 64,70 2 2 5 1,4395 0,15
44,16 4 1 2 2,0490 0,13 65,10 4 2 3 1,4318 0,72
44,38 4 0 4 2,0394 0,61 65,16 6 1 4 1,4305 0,18
44,76 5 0 2 2,0230 2,23 66,61 2 1 8 1,4029 5,51
45,48 3 1 4 1,9928 1,05 66,67 7 1 1 1,4018 0,82
46,27 2 0 6 1,9604 5,20 67,14 1 0 9 1,3931 0,65
46,65 2 1 5 1,9455 4,84 67,25 5 2 1 1,3911 0,93
47,14 4 1 3 1,9265 1,34 67,45 4 1 7 1,3873 0,22
47,71 5 0 3 1,9048 2,03 67,86 1 2 6 1,3801 0,66
49,12 0 2 0 1,8532 2,00 67,96 3 2 5 1,3782 1,78
49,62 4 0 5 1,8359 0,94 68,05 7 1 2 1,3766 11,40
49,77 5 1 1 1,8307 1,17 68,22 7 0 4 1,3737 0,26
50,27 3 0 6 1,8135 16,70 68,34 4 2 4 1,3716 1,16
50,63 3 1 5 1,8016 1,49 68,62 5 2 2 1,3665 0,32
51,08 4 1 4 1,7868 1,84 68,99 4 0 8 1,3601 0,69
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
51,30 6 0 O 1,7794 82,00 69,31 6 1 5 1,3546 1,47
51,61 5 0 4 1,7695 1,06 69,78 2 2 6 1,3467 0,34
51,85 6 0 1 1,7620 1,18
Tabelle A 16: Gitterparameter und Reflexliste von BaNd,Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)
Barium Neodym Oxid BaNd204 GoF = 1,31
P Z=4 a= 10,589(6) A b= 3,604(6) A c= 12,446(9) A
nma V= 47511 A o= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
10,98 1 0 1 8,0503 0,79 52,33 6 0 1 1,7469 0,80
14,24 0 0 2 6,2144 0,83 52,86 0 2 2 1,7306 0,33
16,53 1 0 2 5,3588 0,64 53,62 1 2 2 1,7079 0,39
16,75 2 0 0 5,2883 1,87 53,70 2 20 1,7056 0,27
18,21 2 0 1 4,8668 0,13 53,82 2 1 6 1,7020 4,95
22,04 2 0 2 4,0291 5,23 53,98 6 0 2 1,6974 0,45
25,73 0 1 1 3,4596 10,65 54,24 2 2 1 1,6898 0,28
26,24 30 1 3,3934 1,28 54,40 2 0 7 1,6851 0,58
27,09 1 1 1 3,2885 9,67 54,91 5 1 3 1,6708 4,88
27,31 2 0 3 3,2634 0,75 55,85 2 2 2 1,6449 1,23
28,69 0 0 4 3,1096 46,60 56,30 1 2 3 1,6328 2,34
29,08 30 2 3,0683 100,00 56,31 4 0 6 1,6324 0,59
29,86 1 1 2 2,9901 71,20 56,65 6 0 3 1,6236 0,38
29,92 1 0 4 2,9835 4,64 56,80 4 1 5 1,6196 3,14
29,98 2 1 0 2,9777 33,15 57,07 5 0 5 1,6126 0,94
30,85 2 1 1 2,8959 14,66 57,49 3 1 6 1,6017 0,77
32,91 0 1 3 2,7195 0,51 57,79 0o 1 7 1,5942 0,21
33,32 3 0 3 2,6869 2,78 57,89 3 2 1 1,5915 0,16
33,33 2 1 2 2,6859 0,44 58,05 3.0 7 1,5876 0,45
33,39 2 0 4 2,6812 0,15 58,17 6 1 0 1,5847 0,31
34,01 1 1 3 2,6340 23,24 58,50 1 1 7 1,5764 3,26
34,63 4 0 1 2,5880 1,40 58,58 5 1 4 1,5745 0,78
36,34 31 1 2,4705 12,23 58,68 6 1 1 1,5720 0,79
36,89 4 0 2 2,4349 3,66 59,21 0 2 4 1,5592 11,22
37,09 1 0 5 2,4221 0,58 59,37 0 0 8 1,5554 4,77
37,14 2 1 3 2,4189 5,28 59,44 3 2 2 1,5539 26,01
38,50 31 2 2,3362 1,12 59,92 1 2 4 1,5425 1,52
38,56 3 0 4 2,3331 0,59 60,07 1 0 8 1,5389 3,28
39,17 1 1 4 2,2982 5,94 60,21 6 1 2 1,5357 2,67
40,01 2 0 5 2,2518 0,65 60,25 6 0 4 1,5348 10,68
40,40 4 0 3 2,2307 1,35 60,61 2 1 7 1,5265 0,67
41,90 31 3 2,1541 7,34 61,74 7 0 1 1,5014 0,59
41,97 2 1 4 2,1512 32,59 61,95 3 2 3 1,4966 0,24
42,34 4 1 0 2,1328 21,41 62,00 2 2 4 1,4957 0,78
42,99 4 1 1 2,1022 7,10 62,15 2 0 8 1,4924 0,35
43,32 5 0 1 2,0870 0,32 62,40 4 1 6 1,4870 2,80
43,61 0 0 6 2,0736 0,49 62,65 5 0 6 1,4816 0,47
44,20 0 1 5 2,0475 4,71 62,71 6 1 3 1,4804 0,75
44,49 1 0 6 2,0350 0,63 62,78 4 2 1 1,4789 0,44
44,52 3 0 5 2,0335 0,32 63,11 5 1 5 1,4720 0,43
44,89 4 1 2 2,0176 1,85 63,22 7 0 2 1,4696 0,48
45,21 5 0 2 2,0042 0,95 64,04 31 7 1,4529 2,32
46,32 3 1 4 1,9585 1,30 64,25 4 2 2 1,4485 1,12
47,03 2 0 6 1,9308 8,83 64,39 1 2 5 1,4458 0,40
47,58 2 1 5 1,9097 7,35 64,71 6 0 5 1,4394 0,35
47,92 4 1 3 1,8968 0,68 65,53 3 0 8 1,4234 0,37
50,49 5 1 1 1,8061 2,02 65,95 1 1 8 1,4153 2,08
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
50,62 0 2 0 1,8017 18,97 66,12 6 1 4 1,4121 0,46
51,04 3 0 6 1,7879 16,33 67,93 2 1 8 1,3789 3,03
51,53 I 1 6 1,7720 14,40 68,37 1 0 9 1,3710 0,71
51,77 6 0 O 1,7643 12,27 68,40 5 1 6 1,3704 2,29
51,94 4 1 4 1,7592 17,41 68,67 4 1 7 1,3657 0,54
51,96 1 2 1 1,7583 0,54 68,91 5 0 7 1,3615 0,71
52,13 1 0 7 1,7530 1,36 68,95 7 1 2 1,3609 6,16
52,18 5 1 2 1,7516 13,02 68,98 0 2 6 1,3602 0,30
52,22 5 0 4 1,7503 1,76
Tabelle A 17: Gitterparameter und Reflexliste von BaSm»O4 (rel. Int. > 0,1 %)
Barium Samarium Oxid BaSm:04 GoF = 1,31
P Z=4 a= 10,518(3) A b= 3,560(3) A c= 12,3329 A
nma V= 4618405 A°  a=90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,06 1 0 1 7,9953 1,09 52,64 5 0 4 1,7374 2,54
14,36 0 0 2 6,1619 1,52 52,64 1 2 1 1,7374 6,08
16,66 1 0 2 5,3163 1,43 52,64 1 0 7 1,7373 4,89
16,86 2 0 0 5,2559 3,13 53,55 0 2 2 1,7100 0,45
18,33 2 0 1 4,8349 0,32 54,31 1 2 2 1,6879 0,83
22,21 2 0 2 3,9996 6,22 54,37 6 0 2 1,6860 3,88
23,22 1 0 3 3,8272 0,30 54,38 2 2 0 1,6859 0,74
26,04 0 1 1 3,4193 12,28 54,38 2 1 6 1,6859 1,27
26,42 30 1 3,3712 0,73 54,92 2 2 1 1,6704 0,62
27,41 I 1 1 3,2517 9,72 54,92 2 0 7 1,6703 0,36
28,95 0 0 4 3,0822 49,33 55,40 5 1 3 1,6572 4,03
29,29 30 2 3,0468 100,00 56,55 2 2 2 1,6262 1,60
30,19 1 1 2 2,9578 43,23 56,81 4 0 6 1,6192 2,43
30,19 1 0 4 2,9577 45,08 57,08 6 0 3 1,6123 0,43
30,30 2 1 0 2,9473 29,51 57,35 4 1 5 1,6054 3,14
31,18 2 1 1 2,8665 10,06 57,54 5 0 5 1,6004 0,21
33,27 0 1 3 2,6905 0,32 58,07 3 1 6 1,5870 0,79
33,58 3 0 3 2,6669 1,04 58,40 0o 1 7 1,5788 0,18
33,68 2 1 2 2,6591 1,25 58,66 6 1 0 1,5725 1,03
33,68 2 0 4 2,6591 1,37 59,12 5 1 4 1,5614 2,00
34,08 4 0 0 2,6288 0,38 59,12 1 1 7 1,5614 2,65
3438 1 1 3 2,6066 26,37 59,18 6 1 1 1,5599 0,38
34,87 4 0 1 2,5710 0,66 59,19 2 2 3 1,5598 1,06
36,69 31 1 2,4478 13,21 59,96 0 2 4 1,5414 10,99
37,15 4 0 2 2,4182 3,72 59,97 0 0 8 1,5414 6,65
37,43 1 0 5 2,4008 0,48 60,16 32 2 1,5370 26,73
37,52 2 1 3 2,3952 5,08 60,67 1 2 4 1,5251 3,59
38,87 31 2 2,3148 0,52 60,67 1 0 8 1,5251 2,61
38,88 3 0 4 2,3147 0,73 60,73 6 1 2 1,5237 5,57
39,58 1 1 4 2,2750 7,04 60,73 6 0 4 1,5237 5,49
40,37 2 0 5 2,2326 0,66 61,25 2 1 7 1,5122 0,38
40,71 4 0 3 2,2147 0,70 62,20 7 0 1 1,4914 0,67
42,31 31 3 2,1344 11,52 62,70 3 23 1,4805 0,24
42,39 2 1 4 2,1304 32,58 62,77 2 2 4 1,4792 0,15
42,72 4 1 0 2,1147 21,40 62,77 2 0 8 1,4792 0,61
43,38 4 1 1 2,0843 7,58 63,02 4 2 0 1,4739 1,75
44,03 0 0 6 2,0550 0,51 63,02 4 1 6 1,4739 1,04
44,67 0 1 5 2,0271 4,90 63,20 5 0 6 1,4700 0,31
44,90 3 0 5 2,0170 0,28 63,27 6 1 3 1,4687 0,47
4491 1 0 6 2,0169 0,23 63,52 4 0 7 1,4635 0,37
45,30 4 1 2 2,0004 0,94 63,70 7 0 2 1,4597 0,49
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
45,30 4 0 4 2,0003 0,99 64,70 31 7 1,4396 3,04
45,53 5 0 2 1,9906 0,88 65,01 4 2 2 1,4336 1,54
46,77 3 1 4 1,9406 0,32 65,25 6 0 5 1,4287 0,54
47,46 2 0 6 1,9141 8,86 66,17 3 2 4 1,4111 0,71
48,06 2 1 5 1,8915 6,27 66,66 1 1 8 1,4019 2,37
48,36 4 1 3 1,8805 0,80 66,72 6 1 4 1,4008 0,93
48,59 5 0 3 1,8724 0,30 67,21 2 2 5 1,3918 0,56
50,71 4 0 5 1,7987 0,33 68,11 7 1 1 1,3756 0,59
50,93 5 1 1 1,7916 2,38 68,65 2 1 8 1,3660 3,13
51,29 0 2 0 1,7798 20,06 69,07 5 1 6 1,3587 0,16
51,50 3 0 6 1,7729 16,53 69,07 1 0 9 1,3587 2,96
52,07 3 1 5 1,7549 8,55 69,37 4 1 7 1,3536 0,10
52,07 1 1 6 1,7549 8,97 69,55 7 1 2 1,3506 0,91
52,14 6 0 0 1,7528 10,55 69,55 7 0 4 1,3506 0,89
52,43 4 1 4 1,7439 20,82 69,55 5 2 1 1,3506 2,38
52,64 5 1 2 1,7374 2,70 69,55 5 0 7 1,3506 1,71

Tabelle A 18: Gitterparameter und Reflexliste von BaEu,O4 (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Europium Oxid BaEu204 GoF = 1,33

P Z=4 a= 10,505(1) A b= 3,537(6) A c= 12,295(7) A

nma V= 4569405 A°  a=90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,09 1 0 1 7,9695 0,88 52,61 4 1 4 1,7382 17,54
14,42 0 0 2 6,1375 1,06 52,75 5 0 4 1,7339 0,61
16,72 1 0 2 5,2984 1,41 52,79 6 0 1 1,7327 2,66
16,89 2 0 0 5,2451 2,34 52,80 5 1 2 1,7325 11,14
18,38 2 0 1 4,8240 0,67 52,82 1 0 7 1,7318 1,06
22,27 2 0 2 3,9892 7,06 53,91 0 2 2 1,6992 0,15
23,30 1 0 3 3,8144 0,33 54,47 6 0 2 1,6833 0,31
26,22 0 1 1 3,3967 11,86 54,60 2 1 6 1,6795 5,15
26,47 30 1 3,3648 0,40 54,73 2 2 0 1,6757 0,23
27,58 1 1 1 3,2318 9,85 55,11 2 0 7 1,6652 0,13
29,05 0 0 4 3,0715 51,11 55,57 5 1 3 1,6524 3,57
29,35 30 2 3,0403 100,00 56,91 2 2 2 1,6167 1,55
30,29 1 0 4 2,9480 13,60 56,97 4 0 6 1,6151 2,03
30,37 1 1 2 2,9412 70,85 57,19 6 0 3 1,6095 0,47
30,46 2 1 0 2,9320 25,61 57,55 4 1 5 1,6002 2,68
31,34 2 1 1 2,8520 9,83 57,68 5 0 5 1,5969 0,16
33,66 3 0 3 2,6605 0,41 58,30 3 1 6 1,5814 0,81
33,78 2 0 4 2,6512 0,30 58,78 30 7 1,5696 0,33
33,85 2 1 2 2,6463 1,59 58,82 6 1 0 1,5687 0,42
34,14 4 0 0 2,6245 0,74 58,95 3 2 1 1,5654 0,27
34,56 1 1 3 2,5933 26,23 59,31 5 1 4 1,5569 0,71
34,93 4 0 1 2,5667 0,76 59,34 6 1 1 1,5561 0,45
36,84 31 1 2,4377 13,00 59,37 1 1 7 1,5554 4,64
37,22 4 0 2 2,4137 3,89 59,55 2 2 3 1,5511 0,17
37,56 1 0 5 2,3930 0,23 60,18 0 0 8 1,5365 2,68
37,70 2 1 3 2,3844 4,80 60,34 0 2 4 1,5326 12,49
38,98 3 0 4 2,3088 0,12 60,52 3 2 2 1,5287 25,58
39,04 31 2 2,3055 1,31 60,86 6 0 4 1,5209 6,97
39,77 1 1 4 2,2645 6,20 60,89 1 0 8 1,5203 8,12
40,49 2 0 5 2,2259 0,25 61,05 1 2 4 1,5166 1,49
40,80 4 0 3 2,2101 0,85 61,50 2 1 7 1,5067 0,35
42,48 31 3 2,1261 10,95 62,30 7 0 1 1,4892 0,51
42,58 2 1 4 2,1214 30,32 62,98 2 0 8 1,4747 0,44
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
42,87 4 1 0 2,1076 20,57 63,07 3 2 3 1,4729 0,37
43,53 4 1 1 2,0773 8,52 63,24 4 1 6 1,4692 2,70
43,69 5 0 1 2,0700 0,10 63,36 4 2 0 1,4667 1,12
44,18 0 0 6 2,0483 0,68 63,44 6 1 3 1,4650 0,21
44,87 0 1 5 2,0182 5,13 63,81 7 0 2 1,4575 0,69
45,06 1 0 6 2,0104 0,32 63,87 4 2 1 1,4563 0,14
45,41 4 0 4 1,9958 0,47 63,91 5 1 5 1,4554 0,12
45,46 4 1 2 1,9937 1,48 64,95 31 7 1,4347 2,75
45,61 5 0 2 1,9872 0,80 65,36 4 2 2 1,4266 1,32
45,74 1 1 5 1,9820 0,36 65,58 1 2 5 1,4223 0,42
46,96 3 1 4 1,9334 0,64 66,39 3 0 8 1,4070 0,39
47,61 2 0 6 1,9083 9,51 66,55 3 2 4 1,4040 0,14
48,27 2 1 5 1,8839 6,17 66,91 6 1 4 1,3972 1,26
48,53 4 1 3 1,8743 0,97 66,94 1 1 8 1,3968 1,75
48,68 5 0 3 1,8689 0,43 67,60 2 25 1,3847 0,18
50,85 4 0 5 1,7943 0,40 67,81 4 2 3 1,3809 0,62
51,08 5 1 1 1,7865 2,33 68,28 7 1 1 1,3726 1,11
51,66 0 2 0 1,7681 2,92 68,93 2 1 8 1,3611 1,73
51,66 3 0 6 1,7680 29,07 69,30 5 1 6 1,3548 0,52
52,22 6 0 O 1,7502 11,12 69,32 1 0 9 1,3544 0,23
52,28 3 1 5 1,7485 1,61 69,72 7 1 2 1,3476 3,07
52,30 1 1 6 1,7478 13,12 69,74 5 0 7 1,3473 0,38
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Tabelle A 19: Gitterparameter und Reflexliste von BaGd»Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Gadolinium Oxid BaGd:204 GoF = 1,19
P Z=4 a= 10,488(9) A b= 35154)A c= 12,2653) A
nma V= 452252 A° o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,44 0 0 2 61303 0,33 52,29 6 0 0 1,7480 11,84
16,74 1 0 2 52924 0,24 52,47 1 1 6 17424 13,96
16,90 2 0 0 52427 2,43 52,76 4 1 4 17335 18,12
22,29 2 0 2 39848 6,75 52,84 5 0 41,7312 1,70
26,36 0 1 1 33786 11,02 52,94 5 1 21,7282 13,72
27,72 1 1 1 32159 8,78 54,78 2 1 61,6745 4,87
29,10 0 0 4 3,068 47,74 55,06 2 2 01,6664 0,14
29,39 30 23,0368 100,00 55,72 5 1 3 16483 3,10
30,35 1 0 4 2942 6,06 57,09 4 0 6 16121 2,26
30,51 1 1 2 29281 68,32 57,24 2 2 21,6081 0,81
30,60 2 1 0 2919 29,79 57,72 4 1 5 1,590 2,65
31,47 2 1 1 28402 8,34 58,48 31 61,5770 0,52
33,71 30 32,6568 0,37 58,96 6 1 0 11,5652 0,56
33,84 2 0 4 26467 0,32 59,47 5 1 41,5531 0,36
33,98 2 1 2 26360 1,50 59,49 6 1 1 11,5526 1,59
34,17 4 0 0 26218 0,45 59,56 1 1 7 155508 321
34,70 1 1 3 25830 24,38 60,33 0 0 8 11,5330 2,35
34,97 4 0 1 25639 0,51 60,69 0 2 4 11,5248 10,41
36,97 301 1 24295 10,76 60,85 3.2 21,5212 20,88
37,27 4 0 2 24107 3,14 60,96 6 0 4 15186 9,50
37,63 1 0 5 23883 0,43 61,04 1 0 8 15169 2,88
37,84 2 1 3 23759 3,95 61,05 6 1 2 11,5165 0,25
39,17 3 1 2 22980 0,95 61,39 1 2 4 15089 1,44
39,92 1 1 4 22564 5,83 63,13 2 0 8 14715 0,30
42,62 3 1 3 21195 9,34 63,43 4 1 6 14653 2,76
42,73 2 1 4 21144 31,67 63,48 2 2 4 14642 0,11
43,00 4 1 0 21016 20,41 63,50 5 0 6 14639 0,29
43,66 4 1 1 20714 7,23 63,60 6 1 3 14617 0,21
4428 0 0 6 20440 0,10 63,91 7 0 21,4555 0,34
45,03 0 1 5 20115 4,20 65,15 31 71,4307 2,35
45,16 1 0 6 20062 0,22 65,69 4 2 2 14202 0,77
45,48 4 0 4 1,997 0,19 66,55 30 8  1,4040 0,26
45,59 4 1 2 19881 1,28 67,09 6 1 4 13940 0,42
45,68 5 0 21,9846 0,56 67,16 1 1 8 13928 2,10
47,72 2 0 61,9044 8,33 68,44 7 1 1 13697 0,59
48,43 2 1 5 1,8781 5,62 69,15 2 1 8 13573 2,72
48,68 4 1 3  1,8691 0,73 69,50 5 1 6 13514 3,06
51,22 5 1 11,7821 1,91 69,81 7 0 4 13462 0,43
51,77 30 61,7645 16,31 69,89 7 1 2 13448 5,49
51,99 0 2 0 1,7575 15,80
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Tabelle A 20: Gitterparameter und Reflexliste von BaDy>Oy4 (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Dysprosium Oxid BaDy:04 GoF = 1,12
» Z=4 a= 10,419(6) A b= 3,472(0) A c= 12,144(5) A
nma V= 439344)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,19 I 0 1 7,8992 1,02 53,29 4 1 4 1,7176 6,98
14,59 0 0 2 6,0672 1,35 53,42 5 1 2 1,7137 10,74
16,90 1 0 2 5,2426 0,94 53,51 1 0 7 1,7110 0,11
17,02 2 0 0 5,2061 2,81 54,05 I 2 1 1,6952 0,55
22,48 2 0 2 3,9518 7,53 54,98 0 2 2 1,6688 0,80
23,57 1 0 3 3,7715 0,63 55,39 2 1 6 1,6574 4,62
26,69 3 0 1 3,3378 4,44 55,74 1 2 2 1,6478 0,24
26,70 0 1 1 3,3367 3,69 55,78 2 20 1,6466 0,61
27,90 2 0 3 3,1952 0,93 56,24 5 1 3 1,6343 2,86
28,06 I 1 1 3,1777 7,22 56,34 2 2 1 1,6317 0,91
29,41 0 0 4 3,0349 54,81 57,64 4 0 6 1,5980 2,88
29,62 30 2 3,0136 100,00 57,73 6 0 3 1,5956 0,47
30,66 1 0 4 2,9138 7,74 57,99 2 2 2 1,5892 1,55
30,87 1 1 2 2,8942 53,74 58,31 5 0 5 1,5813 1,76
30,94 2 1 0 2,8880 14,28 58,31 4 1 5 1,5812 1,08
31,82 2 1 1 2,8097 6,23 58,49 1 2 3 1,5768 0,16
33,99 3 0 3 2,6351 0,72 59,11 3 1 6 1,5616 1,52
34,17 2 0 4 2,6223 1,06 59,48 6 1 0 1,5529 1,34
34,36 2 1 2 2,6080 1,71 59,52 30 7 1,5518 0,34
34,41 4 0 0 2,6040 0,70 60,01 6 1 1 1,5403 1,82
35,11 1 1 3 2,5541 17,89 60,03 3 2 1 1,5400 0,46
37,34 31 1 2,4060 8,74 60,25 1 1 7 1,5347 3,00
37,55 4 0 2 2,3932 3,62 60,67 2 2 3 1,5253 0,54
38,02 1 0 5 2,3648 0,81 61,00 0 0 8 1,5178 3,51
38,25 2 1 3 2,3509 2,94 61,47 6 0 4 1,5072 14,73
39,40 3 0 4 2,2852 0,67 61,49 0 2 4 1,5068 3,50
39,57 31 2 2,2757 0,97 61,60 6 1 2 1,5044 13,92
40,38 1 1 4 2,2318 5,06 61,61 3 2 2 1,5041 2,12
40,98 2 0 5 2,2008 0,24 61,71 1 0 8 1,5019 3,32
41,19 4 0 3 2,1899 0,44 62,20 1 2 4 1,4912 1,73
43,06 3 1 3 2,0989 7,80 62,39 2 1 7 1,4871 0,87
43,20 2 1 4 2,0924 22,86 62,86 7 0 1 1,4772 1,11
43,41 4 1 0 2,0831 14,99 63,82 2 0 8 1,4572 1,49
44,07 5 0 1 2,0534 3,90 64,10 5 0 6 1,4517 2,62
44,07 4 1 1 2,0531 2,08 64,10 4 1 6 1,4516 1,28
4475 0 0 6 2,0236 0,50 64,19 6 1 3 1,4498 0,45
45,55 30 5 1,9900 2,24 64,20 3 2 3 1,4496 0,15
45,55 0 1 5 1,9897 2,19 64,40 7 0 2 1,4455 0,82
45,88 4 0 4 1,9765 0,21 64,46 4 2 0 1,4443 0,24
46,02 5 0 2 1,9706 1,29 64,49 4 0 7 1,4437 0,35
46,03 4 1 2 1,9704 0,96 64,73 5 1 5 1,4390 0,58
46,42 1 1 5 1,9544 0,38 64,97 4 2 1 1,4342 0,71
47,60 3 1 4 1,9088 1,69 65,88 3 1 7 1,4167 2,77
48,21 2 0 6 1,8862 9,38 66,10 6 0 5 1,4124 0,86
48,97 2 1 5 1,8588 4,40 66,49 4 2 2 1,4051 1,27
49,14 5 0 3 1,8524 0,72 66,80 1 2 5 1,3993 0,25
49,15 4 1 3 1,8522 0,43 66,93 7 0 3 1,3968 0,32
51,41 4 0 5 1,7761 0,34 67,26 3 0 8 1,3908 0,67
51,68 5 1 1 1,7674 1,78 67,72 6 1 4 1,3825 0,41
52,28 3 0 6 1,7484 16,07 67,73 3 2 4 1,3823 0,94
52,68 6 0 0 1,7362 19,96 67,95 I 1 8 1,3785 2,29
52,70 0 2 0 1,7356 1,59 68,83 2 2 5 1,3629 0,55
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
53,00 3 1 5 1,7264 0,77 68,98 4 2 3 1,3603 0,71
53,07 I 1 6 1,7241 9,86 69,04 7 1 1 1,3593 0,51
53,25 6 0 1 1,7187 4,45 69,96 2 1 8 1,3436 2,82
53,29 5 0 4 1,7178 5,17

Tabelle A 21: Gitterparameter und Reflexliste von BaY,Oj4 (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Yttrium Oxid BaY:04 GoF= 1,19

P Z=4 a= 10,394(8) A b= 3,450(6) A c= 12,116(0) A

nma V= 434575)A° o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,21 1 0 1 7,8851 1,06 53,42 5 0 4 1,7139 4,02
14,62 0 0 2 6,0556 1,56 53,47 4 1 4 1,7122 8,51
16,93 1 0 2 5,2322 9,21 53,61 5 1 2 1,7083 7,11
17,05 2 0 0 5,1956 0,81 53,64 1 0 7 1,7072 1,00
18,57 2 0 1 4,7750 0,30 54,40 1 2 1 1,6853 0,64
22,53 2 0 2 3,9436 10,05 55,10 6 0 2 1,6655 0,47
23,62 1 0 3 3,7636 0,81 55,33 0 2 2 1,6592 0,34
26,74 30 1 3,3307 2,61 55,58 2 1 6 1,6523 3,59
26,85 0 1 1 3,3179 12,63 55,95 2 0 7 1,6421 0,51
27,96 2 0 3 3,1884 0,95 56,09 1 2 2 1,6384 0,59
28,21 I 1 1 3,1608 12,52 56,13 2 20 1,6373 0,42
29,47 0 0 4 3,0284 50,89 56,43 5 1 3 1,6292 3,36
29,68 30 2 3,0071 100,00 56,69 2 2 1 1,6225 0,13
30,73 1 0 4 2,9075 7,97 57,78 4 0 6 1,5944 3,07
31,02 1 1 2 2,8804 36,61 58,33 2 2 2 1,5806 0,87
31,09 2 1 0 2,8742 12,38 58,45 5 0 5 1,5777 0,58
31,98 2 1 1 2,7966 10,64 58,51 4 1 5 1,5764 2,50
34,07 3 0 3 2,6293 1,05 58,84 1 2 3 1,5683 0,67
34,24 2 0 4 2,6166 1,27 59,31 3 1 6 1,5568 0,56
34,49 4 0 O 2,5983 2,38 59,67 3.0 7 1,5483 0,26
34,51 2 1 2 2,5967 2,04 59,68 6 1 0 1,5482 0,79
35,26 1 1 3 2,5433 31,52 60,21 6 1 1 1,5357 1,99
37,50 31 1 2,3963 15,22 60,38 3 2 1 1,5319 0,44
37,64 4 0 2 2,3879 421 60,45 1 1 7 1,5302 3,69
38,11 1 0 5 2,3596 0,70 61,02 2 2 3 1,5173 0,16
38,41 2 1 3 2,3417 431 61,15 0 0 8 1,5144 1,88
39,49 3 0 4 2,2802 0,35 61,63 6 0 4 1,5037 9,00
39,73 31 2 2,2670 1,09 61,80 6 1 2 1,4999 1,94
40,54 1 1 4 2,2234 3,96 61,84 0 2 4 1,4991 1,92
41,07 2 0 5 2,1960 0,51 61,86 1 0 8 1,4986 7,03
41,28 4 0 3 2,1851 0,96 61,96 32 2 1,4964 13,30
43,23 31 3 2,0913 12,98 62,55 1 2 4 1,4837 0,94
43,37 2 1 4 2,0849 16,68 62,60 2 1 7 1,4827 0,34
43,57 4 1 0 2,0756 11,00 63,02 7 0 1 1,4738 0,55
44,17 5 0 1 2,0488 0,87 63,98 2 0 8 1,4539 0,15
44,24 4 1 1 2,0458 9,78 64,26 5 0 6 1,4484 0,94
44,85 0 0 6 2,0191 0,37 64,31 4 1 6 1,4474 1,18
45,65 3 0 5 1,9855 0,86 64,56 3 23 1,4424 1,31
45,72 0 1 5 1,9828 4,56 64,57 7 0 2 1,4422 0,12
45,98 4 0 4 1,9721 1,68 64,82 4 2 0 1,4373 0,98
46,13 5 0 2 1,9662 0,50 64,94 5 1 5 1,4348 0,12
46,20 4 1 2 1,9635 1,22 65,33 4 2 1 1,4273 0,20
46,59 1 1 5 1,9477 0,86 66,09 31 7 1,4126 3,23
47,77 3 1 4 1,9023 0,71 66,27 6 0 5 1,4092 0,35
48,32 2 0 6 1,8821 11,10 66,85 4 2 2 1,3984 1,12
49,14 2 1 5 1,8526 6,88 67,11 7 0 3 1,3937 0,19
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
49,32 4 1 3 1,8461 1,02 67,44 3 0 8 1,3876 0,36
51,53 4 0 5 1,7721 0,61 67,94 6 1 4 1,3785 0,53
51,86 5 1 1 1,7616 2,81 68,10 3 2 4 1,3758 0,21
52,41 3 0 6 1,7445 12,74 68,17 1 1 8 1,3745 1,42
52,80 6 0 O 1,7323 10,38 69,19 2 2 5 1,3566 0,46
53,04 0 2 0 1,7251 10,10 69,27 7 1 1 1,3554 0,78
53,26 1 1 6 1,7187 7,22 69,34 4 2 3 1,3541 0,34

Tabelle A 22: Gitterparameter und Reflexliste von BaSc,Oy4 (rel. Int. > 1,0 %)

Barium Scandium Oxid BaSc:04 GoF = 1,50

) Z= 12 a= 9,834(6) A b= 5815(0) A c= 20,571(8) A

¢ V= 1176,46(6) A a= 90° B= 89,90(6) ° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
17,24 0 0 4 5,1385 9,89 49,72 So0102 1,8324 1,50
19,72 1 1 2 4,4989 15,15 49,72 1 3 3 1,8322 8,11
19,73 -1 2 4,4960 4,41 50,35 4 2 3 1,8108 6,83
20,00 2 0 2 4,4359 3,50 50,77 S5 13 1,7968 3,87
20,03 20 2 4,4303 10,39 50,78 0 2 9 1,7965 5,38
21,97 1 1 3 4,0418 35,40 51,12 31 9 1,7853 2,06
21,99 -1 13 4,0387 3,29 51,18 1 3 4 1,7834 2,10
24,81 1 1 4 3,5864 38,70 51,20 319 1,7828 2,36
24,83 -11 4 3,5834 8,57 51,44 4 0 8 1,7751 1,10
25,03 2 0 4 3,5550 4,72 52,17 1 1 11 1,7519 6,93
25,07 22 0 4 3,5492 34,16 52,21 S501 4 1,7505 4,08
25,98 0 0 6 3,4267 4,53 53,03 -1 35 1,7256 14,64
28,05 1 1 5 3,1781 4,38 53,60 4 2 5 1,7083 1,76
28,08 -1 1 5 3,1755 47,78 53,66 4 2 5 1,7067 14,18
30,74 0 2 0 2,9061 4,56 53,96 5 1 5 1,6978 6,88
31,05 0 2 1 2,8776 97,31 54,30 2 2 9 1,6881 2,35
31,31 31 0 2,8543 95,91 54,35 2 29 1,6867 1,89
31,61 31 1 2,8278 36,53 54,94 3 110 1,6699 7,98
31,63 30101 2,8267 38,51 55,01 3 3 0 1,6681 10,20
31,63 -1 1 6 2,8263 100,00 55,02 3110 1,6676 7,85
31,78 2 0 6 2,8133 87,04 55,20 3 3 1 1,6627 14,03
31,83 22 0 6 2,8090 1,25 55,21 33 1 1,6625 13,76
32,52 31 2 2,7514 6,76 55,21 -1 3 6 1,6624 6,65
32,54 301 2 2,7494 6,41 56,08 6 0 0 1,6387 18,05
33,46 0 2 3 2,6757 5,76 56,11 5 1 6 1,6378 16,71
34,01 31 3 2,6338 1,06 56,71 I 1 12 1,6219 11,85
34,88 0 0 8 2,5704 16,29 56,88 220 12 1,6176 9,66
35,39 1 1 7 2,5342 2,66 57,70 1 3 7 1,5965 1,23
35,42 -1 7 2,5324 33,47 57,72 -1 3 7 1,5960 12,04
35,45 0 2 4 2,5300 1,62 58,25 4 2 7 1,5826 1,90
35,93 3 1 4 2,4971 5,68 58,32 4 2 7 1,5809 15,78
35,98 301 4 2,4941 6,06 58,41 4 0 10 1,5786 4,34
36,14 2 2 1 2,4837 2,59 58,59 5 1 7 1,5743 6,44
36,14 2 02 1 2,4832 7,12 58,66 0 2 11 1,5725 3,89
37,58 4 0 2 2,3912 14,77 58,68 S0 7 1,5721 1,21
37,61 4 0 2 2,3895 1,34 58,96 3 1 11 1,5652 2,22
38,28 223 2,3495 43,82 59,05 301 11 1,5631 2,38
38,38 31 5 2,3435 1,41 61,37 5 1 8 1,5096 1,26
39,36 1 1 8 2,2872 2,92 61,40 1 113 1,5089 4,97
39,39 -1 1 8 2,2857 5,58 61,93 20211 1,4972 14,37
39,50 2 0 8 2,2794 4,01 64,01 0 4 0 1,4535 11,83
39,56 22 0 8 2,2764 1,83 64,19 0 4 1 1,4498 1,97
40,06 22 2 4 2,2489 1,39 65,31 6 2 0 1,4275 1,08
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
40,63 4 0 4 2,2188 15,62 65,48 6 2 1 1,4243 14,56
40,68 4 0 4 2,2160 6,88 65,50 6 2 1 1,4240 12,70
41,09 3 1 6 2,1950 1,58 66,23 1 1 14 1,4100 1,67
41,15 31 6 2,1920 1,55 66,39 4 0 12 1,4070 7,45
42,23 2 2 5 2,1383 61,49 66,39 22 0 14 1,4070 1,33
42,26 2 25 2,1367 5,60 67,33 0 213 1,3896 3,67
44,00 0 0 10 2,0565 11,64 67,60 3 113 1,3847 1,23
44,79 2 2 6 2,0216 2,72 67,69 31 13 1,3830 1,24
45,41 4 0 6 1,9959 44,73 67,88 5110 1,3797 1,41
47,68 2 27 1,9056 46,02 69,41 -5 3 3 1,3529 2,70
47,73 2027 1,9041 7,71 69,71 3 3 9 1,3479 1,86
47,76 1 110 1,9027 3,54 69,77 339 1,3469 1,88
47,79 -1 1 10 1,9016 1,15 69,87 22 4 4 1,3451 2,15
47,94 -2 010 1,8961 3,20

Tabelle A 23: Gitterparameter und Reflexliste von CaLaAlOj4 (rel. Int. > 0,1 %)
Calcium Lanthan Aluminat CaLaAlO4 GoF= 1,23

Z=2 a= 3,715(1) A b= 3,715(1) A c= 12,338(3) A
[4/mmm

V= 170,293) A3 a= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,35 0 0 2 6,1685 3,32 49,00 2 0 0 1,8575 34,96
25,01 1 0 1 3,5571 36,83 55,79 2 1 1 1,6466 6,03
28,92 0 0 4 3,0844 18,39 56,81 1 1 6 1,6192 9,96
32,45 1 0 3 2,7568 100,00 57,86 1 0 7 1,5924 8,68
34,10 1 1 0 2,6269 69,91 57,90 2 0 4 1,5913 8,96
37,17 1 1 2 2,4169 17,58 59,93 0 0 8 1,5423 6,34
44,00 0 0 6 2,0563 12,28 60,01 2 1 3 1,5405 16,30
44,02 1 0 5 2,0555 12,21 67,95 2 0 6 1,3784 6,71
45,31 1 1 4 1,9999 44,11 67,96 2 1 5 1,3782 6,75

Tabelle A 24: Gitterparameter und Reflexliste von CaNdAI1O4 (rel. Int. > 0,1 %)
Calcium Neodym Aluminat CaNdAIO4 GoF = 1,08

Z=2 a= 3,6813) A b= 3,6813) A c= 12,154(6) A
[4/mmm

V= 164,71(8) A a= 90° B=90° y= 90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,56 0 0 2 6,0770 1,56 51,86 2 0 2 1,7616 0,44
25,26 1 0 1 3,5231 41,02 56,35 2 1 1 1,6314 7,23
29,37 0 0 4 3,0386 20,58 57,61 1 1 6 1,5987 10,91
32,85 1 0 3 2,7245 100,00 58,59 2 0 4 1,5743 10,13
34,43 1 1 0 2,6030 80,47 58,75 1 0 7 1,5704 9,92
37,56 1 1 2 2,3928 11,24 60,67 2 1 3 1,5252 27,45
44,63 1 0 5 2,0285 15,11 60,93 0 0 8 1,5193 2,56
44,70 0 0 6 2,0257 13,35 68,82 2 1 5 1,3631 6,32
45,87 1 1 4 1,9769 49,23 68,87 2 0 6 1,3623 8,13
49,48 2 0 0 1,8406 39,64
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Tabelle A 25: Gitterparameter und Reflexliste von CaSmAIOj4 (rel. Int. > 0,1 %)

Calcium Samarium Aluminat CaSmAIQO4 GoF = 0,99
Z=2 a= 3,670(6) A b= 3,670(6) A c= 12,061(5) A
I4/mmm
V= 162,50(7) A3 a= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,65 0 0 2 6,0429 0,61 52,02 2 0 2 1,7566 0,30
25,31 1 0 1 3,5156 43,83 56,51 2 1 1 1,6272 7,28
29,57 0 0 4 3,0183 20,87 57,96 I 1 6 1,5900 10,46
32,99 1 0 3 2,7131 100,00 58,83 2 0 4 1,5684 8,97
34,50 1 1 0 2,5976 78,42 59,16 1 0 7 1,5604 10,32
37,67 1 1 2 2,3858 11,27 60,88 2 1 3 1,5203 25,57
44,90 1 0 5 2,0171 13,88 61,42 0 0 8 1,5083 2,15
45,03 0 0 6 2,0114 12,59 69,14 2 1 5 1,3575 4,79
46,08 1 1 4 1,9682 46,75 69,24 2 0 6 1,3558 9,14
49,61 2 0 0 1,8362 37,39
Tabelle A 26: Gitterparameter und Reflexliste von CaEuAlOy (rel. Int. > 0,1 %)
Calcium Europium Aluminat CaEuAlO4 GoF = 0,95
Z=2 a= 3,663(7) A b= 3,663(7) A c= 12,025(1) A
I4/mmm
V= 161,40(4) A3 a= 90° B=90° y= 90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,73 0 0 2 6,0096 2,66 52,16 2 0 2 1,7521 0,67
25,40 1 0 1 3,5036 40,10 56,66 2 1 1 1,6233 6,69
29,70 0 0 4 3,0056 20,76 58,15 1 1 6 1,5850 10,70
33,11 1 0 3 2,7037 100,00 59,01 2 0 4 1,5641 8,44
34,60 1 1 0 2,5901 81,63 59,38 1 0 7 1,5552 11,18
37,79 1 1 2 2,3787 11,25 61,06 2 1 3 1,5165 26,73
45,06 1 0 5 2,0102 13,46 61,66 0 0 8 1,5030 2,96
45,21 0 0 6 2,0039 14,25 69,35 2 1 5 1,3540 5,06
46,23 1 1 4 1,9622 47,12 69,46 2 0 6 1,3520 9,71
49,74 2 0 0 1,8316 38,79
Tabelle A 27: Gitterparameter und Reflexliste von CaGdAlOg4 (rel. Int. > 0,1 %)
Calcium Gadolinium Aluminat CaGdAlO4 GoF = 0,97
Z=2 a= 3,6583) A b= 3,6583) A c= 12,002(0) A
14/mmm
V = 160,62(6) A3 a= 90° B=90° y= 90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,78 0 0 2 5,9888 2,44 52,27 2 0 2 1,7488 0,77
25,46 1 0 1 3,4953 40,44 56,77 2 1 1 1,6204 7,41
29,78 0 0 4 2,9976 22,42 58,29 I 1 6 1,5818 10,96
33,19 1 0 3 2,6974 100,00 59,13 2 0 4 1,5612 9,60
34,68 1 1 0 2,5847 79,73 59,52 1 0 7 1,5519 12,16
37,87 1 1 2 2,3738 11,15 61,18 2 1 3 1,5137 28,86
45,17 1 0 5 2,0058 14,37 61,81 0 0 8 1,4997 2,91
45,33 0 0 6 1,9992 15,49 69,50 2 1 5 1,3515 7,86
46,33 1 1 4 1,9581 49,37 69,62 2 0 6 1,3495 10,71
49,84 2 0 0 1,8282 41,98
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Tabelle A 28: Gitterparameter und Reflexliste von CaDyAlOj4 (rel. Int. > 0,1 %)

Calcium Dysprosium Aluminat CaDyAlO4 GoF= 1,23
Z=2 a= 3,647(8) A b= 3,647(8) A c= 11,909(5) A
I4/mmm
V= 158,47(2) A a= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,86 0 0 2 5,9556 1,42 49,96 2 0 0 1,8240 40,13
25,52 1 0 1 3,4881 40,40 56,92 2 1 1 1,6163 7,42
29,99 0 0 4 2,9776 19,86 58,64 I 1 6 1,5731 11,73
33,33 1 0 3 2,6862 100,00 59,37 2 0 4 1,5553 8,84
34,75 1 1 0 2,5795 82,44 59,94 1 0 7 1,5419 11,36
37,98 1 1 2 2,3670 11,86 61,39 2 1 3 1,5090 28,81
45,44 1 0 5 1,9945 15,32 62,32 0 0 8 1,4887 3,63
45,67 0 0 6 1,9850 13,74 69,82 2 1 5 1,3460 4,99
46,54 1 1 4 1,9496 48,72 70,00 2 0 6 1,3430 9,82
Tabelle A 29: Gitterparameter und Reflexliste von CaYAlO4 (rel. Int. > 0,1 %)
Calcium Yttrium Aluminat CaYAIlO4 GoF = 1,68
Z=2 a= 3,6432) A b= 3,6432) A c= 11,895(6) A
I4/mmm
V= 157,89(2) A3 a= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,92 0 0 2 5,9348 5,41 50,06 2 0 0 1,8205 50,26
25,58 1 0 1 3,4791 25,01 52,53 2 0 2 1,7408 0,38
30,06 0 0 4 2,9707 14,81 57,04 2 1 1 1,6134 5,06
33,41 1 0 3 2,6802 100,00 58,75 I 1 6 1,5704 13,54
34,83 1 1 0 2,5738 88,61 59,49 2 0 4 1,5526 7,10
38,07 1 1 2 2,3620 12,38 60,06 1 0 7 1,5393 9,67
45,53 1 0 5 1,9906 17,83 61,51 2 1 3 1,5063 31,11
45,76 0 0 6 1,9813 19,60 62,43 0 0 8 1,4862 3,72
46,64 1 1 4 1,9459 50,29 69,95 2 1 5 1,3437 7,01
Tabelle A 30: Gitterparameter und Reflexliste von CaYbAIOj4 (rel. Int. > 0,1 %)
Calcium Ytterbium Aluminat CaYbAIO4 GoF = 2,17
Z=2 a= 3,643(0) A b= 3,643(0) A c= 11,7552) A
14/mmm
V= 156,004) A3 a= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
15,06 0 0 2 5,8796 0,48 50,03 2 0 0 1,8216 30,77
25,57 1 0 1 3,4804 36,20 52,55 2 0 2 1,7400 0,13
30,39 0 0 4 2,9393 26,61 57,02 2 1 1 1,6139 6,57
33,56 1 0 3 2,6684 100,00 59,20 1 1 6 1,5595 10,85
34,79 1 1 0 2,5763 60,25 59,67 2 0 4 1,5483 7,83
38,11 1 1 2 2,3596 9,03 60,67 1 0 7 1,5252 12,63
45,90 1 0 5 1,9756 12,69 61,60 2 1 3 1,5044 25,04
46,30 0 0 6 1,9594 16,46 63,23 0 0 8 1,4695 3,25
46,86 1 1 4 1,9373 44,35
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Tabelle A 31: Gitterparameter und Reflexliste von SrLaAlOy (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Lanthan Aluminat SrLaAlOq GoF = 1,24
Z=2 a= 3,7552) A b= 3,7552) A c= 12,642(9) A
I4/mmm
V= 178,28(3) A3 a= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,01 0 0 2 6,3177 0,35 50,69 2 0 2 1,7996 0,48
24,72 1 0 1 3,5986 45,76 55,13 2 1 1 1,6645 8,40
28,22 0 0 4 3,1598 23,68 55,65 I 1 6 1,6504 9,21
31,90 1 0 3 2,8030 100,00 56,50 1 0 7 1,6275 10,70
33,74 1 1 0 2,6547 70,35 57,01 2 0 4 1,6141 11,13
36,69 1 1 2 2,4476 8,15 58,35 0 0 8 1,5802 2,96
42,89 0 0 6 2,1068 12,09 59,18 2 1 3 1,5599 24,37
43,10 1 0 5 2,0970 10,20 66,67 2 0 6 1,4017 7,84
44,54 1 1 4 2,0328 45,58 66,83 2 1 5 1,3988 3,81
48,45 2 0 0 1,8773 32,32 69,12 1 1 8 1,3579 3,37
Tabelle A 32: Gitterparameter und Reflexliste von StTNdA1Oy (rel. Int. > 0,1 %)
Strontium Neodym Aluminat SrNdAlO4 GoF = 1,08
Z=2 a= 3,722(2) A b= 3,7222) A c= 12,49009) A
I4/mmm
V = 173,05(8) A3 a= 90° B=90° y= 90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,20 0 0 2 6,2323 0,55 51,20 2 0 2 1,7827 0,32
24,97 1 0 1 3,5630 47,83 55,69 2 1 1 1,6493 8,50
28,59 0 0 4 3,1196 25,24 56,32 I 1 6 1,6321 9,76
32,26 1 0 3 2,7725 100,00 57,23 1 0 7 1,6084 12,04
34,06 1 1 0 2,6298 72,05 57,64 2 0 4 1,5980 10,32
37,06 1 1 2 2,4236 8,89 59,15 0 0 8 1,5607 2,86
43,46 0 0 6 2,0805 11,98 59,81 2 1 3 1,5451 26,17
43,63 1 0 5 2,0730 11,19 67,47 2 0 6 1,3870 7,97
45,04 1 1 4 2,0113 46,02 67,59 2 1 5 1,3848 3,25
48,93 2 0 0 1,8601 32,50
Tabelle A 33: Gitterparameter und Reflexliste von SrSmAIO; (rel. Int. > 0,1 %)
Strontium Samarium Aluminat SrSmAIQO4 GoF = 0,96
Z=2 a= 3,7073) A b= 3,7073) A c= 12.421(71) A
14/mmm
V= 170,72(9) A3 a= 90° B=90° y= 90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,27 0 0 2 6,2031 0,38 51,42 2 0 2 1,7757 0,13
25,06 1 0 1 3,5501 48,10 55,92 2 1 1 1,6430 8,56
28,74 0 0 4 3,1036 26,63 56,62 I 1 6 1,6243 10,61
32,41 1 0 3 2,7606 100,00 57,55 1 0 7 1,6002 12,93
34,19 1 1 0 2,6202 72,07 57,90 2 0 4 1,5913 10,64
37,22 1 1 2 2,4141 8,42 59,50 0 0 8 1,5523 3,32
43,70 0 0 6 2,0695 13,40 60,08 2 1 3 1,5388 27,38
43,85 1 0 5 2,0631 11,71 67,82 2 0 6 1,3807 8,48
45,25 1 1 4 2,0025 47,93 67,93 2 1 5 1,3788 3,93
49,12 2 0 0 1,8531 33,09
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Tabelle A 34: Gitterparameter und Reflexliste von StEuAlO4 (rel. Int. > 0,1 %)

Strontium Europium Aluminat SrEuAlO4 GoF = 1,05
Z=2 a= 3,701(5) A b= 3,701(5) A c= 12,399(6) A
[4/mmm
V= 169,89(1) A3 a= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,27 0 0 2 6,2012 0,28 51,49 2 0 2 1,7735 0,26
25,08 1 0 1 3,5473 48,46 56,00 2 1 1 1,6409 8,17
28,77 0 0 4 3,1002 24,19 56,71 I 1 6 1,6220 9,27
32,44 1 0 3 2,7577 100,00 57,64 1 0 7 1,5979 11,65
34,23 1 1 0 2,6176 74,47 57,99 2 0 4 1,5892 9,28
37,26 1 1 2 2,4115 9,67 59,60 0 0 8 1,5500 2,47
43,77 0 0 6 2,0667 12,28 60,16 2 1 3 1,5368 25,06
43,91 1 0 5 2,0604 10,30 67,93 2 0 6 1,3788 7,93
45,31 1 1 4 2,0000 45,19 68,04 2 1 5 1,3769 3,46
49,19 2 0 0 1,8509 32,38
Tabelle A 35: Gitterparameter und Reflexliste von SrGdAlOy (rel. Int. > 0,1 %)
Strontium Gadolinium Aluminat SrGdAlO4 GoF = 1,47
Z=2 a= 3,696(1) A b= 3,696(1) A c= 12,366(9) A
[4/mmm
V= 168,94(5) A3 a= 90° B=90° y= 90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,34 0 0 2 6,1715 0,57 51,60 2 0 2 1,7698 0,78
25,15 1 0 1 3,5375 47,78 56,11 2 1 1 1,6377 9,18
28,88 0 0 4 3,0889 25,47 56,87 1 1 6 1,6178 11,26
32,54 1 0 3 2,7497 100,00 57,82 1 0 7 1,5934 14,03
34,31 1 1 0 2,6115 70,82 58,13 2 0 4 1,5857 11,28
37,35 1 1 2 2,4057 10,56 59,80 0 0 8 1,5453 4,70
43,92 0 0 6 2,0600 13,76 60,30 2 1 3 1,5336 28,63
44,04 1 0 5 2,0544 12,27 68,11 2 0 6 1,3755 8,55
45,43 1 1 4 1,9949 48,93 68,20 2 1 5 1,3739 5,23
49,29 2 0 0 1,8471 34,07
Tabelle A 36: Gitterparameter und Reflexliste von StDyAlOy (rel. Int. > 0,1 %)
Strontium Dysprosium Aluminat SrDyAlQO4 GoF = 1,86
Z=2 a= 3,685(6) A b= 3,685(6) A c= 12,301(4) A
[4/mmm
V= 167,09(6) A a= 90° B=90° y= 90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
14,39 0 0 2 6,1493 0,20 49,42 2 0 0 1,8427 37,07
25,21 1 0 1 3,5301 46,95 56,27 2 1 1 1,6336 10,43
29,01 0 0 4 3,0750 23,14 57,12 I 1 6 1,6113 11,94
32,65 1 0 3 2,7408 100,00 58,11 1 0 7 1,5862 15,39
34,39 1 1 0 2,6059 71,92 58,33 2 0 4 1,5807 12,04
37,45 1 1 2 2,3994 8,28 60,13 0 0 8 1,5376 3,81
44,14 0 0 6 2,0501 13,39 60,49 2 1 3 1,5293 32,98
44,23 1 0 5 2,0461 10,69 68,40 2 0 6 1,3705 11,52
45,59 1 1 4 1,9881 49,96 68,46 2 1 5 1,3693 4,85
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Tabelle A 37: Gitterparameter und Reflexliste von BaLaAlOj4 (rel. Int. > 0,1 %)

Barium Lanthan Aluminat BaLaAlO4 GoF = 1,22

P2 20 Z=4 a= 5,828(8) A b= 7.288(1) A c= 9,881(9) A
e V= 419,78@8)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
15,11 0 1 1 5,8586 1,05 53,47 1 4 1 1,7122 10,95
17,67 1 0 1 5,0155 19,83 53,58 0 4 2 1,7090 4,77
17,96 0O 0 2 4,9362 1,15 54,28 3 2 1 1,6888 13,25
19,50 1 1 0 4,5480 0,22 54,81 2 2 4 1,6735 5,69
21,49 1 1 1 4,1311 34,70 54,83 3 0 3 1,6731 7,40
21,73 0o 1 2 4,0865 15,68 55,13 1 2 5 1,6645 2,06
23,60 1 0 2 3,7663 2,25 55,30 1 3 4 1,6600 25,97
24,42 0 2 0 3,6415 1,27 55,79 0 0 o 1,6466 1,62
26,06 0 2 1 3,4167 7,90 56,03 1 4 2 1,6400 3,01
26,62 1 1 2 3,3457 83,56 56,20 2 0 5 1,6353 0,13
28,89 1 2 0 3,0881 30,04 56,38 31 3 1,6306 0,73
29,76 0O 1 3 2,9999 21,73 56,66 2 3 3 1,6232 3,44
30,30 1 2 1 2,9474 100,00 56,81 3 2 2 1,6193 1,23
30,47 0o 2 2 2,9311 22,42 57,73 2 1 5 1,5956 16,75
30,67 2 0 0 2,9128 71,28 57,80 0 4 3 1,5940 3,03
31,18 1 0 3 2,8662 89,70 58,17 1 0 6 1,5845 0,21
32,01 2 0 1 2,7939 1,96 59,67 1 1 6 1,5484 5,65
33,09 2 1 0 2,7047 1,17 59,83 2 4 0 1,5446 0,45
34,22 1 2 2 2,6185 8,18 60,13 1 4 3 1,5375 0,60
34,35 2 1 1 2,6087 0,46 60,34 0 3 5 1,5328 0,45
35,76 2 0 2 2,5091 0,11 60,60 3 0 4 1,5269 0,27
36,35 0 0 4 2,4694 0,96 60,63 2 4 1 1,5261 2,45
36,77 0 2 3 2,4425 22,55 60,88 3 2 3 1,5205 0,25
37,89 2 1 2 2,3724 25,92 61,03 3 3 0 1,5170 0,16
38,13 0 3 1 2,3581 29,84 61,78 0 2 6 1,5005 2,36
38,46 0 1 4 2,3387 12,39 61,83 3 3 1 1,4994 0,88
39,58 2 20 2,2751 5,35 62,06 3 1 4 1,4944 1,71
39,99 1 2 3 2,2527 0,37 62,17 2 2 5 1,4920 1,53
40,66 2 2 1 2,2171 8,23 62,32 2 3 4 1,4887 0,75
41,27 1 3 1 2,1859 2,05 62,62 1 3 5 1,4824 0,80
41,40 0 3 2 2,1793 2,18 63,00 2 4 2 1,4742 4,77
41,57 1 1 4 2,1705 12,21 63,39 0 4 4 1,4660 0,11
43,25 2 1 3 2,0902 17,64 63,84 4 0 O 1,4569 7,25
43,77 2 2 2 2,0665 31,53 64,03 1 2 6 1,4531 3,24
4428 0 2 4 2,0441 4,09 64,17 3 3 2 1,4502 0,22
46,42 0 3 3 1,9545 6,13 64,59 0 5 1 1,4417 0,26
47,07 1 2 4 1,9289 2,31 65,00 2 0 6 1,4336 2,28
47,65 0o 1 5 1,9069 13,05 65,26 4 1 0 1,4286 0,66
47,68 3 0 1 1,9058 2,65 65,61 1 4 4 1,4218 0,77
48,46 31 0 1,8768 1,10 66,02 4 1 1 1,4139 0,19
48,60 2 2 3 1,8719 14,47 66,32 3 2 4 1,4082 1,02
48,62 1 0 5 1,8711 4,94 66,41 2 1 6 1,4066 0,57
49,39 3 1 1 1,8438 4,11 66,79 1 5 1 1,3995 3,60
49,70 2 3 1 1,8331 16,59 66,85 2 4 3 1,3985 3,42
49,96 2 1 4 1,8240 2,91 66,88 0 5 2 1,3978 0,43
50,04 0 4 0 1,8215 1,17 66,90 4 0 2 1,3974 1,06
50,31 1 1 5 1,8123 3,10 67,55 o 1 7 1,3857 0,54
50,45 3 0 2 1,8076 1,17 67,57 3 0 5 1,3853 0,51
50,94 0 4 1 1,7913 0,85 68,29 4 1 2 1,3724 0,50
52,09 31 2 1,7545 12,04 68,32 1 0 7 1,3718 2,88
52,38 2 3 2 1,7452 1,52 68,95 3 1 5 1,3609 0,67
52,60 1 4 0 1,7385 2,27 69,04 1 5 2 1,3592 1,79
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
52,66 0 2 5 1,7368 2,61 69,70 1 1 7 1,3481 0,88
53,41 3 2.0 1,7140 5,66
Tabelle A 38: Gitterparameter und Reflexliste von CazLa)(BOs3)4 (rel. Int. > 2,0 %)
Calcium Lanthan Borat CazLaz(BOs)4 GoF = 1,55
p Z=4 a= 7,259(0) A b= 16,064(2) A c= 8,675(7) A
nma V= 1011,66(5A° a=90° B= 90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,01 0 2 0 8,0296 2,44 38,82 2 5 1 2,3180 2,27
19,39 1 2 1 4,5748 3,97 39,02 31 1 2,3064 6,83
19,47 0 3 1 4,5559 9,63 39,36 2 4 2 2,2876 3,24
20,46 0 0 2 4,3372 4,62 39,53 0 6 2 2,2782 5,55
22,12 0 4 0 4,0154 12,07 39,83 2 0 3 2,2616 8,63
23,03 1 3 1 3,8588 5,60 41,61 0 0 4 2,1688 2,02
23,29 0 2 2 3,8163 4,35 41,90 2 6 0 2,1544 12,54
23,88 1 0 2 3,7231 21,68 42,00 0 5 3 2,1493 5,36
24,51 2 0 0 3,6290 2,30 42,26 3 3 1 2,1369 8,99
24,52 1 1 2 3,6270 9,74 43,23 2 6 1 2,0909 5,89
25,14 2 1 0 3,5398 3,69 43,52 1 0 4 2,0780 3,41
26,94 2 20 3,3071 9,59 43,90 1 1 4 2,0608 23,31
27,19 2 1 1 3,2775 19,22 44,93 3 4 1 2,0157 3,62
28,87 2 2 1 3,0902 6,13 46,45 1 7 2 1,9535 5,07
29,19 1 3 2 3,0568 70,43 46,86 1 3 4 1,9372 17,63
29,63 0 5 1 3,0125 20,44 47,06 2 6 2 1,9295 14,08
29,72 2 3 0 3,0040 11,14 47,61 0 4 4 1,9083 8,56
30,31 0 4 2 2,9467 24,20 47,93 1 6 3 1,8963 13,25
31,41 0 1 3 2,8459 12,01 48,03 2 7 1 1,8928 14,71
31,49 2 3 1 2,8387 100,00 49,05 3 0 3 1,8556 7,02
32,13 2 0 2 2,7834 19,04 49,34 1 4 4 1,8456 4,77
32,14 I 5 1 2,7824 8,73 49,40 31 3 1,8434 3,76
32,63 2 1 2 2,7425 8,46 50,43 3 2 3 1,8080 5,38
32,78 1 4 2 2,7303 39,12 51,40 4 0 1 1,7762 6,03
33,25 2 4 0 2,6925 5,26 51,68 1 8 2 1,7673 7,60
33,33 1 0 3 2,6863 13,91 51,74 3 5 2 1,7654 4,86
33,45 0 6 0 2,6771 21,32 51,96 2 3 4 1,7585 3,02
33,80 1 1 3 2,6495 27,64 51,98 3 6 1 1,7578 3,70
34,06 2 2 2 2,6299 15,44 52,12 3 3 3 1,7533 4,58
34,86 2 4 1 2,5715 10,22 52,29 0 9 1 1,7482 5,25
35,20 1 2 3 2,5476 2,29 53,15 2 8 1 1,7220 2,18
35,25 0 3 3 2,5443 4,41 54,38 4 3 1 1,6859 6,05
36,35 2 3 2 2,4696 12,36 54,42 3 4 3 1,6845 5,70
36,93 1 5 2 2,4323 3,33 56,07 4 2 2 1,6388 2,05
37,24 1 6 1 2,4126 2,09 56,62 4 4 1 1,6244 3,43
37,35 2 50 2,4055 17,02 59,36 1 4 5 1,5557 2,58
37,42 1 3 3 2,4011 2,78 62,51 4 5 2 1,4846 2,05
38,60 3 0 1 2,3305 32,82
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Tabelle A 39: Gitterparameter und Reflexliste von CasNd2(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Calcium Neodym Borat CasNd2(BOs)4 GoF = 1,33
. Z=4 a= 723803)A b= 15721(4) A c= 8,660(7) A
nma V= 98554(6)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,90 1 1 1 52406 2,90 46,14 0 8 0 1,965 3,15
19,54 1 2 1 4538 14,13 47,07 1 3 4 1,99 16,26
19,77 0 3 1 44864 16,14 47,24 1 7 2 19226 5,25
20,48 0 0 2 43329 7,73 47,67 2 6 2 1,962 16,28
22,59 0 4 0 39325 12,18 47,92 0 4 4 1,899 11,25
23,31 1 3 1 38136 14,24 48,53 1 6 3 18745 29,87
23,42 0 2 23,7949 12,21 48,67 35 11,8695 2,59
23,91 1 0 2 37180 25,72 48,82 2 7 11,8640 11,01
24,58 1 1 2 3618 14,02 48,99 3 4 21,8579 2,15
27,09 2 2 03,2889 15,71 49,16 30 31,8517 14,50
27,27 2 1 1 32679 20,00 49,34 2 1 41,8456 5,59
27,77 1 4 1 32097 5,06 49,53 31 3 1,839 3,31
29,02 2 2 13,0748 4,83 49,64 1 4 4 18349 9,99
29,43 1 3 23,0325 90,52 50,60 3 2 31,8024 8,62
29,97 2 3 0 29792 13,21 51,54 4 0 11,7717 8,14
30,20 0 5 1 29567 21,06 51,79 4 2 0 17638 2,33
30,68 0 4 2 29115 30,90 51,89 4 1 1 17605 2,37
31,47 0 1 3 28405 4,07 52,18 2 3 4 17516 5,43
31,74 2 3 1 28172 100,00 52,19 35 2 17511 5,33
32,20 2 0 22,7780 10,89 52,34 2 7 21,7466 5,45
32,69 1 5 1 27372 12,29 52,36 3 3 31,7460 3,15
32,71 2 1 22,7356 14,44 52,58 36 11,7391 8,05
33,14 1 4 2 27012 28,48 52,63 1 8 2 17376 10,05
33,38 1 0 3 26824 16,49 52,82 1 5 4 17318 3,74
33,62 2 4 0 26633 4,99 52,97 2 8 0 1,7273 10,22
33,87 1 1 3 26442 28,58 53,14 1 7 3 1,7221 8,07
34,18 0 6 0 26211 24,48 53,46 0 9 1 17127 11,38
34,21 2 2 2 26193 7,42 53,52 4 3 0 17108 2,56
35,23 2 4 12,5457 7,31 54,09 2 8 11,6940 2,81
35,46 0 3 3 2,529 3,26 54,58 2 4 41,6801 4,42
36,58 2 3 2 24545 2,45 54,64 4 3 1 16784 2,62
37,42 1 5 2 24011 2,67 54,75 1 1 5 16753 4,57
37,86 2 5 0 23743 17,30 54,75 3 4 31,6751 15,08
38,70 30 12,3249 28,68 54,94 4 0 2 16700 2,60
39,14 31 1 22999 5,77 55,75 1 2 5 16475 2,06
39,70 2 4 2 22686 4,62 55,93 3.6 21,6426 2,04
39,90 2 0 3 22575 6,35 56,97 4 4 1 16152 4,46
40,43 32 1 22295 5,56 58,82 4 5 0 15687 3,79
42,15 1 6 2 21420 2,75 59,39 2 1 5 15550 5,83
42,46 0 5 3 21271 5,20 59,68 2 9 11,5481 2,16
42,50 33 1 21252 3,09 60,00 3 3 41,5405 4,09
42,55 2 6 0 21229 13,45 60,72 1 7 4 15241 3,15
43,30 0 2 4 2,080 2,11 61,91 2 3 5 14975 3,19
43,87 2 6 1 20619 2,38 63,50 1 9 3 14639 2,26
43,98 1 1 4 20571 19,52 67,68 4 1 4 13833 3,11
4435 1 5 3 20408 5,34 69,87 3.9 2 13451 3,29
45,16 1 2 4 20062 2,48
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Tabelle A 40: Gitterparameter und Reflexliste von CazSmy(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Calcium Samarium Borat CazSm2(BO3)4 GoF = 1,35
. Z=4 a= 7.224(7) A b= 15,592(5) A c= 8,650(8) A
nma V= 974525 A o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,69 0 1 1 7,5654 5,10 47,57 1 7 2 1,9099 4,43
16,96 1 1 1 5,2250 10,96 47,94 2 6 2 1,8961 7,81
19,63 1 2 1 4,5191 23,62 47,94 2 7 0 1,8961 6,82
19,91 0 3 1 4,4555 16,66 48,07 0 4 4 1,8912 11,18
20,52 0 0 2 43257 5,72 48,79 1 6 3 1,8651 26,11
22,79 0 4 0 3,8983 6,84 49,05 2 0 4 1,8556 3,17
23,44 1 3 1 3,7924 26,22 49,15 2 7 1 1,8521 4,36
23,50 0 2 2 3,7825 21,15 49,17 3 4 2 1,8516 4,81
23,96 1 0 2 3,7113 34,90 49,26 3 0 3 1,8485 8,64
24,64 1 1 2 3,6105 12,53 49,42 2 1 4 1,8426 5,95
27,18 2 2 0 3,2778 20,23 49,53 1 8 1 1,8388 441
27,34 2 1 1 3,2599 20,99 49,62 3 1 3 1,8356 4,13
27,95 1 4 1 3,1891 7,41 49,30 1 4 4 1,8295 9,73
29,11 2 2 1 3,0651 5,25 50,52 2 2 4 1,8052 3,12
29,55 1 3 2 3,0204 100,00 50,72 3 2 3 1,7986 14,10
30,10 2 3 0 29664 15,55 51,38 0 8 2 1,7770 2,61
30,44 0 5 1 2,9338 26,32 51,66 4 0 1 1,7681 5,27
30,85 0 4 2 28958 31,15 52,42 3 5 2 1,7442 9,75
31,87 2 3 1 2,8060 89,78 52,67 2 7 2 1,7365 4,78
32,26 2 0 2 27727 11,92 52,36 3 6 1 1,7307 17,09
32,78 2 1 2 27299 12,48 53,03 1 8 2 1,7256 8,36
32,92 1 5 1 2,7182 23,09 53,22 0 1 5 1,7196 3,79
33,31 1 4 2 26879 24,33 53,37 2 8 0 1,7153 14,51
33,43 1 0 3 2,6783 15,42 53,46 1 7 3 1,7126 435
33,30 2 4 0 26497 7,67 53,80 2 6 3 1,7026 3,09
33,93 1 1 3 2,6396 31,30 53,93 0 9 1 1,6988 16,88
34,30 2 2 2 26124 5,25 54,49 1 0 5 1,6826 3,90
34,48 0 6 0 25988 32,34 54,74 2 4 4 1,6755 2,59
35,40 2 4 1 2,5335 7,76 54,83 1 1 5 1,6729 8,54
35,57 0 3 3 2,5216 4,46 54,93 3 4 3 1,6702 12,79
37,64 1 5 2 23876 2,67 55,85 1 2 5 1,6447 2,34
38,09 2 5 0 23606 16,58 56,07 4 4 0 1,6388 2,37
38,78 30 1 2,3201 37,11 57,16 4 4 1 1,6102 3,28
39,23 31 1 2,2948 5,24 58,77 1 9 2 1,5699 4,54
39,87 2 4 2 22595 8,61 59,05 4 5 0 1,5630 3,18
39,97 2 0 3 2,2537 4,96 59,49 2 1 5 1,5527 5,80
40,53 3 2 1 2,2237 5,97 60,14 2 9 1 1,5373 7,33
42,43 1 6 2 2,1288 2,72 61,03 1 7 4 1,5171 2,40
42,64 3 3 1 2,1186 7,35 62,05 2 3 5 1,4945 2,14
42,67 0 5 3 2,1172 3,03 62,15 3 8 1 1,4924 2,44
42,83 2 6 0 2,109 9,51 63,95 1 9 3 1,4547 5,28
43,38 0 2 4 20841 2,36 64,59 0 0 6 1,4418 2,29
44,05 1 1 4 20539 21,00 65,10 2 10 0 1,4316 2,44
44,56 1 5 3 2,0318 2,96 66,66 5 2 1 1,4020 2,87
46,53 3 3 2 1,9504 2,46 68,17 5 3 1 1,3745 2,22
46,56 0 8 0 1,9491 3,53 69,45 0 4 6 1,3523 2,38
47,19 1 3 4 1,9246 14,30
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Tabelle A 41: Gitterparameter und Reflexliste von CazEux(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Calcium Europium Borat CazEu2(BO3)4 GoF = 1,24
. Z=4 a= 7207(7) A b= 15,544(5) A c= 8,6303) A
nma V= 966938)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
17,00 1 1 1 52119 6,18 42,79 0 5 3 21115 13,06
19,68 1 2 1 45070 11,80 42,96 2 6 0 21036 9,02
19,97 0 3 1 44424 5,03 43,50 0 2 4 2,079 4,91
20,57 0 0 2 43151 2,38 43,76 1 0 4 20670 2,33
22,87 0 4 0 3,886l 3,42 43,90 1 7 1 20608 3,07
23,51 1 3 1 37818 17,17 44,17 1 1 4 20489 25,71
23,56 0 2 2 3,727 3,88 4428 2 6 1 20438 6,07
24,02 1 0 2 37023 15,06 44,68 3.2 22,0265 4,91
24,68 2 0 0  3,6039 2,92 4537 1 2 4 19975 4,00
24,70 1 1 2 36016 2,29 45,58 3 4 11,9886 2,44
27,25 2 2 03,2695 8,91 46,71 0 8 0 19431 10,89
27,40 2 1 1 32520 12,31 47,31 1 3 4 19198 100,00
28,04 1 4 1 3,1800 4,67 47,72 1 7 2 1,944 4,99
29,19 2 2 1 30574 4,03 48,08 2 6 21,8909 12,37
29,63 1 3 2 30124 61,81 48,09 2 7 0 18906 3,27
30,18 2 3 0 29586 9,73 48,20 0 4 4 18863 10,99
30,54 0 5 1 29249 13,93 48,93 1 6 3 18599 31,18
30,94 0 4 2 28877 20,93 49,18 2 0 41,8512 2,21
31,95 2 3 12,7987 75,26 49,30 3 4 21,8469 7,84
32,34 2 0 22,7661 8,06 49,38 30 31,8440 6,37
32,86 2 1 22,7233 9,77 49,55 2 1 41,8382 4,89
33,02 1 5 1 27103 18,05 49,69 1 8 11,8333 6,78
33,40 1 4 2 26806 19,33 49,75 3 1 31,8312 2,70
33,51 1 0 3 26718 18,96 49,94 1 4 4 18249 8,64
33,90 2 4 02,6425 6,08 50,85 3.2 31,7942 10,68
34,02 1 1 3 26332 34,18 51,79 4 0 1 17639 4,86
34,39 2 2 22,6060 4,73 52,56 35 21,7397 8,43
34,59 0 6 0 25908 34,94 52,83 2 7 21,7317 327
35,50 2 4 12,5267 4,85 53,01 36 11,7261 9,97
35,67 0 3 3 25151 4,17 53,17 1 5 4 17213 3,73
37,75 1 5 2 23808 2,91 53,19 1 8 2 17205 6,06
38,20 2 5 0 23540 22,74 53,54 2 8 0 17103 10,69
38,88 30 1 23146 45,61 53,62 1 7 3 17078 2,66
39,32 301 12,2893 8,46 53,95 2 6 31,6981 2,74
39,65 2 05 1 22711 2,37 54,11 0 9 1 16936 6,83
39,98 2 4 2 22535 13,47 54,89 2 4 4 16712 2,53
40,07 2 0 3 22483 9,68 54,94 4 3 1  1,6698 4,14
40,51 2 1 3 22251 2,96 55,08 3 4 31,6660 16,91
40,58 0 6 2 22212 2,53 56,12 0 3 5 1,6376 14,59
40,64 32 1 22183 12,27 57,32 4 4 1 16062 2,33
40,96 1 4 3 22017 2,04 59,22 4 5 0 1,559 3,09
41,79 2 2 3 21598 4,54 59,64 2 1 5 1,5490 2,22
42,56 1 6 2 21227 4,80 60,31 3 3 41,5334 4,15
42,75 3 3 1 21133 11,13
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Tabelle A 42: Gitterparameter und Reflexliste von CazGd2(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Calcium Gadolinium Borat CazGdz2(BO3)4 GoF = 1,20
» Z=4 a= 7,194(1) A b= 15,542(0) A c= 8,613(4)A
nma V= 963,070)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
1,74 0 1 1  7,5338 2,06 42,59 1 6 2 21211 3,25
16,04 1 0 1 5,5215 2,27 42,83 3 3 1 2,1099 3,98
17,03 1 1 1 5,2029 11,75 42,84 0 5 3 2,1091 3,78
19,71 1 2 1 4,5010 18,98 42,99 2 6 0 2,1020 9,68
19,98 0 3 1 4,4395 13,32 43,58 0 2 4 2,0752 2,45
20,61 0 0 2 4,3067 3,21 43,85 1 0 4 2,0629 2,39
22,87 0 4 0 3,8855 4,78 44,26 1 1 4 2,0450 7,56
23,53 1 3 1 3,7780 31,77 44,32 2 6 1 2,0421 13,14
23,60 0 2 2 3,7669 7,75 44,77 3 2 2 2,0229 2,31
24,06 1 0 2 3,6952 26,25 45,45 1 2 4 1,9939 3,18
24,75 1 1 2 3,5950 8,97 46,73 3 3 2 1,9423 5,03
26,69 1 2 2 3,3371 5,51 47,40 1 3 4 1,9166 25,76
26,84 2 0 1 3,3193 9,74 47,75 1 7 2 1,9032 3,61
27,30 2 20 3,2643 20,67 48,12 2 7 0 1,8894 4,38
27,45 2 1 1 3,2461 14,66 48,13 2 6 2 1,8890 4,75
28,06 1 4 1 3,1776 10,08 48,28 0 4 4 1,8834 13,66
29,23 2 2 1 3,0525 5,48 48,99 1 6 3 1,8580 12,62
29,67 1 3 2 3,0083 91,05 49,09 3 5 1 1,8542 9,84
30,22 2 3 0 2,9547 16,08 49,38 3 4 2 1,8441 9,15
30,55 0 5 1 2,9238 26,00 49,48 3 0 3 1,8405 3,63
30,97 0 4 2 2,8849 36,78 49,65 2 1 4 1,8347 3,81
31,67 0 1 3 2,8234 3,63 49,71 1 8 1 1,8326 4,84
32,00 2 3 1 2,7948 100,00 50,02 1 4 4 1,8220 4,93
32,40 2 0 2 2,7608 13,48 50,10 2 5 3 1,8194 7,11
32,92 2 1 2 2,7182 9,45 50,95 3 2 3 1,7910 7,05
33,04 I 5 1 2,7087 27,90 51,08 4 1 0 1,7866 3,19
33,44 1 4 2 2,6776 20,55 51,57 0 8 2 1,7709 2,81
33,58 1 0 3 2,6666 31,16 51,89 4 0 1 1,7606 4,65
33,93 2 4 0 2,6396 6,20 52,03 0o 7 3 1,7564 3,28
34,09 1 1 3 2,6282 36,45 52,16 4 2 0 1,7522 2,46
34,45 2 2 2 2,6015 5,52 52,64 3 5 2 1,7373 4,46
34,60 0 6 0 2,5903 25,48 52,74 3 3 3 1,7343 5,02
35,54 2 4 1 2,5238 7,67 53,07 3 6 1 1,7241 7,67
35,73 0 3 3 2,5113 6,37 53,23 1 8 2 1,7196 5,57
36,86 2 3 2 2,4364 2,53 53,57 2 8 0 1,7094 5,38
37,79 1 5 2 2,3787 5,39 53,67 1 7 3 1,7063 6,97
38,24 2 5 0 2,3519 17,50 54,12 0 9 1 1,6932 6,42
38,35 I 6 1 2,3451 6,32 55,18 3 4 3 1,6633 12,46
38,96 3 0 1 2,3102 36,11 55,31 4 0 2 1,6596 3,77
39,40 31 1 2,2851 6,68 56,12 1 2 5 1,6377 2,81
40,03 2 4 2 2,2505 7,02 56,23 0 3 5 1,6347 4,92
40,15 2 0 3 2,2440 9,71 59,77 2 1 5 1,5460 2,56
40,61 0 6 2 2,2198 2,10 60,43 3 3 4 1,5307 2,98
40,71 3 2 1 2,2144 10,01 64,20 1 9 3 1,4495 3,15
41,87 2 2 3 2,1559 2,77
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Tabelle A 43: Gitterparameter und Reflexliste von CazDy>(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Calcium Dysprosium Borat Ca3Dy2(BO3)4 GoF = 1,08
. Z=4 a= 7,166(5) A b= 15481(1) A c= 8,576(5) A
nma V= 951,530)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,42 0 2 0 17,7406 2,84 42,16 0 7 1 21415 2,06
17,10 1 1 1 5,1821 10,34 42,77 1 6 2 2,1126 3,39
19,79 1 2 1 4,4831 14,17 43,00 3 3 1 2,1017 4,89
20,07 0 3 1 4,4217 6,41 43,03 0 5 3 2,1004 4,66
20,70 0o 0 2 4,2883 2,04 43,17 2 6 0 2,0938 5,91
22,96 0 4 0 3,8703 2,99 43,78 0 2 4 2,0663 4,06
23,62 1 3 1 3,7631 25,28 44,05 1 0 4 2,0542 2,42
23,70 0 2 2 3,7511 14,28 44,45 1 1 4 2,0363 10,98
24,17 1 0 2 3,6798 24,45 44,51 2 6 1 2,0341 7,25
24,83 2 0 0 3,5833 4,31 44,95 3 2 2 2,0149 3,08
24,85 1 1 2 3,5801 3,13 45,66 1 2 4 1,9854 3,35
26,80 1 2 2 3,3234 2,16 46,91 0 8 0 1,9351 4,68
27,41 2 20 3,2518 17,68 47,61 1 3 4 1,9085 10,69
27,56 2 1 1 3,2334 16,48 47,95 1 7 2 1,8956 3,08
28,17 1 4 1 3,1650 11,23 48,32 2.7 0 1,8820 2,49
29,35 2 2 1 3,0405 4,25 48,33 2 6 2 1,8815 7,96
29,80 1 3 2 2,9961 87,35 48,50 0 4 4 1,8756 8,34
30,34 2 3 0 2,9433 14,46 49,20 1 6 3 1,8505 16,23
30,67 0 5 1 2,9123 21,92 49,55 2 7 1 1,8383 4,13
31,10 0 4 2 2,8731 40,10 49,70 3 0 3 1,8331 5,27
32,13 2 3 1 2,7839 100,00 49,92 1 8 1 1,8254 5,96
32,54 2 0 2 2,7497 11,75 50,24 1 4 4 1,8144 7,69
33,06 2 1 2 2,7073 11,97 51,17 3 2 3 1,7838 7,07
33,18 1 5 1 2,6980 31,24 51,29 4 1 0 1,7798 2,50
33,58 1 4 2 2,6668 22,04 51,79 0 8 2 1,7639 2,21
33,73 1 0 3 2,6554 20,89 52,11 4 0 1 1,7538 3,80
34,07 2 4 0 2,6294 8,16 52,25 0o 7 3 1,7493 2,38
34,23 1 1 3 2,6171 39,34 52,86 3 5 2 1,7305 2,49
34,59 2 2 2 2,5911 5,78 52,97 3 3 3 1,7274 4,94
34,74 0 6 0 2,5802 26,03 53,30 3 6 1 1,7174 9,32
35,69 2 4 1 2,5139 3,99 53,49 1 5 4 1,7117 5,70
35,72 1 2 3 2,5117 3,43 53,80 2 8 0 1,7027 6,17
35,88 0 3 3 2,5007 5,08 53,91 1 7 3 1,6994 5,82
37,95 1 5 2 2,3691 3,05 54,35 0 9 1 1,6865 6,56
38,39 2 5 0 2,3428 19,51 54,93 2 8 1 1,6701 2,82
39,11 3 0 1 2,3013 34,43 55,35 1 1 5 1,6586 2,34
39,56 31 1 2,2762 5,13 55,42 3 4 3 1,6567 11,99
40,20 2 4 2 2,2416 9,11 55,97 1 9 1 1,6417 3,96
40,33 2 0 3 2,2347 6,91 56,38 1 2 5 1,6308 2,96
40,76 2 1 3 2,2118 2,30 56,68 3 6 2 1,6226 2,14
40,88 3 2 1 2,2058 9,06 60,05 2 1 5 1,5395 2,93
42,05 2 2 3 2,1471 2,90
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Tabelle A 44: Gitterparameter und Reflexliste von Ca3;Y2(BO3)s (rel. Int. > 2,0 %)

Calcium Yttrium Borat CazY2(BO3)4 GoF = 1,53
. Z=4 a= 7,164(2) A b= 15,446(1) A c= 8,548(7) A
nma V= 945992)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,45 0 2 0 77231 2,11 40,91 3 2 1 22043 8,81
17,12 1 1 1 51738 7,33 42,14 2 2 3 21425 2,80
19,82 1 2 1 44752 7,20 42,87 1 6 2 21077 3,59
20,12 0 3 1 44105 3,05 43,04 3 3 12,1000 7,29
23,67 1 3 1 37559 14,50 43,16 0 5 3 20946 4,55
23,77 0 2 23,7398 7,37 4324 2 6 0 20905 6,30
24,23 1 0 2 36707 17,60 43,92 0 2 4 20598 2,91
24,91 1 1 2 35712 3,89 44,58 2 6 1 20307 18,46
27,42 2 2 0 3,249 10,60 45,06 1 5 3 20104 2,78
27,59 2 1 1 32307 10,50 45,80 1 2 4 1979 2,93
28,23 1 4 13,1587 7,90 46,99 33 21,9324 2,33
29,38 2 2 1 30375 3,41 47,03 0 8 0 19308 2,18
29,87 1 3 2 29889 76,14 47,76 1 3 4 19030 9,69
30,37 2 3 0 29405 7,87 48,07 1 7 2 18912 2,44
30,75 0 5 1 29053 18,46 48,41 2 7 0 18787 6,42
31,19 0 4 2 28654 36,27 48,43 2 6 2 18719 6,57
31,91 0 1 3 28023 3,46 48,65 0 4 41,8699 7,07
32,17 2 3 1 27806 100,00 49,33 1 6 3 18458 17,56
32,59 2 0 22,7455 9,59 49,66 3 4 21,8345 7,55
33,11 2 1 2 27031 9,13 49,78 30 31,8303 2,91
33,25 1 5 1 2,694 27,71 50,00 2 1 41,8225 2,55
33,66 1 4 2 26605 28,21 50,04 1 8 1 18214 4,07
33,83 1 0 3 26478 17,38 50,15 3 1 3 18176 2,16
34,11 2 4 0 26262 7,40 50,40 1 4 4 18093 6,49
34,33 1 1 3 26097 42,27 51,25 3 2 31,7810 7,35
34,65 2 2 2 25869 8,00 52,13 4 0 1 17530 3,32
34,82 0 6 0 25744 26,70 52,94 3 5 21,7281 5,92
35,74 2 4 1 25104 9,65 53,21 2 7 21,7199 2,04
35,99 0 3 3 24932 4,13 53,37 36 11,7152 7,15
37,08 2 3 22,4226 2,87 53,59 1 8 21,7088 2,58
38,04 1 5 2 23636 4,06 53,90 2 8 0 1,699 7,50
38,45 2 5 0 2339 23,79 53,91 0 1 5 1,699 2,49
38,60 1 6 1 23309 3,34 54,49 0 9 1 1,6827 3,63
39,13 30 1 23000 39,34 55,38 2 4 41,6576 2,39
39,58 301 1 22749 7,61 55,52 3 4 31,6539 8,99
40,27 2 4 2 22376 12,98 56,60 4 4 0  1,6248 3,11
40,42 2 0 3 22300 7,68 60,23 2 1 51,5354 2,32
40,85 2 1 3 22071 3,89 60,77 2 9 1 15230 3,35
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Tabelle A 45: Gitterparameter und Reflexliste von CasYb2(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Calcium Ytterbium Borat CazYb2(BO3)4 GoF = 1,99
. Z=4 a= 7,132(1) A b= 15399(8) A c= 8,508(6) A
nma V= 93452(1)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,49 0 2 0 7,695 3,74 43,34 0 5 3 2,086l 2,87
17,21 1 1 1 51491 14,78 43,41 2 6 0 20829 7,81
19,91 1 2 1 4455 14,98 44,14 0 2 4 20501 4,70
20,19 0 3 1 43939 5,52 4428 2 5 2 20439 3,19
23,09 0 4 0 3,8489 2,01 44,82 1 1 4 20205 26,10
23,77 1 3 13,7408 32,24 46,03 1 2 4 19703 3,70
23,88 0 2 2 3,7227 15,06 47,18 0 8 0 19247 5,31
24,35 1 0 2 3,657 26,97 47,21 33 21,9238 4,54
25,04 1 1 2 35541 5,56 47,99 1 3 41,8943 12,83
27,00 1 2 2 33001 2,45 48,25 1 7 2 18845 4,96
27,55 2 2 0 32351 28,69 48,63 2 6 2 18707 18,74
27,72 2 1 1 3215 18,82 48,88 0 4 4 1,8616 11,31
28,34 1 4 1 3,1468 15,82 49,54 1 6 3 18385 21,80
29,52 2 2 13,0239 4,64 49,83 2 7 11,8284 11,26
30,00 1 3 2 29760 84,48 50,03 30 31,8217 6,71
30,50 2 3 0 29281 16,39 50,21 1 8 1 18155 8,73
30,86 0 5 1 28955 20,00 50,26 2 1 4 18139 3,02
31,32 0 4 2 28540 36,57 50,40 31 31,8091 7,05
32,07 0 1 32,7887 3,84 50,64 1 4 4 18013 9,58
32,31 2 3 12,7687 100,00 50,66 2 5 31,8006 5,43
32,75 2 0 22,7324 16,56 51,20 4 0 01,7828 2,34
33,28 2 1 2 2,694 18,62 51,51 32 31,7728 12,69
33,37 1 5 1 26828 31,85 52,11 0 8 2 11,7536 2,28
33,80 1 4 2 26497 24,78 52,39 4 0 11,7449 6,13
34,00 1 0 3 26350 23,85 53,18 35 21,7209 9,77
34,25 2 4 0 26157 9,64 53,32 3 3 31,7168 2,05
34,51 1 1 3 25972 58,99 53,43 2 7 2 17135 3,74
34,81 2 2 2 25750 5,76 53,60 3 6 11,7084 10,08
34,94 0 6 0 25662 31,47 53,79 1 8 2 11,7029 6,15
35,89 2 4 12,5002 6,66 54,10 2 8 01,6938 8,77
36,16 0 3 3 24821 5,77 54,28 1 7 31,6887 5,78
38,60 2 5 0 23305 27,29 54,63 2 6 31,6788 2,59
38,73 1 6 1 23229 2,33 54,68 0 9 1 16773 3,76
39,32 30 12,2893 47,25 55,58 4 3 1 16521 4,34
39,78 31 1 22644 521 55,78 3 4 31,6467 9,82
40,45 2 4 2 22282 12,78 55,82 1 1 5 16456 5,00
40,62 2 0 3 2219 8,95 56,22 4 1 2 16350 2,28
41,06 2 1 3 21967 3,20 56,87 4 4 0 16178 4,57
41,10 32 1 2,194 13,23 57,98 4 4 1 15893 3,01
42,35 2 2 32,1326 2,92 60,54 2 1 51,5281 2,88
43,04 1 6 2 2,099 3,67 61,14 3 3 41,5145 5,17
43,24 3 3 12,0908 11,09
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Tabelle A 46: Gitterparameter und Reflexliste von Sr;Lax(BO3)s (rel. Int. > 2,0 %)

Strontium Lanthan Borat Sr3La2(BO3)4 GoF = 1,53

. Z=4 a= 741405 A b= 16,516(9) A c= 8,904(3) A

nma V= 109046(1)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,45 1 1 1 53844 2,84 46,77 1 8 1 19409 8,64
18,91 1 2 1 46884 20,31 47,62 2 0 4 1,982 2,47
21,51 0 4 0 41281 9,52 47,86 30 31,8990 10,53
22,44 1 3 1 3,958 30,51 47,92 2 5 3 18967 10,24
22,68 0 2 2 39179 15,06 47,99 1 4 4 18942 12,58
23,29 1 0 2 38160 46,37 48,20 31 31,8866 6,83
23,91 1 1 2 37180 16,14 48,57 0 8 2 11,8728 3,31
25,70 1 2 2 34640 2,44 49,12 4 0 0 18534 2,06
26,34 2 2 0 33814 21,58 49,19 3 2 31,8507 10,96
26,58 2 1 1 33506 19,00 50,17 2 7 21,8170 17,97
28,21 2 2 1 3,611 14,25 50,24 4 0 1 18145 18,74
28,44 1 3 2 31362 50,50 50,42 4 2 0 18084 19,28
28,81 0 5 1 3,095 24,14 50,43 3 5 21,8082 2,38
29,02 2 3 03,0745 23,59 50,56 4 1 1 18037 14,47
29,49 0 4 23,0270 27,93 50,58 2 3 4 18030 2,45
30,58 0 1 3 29208 12,21 50,65 3 6 11,8009 17,42
30,74 2 3 1 29061 100,00 50,76 0 9 11,7972 8,42
31,28 1 5 1 28573 32,08 50,82 33 31,7952 4,51
31,38 2 0 22,8484 6,64 50,91 1 7 3 1,791 11,00
31,86 2 1 22,8069 15,45 51,53 4 2 1 1,7723 2,77
31,91 1 4 2 28024 25,66 51,58 0 1 5 11,7704 3,11
32,44 2 4 0 27581 8,05 51,67 2 8 11,7677 6,79
32,47 1 0 3 27550 10,01 52,81 2 4 4 17322 5,79
32,51 0 6 0 27523 15,66 52,85 0 6 4 11,7308 2,95
32,93 1 1 3 27175 30,56 53,03 3 4 3 17253 22,48
33,25 2 2 2 26927 2,44 53,10 4 3 1 17233 10,50
34,00 2 4 12,6346 11,17 53,82 4 1 21,7020 2,89
34,30 0 3 3 26122 4,50 53,90 3.6 2 1,699 3,03
35,45 2 3 2 25298 2,59 54,07 1 2 5 1,696 2,72
36,40 2 5 0 24659 17,62 55,25 4 4 1 16612 8,61
37,75 30 1 23811 41,34 55,52 30 41,6539 3,46
38,16 31 1 23568 6,02 56,25 4 3 21,6340 2,80
38,36 2 4 2 23446 8,81 56,92 4 5 0 16l64 7,73
38,84 2 0 3 23167 9,25 57,65 2 1 5 15976 6,50
39,35 3 2 1 22879 6,67 57,69 1 4 5 15967 2,31
40,37 1 6 2 22324 5,32 58,20 3 3 41,5840 3,96
40,50 0 0 4 22258 2,70 58,29 1 7 4 15818 2,35
40,80 2 6 0 22098 8,41 59,19 3 8 11,5599 2,35
40,85 0 5 3 22075 5,62 59,99 2 3 51,5410 5,10
41,28 3 3 1 21855 11,97 60,58 1 9 3 15273 5,15
42,01 0 2 4 21491 3,24 61,98 2 4 51,4960 2,70
42,10 2 6 12,1448 2,16 62,58 1 8 4 14831 2,19
42,15 301 22,1423 2,27 62,70 0 11 1  1,4805 3,14
42,37 1 0 4 21318 2,49 63,41 1 6 5 14656 2,13
42,70 1 5 3 21157 5,78 64,09 111 1 14519 2,90
42,73 1 1 4 21142 20,13 66,04 5 3 1 14136 2,87
4325 3.2 22,0902 2,73 66,69 2 8 4 14013 3,68
43,82 1 2 4 20641 5,00 66,83 3.9 21,3987 6,23
43,86 3 4 12,0627 2,86 66,91 111 2 13972 3,14
45,14 1 7 2 20068 3,86 67,26 1 9 4 13908 3,05
45,54 2 7 0 19903 2,28 68,29 1 4 6 13724 2,65
45,60 1 3 41,9879 16,15 68,70 4 6 3 13651 2,91
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Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
45,80 2 6 2 1,9794 18,75 68,83 4 8 1 1,3629 3,41
46,30 0 4 4 1,9592 17,32 69,06 2 2 6 1,3589 2,61
46,60 1 6 3 1,9473 27,53 69,17 310 1 1,3571 2,95
46,73 2 7 1 1,9424 7,70
Tabelle A 47: Gitterparameter und Reflexliste von Sr3Nd>(BO3)s (rel. Int. > 2,0 %)
Strontium Neodym Borat Sr3Nd2(BO3)4 GoF = 1,21
. Z=4 a= 7421(0) A b= 16211(1) A c= 8,839(6) A
nma V= 1063428)A* o= 90° B=90° y=90°
Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
10,91 0 2 0 8,1055 3,22 47,60 1 8 1 1,9087 8,93
16,51 I 1 1 5,3636 7,47 47,98 3 0 3 1,8946 13,00
19,06 1 2 1 4,6536 18,47 48,22 2 1 4 1,8858 6,15
19,24 0 3 1 4,6105 2,92 48,33 31 3 1,8818 7,83
20,07 0 0 2 4,4198 3,35 48,46 1 4 4 1,8771 16,14
21,91 0 4 0 4,0528 8,81 49,06 4 0 O 1,8553 2,74
22,69 1 3 1 3,9162 38,22 49,36 3 2 3 1,8448 12,35
22,90 0 2 2 3,8804 19,44 49,44 0 8 2 1,8420 2,82
23,41 1 0 2 3,7973 47,22 50,06 0 7 3 1,8208 2,87
24,05 1 1 2 3,6973 13,40 50,21 4 0 1 1,8157 11,77
25,89 1 2 2 3,4387 2,94 50,42 4 2 0 1,8085 2,02
26,02 2 0 1 3,4213 3,35 50,54 4 1 1 1,8044 3,37
26,40 2 20 3,3738 24,31 50,77 3 5 2 1,7968 17,63
26,61 2 1 1 3,3476 21,05 50,82 2 7 2 1,7953 6,96
27,00 1 4 1 3,2998 4,46 51,05 1 8 2 1,7878 14,15
28,29 2 2 1 3,1520 18,67 51,07 3 6 1 1,7868 17,11
28,71 1 3 2 3,1069 91,62 51,33 2 8 0 1,7785 16,58
29,17 2 3 0 3,0588 24,87 51,54 4 2 1 1,7718 2,10
29,32 0 5 1 3,0439 31,78 51,65 1 7 3 1,7683 10,24
29,89 0 4 2 2,9871 39,35 51,75 0 9 1 1,7650 12,92
30,82 0 1 3 2,8990 7,07 51,99 0 1 5 1,7575 3,38
30,91 2 3 1 2,8906 100,00 52,08 4 3 0 1,7547 3,13
31,45 2 0 2 2,8418 11,69 52,44 2 8 1 1,7435 6,12
31,75 1 5 1 2,8162 34,97 53,17 4 3 1 1,7211 7,84
31,95 2 1 2 2,7992 12,80 53,22 1 0 5 1,7198 2,69
32,28 1 4 2 2,7710 29,98 53,31 1 9 1 1,7171 6,87
32,67 1 0 3 2,7386 11,16 53,34 3 4 3 1,7163 20,88
32,70 2 4 0 2,7367 4,75 53,54 1 1 5 1,7102 3,23
33,13 0 6 0 2,7018 35,52 53,85 4 1 2 1,7012 4,25
33,15 1 1 3 2,7003 30,35 54,34 4 4 0 1,6869 3,39
33,38 2 2 2 2,6818 2,49 54,50 1 2 5 1,6823 2,45
34,27 2 4 1 2,6143 11,56 55,05 1 6 4 1,6669 2,01
34,65 0 3 3 2,5869 6,30 55,40 4 4 1 1,6570 6,43
36,76 1 3 3 2,4428 6,45 56,04 31 4 1,6396 5,34
36,78 2 50 2,4415 10,24 56,23 2 7 3 1,6346 2,53
37,73 30 1 2,3822 46,01 56,37 4 3 2 1,6309 2,12
38,15 31 1 2,3569 3,05 56,44 1 8 3 1,6289 3,16
38,67 2 4 2 2,3268 8,27 57,16 4 5 0 1,6103 7,16
39,00 2 0 3 2,3075 6,17 58,02 2 1 5 1,5883 8,52
39,39 3 2 1 2,2855 8,35 58,23 1 4 5 1,5832 2,18
40,62 2 2 3 2,2193 2,19 58,52 4 4 2 1,5760 5,35
40,96 1 6 2 2,2015 3,05 59,07 4 1 3 1,5627 3,12
41,30 2 6 0 2,1842 7,39 59,22 1 10 1 1,5589 2,19
41,37 0 5 3 2,1806 4,26 59,88 3 8 1 1,5435 2,95
41,39 3 3 1 2,1798 7,13 60,43 2 3 5 1,5307 2,69
42,36 0 2 4 2,1321 2,23 61,48 4 6 1 1,5070 2,62




Anhang 181

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
42,57 2 3 3 2,1221 2,08 61,58 1 9 3 1,5049 5,46
43,04 1 1 4 2,1001 19,88 62,47 2 10 0 1,4855 3,35
43,21 1 5 3 2,0921 5,68 63,05 0 0 6 1,4733 3,19
44,16 1 2 4 2,0492 4,50 64,00 0 11 1 1,4537 2,02
44,68 0 8 0 2,0264 5,99 65,36 111 1 1,4266 3,35
45,86 1 7 2 1,9772 6,14 65,94 4 1 4 1,4155 2,60
45,99 1 3 4 1,9719 13,69 66,48 0 7 5 1,4053 3,14
46,17 2 7 0 1,9646 2,25 67,60 0 4 6 1,3846 2,02
46,33 2 6 2 1,9581 18,35 67,69 3 9 2 1,3830 5,05
46,78 0 4 4 1,9402 17,63 68,91 5 3 2 1,3616 7,61
47,22 1 6 3 1,9233 32,78 69,15 4 6 3 1,3574 2,41
47,36 2 7 1 1,9178 19,13
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Tabelle A 48: Gitterparameter und Reflexliste von Sr3Sma(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Strontium Samarium Borat Sr3Sm2z(BO3)4 GoF = 0,96
. Z=4 a= 7,419(4) A b= 16,137(8) A c= 8,788(1) A
nma V= 105223(0)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
10,96 0 2 0 80689 2,55 44.41 1 2 4 20383 4,17
16,56 1 1 1 53487 7,98 44,90 0 8 0 20172 5,13
19,12 1 2 1 46387 18,55 46,25 1 3 4 1916 13,15
20,19 0 0 2 4391 3,85 46,51 2 6 2 19511 18,64
22,01 0 4 0  4,0345 10,68 47,06 0 4 4 19295 14,11
22,77 1 3 1 39022 40,99 47,46 1 6 3 19141 25,30
23,03 0 2 2 3,859 23,01 47,54 2 7 1 19112 12,94
23,51 1 0 23,7808 46,49 47,82 1 8 1 1,905 6,40
23,97 2 0 0 3,7097 2,22 48,11 30 31,8897 10,40
24,16 1 1 2 36811 15,48 48,44 2 1 41,8775 8,34
26,01 1 2 2 34236 3,66 48,46 31 31,8769 2,37
26,05 2 0 1 34177 2,13 48,72 1 4 4 18674 14,75
26,42 2 2 0 33706 20,67 49,50 3 2 31,8399 11,74
26,64 2 1 1 33435 26,43 49,69 0 8 2 11,8333 3,16
27,11 1 4 1 32871 5,06 50,23 4 0 1 18149 6,37
28,34 2 2 13,1470 12,67 50,33 0 7 3 18117 5,37
28,84 1 3 23,0932 100,00 50,91 35 21,7924 9,70
29,22 2 3 0  3,0539 20,51 51,02 2 7 21,7886 4,98
29,46 0 5 1 3,0297 31,50 51,18 2 3 41,7835 3,13
30,05 0 4 2 29718 41,66 51,19 33 31,7829 3,26
30,98 2 3 12,8847 92,86 51,20 36 11,7827 3,27
31,00 0 1 3 2,883 13,12 51,29 1 8 21,7798 15,07
31,54 2 0 22,8346 10,46 51,53 2 8 0 1,772 11,64
31,88 1 5 1 28049 34,91 51,58 4 2 1 1,7706 2,12
32,03 2 1 2 27919 13,17 51,91 1 7 31,7599 8,22
32,43 1 4 2 27587 31,05 52,01 0 9 1 17569 10,92
32,84 1 0 3 27247 15,77 52,12 4 3 0 17535 2,54
33,28 0 6 0 2,689 13,46 52,32 0 1 5 17473 3,24
33,32 1 1 3 26867 55,16 52,64 2 8 11,7372 4,18
33,48 2 2 2 26744 4,44 53,49 2 4 41,7118 9,51
34,36 2 4 1 26078 10,99 53,50 3 4 31,7113 11,94
34,85 0 3 3 25726 9,06 53,56 1 9 1 1,709 3,99
36,88 2 5 0 24350 17,25 53,59 4 0 21,7088 3,89
36,96 1 6 1 24300 2,03 53,91 4 1 21,6993 2,36
37,76 30 1 23807 39,36 54,40 4 4 0 16853 2,25
38,18 31 1 23552 2,49 55,47 4 4 1 16551 4,85
38,79 2 4 2 2319 7,65 56,25 31 41,6341 2,67
39,15 2 0 3 2299 5,17 57,24 4 5 0 11,6082 4,90
39,43 3 2 1 22834 7,45 58,33 2 1 5 1,5807 5,17
40,78 2 2 3 22110 2,35 58,73 33 41,5709 3,66
41,15 1 6 2 21916 2,46 60,10 4 2 3 15384 3,10
41,44 33 12,1770 13,06 61,90 1 9 3 14978 3,54
41,60 0 5 3 21692 5,47 68,04 0 4 6 13768 2,14
4328 1 1 4 2,088 17,46 68,99 5 3 2 13602 3,00
43,43 1 5 3 20820 8,06 69,14 2 1 6 13575 2,76
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Tabelle A 49: Gitterparameter und Reflexliste von Sr3Eux(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Strontium Europium Borat Sr3;Euz(BO3)4 GoF = 0,94
. Z=4 a= 7412(8) A b= 16,093(8) A c= 8,766(2) A
nma V= 104581(4)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
10,99 0 2 0 80469 2,92 43,54 1 5 3 20769 5,00
16,59 1 1 1 53397 7,93 44,52 1 2 4 20334 3,71
19,16 1 2 1 46297 16,29 45,03 0 8 0 20117 5,67
19,38 0 3 1 45758 2,71 46,36 1 3 4 19568 13,41
20,24 0 0 2 43831 3,47 46,61 2 6 21,9469 19,52
22,08 0 4 0 40235 9,03 47,19 0 4 4 19246 14,51
22,82 1 3 1 38937 34,88 47,59 1 6 3 19093 21,55
23,09 0 2 23,8491 19,29 47,65 2 7 11,9070 16,48
23,56 1 0 2 37729 40,69 47,95 1 8 1 18956 5,35
23,99 2 0 0 3,7064 2,32 48,19 30 31,8868 11,06
2421 1 1 2 36733 11,87 48,54 31 31,8740 2,66
26,06 1 2 2 34l6l 2,59 48,55 2 1 4 18736 8,12
26,08 2 0 1 34138 2,88 48,85 1 4 4 18628 15,18
26,45 2 2 0 33665 19,32 49,12 4 0 0 18532 2,61
26,67 2 1 1 33395 27,06 49,58 3 2 31,8370 10,99
27,17 1 4 1 3279 6,26 50,28 4 0 1 18131 9,12
28,38 2 2 13,1427 12,54 50,47 0 7 3 1,8069 4,58
28,91 1 3 2 3,086l 91,91 51,00 35 21,7893 10,70
29,26 2 3 0 3,049 18,92 51,15 2 7 21,7845 5,38
29,54 0 5 1 30215 29,54 51,29 33 31,7799 3,43
30,13 0 4 2 29640 43,08 51,30 2 3 4 1,779 4,51
31,03 2 3 1 28801 100,00 51,30 36 11,7795 4,32
31,59 2 0 22,8302 10,19 51,44 1 8 2 17752 17,37
31,96 1 5 1 27980 35,10 51,63 4 2 1 17688 2,19
32,08 2 1 22,7874 11,57 51,66 2 8 0 11,7681 11,71
32,51 1 4 2 27522 31,78 52,05 1 7 3 17555 9,50
32,92 1 0 3 27185 15,60 52,16 0 9 1 11,7521 12,80
33,38 0 6 0 2,683 13,47 52,46 0 1 5 11,7429 4,39
33,40 1 1 3 26805 55,11 52,78 2 8 11,7332 5,32
33,54 2 2 22,6699 4,94 53,29 4 3 11,7177 2,98
34,43 2 4 1 26031 9,71 53,61 3 4 31,7083 13,69
34,94 0 3 3 25661 5,93 53,61 2 4 4 1,7080 8,59
36,96 2 5 02,4303 17,72 53,65 4 0 21,7069 10,11
37,80 30 1 23783 39,41 53,71 1 9 1 17051 2,89
38,22 301 1 23527 2,81 53,98 4 1 2 16974 3,71
38,87 2 4 2 23149 7,92 54,47 4 4 0 16832 2,30
39,23 2 0 3 22947 4,96 55,55 4 4 1 16530 6,84
39,35 0 6 2 22879 2,31 56,94 1 9 2 16159 3,19
39,48 3 2 1 272807 6,27 57,32 4 5 0 16060 5,67
39,64 2 1 3 22717 2,85 58,47 2 1 5 15772 7,54
40,86 2 2 3 22067 2,27 58,85 3 3 41,5680 2,94
41,26 1 6 2 2,186l 2,58 59,55 1 7 4 15512 2,69
41,50 33 1 2,174 11,35 60,19 4 2 3 15362 3,77
41,52 2 6 0 2,730 2,94 62,08 1 9 31,4940 4,94
41,71 0 5 3 21635 4,52 62,98 2 4 5 14746 2,66
41,94 30 2 21525 2,04 63,77 2 7 4 14584 2,04
42,73 0 2 4 21145 2,33 64,68 4 6 2 14401 2,28
43,39 1 1 4 20839 16,89 68,24 0 4 6 13733 2,26
43,49 3 2 2 2,07% 3,88 69,08 5 3 2 13586 5,80
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Tabelle A 50: Gitterparameter und Reflexliste von Sr3Gd2(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Strontium Gadolinium Borat Sr3Gd2(BO3)4 GoF = 0,92

. Z=4 a= 7.4147) A b= 16,070(7) A c= 8,747(9) A

nma V= 10423909)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,00 0 2 0 80354 3,27 45,10 0 8 0  2,0088 6,83
16,60 1 1 1 53354 9,38 46,27 1 7 2 1,905 3,86
19,17 1 2 1 46253 18,86 46,45 1 3 4 19532 7,12
19,41 0 3 1 45684 4,43 46,49 2 7 0 19519 3,61
20,29 0 0 2 43740 5,07 46,67 206 21,9447 15,70
22,11 0 4 0 40177 10,15 47,28 0 4 4 19208 22,81
22,85 1 3 1  3,889% 35,77 47,67 1 6 3 19063 10,30
23,13 0 2 2 38417 19,84 47,70 2 7 11,9050 18,94
23,60 1 0 2 37673 43,99 47,92 3 4 21,8969 4,12
23,98 2 0 0 3,7074 2,17 48,02 1 8 1 18930 2,50
24,25 1 1 2 36679 13,21 48,23 30 31,8854 8,81
26,08 2 0 1 34135 2,20 48,58 31 31,8726 3,59
26,46 2 2 0 33663 19,20 48,63 2 1 4 18709 6,63
26,68 2 1 1 3339 24,74 48,95 1 4 4 18595 10,59
27,20 1 4 1 32755 5,38 49,11 4 0 0 18537 5,10
28,39 2 2 13,1417 43,59 49,63 3 2 3 1,835 8,70
28,95 1 3 2 30816 85,52 49,67 2 2 4 18339 3,14
29,27 2 3 0 3,0485 18,95 49,92 0 8 2 1,855 3,06
29,59 0 5 1 3,0170 25,60 50,27 4 0 1 18134 8,72
30,18 0 4 2 29589 39,79 50,56 0 7 3 11,8038 3,44
31,04 2 3 1 28787 100,00 51,04 3 5 21,7881 9,67
31,61 2 0 2 28281 9,90 51,21 2 7 21,7824 5,01
32,00 1 5 12,7945 30,73 51,33 3 3 31,7785 3,11
32,11 2 1 2 27853 12,82 51,33 3 6 11,7785 3,45
32,56 1 4 2 27481 28,28 51,38 2 3 41,7770 3,63
32,85 2 4 0 27246 2,29 51,52 1 8 2 17726 8,72
32,98 1 0 3 27137 11,61 51,63 4 2 1 17689 2,54
33,43 0 6 0 26785 14,01 51,71 2 8 01,7662 9,66
33,46 1 1 3 26758 46,17 52,02 1 5 4 17566 2,05
33,57 2 2 2 26677 7,25 52,14 1 7 31,7527 3,52
34,45 2 4 1 26014 10,32 52,17 4 3 0 17518 4,16
35,01 0 3 3 25611 7,29 52,24 0 9 1 1,749 9,73
35,88 2 3 2 25010 3,11 52,51 2 6 31,7414 2,29
36,73 1 5 2 24452 2,10 52,58 0 1 5 17393 2,33
36,99 2 5 0 24285 15,98 52,84 2 8 11,7313 4,67
37,79 30 1 23785 35,43 53,29 4 3 11,7177 3,06
38,22 301 1 23528 3,53 53,66 3 4 31,7068 6,72
38,91 2 4 2 23126 7,73 53,66 4 0 21,7067 9,60
39,28 2 0 3 22920 6,39 53,70 2 4 4 17055 4,11
39,48 32 1 272807 5,35 53,79 1 0 5 17028 2,11
39,69 2 1 3 2269 3,08 53,79 1 9 11,7028 2,27
40,91 2 2 3 22041 3,41 54,47 4 4 01,6832 2,43
41,51 3 3 1 21738 7,89 55,56 4 4 11,6529 4,61
41,56 2 6 0 21711 5,84 56,11 30 41,6378 3,40
41,79 0 5 3 2,159 3,48 56,11 2 8 21,6377 4,01
41,95 30 2 21518 2,73 57,33 4 5 0 16058 4,16
42,82 0 2 4 21102 3,28 58,58 2 1 5 15746 5,36
43,47 1 1 4 20800 10,42 58,92 3 3 41,5663 2,15
43,50 3.2 22,0786 6,03 59,77 1 10 11,5459 2,46
43,62 1 5 3 20735 5,99 60,22 4 2 3 15355 2,24
4422 3 4 12,0467 2,16 62,18 1 9 3 14917 3,73
44,61 1 2 4 2029 4,96 69,09 5 3 2 13585 5,32
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Tabelle A 51: Gitterparameter und Reflexliste von Sr3Dy2(BO3)s (rel. Int. > 2,0 %)

Strontium Dysprosium Borat Sr3Dy2(BO3)4 GoF = 1,05
R Z= 4 a= 7,399(3) A b= 15,966(8) A c= 8,709(0) A
nma V= 1028,908)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,07 0 2 0 7,9834 3,08 41,78 2 6 0 2,1603 4,00
16,66 I 1 1 5,3170 8,27 42,03 0 5 3 2,1481 3,51
19,26 1 2 1 4,6058 16,05 43,03 0 2 4 2,1005 2,51
19,53 0 3 1 4,5414 2,77 43,64 3 2 2 2,0725 6,09
20,38 0 0 2 4,3545 3,78 43,67 1 1 4 2,0711 8,83
22,25 0 4 0 3,9917 9,11 43,85 1 5 3 2,0629 2,34
22,96 1 3 1 3,8705 37,30 44,82 1 2 4 2,0207 2,86
23,25 0 2 2 3,8228 20,41 45,41 0 8 0 1,9959 4,29
23,69 1 0 2 3,7529 41,52 46,56 1 7 2 1,9492 4,77
24,03 2 0 0 3,6996 2,59 46,68 1 3 4 1,9443 5,58
24,34 1 1 2 3,6533 12,20 46,75 2 7 0 1,9416 3,03
26,22 1 2 2 3,3963 2,59 46,91 2 6 2 1,9353 10,64
26,53 2 2 0 3,3567 18,22 47,53 0 4 4 1,9114 9,69
26,75 2 1 1 3,3302 29,31 47,94 1 6 3 1,8962 21,71
27,35 1 4 1 3,2580 6,11 47,97 2 7 1 1,8951 2,09
28,47 2 2 1 3,1321 22,06 48,34 I 8 1 1,8815 5,64
29,09 1 3 2 3,0671 81,60 48,39 3 0 3 1,8796 5,41
29,38 2 3 0 3,0378 18,27 48,74 3 1 3 1,8667 4,90
29,78 0 5 1 2,9982 26,53 48,83 2 1 4 1,8636 2,34
30,35 0 4 2 2,9425 39,57 49,19 1 4 4 1,8507 7,80
31,16 2 3 1 2,8683 100,00 49,22 4 0 O 1,8498 2,40
31,71 2 0 2 2,8194 11,02 49,80 3 2 3 1,8296 8,20
32,19 I 5 1 2,7787 33,06 50,39 4 0 1 1,8095 5,52
32,21 2 1 2 2,7765 10,57 51,25 3 5 2 1,7812 7,26
32,73 1 4 2 2,7342 28,98 51,49 2 7 2 1,7733 4,59
32,98 2 4 0 2,7134 2,02 51,56 3 6 1 1,7711 5,34
33,12 1 0 3 2,7025 13,66 51,84 1 8 2 1,7622 7,77
33,61 1 1 3 2,6646 43,95 52,02 2 8 0 1,7566 7,22
33,65 0 6 0 2,6611 21,03 52,45 1 7 3 1,7431 8,21
33,69 2 2 2 2,6585 2,95 52,61 0 9 1 1,7384 4,45
34,60 2 4 1 2,5906 10,29 53,15 2 8 1 1,7219 2,48
35,19 0 3 3 2,5486 6,35 53,44 4 3 1 1,7132 2,38
37,16 2 5 0 2,4174 15,85 53,80 4 0 2 1,7026 2,67
37,88 3 0 1 2,3731 33,04 53,87 3 4 3 1,7005 15,15
38,31 31 1 2,3473 2,79 55,73 4 4 1 1,6480 3,67
39,08 2 4 2 2,3029 6,24 57,41 1 9 2 1,6039 2,62
39,42 2 0 3 2,2838 6,03 58,84 2 1 5 1,5683 2,16
39,59 3 2 1 2,2747 4,10 69,29 5 3 2 1,3550 2,07
41,64 3 3 1 2,1674 7,54
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Tabelle A 52: Gitterparameter und Reflexliste von Sr3Y2(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Strontium Yttrium Borat Sr3Y2(BO3)4 GoF = 2,23
R Z= 4 a= 7387(1) A b= 15,960(7) A c= 8,671(4) A
nma V= 1022378)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,70 I 1 1 5,3037 4,14 33,74 1 1 3 2,6543 25,88
19,29 1 2 1 4,5967 11,43 34,64 2 4 1 2,5871 9,97
19,56 0 3 1 4,5347 3,54 35,31 0o 3 3 2,5398 3,97
20,47 0 0 2 4,3357 4,68 37,20 2 5 0 2,4152 12,27
22,26 0 4 0 3,9902 10,26 37,96 3 0 1 2,3687 27,27
22,99 1 3 1 3,8647 27,14 38,39 3 1 1 2,3431 2,65
23,33 0 2 2 3,8097 15,07 39,16 2 4 2 2,2984 4,46
23,78 1 0 2 3,7392 38,27 39,56 2 0 3 2,2763 4,99
24,08 2 0 0 3,6936 3,42 39,66 3 2 1 2,2708 3,23
24,43 1 1 2 3,6406 11,31 41,63 1 6 2 2,1676 2,10
26,20 2 0 1 3,3981 2,43 41,71 3 3 1 2,1639 5,51
26,57 2 2 0 3,3519 13,58 41,81 2 6 0 2,1586 3,19
26,80 2 1 1 3,3236 24,68 42,14 0 5 3 2,1426 2,62
27,39 1 4 1 3,2542 4,73 43,74 3 2 2 2,0680 4,30
28,53 2 2 1 3,1265 9,18 43,86 1 1 4 2,0627 9,78
29,17 1 3 2 3,0592 82,39 45,42 0 8 0 1,9951 3,52
29,42 2 3 0 3,0341 15,79 46,62 1 7 2 1,9467 3,49
29,80 0 5 1 2,9956 23,91 46,78 2 7 0 1,9402 4,26
30,42 0 4 2 2,9360 34,73 46,86 1 3 4 1,9373 5,94
31,21 2 3 1 2,8638 100,00 46,99 2 6 2 1,9323 7,25
31,43 0 1 3 2,8442 2,19 47,71 0 4 4 1,9049 7,80
31,80 2 0 2 2,8116 10,90 48,01 2 7 1 1,8934 19,02
32,22 I 5 1 2,7760 29,54 48,37 I 8 1 1,8803 4,89
32,30 2 1 2 2,7690 6,67 48,53 3 0 3 1,8744 5,25
32,80 1 4 2 2,7284 33,07 48,88 3 1 3 1,8616 5,53
33,26 1 0 3 2,6917 12,18 49,30 4 0 O 1,8468 8,06
33,66 0 6 0 2,6601 32,39 49,94 3 2 3 1,8248 5,81
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Tabelle A 53: Gitterparameter und Reflexliste von Sr3Yb2(BO3)s (rel. Int. > 2,0 %)

Strontium Ytterbium Borat Sr3Yb2(BO3)4 GoF = 1,27
. Z=4 a= 7381(6) A b= 15,893(2) A c= 8,660(3) A
nma V= 1015997)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,13 0 2 0 7,9466 4,39 48,19 1 6 3 1,8869 12,53
16,72 1 1 1 5,2966 9,17 48,28 3 4 2 1,8836 2,00
19,33 1 2 1 4,5873 16,78 48,57 1 8 1 1,8730 2,88
19,63 0 3 1 4,5192 2,65 48,58 3 0 3 1,8726 10,05
20,49 0o 0 2 4,3301 3,23 48,94 3 1 3 1,8597 7,00
22,36 0 4 0 3,9733 10,52 49,08 2 1 4 1,8547 5,17
23,06 1 3 1 3,8543 45,35 49,23 2 5 3 1,8494 2,01
23,38 0o 2 2 3,8023 23,81 49,47 1 4 4 1,8411 12,57
23,80 1 0 2 3,7349 38,10 50,00 3 2 3 1,8227 11,37
24,09 2 0 0 3,6908 3,10 50,53 4 0 1 1,8049 8,47
24,46 1 1 2 3,6359 11,22 51,45 3 5 2 1,7748 7,85
26,61 2 20 3,3474 18,01 51,74 3 3 3 1,7656 8,90
26,83 2 1 1 3,3204 31,53 51,75 3 6 1 1,7649 7,97
27,47 1 4 1 3,2439 6,41 52,10 1 8 2 1,7540 10,11
28,57 2 2 1 3,1223 3,09 52,25 2 8 0 1,7493 12,32
29,23 1 3 2 3,0526 76,20 52,47 4 3 0 1,7427 2,94
29,47 2 3 0 3,0283 18,34 52,73 1 7 3 1,7346 10,26
29,92 0 5 1 2,9840 22,45 52,87 0 9 1 1,7303 8,99
30,51 0 4 2 2,9276 43,03 53,15 0O 1 5 1,7219 3,91
31,27 2 3 1 2,8586 100,00 53,39 2 8 1 1,7147 2,93
31,83 2 0 2 2,8089 12,33 53,60 4 3 1 1,7085 3,88
32,33 1 5 1 2,7665 35,69 54,10 3 4 3 1,6939 24,56
32,34 2 1 2 2,7660 11,98 54,23 2 4 4 1,6901 4,95
32,89 1 4 2 2,7214 30,02 54,30 4 1 2 1,6881 4,22
33,10 2 4 0 2,7042 2,01 54,81 4 4 0 1,6737 3,26
33,30 1 0 3 2,6885 13,85 55,68 1 2 5 1,6495 2,36
33,79 1 1 3 2,6508 50,32 55,91 4 4 1 1,6433 5,58
33,81 0 6 0 2,6489 21,62 57,72 4 5 0 1,5959 5,84
34,73 2 4 1 2,5812 8,67 59,13 4 4 2 1,5611 3,47
35,38 0 3 3 2,5349 6,78 59,16 2 1 5 1,5604 3,00
37,30 2 5 0 2,4085 17,64 59,43 3 3 4 1,5539 3,03
37,99 3 0 1 2,3669 38,26 60,34 1 7 4 1,5327 3,13
39,25 2 4 2 2,2936 6,15 60,49 1 10 1 1,5293 2,08
39,60 2 0 3 2,2738 4,98 60,82 3 8 1 1,5217 3,23
39,70 3 2 1 2,2684 6,70 61,64 2 3 5 1,5035 2,35
40,02 2 1 3 2,2509 2,25 62,19 4 6 1 1,4915 2,30
41,77 3 3 1 2,1610 10,37 62,28 1 5 5 1,4896 2,15
41,95 2 6 0 2,1520 3,68 62,92 1 9 3 1,4760 5,69
43,29 2 6 1 2,0885 3,08 63,76 2 4 5 1,4585 2,80
43,92 1 1 4 2,0600 16,61 64,51 0 0 o 1,4434 3,12
45,63 0 8 0 1,9867 5,25 64,56 2 7 4 1,4423 2,32
46,79 1 7 2 1,9401 3,72 65,90 3 0 5 1,4163 2,18
46,94 1 3 4 1,9341 13,19 66,82 4 1 4 1,3990 3,84
47,12 2 6 2 1,9271 16,32 68,89 3 9 2 1,3619 2,50
47,80 0 4 4 1,9011 12,56 69,14 4 3 4 1,3576 2,24
48,18 2 7 1 1,8874 17,85 69,52 5 3 2 1,3511 7,30
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Tabelle A 54: Gitterparameter und Reflexliste von BasLay(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Barium Lanthan Borat BasLax(BOs)4 GoF = 1,24
P Z= 4 a= 7,74003) A b= 17,026(6) A c= 9,051(5 A
nma V= 119290(1)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
18,32 1 2 1 4839 12,99 4381 1 7 22,0648 3,82
18,44 0 3 1  4,38080 2,43 4432 2 6 2 20422 14,39
19,60 0 0 2 45254 4,70 44,64 1 3 4 20284 14,57
20,85 0 4 0 42563 12,52 45,12 2 7 1 20080 8,37
21,74 1 3 1 40842 29,62 45,18 3 5 1 20053 2,11
22,23 0 2 23,9959 13,03 45,28 1 8 1 20013 3,80
22,74 1 0 2 39067 39,49 4535 0 4 41,9980 17,16
23,34 1 1 2 38077 16,71 4538 1 6 3 19971 14,13
23,56 2 1 0 3,7736 2,98 46,26 30 31,9608 12,12
25,00 2 0 13,5583 2,34 46,52 2 5 31,9504 2,47
25,06 1 2 2 35506 2,03 46,59 31 31,9480 4,99
25,26 2 2 0 3,5230 21,59 46,77 2 1 41,9407 4,70
25,55 2 1 1 34830 21,97 46,92 4 0 0 19350 7,37
27,14 2 2 1 32830 2,59 46,93 1 4 4 19346 5,42
27,70 1 3 2 32180 77,65 47,15 0 8 2 19259 2,62
27,88 2 3 0 3,1973 24,17 47,55 3 2 31,9108 9,30
27,97 0 5 1 3,1870 21,70 48,04 4 0 1 18923 10,88
28,77 0 4 23,1005 28,04 48,36 4 1 1 18807 2,68
29,61 2 3 13,0148 100,00 48,53 2 7 21,8744 2,82
30,30 1 5 1 29470 31,69 48,59 35 2 1,872 17,43
30,37 2 0 2 29412 11,60 48,68 1 8 2 18689 6,08
30,83 2 1 22,8983 9,15 48,71 36 11,8679 13,56
31,05 1 4 2 28782 30,29 48,79 2 8 0 18649 12,68
31,50 0 6 0 28376 16,49 49,12 3 3 31,8533 6,07
31,81 1 0 3 28110 8,60 49,16 0 9 1 1,8518 4,50
32,17 2 2 2 27800 2,03 49,52 1 7 3 1,839 7,78
32,25 1 1 3 27735 35,69 49,75 1 5 4 18311 3,76
32,78 2 4 1 27300 11,93 49,89 2 8 1 18265 5,42
33,55 1 2 3 26693 2,39 50,82 4 3 11,7951 527
33,61 0 3 3 26640 4,43 51,26 3 4 31,7810 23,36
35,07 2 5 0 25564 12,22 51,43 2 4 41,7754 4,63
35,08 1 6 1 25558 5,88 51,61 4 1 2 1,769 2,49
36,17 30 1 24812 41,45 52,91 4 4 11,7291 6,94
37,13 2 4 2 24197 5,53 53,97 4 3 21,6977 3,41
37,73 32 1 23820 5,18 54,50 4 5 0 16824 6,09
37,78 2 0 3 237% 6,90 56,32 2 1 5 1,632 6,41
39,21 1 6 2 22959 2,67 56,42 3 3 4 1,629 4,73
39,34 2 6 0 22884 7,69 56,78 1 7 4 16200 2,11
39,61 3 3 1 22734 8,26 56,96 3 8 11,6154 2,17
39,89 0 5 3 2258 3,35 58,55 2 3 5 15753 2,53
41,25 0 2 42,1869 2,17 58,79 1 9 3 15695 4,37
41,63 3.2 2 21675 3,16 60,45 2 4 51,5301 2,09
41,90 1 1 4 21544 17,03 61,92 1 6 5 14973 3,31
42,44 0 8 0 21282 3,53 64,39 39 21,4457 4,19
42,94 1 2 4 21045 3,00 65,80 5 3 2 14182 5,24
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Tabelle A 55: Gitterparameter und Reflexliste von BasNd2(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Barium Neodym Borat Ba3Nd2(BO3)4 GoF = 1,02
R Z= 4 a= 7,738(4) A b= 16,807(5) A c= 8,97909) A
nma V= 1167952)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,00 I 1 1 5,5350 4,09 42,29 3 4 1 2,1352 2,83
18,44 1 2 1 4,8078 17,13 43,02 0 8 0 2,1009 4,01
18,65 0 3 1 4,7532 3,68 4432 1 7 2 2,0423 4,44
19,76 0 0 2 4,4899 6,27 44,71 2 6 2 2,0251 13,01
2,13 0 4 0 42018 17,14 45,02 1 3 4 20122 11,85
21,93 1 3 1 4,0502 42,46 45,56 2 7 1 1,9895 8,98
22,43 0 2 2 3,9601 19,82 45,79 0 4 4 1,9801 5,93
22,88 1 0 2 3,8835 45,39 45,84 1 8 1 1,9778 21,19
23,49 1 1 2 3,7838 18,11 45,93 3 4 2 1,9743 2,37
25,04 2 0 1 3,5533 4,29 46,43 3 0 3 1,9540 10,28
25,24 1 2 2 3,5253 2,28 46,77 3 1 3 1,9409 3,43
25,32 2 20 3,5145 18,33 46,93 4 0 O 1,9346 2,92
25,60 2 1 1 3,4765 28,02 47,07 2 1 4 1,9289 5,29
26,07 1 4 1 34151 2,45 4726 4 1 0 19219 4,15
27,93 1 3 2 3,1917 86,03 47,35 1 4 4 1,9183 11,59
28,00 2 3 0 3,1837 20,12 47,76 0 8 2 1,9029 7,41
28,33 0 5 1 3,1481 42,75 48,07 4 0 1 1,8912 5,40
29,08 0 4 2 3,0679 35,37 48,87 3 5 2 1,8621 9,41
29,75 2 3 1 3,0007 100,00 49,00 2 7 2 1,8574 7,10
30,47 2 0 2 2,9310 12,69 49,03 3 6 1 1,8565 4,00
30,63 1 5 1 2,9161 32,04 49,27 1 8 2 1,8479 12,27
30,95 2 1 2 2,8874 10,37 49,32 2 8 0 1,8463 3,53
31,34 1 4 2 2,8520 30,88 49,35 3 3 3 1,8450 2,76
31,92 0 6 0 2,8012 21,09 49,83 4 3 0 1,8286 7,92
32,03 1 0 3 2,7917 10,72 50,07 1 7 3 1,8204 7,74
32,49 1 1 3 2,7540 39,51 50,43 2 6 3 1,8082 3,52
3299 2 4 1 27132 12,22 5092 4 3 11,7919 4,98
33,93 0 3 3 2,6401 7,14 51,54 3 4 3 1,7718 17,85
35,34 2 5 0 2,5376 12,50 51,69 4 1 2 1,7668 2,19
36,20 3 0 1 2,4792 34,06 51,83 2 4 4 1,7627 3,39
37,38 2 4 2 2,4039 4,22 53,06 4 4 1 1,7246 3,62
37,80 3 2 1 2,3779 2,96 54,70 4 5 0 1,6767 4,11
37,98 2 0 3 2,3675 5,03 56,16 4 4 2 1,6364 2,98
39,69 2 6 0 2,2690 9,73 56,75 3 3 4 1,6210 6,81
39,73 3 3 1 2,2671 3,07 57,46 3 6 3 1,6026 4,28
40,31 0 5 3 2,2355 2,21 59,52 1 5 5 1,5519 3,90
42,04 1 5 3 2,1476 2,12 65,00 5 4 1 1,4337 2,03
4222 1 1 4 21385 12,69 65,93 5 3 2 14157 2,75
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Tabelle A 56: Gitterparameter und Reflexliste von BazSmy(BOs3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Barium Samarium Borat Ba3Sm2(BOs3)4 GoF = 0,93
P Z= 4 a= 7,7334) A b= 16,719(4) A c= 8,952(71) A
nma V= 1157564)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,03 1 1 1 5,5235 3,76 39,84 2 6 0 2,2607 7,93
18,49 1 2 1 4,7941 14,84 4235 1 1 4 2,1324 11,53
18,74 0 3 1 4,7312 3,34 4238 3 4 1 2,1310 2,61
19,82 0o 0 2 4,4763 6,37 43,26 0 8 0 2,0899 4,35
21,24 0 4 0 41798 17,17 43,43 1 2 4 20822 2,25
22,01 1 3 1 4,0358 42,19 44,53 1 7 2 2,0331 2,94
22,51 0o 2 2 3,9461 20,92 44,88 2 6 2 2,0179 12,76
22,94 1 0 2 3,8741 39,75 45,17 1 3 4 2,0059 11,90
22,98 2 0 0 3,8666 2,85 45,75 2 7 1 1,9816 8,45
23,55 1 1 2 3,7741 17,03 45,96 0 4 4 1,9731 10,62
23,60 2 1 0 3,7672 2,14 46,08 1 8 1 1,9682 17,22
25,07 2 0 1 3,5497 3,76 46,52 3 0 3 1,9508 10,11
25,32 1 2 2 3,5150 3,15 46,85 31 3 1,9376 3,24
25,36 2 20 3,5094 15,50 47,06 2 5 3 1,9295 3,12
25,63 2 1 1 3,4723 30,22 47,20 2 1 4 1,9242 4,72
26,18 1 4 1 3,4013 3,06 47,52 1 4 4 1,9118 8,21
28,03 1 3 2 3,1810 74,49 47,84 3 2 3 1,8997 7,39
28,06 2 3 0 3,1769 25,47 48,11 4 0 1 1,8898 3,84
28,47 0 5 1 3,1325 48,73 48,18 2 2 4 1,8871 2,70
29,21 0 4 2 3,0550 34,62 49,00 3 5 2 1,8575 8,87
29,82 2 3 1 2,9940 100,00 49,17 3 6 1 1,8514 6,23
30,53 2 0 2 2,9261 11,89 49,20 2 7 2 1,8503 4,10
30,77 1 5 1 2,9033 31,34 49,52 1 8 2 1,8393 5,04
31,00 2 1 2 2,8823 9,72 49,54 2 8 0 1,8385 12,91
31,46 1 4 2 28413 27,41 50,11 0 9 1 1,818 7,11
31,49 2 4 0 2,8384 4,87 50,29 1 7 3 1,8128 8,84
32,10 0 6 0 2,7865 15,24 50,65 2 8 1 1,8010 2,29
32,12 1 0 3 2,7841 16,80 50,99 4 3 1 1,7897 3,76
32,58 1 1 3 2,7463 39,41 51,67 3 4 3 1,7677 16,62
33,08 2 4 1 2,7057 10,95 51,75 4 1 2 1,7650 4,73
34,05 0 3 3 2,6308 6,91 53,15 4 4 1 1,7220 3,85
35,46 2 50 2,5292 13,46 54,80 4 5 0 1,6737 4,48
36,23 3 0 1 2,4771 32,46 56,89 3 3 4 1,6173 4,01
37,49 2 4 2 2,3971 3,30 59,80 1 9 3 1,5453 3,31
37,85 3 2 1 2,3750 2,84 63,20 5 3 1 1,4701 2,74
38,06 2 0 3 2,3624 3,70 65,27 3 9 2 1,4283 2,92
39,79 3 3 1 2,2636 4,02 66,02 5 3 2 1,4140 424




Anhang

191

Tabelle A 57: Gitterparameter und Reflexliste von BazEux(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Barium Europium Borat Ba3zEu2(BOs3)4 GoF = 0,91
R Z= 4 a= 7,727(8) A b= 16,668(0) A c= 8,947(5) A
nma V= 1152500)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,05 I 1 1 5,5184 2,83 44,97 2 6 2 2,0140 13,06
18,52 1 2 1 4,7871 14,91 45,21 1 3 4 2,0040 12,84
18,79 0 3 1 4,7199 4,29 45,86 2 7 1 1,9770 8,78
19,83 0 0 2 4,4736 6,75 46,01 0 4 4 1,9708 10,36
21,31 0 4 0 4,1669 18,48 46,09 3 4 2 1,9677 3,63
22,05 1 3 1 4,0280 41,09 46,14 1 6 3 1,9659 6,20
22,54 0 2 2 3,9416 19,95 46,22 1 8 1 1,9627 9,54
22,95 1 0 2 3,8717 43,18 46,55 3 0 3 1,9495 10,12
23,57 1 1 2 3,7713 16,56 46,88 3 1 3 1,9363 3,63
25,08 2 0 1 3,5472 4,92 47,13 2 5 3 1,9267 4,43
25,39 2 2 0 3,5054 16,59 47,58 1 4 4 1,9097 7,76
25,66 2 1 1 3,4695 30,67 47,88 3 2 3 1,8982 8,70
26,24 1 4 1 3,3936 3,07 48,14 0 8 2 1,8887 2,16
28,07 1 3 2 3,1765 79,70 48,15 4 0 1 1,8884 3,08
28,11 2 3 0 3,1722 20,09 48,22 2 2 4 1,8857 3,08
28,55 0 5 1 3,1238 25,90 48,47 4 1 1 1,8764 2,19
29,27 0 4 2 3,0491 32,34 49,08 3 5 2 1,8548 8,64
29,86 2 3 1 2,9898 100,00 49,27 3 6 1 1,8481 6,98
30,55 2 0 2 2,9242 12,27 49,31 2 7 2 1,8464 3,51
30,85 1 5 1 2,8961 30,03 49,65 1 8 2 1,8347 4,63
31,02 2 1 2 2,8802 9,29 49,67 2 8 0 1,8339 12,81
31,52 1 4 2 2,8363 25,34 50,27 0 9 1 1,8135 7,20
31,55 2 4 0 2,8333 6,89 50,40 1 7 3 1,8091 8,63
32,14 1 0 3 2,7824 12,53 50,78 2 8 1 1,7965 3,27
32,20 0 6 0 2,7780 19,52 51,04 4 3 1 1,7880 4,70
32,60 1 1 3 2,7444 40,07 51,31 0 1 5 1,7793 2,39
33,14 2 4 1 2,7011 11,47 51,73 3 4 3 1,7658 16,15
34,09 0 3 3 2,6278 7,10 51,79 4 1 2 1,7637 3,42
35,54 2 5 0 2,5240 13,18 52,05 2 4 4 1,7557 3,11
36,26 3 0 1 2,4754 30,25 53,21 4 4 1 1,7200 4,78
37,55 2 4 2 2,3936 2,16 54,88 4 5 0 1,6715 3,05
37,89 3 2 1 2,3729 2,73 56,94 3 3 4 1,6159 4,32
38,08 2 0 3 2,3609 4,09 57,80 2 2 5 1,5938 2,86
39,84 3 3 1 2,2611 4,84 59,11 4 6 1 1,5617 2,59
39,94 2 6 0 2,2555 6,70 59,95 1 9 3 1,5417 3,64
42,38 1 1 4 2,1310 11,81 62,03 4 6 2 1,4949 2,43
42,44 3 4 1 2,1282 2,14 65,43 3 9 2 1,4253 2,84
43,40 0 8 0 2,0835 4,25 66,08 5 3 2 1,4128 3,83
44,64 1 7 2 2,0282 4,27
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Tabelle A 58: Gitterparameter und Reflexliste von Ba;sGd,(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Barium Gadolinium Borat Ba3Gd2(BO3)4 GoF = 0,97
P Z= 4 a= 7,721(0) A b= 16,618(3) A c= 8,942(6) A
nma V= 1147429)A° o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°26] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,06 1 1 1 55132 2,97 43,53 0 8 0 20773 3,67
18,55 1 2 1 47802 14,85 44,75 1 7 2 20235 3,59
18,83 0 3 1 47091 4,17 45,06 2 6 2 20102 10,64
19,84 0 0 2 44713 6,89 4525 1 3 4 20023 13,20
21,37 0 4 0 41546 16,79 45,97 2 7 1 19725 6,54
22,09 1 3 1 40204 40,24 46,07 0 4 4 19687 10,58
22,56 0 2 2 39374 19,43 46,22 1 6 3 19624 12,08
22,97 1 0 2 38693 40,26 46,35 1 8 1 19573 6,11
23,59 1 1 2  3,7685 16,23 46,58 30 31,9481 9,71
25,10 2 0 13,5443 4,17 46,92 301 31,9348 2,68
25,37 1 2 2 35076 3,35 47,04 4 0 0 19303 2,50
25,42 2 2 0 35011 14,78 47,20 2 5 31,9239 3,91
25,68 2 1 1 34664 31,66 47,63 1 4 4 19077 7,99
26,30 1 4 1 33861 3,79 47,93 3 2 3 1,896 7,79
27,33 2 2 1 32601 2,41 48,19 4 0 1 1,8868 3,91
28,11 1 3 2 31721 75,41 48,27 0 8 2 11,8839 2,85
28,15 2 3 0 31672 22,36 48,52 4 1 1 18748 2,01
28,63 0 5 1 3,154 27,09 49,15 35 21,8521 8,13
29,32 0 4 23,0435 33,69 49,36 3 6 11,8448 7,95
29,90 2 3 1 29855 100,00 49,42 2 7 21,8426 3,10
30,57 2 0 2 29221 12,71 49,81 2 8 01,8293 11,48
30,93 1 5 1 28891 30,09 49,89 2 3 41,8265 6,29
31,05 2 1 2 28779 10,09 50,42 0 9 1 1,8083 3,07
31,57 1 4 2 28315 26,81 50,51 1 7 3 18056 12,56
31,61 2 4 0 28280 7,09 50,91 2 8 11,7922 3,04
32,16 1 0 3 27808 9,37 51,10 4 3 1 17860 4,75
32,30 0 6 0 27697 22,67 51,79 3 4 3 17638 9,23
32,62 1 1 3 27427 39,68 51,84 4 1 2 17622 12,23
33,20 2 4 1 2,694 12,94 52,11 2 4 41,7538 2,22
34,13 0 3 32,6249 6,96 52,21 4 4 0 17505 2,64
35,62 2 5 0 25188 13,08 53,28 4 4 11,7179 5,17
36,29 30 1 24733 31,76 54,97 4 5 01,6692 3,10
37,60 2 4 2 23901 2,38 56,99 3 3 41,6145 3,26
37,93 32 1 23705 2,61 57,07 4 1 3 16126 2,60
38,11 2 0 3 235% 3,08 57,94 4 2 3 15903 2,67
39,89 3 3 1 22584 3,87 59,29 2 3 5 15574 2,60
40,00 1 6 2 22522 2,41 60,10 1 9 3 15383 2,48
40,03 2 6 0 22504 4,30 62,24 0 0 6 14904 3,17
42,41 1 1 4 21297 11,64 63,98 5 1 21,4540 2,18
42,50 3 4 1 21252 3,10 66,15 5 3 2 14114 3,49
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Tabelle A 59: Gitterparameter und Reflexliste von BazDy>(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Barium Dysprosium Borat Ba3Dy2(BOs3)4 GoF = 1,02
. Z=4 a= 7,699(1) A b= 16,515(7) A c= 8,960(9) A
nma V= 1139429)A°* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
16,09 1 1 1 5,5034 3,36 4524 2 6 2 2,0026 13,95
18,60 1 2 1 4,7663 13,22 45,88 3 51 1,9764 3,42
18,91 0 3 1 4,6891 4,07 46,06 0 4 4 1,9688 11,86
19,81 0 0 2 4,4790 4,99 46,22 2 7 1 1,9625 12,49
21,51 0 4 0 41277 19,38 46,29 3 4 2 1,9598 3,77
22,18 1 3 1 4,0046 4434 46,35 1 6 3 1,9574 14,74
22,57 0 2 2 3,9370 21,23 46,63 3 0 3 1,9463 8,65
22,95 1 0 2 3,8714 35,88 46,63 1 8 1 1,9462 7,41
23,58 1 1 2 3,7692 15,92 46,97 31 3 1,9329 5,72
25,16 2 0 1 3,5361 4,57 47,19 4 0 0 1,9245 5,21
25,52 2 2 0 3,4882 17,98 47,23 2 1 4 1,9228 4,24
25,74 2 1 1 3,4577 33,63 47,64 1 4 4 1,9074 7,51
26,42 1 4 1 3,3705 2,77 47,99 3 2 3 1,8944 9,82
28,16 1 3 2 3,1666 72,74 4824 2 2 41,8849 2,41
28,27 2 3 0 3,1541 22,67 48,33 4 0 1 1,8816 7,09
28,79 0 5 1 3,0986 23,02 48,53 4 2 0 1,8743 2,32
29,40 0 4 2 3,0356 35,91 48,67 4 1 1 1,8695 2,58
30,01 2 3 1 2,9751 100,00 49,32 3 5 2 1,8463 9,17
30,60 2 0 2 29192 15,33 49,58 3 6 1 1,8370 8,82
31,09 2 1 2 28747 24,28 49,64 3 3 3 1,8350 5,41
31,09 1 5 1 2,8745 16,52 50,03 1 8 2 1,8215 10,07
31,66 1 4 2 28240 33,08 50,10 2 8 0 1,8191 8,91
31,76 2 4 0 28151 3,00 50,18 4 3 0 1,8167 3,96
32,12 1 0 3 27842 11,34 50,61 1 5 41,8023 2,72
32,51 2 2 2 279523 13,64 50,68 1 7 3 1,7999 9,60
32,51 0 6 0 27521 7,64 50,75 0 9 1 1,7976 7,85
32,59 1 1 3 2,7455 42,14 51,20 2 8 1 1,7828 4,32
33,34 2 4 1 2,6856 10,38 51,27 4 3 1 1,7805 7,03
34,13 0 3 3 2,6250 6,60 51,65 4 0 2 1,7683 3,82
35,30 2 5 0 25064 12,39 51,89 3 4 3 1,7605 22,48
36,12 1 3 3 2,4845 2,72 51,97 4 1 2 1,7582 3,55
36,39 30 1 2,4667 34,34 52,14 2 4 4 1,7528 3,36
37,71 2 4 2 23836 2,64 52,41 4 4 0 1,7443 2,36
38,04 32 1 2,3635 3,47 53,47 4 4 1 1,7122 6,02
38,11 2 0 3 2,3595 3,49 55,19 4 5 0 1,6628 3,37
40,02 3 3 1 2,2511 5,82 55,36 1 9 2 1,6581 2,12
40,17 1 6 2 22432 2,15 5622 4 5 11,6349 2,98
40,25 2 6 0 22387 3,27 57,04 3 3 4 1,6134 3,42
41,75 0 2 4 21618 2,17 57,98 1 7 4 1,5894 2,04
42,35 1 1 4 21327 12,25 60,37 1 9 3 1,5321 3,69
42,43 1 5 3 2,1288 3,00 62,10 0 0 6 1,4934 2,02
42,66 3 4 1 2,1176 2,12 63,98 4 1 4 1,4541 3,81
43,32 3 3 2 20641 3,99 66,35 4 8 0 1,4077 2,75
44,96 1 7 2 20146 6,83 66,35 5 3 2 1,4077 2,67
45,23 1 3 4 20033 14,32
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Tabelle A 60: Gitterparameter und Reflexliste von Ba3sY2(BO3)4 (rel. Int. > 2,0 %)

Barium Yttrium Borat Ba3Y2(BO3)4 GoF = 1,05
R Z= 4 a= 7,693(7) A b= 16,469(8) A c= 8,969(7) A
nma V= 113658(1)A* o= 90° B=90° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
18,61 1 2 1 4,7634 9,41 46,32 2 7 1 1,9587 7,96
18,94 0 3 1 4,6823 5,88 46,33 3 4 2 1,9583 3,82
19,78 0 0 2 4,4847 7,60 46,39 1 6 3 1,9556 14,95
21,57 0 4 0 4,1173 17,09 46,62 3 0 3 1,9466 10,52
22,21 1 3 1 3,9998 33,77 46,75 I 8 1 1,9416 3,41
22,56 0 2 2 3,9385 16,01 46,97 3 1 3 1,9331 5,04
22,94 1 0 2 3,8745 29,52 47,20 2 1 4 1,9240 3,52
23,57 1 1 2 3,7715 15,73 47,22 4 0 O 1,9234 7,31
25,17 2 0 1 3,5354 4,00 47,63 1 4 4 1,9078 5,38
25,54 2 2 0 3,4852 16,17 47,99 3 2 3 1,8944 8,15
25,75 2 1 1 3,4566 35,41 48,36 4 0 1 1,8807 6,44
28,17 1 3 2 3,1655 73,06 48,69 4 1 1 1,8685 4,18
28,31 2 3 0 3,1504 20,40 49,37 35 2 1,8445 7,02
28,85 0 5 1 3,0920 15,28 49,65 3 3 3 1,8347 3,70
29,43 0 4 2 3,0330 27,43 49,66 3 6 1 1,8343 6,89
30,04 2 3 1 2,9723 100,00 50,14 1 8 2 1,8180 7,45
30,59 2 0 2 2,9198 16,19 50,22 4 3 0 1,8152 4,94
31,08 2 1 2 2,8750 10,41 50,22 2 8 0 1,8151 5,79
31,15 1 5 1 2,8690 17,51 50,74 1 7 3 1,7978 7,94
31,69 1 4 2 2,8217 30,95 50,89 0 9 1 1,7930 7,26
32,09 1 0 3 2,7868 11,40 51,18 0 1 5 1,7834 2,00
32,56 1 1 3 2,7477 42,35 51,31 4 3 1 1,7792 4,15
32,60 0 6 0 2,7449 5,22 51,31 2 8 1 1,7791 4,89
33,38 2 4 1 2,6823 10,26 51,67 4 0 2 1,7677 3,28
34,12 0 3 3 2,6257 7,10 51,92 3 4 3 1,7598 23,62
35,86 2 5 0 2,5020 9,68 52,14 2 4 4 1,7529 4,00
36,41 3 0 1 2,4657 45,56 52,47 4 4 0 1,7426 2,19
38,07 3 2 1 2,3621 4,06 53,53 4 4 1 1,7107 9,23
40,05 3 3 1 2,2493 5,08 55,26 4 5 0 1,6610 3,57
40,33 2 6 0 2,2344 5,82 56,28 4 5 1 1,6332 2,75
42,31 1 1 4 2,1347 11,41 57,03 3 3 4 1,6135 2,36
42,71 3 4 1 2,1154 2,39 58,02 1 7 4 1,5883 2,55
43,95 0 8 0 2,0587 2,71 60,47 1 9 3 1,5297 2,38
45,04 1 7 2 2,0111 6,90 63,02 1 6 5 1,4739 2,58
4521 1 3 4 20042 14,23 6397 4 1 4 14542 2,54
45,31 2 6 2 1,9999 12,53 64,19 5 1 2 1,4498 2,87
45,94 3 5 1 1,9739 2,64 66,06 4 7 2 1,4133 2,95
46,05 0 4 4 1,9693 9,91 66,40 5 3 2 1,4069 3,63
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Tabelle A 61: Gitterparameter und Reflexliste von BasYb2(BO3)4 (rel. Int. > 5,0 %)

Barium Ytterbium Borat BacYbs(BO3)y GoF = 1,21
e Z=4 a= 13,103(5) A b= 9,992(4) A c= 20,542(0) A
V= 2575,22(2) A3 a= 90° B= 106,77 ° y=90°

Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel.Int.[%] | Pos.[°20] h k 1 d-Wert[A] rel. Int. [%]
11,38 -1 01 7,7720 18,02 37,58 5105 2,3917 9,04
12,89 1 1 1 6,8638 6,84 40,45 0 4 4 2,2282 5,23
15,67 1 1 2 5,6517 10,06 43,57 4 2 8 2,0756 5,49
15,97 -1 1 3 5,5440 11,71 4498 1 1 9 2,0137 8,24
19,49 -1 1 4 4,5513 7,99 45,00 3 3 5 2,0128 9,66
19,90 0 2 2 4,4588 100,00 45,19 5 30 2,0049 5,69
22,33 0 2 3 3,9773 8,19 45,24 0 2 9 2,0030 7,54
22,34 2 021 3,9756 12,82 45,35 2 4 6 1,9982 8,01
22,72 2 20 39115 16,51 45,43 -1 110 1,9949 7,55
23,00 1 1 4 3,8641 36,05 45,59 4 2 5 1,9884 6,78
23,38 -1 1 5 3,8019 67,99 45,62 4 4 2 1,9868 34,36
23,96 2 2 1 3,7109 5,92 45,717 5 35 1,9806 6,86
24,29 2 2 3 3,6617 16,75 45,93 1 50 1,9744 5,28
24,63 3 1 1 3,6114 34,62 45,95 5 1 4 1,9734 6,54
25,23 31 4 3,5276 46,04 45,98 6 2 1 1,9721 7,84
27,19 4 0 2 3,2766 31,51 46,88 4 2 9 1,9364 5,57
27,67 1 3 0 3,2215 15,19 47,02 2 2 8 1,9311 24,84
27,70 31 5 3,2175 7,53 47,33 1 5 2 1,9190 13,17
28,38 1 3 1 3,1423 14,90 47,45 -1 5 3 1,9147 13,69
28,41 4 0 0 3,1386 22,96 47,83 22 210 1,9000 17,39
28,57 2 23 3,1214 10,76 48,34 5 3 2 1,8815 15,17
28,84 0 2 5 3,0927 21,33 48,89 3 1 8 1,8615 8,66
28,97 4 0 4 3,0796 18,00 49,34 503 7 1,8457 14,95
29,79 1 3 2 2,9966 45,92 49,64 71 4 1,8350 8,60
29,79 31 3 2,9965 81,72 50,14 301 11 1,8179 6,10
29,96 -1 3 3 2,9802 67,80 50,23 305 2 1,8147 8,65
30,69 31 6 2,9110 56,50 50,49 2 4 6 1,8060 34,19
31,39 1 1 6 2,8477 41,03 50,56 70101 1,8039 12,61
31,66 2 2 4 2,8239 14,28 51,10 2 4 8 1,7861 32,65
31,80 -1 7 2,8115 23,10 51,31 71 6 1,7791 11,20
32,29 2 2 6 2,7702 16,00 51,40 3 5 1 1,7763 6,56
33,69 4 2 0 2,6579 56,14 51,82 6 2 8 1,7630 7,39
33,84 303 1 2,6470 13,07 52,18 6 0 4 1,7514 12,82
33,93 33 2 2,6402 19,26 52,69 5 1 6 1,7359 6,13
34,17 4 2 4 2,6217 29,23 53,94 -6 0 10 1,6984 11,89
34,28 2 0 6 2,6137 13,93 55,94 0 6 2 1,6425 9,16
34,36 1 3 4 2,6078 5,74 58,12 -6 4 6 1,5859 5,28
34,37 3 30 2,6068 5,01 59,84 8 2 2 1,5442 6,36
34,63 -1 3 5 2,5884 7,92 59,91 7 3 1 1,5427 6,08
35,10 2 0 8 2,5543 11,02 61,05 1 3 11 1,5166 9,95
35,38 S501 02 2,5349 7,35 61,67 5 5 2 1,5029 5,37
35,53 50103 2,5249 9,52 61,91 6 2 6 1,4977 11,01
35,82 4 2 5 2,5048 12,43 62,52 505 7 1,4845 6,77
35,90 0 4 0 2,4994 6,13 63,14 4 6 0 1,4713 5,22
35,94 3 3 4 2,4966 5,42 64,56 503 12 1,4424 5,61
36,23 -1 1 8 2,4774 12,58 66,49 0 0 14 1,4052 6,75
37,10 4 2 2 2,4211 5,60 68,45 -8 4 4 1,3696 10,47
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