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93 chemische Elemente kommen in der Erdkruste (Lithosphdre®) vor. Dies ist die etwa
40km dicke, dufiere Schicht der Erde mitsamt Ozeanen und Atmosphédre. Dabei macht Sau-
erstoff mit 49,5 Gewichtsprozent den grofiten Teil aus, gefolgt von Silicium mit 25,8 % und
Aluminium mit 7,6 %. Weitere wichtige Hauptbestandteile sind Eisen 4,7 %, Calcium 3,4 %,
Natrium 2,6 %, Kalium 2,4 % und Magnesium 1,95 %. Die restlichen 85 Elemente liegen je-
weils unter einem Prozent, einige sind nur in Spuren vorhanden. Stickstoff ist lediglich zu
0,017 % in der Erdkruste vertreten und befindet sich fast vollstdndig in elementarer Form in
der Atmosphédre. Nur geringe Mengen Stickstoffs sind in organischen Verbindungen wie Pro-
teinen und dergleichen gebunden. Sauerstoff und Silicium bilden aber nicht nur mengenmagfig
mit mehr als 75% in Form der Silicate den Hauptbestandteil der Erdkruste, sie zeigen in
ihren zumeist festen Verbindungen auch die grofite Strukturvielfalt, deren zentraler Baustein
das SiO4-Tetraeder ist. Oxosilicate, deren bindre Randphase das ebenfalls in zahlreichen Mo-
difikationen vorkommende Siliciumdioxid (SiO) ist, knnen je nach Kondensationsgrad als
Insel-, Gruppen-, Ring-, Schicht- und Geriistsilicate in der Natur vorkommen. Sie bilden, je
nach Genese und Zusammensetzung, dichte Raumnetzwerke, wie z.B. Quarz oder Nephelin
(NaSiAlO4) oder auch pordse Festkorper, wie Zeotypen und Clathrate, z.B. Melanophlogite
oder Zeolithe. Etwa 80 % aller natiirlichen Silicate sind Tectosilicate der Feldspatgruppe im
wesentlichen Plagioklase und Kalifeldspate. IThnen kommt fiir die technische Verwendung auch
eine herausragende Bedeutung zu. So sind sie Hauptbestandteil vieler Kiese und Sande, die in
Mortel- und Betonwerkstoffen ausgedehnte Verwendung finden. Silicate werden wegen ihrer
Haufigkeit und der mit der Strukturvielfalt verbundenen Eigenschaftsvielfalt fiir die verschie-
densten Zwecke verwendet: Fiillstoffe (oftmals Tone und andere Schichtsilicate), Hartstoffe,
Hochtemperaturkeramiken (Tectosilicate), Baustoffe (v.a. Feldspdte), Schleifmittel, Glaser
(vielfach Boro- und Phosphatosilicate) oder Absorptionsmittel und Ionenaustauscher (vor
allem Zeolithe).

Zur Darstellung von Oxosilicaten existieren eine Vielzahl von meist universell anwend-
baren Verfahren. Angefangen von der klassischen FestkOpersynthese eines multindren Oxids
(z.B. Oxosilicate) aus den bindren Oxiden bei hoher Temperatur (Hochtemperatursynthese),
bis hin zur Darstellung aus molekularen Vorstufen oder der direkten Oxidation des Silici-
ums und der anderen beteiligten Elemente mit elementarem Sauerstoff kommt vor allem die
Darstellung von Oxosilicaten durch Fallung polymerer Kieselsdure zusammen mit Metallhy-
droxiden (Koféllung) und anschlieBendes Tempern des Hydroxidgemisches in Frage. Dabei

sind Oxosilicate nicht luftempfindlich und vergleichsweise stabil gegeniiber Hydrolyse®.

3yon griechisch lithos = Stein
bHydrolyse tritt meist nur bei hohem Druck und Temperatur auf, was man gezielt bei der Hydrothermal-

synthese ausnutzt.



Wahrend bei Geriistsilicaten und SiO, der héchstmdgliche Kondensationsgrad® auf % be-
grenzt ist und Sauerstoff in silicatischen Tetraedernetzwerken stets zweifach koordiniert ist,
konnen entsprechende Nitride sowohl hohere Kondensationsgrade (grofier %) als auch héhe-
re Anionenkoordinationszahlen in ihren Raumnetzwerken erreichen. Nitride kommen in der
Natur nur als seltene Randerscheinung vor, da sie sich nur in sauerstoffarmer Umgebung
iiberhaupt bilden kdnnen. Dies liegt zum einen an dem durch seine energiearme Dreifach-
bindung sehr reaktionstrédgen Stickstoff, der im Gegensatz zu Sauerstoff eine fast doppelt so
grofle Dissoziationsenthalpie aufweist (946 kJ/mol bei N3, 499 kJ/mol bei O), zum anderen
daran, daff Sauerstoff als reaktionsfreudiges Diradikal vorliegt. Sauerstoff ist meist in der Lage
nitridischen Stickstoff aus seinen Verbindungen zu verdrangen und Oxide zu bilden. Es sind
aus der Natur daher nur Siderazot FesN (in Eruptivgesteinen aus Atna und Vesuv), Roaldst
FeyN, Osbornit TiN, Carlsbergit CrN, Nierit SizNg und Swnost SioON, (alle aus Meteoriten)
bekannt. Der mogliche hohere Kondensationsgrad und die moglichen héheren Anionenkoor-
dinationszahlen in Verbindung mit vorwiegend kovalenter Bindungsform machen Nitride
insbesondere der Leichtmetalle oder Halbmetalle fiir Hartstoffe interessant. So wird Silici-
umnitrid als auferordentlich verschleifffestes Material fiir Bremsscheiben und Schleifmittel
eingesetzt, und kubisches Bornitrid ist ebenso ein im industriellen Mafistab gefertigter Hart-
stoff vorwiegend fiir die spanende Bearbeitung von Metallen und Keramiken. Eingeschrankt
wird die Anwendung dieser Werkstoffklasse allenfalls durch die leichte Oxidierbarkeit und ggf.
Thermolyseempfindlichkeit vieler Nitride. Nitride der III. und IV. Hauptgruppe des Perioden-
systems fungieren als industriell wichtige Halbleiter. Galliumnitrid GaN findet beispielsweise
in Leuchtdioden breite Anwendung. Tantalnitrid ist ein wichtiges Dielektrikum fiir die Mikro-
chipherstellung und die Solarzellenproduktion. Als eines der wenigen Materialien, das gegen
Aktinidenschmelzen® bestindig ist, wird es zur Beschichtung von Schmelztiegeln verwendet.

Doch das intensive Interesse fiir Nitride ist vergleichsweise neu, wenn man bedenkt, wie
lang die Geschichte der Oxidchemie zuriickreicht und wie intensiv {iberhaupt Chalkogenide
(Erzbildner) seit alters her im Fokus des Interesses standen. Dies hdngt wohl damit zu-
sammen, daff Nitride in der Natur sehr selten sind und ihre Reindarstellung oftmals recht
aufwendig ist. Insbesondere ist das Arbeiten unter sauerstofffreien Reaktionsbedingungen
unabdingbar. Bedient man sich fliissiger Reaktionsmedien, so tritt fliissiges Ammoniak, das
aufwendig getrocknet werden muf, an die Stelle des Wassers bei den Oxiden. Diese und andere
im Folgenden dargestellte Aspekte stellen fiir den Nitridchemiker besondere Herausforderun-
gen dar.

Im einfachsten Fall reagiert ein unedles Metall wie Magnesium bereits bei moderaten Be-
dingungen mit elementarem Stickstoff. LigN, BegNs, MgzNs, SigNy4, TiN oder TaN koénnen

“Der Kondensationsgrad « ist das molare Verhiltnis von tetraedrisch koordinierten elektropositiveren
Atomen zu den koordinierenden elektronegativeren Atomen eines Netzwerkes.

dAktinide sind sehr unedle Metalle, die zudem einen sehr hohen Schmelzpunkt aufweisen, z.B. Thorium:
Schmelzpunkt 1755 °C, Siedepunkt 4788 °C.
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beispielsweise so dargestellt werden. Einige dieser einfach erhéltlichen Nitride kann man in
Analogie zu vielen Oxiden mittels Hochtemperaturreaktionen unter Luftausschluff zu terndren
Nitriden umsetzen. Dies ist aber nicht immer méglich. Gelingt die Darstellung von Nephelin®
NaSiAlO4 oder CaTiOg3 (Perowskit) problemlos aus den betreffenden bindren Oxiden, so kann
etwa M2SisNg (M = Ca, Sr, Ba) nicht aus «SrzN2» und SizN4 erhalten werden. Die Existenz
von Sr3Ny ist bislang nicht gesichert, aber auch das Calcium-Analogon (CasN, ist bekannt)
1aRt sich auf diese Weise nicht herstellen. So ist man bei Nitriden dieser Art auf andere Ver-
fahren angewiesen. SCHLIEPER konnte zeigen, daff man bei hoher Temperatur und strengem
Luftausschluff unedle Metalle wie die Erdalkalimetalle oder Lanthanoide in der festen Sdure
Si(NH), «aufldsen» kann, womit ein neuer und fiir Nitridosilicate und Nitridoborate univer-
sell verwendbarer Ansatz gefunden war. Aber auch dieser vielversprechende Ansatz lafit sich
nicht verallgemeinern. Phosphornitridimid PN(NH) z.B. reagiert mit unedlen Metallen oft
unter Phosphid- oder Phosphorbildung.

Anstelle der Hydrolyse tritt in der Nitridchemie die Ammonolyse; anstelle der Hydro-
thermalsynthese die Ammonothermalsynthese. So reagieren viele saure Chloride wie TiCly
oder PCls mit Ammoniak unter Amid- oder je nach Temperatur Imidbildung. Die weitere
Reaktion zu Nitriden durch Kondensation der Imide oder Amide bei hoher Temperatur ist auf-
grund der Thermolyseempfindlichkeit vieler Nitride bzw. der hdufig notwendigen, sehr hohen
Kondensations- und Kristallisationstemperaturen nicht befriedigend mdoglich. Die erfolgreiche
Verwendung molekularer Vorstufen, die es gestatten, auch bei niedrigeren Temperaturen kris-
talline, phasenreine Verbindungen zu erhalten, beschrankt sich auf ganz wenige Félle. Eine
solche Synthese gelang HORSTMANN bei PN(NH) und a-P3Ns. Aktuell werden Anstrengun-
gen unternommen, auch Kohlenstoffnitrid C3N4 durch Thermolyse molekularer Vorstufen zu
gewinnen. Andernfalls muft man Reaktionsbedingungen schaffen, die Kristallisation bei hohen
Temperaturen ermdglicht, ohne die unerwiinschte Thermolyse zuzulassen.

Die vorliegende Arbeit beschdftigt sich mit der Darstellung und Charakterisierung neuer
Vertreter einer Verbindungsklasse, die jene vorstehend angerissenen Mafinahmen im beson-
deren Mafie erfordert, den Phosphornitriden und Nitridophosphaten.

Im Zentrum der Fragestellung dieser Arbeit standen im Hinblick auf die Strukturviel-
falt der Oxosilicate die Darstellung und umfassende Untersuchung der zu SiO, isoelektroni-
schen Nitridophosphate mit [PN,]~-Geriist. Diese haben eine Valenzelektronenkonzentration
(VEK)f von % und sollten von daher Analoga zu entsprechenden Silicaten sein. Dieses Vorge-
hen erforderte eine Vertiefung des von EVERS und LANDSKRON erprobten Synthesekonzepts
der Hochdruck-Hochtemperatursynthese, das bislang das vielversprechendste Konzept fiir die

®Der Mineraloge bezeichnet ausschliefilich durch natiirliche Prozesse entstandene Phasen als Minerale
und gibt ihnen entsprechende Namen, auch wenn synthetische Phasen von natiirlichen ununterscheidbar sein
mogen.

fDie VEK ist die Summe der Valenzelektronen einer Formeleinheit bezogen auf die Anzahl der Atome

oder Pseudoatome der Formeleinheit.
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Darstellung thermolyseempfindlicher und schwer kristallisierbarer Nitride ist. Dabei geht man
von Nitriden und Metallaziden aus, die wie Nitrid- Vorstufen reagieren. Eine Herausforde-
rung bestand darin, die fiir das Verfahren unabdingbaren Metallazide rein darzustellen. Nur
wenige Vertreter waren bislang bekannt und charakterisiert. Daher ist die Entwicklung neuer
Konzepte fiir die Azidsynthese begleitender Gegenstand dieser Arbeit. Des weiteren ist die
Kristallstrukturbestimmung insbesondere der hier im Fokus stehenden hochkondensierten
Nitridophosphate meist nur unter besonderen Anstrengungen moglich, da die oft in kom-
plizierten Strukturen kristallisierenden Verbindungen stets als kristalline oder teilkristalline
Pulver anfallen. Daher stiitzt sich die Kristallstrukturanalyse auf die Kombination mehre-
rer Verfahren wie Pulverdiffraktometrie, Festkdrper-NMR-Spektroskopie, Elektronenbeugung
und Elektronenmikroskopie und bildet somit den zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit.

Die Chemie ist eine im hohen Mafle vergleichende Wissenschaft. Weniger die Absolut-
werte einer Stoffeigenschaft sind von Interesse, als vielmehr der Vergleich mit anderen, aus
dem Blickwinkel des Chemikers ,dhnlichen“ Verbindungen. Mittels dieses Stoff-Eigenschafts-
Vergleichs lieflen sich schon friih Ordnungsschemata wie das Periodensystem der Elemente
aufstellen, deren tieferer Sinn sich erst im Laufe der Zeit offenbarte®. Konzepte wie das ZINTL-
Konzept oder das GriMmMsche Hydridverschiebungs-Gesetz folgen diesem vergleichenden An-
satz. Dabei sind manchmal die Ausnahmen von den gegebenen Modellvorstellungen besonders
interessant, denn sie geben AnlaR zum Uberdenken und Verfeinern bestehender Theorien und
Konzepte. Solches Vorgehen ist die Grundlage fiir naturwissenschaftlichen Fortschritt®.

Das vergleichende Prinzip war auch Grundlage fiir das wissenschaftliche Vorgehen in
dieser Arbeit. Insbesondere werden hier erstmals dargestellte Vertreter der zu SiOs isoelek-
tronischen Nitridophosphate mit existierenden Nitridophosphaten und entsprechenden Oxo-

silicaten verglichen und die Abweichungen vom erwarteten Verhalten diskutiert.

€Das PSE nach LoTHAR MAYER und DIMITRIJ] MEDELEJEFF war zunichst rein phinomenologisch begriin-
det, erst im 20. Jh. wurde der weitgreifende Zusammenhang mit dem Atombau erkannt.
h,,Das Ziel der Wissenschaft ist es immer gewesen, die Komplexitdt der Welt auf simple Regeln zu redu-

zieren®. (Benoit Mandelbrot)
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KAPITEL 1

Praparative Methoden

Die Darstellung von Phosphornitriden und Nitridophosphaten erfordert zum Teil beson-
dere prdparative Vorgehensweisen. In den folgenden Abschnitten werden die wesentlichen
Vorkehrungen beschrieben sowie im Rahmen dieser Arbeit konstruierte und aufgebaute Ap-
paraturen in ihrer Funktionsweise erldutert. Die Bezugsquellen der wichtigsten kduflichen

Materialien und Chemikalien werden angegeben.

1.1. Bezugsquellen ki#iuflicher Chemikalien und Materialien

Viele in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien (Tabelle 1.1) und Arbeitsmaterialien kon-
nen kiduflich erworben werden. Zum Bau der in Kapitel 1.2 bis 1.4 beschriebenen Apparaturen
kam ausschlieflich Duran®-Glas (Schott & Gen. Mainz, Borosilicatglas 3.8) zur Verwen-
dung. Alle Glasarbeiten wurden in der institutseigenen Glasbldserei unter Leitung von Herrn
Glasblisermeister R. Klinger durchgefiihrt. Olgedichtete Drehschieberpumpen wurden von
der Firma Leybold, Kdln bezogen. Die Bauteile fiir die Multianvil-Apparatur (Kapitel 1.5
auf Seite 16) wurden grofitenteils selbst oder in der institutseigenen Werkstatt unter Leitung
von Mechanikermeister H. Ober gefertigt. Der Splitterschutzmantel zum Umgang mit explo-
sionsgefihrlichen Stoffen wurde von der Firma Quadratfu®, Berlin bezogen, die Kevlar®-
Schutzhandschuhe von der Firma Roth, Niirnberg und die Stahlgeflechthandschuhe® von der
Firma Schlachthausfreund, Mainz. Abbildung 1.1 zeigt die personliche Schutzausriistung, die
beim Umgang mit explosionsgefahrlichen Stoffen angelegt werden sollte. Zum Erzeugen feins-
ter Pulver fiir FestkOrperreaktionen bedienten wir uns einer Kugelmiihle mit einem Mahlbe-
cher aus Achat (etwa 5 ml Inhalt) der Firma Specac Ltd., Kent, Grofbritannien. Elementar-
analysen wurden vom Mikroanalytischen Labor Pascher, D-53424 Remagen ausgefiihrt.

1.2. Die Vakuum/Schutzgasapparatur

Da viele hier verwendeten oder praparierten Substanzen luft- oder feuchtigkeitsempfind-
lich sind, muff ihre Handhabung unter besonderen Bedingungen erfolgen. Das Arbeiten mit
luft- und hydrolyseempfindlichen Stoffen unter Reinstbedingungen setzt eine Apparatur vor-
aus, die sowohl das Arbeiten unter Vakuum gestattet, als auch die Beschickung des Rezipi-
enten mit Schutzgas oder Stickstoff erlaubt [1]. Eine solche Apparatur wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit konstruiert und angefertigt. Unter Vakuum kann Feuchtigkeit, die

@Die Kevlar®-Schutzhandschuhe und die Stahlgeflechthandschuhe verhindern das Eindringen von Split-

tern bei etwaigen Explosionen beim Umgang mit Explosivstoffen und mildern die Gefahr von Verbrennungen.

9
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Tabelle 1.1: Kaufliche Chemikalien/Materialien und ihre Bezugsquellen

Hexachlortricyclophosphazen (p.s.) Merck-Schuchard, Hohenbrunn
Ammoniak 3.8 Messer Griesheim
Kohlenmonoxid 3.8 — " —
Argon 4.8 — " —
Natriumazid, p.a. Merck-Schuchard

Mangan, p.a. —"—
Strontiumcarbonat —"—
Calciumcarbonat — "=
Bariumcarbonat — "=
Calciumhydroxid —"—
Kaliumhydroxid —"—
Europium Chempur, Karlsruhe
Beryllium (Pulver) —"—
Magnesium (Pulver) —"—
Cadmiumcarbonat Merck, Darmstadt
BTS-Katalysator —"—
Zink (Pulver) —"—
Cadmium (Pulver) —"—
Zinn (Pulver) —"—

Sicapent® Roth GmbH, Niirnberg

Pizein —"—
Schwefeldioxid 5.0 Messer Griesheim

Silbernitrat Fluka

Kupfer(II)chlorid —"—
Sinterkorundtiegel Reetz, Berlin
Sinterzirkontiegel —"—
Schliffett Apiezon® Typ N, G, M Shell AG

Schliffett (Silicon) Wacker AG, Burghausen
Lithiumseifenfett (Lithelen®) Leybold, Kéln

Bornitrid (Stangenware) Henze, Kempten

Graphit (Stangenware) Ringsdorf, Bonn (SGL Carbon)
Magnesiumoxid (Stangenware) Ceramic Substrates & Components LTD.
Pyrophyllit —"—
Zirkoniumdioxid — " —
MgO-Oktaeder —"—
Molydén (Stangenware) Goodfellow, Bad Nauheim

Ni-, Ta-, Mo-, W-Bleche und Rohre —"—
Wolframcarbid (Wiirfel) Widia

Kupferblech Kabelmetall Rothenbuecher GmbH u. Co. KG
Halbzeuge aus Quarzglas Quarzschmelze [lmenau GmbH

Ethanol, Aceton, Methanol VWR-International
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Abbildung 1.1: Personliche Schutzausriistung zum Umgang mit explosionsgefdahrlichen Stoffen. Der
Splitterschutzmantel besteht aus zwei Schichten Leder mit einer gesamten Dicke von etwa 4 mm.
Die Stahlgeflechthandschuhe sind nur wirksam und sinnvoll, wenn darunter Kevlar®- oder Leder-
handschuhe getragen werden, da das Stahlgeflecht gasdurchladssig ist und ansonsten die Gefahr von
Verbrennungen bestiinde. Der Vollgesichtsschutz muff aus splitterfreiem Kunststoff bestehen, und der
Kapselgehorschutz verhindert Knalltraumen bei einer etwaigen Explosion. Es sei darauf hingewiesen,
daf eine solche Schutzkleidung lediglich zum Umgang mit verhaltnismafRig geringen Mengen explosi-
onsgefahrlicher Stoffe geeignet ist (etwa 100 bis 150 mg). Grofiere Mengen sollten daher nie auf einmal

oder in nicht phlegmatisiertem Zustand verarbeitet werden.
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an der Innenwand des Rezipienten anhaftet, bei erhohter Temperatur (vorzugsweise erhitzt
man den Rezipienten mit einem Gasbrenner) entfernt werden. Diese Prozedur ist als ,,Aus-
heizen“ bekannt. Besonders wichtig ist das Ausheizen bei der Verwendung von Sinterkorund
oder Sinterzirkon als Tiegelmaterial, da diese, bedingt durch ihre grofie Porositdt, bedeuten-
de Mengen Wasser absorbieren konnen. Durch mehrmaliges Evakuieren des Rezipienten und
anschliefendes Befiillen mit Schutzgas (,,Spiilen“) kann ein Rezipient fiir praparative Zwecke
von Luftsauerstoff oder anderen unerwiinschten Gasen befreit werden. Man kann sich leicht
iiberlegen, daft theoretisch bei einem Sauerstoffgehalt der Luft von etwa 21 Vol.% zweimaliges
Evakuieren auf einen Enddruck von 5 - 102 mbar (das ist ohne allzu langes Zuwarten mog-
lich) und anschliefiendes Befiillen des Rezipienten mit Argon auch bei hohen Anforderungen
an die Prdparation im allgemeinen ausreicht. Dann betrdgt der Sauerstoff-Partialdruck nur
noch 5- 1072 mbar. In der Praxis wiederholt man den Vorgang jedoch besonders bei groffen
Rezipienten bis zu fiinfmal, da die Druckdifferenz zwischen der Mefistelle des Druckes D und
dem Ende des Rezipienten betrdchtlich sein kann und, besonders bei vielen Schliffen, Leckra-
ten von iiber 10~° @ angenommen werden miissen. Die Absperrhdhne V;...Vg, Z1, 2o, AS,
HF und AA der Apparatur zur Arbeit mit Feinvakuum (Abbildung 1.2) sind sog. Sackhdhne,
welche mit Vakuumschliffett Apiezon® Typ M oder Typ G gefettet werden.

Die kombinierte Vakuum-/Schutzgasapparatur fiir Arbeiten mit Feinvakuum (FV) (Ab-
bildung 1.2) besteht aus einem Vakuumstrang V'S und einem Schutzgasstrang S.S. Der Re-
zipient kann also wechselweise {iber die Sackhdhne V;...V3 mit dem Vakuumstrang oder dem
Schutzgasstrang iiber die Sackhdhne V...V verbunden werden. Zur Vakuumerzeugung dient
eine zweistufige dlgedichtete Drehschieberpumpe DP (Leybold, K6ln), die im Normalbetrieb
einen Enddruck von etwa 1- 103 mbar und mit eingekiihlter Kiihlfalle® K F einen Enddruck
von etwa 5 - 10~ mbar erreicht.

Als Schutzgas wird wegen seiner Reaktionstradgheit und seiner hohen Dichte Argon ver-
wendet. Handelsiibliches ,Schweifflargon“ wird dazu wie folgt aufbereitet (Abbildung 1.3): {iber
einen Druckminderer auf etwa 80 mbar entspanntes Argon wird zunidchst {iber je eine Sdule
mit Blaugel BG und Molekularsieb M S zur Grobtrocknung und Reinigung, dann {iber eine
Sdule mit Kaliumhydroxid KOH zur Entfernung von sauren Gasen und schliefllich iiber eine
Saule mit Phoshorpentoxid P zur Entfernung von Feuchtigkeit und basischen Gasen geleitet.
Zur Beseitigung letzter Spuren an Sauerstoff und Wasser wird das so aufbereitete Gas iiber
einen Titanschwamm gefiihrt, der durch einen elektrischen Ofen auf 680 °C erhitzt wird (7O,
»Titanstrecke”). Das auf diese Weise gereinigte Argon wird dem Schutzgasstrang SS iiber den
Absperrhahn AA (Abbildung 1.2) zugefiihrt.

Zur Darstellung von Nitriden wird als Reaktionsmedium oft gasférmiger Stickstoff bend-
tigt. Die Aufbereitung erfolgt hier dhnlich der oben beschriebenen Prozedur (Abbildung 1.3),

LA Erreichung eines stabileren Vakuums, zum Schutze der Pumpe vor kondensierbaren Dampfen und

des Rezipienten vor Oldampf, kann die Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden.
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Abbildung 1.2: Aufbau der Vakuum/Schutzgasverteilung. Der Aufbau unterscheidet sich bei
Hochvakuum-Apparatur und Feinvakuumapparatur prinzipiell nicht. Die Unterschiede liegen in der
technischen Ausfiihrung (z.B. der Kiihlfalle (K F) oder der Hahne/Ventile) und in der Art der Va-
kuumerzeugung (bei der Feinvakuumapparatur durch eine Drehschieberpumpe (DP) und bei der

Hochvakuum-Apparatur durch eine Quecksilberdiffusionspumpe (QD)).
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Abbildung 1.3: FluRschema der Aufbereitung von Argon (links) und Stickstoff (rechts). Die Ausgange
sind an die Vakuum/Schutzgasapparatur iiber AA (fiir Argon) bzw. AS (Stickstoff) angeschlossen
(siehe Abbildung 1.2).

nur daf die Titanstrecke, wegen der Titannitridbildung bei hohen Temperaturen durch eine
Anordnung verschiedener Sdulen mit Kontaktmassen ersetzt ist. Es sind dies eine Sdule mit
BTS-Katalysator und eine S&ule mit KrAaUss-Masse (CR) [2], die zur Entfernung von Sauer-

stoffspuren dienen, sowie eine mit K/Na-Eutektikum® gefiillte Blasenkammer (BK), die letzte

“Eine bei -7°C schmelzende K/Na-Legierung
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Spuren von Feuchtigkeit beseitigt. Der so aufbereitete Stickstoff wird dem Schutzgasstrang
(SS) iliber den Absperrhahn AS zugefiihrt.

Hahn HF erlaubt die Einspeisung anderer Gase, sodaf die Apparatur universell verwend-
bar ist. Durch Betatigung der Hahne V, bis Vs kann den Rezipienten je nach Stellung der
Zwischenhdhne Z; und Z, entweder Stickstoff, Argon oder ein bei HF eingespeistes Gas
z.B. NHj3 zugefiihrt werden. Die Druckmessung erfolgt am Punkt D durch ein absperrbares
Vakuumeter nach der PiraNI-Methode. Zur Abschitzung des Drucks im Rezipienten ist je-
dem Abgriff eine Quecksilbersdule HG zugeschaltet. Die Quecksilbersdule fungiert auch als
Uberdruckventil. Steigt der Druck im Rezipienten iiber 80 mbar an, kann das Gas iiber HG
entweichen (,Quecksilberblubber®).

1.3. Hochvakuum-Apparaturen

1.3.1. HV-Apparatur mit Quecksilberdiffusionspumpe. Eine dhnliche Apparatur
wie in Kapitel 1.2 wurde fiir das Arbeiten unter Hochvakuum (HV) mit Driicken oberhalb
von 2 - 10 ® mbar im Rahmen dieser Arbeit konstruiert und gebaut. Sie unterscheidet sich
von der zuvor unter 1.2 beschriebenen Apparatur dadurch, da zur Vakuumerzeugung eine
Quecksilberdiffusionspumpe® (niheres zu Diffusionspumpen siehe [3—5]) mit einer Slgedichte-
ten Drehschieberpumpe als Vorpumpe verwendet wird. Die Kiihlfalle auf der HV-Seite ist bei
dieser Konstruktion ebenfalls abgewandelt worden. Zur Vergroferung der Kiihlfliche ist die
Falle mit einer Umkehrwand ausgeriistet. Sie kann mittels eines Bypasses iiberbriickt werden.
Die Sackhdhne auf der HV-Seite sind durch Metallbalgenventile (EMATAG, Schweiz) ersetzt.
Diese haben keine bewegten Durchfiihrungen ins Hochvakuum, die durch Stopfbiichsen o.4.
gedichtet und daher leckanfillig sind. Zwischen Quecksilberdiffusionspumpe und Vorpumpe
ist eine weitere Kiihlfalle geschaltet, um die Verunreinigung des Quecksilbers mit Pumpendl
bzw. die Verunreinigung des Pumpendls durch Quecksilber zu verhindern. Ein Uberstrd-
mer zwischen HV-Seite und FV-Seite ermdglicht es, an den Rezipienten das Vorvakuum der
Drehschieberpumpe anzulegen und ihn, nachdem er auf einen Druck von etwa 10~2 mbar
evakuiert wurde, von der Vorpumpe zu trennen und mit der Diffusionspumpe zu verbinden.
Das verringert die Gefahr von Siedeverziigen im Quecksilberverdampfer und der Enddruck
des HV-Systems von ca. 2 - 10~% mbar wird schneller erreicht. Aus dem gleichen Grund ist
die Apparatur mit einem Puffergefdfi von etwa 21 Inhalt verbunden, das wechselseitig iiber
Spindelhdhne mit der Hochvakuumseite oder der Vorvakuumseite verbunden werden kann.
Ist es mit der Hochvakuumseite verbunden, gleicht es Druckspriinge, die von etwaigen Siede-
verziigen herriihren, aus, ist es mit der Vorvakuumseite verbunden, kann man die Apparatur
auch begrenzte Zeit ohne Vorpumpe arbeiten lassen. Das auf der HV-Seite abgesaugte Gas
wird dann in das Puffergefaf gefordert. Daher ist es zweckméafig, das Puffergefdff vorher

d‘Diffusionspumpen haben im Gegensatz zu Turbomolekular-Pumpen (Kapitel 1.3.2) den Vorteil, relativ

unempfindlich gegen aggressive Gase und Dampfe zu sein. Die Apparatur wurde daher besonders fiir Thermo-

lysen im HV eingesetzt.
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auf den Enddruck der Diffusionspumpe zu evakuieren und dann mit der Vorvakuumseite zu

verbinden, nachdem das Vorpumpenventil geschlossen wurde.

1.3.2. HV-Apparatur mit Turbomolekular-Pumpe. Ist nicht mit aggressiven Ga-
sen und Dadmpfen zu rechnen, kann man statt der Quecksilberdiffusionspumpe, deren Betrieb
recht aufwendig ist, auch eine Turbomolekular-Pumpe verwenden. Es kam eine Turbopumpe
(Pfeiffer, Modell TCD 121) zum Einsatz, die direkt iiber Kleinflansch-Metallbauteile (Ley-
bold, K6ln) und Schliffe NS29 mit dem Rezipienten verbunden wurde. Die Verwendung einer
zwischen Rezipient und Pumpe geschalteten Kiihlfalle ist hier nicht n&tig. Uber einen weite-
ren Anschluff am Rezipienten kann derselbe mit Vorvakuum und Schutzgas der Feinvakuum-
apparatur (Kapitel 1.2) in Verbindungen gebracht werden. Um die Turbomolekular-Pumpe
nicht zu beschidigen, ist es unerléflich, den Rezipienten auf einen Druck von etwa 10~2 mbar
zu bringen, bevor man das Ventil zur Turbomolekular-Pumpe 6ffnet (das Vorvakuumventil
ist dann natiirlich zu schlieRen). Der Enddruck der Pumpe betridgt zwischen 1-107% und
2 - 10~® mbar.

1.3.3. Druckmessung im Hochvakuum. Die Druckmessung im HV erfolgte mittels
Kalt- und Heifkathoden-Ionisationsvakuumeter der Firma Leybold, Kéln (IONIVAC, Heifi-
kathode; PENNINGVAC, Kaltkathode). Heiflkathoden-Ionisationsvakuumeter [5] erlauben
prazisere Messungen, sind aber anfélliger gegen chemische Kontamination. Sie wurden daher
hauptsédchlich in Verbindung mit der Turbomolekular-Pumpe benutzt. Kaltkathoden-Ioni-
sationsvakuumeter [5] sind robuster gegeniiber chemischen Einfliissen, erlauben aber nicht
so prdzise Messungen wie Heiflkathoden-Ionisationsvakuumeter. Mit Vorteil wurden Kalt-
kathoden-Instrumente in Verbindung mit der Diffusionspumpe verwendet, da diese Apparatur

hauptsédchlich zum Abpumpen aggressiver Gase und Dampfe verwendet wurde.

1.4. Die Ammoniak- und Ammonolyseapparatur

Viele Reaktionen, die zur Nitridbildung fiihren sollen, werden in fliilssigem Ammoniak
durchgefiihrt. Zur Unterbindung der Hydrolyse, die wohl die hdufigste unerwiinschte Neben-
reaktion darstellt, muf reinstes, wasserfreies Ammoniak dargestellt werden. Zur Arbeit mit
reinstem, fliissigem wie gasformigem Ammoniak und zur Bereitung desselben aus kduflichem
Ammoniak 3.8, dient die Ammoniak- oder Ammonolyseapparatur (Abbildung 1.4), die im
Rahmen dieser Arbeit konstruiert und aufgebaut wurde.

Uber einen Druckminderer entspanntes, kiufliches Ammoniak 3.8 (EinlaR bei NH3, siche
Tabelle 1.1) wird {iber Sdulen mit Kaliumhydroxid KOH, BTS-Katalysator BT'S (Tabelle
1.1) und Krauss-Masse CR [2] geleitet und anschliefend mit Hilfe von Trockeneis in der
Kiihlfalle NA auf Natrium kondensiert. Danach wird zur weiteren Trocknung auf Kalium
(K') umkondensiert (Ventil U1) und schlieflich zur Bevorratung in VO nochmals umkonden-
siert (Ventil U2). Jede Kiihlfalle ist mit einer absperrbaren (offenen) Quecksilbersdule HG
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versehen. Es ist darauf zu achten, daff die Sdulen beim Umkondensieren iiber die entspre-
chenden Ventile mit der Apparatur verbunden sind, um ein Platzen der Kiihlfallen bei nicht
ausreichender Kiihlung zu vermeiden. Aus Abbildung 1.4 ist der Aufbau der Apparatur er-
sichtlich. Uber U3 148t man das Ammoniak in den Verteilerrechen verdunsten, sobald das Gas
in VO Atmosphérendruck erreicht hat. K F'1 erlaubt den Anschluf eines Rezipienten mittels
Kleinflanschverbindung, R1 und R2 iiber herk6mmliche Kernschliffe NS14. Bei der Ammonia-
kapparatur wurden fettfreie, nachstellbare Spindelhdhne (Schott, Mainz) mit PTFE-Spindel
verwendet. Diese sind gegeniiber Alkalimetallstduben und Ammoniak bestdndig und weitge-
hend wartungsfrei.

Dariiberhinaus gestattet die Ammoniakapparatur auch die Einspeisung von Reinstickstoff
bei N2 und Argon bei AR (Bereitung geméf 1.2) sowie weiterer Gase, die separat am Ven-
til WG eingespeist werden kénnen. Man kann die Apparatur dann z.B. zum Arbeiten mit
fliissigem SO» verwenden. Zum Schutze der Drehschieberpumpe (Leybold, Kéln) wird eine
eigens fiir diese Zwecke konstruierte und hergestellte vierwandige Kugelkiihlfalle (Abbildung
1.6) verwendet, die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird.

1.5. Die Multianvil-Apparatur

Es gibt viele Methoden, um in der Festkorperchemie hohe Driicke zu erzeugen. Angefangen
von der Stempel-Zylinderapparatur bis hin zur Diamantstempelzelle, gibt es eine Reihe von
Konstruktionen, die alle ihre Starken und Schwéchen aufweisen. Generell besteht das Problem,
die préparative Festkorperchemie betreffend, darin, hohen Druck und hohe Temperatur und
grofie Probenmengen® mit Hilfe eines Verfahrens zu verwirklichen. Die Multianvilmethoden
erfiillen diese Anforderungen zur Zeit am besten. Gegeniiber dem weiter verbreiteten und
wesentlich billigeren Beltmodul, das es erlaubt mit grofen Probenvolumina zu arbeiten, haben
die Multianvilmethoden den entscheidenden Vorteil, daff zum einen die Druckverteilung im
Reaktionsraum anndhernd hydrostatisch ist und sich zum anderen wesentlich hohere Driicke
auf verhidltnismafig einfache Weise erzeugen lassen. Mit Diamantstempelzellen lassen sich
zwar deutlich hohere Driicke erzeugen, praparative Mengen einer Substanz sind aber so nicht
herstellbar’.

Um die notigen Reaktionsbedingungen fiir die Darstellung hochkondensierter Phosphor-
nitride zu schaffen, wurde zur Erzeugung hoher Driicke und hoher Temperaturen bei Pro-
benvolumina von ca. 10 bis 60 mm® ein WALKER-Modul [6] (Abbildung 1.7 auf Seite 20)
benutzt, das die chemische Reaktionsfiihrung bei Driicken bis zu 15 GPa und Temperaturen
bis zu 1800 °C gestattet. Im Gegensatz zu Multianvilapparaturen mit mehreren hydraulischen
Zylindern kommt man beim WALKER-Modul dank einer raffinierten Methode zur Kraftum-

lenkung mit einem einzigen Zylinder aus.

°In der Hochdruckchemie sind 30 mm? bereits ,yiel".

fDas Probenvolumen liegt bei Diamantstempelzellen deutlich unter einem mm?®.
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Abbildung 1.4: Die Abbildung zeigt das Flufischema der Ammonolyseapparatur: Die Ventile V'1...V6 trennen den Vakuumstrang von den einzelnen
Einheiten, Argon oder Stickstoff werden durch die beiden Anschliisse bei AR und N2 eingespeist (Aufbereitung siehe 1.2). Bei K F'1 und K F'2 sowie
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(b) Photographie der Hochvakuumapparatur (Hg-Pumpe, Kapitel 1.3.1 auf Seite 14).

Abbildung 1.5: Ammoniak- und Hochvakuumapparatur.
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Abbildung 1.6: Spezialkiihlfalle fiir die Ammoniakapparatur. Die Raume K1...K4 sowie Z und die

auflere Wand der Falle sind von fliisssigem Stickstoff umflossen, wenn man die Falle in ein grofies

DeEwARgefafi, welches mit Stickstoff gefiillt ist, stellt. Dadurch, daff im Gegensatz zu herkommlichen
Konstruktionen alle Wandungen gekiihlt sind, konnen auch bei hohem Gasdurchsatz keine Dampfe
zur Pumpe durchbrechen. Gleichzeitig erreicht man durch kompakte Bauweise eine grofie Kiihlflache

auf engem Raum.

Das Funktionsprinzip des WALKER-Moduls [6, 8] beruht auf der Wandlung einer leicht
zu erzeugenden Uniaxialkraft in einen ndherungsweise hydrostatischen Druck. Dabei erzeugt
eine hydraulische Presse eine Uniaxialkraft, die iiber eine Platte G2 (Abbildung 1.7(a)) zur
Druckverteilung und den Modulboden G1 auf insgesamt sechs Stahlkeile (A;...Ag, Abbildung
1.7(a)) einwirkt, die zu jeweils dreien ein Nest bilden. Ein Nest umschliefit jeweils die Halfte
eines wiirfelformigen Raumes, den man sich quer zu seiner dreizdhligen Achse geteilt denkt.
Der in diesem Hohlraum befindliche Wiirfel wird also entlang seiner dreizdhligen Achse zu-
sammengedriickt (Abbildung 1.7(b)). Da dieser Wiirfel seinerseits aus acht kleinen Wiirfeln
(C, Abbildung 1.7(a); B, Abbildung 1.7(b)) besteht, wirkt auf jeweils drei der eine Ecke
umschliefenden Flachen eines jeden kleinen Wiirfels eine jeweils gleich grofie Kraft, deren
Vektorsummen die resultierenden Krafte darstellen, die entlang jeder der vier Raumdiagona-
len des grofien Wiirfels gegen dessen Zentrum gerichtet sind. Es zeigen also acht Kraftvektoren
zum Zentrum des groferen Wiirfels hin. Thre zum Zentrum der Konstruktion hinweisenden
Ecken sind gekappt, sodaf im Zentrum ein Hohlraum in Gestalt eines Oktaeders D (Abbil-
dung 1.7(a)) verbleibt. Darin befindet sich ein Oktaeder aus Cr,O3 dotiertem Magnesiumoxid,
in dessen Zentrum wiederum sich der Probenraum befindet. Das dotierte MgO gewdhrleistet
bei hohen Driicken eine nahezu hydrostatische Druckiibertragung. Um ein Herausdriicken des
bei hohem Druck plastischen Oktaeders zu verhindern, werden die Spalten zwischen den sich
nicht beriihrenden Wolframcarbidwiirfeln mit Pldttchen aus Pyrophyllit geschlossen [6, 9].
Pyrophyllit ist ein Schichtsilicat und senkrecht zu den Schichten gut komprimierbar. Damit
ist die Kompression des Oktaeders gewdhrleistet, die eine Anndherung der Wolframcarbid-
wiirfel wahrend des Kompressionsvorgangs erfordert. Damit wihrend der Kompression das

Pyrophyllit nicht aus den Spalten rieseln kann, werden die Wiirfel zusétzlich mit Teflonfolie
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(a) Draufsicht auf das WALKER-Modul (links) und Querschnitt (rechts) (entnommen aus [6]). Die Wolfram-
carbidwiirfel sind mit C' gekennzeichnet, die Stahlkeile mit A;...As. Die Druckplatten, die die Uniaxialkraft
auf die Keile verteilen, sind mit G;...G2 und die Stahlringe, die den Seitenschub der Keile aufnehmen, mit B

und F gekennzeichnet (Ring F wird auf Ring B aufgeschrumpft).

a b c
(b) Die Abbildung (entnommen aus [7]) zeigt den prinzipiellen Aufbau des WALKER-Moduls. Die acht zu einem

groferen Wiirfel zusammengefiigten Wolframcarbidwiirfel B werden in zwei Nester aus Stahlkeilen A plaziert.
Diese Nester befinden sich in dem zylindrischen Modulring M, der den bei der Kompression entstehenden
Seitenschub auffangt. Hier nicht gezeigt ist die Druckplatte, die die Uniaxialkraft der hydraulischen Presse

auf die oberen drei Stahlkeile verteilt.

Abbildung 1.7: Aufbau eines WALKER-Moduls.

und Pappscheiben beklebt. Die acht kleinen Wiirfel bestehen aus Wolframcarbid und sind da-
her mechanisch wie thermisch sehr belastbar. Es wird somit eine Uniaxialkraft, die auf zwe:
parallele Flachen (Boden und Deckel des Moduls) einwirkt und daher durch einen einzigen

hydraulischen Zylinder erzeugt werden kann, gleichmafig zunédchst auf sechs Flachen verteilt
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(a) Einzelteile eines Assembhes (entnommen aus [7]): a Mo- (b) Schnittzeichnung eines Assemblies.

Scheibe, b MgO-Scheibe, ¢ und d: Graphithiilsen, e BN-Kapsel RR Probenraum, Zr Zirkondioxid-
und f BN-Deckel. hiilse, O Oktaeder, Graphithiilsen
schwarz.

Abbildung 1.8: Aufbau eines Assemblies. Fiir Kalibrierungszwecke kann ein Thermoelement [10] ein-

gebaut werden.

(grofer Wiirfel) und in einem weiteren Schritt gleichméfig auf acht Flachen umgesetzt. Da-
mit ist die Kompression des Oktaeders sehr gleichméafig und hydraulische Druckiibertragung
ins Zentrum desselben durch die MgO-Masse gewdhrleistet.

Die Probe befindet sich in einer je nach Oktaedergrofe 6 — 12 mm3 fassenden Kapsel e
mit Deckel f (Abbildung 1.8) aus hexagonalem Bornitrid (Henze, Kempten) und wird mittig
in zwei ineinander gesteckte Graphitréhrchen c und d, die als elektrische Widerstandsheizung
dienen, plaziert. Der verbleibende Freiraum wird mit Scheibchen aus Magnesiumoxid b auf-
gefiillt. Dieses Arrangement bestehend aus der Widerstandsheizung und dem Probenbehalter
wird in eine Hiilse aus Zirkoniumdioxid (Abbildung 1.8 rechts) verbracht, die die geheizte
Probe thermisch gegen das Oktaeder isoliert. Diese Anordnung wird mittig in das durchbohr-
te Oktaeder plaziert und elektrisch leitend mit zwei Molybdanscheiben a abgeschlossen. Die
Molybdénscheiben (Abbildung 1.8) stehen in elektrischem Kontakt mit den Wolframcarbid-
wiirfeln, von denen jeweils einer elektrisch leitend mit je einem unteren und einem oberen
Stahlkeil kontaktiert ist. Die Stahlkeile wiederum stehen in elektrisch leitendem Kontakt mit
der Bodenplatte und der Deckelplatte des Moduls, iiber die der Strom zugefiihrt wird. Damit
der Stahlring des Moduls keinen Kurzschluff hervorruft, werden die Stahlkeile gegen den Ring
mittels einer diinnen Kunststoff-Folie isoliert.

Die erreichbare Temperatur im Assembly ist von Druck, Oktaedergrofie und elektrischer
Leistung abhingig. Diese Abhédngigkeit wird in Form einer Kalibrierkurve, die bei verschiede-
nen Driicken und Temperaturen aufgenommen wurde, dokumentiert, so daff mit ausreichend
guter Wiederholgenauigkeit die erforderliche Temperatur durch Wahl der entsprechenden
elektrischen Leistung bei bekanntem Oktaeder und Druck eingestellt werden kann [7, 10].

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Oktaedergrofien verwendet. Bei Oktaedern

mit 14mm Kantenldnge und dazugehodrigen Wiirfeln mit 8 mm Kantenldnge der Kappung
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lassen sich bei einem Probenvolumen von etwa 6 mm? Driicke bis zu 15 GPa erreichen. Sind
grofiere Probenmengen erwiinscht, werden Oktaeder mit 18 mm Kantenldnge (Kantenldnge
der Wiirfelkappen 11 mm) verwendet. Damit lassen sich maximal 10 GPa erreichen.



KAPITEL 2

Analytische Methoden

Die Charakterisierung, vor allem aber die Strukturanalyse mikrokristalliner Pulver er-
fordert Methoden, die im Folgenden kurz erkldrt werden sollen. Spezielle Aspekte sowie die
Anpassung von Analysenmethoden auf besondere Erfordernisse werden vorwiegend im Spe-
ziellen Teil (ab Seite 42) in direktem Zusammenhang mit der jeweiligen Problemstellung

erldutert.

2.1. Pulverdiffraktometrie

2.1.1. Allgemeines. Da hochkondensierte Phosphornitride meist schlecht kristallisie-
ren, konnten in keinem Falle Einkristalle dieser Substanzklasse isoliert werden, wohl aber kris-
talline Pulver. Das wichtigste analytische Mittel zur Kristallstrukturuntersuchung war daher
die RONTGEN-Pulverdiffraktometrie. Insbesondere die ab initro-Kristallstrukturbestimmung
aus mikrokristallinen Pulvern, die in einigen Féallen nur durch das Zusammenwirken ver-
schiedener analytischer Methoden gelang, nimmt in dieser Arbeit bedeutenden Raum ein.

Fiir die ab initio-Strukturlosung aus Pulverdaten (Kapitel 2.1.3) hat sich die Registrie-
rung von Pulverdiffraktogrammen in DEBYE-SCHERRER-Geometrie [11, 12] in Verbindung
mit Glaskapillaren aus Duranglas (Fa. Hilgenberg) als gut geeignet erwiesen. Diese Methode
hat vor allem gegeniiber der verbreiteten BRAGG-BRENTANO-Methode (zur Geometrie siehe
[12]) den Vorteil, daf Vorzugsorientierung der Kristallite, die zu verfdlschten Reflexintensi-
taten fiihrt, weniger ausgeprégt ist [13]. Dabei werden bei modernen, selbsttitig arbeitenden
Diffraktometern die LAUE-Kegel mit einem Detektor ,geschnitten* und die gemessenen Re-
flexintensitdten gegen den BRAGG-Winkel 26 aufgetragen bzw. in Form eines Datensatzes
elektronisch gespeichert.

Die meisten RONTGEN-Beugungsuntersuchungen an Pulvern wurden mit Pulverdiffrak-
tometern vom Typ ,StadiP“ der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt durchgefiihrt. Es stand sowohl
ein Diffraktometer mit Mo-K,, (A = 0,7093 &) als auch eines mit Cu-K,,-Strahlung (A =
1,5406 A) zur Verfiigung. Beide Diffraktometer verfiigen iiber gebogene Ge(111) Monochro-
matoren und wurden in DEBYE-SCHERRER-Geometrie ® betrieben. Die Detektion der gebeug-
ten Strahlung erfolgte mit einem eindimensional ortsauflosenden Proportionalzdhler (lznear
PSD), welcher mit Ar/CH4-Gemisch (Cu-Kg,-Strahlung) bzw. Kr/CHy-Gemisch (Mo-Ky, -
Strahlung) als Detektorgas gefiillt ist.

aStrenggenommen handelt es sich wegen des fokussierenden Monochromators nicht um eine echte DEBYE-

SCHERRER-Geometrie. Bei dieser wird lediglich mit Filter und Divergenzblende gearbeitet.

23
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2.1.2. Der Streuprozefs. Diffraktometrische Methoden zur Strukturanalyse nutzen die
elastische® Streuung an den Atomen des Kristalls. Die Wellenlinge der verwendeten Strah-
lung liegt dabei in der Gréfienordnung der Atomabstédnde. Von der Art der Wechselwirkung
der verwendeten Strahlung héngt es wesentlich ab, welchen Beitrag eine Atomsorte zur Struk-
turamplitude leistet. Aufgrund des periodischen Aufbaus von Kristallen treten Interferenzen
auf, die man zur Strukturbestimmung nutzen kann. Die Grundlagen fiir die Strukturbe-
stimmung aus RONTGEN-Interferenzen legte VON LAUE, der im Jahre 1912 zusammen mit
KnNiPPING und FRIEDRICH einen Kupfersulfatkristall durchstrahlte. Damit wies VON LAUE
sowohl den Wellencharakter der RONTGEN-Strahlung als auch die Gitterstruktur der Kris-
talle nach. Fiir seine Arbeit erhielt von LAue (Abbildung 2.1(b)) 1914 den Nobelpreis fiir
Physik®.

2.1.2.1. Streuung von RONTGEN-Strahlung. Im elektromagnetischen Feld der einfallen-
den RONTGEN-Strahlung werden die Elektronen der Atome zu Schwingungen angeregt und
strahlen nun selbst RONTGEN-Strahlen gleicher Frequenz ab (sogenannte Sekunddrwellen,
HEerrzscher Dipol). Jedes Atom im Kristall emittiert also RONTGEN-Strahlung. Die so von
den einzelnen Atomen ausgehenden Wellen interferieren miteinander. Je nach Abstand der
Atome untereinander ergeben sich fiir die neu entstehenden Wellen unterschiedliche Phasen.
Ob es zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommt, hangt daher vom Abstand der
Atome untereinander und ihrer Lage zueinander ab®. Die Streuamplitude ist dabei win-
kelabhédngig. Sie kann {iber den Atomformfaktor berechnet werden. Der Formfaktor ist die
FOURIER- Transformierte der auf die Gesamtelektronenladung des Atoms normierten La-
dungsverteilungsfunktion (ndheres siehe [15]). Da die Streuamplitude bedingt durch den
»groffen Durchmesser der Elektronenhiille eine vom Winkel © abhéngige streng monoton
fallende Funktion ist, sinkt die Intensitdt der Reflexe tendenziell nach grofieren Beugungs-
winkeln 2© hin ab. Bei Pulverdiffraktogrammen, die beispielsweise mit Cu-K,,-Strahlung
aufgenommen werden, ist es daher nur in wenigen Fallen sinnvoll, bei grofieren Winkeln als
90 ° 20 Reflexe zu registrieren.

Die Erzeugung von RONTGEN-Strahlung erfolgt meist in Feinfokusrdhren durch Ausnut-
zung der spezifischen RONTGEN-Emission verschiedener Anodenmaterialien wie Kupfer (Cu-
Kq,-Emission) oder Molyddn (Mo-K,,-Emission). Ferner wird sog. Synchrotronstrahlung
verwendet (siehe dort, Kapitel 2.1.5).

2.1.2.2. Streuung von Neutronen. RONTGEN-Quanten wechselwirken in Form einer elek-
tromagnetischen Wechselwirkung mit dem CouLoMB-Potential der Elektronenhiille der Ato-
me. Im Gegensatz dazu wechselwirken Neutronen, deren Wellennatur 1936 durch MITCHELL

PIm Gegensatz zur inelastischen Streuung erfolgt die elastische Streuung ohne Energieverlust
“Zur Geschichte der RONTGEN-Beugung vgl. auch [14]

dDas Auftreten von Interferenzmaxima wird durch die BRAGGsche Gleichung beschrieben: nX = 2d sin(®).
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und POwERS nachgewiesen wurde (DE BROGLIE-Gleichung), mit dem Atomkern. Der Streu-
prozef ist ein vollig anderer und somit kdnnen auch andere Effekte untersucht werden. Bei-
spielsweise sind die Neutronenstreuldngen unterschiedlicher Isotope eines Elementes nicht
gleich. Im Periodensystem benachbarte Elemente wie Aluminium und Silicium oder Sauerstoff
und Stickstoff konnen aufgrund ihrer unterschiedlichen Streuldngen unterschieden werden.
Da ihre Elektronenhiille sich aber nur um ein Elektron unterscheidet, ist dies mit RONTGEN-
Strahlung — wenn {iberhaupt — nur mit Einkristallen bei Abwesenheit starker Streuer moglich.

Neutronen besitzen keine elektrische Ladung und zeigen daher keine Wechselwirkung mit
dem CouLoMmB-Potential der streuenden Atome. Da sie aber an der starken Wechselwirkung
teilnehmen, erfahren sie das Kernpotential eines Atoms. Die rdumliche Ausdehnung der Kern-
potentiale liegt in der Gréfenordnung von 10~* m und ist somit wesentlich kleiner als die
Ausdehnung des Wirkpotentials der Elektronenhiille (siehe 2.1.2.1 auf der vorherigen Seite).
Liegt also die Wellenldnge thermischer Neutronen (E < 100meV) im Bereich von 0,9 bis
6,4 A, so ist die Streuamplitude vom Streuwinkel der Neutronenstrahlung unabhingig.

Fiir Strukturuntersuchungen geeignete Neutronen werden in Kernreaktoren (Spaltprozef)
oder Spallationsquellen (Beschuf eines Targets mit Protonen) erzeugt. Fiir diese Arbeit wur-
den Neutronendiffraktogramme am Kernreaktor des Instituts ,Laue Langevin“ in Grenoble
(Frankreich) aufgenommen. Fiir die Nutzbarmachung von Neutronen fiir die Strukturanaly-
se wurde wegen seiner grundlegenden Arbeiten CLIFFORD SHULL (Abbildung 2.1(c)) 1994
zusammen mit BERTRAM BROCKHOUSE mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet.

2.1.2.3. Streuung von Elektronen. Elektronen sind in der Lage, sowohl mit dem Atom-
kern als auch mit der Elektronenhiille eines Atoms zu wechselwirken. Die Wechselwirkung mit
dem Kern ist meist elastisch, die Wechselwirkung mit der Elektronenhiille vorwiegend inelas-
tisch (CompPTON-Streuung). Das gleichzeitige Vorhandensein beider Streumechanismen sowie
das Versagen der kinematischen Streutheorie [15, 16] machen die Elektronenbeugung als
Methode zur ab initio-Strukturldsung weniger geeignet. Sie ist aber eine ausgezeichnete Me-
thode zur Bestimmung der Gittermetrik und — mit Einschrdnkungen — auch der Raumgruppe.
Deswegen ist sie eine besonders wertvolle Ergdnzung zu den Pulverbeugungsmethoden.

Eine Ubersicht iiber Eigenschaften der Wechselwirkung der verschiedenen Strahlungsarten
mit der Materie bietet Tabelle 2.1.

2.1.3. Methoden zur Strukturldésung. Zur ab initio® Strukturlosung konnen die glei-
chen Methoden benutzt werden, die auch bei Einkristallmethoden Verwendung finden, also
vor allem Direkte Methoden und das PATTERSON-Verfahren. Wenn man auf Pulverbeugungs-
daten angewiesen ist, ist es jedoch oft nicht mdglich mit vorstehenden Verfahren zu Struk-
turmodellen zu gelangen, die sich fiir eine RIETVELD-Verfeinerung eignen (Kapitel 2.1.4).

®Eine ab initio-Strukturldsung ist die Erlangung eines Strukturmodells ohne Vorbedingungen, nur unter

Verwendung der Beugungsdaten.



26 2. Analytische Methoden

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die Art der Wechselwirkung beim StreuprozeR von RONTGEN-, Neutronen-

und Elektronenstrahlung.

RONTGEN-Beugung Neutronenbeugung Elektronenbeugung
Art der Wechselwir- | Wechselwirkung mit Wechselwirkung mit WW. mit Kern und
kung der Elektronenhiille dem Atomkern Hiille des Atoms
Starke der Wechsel- | mittel schwach stark
wirkung
Sensitivitat abhangig vom Isotope abhéngig vom Streu-
Streukontrast (ca. unterscheidbar, kontrast
proportional zur Leichtatome
Elektronenzahl) auffindbar
minimales Probenvo- | etwa 1075cm? etwa 0,2 cm? etwa 10~ * cm3
lumen (bei Einkristal-
len)

Manchmal werden nicht alle Atome der asymmetrischen Einheit gefunden. In solchen Féllen
ist man dann auf ergédnzende Verfahren angewiesen und auf ,chemische Intuition®.

2.1.3.1. Dairekte Methoden. Obwohl im allgemeinen die Phase und die Amplitude einer
Welle zwei unabhingige Grofen darstellen (zum sog. Phasenproblem siehe auch [15]), kon-
nen, wenn es um die Bestimmung von Strukturfaktoren geht, diese beiden Grofien zueinan-
der in besonderen Beziehungen stehen. Hiervon wird bei den Direkten Methoden Gebrauch
gemacht. Zwei fundamentale Eigenschaften der Elektronendichteverteilung p werden dabei

ausgenutzt:

(1) p >0, im gesamten direkten Raum und

(2) Maxima von p liegen an den Atompositionen.

Im Regelfall entfédllt der Grofiteil der Elektronendichte auf den Atomrumpf. Aus der zwei-
ten Bedingung der Atomizitdt konnte SAYRE 1953 herleiten, daff die Funktionen p(tr) (ge-
sucht) und p?(r) sehr dhnlich sind, wenn die Atome an wohldefinierten Plitzen liegen und
insbesondere die Maxima, (entspricht den Schwerpunkten der Atome) an denselben Stellen
liegen. Das thermische Verhalten der Atome spielt gegeniiber ihrer ,Streukraft“ (Atomform-
faktor) eine untergeordnete Rolle.

Nun definiert man den iiblichen Strukturfaktor und einen hypothetischen, zu p?(t) gehs-

rigen (hier vereinfacht dargestellt fiir gleichartige Atome):

fDas Phasenproblem ist das fundamentale Problem bei der Strukturlosung, die sich andernfalls auf ei-
ne (Riick)FouRIER-Transformation des explorierbaren reziproken Gitters zum Gitter des direkten Raumes
beschranken wiirde. Da sich die Phasen der Messung entziehen, miissen sie rekonstruiert werden. Die Phasen-

bestimmung ist die wesentliche Aufgabe einer Methode zur Strukturlésung.



2.1. Pulverdiffraktometrie 27

N
(21) Fb — fh Z leih.tj
j=1
N
(2.2) und betreffend p*(t) : Gy = gy Z e2mihT
j=1
Die FouRIER-Transformation von p?(t) ist (1/V)Gy und aus dem Faltungstheorem® folgt
p?(t) = (1/V)Fyx(1/V)Fy. Fy ist aber eine Funktion die nur an den Punkten des reziproken

Gitters Maxima aufweist; so wird das Faltungsintegral zur Summe:

1
(2.3) Gy=1v > FeFy
e

Aus Gleichung 2.1 und 2.2 folgert man

e
(2.4) Fy= 7h > FeFy
e
Gleichung 2.4 nennt man SAYRE-Gleichung. Multipliziert man Gleichung 2.4 mit F'j, so
erhédlt man
2 eh 1_p+de+dp e
(2.5) | By |° =37 22 | FoyFeFyc | e
¢

Fiir grofie | Fy |, ist die linke Seite der Gleichung 2.5 auch grof, real und positiv. Daher ist
es wahrscheinlich, daff die grofiten Summanden der Summe aus Gleichung 2.5 ebenfalls grof,
real und positiv sein werden. Wenn also | Fy |, | F¢ | und | Fy_¢ | groBe Werte annehmen,
dann ist ¢_p + ¢e + Pp—e ~ 0 [15]. Um abzuschdtzen, inwieweit vorstehende Bedingung
erfiillt ist, bedient man sich statistischer Verfahren oder der sog. Tangensformel, die in die
Programmpakete SHELX [17] und SIRPOW/EXPO [18] implementiert ist.

2.1.3.2. Die PATTERSON-Methode. Faltet man die Elektronendichteverteilungsfunktion
p(tr) mit p(—rt), erhdlt man die sog. PATTERSON-Funktion P(u):

(2.6) P(u) = p(t) xp(—t) = > | Fy|*cos2m - u
b

Anders ausgedriickt ist Gleichung 2.6 die FOURIER-Transformierte des Strukturfaktor-
betrages. Die PATTERSON-Funktion liefert interatomare Abstandsvektoren. Die Lange des
Vektors u ist der interatomare Abstand, seine Richtung die interatomare Richtung. Die Ho-
he des PATTERSON-Peaks ist dabei dem Produkt der Elektronenzahlen der beiden Atome,

€Eine Faltung zweier Funktionen ist definiert als: f,g: D — C, (fxg)(¢) = fD f(m)g(t — 7) d7 und bei
diskreten Funktionen: (f xg)(n) =), f(7) g(n — 1)
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(a) WiLLiaM BrAGG [22] (b) Max voN LAuEg [28] (c) CLIFFORD SHULL [22] (d) Huco RIETVELD [24]

Abbildung 2.1: Personlichkeiten, die sich um die Erarbeitung der Grundlagen von Strukturuntersu-

chungen mit Beugungsmethoden verdient gemacht haben.

zwischen denen u besteht, proportional. In der Kristallstrukturanalyse wird die PATTERSON-
Methode deshalb gerne eingesetzt, wenn die Kristallstruktur aus wenigen Schweratomen und
Leichtatomen besteht. Die hochsten Peaks geben dann die interatomaren Vektoren zwischen
den Schweratomen an. Ist die Position der Schweratome bestimmt, kann ihr partieller Struk-
turfaktor ermittelt und vom errechneten Strukturfaktor abgezogen werden. Mit Hilfe dieses
Differenz-PATTERSON- Verfahrens kann die Lage der {ibrigen Atome bestimmt werden. Ein
gravierender Nachteil der PATTERSON-Funktion ist, daff ihre Peaks unscharfer sind als die-
jenigen Peaks, die aus der FourlEr-Transformation der Strukturfaktoren erhalten werden
(eine Folge der Faltung). Zudem ist die Anzahl der Peaks N2, wenn N die Anzahl der Atome
der asymmetrischen Einheit ist. Letzteres verstirkt vor allem die Uberlappung der Peaks.
Bei vielen Schweratomen in der asymmetrischen Einheit ist die PATTERSON-Methode daher
ungeeignet. In dieser Arbeit wurde vor allem die Differenz-PATTERSON-Synthese verwendet,
um Leichtatome bei unvollstdndigem Strukturmodell in Gegenwart stidrkerer Streuer auf-
finden zu konnen. Eine umfassende Darstellung der PATTERSON-Methode findet man unter
[15, 19, 20].

Eine weitere Methode ein unvollstdndiges Strukturmodell zu ergdnzen ist die Differenz-
FourIER-Synthese. Dabei bildet man die FOURIER-Transformation der Differenz von errech-
netem Strukturfaktor und partiellem Strukturfaktor. Auf diese Weise kann man Restelektro-
nendichtekarten erstellen, die Auskunft iiber fehlende Atome geben. Sowohl die Berechnung
von Differenz-PATTERSON-Peaks als auch die Berechnung von Restelektronendichtekarten ist

in das Programmpaket GSAS [21] implementiert.
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2.1.4. Die Rietveld-Methode. Hat man ein hinreichend gutes Strukturmodell, d.h. ein
Modell, das die meisten Atome und ihre ungefdhren Positionen enthilt und somit die Pha-
senbeziehungen ungefdhr stimmen, kann man eine Strukturverfeinerung und ggf. Ergénzung
des Modells durch etwaige fehlende Leichtatome oder Splitlagen u.4d. vornehmen. Die ver-
breitetste und in den meisten Fallen erfolgreiche Methode dafiir ist das RIETVELD-Verfahren
[25, 26].

Um eine Kristallstruktur zu verfeinern, benotigt man zundchst nur die Reflexintensi-
tdten, die proportional zu den quadrierten Strukturfaktorbetrdgen | Fy |2 sind. Der lineare
Zusammenhang zwischen quadriertem Strukturfaktorbetrag | Fy |* und Reflexintensitat I ist
durch den Skalenfaktor und anderen Faktoren wie z.B. dem LORENTZ-Faktor oder Pola-
risationsfaktor gegeben. Bei Einkristallmethoden ist die Bestimmung der Reflexintensitaten
beispielsweise durch ein Zahlrohr mdoglich. Beim Vierkreisdiffraktometer erreicht man dies
durch gezieltes Anfahren eines Reflexes, dessen Position man mit Hilfe der Kenntnis der Ele-
mentarzelle, die man zuvor durch Indizierung bestimmt haben muf, leicht berechnen kann.
Die Moglichkeit des Auftretens eines Reflexes, d.h. ob ein Reflex ausgeldscht ist oder nicht,
ergibt sich aus der Raumgruppe®. Da die Reflexe bei Einkristallexperimenten im allgemeinen
nicht mit anderen Reflexen iiberlappen, bereitet dies normalerweise keine Probleme. Eine
etablierte Methode ist die background peak background Methode, bei der man die Intensitat
eines Reflexes iiber dem Rauschniveau durch Messen der Intensitit des Rauschniveaus an
zwel Stellen neben dem Reflex und anschliefiende lineare Interpolation bestimmt. Die Refle-
xintensitdt (inklusive des Rauschanteils) bestimmt man nun durch Messung der Intensitdt auf
der genauen Reflexposition. Den geeigneten Ausschnitt, der sich nach der Reflexbreite rich-
tet, grenzt man dabei durch Verwendung geeigneter Blenden, die vor das Zahlrohr geschoben
werden, ein. Mittels Schlitzblenden kann man bei asymmetrischen Reflexen auch das Reflex-
profil bestimmen. Man erhédlt dann einen Datensatz, der aus dem MILLER-Index eines jeden
Reflexes und der dazugehorigen Intensitdt besteht. Die Losung und Verfeinerung der Struktur
kann nun anhand der Zell- und Raumgruppeninformation und dem Datensatz durchgefiihrt
werden. Grundsatzlich wére ein solches Vorgehen auch bei Pulverdiffraktogrammen moglich.
Da ein Pulverdiffraktogramm aber eine Projektion des dreidimensionalen reziproken Gitters
auf eine eindimensionale Funktion ist, kommt es, von einfachen Fillen wie z.B. kubischen
Gittern mit vielen Ausloschungen abgesehen, zu Reflexiiberlappungen. Diese Uberlappungen
machen einfache Verfahren zur Intensitdtsbestimmung von Reflexen wie das background peak
background Verfahren unméglich. Vielmehr beinhaltet ein MeRpunkt innerhalb einer Uber-
lappungszone die Information mehrerer Reflexe. Somit ist man in solchen Féllen gezwun-

gen, die Profilfform und damit, numerisch betrachtet, die Profilfunktion mdglichst genau zu

DIst ein Reflex nicht durch die Raumgruppensymmetrie ausgeloscht, so mufl er nicht zwangsldufig auch

vorhanden sein. Reflexe kénnen auch zufillig ausgel6scht sein.
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kennen, um denjenigen Anteil der gemeinsamen Intensitdt zweier iiberlappender Reflexe be-
rechnen zu konnen, der auf einen Reflex entféllt. Liegen die Reflexe symmetriebedingt an
derselben Stelle im Pulverdiffraktogramm, wie dies vor allem bei hochsymmetrischen Gittern
vorkommt, kann auch die Kenntnis der Profilfunktion keinen Erfolg bringen und die Auf-
teilung der Gesamtintensitdt des Reflexes muff anhand anderer, fixer Parameter bestimmt
werden.

2.1.4.1. Das Reflezprofil. Die folgenden Groflen haben entscheidenden Einfluf auf das
Reflexprofil:

Intrinsisches Profil: Selbst bei einem perfekten Kristall, d.h. bei einem unendlich grofien
Kristall, der vollkommen fehlstellen- und fehlordnungsfrei ist und keine inneren Spannungen
aufweist, ist die resultierende Profilform keine Deltafunktion, wie man vermuten konnte.
Bedingt durch die Unschérferelation ist das Produkt aus Impulsunscharfe der Photonen und
Lageunschérfe der Atome gleich der PLaNcK-Konstante (ApAz = h). Nach der DE BROGLIE-
Beziehung ist dann h = %Aw. Da A endlich ist, ist auch die Reflexbreite endlich. Das
resultierende sog. DARWIN-Profil kann durch eine LORENTZ-Funktion beschrieben werden
[27].

KristallitgroRe: Eine weitere Ursache fiir Reflexverbreiterungen ist die Kristallitgrofie. Die-

ser Zusammenhang wurde erstmals von SCHERRER [28, 29| beschrieben. Ist § die Halbwerts-

A
Tcos® "

Pulvern kann man diese Gleichung manchmal zur Abschdtzung der Teilchengrofie verwenden,

Bei nanokristallinen

breite und 7 die Teilchengrdfe, so ist in guter Naherung 8 = P -

da der Einfluf der SCHERRER-Verbreiterung bei Teilchen im Bereich von 10 bis 100 nm ge-
geniiber anderen Einfliissen {iberwiegt. Daneben ist auch sog. microstrain fiir isotrope und
anisotrope Vergrofierung der Halbwertsbreite verantwortlich. Fiir weitere Details siehe [26].

Wellenlangendivergenz: Aus der BrAaGGschen Gleichung (Fufinote d auf Seite 24) wird
sofort klar, daf® die Wellenldngendivergenz die Halbwertsbreite vergrofert. Die Grofle der
Wellenldngendivergenz hangt hauptsédchlich von der Beschaffenheit des Monochromators ab.
Die monochromatorbedingte Wellenldngendivergenz ist nicht mit A\, das durch die Unschar-
ferelation hervorgerufen wird, zu verwechseln.

Instrumentenbedingter Beitrag zum Reflexprofil: Parameter wie Schlitzbreite des Detektors,
Axial- und Strahlwinkeldivergenz des einfallenden RONTGEN-Strahls u.a. beeinflussen die
Profilform. Ihr Einfluf ist instrumentenspezifisch und von der verwendeten Diffraktometer-
Geometrie abhéngig.

Die vollstdndige Beschreibung des Profils ist die Faltung (sieche Fufinote g auf Seite 27)
aller oben aufgefiihrten Einfliisse. Da die numerische Behandlung der Faltung zu aufwen-
dig ist, hat man vereinfachte Funktionen entwickelt, die die Profilform gut wiedergeben. In
dieser Arbeit wurde meist die sogenannte Pseudo-VoiaT-Funktion mit Asymmetriekorrek-
tur verwendet, die im Folgenden kurz Pseudo-VoicT-Funktion genannt wird. Im Gegensatz

zur einfachen Pseudo-VoicT-Funktion, die lediglich eine Linearkombination von GAuss- und
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LoreNTz-Funktion darstellt, enthédlt das hier verwendete Derivat mehr Parameter und er-
laubt eine bessere Anpassung der Reflexprofile’. Nur die wichtigsten Parameter, die unter
anderem in das in dieser Arbeit hauptsdchlich benutzte Programmpaket GSAS [21] imple-
mentiert sind, werden kurz erldutert. Die 20@-abhéngige Gausssche Varianz der Halbwerts-
breiten wird durch die Parameter U V und W sowie durch den SCHERRER-Koeffizienten P
beschrieben [30]. Die Parameter LX, LY, L11, L22, L33, L12, L13 und L23 beschreiben ani-
sotrope, d.h. von h abhéngige, Reflexverbreiterungen, die durch Stapelfehlordnungen sowie
microstress und microstrain entstehen kénnen. Dann existiert zumeist ein Untergitter, auf das
sich diese Gitterstérungen weniger auswirken, wihrend ein zweites stdrker davon betroffen
ist. Der Einflufl des ersten Untergitters wird durch LX gewichtet, der des zweiten durch LY.
L11, L22, L33, L12, L13 und L23 sind die Matrixeintrdge, die die Orientierung der beiden
Untergitter zueinander beschreiben. Die beiden Untergitter miissen nicht notwendigerweise
auch eine kristallographische Bedeutung haben.

2.1.4.2. Nullpunktsverschiebung und Gitterparameter. Ist die Reflexprofilfunktion be-
kannt, 1a#t sich die Lage eines Reflexes bestimmen. Unter Beriicksichtigung der Gittermetrik
und der Raumgruppe kann anhand vieler Reflexe die Gittermetrik sehr genau bestimmt wer-
den. Gleiches gilt fiir die Nullpunktsverschiebung, die einen Gerdteparameter darstellt.

2.1.4.3. Untergrund. Durch die Glaskapillare, amorphe Beimengungen und Rauschen
oder Fluoreszenz entsteht ein nur im Ausnahmefall linearer Untergrund, der vom Diffrak-
togramm abgezogen werden mufi. Der Untergrund setzt sich additiv aus Detektorrauschen
mit einer mittleren, iiber den ganzen 2©-Bereich konstanten, Rauschbreite und einer rezipro-
ken Paarverteilungsfunktion zusammen, die von amorphen Beimengungen (und der Glaska-
pillare) sowie etwaiger Fluoreszenz herriihrt. Der Untergrund wird in der Regel rein phéno-
menologisch durch eine Polynomreihe (z.B. T'SCHEBYSCHOW-Polynome) approximiert, deren
Untergrundparameter im Zuge der Verfeinerung mitverfeinert werden.

Entfaltet man ein ganzes Diffraktogramm wie in Kapitel 2.1.4.1 bis 2.1.4.3 gezeigt, nennt
man dies LEBAIL-Anpassung oder LEBAIL-Fit.

2.1.4.4. Verfeinerungsmethode. Das Pulverdiffraktogramm ist durch die in Kapitel
2.1.4.1 bis 2.1.4.3 dargestellten Verfahren mehr oder weniger phdnomenologisch beschrie-
ben worden. Mit dem zugrundeliegenden Beschreibungsmodell aus Instrumentenparametern
und Stoffparametern sowie ggf. empirischen Grofien, kann nun mit Hilfe des Strukturmodells

ein Diffraktogramm berechnet werden. Dabei wird fiir jeden Punkt y; des Diffraktogramms

iEs stellt sich immer wieder die Frage, ob die verfeinerten Parameter iiberhaupt in Labordiffraktometer-
Daten enthalten sind. Dies ist aber nur dann von Belang, wenn instrumenten- oder stoffintrinsische Daten
gewonnen werden sollen, die nicht die Atomanordnung betreffen, wie z.B. stress und microstrain-Parameter.
Ansonsten ist nur die phdnomenologische Beschreibung des Reflexprofils zur Gewinnung der Intensitdten von

Belang.
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ein Punkt y;. berechnet und mit dem gemessenen Punkt durch Bildung der Differenz vergli-
chen. Minimiert man nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate den Restwert Sy aus
Gleichung 2.7, so erhdlt man sukzessive eine Anpassung des Strukturmodells an die Messung.

(2.7) Sy =D wil¥: — Yic)

Dabei wird nicht nur das Strukturmodell verfeinert, sondern auch Gitterparameter, Ge-
rateparameter und microstrain, sofern sie nicht miteinander korrelieren. So korrelieren z.B.
thermische Auslenkungsparameter (Kapitel 3.1.1) mit dem Absorptionskoeffizienten, die Null-
punktsverschiebung mit der Asymmetriekorrektur der Reflexprofile oder bei — besonders bei
grofien Winkeln 2© — die Untergrundfunktion (Untergrundparameter) mit den thermischen
Auslenkungsparametern. Die Korrelation zwischen den verschiedenen Grofien wird in Form

einer Korrelationsmatrix angegeben.

2.1.5. Synchrotronstrahlung. Mit Vorteil kann Synchrotronstrahlung zur Aufnahme
von Pulverdiffraktogrammen verwendet werden. Synchrotronstrahlung ist nicht nur intensi-
ver, womit bei gleicher Mefzeit das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis besser wird, sie weist auch
eine kleinere Strahlwinkeldivergenz auf, ist in ihrer Wellenldnge frei abstimmbar und hat eine
groflere Koharenzldnge. Vor allem die geringe Strahlwinkeldivergenz fiihrt zu scharferen Refle-
xen (kleineren Halbwertsbreiten) und minimiert somit die Reflexiiberlappung. Die Préazision
der Intensitdts- und Winkelbestimmung der Reflexe wird dadurch erheblich verbessert, was
besonders bei ab initio-Strukturlosungen wichtig sein kann.

2.2. Rontgen-Einkristallmethoden

Einkristallmethoden spielen in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle, da nur von einer
der hier préparierten Verbindungen (Kapitel 4.9 auf Seite 50) Einkristalle geziichtet wer-
den konnten. Die Kristallstrukturuntersuchung dieser Einkristalle beschrankt sich auf Stan-
dardmethoden (siehe z.B. [31]). Die Datensammlung fiir die Einkristallstrukturbestimmung
wurde mit einem IPDS-Diffraktometer (Stoe, Darmstadt; Mo-K,,-Strahlung, A = 0,7093 A)
durchgefiihrt.

2.3. Elektronenmikroskopie (HRTEM)

Hochaufgeloste elektronenmikroskopischen Aufnahmen (high resolution transmission
electron micrographs) wurden am Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart
im Arbeitskreis von Professor Simon aufgenommen. Verwendet wurde ein Transmissionselek-
tronenmikroskop Philips CM 30 mit Super-Twin-Linse und LaBg-Kathode. Das Gerit gestat-
tet auch die Aufnahme von Beugungsbildern im sog. SAD-Modus (selected area diffraction).
Bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV (A = 0,01969 A) kann eine Punktauflésung von

1,9 A erreicht werden. Die sphirische Aberrationskonstante C, des Gerits betrug 1,15 mm.
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Zuséatzlich gestattet das Gerdt die Analyse der Probe mittels energidispersiver RONTGEN-
Spektroskopie (EDX, Si/Li Detektor, Noran Instruments).

Die digitale Bearbeitung von Hochauflésungsabbildungen geschah mit dem Programm DI-
GITAL MICROGRAPH [32]. Zur Simulation von HRTEM-Bildern, Beugungsbildern auf der
Grundlage der kinematischen Streutheorie und Defokus-Serien [33] wurde das Programmpa-
ket EMS [84] verwendet.

2.4. Infrarot- und Raman-Spektroskopie

Infrarot- und RaMAN-Spektroskopie gehdren zu den schwingunsspektroskopischen Ver-
fahren. Mit ihrer Hilfe ist es vor allem moglich, ndheres iiber die chemischen Bindungen (vor-
wiegend bei Leichtatom/Leichtatom-Bindungen) in Molekiilen oder Festkorpern zu erfahren.
In dieser Arbeit wurden mittels infrarot- und ramanspektroskopischer Methoden hauptsach-
lich PN-, NN- und NH-Bindungen anhand ihrer charakteristischen Valenz- und Deformati-
onsschwingungen identifiziert. Ferner ist es moglich, vor allem anhand von Deformations-
schwingungen Ammoniak, Amidgruppen und Imidgruppen voneinander zu unterscheiden.

Die Infrarot- (IR) Spektren in dieser Arbeit wurden mit einem Spektrometer Bruker IFS
66v/s mit FERGUSON-Interferometer aufgenommen. Das Gerdt erlaubt sowohl die Aufnahme
von Spektren im Reflezionsverfahren als auch im Transmissionsverfahren.

Die Ramanspektren wurden mit einem NIR-FT Raman-Spektrometer Perkin-Elmer Spek-
trum 2000 (Nd-YAG = 1064nm, 4000-50 cm~!) im Arbeitskreis von Professor Klapotke durch

Herrn Dr. Jan Weigand und Herrn Gunnar Spieft registriert.

2.5. NMR-Spektroskopie

Festkoérper-NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden an einem 500 MHz (11,4 T)
FT-NMR Spektrometer DSX 500 Avance von Bruker durchgefiihrt. Es wurden Rotoren mit
2 und 4 mm Durchmesser aus Zirkoniumdioxid in Verbindung mit Bruker Doppelresonanz-
probenkdpfen verwendet. Die Rotationsfrequenz betrug bis zu 25 kHz. Bei luftempfindlichen
Proben wurden die Rotoren in einem Handschuhkasten unter Argon-Schutzgasatmosphére
befiillt. In dieser Arbeit wurde die Festkorper-NMR-Spektroskopie vor allem dazu verwendet,
um die Zahl der kristallographisch unabhingigen Lagen von 3!P-Atomen und deren Beset-
zungsverhdltnis zu ermitteln. Diese Information kann die Anzahl der in Frage kommenden
Raumgruppen nach der Indizierung eines Pulverdiffraktogramms wesentlich erleichtern. Die
Festkorper-NMR-Spektren wurden durch Herrn Professor Jiirgen Senker (Universitdt Bay-
reuth, vormals Miinchen), Herrn Christian Minke und Herrn Dr. J6rn Schmedt auf der Giinne

(Miinchen) aufgenommen.






KAPITEL 3

Kristallstrukturbeschreibung

Einige in dieser Arbeit hdufig verwendete Grofien und Definitionen sollen an dieser Stelle
eingefiihrt werden, ebenso wie Kriterien, die einen quantifizierten Vergleich von Kristallstruk-

turen gestatten.

3.1. Definitionen

3.1.1. Thermische Auslenkungsparameter. Die thermischen Auslenkungsparame-
ter, auch Temperaturfaktoren genannt, sind ein Maf fiir das temperaturabhangige Schwin-
gungsverhalten der Atome im Kristall. Aber auch Auslenkungen der Atome von ihren raum-
gruppenbedingt ,idealen“ Pldtzen (z.B. Splitlagen), kdnnen sich in den Auslenkungsparame-
tern niederschlagen, da die iibliche RONTGEN- und Neutronendiffraktometrie keine zeitauf-
geloste Methode ist. Dies ist hdufig dann der Fall, wenn die Auflosung, die der Datensatz
gestattet, nicht gut genug ist, um Splitlagen aufzuldsen oder die Auslenkungen um eine Ide-
alposition nicht in einer Raumgruppe beschreibbar sind. Eine ausfiihrliche Diskussion und
Herleitung der Auslenkungstensoren findet sich in [15]. Die Einheit der in dieser Arbeit
angegebenen thermische Auslenkungsparameter ist iiblicherweise A% (wenn nicht anders ver-

merkt). Der anisotrope Auslenkungsparameter U,,;s, ergibt sich zu:

(3.1) Ugniso = exp(—2m2[(ha*)2Uy1 4 ...+ (Ic*)? Usz +2Ussklb*c* 42U 3hla* c* +2U . hka*b*)])

Ueq ist der dem isotropen Auslenkungsparameter U, dquivalente Wert und kann aus
Uaniso berechnet werden. Mit Hilfe von U, kdnnen isotrope und anisotrope Strukturverfei-
nerungen besser miteinander verglichen werden. Dies ist vor allem wichtig, wenn man Ein-
kristalldaten, bei denen die Auslenkungsparameter oft anisotrop verfeinert werden konnen,
mit Verfeinerungen aus Pulverdaten derselben Verbindung vergleichen will. Wenn {iberhaupt
gestatten Pulverdaten meist nur die anisotrope Verfeinerung der Auslenkungsparameter von
Schweratomen. Nur selten gelangt man jedoch beim Vergleich von U, und Uss, zu Uberein-
stimmungen innerhalb einer 30-Schranke zwischen den Auslenkungsparametern aus Pulver-
verfeinerungen und Einkristallverfeinerungen. U, ist definiert als ein Drittel der Spur des

othogonalisierten Tensors Ugpiso [15, 35, 36].

3.1.2. Netzwerkdichte (framework density). Die Netzwerkdichte I' (engl. frame-
work density [37]) eines Tetraedernetzwerkes ist definiert als n(7")/1000 A, wobei n(T) die

35
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Zahl der tetraedrisch koordinierten elektropositiveren Atome ist. Der Begriff wurde urspriing-
lich eingefiihrt, um pordse Geriistsilicate zu klassifizieren. Der Begriff der Netzwerkdichte
kann aber dariiberhinaus auch auf alle anderen Tetraedernetzwerke angewendet werden. Ins-
besondere kann man durch Abschdtzung der Netzwerkdichte den Zellinhalt Z bei einem

Strukturlésungsversuch ermitteln.

3.2. Vergleichskriterien fiir die Kristallstrukturbeschreibung

3.2.1. Geometrische Analyse von Ringkonformationen. Beim Vergleich dhnlicher
Strukturen, vor allem von Strukturen derselben Topologie (siehe auch Kapitel 3.2.2), kann
es sinnvoll sein zu ermitteln, worin die strukturellen Abweichungen liegen, bzw. die Frage zu
beantworten, in welcher Weise die Struktur einem gegebenen Zwang ausweicht (z.B. Kapitel
6.4). Der Zwang kann z.B. in der Einlagerung unterschiedlich grofler Kationen bestehen,
die eine Anpassung der Kation-Anion-Abstidnde hervorruft (z.B. Substitution von Ba®" mit
Sr?T) oder auch in einem &uferen Zwang, wie z.B. Druckerhdhung, der die Ausbildung einer
Hochdruckphase bedingt. Im wesentlichen existieren drei Moglichkeiten der Quantifizierung
solcher Anderungen: die blofe Betrachtung der Torsionswinkel in einem Ring, die Evaluierung
der Puckering-Parameter® und die Displacement-Asymmetry-Analyse.

3.2.1.1. Analyse der Torsionswinkel. Konformationen von Ringen und deren Abwei-
chung von einem Ring-Aristotyp® konnen durch Torsionswinkel w sowohl qualitativ als auch
quantitativ beschrieben werden [38, 39]. Der Torsionswinkel ist derjenige Winkel, den drei
aufeinanderfolgende Bindungen ausbilden. Bestehe eine Atomfolge aus vier, nicht auf einer
Geraden liegenden Atomen 1, 2, 3 und 4, so ist der Torsionswinkel derjenige Winkel, der von
den Flichen, die durch 1, 2, 3 und 2, 3, 4 aufgespannt werden, eingeschlossen wird. Blickt
man entlang der Achse 3—2 und stellt die Atome 4 und 3 nach vorn, so ist definitionsgemdf
w < 0, wenn in der Projektion Atom 4 gegeniiber Atom 1 um die Achse 3—2 nach links ver-
dreht erscheint. Liegt Atom 4 rechts von Atom 1, ist w > 0. Der Betrag des Torsionswinkels
w entspricht dem Betrag des Winkels zwischen den betreffenden Flachen.

Die Ringkonformation kann also vollstdndig iiber die Torsionswinkel und Atomabstan-
de beschrieben werden. Durch Spiegelung erzeugte Torsionswinkel haben entgegengesetztes,
durch zweizdhlige Achsen erzeugte Torsionswinkel gleiches Vorzeichen.

3.2.1.2. Puckering-Parameter. Durch den Abstand der Ringatome von einer gedach-
ten Ebene, die sich durch die minimale Quadratsumme der Abstdnde der Ringatome zu ihr
auszeichnet (least squares Ebene) kann man ebenfalls Ringkonformationen quantitativ be-
schreiben [40]. Fiir eine solche Ebene gilt: 3.7 A(d)* = MIN, wobei A(dy) der Abstand des
k-ten Atoms zur Ebene ist und n die Anzahl der Ringatome. Es 1a#t sich ferner zeigen, daft es

3engl. pucker: filteln, kriauseln
Pynter Ring-Aristotyp wird in dieser Arbeit ein topologischer Ringtyp, wie z.B. ein Sechsring in Ses-
selkonformation oder ein Sechsring in Wannenkonformation mit héchstmdglicher Symmetrie bezeichnet, in

Anlehnung an den Struktur-Aristotyp.
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genau ewne solche Ebene gibt, was somit eine eindeutige Geometriebeschreibung gestattet.
Aus den o.g. Forderungen ergeben sich folgende Gleichungen [40]:

(3.2) es gibt z; mit Z 2; =0
] - 1)

(3.3) Z zj cos 2T =1 _
J —1)

(3.4) Z z; sin 2TV~ _

Die Ebene ist so orientiert, daf die Vektoren z; orthogonal zur Ebene stehen, also parallel
zur z-Achse des die Ebene aufspannenden Koordinatensystems, und die z-Achse des Koordi-
natensystems durch die Orthogonalprojektion des ersten Atoms auf die Ebene verlauft.

Fiir n > 3 werden nun n — 3 sog. Puckering-Parameter definiert®:

(3.5) @m COS Py, = \/72 Zj Cos Ei— 1)

mit m =2,3, ..., @ flir n ungerade
und m = 2,3,...,5 — 1 fir n gerade
gm Puckering-Amplitude: g,, > 0

@, Phasenwinkel: 0 < ¢,,, <27

Gleichung 3.5 ist normiert, so daf gilt:

(2.6) Y= Y=

Q: ist die totale Puckering-Amplitude und stellt ein Maf fiir die Welligkeit des Rings
dar. Aus Gleichung 3.2 bis 3.6 laft sich zeigen, daf} sich die Konformation von Sechsringen
durch die Puckering-Parameter gz, g3 und ¢2 nach Gleichung 3.5 beschreiben 1afit [15, 15]:

1 4 1 :
3.7 2; = —=qoco8(y + —m(j — 1) + —=g5(—1) !
Ferner ist:
(38) Z zj =¢5+9¢3 = QF und
7=1
(3.9) g> = @Q:sin® und g3 =Q;cos®

CFiir n < 3 liegen trivialerweise alle Atome genau auf der Ebene
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Tabelle 3.1: Anhand der Tabelle kénnen die Ringkonformationen fiir sechsgliedrige Ringe abgelesen
werden (m = 1, 2, ... ), nachdem die Puckering-Parameter berechnet wurden. Auskunft iiber die
Gesamt-Welligkeit gibt der Parameter Q)

Konformation g2 qs @2 Q: ®
Sessel 0 #0 0 qs 0,180
Wanne #0 0 60z— 30;z=1...6 q> 90
Twist #0 0 60z—;z=1..6 Q> 90

Halbsessel Q:sin®  Q:cos®© n(g); n=2m \/a2+q2 150,768
Sofa Q:sin®  Qycos© n(f);n=2m+1 \/a3 +4¢3 150,768

Dies erlaubt eine Darstellung der Ringkonformation in den Polarkoordinaten @), ¢ und
©. Es lafit sich zeigen [15], daR © ein Mafl fiir den Sesselanteil, ¢, fiir den Twist- bzw.
Wannenanteil und Q; ein Ma# fiir die Welligkeit (siehe Gleichung 3.6) ist. Tabelle 3.1 gibt
Auskunft iiber die Ringkonformation in Sechsringen in Abhéngigkeit von den entsprechenden
Puckering-Parametern. Die Puckering-Parameter wurden im Rahmen dieser Arbeit mit dem
Programm PARST97 [41] berechnet.

3.2.1.3. Die Displacement-Asymmetry-Analyse. Eine andere Moglichkeit zur Bestim-
mung der Abweichung einer Ring-Konformation vom Ring-Aristotyp ist die Berechnung soge-
nannter Displacement-Asymmetry-Parameter (DAP) [39]. Sie geben an, wieviel die idea-
lerweise vorhandenen Symmetrieelemente eines Ringes vom Ring-Aristotyp abweichen, d.h.
um wieviel das Vorhandensein einer Drehachse oder einer Spiegelebene verfehlt ist. Es handelt
sich um dimensionslose Werte, deren Berechnung und Diskussion nur bei Strukturvergleichen
sinnvoll sind. Die Displacement-Asymmetry-Parameter konnen ebenfalls mit dem Programm
PARSTI7 [41] berechnet werden.

3.2.2. Topologie und Kreisklassenspektren. Neben dem Begrift der Kristallstruk-
tur, der hier vorausgesetzt wird, existiert noch ein weiteres wichtiges Vergleichs- und Un-
terscheidungskriterium fiir Festkdrper mit Translationssymmetrie — die Topologie — die
eine Teildisziplin der mathematischen Geometrie ist und auch auf die Untersuchung von
Kristallstrukturen angewendet werden kann. Die Topologie untersucht die Eigenschaften geo-
metrischer Korper, die durch Verformungen wie Dehnen, Stauchen, Verbiegen, Verzerren
oder Verdrillen nicht verdndert werden. Das ist immer dann der Fall, wenn zwischen dem
Korper und seiner Abbildung ein Homoomorphismus besteht, d.h. eine stetige und bijektive
Abbildung, deren Umkehrabbildung ebenfalls stetig ist. Bei Kristallstrukturen bestehen die
Korper aus den Atomen der Struktur. Der entscheidende Unterschied zur euklidischen und
affinen Geometrie besteht darin, daf bei topologischen Abbildungen von jeglichen Mafen
abstrahiert wird. Es mufl zuvor ein Kriterium der ,Nachbarschaft* gefunden werden, was die

Korper (hier also die Atome) in Beziehung zueinander setzt. In der Kristallographie ist dieses
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Kriterium derjenige Abstandbereich zwischen den Atomen, der der zweiten Koordinations-
sphére zuzuordnen ist. Nun wird klar, weshalb Strukturen mit unterschiedlichen Raumgrup-
pen und unterschiedlichen Gitterparametern durchaus dieselbe Topologie haben kénnen: Ist
ndmlich die Verknipfungsfolge zweier Strukturen gleich, haben sie auch dieselbe Topologie.
Ein Abbild der Verkniipfungsfolge sind die sog. Kreisklassen einer Struktur. Eine geschlosse-
ne Verkniipfungsfolge wird Kreis genannt und ist bei eckenverkniipften Tetraedernetzwerken
definiert als T' = T4,T5,75...T; ... Tx_1, T mit k£ > 3. Dabei miissen die tetraedrisch koordi-
nierten Atome T; alle unterscheidbar und T; mit ihrem Nachfolger T;,; verbriickt sein?. Eine
Kreisklasse C(T;) ist definiert als C(T;) = c3(T3), ca(T3), - - . ¢;(T3), ce(T3). Dabei ist ¢;(T3) die
relative Anzahl der Kreise mit der Ldnge 57 an denen T; beteiligt ist. Das Kreisklassenspek-
trum wiederum ist die unendliche Folge K3,... K ... K, wobei K die gesamte relative Hau-
figkeit der in einer Struktur vorkommenden Kreisldngen angibt. Wie oben schon angedeutet,
ist ein ,Kreis“ in einer Kristallstruktur mit einem Ring gleichzusetzen. Kreisklassenspektren
wurden in dieser Arbeit mit dem Programm TOPOLAN [42] berechnet. Ein Kreisklassen-
spektrum ist eine topologische Invariante einer Kristallstruktur, d.h. unterscheiden sich die
Kreisklassenspektren zweier Strukturen, so ist ihre Verkniipfungsfolge unterschiedlich, sind
sie gleich, so haben sie auch dieselbe Verkniipfungsfolge (Topologie). Da die Betrachtung von
Netzwerk-Topologieen bei Zeolithen eine besondere Tradition aufweist, wird der Fall £ = 2
nicht beriicksichtigt, was einem ,Zweierring®, also einer Kantenverkniipfung entspriache. Man
kann die Theorie aber problemlos und ohne Einschrankung der Allgemeinheit fiir diesen Fall
erweitern. Kreisklassenspektren werden in dieser Arbeit der allgemein iiblichen Konvention
folgend in geschweifte Klammern geschrieben z.B.: {-, 0, 8, 0, 0, 4, 24, 72, ...} (Kreisklassen-
spektrum von BaP,;Ny4, Kapitel 6.5.3). Der Bindestrich unterstreicht in dieser Schreibweise

die Unmoglichkeit von ,HEinserringen”.

3.2.3. Valenzsummen und ihre Berechnung. Eine Valenzsumme ist die Summen der
fiktiven chemischen Valenzen eines Atoms, die als Funktion des Bindungsabstandes dieses
Atoms mit seinen Bindungspartnern unter Hinzuziehung empirischer Parameter berechnet
werden kann. Gegeniiber dem in der Festkdrperchemie veralteten Konzept der Bindungszahl
[43, 44], hat das Konzept der Valenz den Vorteil, den unterschiedlichen Einflufl verschiede-
ner Bindungspartner unterschiedlichen Abstands zu beriicksichtigen und gestattet es ferner,
komplizierte Koordinationsverhéltnisse quantitativ zu untersuchen. Gleichwohl bleibt dieses
Konzept empirisch (obwohl es physikalisch interpretierbar ist) und ist somit modernen Me-
thoden, wie der Dichtefunktionaltheorie (DFT-Theorie), unterlegen. Es eignet sich aber sehr
gut zur Verifizierung von Kristallstrukturen. Sei v(z7) die Valenz einer Bindung zwischen zwei

Atomsorten : ind j, dann ist die Valenz oder Wertigkeit V(¢) des Atoms 7 gegeben durch:

d‘in einem Netzwerk T,X,, also iiber ,X“-Briicken
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n

(3.10) V(i) =) (i)

k=1
dabei ist n die Anzahl der Bindungen, welche Beriicksichtigung finden. Die Valenz einer
Bindung ist dabei von dem Bindungsabstand zwischen ¢ und j, d(¢j) abhéngig:

(3.11) o(if) = e= 252

b ist eine empirische, universelle Konstante mit b = 0,37 [45]. R(ij) ist der ebenso empi-
risch anhand von Beispielstrukturen bestimmbare Valenzbindungsparameter (bond valence
parameter). R(ij) wurde fiir viele Paarungen bestimmt. Eine tabellarische Ubersicht fin-
det man z.B. in [46, 47]. Valenzbindungsparameter wurden vornehmlich fiir Metalloxide
bestimmt. Eine detaillierte Untersuchung fiir einige Nitride findet man in [48].

Die mittlere, anhand ihrer kristallographischen Haufigkeit gewichtete Valenzsumme ei-

ner Atomsorte ¢ erhadlt man durch folgende Gleichung:

(3.12) 7= Z (z(i) fj ew> /sz(i)
k=1 1=1

i=1

Dabei ist a die Anzahl der kristallographisch unterschiedlichen Atome einer Sorte und
(1) die Zahligkeit der kristallographischen Lage des i-ten Atoms. Die Summe V entspricht
der mittleren gewichteten Wertigkeit der Atomsorte 7 im Kristall und nimmt bei Silicaten
und anderen Netzwerken dieser Art die iiblichen ganzzahligen Werte an. In SrP>Ny ist 1%
fiir die Sr-Atome beispielsweise 1,99, also etwa 2, was erwartungsgemiR Sr’t entspricht.
Gleichwohl kann sie fiir manche kristallographische Positionen deutlich vom Erwartungswert
nach oben oder unten abweichen. Dies muf nicht auf Fehler in der Kristallstrukturbestimmung
zuriickzufiihren sein. Entscheidend ist aus thermodynamischer Sicht die mittlere Valenz einer
Atomsorte.

Das Verfahren gestattet es aber nicht, verlifliche Werte V zu erhalten, und die thermo-
dynamische Interpretation ist umstritten. Fiir quantitative thermodynamische Berechnungen
ist sie ganzlich ungeeignet. Zu Vergleichszwecken kann die Betrachtung der Valenzsummen
jedoch sehr sinnvoll sein, da sie insbesondere keine sehr aufwendigen Rechnungen (z.B. DFT-
Rechnungen) erfordert, die bei Festkdrpern schnell sehr zeitintensiv und kompliziert werden

konnen und die Interpretation durch Spezialisten erfordern.
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KAPITEL 4

Metallazide

4.1. Einleitende Betrachtungen — Die Azidroute

Bislang liefen sich nur einige niedrigkondensierte Nitridophosphate mit einem molaren
Verhiltnis P:N < 1:2 durch konventionelle Festkdrpersynthese aus den bindren Randphasen
erhalten [49]. Ausnahmen sind LiPNj [50, 51] und BeP,N, (Kapitel 6.2) als einzige Vertreter
der Nitridophosphate mit einem Verhdltnis P:N = 1:2. Dies liegt daran, daft die notwendi-
gen hohen Kristallisationstemperaturen, die fiir eine chemische Reaktion zwischen P3Ny und
einem bindren Metallnitrid notwendig wéren, an der Thermolyse von Phosphor(V)-nitrid zu
Subnitriden® und letztlich zu elementarem Phosphor (Gleichung 4.1) oder der Thermolyse des
Metallnitrids scheitern; viele bindre Metallnitride sind zudem unbekannt und kénnen somit
als Edukte nicht verwendet werden. Hoher kondensierte Nitridophosphate wie SiPN3 [54],
PN(NH) [55], HP4N7 [56, 57] und auch P3Ns [58] selbst, konnten nur in Einzelféllen iiber
molekulare Vorlaufersubstanzen dargestellt werden. So gelang HORSTMANN die Darstellung
der kristallinen Phosphor(V)-nitridimide sowie a-P3Ns aus dem Einkomponentenvorldufer
(NH,),PSNP(NH,); (Gleichung 4.2):

° oc 3 3
(4.1) P,N, > %%C, 3PN + N, 250C, “Py+ N,
(4.2) 2 (NH,),PSNP(NH,); — HP,N, + 2 H,S + 5 NH,

Ein weiterer zundchst vielversprechender Syntheseweg war die Komproportionierung von
PN(NH) mit einem Metallhydrid. Bislang konnten jedoch nur NaPN; [59] und K3PgNj;
(Kapitel 6.1 auf Seite 127) auf diese Weise gewonnen werden. Ein weiterer Ausbau dieses
Synthesewegs scheiterte aber daran, da® P*V bei den erforderlichen Reaktionstemperaturen
von iiber 700 °C unter Einwirkung von Hydriden leicht zu subvalenten amorphen Phosphorni-
triden reduziert wird. Multindre Nitridophosphate mit Sodalith-Struktur konnten erfolgreich
durch Reaktion von Zink mit PN(NH) unter Anwesenheit von Zinkchalkogeniden gewonnen
werden (siehe Kapitel 6.6). Versuche, diese Reaktion mit anderen Metallen als Zink durch-
zufiihren, scheiterten aber daran, da® P™V dann meist zu P~ reduziert wird und unter
Stickstoffbildung entsprechende Metallphosphide entstehen (siehe auch Kapitel 10.2).

2Die Existenz von Subnitriden des Phosphors sowie von Phosphor(III)-nitrid gilt als gesichert. Es handelt
sich um farblose bis rote Verbindungen, die im Festkorper allerdings weitgehend uncharakterisiert sind. Zum
PN-Molekiil siehe [52, 53].

43
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Die Hochdruck-Hochtemperatursynthese ist eine universell einsetzbare Syntheseroute zur
Darstellung hochkondensierter Nitridophosphate aus P3Ny und einem Az:d. Einerseits er-
fordert die Kristallisation hochkondensierter Nitridophosphate meist hohe Temperaturen von
mehr als 1000 °C, andererseits beginnt die Thermolyse von P3N5 bereits ab 850 °C (Gleichung
4.1). So sind zum einen hohe Ny- Partialdricke noétig, um die Thermolyse des Phosphor(V)-
nitrids in subvalente Phosphornitride oder gar elementaren Phosphor und Stickstoff zu un-
terdriicken, zum anderen wird eine Nutrid - Vorstufe (ein Nitridbildner) benétigt, um die
Bildung eines Doppelnitrids oder Nitridophosphats zu erreichen. Metallazide haben sich fiir
diese Zwecke als gut geeignet erwiesen [60], da sie bei ihrer Thermolyse elementaren Stick-
stoff abspalten und so in einem geschlossenen, druckstabilen System, das der Reaktionsraum
der Multianvil-Apparatur (Kapitel 1.5) bereitstellt, extrem hohe Ny-Partialdriicke zwischen
5 und 15 GPa zuginglich machen®. Dabei bildet sich vermutlich in situ das entsprechende
Metallnitrid (siehe hierzu auch Kapitel 5.2), das mit P3N5 bei hohen Reaktions- und Kristal-
lisationstemperaturen (> 1000 °C) zu einem Nitridophosphat weiterreagiert (Gleichung 4.3,
M = Metall in der Oxidationsstufe a).

a > 1000°C, >5 GPa
M(Ns)a + g P3N5 4

a 4a 1000°C, >5 GP
(4.3) JMN, /3 + 2 PNy + = N, > AN

3
4a
M[PN,], + 3 N,

Zur Darstellung von Nitridophosphaten mit diesem Verfahren sind also diverse Azide
vonndéten, die einerseits bereits bekannt waren, andererseits erstmals im Rahmen dieser Arbeit
synthetisiert und charakterisiert wurden.

Das Interesse fiir Metallazide reicht aber weit iiber die Anwendung als Vorstufen fiir die
Hochdruck-Hochtemperatursynthese hinaus [61—-68]. So ist insbesondere die Strukturchemie
und der Vergleich von Metallaziden mit anderen Pseudohalogeniden oder Carbodiimiden,
die linear aufgebaute Anionen, wie z.B. OCN~, SCN~, CN~ oder NCN?~ enthalten, in-
teressant. Solche Verbindungen wurden in der Vergangenheit iiberraschend wenig untersucht
und charakterisiert. So sind viele pseudobinédre Cyanide oder Azide bislang gar nicht rein her-
gestellt worden und ihre Kristallstrukturen und Eigenschaften sind weitgehend unbekannt.
Tellur(II)cyanid wurde beispielsweise erst kiirzlich durch SCHWAB et al. gewonnen [69]. Vie-
le polymere Hauptgruppen-Cyanide wie Berylliumcyanid oder Aluminiumcyanid sind eben-
falls erst in jlingerer Zeit charakterisiert worden [70], die meisten Cyanide besonders saurer

PDer Nj-Partialdruck ist einer direkten Messung nicht zugénglich. Es ist jedoch davon auszugehen, daf
der Ny-Partialdruck nach Thermolyse des Azids im Assembly der Hochdruckapparatur mindestens so grof ist

wie die Vorkompression.
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Nebengruppenmetall-Kationen sind unbekannt (z.B. W(CN)g oder Mn(CN),). Ebenso ver-
hélt es sich bei polymeren Aziden, die meist saure oder polarisierende Kationen enthalten. Die
Darstellungsmethoden, die bei Halogeniden Anwendung finden, kénnen zur Darstellung von
Aziden in der Regel nicht genutzt werden, da man sich Hochtemperaturreaktionen (wie z.B.
bei der Eisen oder Aluminiumchlorid-Darstellung), die zu definierten und kristallinen Proben
fiihren, wegen ihrer Temperaturempfindlichkeit nicht bedienen kann. Ebenso hat die Reini-
gung und Kristallisation von polymeren Aziden durch Umdkristallisieren keinen Erfolg, da
die komplexierenden Losungsmittel der oft schwerldslichen Verbindungen nicht abgespalten
werden konnen.

Ferner sind Azide als Edukte fiir organische Synthesen von zunehmender Bedeutung
[71, 72]. Als neueres Beispiel sei hier die Cu'!-katalysierte ,click“-Reaktion [72] genannt,
mittels derer sich aus einem Acetylen und einem Az:id in einer 1,3-Cycloaddition CoN3Ro-
Ringe (R, org. Rest) darstellen lassen. Da hierzu ein polarisiertes Azid vonndten ist, konnten
besonders die in dieser Arbeit untersuchten Azide mit sauren Kationen in Zukunft zu in-
teressanten metallorganischen Ringsystemen fiihren. Auflerdem konnte die Darstellung von
polymeren Kohlenstoff-Stickstoff Verbindungen aus solchen 1,3-Cycloaddukten moglich sein.
Weiterhin sind besonders Azide aufgrund einiger Schwingungsmoden, die mittels IR- oder
RamaN-Spektroskopie gut aufgelost werden konnen, gute Beispielsubstanzen fiir schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungen. Tabelle 4.1 enthilt eine Ubersicht iiber bislang be-
kannte bindre Metallazide.

Im Folgenden werden zundchst etablierte Verfahren beschrieben, um bindre Metallazide
sowie ihre korrespondierende Saure, die Stickstoffwasserstoffsaure HN; darzustellen, sowie
neue Wege aufgezeigt, die den Zugang zu neuen, fiir die Hochdruck-Hochtemperatursyn-

these geeigneten Aziden ermdglichen.

4.2. Stickstoffwasserstoffsdure

Fiir viele Azidsynthesen ist Stickstoffwasserstoffsdure als Edukt sowohl in wafiriger als
auch in nichtwéfiriger Losung notwendig. Es soll hier nicht unerwdhnt bleiben, daff beim
Arbeiten, auch mit verdiinnten Losungen, grofie Vorsicht geboten ist, da Stickstoffwasser-
stoffsdure potentiell explosionsgefdhrlich und ihre Ddmpfe beim Einatmen sehr giftig sind.

4.2.1. Wifrige Stickstoffwasserstoffsiure-Losung. Eine wafirige Stickstoffwasser-
stoffsdure-Losung erhdlt man durch Destillation nach [74]. Dabei geht man von Natriumazid
und halbkonzentrierter Schwefelsdure aus (Gleichung 4.4). Durch mehrmaliges Destillieren
erhélt man bis zu 24 %ige HN3-Losung. Eine solche Losung ist unter Beriicksichtigung einiger
Schutzmafinahmen noch sicher handhabbar. Insbesondere sollte darauf geachtet werden, daff
sich an kélteren Stellen der Aufbewahrungsgefifie keine leichtfliichtige Stickstoffwasserstoff-
sdure durch Verdunstung und anschliefende Kondensation in konzentrierterer Form nieder-

schlagen kann, denn reine HN; hat einen Siedepunkt von etwa 60 °C.
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Tabelle 4.1: Azide mit bekannter Kristallstruktur , charakterisierte Azide mit unbekannter Kristallstruktur (oder schlecht charakterisierte Azide)

blau, in dieser Arbeit erstmalig dargestellte oder charakterisierte Azide magenta.

Periodensystem der bindren Azide

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
(I) (IT) (I11) (Iv) V) (VI) (VII) | (VIII)
1 2
H He
[73, 74]
3 4 Atomnummer 5 6 7 8 9 10
Be Symbol B C* N (@) F Ne
[75] [76] Literaturstelle [76] [77]
11 12 13 14 15 16 17 18
Mg [76] Al Si P* S Ar
[78] |Kap. 4.11 [76] [79] [80] gasf.
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Sc \% Cr Mn Fe Co Ni Zn Ga Ge Se Br Kr
[81] [66] [82] Kap. 4.14 [83, 84] | [85, 86] (87 [88]
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Y Zr Nb Tc Ru Rh Pd Cd In Sn Te Xe
[89] [66] [90] [65] [91-93] | [94] Kap. 4.13| [87] [95] [96]
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
La= 1 pyr Ta Re Os Ir Pt Au Bi Po At Rn
o7 | 1661 | ™ [90] | I[65] (98] | oM | I[99]
87 88 104 105 106 107 108 109
Fr Ra | ¢~ Rf Db Sg Bh Hs Mt
Lr
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Kap. 4.16
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

* Tri- oder pentavalente Phosporazide sind nicht isolierbar, stattdessen sei hier die bindre Ringverbindung P3N2; genannt.

Auch bindre Kohlenstoffazide sind unbekannt, erwdhnt sei stattdessen Cyanurazid.
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4.2.2. Organische Stickstoffwasserstoffsdure-Losungen. Besonders fiir die Darstel-
lung von Metallaziden mit sauren Kationen (wie z.B. Mg?*) wurden zahlreiche Versuche un-
ternommen, das Wasser durch ein weniger zur Komplexbildung neigendes Losungsmittel zu
ersetzen. Es wurden zu diesem Zwecke Losungen von Stickstoffwasserstoffsdure in verschie-
denen organischen Losungsmitteln bereitet.

Mit HNj3 gesidttigter Diethylether ist auf dhnliche Weise wie bei 4.2.1 beschrieben erhalt-
lich. Das Verfahren wird dahingehend modifiziert, daf man in den Destillationskolben, in
dem sich halbkonzentrierte Schwefelsdure und Natriumazid befinden, das gleiche Volumen
Ether gibt, der mitsamt der HN3 zuerst iibergeht. Anschliefend destilliert man die etherische
Losung noch zweimal iiber wasserfreiem Natriumsulfat als Trockenmittel. Die so erhaltene
Loésung mit einem HN3-Gehalt von etwa 3-6 Gew.% kann fiir weitere Umsetzungen herangezo-
gen werden. In analoger Weise kann man Losungen von HNj in Tetrahydrofuran und anderen
Ethern herstellen, die einen Siedepunkt von weniger als 60 °C haben.

Benzolische HN3-Losung ist erhéltlich, indem man eine Aufschlimmung von NaNgs in
halbkonzentrierter HoSO4 schnell mit Benzol {iberschichtet und anschlieffend zwei Tage riihrt
(Gleichung 4.4). Die benzolische Losung wird von der schwefelsauren Phase, die noch festes
NaHSO, enthélt, abgegossen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Man erhalt

eine Losung mit ca. 3 Gew.% HN3.

4.3. Ammoniumazid NH4N3

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Ammoniumazid (NH4N3) wurde nach FRIERSON
[100] hergestellt. Danach geht man von einem dquimolaren Gemenge von Ammoniumnitrat
und Natriumazid aus, welches vorsichtig (50 °C/h) in einem etwa 50 mm weiten und 300 mm
langen Glasrohr auf 180 °C in einem Rohrofen erhitzt wird. Das Eduktgemenge wird zweckma-
RBigerweise nicht direkt in das Glasrohr gegeben, sondern in ein Porzellanschiffchen verbracht.
Dabei bildet sich in einer Metathesereaktion sehr reines Ammoniumazid (Gleichung 4.5), das
zundchst sublimiert und sich dann an dem kalten, etwa 10 cm aus dem Ofen herausragenden

Teil des Rohres niederschlégt.

(4.5) NH,NOj, + NaN; 2%, NaNO, + NH,N; 1

Wiéhrend des Sublimationsvorgangs sollte die gesamte Apparatur hinter einer Schutzschei-
be aus mindestens 20 mm dickem Plexiglas oder einer anderen geeigneten Schutzeinrichtung
verborgen werden, da Ammoniumazid in der Hitze (analog zu anderen Ammoniumsalzen) in
Ammoniak und die freie Sdure HNg zerfillt. Die Anwesenheit freier HN3 bei der Sublimation

ist wohl der eigentliche Grund fiir die groffe Explosionsgefahr bei dieser Darstellungsmethode
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(siehe [100]). Die Darstellung nach Gleichung 4.5 wurde hier aber anderen Verfahren, wie
z.B. der Gewinnung von Ammoniumazid durch Ionentausch in wéfiriger Losung, vorgezogen,

weil man auf diese Weise grofere Mengen NH,N; in ausgezeichneter Reinheit darstellen kann.

4.4. Calciumazid, Strontiumazid, Bariumazid und Kaliumazid

Die Azide der schwereren (basischen) Erdalkalimetalle (Ca, ..., Ba) und der schwereren
Alkalimetalle (K, ..., Cs) konnen auf einfache Weise aus ihren Carbonaten oder Hydroxi-
den gewonnen werden. Man bedient sich der in [101, 102] beschriebenen Methode, indem
man eine wafrige Aufschlimmung oder Losung des betreffenden Erdalkali oder Alkalime-
tallhydroxids oder der entsprechenden Carbonate solange mit einer 10 — 15 %igen, wafirigen
HN3-Losung (Kapitel 4.2.1) versetzt, bis eine klare und saure Losung mit einem pH-Wert von
etwa 2 — 4 entsteht (Gleichung 4.6, fiir Erdalkalimetallcarbonate).

(4.6) MTCO; + 2HN; — MTH(N;), + H,O + CO, 1

Die Losung wird nun vorsichtig solange eingeengt, bis das entsprechende Azid auszufal-
len beginnt. Dabei farbt sich die Losung rosa bis rot. Nach Abkiihlen wird dann die Fillung
durch Zugabe von Aceton unter Riihren vervollstdndigt. Der Niederschlag wird abgesaugt und
im Exsikkator iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Bei Ca(N3), kann der Niederschlag nicht
hinreichend im Exsikkator getrocknet werden. Hier empfielt sich die Trocknung im Hochva-
kuum bei Raumtemperatur und anschliefende IR-spektroskopische Kontrolle des Produktes
auf Wasserfreiheit. In gleicher Weise wurde Kaliumazid aus KOH und HN3-Ldsung gewonnen.
Calciumazid, Strontiumazid, Bariumazid und Kaliumazid kénnen ohne besondere Vorsichts-

mafinahmen gehandhabt werden.

4.5. Silberazid AgN3s

Silberazid wird nach der Vorschrift in [91, 92] hergestellt. Dazu verdiinnt man eine ge-
sattigte Silbernitratlosung mit dem dreifachen Volumen Wasser und setzt sie bei Raumtem-
peratur mit der dquimolaren Menge in Wasser gelostem Natriumazid um. Die Fallung von
schwerloslichem Silberazid setzt augenblicklich ein. Ab jetzt sollte man, um eine Verunreini-
gung des Silberazids mit elementarem Silber zu vermeiden, den Feststoff vor Lichteinwirkung
schiitzen®. Nach einer Stunde kréftigen Riihrens 148t man das farblose Silberazid absetzen
und dekantiert. Man wéscht mehrmals mit Wasser, schlammt in Ethanol auf und saugt den
Feststoff ab. In der Nutsche wascht man den Niederschlag noch mehrmals mit Ether und
saugt ihn trocken. Es ist darauf zu achten, daf der Feststoff nicht mit metallenen Spateln o.4.
gehandhabt wird. Silberazid ist explosionsgefdhrlich bei Stoff, Friktion und Warmeeinwir-
kung. Der Niederschlag wird mit einem Kunststoffspatel vorsichtig aus der Nutsche geldst,

in Portionen von etwa 3 g aufgeteilt und in lichtdichte Filmddschen verbracht. Zur Trocknung

“Silberazid ist als Pseudohalogenid in dhnlicher Weise lichtempfindlich wie Silberbromid.
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bewahrt man Silberazid einige Tage in einem fiir Unbefugte unzuganglichen Trockenschrank
bei nicht mehr als 50 °C auf. Bei Bedarf kann erschopfende Trocknung (IR-spektroskopische
Kontrolle) bei Raumtemperatur im Hochvakuum erreicht werden. Silberazid darf wegen der
Explosionsgefahr keinesfalls im Morser in groferen Mengen als etwa 15 mg zerkleinert oder
verrieben werden (siehe auch Fufinote d auf Seite 51). Groflere Silberazidbrocken zerfallen
bei der Trocknung meist von selbst. In jedem Falle muff beim Umgang mit Silberazid die

Splitterschutzausriistung (Kapitel 1.1) angelegt werden.

4.6. Kupfer(I)azid CulN;

Kupfer(I)azid CuN3 [84] erhilt man durch Reduktion von Cu?t mit SO, bei Anwesenheit
eines Uberschusses von Natriumazid. CuNj ist ein farbloser, lichtempfindlicher und in Wasser
schlecht 16slicher Feststoff, der bei Reibung und Wéarmeeinwirkung leicht explodiert. Um
Verunreinigung des CuN3 mit elementarem Kupfer zu vermeiden, sollte die Verbindung unter
Lichtausschluff aufbewahrt werden. Die Trocknung von Kupfer(I)azid erfolgt in gleicher Weise
wie bei Silberazid (Kapitel 4.5 auf der vorherigen Seite).

4.7. Versuche zur Darstellung von Magnesiumazid

Es ist bekannt, daR sich Magnesiumazid wegen der Aciditdt des Mg?*-Ions nicht aus
wéafiriger Losung erhalten 1dft. Daher wurde zur Darstellung von Mg(N3)s zunédchst der von
WIBERG et. al. beschriebene Weg beschritten [76, 79]. Dazu geht man von Magnesiumdi-
methyl Mg(CHj), (die Darstellung wird hier nicht beschrieben, siehe [103]) und HNj in
Diethylether (siehe Kapitel 4.2.2) aus (Gleichung 4.7).

(C2H5)20
s

(4.7) Mg(CH;), + 2 HN, Mg(N3), - x (CoHg),O +2CH 1

Es zeigt sich jedoch, dal das Produkt noch betrdchtliche Mengen an Kohlenstoff enthalt
und sowohl IR- als auch RAMAN-Spektren noch Etherbanden zeigen. Auch nach einmonatigem
Tempern der Probe im Hochvakuum bei 2 - 10~% mbar und 180 °C lief sich das Etherat nicht
vollstdndig zersetzen, und es wurde kein bindres Magnesiumazid erhalten. Schliefflich tritt
nach mehr als einem Monat Zersetzung unter Stickstoffabgabe ein, was an der Bildung von
gelbgriin gefarbten MgsN» erkennbar ist.

Ebenso erwiesen sich auch Lésungen von HN3 in Benzol, Acetonitril oder Tetrahydrofuran
(Kapitel 4.2.2) nicht als geeignet, um Mg(N3), rein darzustellen, da sich auch hier (selbst mit
Benzol) erstaunlich stabile Komplexe bilden, die sich nicht im Hochvakuum bei erhohter
Temperatur zersetzen lassen. Daher wurde versucht, Magnesiumazid durch Reaktion von
Trimethylsilylazid (CH3);SiN3; und Magnesiumfluorid (Gleichung 4.8) in Analogie zu [67] zu

erhalten:
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Die Reaktion wurde mit der doppelten erforderlichen molaren Menge Trimethylsilylazid
ohne Losungsmittel angesetzt, um Koordination des Mg(N3), zu verhindern. Es zeigte sich,
daf die Reaktion nach Gleichung 4.8 offensichtlich nicht ablauft, denn es bildet sich iiberra-
schender Weise anstelle von gasformigem (CHjz)3SiF und festem Mg(N3)2 ein farbloses und
riickstandsfrei im Vakuum destillierbares Ol. Ebenso brachten Versuche mit fliissigem SO,
als Losungsmittel, auf die hier nicht ndher eingegangen werden soll, keinen Erfolg. Nahezu
reines Mg(N3)» konnte erst durch ein neues Verfahren (Kapitel 4.11) hergestellt werden.

4.8. Versuche zur Darstellung von Zinnazid

Zur Darstellung von bindrem Zinndiazid Sn(N3), wurde ein anderer Weg beschritten.
Unter Ausnutzung der hohen Bildungstendenz und Schwerldslichkeit von Silberiodid wurde
versucht, Zinniodid Snl, mit der doppelten molaren Menge Silberazid Ag(N3) (Kapitel 4.5)

in wasserfreiem Acetonitril umzusetzen (Gleichung 4.9).

(4.9) Snl, + 2 AgN, 22#%, 9n(N,), + 2 Agl |

Dabei wurde ein zitronengelber Komplex erhalten, der nicht bindres Zinnazid war, son-
dern noch betrachtliche Mengen Acetonitril enthielt. Durch Warmebehandlung im Hochva-
kuum konnte dieser Komplex nicht ohne Stickstoffabgabe zersetzt werden. Die analoge Reak-
tionsfiihrung zur Darstellung von Magnesiumazid brachte ebenfalls keinen Erfolg. Daraufhin
wurden die Versuche zur Synthese von bindren Aziden mit wafirigen oder organischen Lose-
mitteln eingestellt, da die so erhaltenen l6sungsmittelhaltigen Komplexe offenbar nicht unter
Erhaltung des Azids thermolysierbar sind. Da sich die etablierten Methoden zur Azidsynthese
als unbrauchbar zur Synthese von Edukten fiir die Hochdruck-Hochtemperatursynthese von
Nitridophosphaten erwiesen, wurden neue Verfahren erarbeitet, um auch Metallazide saurer

oder gut koordinierender Kationen herstellen zu kdnnen (Kapitel 4.10 bis 4.16).

4.9. Darstellung von Cadmiumazid Cd(N3),

Wiéhrend die bindren Azide der Alkali- und Erdalkalimetalle (M™!N3 mit M = Li [75],
Na [78], K [81], Rb [89], Cs [97]; MTH(N3), mit M = Ca, ..., Ba [66]) sowie Ammonium-
azid [66, 100] gut untersucht und strukturell eindeutig charakterisiert wurden, gelang dies
bei den Schwermetallaziden nur im Falle von Cu(I)- [84], Cu(II)- [83], Ag(I)- [92], Hg(II)-
[98], TI(I)-[97] und Pb(II)-azid [99]. Die Existenz von Zn(N3), [85, 86], Kapitel 4.15.3, und
Cd(Ng), [66, 104—-106] gilt in der Literatur als gesichert; wegen ihrer grofen Neigung zur
Explosion konnte bislang jedoch in beiden Fallen keine Strukturanalyse an diesen Verbindun-

gen durchgefiihrt werden. Die Synthese von Cadmiumazid wurde in der Vergangenheit vor
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allem durch Umsetzung von Cd(NOg), mit NaN; in wéafriger Losung angestrebt [66]. Wegen
der drohenden Komproportionierung von NO3 und Ny ist aber bereits die dabei entstehen-
de wafrige Losung sehr explosionsgefahrlich [66]. Zur Umgehung dieses Problems wurde die
Darstellung von reinem Cadmiumazid aus CdCO5; und wéfriger HN3 durchgefiihrt [94].

4.9.1. Priparation. Phasenreines Cadmiumazid wurde durch Reaktion von festem
Cadmiumcarbonat mit wifriger Stickstoffwasserstoffsiure im Uberschuf erhalten. Es ist das
einzige neue in dieser Arbeit behandelte Azid, das aus wéafiriger Losung gewonnen wurde.
Anders als bei den meisten Alkali- und Erdalkalimetallcarbonaten lduft die Reaktion nicht
innerhalb weniger Minuten unter Aufschdumen der Reaktionsmischung vollstdndig ab, son-
dern benotigt zum vollstdndigen Umsatz 3 Tage unter stdndigem Riihren. Der Endpunkt der
Reaktion 188t sich daran erkennen, daf die in Wasser stets triibe Aufschlimmung von Cadmi-
umcarbonat zugunsten eines sich sehr schnell absetzenden, grober kristallinen und farblosen
Niederschlags von Cadmiumazid Cd(N3), verschwunden ist.

Cadmiumcarbonat (6g, 34,8 mmol; Merck, puriss.) wird mit 100 ml einer Ldsung von
HN3 in Wasser (24 Gew.%, Kapitel 4.2.1) versetzt und drei Tage bei Raumtemperatur kréf-
tig geriihrt. Man 148t den farblosen Niederschlag von Cd(N3). absetzen und dekantiert die
leicht rosa gefarbte Losung ab. Der kristalline Niederschlag wird zundchst mit kaltem Wasser,
dann mit Ethanol und zuletzt mit Ether gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Phos-
phorpentoxid getrocknet. Es wird réntgenographisch phasenreines Cd(N3), als feinkristallines
und farbloses Kristallpulver erhalten.

Zur Handhabung von reinem Cd(N3)2 sollten Spatel und Loffel aus Kunststoff oder Horn
verwendet werden, da Cadmiumazid duferst schlag- und reibungsempfindlich ist. Ebenso
sollte man sich durch wirksame Schutzkleidung wie Vollgesichtsschutz, Ledermantel sowie
Kevlar®- und Stahlgeflechthandschuhe vor den Folgen einer etwaigen Explosion schiitzen
(siehe Kapitel 1.1). Die Verbindung kann vorsichtig im Achatmorser oder einer kleinen Ku-
gelmiihle (Kapitel 1.1) zu einem feinen Pulver zerkleinert werden. Dabei sollte man niemals
mehr als 90 mg Substanz verwenden, da Explosionen mit grofleren Mengen Substanz verhee-
rende Auswirkungen haben wiirden®. Beim Umgang mit Cadmiumazid ist duBerste Vorsicht
geboten!

Zur Ziichtung von Einkristallen 1aft man die Mutterlauge zwei bis drei Tage im Kiihl-
schrank bei etwa +4°C stehen. Es entstehen farblose Kristalle, die vorsichtig mit kaltem
Wasser und Diethylether gewaschen werden und fiir eine Einkristallstrukturanalyse herange-

zogen werden konnen.

4.9.2. Kristallstrukturanalyse. Da von Cadmiumazid Einkristalle erhalten werden
konnten, wurde eine Einkristallstrukturbestimmung durchgefiihrt und die Einphasigkeit der
Probe anhand einer RIETVELD-Verfeinerung des Pulvers verifiziert.

dBei der Explosion von etwa 90mg Cd(Ns): in der Kugelmiihle durchschlugen Achatsplitter selbst noch

in 50 cm Entfernung Glasgerate wie Ampullen und Becherglaser.
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4.9.2.1. Einkristallstrukturbestimmung. Die Datensammlung fiir die Einkristallstruk-
turbestimmung wurde mit einem IPDS-Diffraktometer (Stoe, Darmstadt) bei Raumtempe-
ratur durchgefiihrt. Die Reflexindizierung ergab eine orthorhombische Elementarzelle (a =
7,820(2), b = 6,440(2), c = 16,073(3) A; V = 804,97(8) A3). Anhand der beobachteten Regeln
fiir das systematische Auftreten von Beugungsreflexen wurde die Raumgruppe Pbca eindeutig
ermittelt.

Die Strukturldsung erfolgte durch Direkte Methoden mit dem Programm SHELXS (Pro-
grammpaket SHELX 97 [17]). Die Strukturverfeinerung wurde mit dem Programm SHELXL
[17] nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an |F|? vorgenommen. Alle thermi-
schen Auslenkungsparameter konnten anisotrop verfeinert werden. Die Absorptionskorrektur
erfolgte mit dem Programm HABITUS [107].

Alle kristallographischen Daten und Ergebnisse der Einkristallstrukturbestimmung sind
in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Tabelle 4.3 zeigt Atomkoordinaten und dquivalente isotrope,
Tabelle 4.4 die anisotropen Auslenkungsparameter fiir Cadmiumazid. Die Tabellen 4.5 und
4.6 enthalten die relevanten Atomabstdnde und Winkel.

4.9.2.2. Pulverbeugungsuntersuchungen. Die Phasenreinheit des synthetisierten Cad-
miumazids wurde durch eine RIETVELD-Verfeinerung (Tabelle 4.2, Abbildung 4.1) nachge-
wiesen, die mit dem Programm GSAS [21] durchgefiihrt wurde. Demnach wurden die Git-
terparameter zu a = 7,8070(1), b = 6,4239(1) und ¢ = 16,0302(3) A bestimmt. Die R-Werte
der RIETVELD-Verfeinerung betrugen: R,, = 0,043; R, = 0,035 und R(F?) = 0,043. Die
verfeinerten Atompositionen (Tabelle 4.3 auf Seite 54) stimmen im Rahmen der Messge-
nauigkeit mit den Daten der Einkristall-RONTGEN-Strukturanalyse iiberein. Im Gegensatz
zur Einkristall-RONTGEN-Strukturanalyse wurde bei der RIETVELD-Verfeinerung lediglich der
Auslenkungsparameter des Cadmiumatoms (Tabelle 4.4) anisotrop verfeinert, diejenigen der

Stickstoffatome isotrop.

4.9.3. Strukturbeschreibung. Im Gegensatz zu den meisten anderen hinsichtlich ih-
rer Kristallstruktur untersuchten bindren Metallaziden handelt es sich bei Cadmiumazid um
ein eher kovalentes Azid. Dies zeigt sich auch in der Kristallstruktur (Abbildung 4.2), die
einen neuen Strukturtyp darstellt. Die charakteristische Baueinheit in der Cadmiumazid-
Struktur ist ein kantenverkniipftes Oktaederdoppel mit zwei Cadmiumatomen als Zentren
und zehn Azid-Einheiten als Liganden (siehe Abbildung 4.3 auf Seite 56). Die verbriicken-
den, dquatorial stehenden Azid-Einheiten sind an einem Ende mit beiden Cadmiumatomen
des Oktaederdoppels koordiniert und verkniipfen somit formal zwei Cd(N3)s Oktaeder zu
einem Cd,(N3),,-Oktaederdoppel. Am anderen Ende sind sie jeweils mit nur einem Cd-Atom
verbunden (u-1-1-3; EO-Briicke, FO steht hier fiir ,end-on“, der Index ,1“ bedeutet, daf es
sich um eine elongierte Bindung handelt, zur Nomenklatur siehe [108]). Zwei der dquatori-
al stehenden Azid-Einheiten konnen als vierzdhnige Liganden aufgefaft werden (u-1-1;-2;-3;
EE,, EE steht hier fiir ,end to end*). Beriicksichtigt man diesen Umstand, so ergibt sich
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Tabelle 4.2: Kristallographische Daten von Cd(N3), fiir Einkristall- und RIETVELD-Verfeinerung.

Einkristalldaten

chemische Formel
Formelmasse

Formeleinheiten
Kristallsystem, RG

Gitterparameter

Zellvolumen
rontgen. Dichte
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
Monochromator
Kristallgrofe [mm?]

Messbereich [°]

Cd(N3)2
449,64¢ - mol !

orthorhombisch, Pbca
(Nr. 61)

a = 7,820(2)

b= 6,440(2)
c=16,073(3) A
809,3(3) A3
3,225g - cm™3
MoK,

Stoe IPDS

Image Plate
Graphit

0,38 x0,31x 0,25

5,1<20 < 63,4

Anzahl beob. Reflexe
Anzahl symmetrieun-
abh. Reflexe

h,k,l

Korrekturen

Strukturlosung
Strukturverfeinerung
verf. Parameter

GOF

Wichtung

min. Restelektr.dichte
max. Restelektr.dichte
R-Werte

1174 (F2 < 20(F2))
1306

9<h<T-11<k<
11;-22 < h < 23

Lorentz, Polarisation,

Absorption

SHELXS (Dir. Meth.)
SHELXL

64

1,168

wt = [o?(F7)+
(0,0222P)%+0,2145P)
mit P = (F? +2F?)/3
-0,617e/A3

0,663e/A3

R, = 0,0186 f. 1174
Ref. F2 > 20(F?)

R; = 0,0225f. alle Ref.

Messtemperatur 293K wRy = 0,0444 f. 1174
Ref. F2 > 20(F2)
Anzahl gemess. Refl. 8390 wRy; = 0,0456 f. alle
Ref.
Rietveld-Verfeinerung
Gitterparameter a="7.817(2) gem. Datenpunkte 5010
b= 6,424(1) Nobs 390
c = 16,030(3) A Untergrundfktn./Koeff. Shifted CHEBYSHEV/16
Zellvolumen 804,97(8) A3 rontgen. Dichte 3,225g - cm ™3
Strahlung MoKq1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp = 0,0560
Detektor lin. PSD, A20 =5° R, = 0,0419
20-Bereich [°] 3<20<53,1 WRpBkna = 0,0432
Schrittweite 0,3° RpBkna = 0,0355
interne Schrittweite 0,01° R(F?) = 0,0432
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Abbildung 4.1: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von Cadmiumazid. Die erlaubten Reflexe sind durch senk-

rechte Balken markiert.

Tabelle 4.3: Atomkoordinaten und dquivalente bzw. isotrope Auslenkungsparameter (in 100 A2, De-
finition siehe Kapitel 3.1.1) fiir Cd(Nj3), aus Einkristallstruktur- und RIETVELD-Verfeinerung. Die

jeweils zweite Zeile enthalt das Ergebnis der RIETVELD-Verfeinerung.

Atom WYCK. T Y z Ueq
Cd(1) 8c 0,57918(2) 0,07430(2) 0,396081(8) 1,637(6)
0,5794(1) 0,0744(2) 0,39639(5) 2,04
N(1) 8c 0,1943(2) —0,0770(2) 0,4402(1) 1,96(3)
0,1985(9) —0,0795(2) 0,4418(5) 1,2(3)
N(2) 8c 0,8105(2) 0,2620(2) 0,3468(1) 2,03(3)
0,819(1) 0,251(2) 0,3436(5) 1,9(3)
N(3) 8c 0,6638(2) 0,0526(3) 0,5339(1) 2,29(3)
0,6601(8) 0,049(2) 0,5282(5) 0,8(3)
N(4) 8c 0,4420(4) 0,0879(4) 0,2636(2) 4,73(7)
0,451(1) 0,093(2) 0,2329(5) 3,5(4)
N(5) 8c 0,4428(2) 0,4025(3) 0,4155(2) 3,23(5)
0,430(1) 0,402(2) 0,4129(5) 2,6(3)
N(6) 8c 0,3776(2) 0,1759(2) 0,2104(1) 2,23(3)
0,379(2) 0,170(2) 0,2146(5) 1,2(4)
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Tabelle 4.4: Anisotrope Auslenkungsparameter (in A?) fiir Cd(N,), aus der Einkristallstrukturver-
feinerung. Die RIETVELD-Verfeinerung des Pulvers erlaubte nur anisotrope Verfeinerung des Auslen-

kungsparameters fiir Cd(1) (zweite Zeile)

Atom Un U2z Uss Uz Uiz Uiz
Cd(1) 0,01544(8) 0,01874(9) 0,0149(1)  0,00023(4)  0,00165(4) —0,00049(4)
0,0179(5)  0,0170(5)  0,0262(6)  —0,0037(7)  0,0004(8)  —0,0008(6)
N(1) 0,0218(7)  0,0177(7)  0,0193(8)  0,0008(6) —0,0020(5) —0,0028(5)
N(2) 0,0204(6)  0,0171(7)  0,0235(8) —0,0031(6)  0,0075(5) —0,0023(5)
N(3) 0,0184(6) 0,0337(9)  0,0164(8)  0,0031(7) —0,0024(5) —0,0070(6)
N(4) 0,075(2)  0,033(1)  0,035(2) 0,0040(9)  —0,034(1) 0,0013(9)
N(5) 0,0257(8)  0,0266(9)  0,044(1) 0,0017(8)  0,0144(8)  0,0037(6)
N(6) 0,0271(7)  0,0172(7)  0,0225(9)  —0,0005(6)  —0,0083(6)  —0,0024(6)

Abbildung 4.2: Struktur von Cd(N3)2, Blick entlang b.

bei Hinzuziehung der zweiten Koordinationssphdre der Cd-Atome ein einfach iiberkapptes
Oktaeder als Koordinationspolyeder fiir Cd(1) (siehe auch Kapitel 4.9.4).

Die restlichen Azid-Einheiten des Oktaederdoppels koordinieren nur einfach an die Cad-
mium-Zentren der Cd,(N3),o-Baueinheiten, wirken also als herkdmmliche dreizdhnige Ligan-
den (u-1-1;-3). Diese Baueinheit wird im Kristall iiber Ecken verkniipft, was sowohl iiber
Kopf-Kopf-Verkniipfungen der Azid-Einheiten als auch iiber Kopf-Schwanz—Verkniipfungen
geschieht. In der ersten Koordinationssphéare ist jede Azid-Einheit an einem Ende mit einem

Cd-Atom und am jeweils anderen Ende mit zwei Cd-Atomen verkniipft. Im Kristall finden
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(a) Oktaederdoppel in Cd(N3)2 (b) Oktaederdoppel mit N-Cd-N Winkeln.

Abbildung 4.3: Die Abbildung zeigt die Oktaederdoppel als fundamental building units (FBU) in
Cd(N3),. Die Cd-N Bindungen sind rot, die N-N Bindungen schwarz gezeichnet.

sich zwei kristallographisch unterscheidbare Azid-Einheiten. Die erste wird von N(3)-N(1)-
N(5) (N(3)-N(1): 1,195(2) A; N(1)-N(5): 1,151(3) A; N(3)-N(1)-N(5): 179,0(2)°; in dieser
Reihenfolge) gebildet, die zweite Einheit wird von N(4)-N(6)-N(2) (N(4)-N(6): 1,143(3) 4;
N(6)-N(2): 1,195(2) A; N(4)-N(6)-N(2): 177,8(2) °) aufgebaut. Die Abweichung von der Li-
nearitdt ist signifikant und betrdgt im Falle der ersten Einheit 1° und im Falle der zweiten
Einheit 2,2°. Bemerkenswert ist ebenso, daf der Abstand Cd(1)-N(3) der verbriickenden
Stickstoffatome innerhalb der Cd,(Nj3);o,-Baueinheit kiirzer ist als derjenige der nicht ver-
briickenden Stickstoffatome Cd(1)-N(2), Cd(1)-N(4) und Cd(1)-N(5) (siehe Tabelle 4.6 und
Abbildung 4.3(b) und 4.4(a)).

Innerhalb der Azid-Einheiten sind die Bindungsabstédnde zwischen denjenigen N-Atomen
elongiert, die den Cadmiumatomen zugewandt sind, was auf einen stdrker kovalenten Bin-
dungsanteil der Bindung Cd-N hinweist. Ein analoger Effekt wurde auch bei Cyanamiden
(Carbodiimiden) beobachtet: Wéhrend beim eher ionogenen Ca(NCN) die N-C-Abstédnde al-
le gleich sind (1,22 A), finden sich im stérker kovalenten Pb(NCN) deutlich unterschiedliche
Absténde in den Anionen (1,16 und 1,30 &) [109, 110].

Beim Quecksilberazid [98], dem schwereren Homologen zu Cadmiumazid, findet sich im
Kristall eine ginzlich andere Koordination der Metallatome. Quecksilber ist hier nahezu li-
near koordiniert (175°). Der Winkel N-N-N in den Azid-Ionen betrdgt in Quecksilberazid
171°. Wie erwartet ist die Abweichung von der Linearitdt deutlicher ausgeprédgt als beim
Cadmiumazid, da der kovalente Charakter der Hg-N Bindung grofier ist. Die Kristallstruktur
weist keine wesentlichen Gemeinsamkeiten mit der des Cadmiumazids auf®. Auch sind wenige
Gemeinsamkeiten mit der bislang nicht bekannten Struktur des Zinkazids Zn(Nj), [85, 86]
zu erwarten, da Zink gewohnlich tetraedrische Koordination bevorzugt.

°Man kann die Struktur von Quecksilberazid als Packung isolierter Hg(N;),-Molekiile auffassen, wahrend

Cd(N;), polymer aufgebaut ist.
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Tabelle 4.5: Abstdnde Cd-N (links) und Abstdnde N-N in den Azid-Einheiten (rechts) in Cd(Ns)s,

aus Einkristallstrukturverfeinerung und RIETVELD-Verfeinerung. Die jeweils zweite Zeile enthalt das

entsprechende Ergebnis der RIETVELD-Verfeinerung (Standardabweichungen sind in Klammern ange-

geben, Einheit A).

Atom Atom Bindungsabsténde Atom Atom Bdg.abst.
Cd(1) N(2)  2,315(2) 2,328(2) N(6) N(2) 1,195(2)
2,342(8) 2,391(8) 1,16(1)
N(3)  2,317(2) 2,355(2) N(4) 1,143(3)
2,211(7) 2,365(7) 1,13(1)
N(4)  2,386(3) N(1) N(3) 1,195(2)
2,305(9) 1,215(9)
N(5) 2,388(2) N(5) 1,151(2)
2,418(8) 1,117(9)
N(6)  2,967(4)
2,985(6)

Tabelle 4.6: Bindungswinkel in Cd(N3); aus Einkristallstruktur- und RIETVELD-Verfeinerung. Die

jeweils zweite Zeile enthalt das entsprechende Ergebnis der RIETVELD-Verfeinerung (Standardabwei-

chungen in Klammern, Einheit °).

Atome Winkel Atome Winkel
Azideinheiten
N(3)-N(1)-N(5) 179,0(2)  N(4)-N(6)-N(2) 177,8(2)
179,0(2) 173,8(2)
Cd-Koordinationsoktaeder

N(2)-Cd(1)-N(4) 91,54(9) N(2)-Cd(1)-N(3) 97,79(6)
89,9(3) 98,7(3)

N(2)-Cd(1)-N(2) 92,58(4) N(3)-Cd(1)-N(3) 75,69(6)
91,5(2) 73,3(3)

N(3)-Cd(1)-N(4) 99,81(9) N(2)-Cd(1)-N(5) 86,09(6)
97,7(3) 90,5(3)

N(3)-Cd(1)-N(5) 93,19(8) N(4)-Cd(1)-N(5) 83,3(1)
81,8(3) 81,1(3)

4.9.4. IR- und Raman-Spektroskopie. Azid-lonen konnen in vielfdltiger Weise Me-
tallzentren verbriicken. Dabei werden unterschiedliche Azid-Briickensysteme mit vielfdltigen
Topologien und ein-, zwei- oder dreidimensionalem Aufbau erhalten [111-115]. Bevorzugt
wurden bislang EE-Azidbriicken und EO-Azidbriicken gefunden, bei denen das mittlere
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(a) Koordination des Cadmiumatoms
im Cd(Ns)2-Kristall

(b) Koordinationsmoden in Cadmiumazid.

Abbildung 4.4: EE bedeutet hier ,,end to end®, also die Ausbildung jeweils einer kurzen Cd—N Bindung
an gegeniiberliegenden Enden des Azid-Ions, EO bedeutet hier ,end-on“, also die Ausbildung zweier

kurzer Bindungen Cd-N an einem Ende des Azid-Ions und der Index ,1 bezeichnet einen elongierten
Abstand Cd-N.

N-Atom der Azid-Ionen in der Regel nicht an einer Wechselwirkung mit einem Metallzen-
trum beteiligt ist. Bei Cadmium-Komplexen treten entweder pu-1-3-, p-1-1- oder p-1-1-3-
verbriickende Azid-Liganden auf [116-118]. Bislang ist nur ein Cadmium-Komplex bekannt,
der u-1-1- und p-1-1-3-verbriickende Azid-Liganden aufweist [119].

Unterschiedliche Verbriickungstypen zeigen in Schwingungsspektren unterscheidbare
Schwingungsmoden. So kann durch Auswertung der Schwingungsspektren unter Kenntnis
der Kristallstruktur auf die An- oder Abwesenheit von Bindungswechselwirkungen geschlos-
sen werden.

Die v,s(N3)-Valenzschwingung des Azid-Ions, die um 2000cm™! auftritt, ist ein guter
Indikator, um die verschiedenen Schwingungsmoden voneinander zu unterscheiden. Besonders
bei amorphen Phasen sind die einzelnen Banden oft nicht aufiésbar, da diese im IR-Spektrum
meist sehr breit sind (z.B. Be(Nj), [76]), aber auch bei kristallinen Phasen bereitet die
Zuordnung der Banden oft Schwierigkeiten. RAMAN-Spektren eignen sich daher viel besser
zur Auswertung der v,;(N3)-Valenzschwingung (siehe Abbildung 4.5).

Bei Cadmiumazid werden sechs verschiedene asymmetrische Valenzschwingungsmoden
bei 2166 und 2136 cm™! (u-1-1-3;, EO-Typ) sowie bei 2102, 2097, 2081 und 2045 cm™! (drei
u-1-1;-2;-3, EE-Typ und eine u-1-1;-3, EE-Typ) beobachtet (siche Abbildung 4.4(b)). Diese
Beobachtung steht im Einklang mit der Kristallstruktur: Die beiden Cadmiumatome der
dimeren Einheit Cd,(Nj),, werden durch zwei verbriickende u-1-1-3; (EO)-Azid-Einheiten

in dquatorialer Position verbunden. Drei vierzdhnige p-1-1;-2;-3 Azidbriicken koordinieren an
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Abbildung 4.5: IR- und RAMAN-Spektrum von Cadmiumazid (Pulver, Reflexionsverfahren). Die
mit 1-7 numerierten Bereiche lassen sich wie folgt zuordnen: 1: v,;/vs(N3), 3400-3200cm ™! (IR;
Vastvs(N3)); 2: 2700-2400cm ™! (IR; 2v5(N3)); 3: 2200-1900cm ™! (IR, Raman; v45(N3)); 4: 1250-
1400cm~! (IR, Raman; v4(N3)); 5: 1150-1225 cm™?! (IR, v45(N3)); 6: 600-700cm~! (IR, Raman;
v(N3)/8(N3) und 50-400cm~* (IR, Raman; §(NN), §(CdN), §(NCdN); 7: 25(N3)

Cd(1) (zwei dquatoriale und eine axiale). Schlieflich ist Cd(1) noch mit einer u-1-1;-3 Azid-
Einheit in axialer Position (EE) verbunden. Somit ergeben sich sechs Moden, die im RAMAN-
Spektrum alle beobachtet werden. Aus den IR- und RAMAN-Spektren (Abbildung 4.5) sind
sieben, fiir Metallazide typische Bereiche ersichtlich: 3400-3200 cm ! (IR; v4s+vs(N3)), 2700-
2400 (IR; 2vs(N3)), 2200-1900 (IR, Raman; v,s(N3)), 1250-1400 cm ! (IR, Raman; v;(N3)),
1150-1225 cm ! (IR, v45(N3)), 600-700 cm ! (IR, Raman; v(N3)/6(N3) und 50-400 cm * (IR,
Raman; §(NN), 6(CdN), §(NCdN)).

Das IR-Spektrum (4000-400 cm™!) wurde mit einem Bruker IFS 66v/s Spektrometer
im Reflexionsverfahren und das RAMAN-Spektrum mit einem Perkin-Elmer Spektrum 2000
NIR-FT RaMAN-Spektrometer im Arbeitskreis von Prof. Klapdtke (Miinchen) aufgenommen
(Kapitel 2.4).

4.10. Magnesiumdiammindiazid Mg(NHj3)2(N3)2

Wie in Kapitel 4.7 gezeigt wurde, werden die etablierten Darstellungsmethoden fiir Metall-

azide lediglich in einigen Fallen den Anforderungen der Hochdruck-Hochtemperatursynthese
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zur Darstellung von Phosphornitriden und Nitridophosphaten gerecht. Besonders bei Azi-
den mit sauren Metallionen erwiesen sich die Etherate und Benzolkomplexe als erstaunlich
temperaturstabil und waren auch im Hochvakuum bei erhéhter Temperatur nicht vom kom-
plexierenden Losungsmittel zu befreien. Die neuen Verfahren zur Azidsynthese verwenden
NH;3 als Losungsmittel. Dies hat den Vorteil, daf NHj; einerseits besonders flichtzg und
leichter aus Amminkomplexen zu vertreiben ist als beispielsweise Ether aus Etheraten, an-
dererseits geringe Anteile von NH3 im Azid-Precursor die Kristallisation des herzustellenden
Nitridophosphates nicht so sehr behindern, wie dies bei anderern Verunreinigungen, beson-
ders bei kohlenstoffhaltigen Komplexliganden, der Fall ist. NH3; behindert allenfalls die er-
schopfende Kondensation des PN-Netzwerkes, die durch anschliefendes Tempern in einer
geschlossenen Ampulle unter Abgabe von NHj gelegentlich vervollstdndigt werden kann. Bei
Azid-Precursoren, die kohlenstoffhaltige Verunreinigungen enthalten, konnte in keinem Falle
hinreichende Kristallisation der Nitridophosphate erreicht werden.

Die Darstellung der sehr hydrolyseempfindlichen Magnesiumazide beruht auf der Reaktion
von basischem MgsNy mit saurem NHyN3 [100] in fliissigem NH; als Losungsmittel. Auch
wenn es im Folgenden nicht immer explizit erwdhnt wird, so erfolgte die Handhabung der
Magnesiumazide stets unter strengstem Ausschluf von Luft oder Feuchtigkeit (Handhabung

unter Schutzgasatmosphére und im Handschuhkasten).

4.10.1. Préparation. Auf dem Wege zur Reindarstellung von Magnesiumazid Mg(N3)-
konnte das Zwischenprodukt Mg(NH;3)2(N3)o isoliert werden. Die Darstellung von phasen-
reinem Mg(NH;3)2(N3)2 umfafit zwei Schritte. Zunéchst setzt man Magnesiumnitrid in fliis-
sigem Ammoniak (Kapitel 1.4) mit einem Uberschuf von Ammoniumazid um (Gleichung
4.10). Dazu werden 38 mg Magnesiumnitrid (Kapitel 5.1) unter Argon in ca. 100 ml fliissiges
Ammoniak, das sich in dem einen Schenkel eines H-Rohres mit Fritte (Porositdt 2) befin-
det, eingebracht und mit 150 mg Ammoniumazid versetzt. Man riihrt die Suspension etwa
drei Tage bei —60 °C bis zur Bildung einer klaren farblosen Losung. Gelegentlich kann das
bei der Magnesiumnitrid-Synthese eingesetzte Magnesiummetall durch Eisen oder Eisenoxide
verunreinigt sein, was sich im Auftreten eines in Ammoniak unldslichen braunen Riickstan-
des zeigt. Daher filtriert man die Losung nach Beendigung der Reaktion durch die Fritte des
H-Rohres. Nach Abdampfen des Ammoniaks bleibt ein farbloser Riickstand iibrig. Um adsor-
biertes Ammoniak mdglichst vollstdndig zu entfernen, evakuiert man das vorsichtig zerriebene
Pulver bis zur Druckkonstanz im Hochvakuum (8 - 10~% mbar). Dabei geht der Uberschuf an

Ammoniumazid ebenfalls verloren.

(4.10) Mg;N, + 6 NH,N; — 3 Mg(NH;)5(N3), + 2 NH,
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Bei der Saure-Base-Reaktion nach Gleichung 4.10 erhalt man rontgenamorphes Magne-
siumdiammindiazid. Das Rohprodukt hat nach der Elementaranalyse durch das Mikroana-
lytische Labor Pascher folgende Zusammensetzung: Mg(NH3)2(N3)2 M = 142,41 g/mol: Mg
15,71 (ber. 17,07), N 79,61 (ber. 78,65), H 4,68 Gew.% (ber. 4,22 Gew.%). Die Ansatzgrofe
laRt sich auf beliebige Mengen erhdhen.

Im zweiten Schritt iiberfiihrt man die im ersten Syntheseschritt erhaltene Festsubstanz
zum Zwecke der Kristallisation und vollstdndigen Azidierung zusammen mit festem Ammo-
niumazid in ein Einschlufirohr. Typischerweise werden 50 mg des wie oben beschrieben her-
gestellten Pulvers in einem Eingchlufirohr aus Duran® von 12 mm lichter Weite und 110 mm
Lange mit 30 mg Ammoniumazid unter Schutzgasatmosphédre vermengt. Im Vakuum und un-
ter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff schmilzt man das Einschluffirohr ab. Dabei ist darauf
zu achten, daff sich etwaige, an der Wand des Rohres verbliebene Reste von Mg(NHjz)2(N3)2
nicht entziinden. Das Einschlufirohr wird nun in einem Rohrofen langsam (70 °/h) auf maxi-
mal 150 °C erhitzt und dort 20 d gehalten. Bereits ab etwa 170 °C tritt erfahrungsgemdf stets
beim Aufheizen oder nach einigen Stunden Explosion des Rohproduktes auf. Daher befindet
sich das Einschlufirohr zweckmaéfigerweise in einem an beiden Enden offenen eisernen Rohr,
um bei etwaiger Explosion das Pythagorasrohr des Ofens zu schiitzen. Auflerdem sollten nicht
mehr als 100 bis 150 mg Mg(NH;3)2(N3)2 auf einmal verwendet werden. Da Ammoniumazid
bei 150 °C bereits merklich in Ammoniak und Stickstoffwasserstoffsdure dissoziiert, bildet
eine solche Atmosphére gute Kristallisationsbedingungen auch schon bei niedrigen Tempera-
turen. Nach dem Erkalten hat sich an den schneller abkiihlenden Enden des Einschlufirohres
iiberschiissiges Ammoniumazid abgeschieden. Die iibrige Substanz besteht aus kristallinem
Mg(NHj3)2(N3)2. Das Pulver wird im Hochvakuum von iiberschiissigem Ammoniumazid be-
freit. An der so erhaltenen Probe wurden alle Untersuchungen durchgefiihrt. Einkristalle von
Mg(NH3)2(N3)2 konnten auf diese Weise nicht erhalten werden.

Die kristalline Verbindung (Schritt 2) erweist sich als erstaunlich temperaturstabil. Eine
Behandlung iiber mehrere Tage im Hochvakuum bei 150 °C fiihrte weder zur Explosion noch
zur Abgabe von Ammoniak und Bildung von Magnesiumazid Mg(N3),. Bei der Handhabung
von Magnesiumdiammindiazid sollte man sich durch wirksame Schutzkleidung wie Vollge-
sichtsschutz, Ledermantel sowie Kevlar®- und Stahlgeflechthandschuhe vor den Folgen einer

etwaigen Explosion schiitzen (siehe Kapitel 1.1).

4.10.2. Kristallstrukturbestimmung von Magnesiumdiammindiazid. Die Kris-
tallstruktur von Mg(NH;3),(N3), wurde aus RONTGEN-Pulverdaten (Abbildung 4.6) ermit-
telt. Die Reflexindizierung mit dem WERNER-Algorithmus [120] ergab eine tetragonale Ele-
mentarzelle (a = 6,3519(1), ¢ = 7,9176(2) A). Anhand der beobachteten Regeln fiir das syste-
matische Auftreten von Beugungsreflexen wurde die Raumgruppe I % (Nr. 87) ermittelt. Die
Strukturlosung erfolgte iiber die PATTERSON-Methode mit dem Programm EXPO [18]. Die

Strukturverfeinerung wurde mit dem Programm GSAS [21] durchgefiihrt. Die thermischen
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Abbildung 4.6: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von Magnesiumdiammindiazid. Die erlaubten Reflexe sind

durch senkrechte Balken markiert

Auslenkungsparameter aller N-Atome konnten isotrop verfeinert werden, die des Mg-Atoms
anisotrop. Alle kristallographischen Daten und Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in
Tabelle 4.7 zusammengefasst. Tabelle 4.8 zeigt Atomkoordinaten und isotrope bzw. anisotrope
Auslenkungsparameter fiir Mg(NH;),(N3),. Tabelle 4.9 enthélt die relevanten Atomabsténde
und Winkel. Erwartungsgemaf konnten die H-Atompositionen des vermutlich rotationsfehl-
geordneten NHjz-Molekiils aus Pulverdaten nicht bestimmt werden. Der gemessen am Volu-
men der Elementarzelle der Raumgruppe und der frei verfeinerbaren Parameter eher méfige
R(F?)-Wert von 0,11619 ist daher auf die hohe Restelektronenzahl von 6e~ pro Zelle zuriick-

zufiihren.

4.10.3. Strukturbeschreibung. Wesentliche Baueinheit der Mg(NHj),(N3),-Struktur
(Abbildung 4.7(a) auf Seite 64) ist das Mg(NH;),(N;),-Oktaeder, bei dem Magnesium axial®
linear von zwei vermutlich rotationsfehlgeordneten® Ammoniakmolekiilen (N(3)) und dqua-

torial quadratisch planar von vier Azid-Einheiten koordiniert ist (Abbildung 4.7(b)). Die

fStrenggenommen gibt es beim Oktaeder keine aziale und dquatoriale Position, gemeint sind hier mit
dquatorial die quadratischen Ebenen, mit axial die beiden Spitzen der beiden quadratischen Pyramiden, in
die das Oktaeder zerlegbar ist.

€durch Rotation um die Achse N(3)-Mg(1)-N(3)
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Tabelle 4.7: Kristallographische Daten von Mg(NH3)2(N3)».
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chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter

Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich []

Mg(NH;),(Ns),
142,4062¢g - mol !

2

tetragonal, I 2 (Nr. 87)
a=6,3519(1) A
c=17,9176(2) A
319,446(2) A3
CuKa1

Stoe StadiP

lin. PSD, A20@ =5°
5 <20 < 74,99

Schrittweite

interne Schrittweite
gem. Datenpunkte
Nops
Untergrundfunktion
Koeffizienten
rontgen. Dichte
Profilfunktion
R-Werte

0,25°

0,01°

6999

57

Shifted CHEBYSHEV
22

1,481g - cm~3
Pseudo Voigt

wR, = 0,0818

Rp = 0,0635
WRkand = 0,0864
RpBkna = 0,0741
R(F?) = 0,11619

Tabelle 4.8: Atomkoordinaten und &dquivalente isotrope bzw. anisotrope Auslenkungsparameter (Defi-

nition siehe 3.1.1) (in A?) fiir Mg(NH;),(N;), aus der RIETVELD-Verfeinerung. Standardabweichungen

sind in Klammern angegeben.

Atom WYCK. z Y z Ueq/iso
Mg(1) 2 0 0 0 0,0704
N(1) 4c 0 1/2 0 0,059(3)
N(2) 8h 0,3425(6)  0,0731(5) 0 0,045(2)
N(3) de 0 0 0,7210(5)  0,022(2)
U = Ux Uss Uas Uiz Uiz
Mg(1) 6,7(3) 7,7(4) 0 0 0

Tabelle 4.9: Atomabstande und Bindungswinkel in Mg(NH;),(N3),. Die Standardabweichungen sind

in Klammern angegeben.

Atom Atom  Abstand [A] Atome Winkel
Mg(1) N(2) 2,224(4) N(2)-N(1)-N(2) 180°
N(3) 2,209(4) N(2)-Mg(1)-N(2) 90°
N(1) N(2) 1,103(4) N(2)-Mg(1)-N(3) 90°
N(3)-Mg(1)-N(3) 180°

einzige, kristallographisch unabhéngige Azid-Einheit wird von den Atomen N(1) (Schwer-
punkt der Azid-Einheit) und N(2) aufgebaut (Abbildung 4.7(a)). Diese Baueinheiten sind im
Kristall iiber die Azidbriicken zu unendlich ausgedehnten Schichten verkniipft (Abbildung
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(a) Blick nahezu entlang a. Die gestri- (b) Koordination von Mg®". Die Azid- (c) Blick entlang c¢ (Schicht
chelte Linie verbindet die gleich ausge- Einheiten sind symmetriedquivalent. in Parallelprojektion).
richteten Schichten A

Abbildung 4.7: Kristallstruktur von Mg(NH3)2(N3)2. Deutlich ist die Stapelfolge der Schichten
A, B, A, ... und die (Links)verdrehung der Oktaeder um die Achse N(3)-Mg(1)-N(3) zu erkennen.

4.7(c)). Die Stapelung der Schichten entlang c erfolgt nun dergestalt, daR die freien Okta-
ederspitzen der einen Schicht genau zwischen die Oktaederspitzen der jeweils anderen Schicht
ragen (Abbildung 4.7(a)). Man erhélt so die Stapelfolge A, B, A4, ... der Mg[o}(NHg)[zz/l}_(Ng)‘[f/”z-
Schichten. Obwohl der Winkel zwischen dem linearen Azidion und Mg?*t nicht 180 ° betrégt,
wird in der obigen Beschreibungsform das Symbol (Ng,)f/l]2 gewdahlt, da der Winkel zwischen
dem Schwerpunkt (N(1)) des Azidions und den beiden angrenzenden Mg?"-Ionen 180 ° be-
tragt. Jede Schicht fiir sich genommen hat also die Zusammensetzung Mg(NH;),(N3),. Es
handelt sich bei der vorliegenden Struktur um eine Variante des vom ReO;-Typ abgeleiteten
SnF,-Typs: Denkt man sich jeden Anionenplatz der SnF,-Struktur in der dquatorialen Ebe-
ne des MXg-Oktaeders durch eine Azid-Einheit ersetzt und die Spitzen durch NH;-Molekiile,
dann gelangt man zur Struktur von Magnesiumdiammindiazid. Gegeniiber der ReOs-Struktur
sind die Schichten um (3, 3,0) versetzt. Im Gegensatz zum SnF,-Typ erlaubt das dreiatomige
Azidion eine Verdrehung aller Oktaeder gegen den Uhrzeigersinn (Blick entlang ¢, Abbildung
4.7(c)). Der Verdrehungswinkel betrdgt bei den Mg(NH;),(N3),-Oktaedern 12°. Es existiert
bislang keine weitere Struktur mit zwei- oder dreiatomigen Anionen, die sich in der beschrie-
benen Weise vom SnF,-Typ herleitet, bei der also die Oktaeder in einer Schicht gleichsinnig

verdreht sind.

4.10.4. IR-Spektroskopie. Das Infrarotspektrum (Abbildung 4.8(a)) von Magnesium-
diammindiazid zeigt fiir Azide charakteristische Schwingungsfrequenzen der IR-aktiven Atom-
gruppen. Die ausschlieflich u-1,3 EE ( EE = ,end to end“, zur Nomenklatur siehe [108])
verbriickenden Azid-Einheiten lassen sich vor allem an den besonders intensiven v,s(N3)-

Schwingungen zwischen 2036 und 2138 cm ™! identifizieren. Zur zweifelsfreien Identifizierung
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Abbildung 4.8: IR-Spektren der Magnesiumazide (KBr-Prefling).

der NH3-Liganden dient vor allem die starke d,;(HNH)-Schwingung bei 1610 cm™!. Der Be-
reich iiber 3000 cm~! eignet sich weniger gut zur Identifizierung der NH3-Liganden (v(NH)-
Schwingungen), da hier bei kristallinen Metallaziden stets Kombinations- und Oberschwin-
gungen der Azid-Einheiten auftreten. Ebenfalls dem Ammoniakliganden zugeordnet wird die
sehr starke §;(HNH)-Schwingung bei 1190 cm 1.

Das RaMaN-Spektrum konnte aufgrund sehr hoher Fluoreszenz, wie sie bei allen magne-

siumhaltigen Aziden beobachtet wurde, nicht ausgewertet werden.

4.10.5. Amminkomplexe vom Typ M(NH3):X., M = Mg, Cd; X = Cl, Br, L
Da Azide Pseudohalogenide sind, empfielt sich ein Vergleich der Mg(NHj3)2(N3)2-Struktur
mit Amminkomplexen vom Typ M(NHj3)2X,. Bereits BILTz et al. untersuchten die Aufnah-
mefdhigkeit fiir Ammoniak an den Chloriden, Bromiden und Iodiden des Magnesiums [121].
Die Verbindungen des Typs M(NH3)»X> mit M = Mg, Cd; X = Cl, Br und I konnten je-
doch nicht isoliert werden. Erst spater gelang ihre Darstellung auf ammonothermalem Wege
[122]. Im Gegensatz zu Mg(NH;),(N3), treten bei den Magnesiumdiammindihalogeniden
kantenverkniipfte Mg(NH;),X,-Oktaeder auf, die unendlich ausgedehnte Striange bilden und
jene wiederum bilden eine Stabpackung. Mg(NH;),Cl, und Mg(NH;),Br, sind isotyp zu der
entsprechenden Cadmiumverbindung, Mg(NHj;),I, bildet einen eigenen Strukturtyp [122].
Keine dieser beiden Strukturtypen wére beim Magnesiumdiammindiazid wahrscheinlich, da
dies zum Auftreten von p-1,1 Azidbriicken fiihren wiirde. Zwar ist diese Verbriickungsart
von einem Cadmiumkomplex bekannt [119], jedoch bei hochpolymeren Verbindungen wie

im vorliegenden Falle sowie bei Cadmiumazid selbst (Kapitel 4.9) nicht beobachtet worden.
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4.11. Darstellung von Mg(N3), - x NH3, x = 0,678

Aus dem rontgenamorphen Rohprodukt aus Kapitel 4.10.1 186t sich ebenfalls réntgen-
amorphes Mg(N3)2 - z NH;, z = 0,678, das im Folgenden kurz ,Magnesiumazid“ genannt
werden soll, herstellen. Dazu verbringt man mazimal 100 mg des Rohprodukts in ein Glas-
rohr mit Ansatz und erhitzt es im Hochvakuum allmahlich auf 180 °C. Man beginnt bei 90 °C
und steigert die Temperatur innerhalb einer Woche in solchem Mafle, daff der Druck nicht
iiber 6-107% mbar ansteigt. Aufgrund der Erfahrungen mit Magnesiumdiammindiazid (Kapi-
tel 4.10) erschien weitere Temperatursteigerung aufgrund der Explosionsgefahr nicht sinnvoll.
Wenn der Enddruck der Pumpe (2 - 10 ® mbar) nach ca. drei Wochen erreicht ist, wird kein
NHj; mehr in Freiheit gesetzt (Gleichung 4.11) und man 18t das Reaktionsprodukt abkiihlen.
Auf diese Weise erhdlt man nahezu wasserstofffreies Magnesiumazid. Die Elementaranalyse,
die das Mikroanalytische Labor Pascher durchfiihrte (siehe 1.1), ergab einen Wasserstofige-
halt von 1,71 %. Daraus ergibt sich® die chemische Formel »Mg(N3)2 -z NH3 , z = 0,678 ¢
und eine molare Masse M = 119,893 g/mol. Da bei noch ldngerem Erhitzen im Hochvakuum
Thermolyse in Stickstoff und Magnesiumnitrid beginnt (Farbanderung nach Gelbgriin), kann
der verbliebene Wasserstoff im Hochvakuum nicht restlos entfernt werden.

(4.11) Mg(NH;),(N3), — Mg(N3), + 2NH,

Das IR-Spektrum von Mg(N3)2 - ¢ NH;, ¢ = 0,678 (Abbildung 4.8(b)) weist jedoch
signifikante Unterschiede zum Edukt Mg(NH;),(Nj3), auf. So ist die d,s(HNH)-Schwingung
bei 1610cm ! nur noch als Schulter vertreten, ebenso wie die §;(HNH)-Schwingung bei
1190 cm . Die Moden iiber 3000 cm~! sind im réntgenamorphen Magnesiumazid ebenfalls
nur sehr schwach ausgepragt. [hre schwache Auspragung weist sowohl auf einen geringen Was-
serstoffgehalt (in Form von Ammin-, Amid- oder Imid-Liganden) hin (Abbildung 4.8(b)), als
auch auf schwache Auspridgung der Oberschwingungen v,,/v;(N3) in diesem Bereich, die bei
allen hier untersuchten, kristallinen und wasserstofffreien Metallaziden beobachtet werden'.
So weisen die IR-Spektren von intensiv getrocknetem KNj, Sr(N3)2, Ba(N3)s oder Cd(N3)s
(Kapitel 4.9.4, Abbildung 4.5) stark ausgeprigte Oberschwingungen im Bereich um 3000 cm *
auf. Man kann also bei Abwesenheit von Moden im Bereich um 3000 cm ™! auf Abwesenheit
von Wassertoff in der jeweiligen Probe schliefien, nicht aber bei Anwesenheit der Moden auch
auf Anwesenheit von Wasserstoff. Dazu bedient man sich besser der §;(HNH) Deformations-

schwingungen um 1600 cm ™! bzw. der d§,s(HNH) Deformationsschwingungen um 1100 cm ™.

hyunter der begriindeten Voraussetzung, daf es sich um ein Diazid handelt.

iGute Auspragung der Oberschwingungen ist zugleich ein Hinweis auf gute Kristallisation der jeweiligen

Probe. Bei amorphen Aziden sind die Banden der Oberschwingungen nicht scharf ausgebildet.
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Bei der Handhabung von Magnesiumazid sollte man sich durch wirksame Schutzkleidung
wie Vollgesichtsschutz, Ledermantel sowie Kevlar®- und Stahlgeflechthandschuhe vor den
Folgen einer etwaigen Explosion schiitzen (siehe Kapitel 1.1).

4.12. Vorschlige zur Verbesserung der Darstellung von Mg(N3),

Die Darstellung von vollstdndig wasserstofffreiem Mg(N3), gelang hier noch nicht!. Gleich-
wohl ist man dem Ziel schon ndher gekommen. Im Hinblick auf die Hochdruck-Hochtempe-
ratursynthese von Nitridophosphaten ist es aber wiinschenswert, vollstdndig wasserstoftfreies
Mg(N3), zu erhalten. Wie in Kapitel 4.11 experimentell belegt, reicht offenbar die Fliichtig-
keit des NH3 nicht aus, bzw. ist die Aciditdt des Mg?*-Ions zu grof, um durch Hochvakuum-
Zersetzung des Magnesiumdiammindiazids bindres Mg(Nj), herzustellen. Ein mdglicher Aus-
weg konnte die Umsetzung mit Magnesiumhydrid MgH, sein (Gleichung 4.12). Man erhielte
dann durch Komproportionierung des protischen Wasserstoffs im NH; mit dem hydridi-
schen Wasserstoff im MgH, ein Gemenge aus geringen Mengen MgzN2 und Mg(N3),, was als

Precursor fiir eine Hochdruck-Hochtemperatursynthese sehr gut geeignet sein sollte.

AT
(4.12) Mg(N3), - ¢ NH; + 32 MgH, = Mg(N;), + sz MgzN, + 3z H, 1

Dafiir enthielte der Precursor keinen, die Kristallisation von Nitridophosphaten behin-
dernden Wasserstoff mehr. Vorstellbar wdre eine Reaktion nach Gleichung 4.12 in einem
Palladium-Einschlufirohr, das die Diffusion von Wasserstoff durch die Wandung erlaubt und
somit die Reaktion begiinstigt. Eine denkbare Nebenreaktion kénnte die Reduktion des Azid-
Ions N3 zum Nitrid-Ion N3~ sein. Eine solche Umsetzung wurde hier nicht mehr versucht und
bleibt nachfolgenden Chemikern iiberlassen, die sich mit der Darstellung von Metallaziden
befassen. Stattdessen wurde nicht vollstdndig wasserstofffreies Mg(Nj), als Precursor fiir die

Darstellung von magnesiumhaltigen Nitridophosphaten verwendet (Kapitel 6.3).

4.13. Zinn(IT)azid Sn(N3);

Die Versuche zur Darstellung von l6sungsmittelfreiem Zinn(II)azid mit etablierten Metho-
den (Kapitel 4.8 auf Seite 50) waren nicht erfolgreich. Die Mdoglichkeit, Zinnazid aus basischem
Sn3Ns und saurem NH4Nj in einem dhnlichen Verfahren herzustellen, wie es in Kapitel 4.10
anhand der Magnesiumazide beschrieben wurde, kam aufgrund der komplizierten Darstel-
lung der sehr schlecht charakterisierten Substanz ,,SnzNo“ [128] nicht in Frage. Die Existenz
von SnzN, wurde zudem nicht nachgewiesen und ist bislang zweifelhaft. Stattdessen wurde
ein weiteres, neues Verfahren entwickelt, das es gestattet, viele Metallazide unedler Metalle
darzustellen, unabhdngig von der Basizitdt ihrer Nitride. Dabei setzt man das elementare
Metall M mit der Wertigkeit a in fliissigem NHjz mit darin aufgelostem Silberazid AgN3 in
einer Redoxreaktion nach Gleichung 4.13 um.

j,,Der Anfang ist die Halfte des Ganzen® (Aristoteles).
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NH,, —65 bis —45°

(4.13) M + a Ag[NH,],N; © M(N,), +aAgl +2aNH,

Reines, fliissiges NH3 wird mit Hilfe der in Kapitel 1.4 auf Seite 15 beschriebenen Appara-
tur hergestellt und fiir die mitunter einige Tage dauernden Reaktionen durch einen Kryostaten
temperiert. Die Redoxreaktion nach Gleichung 4.13 lauft trotz der grofien Unterschiede im
Redoxpotential von Silber und dem unedlen Metall M (hier Zinn) deswegen so langsam ab,
weil Agt in fliissigem Ammoniak als Diamminkomplex vorliegt und die Konzentration an
freiem Ag" sehr gering ist. In wafiriger Losung lauft die Reaktion nicht ab; hier reduziert
meist nascierender Wasserstoff, der durch Oxidation des unedlen Metalls durch Wasser ent-
steht, das Azid zu Ammoniak, ganz abgesehen davon, daff Silberazid in Wasser unloslich ist

und sich dariiberhinaus basische Azide bilden wiirden.

4.13.1. Préparation. Bei einer typischen Prdparation werden 3g Silberazid (Kapitel
4.5) in einem ausgeheizten, lichtgeschiitzten SCHLENK-Rohr bis zur Druckkonstanz im Hoch-
vakuum getrocknet. Dann kondensiert man unter Trockeneiskiihlung etwa 70 ml Ammoniak
auf und riihrt mit einem Magnetriithrwerk vorsichtig solange bis sich das AgNjs vollstdndig
aufgeldst hat*. Danach riihrt man kriftig weiter und verbringt im Argongegenstrom die halbe
molare Menge (1,18 g) Zinnpulver in die Losung. Nach etwa 10d kréftigen Riihrens ist die
Reaktion beendet. Das bei der Reaktion entstehende Silber bildet lange, metallisch glanzende
Nadeln (Abbildung 4.9(a)), die sich vorwiegend am oberen Rand des Fliissigkeitsspiegels ab-
scheiden. Daher sollte man, um vollstdndigen Umsatz zu erreichen, alle zwei Tage mit einem
Kunststoffspatel die Verkrustungen im Argongegenstrom ldsen.

Bei der Arbeit mit Zinnazid, Silberazid und deren Losungen ist es ratsam ensprechen-
de Schutzkleidung, wie Kettenhandschuhe, Kevlar®-Handschuhe, Splitterschutzmantel, Ge-
sichtsschutz und geerdete Schuhe zu tragen, da beide Verbindungen duferst explosionsge-
fahrlich sind.

Die Losung wird nun iiber eine Umkehrfritte filtriert. Diese mufl zuvor gut ausgeheizt
worden sein, da Sn(N3), sehr hygroskopisch ist. Auflerdem muf die gesamte Filtrationsap-
paratur auf ca. —60 °C gebracht werden, um plétzliches Aufsieden des NHj, was mit einem
Platzen der Apparatur verbunden wére, zu verhindern. Nach Umfiillen der Losung in die
Umkehrfritte, 18t man die Apparatur am besten solange im Kiihlschrank bei —60°C ste-
hen, bis die Filtration erfolgt ist!. Danach 148t man das Ammoniak abdampfen. Das NH;
kann ohne Bedenken in die Vorratsfalle der Ammoniakapparatur zuriickkondensiert werden

und steht fiir weitere Ansdtze zur Verfiigung. Der feste und farblose Riickstand besteht aus

ksolange noch festes Silberazid vorhanden ist, besteht Explosionsgefahr durch Reibung der Azidkorner
zwischen Riihrkern und Glaswand.

IDie Filtration kann bei Verwendung einer Umkehrfritte ohne Druckausgleich beschleunigt werden, indem
man die Vorlage mit Trockeneis kiihlt und die Lésung ganz leicht mit der durch einen Handschuh geschiitzten

Hand anwarmt.
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(a) Abscheidung von Silber-Nadeln bei der Reaktion  (b) Festes Zinnazid nach dem Abdampfen des Am-

von Silberazid mit Zinn. moniaks.

Abbildung 4.9: Reaktionsprodukte der Reaktion von Zinn mit Silberazid.

Sn(Nj), - x NH; (Abbildung 4.9(b)), der Riickstand auf der Fritte aus elementarem Silber
(Abbildung 4.9(a)). Nicht vollstdndiger Umsatz ist daran zu erkennen, daf sich das Roh-
produkt, wenn es dem Sonnenlicht ausgesetzt wird, nach einiger Zeit leicht grau bis braun
farbt, was auf die Anwesenheit lichtempfindlichen Silberazids (siehe Fufinote c auf Seite 48)
schlieffen 1d#t. Um Zinnazid von anhaftendem oder komplexierendem NHj zu befreien, wurde
die Probe bei 50°C im Hochvakuum einer Turbomolekular-Pumpe (Kapitel 1.3.2 auf Sei-
te 15) iiber drei Tage behandelt, bis der Enddruck der Pumpe erreicht war (2 - 10~ ® mbar).
Man erhélt farbloses wasserstofffreies Sn(N3)2. Sowohl Sn(Nj), - x NH; als auch Sn(N3), sind

hydrolyseempfindlich und miissen unter Schutzgas gehandhabt werden.

4.13.2. Pulverdiffraktometrie an Sn(Nj3)».. Die Pulverdiffraktogramme von rohem,
nach 4.13.1 gewonnenem Zinnazid eignen sich nicht fiir eine Strukturlosung aus Pulverdaten
(Abbildung 4.10). Einkristalle konnten ebenfalls nicht gewonnen werden. Ein Tempern der
Probe mit und ohne Anwesenheit von Ammoniumazid, wie es bei der Gewinnung von kris-
tallinem Magnesiumdiammindiazid (Kapitel 4.10.1) erfolgreich gewesen war, verbesserte bei
Zinnazid die Kristallinitdt nicht — im Gegenteil — getemperte Proben zeigten im Pulverdif-
fraktogramm besonders breite Reflexe. Versuche zur Verbesserung der Kristallisation durch

Wiéarmebehandlung wurden bis 150 °C unternommen. Spatestens ab dieser Temperatur treten
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Abbildung 4.10: Pulverdiffraktogramm von Zinnazid (Messung an CuKy;-Strahlung, Aufnahmedauer
ca. 12h). Die Kristallinitat der Probe laft eine Indizierung und Strukturldsung aus Pulverbeugungs-

daten nicht zu.

stets duferst heftige Explosionen auf. Die Gefdhrlichkeit von Zinnazid entspricht von da-
her etwa jener des Silberazids™. Im Hochvakuum behandeltes Zinnazid ist rontgenographisch

amorph.

4.13.3. IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Die IR-Spektren von Zinnazid
(Abbildung 4.11) zeigen charakteristische Banden, die die Verbindung als Azid ausweisen.
Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal fiir Metallazide sind die sehr ausgepragten v,s(N3z)—
Banden zwischen 1900-2200 cm ! und die asymmetrische N-N Valenzschwingung v,(N3) bei
1275-1340 cm L. Zwischen dem Rohprodukt, das nach dem Abdampfen von NH3 anfillt und
dem wasserstofffreien (ammoniakfreien) Zinnazid, das durch Behandlung des Rohproduktes
im Hochvakuum entsteht, kann IR-spektroskopisch unterschieden werden. Das Rohprodukt
zeigt ausgeprigte H-N-H-Deformationsschwingungen bei 1690, 1650, 1552 und 1495cm™!
(Abbildung 4.11(a)), die das bindre Sn(Nj), nicht mehr zeigt (Abbildung 4.11(b)). Fiir eine
Zuordnung der Banden siehe Abbildung 4.11. Die Elementaranalyse, die durch das Mikro-
analytische Labor Pascher vorgenommen wurde, bestdtigt im Rahmen der Mefigenauigkeit
die chemische Formel ,,Sn(Nj),“ der Verbindung: Sn(N3), M = 202,75 g/mol: Sn 58,1 (ber.
58,55), N 41,0 (ber. 41,45 Gew.%).

MDies beruht lediglich auf einer Einschitzung; Fallhammerexperimente und dergleichen wurden im Rah-

men dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.
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(a) IR-Spektrum von rohem Zinnazid. Es treten Ban- (b) IR-Spektrum von im HV behandelten Zinnazid.
den bei 1690, 1650, 1552 und 1495 cm ™' auf, was auf Die d,s(HNH) Schwingungen um 1600 cm™' sind ver-

dos(HNH)-Schwingungen und somit auf die Anwesen- schwunden. Die Verbindung ist NHjz-frei.

heit von NH3 hinweist

Abbildung 4.11: IR-Spektren der Zinn(II)azide (KBr-PreRling). Folgende IR-Banden lassen sich in
NH;-freiem Sn(N3), zuordnen (Abbildung 4.11(b)): 1: v4s/vs(N3), 3300-3380cm ! (IR; vgs+vs(N3));
2: 2540-2620cm ™ (IR; 2v5(N3)); 3: 1900-2200cm™! (IR; v4s(N3)); 4: 1275-1340cm~! (IR; v5(N3));
5: 1175; 1180cm ™! (IR, v,45(N3)); 6: 590; 660cm ™! (IR; v(N3)/d(N3)

4.14. Mangan(IT)azid Mn(N3)2

4.14.1. Préparation. Das an Zinn(II)azid (Kapitel 4.13) erprobte Verfahren zur Dar-
stellung von Metallaziden konnte erfolgreich auf die Darstellung von Mangan(II)azid Mn(N3)2
ausgeweitet werden. Dazu wurden in einem typischen Ansatz in Analogie zu Kapitel 4.13.1
3 g Silberazid (Kapitel 4.5) in einem ausgeheizten, lichtgeschiitzten SCHLENK-Rohr bis zur
Druckkonstanz im Hochvakuum getrocknet und in etwa 70 ml fliissigem Ammoniak geldst.
Danach verbringt man im Argongegenstrom 0,55 g fein pulverisiertes Mangan in die Losung.
Die Reaktion ist nach etwa 9d beendet. Wie auch bei der Darstellung von Zinn(II)azid bilden
sich am oberen Rand des SCHLENK-Rohres Krusten eines Gemenges von Silberazid und Man-
gan, die man im Argongegenstrom mittels eines Kunststoffspatels vorsichtig entfernt. Das
elementare Silber fillt hier jedoch als graues bis braunes Pulver an, das bei der nachfolgenden
Filtration gelegentlich Probleme bereitet. Zweckmafigerweise filhrt man die Filtration daher
in einer auf ca. —60°C temperierten Umkehrfritte {iber Nacht durch. Nach Abdampfen des
NHj erhdlt man einen farblosen, aus Mn(Nj), - x NH; bestehenden Riickstand. Auf der Fritte
bleibt Silberpulver zuriick. Zur Befreiung des Manganazids von NHj; wurde der Korper im
Hochvakuum einer Turbomolekular-Pumpe behandelt. Dazu wurde die in einem SCHLENK-
Rohr befindliche Probe (nicht mehr als etwa 150 mg) im Hochvakuum auf 50 °C erhitzt und
dort bis zur Unterschreitung von 3,510 ° mbar (etwa 2d) belassen, dann innerhalb von 10h

auf 100°C erwirmt und etwa 4d bis zur Erreichung des Enddrucks von 2 - 10~% mbar bei
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dieser Temperatur belassen. Das so gewonnene Produkt ist wasserstofffrei und besteht aus
Mn(Nj),. Sowohl Mn(Nj), - x NH; als auch Mn(N3), sind hydrolyseempfindlich und miissen
unter Schutzgas gehandhabt werden.

4.14.2. Pulverdiffraktometrie an Mn(N3),. Da mit oben beschriebener Synthese
keine Einkristalle hergestellt werden konnten, wurde versucht das rohe, weitgehend réntgen-
amorphe Mn(Nj), - x NH; bei erhohter Temperatur unter Einwirkung von Ammoniumazid
zu kristallisieren, in der Hoffnung, eine kristalline und definierte Verbindung zu erhalten.
Dazu wurde das in Kapitel 4.10.1 auf Seite 60 beschrieben Verfahren auf Mangan(II)azid
adaptiert. Die Kristallisation wurde bei 160 °C (Aufheizrate 12°C/h) in einem Einschlufirohr
aus Duran® mit 100 mg Mn(Nj;), - x NH, und 86 mg (etwa die doppelte molare Menge) mit
einer Dauer zwischen 2 und 8d durchgefiihrt. Die Pulverdiffraktogramme einer 2 und einer 8
Stunden getemperten Probe zeigt Abbildung 4.12. Ersichtlich ist die fiir die lange Mefdau-
er und den kleinen 2©-Bereich mafige Auflésung der Diffraktogramme (geringes Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis). Um eine Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses auf % (auch
dann ist die Auflésung eher méfig) bei einem 20-Bereich von 70° zu erreichen, miifite die
MefRidauer bei gleicher Probenqualitdt auf mindestens 72,5d erhoht werden™. Die weiterfiih-
rende Auswertung der Messungen scheiterte daran, daf kein bei Manganaziden registriertes
Diffraktogramm indiziert werden konnte. Zudem unterscheiden sich die Messungen, welche
bei unterschiedlichen Temperzeiten erhalten wurden (Abbildung 4.12 und Ausschnittsvergro-
ferung hieraus). Bei Verldngerung der Temperzeiten deutlich iiber 8d, wird die Qualitdt des
Pulvers wieder schlechter (Abbildung 4.12, blau gezeichnetes Diffraktogramm), so daff keine
scharfen Reflexe mehr beobachtet werden konnen. Offensichtlich existiert bei den gewdhl-
ten Kristallisationsbedingungen kein Einphasengebiet von Mn(N3), oder einem definierten
Amminazid Mn(Nj), - x NH;.

Die im Hochvakuum (Kapitel 4.14.1) hergestellten Proben von ammoniakfreiem bindren

Mn(N3)2 sind rontgenographisch amorph.

4.14.3. IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Die IR-Spektren von Mangan(II)-
azid (Abbildung 4.13) zeigen diejenigen charakteristischen Banden, die die Verbindung als
Azid ausweisen. Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal fiir Metallazide sind die sehr aus-

! sowie die v;(N3)-Bande zwischen

gepragten v,s(N3)-Banden zwischen 2001 und 2134 cm™
1275 und 1370 cm!. Zwischen dem Rohprodukt, das nach dem Abdampfen von NH; anfillt
und dem wasserstofffreien (ammoniakfreien) Manganazid, das durch Behandlung des Rohpro-
duktes im Hochvakuum entsteht, kann IR-spektroskopisch unterschieden werden. Das Roh-
produkt zeigt eine ausgeprigte H-N-H-Deformationsschwingung bei 1602 cm™! (Abbildung
4.13(a)), die das bindre Mn(N3), nicht mehr zeigt (Abbildung 4.13(b)). Fiir eine Zuordnung

der Banden siehe Abbildung 4.13. Im Gegensatz zu Zinn(II)azid (Kapitel 4.13) werden bei

Die Rauschbreite fillt mit %, n ist die Mefidauer, siehe auch Kapitel 2.1.4.3.
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Abbildung 4.12: Pulverdiffraktogramme zweier nach dem Verfahren in Kapitel 4.10.1 beschriebenen
Methode gewonnenen Proben von Mangan(II)azid (Messung an CuKy;-Strahlung). Temperzeiten der
Proben: Probe 1 rot, 2d; 2 schwarz, 8d und Probe 3 blau, 10d. Die Temperatur betrug bei allen
Proben 160°C, die Mefidauer betrug bei Probe 1 und 2 2,5d und bei Probe 3 ca. 0,5d.

Mangan(II)azid zwei v,s(N3)-Banden beobachtet, was auf unterschiedlich koordinierte Azid-
Einheiten hinweist. Die Aufspaltung der Banden deutet sich bereits bei der ammoniakhaltigen
Verbindung an (Abbildung 4.13(a)). Die Elementaranalyse, die durch das Mikroanalytische
Labor Pascher vorgenommen wurde, bestdtigt im Rahmen der Mefigenauigkeit die chemische
Formel ,Mn(Nj3),* der Verbindung: Mn(N3), M = 138,98 g/mol: Mn 39,5 (ber. 39,5), N 60,4
(ber. 60,5 Gew.%).

4.15. Zinkazide

Bindres Zinkazid Zn(N3), wird seit langem in der Literatur diskutiert [85, 86], es konnte
jedoch nicht umfassend charakterisiert werden, wohingegen Zinkdiammindiazid [124] darge-
stellt und charakterisiert werden konnte. Bisher ging man zur Darstellung von Zinkaziden
meist von Zinkdiethyl Zn(C,H;), und wasserfreier Stickstoffwasserstoffsdure in Diethylether
als Losungsmittel aus (Reaktion analog Gleichung 4.7 auf Seite 49). Die auf diese Weise er-
haltenen Zinkazide konnen aber nicht vollstdndig von komplexierendem und anhaftendem
Ether befreit werden und eignen sich nicht fiir die Hochdruck-Hochtemperatursynthese von
Nitridophosphaten. Dieses Verhalten war nach den Erfahrungen mit Magnesiumaziden auf-

grund der dhnlichen chemischen Eigenschaften von Zn?"T und Mg?" zu erwarten. Nach dem



T4 4. Metallazide

[=] o
.8 .9
4 a
B g
n 17}
[=] =]
© o]
= =

04_ 1 1 i

’ 1600 1200 ’ 1600 1200

03 1 1 1 1 1 1 1 04 1 1 1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl cm ™1 Wellenzahl cm—!

(a) IR-Spektrum von Mn(NHsz)x(Ns)2. Die Anwesen- (b) IR-Spektrum von Mn(Ns)s. Die Verbindung ist
heit von NHjz wird durch die Banden 6q,(HNH) bei NHj-frei, H-N-H-Deformationsschwingungen im Be-
1602 cm™" und 6;(HNH) bei 1191 cm™" angezeigt. reich um 1600 cm™" werden nicht beobachtet.

Abbildung 4.13: IR-Spektren der Manganazide (KBr-PrefRling). Folgende IR-Banden lassen sich in
NH;-freiem Mn(N3); zuordnen (Abbildung 4.13(b)): 1: v, /vs(N3), 3426-3447cm ™! (IR; vgs+vs(N3));
2: 2740cm™? (IR; 2v5(N3)); 3: 2078-2134cm™?! (IR; v45(N3)); 4: 1275-1370cm~? (IR; v5(N3)); 5: 598;
640cm " (IR; (Ns)/6(Ns)

in Kapitel 4.13.1 beschriebenen Verfahren konnte sowohl Zinkdiammindiazid Zn(NHjz)2(N3)2
als auch Zinkazid Zn(N3), dargestellt werden.

4.15.1. Darstellung von Zinkdiammindiazid Zn(NHj3)2(N3)a.

4.15.1.1. Zinkdiammindiazid aus Zn(CyHs)> und HN3 sowie Kristallstruktur. Zur
Darstellung von Zinkdiammindiazid nach [124] setzt man Zinkdiethyl Zn(C,H;), (dessen
Synthese wird hier nicht beschrieben, siehe [125, 126]) mit einer etwa 3 Gew.% HN3 enthal-
tenden etherischen Stickstoffwasserstoffsiure-Losung im Uberschuf um. Dazu 16st manca. 1g
Zinkdiethyl (8,1 mmol) in 50 ml wasserfreiem Diethylether und tropft unter Riihren langsam
100 ml wasserfreie etherische HN3 dazu (etwa der vierfache molare Uberschu®). Das bei der
Reaktion (analog zu Reaktionsgleichung 4.7 auf Seite 49) entstehende Ethan l&ft man iiber
Nacht {iber einen Quecksilberblubber (Seite 14) entweichen. Zur Aufbereitung entfernt man
das Losungsmittel im Vakuum und trocknet den farblosen Riickstand im Hochvakuum bei
bis zu 70°C. Die auf diese Weise erhaltene Verbindung enthalt immer noch Diethylether in
komplexierter Form, und es bestehen die gleichen Probleme bei der Reindarstellung wie bei
Magnesiumazid (Kapitel 4.7). Daher wurde der Korper in fliissigem NHjg riickstandsfrei auf-
gelost und {iber Nacht bei —60 °C geriihrt (etwa 2d). Nach dem Abdampfen des Ammoniaks
enthdlt das Reaktionsgefdf einen farblosen hydrolyseempfindlichen und feinpulvrigen Riick-
stand, der rontgenographisch als Zinkdiammindiazid [124] identifiziert werden kann. Unter

Verwendung des in [124] angegebenen Strukturmodells wurde eine RIETVELD-Verfeinerung
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(Abbildung 4.14) durchgefiihrt. Alle Parameter konnten frei, die thermischen Auslenkungspa-
rameter von Stickstoff isotrop und die diejenigen von Zink anisotrop verfeinert werden. Tabelle
4.10 enthdlt die kristallographischen Daten von Zn(NHj3)s(N3)2, Tabelle 4.11 Atomkoordina-
ten und isotrope sowie anisotrope thermische Auslenkungsparameter. Sowohl bei der Einkris-
tallstrukturanalyse durch AGRELL et al. (Zn(NH3)2(N3)2: Pnma, a = 9,565(2), b = 7, 158(2),
c = 18,976(3) A, V = 1299,22(8) A%, Z = 8 [124]) als auch bei der RIETVELD-Verfeinerung
der vorliegenden Arbeit, konnten die H-Atomkoordinaten der an Zn?* koordinierenden NH3-
Molekiile nicht bestimmt werden. Es ist davon auszugehen, daf# Ammoniak im Kristall einer
Rotationsfehlordnung wie bei Mg(NHjz)2(N3). (Kapitel 4.10.3) unterliegt. Vermutlich ist die
aus der Vakanz der H-Lagen resultierende grofie Restelektronendichte (6e~ pro Formelein-
heit, 48 e~ pro Zelle) der Grund fiir den recht grofen R(F2)-Wert (0,078) bei der Einkristall-
strukturbestimmung [124]. Ein Vergleich der Lageparameter, Bindungswinkel und -abstédnde
von Einkristallstrukturanalyse [124] und RIETVELD-Verfeinerung bei Zn(NHjz)2(N3)2 ergibt
Ubereinstimmung innerhalb der MeRgenauigkeit. Im Kristall liegen vier kristallographisch
unabhéngige Azid-Einheiten vor, die aus N(1)-N(2)-N(3) (N(1)-N(2)-N(3) RIeTV./Einkr.:
176.8(29) °/179.31°), N(4)-N(5)-N(6) (N(4)-N(5)-N(6) RIeTv./Einkr.: 178,4(21) °/172,04°),
N(7)-N(8)-N(9) (N(7)-N(8)-N(9) RieTv./Einkr.: 167,(4) °/173,85 °) und N(10)-N(11)-N(12)
(N(10)-N(11)-N(12) RieTV./Einkr.: 169,4(28) °/177,13 °) aufgebaut werden. Die N-N-N Win-
kel sind dem grofiten Meffehler unterworfen®. Unabhdngig davon zeigen jedoch beide Struk-
turverfeinerungen die signifikante Abweichung der N-N-N Bindungswinkel von der Linearitdt,
die mindestens so ausgeprégt ist, wie bei Cadmiumazid Cd(N3), (Kapitel 4.9.3 auf Seite 52).
Die Ursache dafiir ist die grofe mit oktaedrisch koordiniertem Cd?* vergleichbare Polarisati-
onsfihigkeit von tetraedrisch koordiniertem Zn?". Die Abstinde N-N in den Azid-Einheiten
liegen zwischen 0,98(4) A und 1,27(3) A (RIETVELD-Verfeinerung) bzw. 1,112 A und 1,216 &
(Einkristallstrukturverfeinerung [124]) und sind damit groferen Schwankungen unterworfen
als bei Cadmiumazid (Kapitel 4.9.3). Auch dies ist als Hinweis auf die starke Polarisation der
Azid-Einheiten durch das saure Zn?* zu werten. Die Abstdnde Zn—-N variieren zwischen 2,0
und 2,1 A.

Im Gegensatz zu der in [124] gemachten Beobachtung erweist sich Zn(NHj)2(N3)2 bei
Normaldruck als temperaturstabil. Selbst nach einer Lagerungszeit von 13 Tagen unter Luft-
abschluff bei Raumtemperatur war noch réntgenographisch phasenreines und unzersetztes
Zn(NHg3)2(N3)2 vorhanden.

4.15.1.2. Zinkdiammindiazid aus Zinkmetall und Silberazid. Einfacher kann man Zink-
diammindiazid durch Reaktion von Zinkmetall mit Silberazid in fliissigem NHj darstellen.
Dazu bringt man in Analogie zu Zinn(II)- (Kapitel 4.13) und Mangan(II)azid (Kapitel 4.14)
etwa 1g Zink mit der doppelten molaren Menge Silberazid bei —60 °C zur Reaktion. Wie bei

®Aufgrund der hohen Restelektronendichte ist ein detaillierter Vergleich der aus RIETVELD-Verfeinerung

und Binkristallstrukturanalyse [124] bestimmten Parameter nicht nicht sinnvoll.
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Tabelle 4.10: Kristallographische Daten von Zn(NHs)(N3)2.

chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter

Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich [°]

Zn(NH;)2(N3)z
183,492¢ - mol !

8

orth., Pnma (Nr. 87)
a = 9,56250(15) A
b= 7,15489(11) A

c = 18,98140(32) A
1208,68(5) A3

CuKa1

Stoe StadiP

lin. PSD, A20 =5°
5<20 <79

Schrittweite

interne Schrittweite
gem. Datenpunkte
Nops
Untergrundfunktion
Koeffizienten
rontgen. Dichte
Profilfunktion
R-Werte

0,25°

0,01°

7400

438

Shifted CHEBYSHEV
12

1,877g - cm™3
Pseudo Voigt

wRp, = 0,0763

Rp = 0,0584
WRkand = 0,0838
RpBrkna = 0,0644
R(F?) = 0,0881

Tabelle 4.11: Atomkoordinaten und isotrope sowie anisotrope Auslenkungsparameter (in 100 Az) fiir

Zn(NHg3)2(N3)2 aus der RIETVELD-Verfeinerung. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom WycCK. z Y z Ueq/iso
Zn(1) 4c 0,18926(28) 1/4 0,24744(21) 7,70
Zn(2) 4c 0,71427(30) 1/4 0,53815(21) 6,88
N(1) 4c 0,1191(15) 1/4 0,1479(9) 10,89(78)
N(2) 4c 0,0968(17) 1/4 0,1285(11) 6,81(69)
N(3) 4c 0,8842(14) 1/4 0,1070(11)  10,35(79)
N(4) 4c 0,8218(17) 1/4 0,6227(7) 5,81(57)
N(5) 4c 0,0455(15) 1/4 0,6255(9) 5,15(60)
N(6) 4c 0,0839(14) 1/4 0,6306(8) 7,57(68)
N(7) 4c 0,5191(17) 1/4 0,5773(9) 4,06(69)
N(8) 4c 0,4722(30) 1/4 0,6230(16) 24(2)
N(9) 4c 0,4415(17) 1/4 0,6844(10) 8,03(62)
N(10) 4c 0,0338(21) 1/4 0,3178(11) 14(1)
N(11) 4c 0,0232(16) 1/4 0,3708(11) 6,02(72)
N(12) ad 0,0343(18) 1/4 0,4372(11)  11,72(93)
N(13) 8d 0,2953(7) 0,5006(11)  0,2565(4) 3,86(32)
N(14) 8d 0,7475(8) 0,4938(10)  0,4811(4) 3,10(35)
Un Uz Uss Uiz = Uss Uis
Zn(1)  7,11(24)  9,10(30) 6,0(27) 0 ~0,32(32)
Zn(2)  6,07(23)  8,16(28) 6,41(25) 0 —0,55(25)
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Abbildung 4.14: RIETVELD-Verfeinerung von Zinkdiammindiazid (Messung an CuK,;-Strahlung).

Zinn(IT)azid und Mangan(II)azid sind auch hier die typischen Sicherheitsvorkehrungen (Split-
terschutzausriistung, Kettenhandschuhe usw.) zu beachten. Des weiteren muf auch hier dafiir
gesorgt werden, daf sich keine festen Krusten am Rande des Fliissigkeitsspiegels bilden (alle
zwei Tage mit einem Kunststoffspatel entfernen). Insbesondere darf festes Silberazid nicht
zwischen Riihrkern und Glaswand des Reaktionsgefdfies gerieben oder gequetscht werden.
Nach 10d Riihren ist die Reaktion beendet und man la#t das NH3 abdampfen. Zur Befrei-
ung von anhaftendem Ammoniak evakuiert man das SCHLENK-Rohr etwa eine Stunde im
Drehschieberpumpenvakuum. Der farblose Riickstand besteht aus phasenreinem Zinkdiam-
mindiazid (Zur Struktur siehe Kapitel 4.15.1.1). Zn(NH3)2(N3)2 ist feuchtigkeitsempfindlich
und empfindlich auf Erwdrmen und Friktion. In der Flamme des BUNSEN-Brenners explodiert

es mit lautem Knall.

4.15.2. IR-Spektroskopie an Zn(NHj3)2(N3)2. Das IR-Spektrum von Zinkdiammin-
diazid zeigt fiir Ammin-Azide typische Bereiche (Abbildung 4.15(a)). Die sehr starken v,,(N3)-
Schwingungen bei 2112, 2083 und 2065 cm™~! belegen die Anwesenheit von Azid-Einheiten.
Ebenfalls gut ausgeprdgt und typisch fiir Azide sind die v;(N3)-Schwingungen bei 1343,
1267 und 1230 cm!. Klar zu erkennen ist ferner die §,s(HNH)-Deformationsschwingung bei
1614 cm !, die die Verbindung als Amminkomplex ausweist. Im Bereich hoher Wellenzah-
len werden vier Banden bei 3331, 3253, 3199 und 3164 cm ! beobachtet. Hierbei handelt es

sich um die bei polymeren Aziden oft anzutreffenden Kombinations- und Oberschwingungen
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(a) IR-Spektrum von Zn(NHgz)2(Ns)2. Deutlich zu er-

(b) IR-Spektrum von Zn(N3),.
kennen ist die §,s(HNH)-Schwingung bei 1612 cm™!

Abbildung 4.15: IR-Spektren der Zinkazide (KBr-Prefling).

Vas+vs(N3), die hier von der sehr breiten v(NH) Bande, welche zwischen 3000 und 3600 cm !
auftritt, tiberlagert wird.

4.15.3. Zinkazid Zn(N3); aus Zinkdiammindiazid. Zn(NHj3)2(N3)2 (Kapitel 4.15.1.1
und 4.15.1.2) 188t sich im Hochvakuum zu bindrem Zinkazid Zn(N3), zersetzen. Dazu wurde
die in einem SCHLENK-Rohr befindliche Probe (nicht mehr als etwa 150 mg) im Hochvakuum
zundchst 2d bei Raumtemperatur behandelt, dann auf 40 °C erhitzt und dort bis zur Unter-
schreitung von 5-10~% mbar (etwa 3 d) belassen. Sodann wurde die Probe innerhalb von 10h
auf 70 °C erwirmt und bis zur Erreichung des Enddrucks von 2,3 - 10~% mbar (4d) bei dieser
Temperatur gehalten. Im letzten Schritt wird die Probe innerhalb von 5h auf 110 °C erwarmt
und nach 3d auf Raumtemperatur abgekiihltP?. Das so gewonnene Produkt ist wasserstofffrei
(siehe Kapitel 4.15.4). Zinkazid ist ein farbloser, feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff, der bei
Schlag? und Hitze explosionsartig zerfdllt und unter strengstem Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluf gehalten werden mufl. Zu seiner Handhabung sind die in den vorgehenden Kapiteln

erlduterten Sicherheitsvorkehrungen einzuhalten.

4.15.4. TR-Spektroskopie und Elementaranalyse von Zinkazid. Das IR-Spektrum
(Abbildung 4.15(b)) von Zinkazid wurde von einer aus Zinkdiethyl und Stickstoffwasser-

stoffsdure dargestellten und anschliefend im Hochvakuum thermolysierten Probe (Kapitel

PDie Temperatursteigerung sollte bei den Amminaziden nicht nur wegen ihrer Explosivitdt langsam er-

folgen, sondern auch um ihre Ammonolyse zu unterbinden.
9ANach den hier gemachten Erfahrungen konnen Zinkazide bereits durch die Erschiitterung beim Brechen

einer Ampulle explodieren, siehe Kapitel 4.15.5.
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4.15.3) aufgenommen und zeigt fiir Azide typische Bereiche. Die sehr starken v,s(N3)-Schwin-
gungen zwischen 2118 und 2036 cm ! belegen die Anwesenheit von Azid-Einheiten. Eben-
falls gut ausgeprigt und typisch fiir Azide ist die v,(N3)-Schwingung bei 1262cm !. Die
das(HNH)-Deformationsschwingung bei 1634 cm™! ist nur noch als schwache Schulter zu er-
kennen (Siehe Ausschnittsvergroferung von Abbildung 4.15(b)). Offensichtlich ist nach dem
IR-spektroskopischen Befund die Verbindung noch nicht ganz frei von komplexierendem
Ammoniak oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Im Bereich hoher Wellenzahlen werden
breite Banden zwischen 3255 und 3644 cm ! beobachtet. Hierbei handelt es sich um die bei
polymeren Aziden oft anzutreffenden Kombinations- und Oberschwingungen v,;+v;(N3), die
hier vermutlich von der sehr breiten v(CH) Bande iiberlagert wird.

Die Elementaranalyse, die durch das Mikroanalytische Labor Pascher vorgenommen wur-
de, offenbarte noch geringe Mengen Kohlenstoff und Wasserstoff als Verunreinigung. Dieser
stammt von nicht vollstdndig abreagiertem Zinkdiethyl, welches in spdteren Versuchen beim
Auflosen des aus Zinkdiethyl und wasserfreier Stickstoffwasserstoffsdure gewonnenen rohen
Zinkazids (Kapitel 4.15.1.1) durch Ammoniumazid abgefangen werden kann. Besser bedient
man sich jedoch des in Kapitel 4.15.1.2 beschriebenen Verfahrens. Die Probe hatte folgende
Zusammensetzung: Zn 42,4 (ber. 43,76), C 0,94 (ber. 0), N 53,3 (ber. 56,24 Gew.%). Dies ent-
spricht einem Gehalt an bindrem Zinkazid von rund 95 % bei einer Verunreinigung an Zinkdie-
thyl von etwa 5 %". Die Stickstoffbestimmung wurde mit Verfahren nach Dumas durchgefiihrt.
Aufgrund der thermischen Labilitdt von Zinkazid gestaltete sich die Bestimmung schwierig, so
daff mit einer groferen Mefabweichung gerechnet werden mufl. Auch bei der Zinkbestimmung
(es wurde eine Doppelbestimmung mittels Flammphotometrie durchgefiihrt) wichen die Mef-
ergebnisse um 1,2 % voneinander ab. Die Bestimmung des Kohlenstoffgehalts erfolgte durch
Verbrennungsanalyse. In Kombination mit den IR-Spektren, die nur schwache Hinweise auf
C-H oder N-H Anteile lieferten, kann die Probe als fiir synthetische Zwecke rein angesehen

werden und ist fiir die Darstellung von Nitridophosphaten brauchbar.

4.15.5. Umsetzungen von Zn(NHj3)2(N3)2 mit Ammoniumazid.

4.15.5.1. Prdparation. Bei der Darstellung von Zinkazid aus Zn(NH3)2(N3)o machte man
sich die Thermolysierbarkeit des Zinkdiammindiazids zu Nutze. Nun wurde versucht, kris-
tallines Zinkazid bei 150 °C durch Zugabe von Ammoniumazid als Mineralisator bei leichtem
Uberdruck zu erhalten (siehe auch Kapitel 4.10). Dazu wurden in einem typischen Ansatz ca.
100 mg rohes Zinkdiammindiazid (Kapitel 4.15.1.1 und 4.15.1.2) mit 33 mg Ammoniumazid
in einem Einschluffrohr unter Stickstoffatmosphdre abgeschmolzen (analog Kapitel 4.10) und
innerhalb von 10h auf 150 °C erhitzt. Nach 5d wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und das

Reaktionsprodukt unter Inertgas isoliert (Handschuhkasten). Beim Brechen der Ampulle ist

Der Gehalt an Zinkdiethyl wurde iiber die rechnerische Differenz im Zinkgehalt bestimmt.
Der daraus resultierende Kohlenstoffgehalt stimmt im Rahmen der MeRgenauigkeit iiberein (Gemenge
m(Zn(N3z)2)/m(Zn(CzHs)2) = 95/5: Resultierender C-Gehalt gemessen 0,94; ber. 1,6 Gew.%).
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grofie Vorsicht geboten, da das Reaktionsprodukt durch die plotzliche Erschiitterung explo-
dieren kann. Daher ist beim Umgang mit Zinkaziden (auch mit deren Amminkomplexen!) die
bereits erwdhnte Sicherheitskleidung zu tragen. Ferner empfielt es sich zum Schutze der Han-
de, die Einschlufirohre nicht direkt mit den durch Kevlar®- und Lederhandschuhe geschiitzten
Héanden anzufassen, sondern die Rohre links und rechts der Einritzung in ein 2—3 mm weiteres
Stahlrohr zu stecken, was an den Enden offen ist. So hat man festen Griff und die Druckwelle
einer etwaigen Explosion kann an den Enden der Rohre entweichen. Bei einem Ansatz mit
etwa 100 mg Zinkdiammindiazid explodierte beim Brechen des Einschlufirohres dessen Inhalt
und zerstorte zahlreiche Glasgegenstinde. Die Kevlar®-Handschuhe verbrannten an derjeni-
gen Stelle, an der das Azid explodierte, vollstdndig. Da mit Stahlgeflechthandschuhen in den
Handschuhkésten nicht gearbeitet werden kann, ist die weitgehende Beseitigung der Gefahr
von Handverletzungen durch stdhlerne Schutzrohre eine gute Losung. Voraussetzung ist al-
lerdings, daf man mit ausreichend kleinen Mengen arbeitet, deren Explosion die Schutzrohre
nicht zerstort (nicht mehr als 100 mg Zinkdiammindiazid pro Ansatz). Die Schutzwirkung der
stdhlernen Schutzrohre wurde in einem Selbstversuch bestatigt.

4.15.5.2. Pulverdiffraktometrie. Das als Reaktionsprodukt erhaltene farblose Pulver ist
méafig kristallin; Einkristalle konnten nicht isoliert werden. Das unter Verwendung von CuKy;1—
Strahlung erhaltene Pulverdiffraktogramm (Abbildung 4.16) wurde mit Hilfe des WERNER
[120] und VissERr-Algorithmus [127] monoklin indiziert. Anhand der beobachteten Regeln fiir
das systematische Auftreten von Beugungsreflexen wurde die Raumgruppe P2;/a ermittelt.
Die Verfeinerung der Gitterparameter (LEBAIL-Anpassung mit dem Programmpaket GSAS
[21]) ergab a = 11,699(4), b = 9,825(5) und ¢ = 9,091(4), B = 107,621(3). Schwierigkeiten
bereitete dabei der sehr wellige Untergrund, der die verlafliche Gewinnung von integrierten
Intensitdten iiber den vollen Mefbereich von 5 — 70 ° 2© nicht gestattete. Abbildung 4.16(a)
zeigt den vollen Mefibereich und die Welligkeit des Untergrundes, die besonders bei 30 — 40°
20 und 50 — 70° 20 ausgeprdgt ist. Fiir Ansdtze zur Strukturlésung wurde daher nur der
Winkelbereich zwischen 10 und 40 ° 2© herangezogen (Abbildung 4.16(b)), innerhalb dessen
die LEBAIL-Anpassung zufriedenstellend gelang. Jedoch waren auch hier gréfiere Ungenauig-
keiten bei der Intensitdtsbestimmung nicht vermeidbar. Ebenfalls auf diesen Bereich stiitzt
sich die Verfeinerung der Gitterparameter (s.o.). Mit Hilfe des GSAS-Unterprogramms REF-
CALC wurden die integrierten Intensitdten in eine Datei geschrieben. Diese wurden mit dem
Programm GSA2HKLF (Kapitel 10.2), das die Skalierung und Formatierung der Intensitats-
werte und MILLER-Indizes gestattet, fiir das PATTERSON- und Direkte Methoden-Programm
EXPO [18] und fiir SHELXS (Programmpaket SHELX, [17] Direkte Methoden) aufbereitet
(siehe Kapitel 10.2). Auflerdem wurde ein fiir das Programm ENDEAVOUR [128] lesbarer
Datensatz mittels GSA2HKLF erstellt. Jedoch konnten nur Struktur-Fragmente aus den Da-
ten gewonnen werden (ermittelter Zellinhalt: Zng[(N3)2]sNs, elektroneutral). Abbildung 4.17
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zeigt das Struktur-Fragment, das mittels ENDEAVOUR?® erhalten wurde. Zn(1) ist demnach
oktaedrisch von sechs Azid-Einheiten koordiniert (Abbildung 4.17(a)), deren N-N Abstand
zwischen 1,22 und 1,28 A liegt. Der Zn(1)-N Abstand liegt zwischen 2,15 und 2,43 A, der
einzige in der unvollstindigen Struktur vorhandene Zn(2)-N Abstand betrigt 2,62 A. Die
Koordinationssphdre von Zn(2) liefl sich aus den vorhandenen Pulverbeugungsdaten offen-
sichtlich nicht vollstdndig konstruieren (Abbildung 4.17(b)). Eine RIETVELD-Verfeinerung
des unvollstdndigen Modells divergierte leicht, und die Auswertung der Differenz-FOURIER-

Karten fiihrte zu keiner sinnvollen Ergédnzung der Struktur.

4.16. Europium(IT)azid Eu(N3),

4.16.1. Priparation. Das an Zinn(II)azid (Kapitel 4.13), Mangan(II)azid (Kapitel 4.14)
und Zinkdiammindiazid (Kapitel 4.15.1.2) erprobte Verfahren zur Darstellung von Metallazi-
den konnte erfolgreich auf die Darstellung von Europium(II)azid Eu(N3)» ausgeweitet werden.
Dazu wurden in einem typischen Ansatz in Analogie zu Kapitel 4.13.1 3 g Silberazid (Kapitel
4.5) in einem ausgeheizten, lichtgeschiitzten SCHLENK-Rohr bis zur Druckkonstanz im Hoch-
vakuum getrocknet und in etwa 70 ml fliissigem Ammoniak geldst. Danach verbringt man im
Argongegenstrom 1,52 g Europium in die Losung. Die Reaktion ist nach etwa 8d beendet.
Wie auch bei der Darstellung von Zinn(II)azid bilden sich am oberen Rand des SCHLENK-
Rohres Krusten eines Gemenges von Silberazid, die man im Argongegenstrom mittels ei-
nes Kunststoffspatels vorsichtig entfernt. Nach Filtration iiber eine gekiihlte Umkehrfritte
und Abdampfen des NHj3 erhélt man einen zitronengelben, aus Eu(N3), - x NH; bestehenden
Riickstand (Rohprodukt). Auf der Fritte bleibt elementares Silber zuriick. Zur Befreiung des
Europiumazids von NHs wurde das Pulver im Hochvakuum einer Turbomolekular-Pumpe
behandelt. Dazu wurde die in einem SCHLENK-Rohr befindliche Probe (nicht mehr als etwa
150 mg) im Hochvakuum auf 50 °C erhitzt und dort bis zur Unterschreitung von 3-10 °® mbar
(etwa 2d) belassen, dann innerhalb von 10h auf 80°C erwdrmt und etwa 4d bis zur Errei-
chung des Enddrucks von 2 - 10~% mbar bei dieser Temperatur belassen. Das so gewonnene
Produkt ist wasserstoftfrei.

Eu(N3), erhdlt man auch, wenn man Europium(II)amid Eu(NH,), in fliissigem NHj mit
der vierfachen molaren Menge Ammoniumazid in Analogie zur Reaktion von Magnesiumni-
trid mit Ammonazid (Kapitel 4.10.1) innerhalb von 14d umsetzt. Nach Filtration iiber eine
Umkehrfritte erhdlt man einen braungelben Feststoff. Die leichte Braunfarbung kommt von
nicht vollstdndig abreagiertem nufibraunem Eu(NH,),. Die Umsetzung 18t sich vervollstan-
digen indem man 180 mg des Produktes (ca. 0,76 mmol) mit 450 mg (ca. 7,6 mmol) Ammo-
niumazid in einem abgeschmolzenen Einschlufirohr bei 150 °C behandelt. Dazu verbringt man
die entsprechenden Mengen Eu(NH,), und NH,N; unter Luftabschluff in ein Einschlufirohr,
kondensiert Argon auf, verengt dann durch Erweichen des Glases mit dem Erdgasbrenner

*Das Programm verwendet sog. Direkt-Raum-Methoden [128].
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(a) Pulverdiffraktogramm des Reaktionsprodukts von Zn(NHs)2(Ns), mit NH4N3 iiber den gesamten MeR-

bereich (5 — 70° 20©). Deutlich zu erkennen ist die starke Wellung des Untergrundes, vor allem im Bereich
von 30 — 40° 20 und 50 — 70° 2©.
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(b) LEBAIL-Anpassung des Pulverdiffraktogramms des Reaktionsprodukts von Zn(NHz)2(N3)2 mit NH4Ns.

Es konnten lediglich in einem Bereich von 7 — 40° 2O sinnvolle Intensitdten erhalten werden, jedoch sind

bereits im Bereich von 30 — 40° 2© Schwierigkeiten bei der Anpassung des stark welligen Untergrundes

erkennbar.

Abbildung 4.16: Pulverdiffraktogramme des Reaktionsprodukts von Zn(NHjz)(N3)2 mit NH4N3.
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(a) Koordinationspolyeder von Zn(1). (b) Strukur-Fragmente, Blick entlang c.

Abbildung 4.17: Unvollstdndiges Strukturmodell des Reaktionsprodukts von Zn(NHj)z(N3)z und
NH4N3. Zn(1) hellblau, Zn(2) griin und N blau.

die Abschmelzstelle und ld#t dann das fliissige Argon wieder abdampfen. Der Vorgang des
Abschmelzens erfolgt auf diese Weise schneller und die Explosionsgefahr wird dadurch ge-
mindert. Das Einschlufirohr wird anschliefend unter Stickstoffatmosphdre abgeschmolzen.
Das Gemenge wird nun vorsichtig unter Beachtung der Mafinahmen in Kapitel 4.10 inner-
halb von 10 h auf 150 °C gebracht und nach 14 d wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das
Produkt ist ein zitronengelber Feststoff, der aus Eu(Nj), - x NH; besteht. Zur Befreiung von
Ammoniak verfahrt man wie im vorherigen Abschnitt beschrieben durch Behandlung des Kor-
pers im Hochvakuum. Man erhdlt auf diese Weise ebenfalls bindres zitronengelbes Eu(Nj),.
Aufgrund mangelnder Kristallinitdt (Einkristalle konnten nicht erhalten werden) konnte die
Kristallstruktur — wie auch bei Zinn(II)azid — nicht aus Pulverdaten ermittelt werden.
Europium(II)azid wurde wegen des hohen Preises von Europiumverbindungen nicht hin-
sichtlich seiner explosiven Higenschaften untersucht. Es ist aber davon auszugehen, dafl es
dhnlich schlag- und temperaturempfindlich ist wie andere Schwermetallazide z.B. Cadmi-
umazid oder Zinnazid. Daher sind auch hier die entsprechenden und in den vorgehenden

Kapiteln erlduterten Sicherheitsvorkehrungen einzuhalten.

4.16.2. IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Die IR-Spektren von Europium-
azid (Abbildung 4.18) zeigen die charakteristischen Banden, die die Verbindung als Azid
ausweisen. Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal sind auch bei Europiumazid die sehr aus-
geprigten v,;(N3)-Banden bei 2036 und 2103 cm ! sowie die scharfen aber schwachen v, (N3)-
Banden zwischen 1220 und 1401 cm™!. Zwischen dem Rohprodukt, das nach dem Abdampfen
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(a) IR-Spektrum von Eu(NH3)x(N3)2. Zu erkennen ist (b) IR-Spektrum von Eu(Ns)z. Die das(HNH)-
die schwache 6,s(HNH)-Schwingung bei 1604 cm™". Schwingung bei 1604 cm™! tritt nicht mehr auf.

Abbildung 4.18: IR-Spektren von Europium(II)azid (KBr-Prefling).

von NHj anfillt und dem wasserstofffreien (ammoniakfreien) Europiumazid, das durch Be-
handlung des Rohproduktes im Hochvakuum entsteht, kann IR-spektroskopisch nur schwer
unterschieden werden. Das Rohprodukt zeigt eine schwach ausgeprdgte H-N-H Deformati-
onsschwingung bei 1604 cm ! (Abbildung 4.18(a)), die das binire, ammoniakfreie Eu(Nj;),
nicht mehr zeigt (Abbildung 4.18(b)). Offensichtlich liegt kein definierter Amminkomplex vor.
Die schwache Auspragung der H-N-H-Deformationsschwingung bei 1604 cm™! ist eher durch
anhaftendes Ammoniak (Herstellungsproze) zu erkldren. Die Elementaranalyse, die durch
das Mikroanalytische Labor Pascher vorgenommen wurde, bestatigt im Rahmen der Mefige-
nauigkeit die chemische Formel ,Eu(Nj),* der Verbindung: Eu(N3), M = 236,005 g/mol: Eu
61,5 (ber. 64,4 Gew.%), N 35,2 (ber. 35,6 Gew.%).

4.17. Berylliumazide

Ebenso wie die Darstellung des Magnesiumazids sind auch Versuche zur Darstellung von
Berylliumaziden literaturkundig [67, 76]. Bindres Berylliumazid Be(N3)2 wurde dabei aber
nie erhalten. Es zeigten sich bei den Versuchen Be(N3), aus etherischen oder anderen or-
ganischen Losungen darzustellen, dieselben Schwéchen wie bei den Umsetzungen von Ma-
gnesiumverbindungen in Ether, Benzol, Acetonitril u.d. Losungsmitteln [76]. Dies war auch
zu erwarten, denn das Be?'-Ion ist wegen seines groReren Ionenpotentials saurer als das
Mg?*-Ion und bildet deswegen auch stabilere Komplexe mit Elektronendonatoren. Gleichzei-
tig wurde aufgrund dieser Tatsache die Temperaturempfindlichkeit polymeren Berylliumazids
noch hoher eingeschétzt als diejenige von Mg(N3)2, so daf auch mit Riicksicht auf die Giftig-
keit von Berylliumverbindungen gar nicht erst Versuche zur thermischen Zersetzung der nach
WIBERG [76] aus Berylliumfluorid und Trimethylsilylazid (siehe Gleichung 4.7) gewinnbaren

Etherat-Azide oder Acetonitril-Komplexe vorgenommen wurden.
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Erwartungsgemaf gelingt die Umsetzung von Berylliumnitrid BegNs mit Ammoniumazid
in fliissigem NHj3 (analog Kapitel 4.10.1) nicht, da BesN, aufgrund des héheren Ionenpoten-
tials des Be?'-Ions keine ausgeprigten basischen Eigenschaften mehr besitzt. IR-Spektren
(Abbildung 4.19(a)) des festen Riickstandes, der nach Verdampfen von NH; und Entfernung
von iiberschiissigem Ammoniumazid im Vakuum verblieb, zeigten keine fiir Azide charakte-
ristischen Schwingungsmoden. Insbesondere wird keine v,,(N3)-Bande beobachtet.

Es wurden jedoch bei Umsetzungen von BesNy mit der vierfachen molaren Menge NH, N3
in Einschlufirohren bei Temperaturen bis zu 180 °C iiberraschenderweise leichtschmelzende
Reaktionsprodukte erhalten, die keine Eduktschmelzen sein konnten und nach Abkiihlen zu
einer farblosen glasartigen Masse erstarrten. Berylliumnitrid (Kapitel 5.1) schmilzt erst bei
etwa 2200 °C und Ammoniumazid sublimiert unterhalb von 180 °C (Kapitel 4.3). Allerdings
hielten die Einschlufirohre in der Mehrzahl der Versuche dem Innendruck nicht stand, so daf
das Reaktionsprodukt vermutlich mit der Atmosphére in Beriihrung kam.

Hier sei erwahnt, daf Beryllium und seine Verbindungen z.T. hochgiftig sind und bei ih-
rer Handhabung wie Entsorgung besondere Vorsichtsmafnahmen eingehalten werden miissen.
Berylliumverbindungen werden moglichst getrennt von anderen metallhaltigen Verbindun-
gen gesammelt und der Entsorgung zugefiihrt. Ist in einem Rohrofen ein Einschlufirohr mit
Berylliumverbindungen geplatzt und ist trotz Schutzrohr mit einer Verschmutzung des Py-
thagorasrohres zu rechnen, wird dasselbe zundchst sorgfiltig mit einem salzsduregetrankten
Lappen gereinigt und anschliefend mit einem wassergetrankten Lappen nachgereinigt. Um
letzte Reste von Beryllium, die sich noch an dem pordsen Pythagorasrohr befinden konn-
ten, unschddlich zu machen, heizt man den Ofen im Abzug innerhalb von etwa 12h auf
1100 °C auf und laft ihn nach weiteren 12h wieder abkiihlen. Dabei reagieren die nunmehr
hydrolysierten Berylliumverbindungen unter Einfluf von Luftsauerstoff mit der Pythagoras-
masse zu unloslichen keramischen Berylliumalumosilicaten. Ferner sollte beim Arbeiten mit
Berylliumverbindungen in Rohréfen auf ein zusatzliches auswechselbares Schutzrohr aus Py-
thagorasmasse nicht verzichtet werden. Dieses kann gegebenenfalls der Entsorgung zugefiihrt
werden.

Abbildung 4.19(b) zeigt das IR-Spektrum eines bei 175°C (48 h) aus NH4N3 und BesN,
gewonnenen Korpers. Der Uberschuf an Ammoniumazid wurde im Vakuum entfernt. Eine
genauere Charakterisierung wurde nicht vorgenommen.

Des weiteren wurde versucht, Berylliummetall in fliissigem NH3 mit AgN3 zur Reaktion zu
bringen. Dazu wurden 1g Silberazid mit 60,1 mg feinpulvrigem Berylliummetall in fliissigem
Ammoniak bei —60°C wie in Kapitel 4.13.1 beschrieben zur Reaktion gebracht (Reaktions-
dauer 4d). Nach dem Abscheiden des Silbers mit einer gekiihlten Umkehrfritte, wurde die
farblose und klare Ldsung vorsichtig mittels eines Kryostaten auf —50 °C temperiert und das
NHj iiber eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle abgezogen. Bereits bei Temperaturen

unter 0°C begann sich der farblose Korper tiefschwarz zu firben, was mit der Entstehung
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Abbildung 4.19: IR-Spektren von Berylliumaziden (KBr-Prefling).

von elementarem Beryllium erklart wird. Die Farbung des Feststoffes sowie die Tatsache, daf§
diese Verdnderung auch ohne Lichteinwirkung (vgl. Kapitel 4.13.1) in kurzer Zeit (innerhalb
von hochstens 15h) stattfindet, 148t eine Silberentstehung durch unvollstdndig abreagiertes
Silberazid nicht plausibel erscheinen (nach den hier gemachten Erfahrungen ist fein verteiltes
Silber zudem braun gefdrbt). Unter Trockeneiskiihlung findet keine Schwarzfirbung statt.
Sodann wurde der Riickstand in fliissigem NHj aufgenommen und der schwarze Feststoff ab-
filtriert. Nach erneutem Abdampfen des Ammoniaks wurde der oben beschriebene Vorgang
noch zweimal reproduziert.

Offenbar entstehen bei obiger Reaktion wiarmeempfindliche Verbindungen, die bei Raum-
temperatur nicht isoliert werden kénnen und daher als Vorstufen fiir die Darstellung von Ni-
tridophosphaten ohnehin nicht in Betracht kommen. Da zwischenzeitlich ein anderer Zugang
zu berylliumhaltigen Nitridophosphaten erarbeitet werden konnte (Kapitel 6.2 auf Seite 130),

wurde auf die Ausarbeitung einer Synthesemethode fiir Berylliumazide verzichtet.

4.18. Eisen und Silberazid

Angemerkt werden soll an diese Stelle, daff Eisen erstaunlicherweise in fliissigem NHj
keinerlei Reaktion mit Silberazid zeigt — auch nicht nach mehreren Wochen.



KAPITEL 5

Binare und pseudobinéire Nitride

5.1. Darstellung von BesNy; und MgzN,

Die bekannten Erdalkali-nitride BegNy und MgsN2 [129] wurden zur Darstellung von
BeP,;N,, Berylliumaziden (Kapitel 4.17) sowie zur Synthese von Magnesiumaziden (Kapitel
4.10.1) und magnesiumhaltigen Nitridophosphaten (Kapitel 6.3.1) bendtigt. Man erhélt sie

aus den Elementen durch Hochtemperatursynthese im Stréhmungsrohr (Gleichung 5.1).

800—1100°C
e

Dazu verteilt man 50 bis 150 mg Beryllium- oder Magnesiumpulver in einem iiber Nacht
bei 1000 °C im Vakuum ausgeheizten Korundschiffchen und bringt es im Argongegenstrom in
ein Strohmungsrohr aus Kieselglas. Dann erhitzt man das Metall in einem Gasstrom spek-
tralreinen Stickstoffs (Kapitel 1.2) mit einer Aufheizrate von etwa 100°C/h auf 800 °C bei
Magnesium und auf 1100 °C im Falle von Beryllium. Nach einer Reaktionszeit von 8 h befin-
det sich im Schiffchen nur noch das entsprechende Nitrid. Die lange Reaktionszeit hat den
Vorteil, daff man ohne zwischenzeitliches Zerreiben des zusammenbackenden Pulvers aus-

kommt.

5.2. Cadmiumnitrid CdsN,

Um die in Kapitel 4.1 aufgestellte These, daf sich bei der Bildung von Nitridophosphaten
aus Aziden und P3N5 (Gleichung 4.3 auf Seite 44) die entsprechenden Metallnitride ,,MN_ /3“
(M = Metall in der Oxidationsstufe a) als Intermediat bilden, zu untermauern, wurde die
Thermolyse von Cadmiumazid Cd(N3), (Kapitel 4.9) ndher untersucht. Der Schwerpunkt lag
hier nicht auf der Untersuchung des Reaktionsverlaufs in der Hochdruckapparatur®. Vielmehr
sollte der Nachweis gefiihrt werden, daff die Verbindung CdsN, iiberhaupt existiert und Azide
ganz allgemein als Vorstufen fiir die Synthese von Nitriden verwendet werden kdnnen (sie-
he auch Darstellung von ,Kupfernitriden“ aus Kupferaziden [130]). Die hier durchgefiihrte
Thermolyse-Reaktion kdnnte sicherlich auch zur Darstellung anderer neuer Nitride angewen-
det werden.

Die leichteren Erdalkali-nitride des Formeltyps MsN, (M = Be, ...,Ca) sind gut un-
tersucht [129], die Existenz von Sr;N, oder BasN, konnte jedoch bislang nicht zweifelsfrei

3Zeitaufgeloste Untersuchungen an Hochdruckreaktionen, zumal sehr schneller Reaktionen wie die Ther-
molyse eines Azids, sind mit der Miinchener Hochdruckapparatur nicht moglich.
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nachgewiesen werden. Andere bindre Nitride zweiwertiger Metalle wie SngN, [131] konn-
ten ebenfalls erst in jlingerer Zeit erhalten werden. Ebenso ist das leichtere Homologe von
Cadmiumnitrid das Zinknitrid [132, 133] bekannt, Quecksilbernitrid ,HgzNo“ jedoch nicht.
Das am hdéchsten kondensierte Quecksilbernitrid ist das schon lange bekannte Chlorid der
MirLonschen Base [HgaN|Cl, welches eine gefiillte Anticristobalit-Struktur (Antichalcopyrit-
Typ) ausbildet. Die Existenz von Cadmiumnitrid wurde seit langem vermutet und iiber seine
Struktur spekuliert [132, 1384, 135], es wurde aber bislang weder bestétigt, dafl das Nitrid
iiberhaupt existiert, noch konnte seine Struktur bestimmt werden. Im Folgenden werden die
Darstellung und Kristallstruktur von Cadmiumnitrid Cd;N, beschrieben.

5.2.1. Préparation. Die Synthese von Cd;N, erfolgt durch thermischen Abbau von
Cd(N3), (Gleichung 5.2). Etwa 30 mg Cd(Nj3), (Kapitel 4.9), werden in einem etwa 80 cm lan-
gen Duran®-Glasrohr mit 20 mm lichter Weite im Hochvakuum einer Turbomolekularpumpe
(Kapitel 1.3.2) bei Raumtemperatur bis zur Druckkonstanz (2 - 10~ mbar) getrocknet. Dann
erhitzt man dasjenige Ende des Rohres, in dem sich das Cadmiumazid befindet, in einem
elektrischen Ofen vorsichtig innerhalb von 15 min auf 50 °C und evakuiert iiber Nacht wieder-
um bis zur Druckkonstanz (s.0.). Darauf steigert man die Temperatur stiindlich um 10 °C bis
auf 100 °C, immer jedoch nur soviel, daf der Druck in der Apparatur nicht iiber 5-10~% mbar
ansteigt. Bei der Reaktion farbt sich der im Glasrohr befindliche Feststoff zunédchst intensiv
gelb (Abbildung 5.1(a)). Nach weiteren zwei Tagen steigert man die Temperatur innerhalb
von 10 Tagen auf 210°C. Die Farbe des Feststoffes geht von gelb iiber braun (Abbildung
5.1(b)) nach tiefschwarz iiber. Beldsst man die Temperatur ldnger als einen Tag bei 210 °C,
tritt an den kalten Stellen des Glasrohres ein metallischer Cadmium-Spiegel auf, der die bei
dieser Reaktion unvermeidliche Thermolyse des Cd;N, anzeigt. Solange das Pulver noch gel-
be Farbe aufweist, zeigten Pulverdiffraktogramme stets die Anwesenheit von Cd(Nj), an, so
daR wegen der Explosionsgefahrlichkeit (Kapitel 4.9 [104]) von Cadmiumazid bei der Arbeit
an der Apparatur allerhdchste Vorsicht geboten ist. Steigert man die Temperatur schneller
als hier empfohlen, kann es zu heftigen Detonationen von Cd(Nj), kommen. Der Druck in der
Apparatur ist ein Maf fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Thermolyse, er darf keinesfalls
iiber 5 - 10~% mbar ansteigen. Unter solchen Bedingungen befindet man sich erfahrungsge-
maf unterhalb der kritischen Zersetzungstemperatur und die Reaktionsfiihrung ist gefahrlos
moglich. Dennoch ist es ratsam beim Umgang mit Cadmiumazid die in Abschnitt 4 vorge-
nommenen Sicherheitsmafinahmen einzuhalten und Splitterschutzkleidung (Kapitel 1.1) zu

tragen.

210°C, 5 - 10 ®mbar

(5.2) 3Cd(N3), » CdyN, + 8N, 1

Das auf diese Weise erhaltene Cd;N, wird unter strengem Luftauschluf in ein Einschluf-

rohr aus Duran®-Glas iiberfiihrt und unter trockener Stickstoffatmosphire abgeschmolzen.
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(a) Gelbes Zwischenprodukt bislang unbekannter Na-  (b) Braunes Zwischenprodukt bislang unbekannter

tur bei der Thermolyse von Cadmiumazid. Natur bei der Thermolyse von Cadmiumazid.

Abbildung 5.1: Zwischenprodukte bei der Thermolyse von Cadmiumazid.

Zur Verbesserung der Kristallinitdt der Probe tempert man die Verbindung 1h bei 200 °C.
Bei langerem Erwdrmen (20 — 30 h) werden im Pulverdiffraktogramm Reflexe von Cadmium-
metall beobachtet, welches bei der Thermolyse von Cadmiumnitrid entsteht (Kapitel 5.2.2).
Die Temperaturempfindlichkeit der Nitride (bzw. der MiLLONschen Basen bei Quecksilber)
ist offenbar allen Vertretern der Zinkgruppe gemein, denn ihre Zersetzung beginnt bereits
unterhalb von 250 °C. Uberhaupt sind eher kovalent aufgebaute Schwermetallnitride meist
temperaturempfindlich. So ist beispielsweise Silbernitrid AgsN [136, 137] ein weitgehend
uncharakterisierter und explosiver Feststoff. Die Strukturchemie betreffend sind nur die Zell-
parameter bekannt a = 4,369 A [137].

Cd;N, farbt sich an Luft innerhalb weniger Minuten braun, nach einigen Stunden an
feuchter Luft wird das Pulver farblos, was die Bildung von Cadmiumhydroxid anzeigt. Die
zwischenzeitliche Braunfirbung fiihrt man auf die Bildung von Cadmiumamid Cd(NH,),
zuriick. An der unter Luftabschluff in Glaskappillaren abgefiillten Probe wurden pulverdif-
fraktometrische Untersuchungen durchgefiihrt.

5.2.2. Kristallstrukturbestimmung. Das Pulverdiffraktogramm von Cd;N, (Abbil-
dung 5.2) wurde mit MoK,;-Strahlung registriert. Es zeigt sich die Anwesenheit geringer
Mengen Cadmiummetall als Schultern der Reflexe 400 bei 15,05 °2© und 332 bei 17,66 °20
im Pulverdiffraktogramm. Fiir die spatere RIETVELD-Verfeinerung sind die entsprechenden
Beugungswinkelbereiche herausgenommen worden. Die Reflexe, die nicht Cadmium zuzu-
ordnen sind, lassen sich mit Hilfe des Algorithmus nach WERNER [120] kubisch innenzen-
triert mit Hilfe des Algorithmus nach WERNER [120] indizieren. In Ubereinstimmung mit
dem bereits von Juza et al. postulierten Strukturmodell fiir Cd;N, [132, 134, 135] wur-
de eine RIETVELD-Verfeinerung erfolgreich durchgefiihrt (Cd;N, Ia3, a = 10,829(9) &, V =
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Tabelle 5.1: Kristallographische Daten von CdzNs.

chemische Formel CdsN, Schrittweite 0,3°
Formelmasse 365,244 ¢ - mol~?! interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 16 gem. Datenpunkte 3900
Kristallsystem, RG kub., Ia3 (Nr. 206) Nobs 147
Gitterparameter a = 10,8286(9) A Untergrundfunktion Shifted Chebyshev
Koeffizienten 8
Zellvolumen 1269,7(2) A3 rontgen. Dichte 7,643g - cm™3
Strahlung MoKq1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wR, = 0,1511
Detektor lin. PSD, A20 =5° Rp, = 10,1194
20-Bereich [] 6,0 <20 < 44,99 wWRpBEna = 0,1457
RpBkna = 0,1190
R(F?) = 0,117

Tabelle 5.2: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in Az) flir Cd3sN; aus der

RIETVELD-Verfeinerung. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom WYCK. T Y z Ueq/iso

Cd(1) 28¢e 0,3956(3) 0,1569(3) 0,3777(4) 0,0085(4)
N(1) 8b 1/4 z z 0,1601
N(2) 24d —0,047(4) 0 1/4 0,1601

1270(3) A3, Z = 16, R(F?) = 0,1196). Als Atompositionen fiir das Startmodell wurden da-
bei die Lageparameter des isotypen CazN, [129, 188] verwendet und die Ca?" durch Cd?*
ersetzt. Die Strukturverfeinerung wurde mit den Programmpaketen GSAS [21] und EX-
PGUI [139] durchgefiihrt. Demnach kristallisiert Cd;N, wie in der Literatur postuliert im
Antibixbyit-Strukturtyp. Cadmiumnitrid ist damit isotyp zu anderen zweiwertigen Metallni-
triden wie ZnzN, [132, 133], CagN, [129], MgsN, [129] oder BezN, [129]. Das Pulverdif-
fraktogramm einer {iber 30 h getemperten Probe (sieche Kapitel 5.2.1) weist bereits deutliche
Reflexe von Cd-Metall auf (Abbildung 5.3). Hier ist die Zersetzung des temperaturempfindli-
chen Cd3N, schon weit fortgeschritten. Der isotrope Auslenkungsparameter von Cd(1) konnte
frei verfeinert werden ebenso wie alle Lageparameter. Die Auslenkungsparameter von N(1)
und N(2) wurden auf sinnvolle gleiche Werte gesetzt und nicht verfeinert. Die Ergebnisse
der RIETVELD-Verfeinerung sind in Tabelle 5.1, Atomkoordinaten und isotrope thermische
Auslenkungsparameter sind in Tabelle 5.2 zusammengefalt, Bindungsabstdnde und -winkel
finden sich in Tabelle 5.3.

5.2.3. Strukturbeschreibung. Cadmiumnitrid Cd;N, kristallisiert in der Antibixbyit-
Struktur. Die Cd-Atome sind dabei verzerrt tetraedrisch von N-Atomen umgeben (Abbildung
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Abbildung 5.2: RIETVELD-Verfeinerung von CdsNs (MoK,;-Strahlung).
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Abbildung 5.3: Pulverdiffraktometrischer Nachweis der Cadmium-Bildung aus Cadmiumnitrid
(MoKqi-Strahlung). Die rot markierten Reflexe bzw. Reflexschultern zeigen die Bildung kristallinen

Cadmiummetalls an (RG: P63/mmc; a = 2,9789, ¢ = 5,6177A; V = 43,17 A% [140]).
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Tabelle 5.3: Bindungsabstinde (in A) und -winkel (in °) fiir Cd3N, aus der RIETVELD-Verfeinerung.

Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Cd(1)-N(1)-Cd(1) Cd(1)-N(2)-Cd(1) N(1)-Cd(1)-N(2) Cd(1)-N(1)/N(2)

98,54(8) 107,9(8) 98,5(8) 2,3268(34) (N(1))
180 82,9(8) 95,6(5) 2,277(13) (N(2))
81,46(8) 81,4(8) 126,62(22) 2,378(22) (N(2))
96,5(6) N(2)-Cd(1)-N(2) 2,378(34) (N(2))
148,3(22) 98,38(19)
80,79(27) 130,9(12)
158,7(16) 95,6(11)
79,1(14)
120,0(19)

(a) Verzerrt tetraedrische Koordi-  (b) Oktaedrische Koordination von N(1) (links) und N(2) (rechts)

nation von Cd(1) mit N(1)/N(2). mit Cd(1) in Cadmiumnitrid. Die Abstdnde Cd(1)-N(1) betragen al-

Die Abstinde sind in A angegeben.  le 2,327(3) A (schwarz). Die Abstiande N(2)-Cd(1) betragen 2,28(1) A
(rot) und 2,38(4) A (schwarz).

Abbildung 5.4: Koordination von Cd(1), N(1) und N(2) in Cadmiumnitrid.

5.4(a)) und N ist verzerrt oktaedrisch von Cd koordiniert (Abbildung 5.4(b)). Die Winkel
N-Cd-N liegen zwischen 95,6(5) und 131(1) °, die Winkel Cd-N-Cd (Tabelle 5.2) variieren
symmetriebedingt im Falle Cd(1)-N(1)-Cd(1) stédrker als die entsprechenden Werte Cd(1)-
N(2)-Cd(1). In gleicher Weise verhalten sich die entsprechenden Winkel bei der isotypen Ver-
bindung Ca,N, [129]. Die Bindungsabstinde Cd-N variieren zwischen 2,28(1) und 2,38(4) A
(siehe Abbildung 5.4) und entsprechen etwa der Summe der Ionenradien [141, 142].
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5.3. Teilkristallines Phosphor(V)-nitrid P3Ns

Bindres Phosphor(V)-nitrid P3N ist das wichtigste Edukt fiir die Synthese ternédrer Ni-
tridophosphate mittels Hochdruck-Hochtemperatursynthese. In der Vergangenheit wurden
grofie Anstrengungen unternommen, kristallines P3Ns herzustellen [58], fiir die Belange der
Hochdruck-Hochtemperatursynthese reicht aber teilkristallines P3Ny vollig aus. Die Verbin-
dung wurde durch Ammonolyse von Hexachlortricyclophosphazen (PNCl,); (Gleichung 5.3)
oder PCls (Gleichung 5.4) bei 950 °C gewonnen [49]. Dabei reagiert das Chlorid zunéchst zu
niedrig vernetzten Amiden und Imiden (S&ttigung mit NHj3), die bei weiterer Erwdrmung un-
ter NHj-Abgabe zu P3Ny kondensieren. Die so erhaltene, leicht orange gefirbte® Verbindung
ist wasserstofffrei.

950°C

(5.3) (PNCL,), + 8 NH; 2%, P,N; + 6 NH,CI{
(5.4) 3PCl, + 20 NH, 2%, p,N, + 15 NH,Cl11

In einem etwa 50 mm weiten Kieselglasrohr wird ein grofies Korundschiffchen plaziert und
iiber Nacht bei 1000 °C und einem Druck von 5 - 10~* mbar ausgeheizt. Das so vorbereitete
Schiffchen wird mit etwa 2g (PNCl;); gefiillt und mittig in das Rohr eingefiihrt. Sodann
erhitzt man die Probe im NH3-Strom innerhalb einer Stunde auf 100 °C und hilt die Tem-
peratur fiir 10 h. Nun 18Rt man abkiihlen und zerreibt den zusammengebackenen Korper zu
einem feinen Pulver. Der Vorgang wird bei 130°C (5h), 190°C (3h) und bei 300°C (4h)
wiederholt. Das nunmehr mit Ammoniak gesdttigte Produkt wird zur Befreiung von Ammo-
niumchlorid und zur Einleitung der Kondensation des Netzwerks weitere 2h bei 600 °C im
Vakuum (etwa 1072 mbar) behandelt. Der letzte Kondensationsschritt erfolgt bei 950 °C im
NHj3-Strom innerhalb von 2h. Zur Trocknung des verwendeten NHj3 geniigt es, das Gas iiber
eine mit KOH-Pldtzchen gefiillte Sdule (1 = 1m, 0 = 50mm) strémen zu lassen. Etwaige
Kontamination durch geringe Mengen Sauerstoffs oder Wassers fiihrt zur Bildung von Phos-
phoroxiden, die bei den hohen Reaktionstemperaturen fliichtig sind und nicht im Produkt
verbleiben. Im IR-Spektrum (Abbildung 5.5(a)) sind keine auf NH-Bindungen hinweisende
Banden iiber 3000 cm™! (v(NH)) mehr zu erkennen. Das Reaktionsprodukt ist leicht orange

gefarbtes teilkristallines P3Ns.

5.4. Amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(NH)

Amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(NH), kann auf dhnliche Weise gewonnen werden
wie teilkristallines Phosphor(V)-nitrid (Kapitel 5.3). Die Kondensation der nach der Ammo-
nolyse von (PNCl,); oder PCly entstehenden niedrig vernetzten PN-Verbindungen wird bei

PDurch die verhdltnismafig hohe Temperatur, bei der die Kondesation durchgefithrt wird, kommt es
bereits zur Thermolyse in sehr geringem Ausmafle, was an der Verfairbung gegen Ende der Reaktion zu erkennen

ist.
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Abbildung 5.5: IR-Spektren der Edukte P3Ns und PN(NH).

PN(NH) angehalten, indem man die Kondesationsreaktion bei niedrigeren Temperaturen als
bei P3Ng durchfiihrt. Die ersten drei Schritte (130 °C, 190 °C und 300 °C) werden genauso
wie in Kapitel 5.3 beschrieben ausgefiihrt. Es folgt dann die Behandlung des Rohproduktes
fiir 2h bei 450 °C im Vakuum (Drehschieberpumpe ca. 5 - 103 mbar, Kondensationsschritt).
Das Endprodukt der Reaktion (Gleichung 5.5) ist ein farbloses lockeres Pulver, das etwa die
Zusammensetzung PN(NH) hat.

5.5 PNCL,), + 9NH, °°C, 3pN(NH) + 6 NH,Cl}
2/3 3 4

Das IR-Spektrum (Abbildung 5.5(b)) von PN(NH) zeigt Banden bei 3438cm ! und
3252 cm ™!, die auf NH-Valenzschwingungen hinweisen. Interessant ist die Bande bei 1617 cm ™!
die als d,s(HNH)-Schwingung interpretiert wird. Das konnte bedeuten, daff bei amorphem
PN(NH) die vollstdndige Kondensation des Netzwerkes noch nicht abgeschlossen ist und
die Struktur nicht-verbriickende N3P-NH,-Gruppen enthilt. Tatsdchlich beobachtet man bei
Hochdruckexperimenten mit amorphem PN(NH) (Kapitel 5.6) gelegentlich die Bildung ge-
ringer Mengen Ammoniumchlorids, was die Annahme der unvollstdndige Kondensation des
amorphen Reaktionsproduktes bestdtigen wiirde. Auch scheinen die Eigenschaften des stets
mit derselben, oben beschriebenen Methode dargestellten PN(NH) ein wenig zu schwanken,
da die Kondensationsrate des Netzwerkes nicht nur von Druck und Temperatur, sondern
auch von der aktiven Oberfliche des im Ammoniakstrom behandelten Phosphor(V)-nitrid-
imids abzuhdngen scheint. Dennoch eignen sich die so gewonnenen PN(NH)-Polymere bestens
als Ausgangsstoff fiir die Synthese von Nitridophosphaten.

Schliefit man an den letzten Kondensationsschritt (oben) noch einen oder mehrere wei-

tere an, kann man Polymere darstellen, die im IR-Spektrum keine d,;(HNH)-Schwingung
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mehr enthalten. Dazu behandelt man den zuvor fein zerriebenen Feststoff nochmals fiir 1 h
bei nun 470 °C im Vakuum einer Drehschieberpumpe (ca. 4 bis 5 - 10 3 mbar) und priift das
Reaktionsprodukt IR-spektroskopisch auf d,s(HNH)-Schwingungen. Gegebenenfalls muf die
Verbindung noch weitere Male unter diesen Bedingungen behandelt werden, bis die Poly-
merisation zu ,PN(NH)“ vollstdndig ist. Der so erhaltene Feststoff unterscheidet sich rein
duflerlich nicht von dem nicht ganz erschopfend kondensierten Produkt und im IR-Spektrum
meist nur durch die Abwesenheit der d,;(HNH)-Schwingung bei 1617 cm . Jedoch entstan-
den gelegentlich auch Produkte, die ein vOllig anderes IR-Spektrum aufwiesen. Thre Natur
ist hier nicht genau untersucht worden, vermutlich handelt es sich um Reaktionsprodukte
wie P4Ng(NH) oder andere hoher kondensierte Polymere mit einem Kondensationsgrad x
zwischen 0,6 (P3Ns) und 0,5 (PN(NH)). Eine kristalline Phase von P;Ng(NH) ist bekannt
[56, 57]; Die Struktur enthilt kantenverkniipfte und eckenverkniipfte Tetraeder.

5.5. Deuteriertes amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(ND)

Deuteriertes amorphes Phosphor(V)-nitridimid war Edukt fiir die Darstellung von deu-
teriertem Hochdruck-PN(ND) (Kapitel 5.6), welches fiir Neutronenbeugungsuntersuchungen
bestimmt war. Aufgrund des hohen Beschaffungspreises von deuteriertem Ammoniak wurde
die Verbindung nicht wie amorphes 'H-PN(NH) (Kapitel 5.4) im Ammoniakstrom hergestellt,
sondern in Einschluffirohren nach dem von LUCKE in [55] angegebenen Verfahren. Dazu un-
terzieht man P3Ny mit in situ erzeugtem NHj in einem druckstabilen Einschlufirohr aus
Kieselglas einer Ammonolyse (Gleichung 5.6). NH; wird dabei durch Reaktion von MgzN,
mit deuteriertem Ammoniumchlorid ND4Cl erzeugt (siehe [55], Gleichung 5.7).

5.6 3NH, + P.N, ——MF2. 3 pN(NH
3 3+'5
80°C
5.7 Mg,N, + 6 ND,Cl —s 3 MgCl, + 8 ND
3+%2 4 2 3

Die Ammonolyse gelingt bereits bei Driicken zwischen 2 und 3 MPa bei 580 °C und liefert
bei einer Reaktionsdauer von einer Woche amorphes PN(ND).

5.6. Hochdruck-PN(NH)

Silictumdiozid SiO, gehort neben den Silicaten zu den wichtigsten einfachen Beispiel-
systemen, die im Zusammenhang mit geologischen Vorgdngen untersucht werden. Auch fiir
technische Anwendungen ist es in vielfdltiger Hinsicht pradestiniert®. SiO, weist ein Pha-
sendiagramm auf, das immer noch - obgleich es seit den Anfdngen der strukturbezogenen
Mineralogie intensiv untersucht wird - liickenhaft und nach wie vor Gegenstand der aktuel-
len Forschung ist. Die Strukturvielfalt von SiO, und der SiOj-analogen Tetraedernetzwerke

°In der Quarz-Modifikation wird SiO, z.B. in Uhren als Schwingquarz eingesetzt, amorphes SiO, kommt

als Kieselglas in den Handel. Es erweicht erst oberhalb von 1200 °C, ist mechanisch auch bei hoher Temperatur

noch belastbar, chemisch widerstandsfahig sowie durchldssig fiir UV-Strahlung.
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geht mit Eigenschaftsvielfalt einher. Von besonderem Interesse ist dabei der Vergleich von
Strukturen SiOz-analoger Systeme d.h. von Systemen, die in einer Isolobalbeziehung zu
Silicilumdioxid stehen. Im Bereich der Phosphornitride gibt es zwei Verbindungen, die katio-
nenfreie zu SiO, isolobale Netzwerke ausbilden, PON und PN(NH). Ihre Valenzelektronen-
konzentration (VEK) betragt % und der Bindungsabstand einer P-N-Bindung liegt zwischen
1,55 und 1,75 A, also im Bereich der Abstidnde Si-O bei tetraedrisch koordiniertem Silicium in
SiOq und Silicaten. Die Imid-Gruppierung in PN(NH) kann in nicht zu dichten Netzwerken
kristallographisch und strukturchemisch als ,Atom“ betrachtet werden: Kristallographisch
deswegen, weil ihr Volumen und ihr Streufaktor aufgrund des geringen N-H-Abstandes von
etwa 1A niherungsweise dem eines Stickstoff- oder Sauerstoffatoms entspricht, strukturche-
misch, weil die Elektronenzahl einer Imid-Gruppe gleich derjenigen eines Sauerstoffatoms
ist. So bietet sich der Vergleich dieser drei isolobalen Vertreter an. Wahrend druckabhangige
Phasenumwandlungen bei SiO; intensiv an Einkristallen wie an Pulvern untersucht wurden,
beschrankt sich die Untersuchung von PON unter Hochdruckbedingungen auf wenige Ar-
beiten [143-150]. Bei PN(NH) war bislang lediglich eine vom Cristobalit abgeleitete Phase
bekannt, die nahezu bei Normalbedingungen gewinnbar ist (analog zu dem in Kapitel 5.5
auf der vorherigen Seite beschriebenen Verfahren [55, 151]). Nach Hochdruckphasen von
PN(NH) wurde schon in fritheren Experimenten gesucht [152]. Struktur und Eigenschaf-
ten einer solchen Hochdruckphase konnten jedoch nicht aufgekldrt werden. Im Folgenden
wird die Darstellung einer Hochdruckphase von Phosphor(V)-nitridimid PN(NH) sowie ihre
Strukturaufklirung mittels Pulverbeugungsmethoden beschrieben und der Zusammenhang
zu bekannten SiOs- und PON-Phasen hergestellt.

5.6.1. Priparation. Hochdruck-PN(NH) wurde durch Hochdruck-Hochtemperatursyn-
these mit der in Kapitel 1.5 auf Seite 16 erlduterten Multianvilapparatur synthetisiert. Ein-
gesetzt wurden mit Chromoxid dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18 mm Kantenldnge
unter Verwendung des iiblichen, unter Kapitel 1.5 beschriebenen Aufbaus. Die Bornitridkap-
sel wurde mit amorphem unvollstindig polymerisierten PN(NH) (Kapitel 5.4) gefiillt, das
zuvor in einem Achatmorser fein pulverisiert wurde. Es ist besonders wichtig, daff das sehr
lockere Edukt mittels eines Stopfwerkzeugs in der Bornitridkapsel so gut wie moglich vorkom-
primiert wird um spatere Kontaktprobleme durch starke Volumenkontraktion zu vermeiden.
Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 6 h auf 8 GPa gebracht und dann innerhalb von
10 min auf 1100 °C aufgeheizt. Nach 10 min wurde die Probe auf Raumtemperatur durch Ab-
schalten der elektrischen Widerstandsheizung (Kapitel 1.5, Seite 21) abgeschreckt. Es lassen
sich bedingt durch den kleinen Probenraum der Multianvilapparatur und die gute Warme-
leitfahigkeit der Wolframcarbid-Wiirfel im Mittel Abkiihlraten von etwa 18 - 10® °C/min fiir
Temperaturen oberhalb von 400 °C erreichen [153]. Danach wurde das Assembly binnen 12h
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langsam dekomprimiert, und es konnte nach Aufbrechen des Magnesiumoxid-Oktaeders farb-
loses, zu einem sehr harten Korper zusammengebackenes Hochdruck-PN(NH) isoliert wer-
den. Die Kristallinitdt des Pulvers wird signifikant schlechter, wenn man die Probe nicht
abschreckt, sondern iiber einen ldngeren Zeitraum abkiihlen 1aft. Dann erhdlt man ein grof-
tenteils rontgenamorphes Produkt.

In den meisten Ansatzen befinden sich geringe Mengen kristallinen Ammoniumchlorids,
die bei der Vervollstdndigung der Kondensation des PN(NH)-Netzwerks entstehen, wenn die
amorphe Vorstufe (Kapitel 5.4) nicht vollstédndig vernetzt ist. Ammoniumchlorid 1&ft sich je-
doch nicht ohne weiteres im Vakuum absublimieren. Hochdruck-PN(NH) sollte nicht erwédrmt
werden, um leicht einsetzende Phasenumwandlungen (Kapitel 5.6.3.2) zu vermeiden. Weiter-
hin wurde versucht, mit vollstdndig durchpolymerisiertem amorphem PN(NH) (Kapitel 5.4)
unmittelbar Hochdruck-PN(NH) zu erhalten, welches kein Ammoniumchlorid enthilt. Uber-
raschenderweise gelang damit nicht die Darstellung der kristallinen Hochdruckphase, sondern
es wurden nur amorphe Produkte erhalten. Fiigt man dem Edukt eine sehr geringe Menge
Ammoniumchlorid bei (wenige Kristdllchen pro Ansatz), so bildet sich die Hochdruckphase
von PN(NH) zusammen mit bedeutenden Anteilen amorpher Beimengungen. Eine mogli-
che Erkldrung dafiir ist, daf unter den Reaktionsbedingungen (8 GPa, 1100 °C) das amorphe
PN(NH)-Polymer Ammonolyse durch das thermolytisch gespaltene Ammoniumchlorid erlei-
det und so die Konzentration der nicht abgesdttigten Verkniipfungsstellen im Festkorper,
also der nicht mit einem anderen Tetraeder verkniipften Tetraederecken, grofier ist, als im
vollstdndig eckenverkniipften Tetraedernetzwerk. Dies ermoglicht wahrscheinlich die Kristal-
lisation, da fiir eine rekonstruktive Umordnung des Netzwerks N3P-N-PNg3 Briicken gebro-
chen und neu gekniipft werden miissen. Wiirden Nitridophosphate nicht bei hohen Tempe-
raturen leicht Stickstoff abgeben, konnte man den Bindungsbruch auch thermisch erreichen.
Uber etwa 1250 °C setat jedoch auch bei hohen Driicken Thermolyse des Hochdruck-PN(NH)
zu Phosphor-subnitriden und elementarem Phosphor unter Abgabe von Stickstoff ein (Glei-
chung 4.1 auf Seite 43). Bei Hochdruck-Hochtemperaturexperimenten an PNH-Phasen wurde
aber niemals Kondensation zu P3N5 unter Abgabe von NH3 beobachtet (Gleichung 5.6, Riick-
reaktion), was nach dem Gesetz vom kleinsten Zwang leicht erkldrbar ist.

Eine analoge Darstellung von Hochdruck-PN(ND) unter Verwendung von amorphem
PN(ND) als Edukt (Kapitel 5.5) gelang interessanterweise nicht. Es wurden ausschlieflich
amorphe Produkte erhalten. Eine Erklarung dafiir konnte sein, daff fiir die Bildung der
Hochdruckphase Wasserstoff-Briickenbindungen eine entscheidende Rolle spielen, die chemi-
schen Eigenschaften einer 'H-Briickenbindung sich jedoch signifikant von denjenigen einer
D-Briickenbindung unterscheiden.

5.6.2. DSC-Untersuchungen. Das thermische Verhalten von Hochdruck-PN(NH) wur-
de mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht. Dabei wurde eine Probe
des nach Kapitel 5.6.1 hergestellten Produktes in Stickstoff-Atmosphéare mit einer Aufheizrate
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Abbildung 5.6: Differenzkalorigramm von Hochdruck-PN(NH), Einwaage 13 mg.

von 5°C/min aufgeheizt. Wie aus Abbildung 5.6 ersichtlich ist, tritt bei 305 °C eine scharfe
aber sehr schwache exotherme Warmetonung auf. Eine weitere noch schwécher exotherme
Warmetonung wurde bei 410 °C beobachtet. Weitere Warmeaufnahmen oder -abgaben wur-
den im Temperaturbereich zwischen 30 und 600 °C, der mit der Mettler DSC 25 zugénglich
ist, nicht beobachtet. Um die Natur dieses Verhaltens zu untersuchen, wurden im Folgenden
an Proben, die bei 305 °C getempert wurden, RONTGEN- und Neutronen-Streuexperimente
durchgefiihrt (Kapitel 5.6.3), an bei 410 °C getemperten Proben wurden in situ Neutronen-
Streuexperimente durchgefiihrt (Kapitel 5.6.3.2). Das differenzkalorimetrische Verhalten der
Verbindung konnte bei Temperaturen oberhalb von 600 °C nicht untersucht werden, da Nitri-
dophosphate sonst mit den Platin-Thermoelementen der DSC- bzw. DTA/TG-Apparaturen
reagieren und diese zerstoren wiirden. Bis 600 °C tritt jedoch keine Phasenumwandlung zur
orthorhombischen (bzw. tetragonalen) Normaldruckphase [55, 151] auf (zur Struktur siehe
Kapitel 5.6.4 auf Seite 109).

5.6.3. Kristallstrukturanalyse. Wie bei allen in dieser Arbeit dargestellten Nitrido-
phosphaten konnten von Hochdruck-PN(NH) keine Einkristalle hergestellt werden, so daf
alle Untersuchungen an Pulvern vorgenommen wurden. Die Struktur des tetraedrischen P—
N-Geriists von Hochdruck-PN(NH) ging aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten hervor; um die
Wasserstoff-Atompositionen zu bestimmen wurden an nicht deuterierten Proben (vgl. Kapi-
tel 5.6.1) Neutronen-Streuexperimente durchgefiihrt. In situ Neutronen-Streuexperimente bei

verschiedenen Temperaturen sollten Hinweise auf Phasenumwandlungen geben.
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5.6.3.1. RONTGEN-Pulverdiffraktometrie. Die Kristallstruktur des P-N-Geriists von un-
getempertem Hochdruck-PN(NH) (Kapitel 5.6.2) wurde aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten
ermittelt. Das Pulverdiffraktogramm (Abbildung 5.7(a)) wurde mit CuK,;-Strahlung regis-
triert. Die Reflexindizierung ergab eine monokline Elementarzelle (Hochdruck-PN(NH): a =
7,8956(1), b = 4,81449(5), c = 8,0945(1) A, B = 107,9403(7) °; Z = 8). Anhand der beobach-
teten Regeln fiir das systematische Auftreten von Beugungsreflexen wurden die mdglichen
Raumgruppen P2;/c (Nr. 14), P2/c (Nr. 13) und Pc (Nr. 7) bestimmt. Das Startmodell fiir
die RIETVELD-Verfeinerung, die mit dem Programm GSAS [21] durchgefiihrt wurde, konnte
mittels Direkter Methoden in der Raumgruppe P2/c (Nr. 13) mit dem Programm EXPO [18]
erhalten werden. Die thermischen Auslenkungsparameter aller Atome wurden isotrop, dieje-
nigen von Phosphor anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-Atompositionen konnten mittels
RONTGEN-Streuung erwartungsgemaf nicht bestimmt werden.

Die bei 305°C (eine Stunde) getemperte Phase wurde ebenfalls einer RIETVELD-Verfei-
nerung (Abbildung 5.7(b)) in derselben Raumgruppe und mit denselben Startparametern
unterzogen. Dabei zeigte sich, daf es sich beziiglich der P-N-Teilstruktur, von kleinen Abwei-
chungen innerhalb der Mefiabweichungen bei den interatomaren Winkeln abgesehen (Tabelle
5.6), um die gleiche Phase handelt wie bei der ungetemperten Verbindung. Die thermischen
Auslenkungsparameter aller Atome wurden wie bei der ungetemperten Probe isotrop, dieje-
nigen von Phosphor anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-Atompositionen konnten auch hier
erwartungsgemdff mittels RONTGEN-Streuung nicht bestimmt werden. Alle kristallographi-
schen Daten und Ergebnisse der Strukturbestimmungen aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten
sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt. Tabelle 5.5 zeigt Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter
fiir Hochdruck-PN(NH). Tabelle 5.6 enthélt die relevanten Atomabstdnde und Winkel.

Da auch mittels Neutronen-Streuung (Kapitel 5.6.3.2) kein Unterschied zwischen der bei
305 °C behandelten und der ungetemperten Phase gefunden werden konnte, sollen diese ver-
mutlich identischen Proben im Folgenden unter der Bezeichnung 8-PN(NH) zusammengefafit
werden.

5.6.3.2. Neutronen-Pulverdiffraktometrie. Neutronen-Streuexperimente wurden durch-
gefiihrt, um zum einen die Wasserstoff-Atompositionen zu bestimmen und zum anderen mog-
liche Phasenumwandlungen in situ zu untersuchen. Alle Neutronen-Pulverdiffraktogramme
wurden mit dem D20-Diffraktometer am Institut Laue Langevin (ILL) in Grenoble, Frank-
reich aufgenommen. Das D20-Diffraktometer zeichnet sich durch vergleichsweise hohe Strahl-
intensitdt aus. Aufgrund der bei Neutronen- im Gegensatz zu RONTGEN-Strahlung ganz all-
gemein kleineren Atom-Streuldngen und Wirkungsquerschnitte (Kapitel 2.1.2.2), sind grofie
Probenmengen ndétig, was insbesondere bei den hier untersuchten Hochdruckproben die Ver-
einigung mehrerer Ansédtze notig macht. Der Nachteil besteht darin, daff nicht alle Ansétze fiir
B-PN(NH) genau gleiche Ergebnisse liefern. So wurden z.B. bei verschiedenen Ansdtzen mit

genau gleich eingestellten Reaktionsbedingungen, monokline Winkel 8 zwischen 107,64 ° und
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Abbildung 5.7: RIETVELD-Verfeinerungen von S-PN(NH) (CuKg;-Strahlung).
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Tabelle 5.4: Kristallographische Daten von Hochdruck-PN(NH) (5-PN(NH)), ungetemperte und bei
305 °C getemperte Probe aus der RIETVELD-Verfeinerung.

[-Hochdruck-PN(NH), ungetempert

chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter

Zellvolumen
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich []
Strahlung

PN(NH) Schrittweite

60,00g - mol~? interne Schrittweite
8 gem. Datenpunkte
mono., P2/c (Nr. 13) Nobs

a = 7,89559(10) A Untergrundfunktion
b = 4,81449(5) A Koeffizienten

c = 8,09446(10) A

B = 107,9403(7)°
292,736(6) A3

Stoe StadiP

lin. PSD, A20 = 5°

rontgen. Dichte
Profilfunktion
R-Werte

0,25°

0,01°

8498

278

Shifted CHEBYSHEV
16 (frei)

2,7227g - cm ™3
Pseudo Voigt

wR, = 0,0854

R, = 0,0654

WRkand = 0,0686
RyBkna = 0,0580
R(F?) = 0,0511

chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter

Zellvolumen
Strahlung
Detektor
20-Bereich []
Diffraktometer

5 <20 <90

CuKa1

[-Hochdruck-PN(NH), getempert (305 °C)
PN(NH) Schrittweite

60,00g - mol~! interne Schrittweite

8 gem. Datenpunkte
mono., P2/c (Nr. 13)  Ngps

a = 7,89100(12) A Untergrundfunktion

b = 4,81560(6) A Koeffizienten

c=8,11100(12) A rontgen. Dichte

£ = 108,0352(9)° Profilfunktion
293,074(7) A3 R-Werte
CuKa1

lin. PSD, A20 =5°

10<20< 85

Stoe StadiP

0,25°

0,01°

7282

212

Shifted CHEBYSHEV
19

2,7197g - cm 3
Pseudo Voigt

wR, = 0,1001

Rp, = 0,0784
WR.kand = 0,0836
RpBikna = 0,0720
R(F?) = 0,0914

108,23 ° réntgenographisch bestimmt?, obgleich immer dasselbe, zuvor homogenisierte Edukt

verwendet wurde. S-PN(NH) weist offensichtlich eine gewisse Variabilitdt des monoklinen

Winkels G bei gleichbleibenden Gitterparametern a, b und c auf. Die Ursache dieser Varia-

bilitdt kann nicht abschliefend geklart werden. Mogliche Griinde dafiir konnten z.B. Kon-

tamination mit Sauerstoff oder variierende Scherung der Struktur sein. Fiir die Neutronen-

Untersuchungen an §-PN(NH) wurden 12 aus insgesamt 24 Ansétzen (18 mm-Oktaeder) nach

rontgenographischer Kontrolle ausgewdhlt und vereint. Da sich das Volumen der vereinten

Proben dennoch an der unteren Grenze des fiir befriedigende Neutronen-Streuexperimente

dDje Zellparameter wurden mittels eines LEBAIL-Fits bei jeweils gleichen Profilparametern bestimmt um

Vergleichbarkeit der Resultate zu gewahrleisten.
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Tabelle 5.5: Atomkoordinaten und isotrope bzw. dquivalente sowie anisotrope Auslenkungsparameter
(in 100 A?) aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten fiir ungetempertes S-PN(NH) und getempertes (-
PN(NH). Standardabweichungen sind in Klammern angegeben. Bei der getemperten Phase konnten

nur die thermischen Auslenkungsparameter von P(1) anisotrop verfeinert werden.

B-PN(NH)
Atom WYCK. T Y z Uiso/eq

P(1) 4g 0,17796(23) 0,2994(4)  0,23319(21) 2,59

Ui = 3,44(14) U2z =2,17(12) Uss = 2,34(13) Uiz =0,30(10) Uiz =1,01(10) Uz = —0,07(9)
P(2) 4g 0,31927(22) 0,1905(4)  0,62020(19) 2,84

Ui1 = 3,49(17) Usz =2,75(13) Uss = 2,85(14) Uiz =0,24(11) Uiz =1,77(11) Uzs = 0,50(11)
N(1) of 0,1582(5)  0,6247(8)  0,1630(5) 1,48(16)
N(2) 2e 0,2581(6)  0,1348(8)  0,1009(5) 1,45(15)
N(3) 4g 0,3353(5)  0,2905(9)  0,4268(5) 1,48(13)
N(4) 4g 1/2 0,7261(11) 1/4 0,73(18)
N(5) 4g 0 0,1881(12) 1/4 1,04(19)

B-PN(NH) (305°C)
Atom WvycK. T Yy z Uisa/eq

P(1) 4g 0,17822(31) 0,2987(6)  0,23160(28) 2,51

U1 = 3,22(16) Uaz = 1,84(13) Usz =2,49(17) Uiz =0,12(13) Uiz =0,81(13) U2z = —0,13(13)
P(2) 4g 0,31996(30) 0,1909(5)  0,61971(26)  2,56(8)
N(1) of 0,1512(6)  0,6269(11) 0,1574(7) 1,68(22)
N(2) 2 0,2605(8)  0,1308(10) 0,1011(7) 0,81(20)
N(3) 4g 0,3347(7)  0,2002(11)  0,4227(7) 0,78(18)
N(4) 4g 1/2 0,7174(15) 1/4 1,28(25)
N(5) 4g 0 0,1850(16) 1/4 1,80(29)

Notigen befand, mufite fiir die temperaturabhéngigen in situ Untersuchungen am Kollima-
tor des D20-Diffraktometers ein Strahldivergenzwinkel von 27’ eingestellt werden, was die
Auflésung zwar herabsetzt®, die Strahlintensitdt jedoch deutlich vergrofiert. Die Raumtempe-
raturmessung an G-PN(NH) wurde aus denselben Griinden ebenfalls bei 27’ Strahldivergenz
aufgenommen.

Das D20-Diffraktometer verfiigt auflerdem iiber einen entlang des ©-Kreises verschiebba-
ren 1600 Zellen - *He/CF,4 Detektor. Der Detektor wurde fiir jede Einzelmessung um 0,25 °20
(entspricht dem 25-fachen Zellabstand) verschoben und die Intensitdten der einzelnen Mes-
sungen nach Winkelkorrektur und Eliminierung der Zahlergebnisse defekter Zellen gemittelt.
Dabei ist zu beriicksichtigen, daff auch der Abstand der einzelnen Detektorzellen gemittelt

°Um gute Winkelaufldsung zu erreichen, sollte beim D20-Diffraktometer die Strahldivergenz nicht grofer

als 10’ sein.
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Tabelle 5.6: Winkel P-N-P und N-P-N (in °) sowie Abstéande P-N (in A) in 3-PN(NH) aus RONTGEN-

Pulverbeugungsdaten. Die Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

B-PN(NH)
ungetempert (305°C)
P-N-P P-N-P
125,18(24) 122,01(31)
125,02(27) 125,65(35)
129,27(26) 129,51(32)
139,5(4) 138,9(6)
149,8(4) 146,9(5)

B-PN(INH) (ungetempert)

N-P-N Atom N-P-N

111,40(26) N(1)-P(2)-N(2) 107,97(22)

116,19(20) N(1)-P(2)-N(3) 108,70(21)

109,92(16) N(1)-P(2)-N(4) 108,86(21)

104,59(22) N(2)-P(2)-N(3) 106,90(22)

108,04(22) N(2)-P(2)-N(4) 119,98(26)

106,25(23) N(3)-P(2)-N(4) 103,94(19)

Abstand Atom Abstand

P(1) 1,548(2) P(2)-N(1) 1,674(4)

P(1)-N(1) 1,657(4) P(2)-N(2) 1,632(4)

P(1)-N(2) 1,610(5) P(2)-N(3) 1,679(4)

P(1)-N(3) 1,674(4) P(2)-N(4) 1,542(2)
B-PN(NH) (305°C)

Atom N-P-N Atom N-P-N
N(5)-P(1)-N(1) 110,25(34) N(1)-P(2)-N(2) 106,93(29)
N(5)-P(1)-N(2) 116,32(27) N(1)-P(2)-N(3) 107,93(27)
N(5)-P(1)-N(3) 109,58(21) N(1)-P(2)-N(4) 109,53(26)
N(1)-P(1)-N(2) 105,51(29) N(2)-P(2)-N(3) 106,50(29)
N(1)-P(1)-N(3) 109,47(29) N(2)-P(2)-N(4) 121,11(34)
N(2)-P(1)-N(3) 105,43(29) N(3)-P(2)-N(4) 104,19(24)

Atom Abstand Atom Abstand
P(1)-N(5) 1,558(3) P(2)-N(1) 1,699(4)
P(1)-N(1) 1,681(6) P(2)-N(2) 1,612(5)
P(1)-N(2) 1,619(6) P(2)-N(3) 1,706(5)
P(1)-N(3) 1,656(5) P(2)-N(4) 1,549(3)
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(a) Mitte: Vanadium-Rohr mit Probe, im Hinter- (b) Mitte: Niob-Rohr als Widerstandsheizung
grund Cadmiumblende. (Probentriger nicht sichtbar).

Abbildung 5.8: Apparativer Aufbau am D20-Diffraktometer fiir Raumtemperatur- und Heizmessungen.

werden muf}, da dieser leicht variiert. Man erhdlt einen nicht schrittweitenkonstanten sog.
RALF-Datensatz (siehe [154]). Die zu untersuchende Probe befand sich in einem Vanadium-
Rohr (Abbildung 5.8(a)) mit 4 mm Durchmesser. Das Probenrohr wurde in den Schlitz einer
Blende aus Cadmiumblech plaziert, um sicherzustellen, daf ausschliefilich gestreute Strahlung
zum Detektor gelangt. Die Neutronen-Wellenldnge bei den Experimenten, die hier bespro-
chen werden, betrug 1,88833 A (Ge(115)-Monochromator, 120 °). Diese vergleichsweise grofie
Wellenldnge wurde ausgewdhlt, um trotz der groflen Strahldivergenz noch eine akzeptable
Winkelauflésung zu erhalten.

Der apparative Aufbau erlaubte das Erhitzen der Probe im Vakuum mittels einer elek-
trischen Widerstandsheizung. Bei in situ Heizmessungen wird das Vanadium-Probenrohr von
einem Rohr aus Niob-Blech umschlossen (Abbildung 5.8(b)), welches von Strom durchflossen
wird und sich somit erwdrmt (elektrische Widerstandsheizung). Diese Anordnung befindet
sich in einem Vakuumbehidlter, der vor Beginn der Messungen evakuiert wird, um Oxidation
der Probe oder des Vanadium- oder Niob-Rohres zu verhindern. Durch ein am Vanadium-Rohr
angebrachtes Thermoelement kann dessen Temperatur iiberwacht werden. Die Widerstands-

heizung wurde durch einen automatischen Regler gesteuert.
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Abbildung 5.9: Neutronen-Pulverdiffraktogramm und LEBAIL-Anpassung von §-PN(NH) (Raumtem-
peraturmessung 10h, A = 1,88833 A, Strahldivergenz o =27"). Der instrumentenbedingte Reflex bei
20°2@ ist fiir die Verfeinerung herausgenommen worden. Es ist der Ubersichtlichkeit halber nicht
der gesamte 20-Bereich (5 < 20 < 160) dargestellt. Die erlaubten Reflexe von §-PN(NH) sind mit

schwarzen Balken markiert.

Abbildung 5.9 zeigt ein bei Raumtemperatur aufgenommenes Neutronen-Diffraktogramm
von B-PN(NH). Die aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten bestimmte monokline Elementar-
zelle konnte durch einen LEBAIL-Fit im Rahmen der Mefigenauigkeit bestdtigt werden. Die
Verfeinerung ergab a = 7,8977(4) b = 4,8187(2) ¢ = 8,0453(7) &, B = 108,273(4) ° und V =
290,74(3) A®. Daraufhin wurde versucht, eine RIETVELD-Verfeinerung mit der aus RONTGEN-
Pulverbeugungsdaten (Kapitel 5.6.3.1) ermittelten P-N-Geriiststruktur durchzufiihren und
mittels Differenz-FOURIER-Synthese (Kapitel 2.1.3.2) die 'H-Atome aufzufinden. Jedoch ge-
lang weder die Verfeinerung der P-N-Geriiststruktur, noch die Bestimmung der !H-Positionen.
Die Auswertung der Neutronen-Diffraktogramme wurde durch den Umstand, daff keine deu-
terierte Probe zur Verfiigung stand (Kapitel 5.6.1 auf Seite 96), wesentlich erschwert. Wie an
Abbildung 5.9 erkennbar ist, ist der Untergrund der Messungen wegen inkoharenter Streuung
der 'H-Atome extrem hoch und das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis schlecht, obwohl es sich um
eine Langzeitmessung von 10 h bei maximalem Strahldivergenzwinkel (a =27’) handelt.

Auch aus den Heizmessungen konnte kein vollstdndiges Strukturmodell mit Wasserstoft-
Positionen bestimmt werden. Dazu wurde die Probe langsam von Raumtemperatur auf 350 °C
aufgeheizt und anschliefend bei dieser Temperatur ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen,

da die DSC-Messungen Hinweise auf eine Phasenumwandlung in diesem Bereich lieferten
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Abbildung 5.10: Neutronen-Pulverdifiraktogramme von PN(NH). Magenta 350°C, 480°C,
schwarz 680 °C und blau 880 °C. Die Simulation des Neutronen-Pulverdiffraktogramms der orthorhom-
bischen Normaldruckphase ist rot eingezeichnet. Die Reflexe bei 20 °20 sind instrumentenbedingt. Es
ist der Ubersichtlichkeit halber nicht der gesamte 20-Bereich (5 < 2@ < 160) dargestellt.

(Kapitel 5.6). Danach wurde die Temperatur langsam auf 480 °C gesteigert und widerum ein
Pulverdiffraktogramm registriert. Abbildung 5.10 zeigt eine Ubersicht iiber alle temperatur-
abhédngigen Messungen. Beide Diffraktogramme unterscheiden sich jedoch nicht von demje-
nigen, welches zu Anfang bei Raumtemperatur aufgenommen wurde und auch nicht von dem
Neutronen-Diffraktogramm, welches nach Abkiihlen der Probe von 350 °C auf Raumtempe-
ratur erhalten wurde. In Kombination mit den Ergebnissen aus RONTGEN-Pulverbeugungs-
daten (Kapitel 5.6.3.1), findet offenbar im Bereich von Raumtemperatur bis 480 °C keine mit
Beugungsmethoden nachweisbare Phasenumwandlung statt.

Deutliche Anderungen im Diffraktogramm kdénnen erst bei 680 °C beobachtet werden (Ab-
bildung 5.10 und 5.11(a)). Erwartet wurde die Bildung der orthorhombischen Normaldruck-
phase von PN(NH), dessen Kristallstruktur anhand von deuterierten Proben durch JacoBss
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et al. [151] mittels Neutronen-Streuexperimenten bestimmt wurde. Der Vergleich der Si-
mulation eines Pulverdiffraktogramms von orthorhombischem PN(NH) mit der bei 680 °C
erhaltenen Phase zeigt Ahnlichkeiten aber keine Ubereinstimmung. Zur Simulation mit dem
Programm POWDERCELL [155] wurden im Strukturmodell von orthorhombischem PN(NH)
die Deuteriumatome durch 'H-Atome ersetzt. Der zu hohen Winkeln abfallende Untergrund
wurde durch eine lineare Funktion approximiert. Die signifikanten Unterschiede in den Refle-
xintensitdten und ihren Halbwertsbreiten zwischen Simulation und Experiment sind anhand
der Reflexe 020 und 200 bzw. 021 und 201 verdeutlicht (Ausschnittsvergréfierung von Abbil-
dung 5.11(a) auf der néchsten Seite). Gleichwohl hat das Neutronen-Diffraktogramm dieser
Phase von allen aufgenommenen Diffraktogrammen die grofte Ahnlichkeit mit der ortho-
rhombischen Normaldruckphase. Da die meisten Reflexe des bei 680 °C registrierten Diffrak-
togramms durch die orthorhombische Normaldruckphase erklart werden kénnen, wurden auf
Grundlage der von JACOBS et al. gefundenen Zelle bei PN(ND) (a = 4,6550 A; b = 4,6591 A;
c=T7,0560A; V = 153,03 A%; RG P2,2,2; [151]) eine LEBAIL-Anpassung durchgefiihrt, die
Zelle und Raumgruppe bestdtigt (RG P2;2;2;, Abbildung 5.11(b)). Die Zellparameter erge-
ben sich daraus zu a = 4,614(2) &; b = 4,675(2) &; ¢ = 7,049(4) A und V = 152,06(2) A3,
Dabei konnte aufgrund der extremen Unterschiede in den Halbwertsbreiten das Reflexprofil
nicht befriedigend verfeinert werden (Abbildung 5.11(a), erkennbar an den auffilligen Dif-
ferenzen zwischen gemessenem und berechnetem Diffraktogramm). Uber die Ursachen dafiir
kann nur spekuliert werden. Es konnten aufgrund von Fehlordnung bestimmte Reflexe ver-
breitert sein oder eine geringe Abweichung von der orthorhombischen Gittermetrik vorliegen.
Letzteres wird als wahrscheinlicher angesehen, da im gemessenen Diffraktogramm einige Re-
flexe vorkommen, die die orthorhombische Normaldruckphase von PN(NH) nicht aufweist
(Einphasigkeit angenommen).

Bei 880 °C bildet sich eine Phase, die weder orthorhombisches Normaldruck-PN(NH) [151]
darstellt, noch a-P3Ns [58] entspricht. Abbildung 5.12 zeigt einen Vergleich der bei 880 °C
gebildeten Phase mit der bei 680 °C aufgefundenen Phase. Nach den Ergebnissen von Untersu-
chungen zur Thermolyse (d.h. hier zur thermischen Kondensation) von PN(NH)-Netzwerken
beim Clathrat P,N4(NH),NH;3 (Kapitel 5.7) diirfte bei 880 °C bereits Kondensation zu P3Ns
auftreten (Kapitel 5.7.5). Es ist also davon auszugehen, dafl das Diffraktogramm, welches bei
880 °C aufgenommen wurde zu einer PNH-Phase mit einem Kondensationsgrad « > % gehort.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl bei den in situ Neutronen-Streuexperimenten an
B-PN(NH) zwei Phasenumwandlungen beobachtet werden konnten. Die erste tritt bei 680 °C
auf und fiihrt zu einem Neutronen-Diffraktogramm, welches starke Ahnlichkeit mit dem fiir
die PN(NH)-Normaldruckphase [151] simulierten Neutronen-Diffraktogramm aufweist. Da es
aber Reflexe enthilt, die in der Simulation nicht vorkommen und insbesondere die Reflexe
020 bzw. 200 und 021 bzw. 201 wesentlich intensiver sind, als in der Simulation (Abbildung
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(a) Neutronen-Pulverdiffraktogramm von PN(NH) bei 680 °C (schwarze Linie) und Simulation der ortho-

rhombischen Normaldruckphase PN(NH) (rote Linie).
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(b) LeEBAIL-Anpassung (Phase bei 680°C); RG P2:2:21, a = 4,614(2) A; b = 4,675(2) &; ¢ = 7,049(4) A
und V = 152,06(2) A3. Die erlaubten Reflexe von 3-PN(NH) sind mit schwarzen Balken markiert.

|

Abbildung 5.11: Neutronen-Pulverdiffraktogramme von PN(NH) bei 680 °C. Die Reflexe bei 20 *20© sind
instrumentenbedingt. Es ist der Ubersichtlichkeit halber nicht der gesamte 2@-Bereich (5 < 20 < 160)
dargestellt.
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5.11), ist Isotypie der beiden Phasen unwahrscheinlich. Aufgrund der Tatsache, daf die To-
pologie des P-N-Netzwerks der Normaldruckphase und G-PN(NH) die gleiche ist, sind die
Hauptunterschiede der bei 680 °C gefundenen Phase und der Normaldruckphase wohl in der
Anordnung der NH-Gruppen zu suchen. Allerdings kann auch die Bildung einer zweiten (oder
mehrerer Phasen) nicht ausgeschlossen werden, die durch Zufall an den Beugunswinkeln der
Reflexe 020 bzw. 200 und 021 bzw. 201 der orthorhombischen Phase ebenfalls Reflexe zeigen.
Das bekannte Problem der Vorzugsorientierung bei Pulverproben, vor allem bei Flichenpra-
paraten, ist bei den im Falle von PN(NH) durchgefiihrten Neutronen-Streuexperimenten we-
gen des grofien Probenvolumens und der Priparationstechnik unwahrscheinlich. Zudem wurde
durch zahlreiche LAUE-Beugungsaufnahmen an makroskopischen Kornern der verschiedensten
Nitridophosphate (darunter auch PN(NH)) nachgewiesen, daff solche Korner Konglomerate
darstellen, die im Beugungsbild regelmafige SCHERRER-Ringe zeigen. Eine Vorzugsorientie-
rung bestimmter kristallographischer Richtungen der Kérner einer Pulverprobe sollte dem-
nach nicht moglich sein. Die zweite Phasenumwandlung wurde bei 880 °C beobachtet. Das
Neutronen-Diffraktogramm dieser Phase hat mit keinem simulierten Diffraktogramm einer
bekannten PNH-Phase Ahnlichkeit (orth.-PN(NH) [151], B-PN(NH), P;Ng(NH) [57] oder
a-P3N5 [58]). Vermutlich handelt es sich um eine neue Phase mit einem Kondensationsgrad

k> %

5.6.4. Strukturbeschreibung. Das Netzwerk von [-PN(NH) (monoklin, P2/c (Nr.
13); a = 7,89100(12), b = 4,81560(6), c = 8,11100(12) A, V = 293,074(7) A®) hat die gleiche
Topologie wie hoch- oder tief-Cristobalit [156, 157], orthorhombisches PN(NH)f [55, 151]
und Cristobalit-II [158-160]. Die Kreisklassenspektren (Kapitel 3.2.2) dieser Phasen sind
demzufolge gleich und wurden mit dem Programm TOPOLAN [42] berechnet: Relative Hau-
figkeit des Auftretens von [P,N,]-Ringen im Netzwerk fir n = 1,2,3,4,...; { -, 0, 0, 0, 16,
0, 24, 0, 192, 0, 752, 0, 4656, 0, ... }. Sechser-Ringe [P;Ng] stellen die charakteristischen Bau-
einheiten dieses Strukturtyps dar (Abbildung 5.13) und sind zugleich auch diejenigen Ringe
mit der kleinsten Ringgréfie. Die Struktur 148t sich nahezu in der Raumgruppe P2;/c (Nr.
14) beschreiben. Abbildung 5.14(b) zeigt die Lage der Pseudo- § —Schraubenachse parallel zu
b. Bei neueren in situ Neutronen-Streuexperimenten [158] wurde die Struktur von Cristo-
balit-II, einer SiO,-Hochdruckphase, welche sich aus Cristobalit bei etwa 4,5 GPa bildet, in
der Raumgruppe P2;/c (a = 8,3780(11), b = 4,6018(6), c = 9,0568(13) A, V = 286,21 A%)
bestimmt und kann somit als Variante der 5-PN(NH)-Struktur angesehen werden. Es besteht

jedoch keine direkte Gruppe-Untergruppe-Beziehung (insbesondere keine translationsgleiche)

forthorhombisches PN(NH) (RG P2;:2:2; Nr. 19, Strukturbestimmung durch Neutronen-Streuung [151])
ist von den Zellparametern her pseudo-tetragonal. LUCKE et al. [55] fanden diese tetragonale Zelle (RG I42d
Nr. 122), da mittels RONTGEN-Streuung nur das P-N-Geriist untersucht werden konnte und somit hoéhere

Symmetrie vorgetduscht wurde.
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Abbildung 5.12: Neutronen-Pulverdiffraktogramm von PN(NH) bei 680°C (blaue Linie), 880°C
(schwarze Linie) und Simulation der orthorhombischen Normaldruckphase PN(NH) (rote Linie). Der
Reflex bei 20°2© ist instrumentenbedingt. Der Ubersichtlichkeit halber ist nicht der gesamte 20-
Bereich (5 < 20 < 160) dargestellt.

zwischen Cristobalit-II in der Raumgruppe P2;/c und G-PN(NH) in der Raumgruppe P2/c.
Die Ahnlichkeiten der beiden Strukturen sind daher zufilliger Natur.

Wéhrend im kubischen hoch-Cristobalit [157] alle Sechser-Ringe dquivalent sind (e:in
Sechser-Ring-Typ), erfahren diese beim Gang von hoch- iiber tief-Cristobalit (zwe: Sechser-
Ring-Typen) bis hin zu 8-PN(NH) (dre: Sechser-Ring-Typen) zunehmende Differenzierung.

Der Symmetrieabbau des Aristotyps (hoch-Cristobalit, Fd3m Nr. 227) fiihrt iiber die
Raumgruppen F'4;32 (Nr. 210, translationsgleich) und 74;22 (Nr. 98, translationsgleich) zu
P4,2,2 (Nr. 92, klassengleich, tief-Cristobalit). Die Beriicksichtigung der H-Atompositionen
in orthorhombischem PN(NH) fiihrt zu P2;2;2; (Nr. 19) als direkte translationsgleiche Un-
tergruppe von P4;2:2. Vom tief-Cristobalit aus gelangt man jedoch nicht durch Symme-
trieabbau zur monoklinen Zelle von S-PN(NH) (RG P2/c) und auch nicht zur in neueren
Untersuchungen [158] gefundenen monoklinen Zelle von Cristobalit-II (RG P2;/c), wohl
aber zu der in &lteren Untersuchungen durch FINGER und PALMER [160] gefundenen Zelle
von Cristobalit-II in der Raumgruppe P2;. Ausgehend von tief-Cristobalit (P4;2;2, Nr. 92)
fiihrt ein translationsgleicher Ubergang zu C222; (Nr. 20) und ein weiterer translationsglei-
cher Ubergang dann zu P2; (Nr. 4).
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Abbildung 5.13: Kristallstruktur von 8-PN(NH). Blick entlang b. Deutlich erkennbar sind die Sechser-
Ringe, die die fundamentalen Baueinheiten in §-PN(NH) darstellen.

Die Unterschiede zwischen hoch-Cristobalit, tief-Cristobalit und 8-PN(NH) werden deut-
lich, betrachtet man die hexagonalen Schichten in hoch-Cristobalit orthogonal zu [111] (Ab-
bildung 5.15(a)). In hoch-Cristobalit liegen pro Sechser-Ring symmetriebedingt immer jeweils
drei T-Atome, die ein gleichseitiges Dreieck bilden, in einer Ebene. Diese Ebenen liegen par-
allel zueinander, d.h. die Ringkonformation ist ideal sesselférmig. Bei tief-Cristobalit und
B-PN(NH) ist die ideale Sesselform stark gestort (Abbildung 5.15). Der Blick entlang [011]
(Abbildung 5.16(a), hoch-Cristobalit), [101] (Abbildung 5.16(b), tief-Cristobalit) bzw. [010]
(Abbildung 5.16(c), B-PN(NH)) zeigt, daR beim Ubergang von tief-Cristobalit zu 8-PN(NH)
zusdtzlich starke Wellung der Schichten auftritt.

Die Normaldruckmodifikation von Phosphoroxidnitrid PON wurde intensiv mittels Neu-
tronen-Streuung durch MARCHAND et al. [161] untersucht. In der Phase (tetragonal, P4,
Nr. 81; a = 4,6266(1), c = 7,0037(3) A, V = 149,92(4) A3) liegen O- und N-Atome statistisch
fehlgeordnet vor, sie stellt ebenfalls eine Variante der Cristobalit-Struktur dar und weist grofie
Ahnlichkeit mit der orthorhombischen Normaldruckphase von PN(NH) auf. Wahrend von
PN(NH) bislang lediglich zwei Modifikationen bekannt sind, existieren von PON noch weitere
Quarz- [145, 149, 162] und Moganit-Analoga [143, 144, 162]. Diese Phasen unterscheiden
sich jedoch von den Cristobalit-Varianten durch eine andere Topologie des tetraedrischen
Netzwerks, bei den Moganit-Analoga kommen zudem Vierer-Ringe vor.

5.6.5. IR-Spektroskopie. Am IR-Spektrum von B-PN(NH) (Abbildung 5.17(a)) fal-
len die sehr scharf ausgeprigten v(NH)-Schwingungen bei 3310, 3254 und 3209 cm™! auf,
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: : |
(a) c-Gleitspiegelebene, Blick (b) Pseudo-’—Schraubenachse parallel zu b (Pfeil-

entlang a. richtung).

Abbildung 5.14: Gleitspiegelebene und Pseudosymmetrie bei 5-PN(NH).

die auf ausgepragte Wasserstoft-Briickenbindungen hinweisen kdnnten, sowie die ungewdhn-
lich hohe IR-Absorption der Probe (zwischen 8,5 und 9,5% Transmission) iiber fast den
gesamten gemessenen Bereich. Nur bei 1030 cm ! (42 % Transmission) und 1640 cm ! (71 %
Transmission) wird wenig Infrarotstrahlung absorbiert. Das Spektrum weist charakteristische
Banden fiir Nitridophosphate auf. Die Banden zwischen 1097 und 1267 cm™! kénnen asym-
metrischen Tetraederschwingungen v,;(PNP) zugeordnet werden. Des weiteren kdnnen die
Banden zwischen 808 und 951 cm~! den symmetrischen Tetraederschwingungen v;(PNP) zu-
geordnet werden. Die ¥(NH)-Valenzschwingungen von amorphem PN(NH) (Abbildung 5.5(b)
auf Seite 94) liegen zwischen 3252 cm ! und 3438 cm !, wobei die intensivste Bande bei der
héheren Wellenzahl (3438 cm 1) zu finden ist. Dies bestétigt neben der scharfen Ausprigung
der v(NH)-Schwingungen in §-PN(NH) die Anwesenheit von stdrkeren Wasserstoff-Briicken-
bindungen, als dies bei amorphem PN(NH) der Fall ist.

5.6.6. NMR-Spektroskopie. Mit Hilfe der 3!P-Festkérper NMR-Spektroskopie konn-

ten die beiden, durch Beugungsmethoden gefundenen kristallographischen P-Atompositionen
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\4

Blick entlang [111]
Raumgruppe Fd3m (Nr.227)
a="7,166

V = 367,99

(a) Sechser-Ring Schicht in hoch-Cristobalit [157].

Blick entlang [102]
Raumgruppe P4;2;2 (Nr.92)
a = 4, 8757

c = 6,7163

V = 159, 66

Blick entlang [103]
Raumgruppe P2/c (Nr.13)
a=17,891

b=4,816
c=28,111
V = 293,074

(c) Sechser-Ring Schicht in 8-PN(NH).

Abbildung 5.15: Blick auf die Sechser-Ring Schichten (Vergleich) in S-PN(NH), hoch- und tief-Cris-

tobalit.
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A A A A A A

(a) Sechser-Ring Schicht in hoch-Cristobalit [157], Blick entlang [011].

(b) Sechser-Ring Schicht in tief-Cristobalit [156], Blick entlang [101].

(c) Sechser-Ring Schicht in 8-PN(NH), Blick entlang [010].

Abbildung 5.16: Blick entlang den Sechser-Ring Schichten (Vergleich) in 8-PN(NH), hoch- und tief-
Cristobalit. Zur besseren Ubersicht ist die jeweils erste Schicht grau gezeichnet und die jeweils zweite
symmetriedquivalente Schicht blau. Gut zu erkennen ist die ausgepragte Wellung der Schichten beim
Ubergang von tief-Cristobalit zu B-PN(NH).

(beide WyckoOFF-Lage 4g, Tabelle 5.5 auf Seite 102) in -PN(NH) qualitativ bestatigt wer-
den. Die Spektren wurden mit einem BRUKER DSX-Avance NMR-Spektrometer mit 2,5 mm

Doppelresonanzprobenkopf bei einer Rotationsfrequenz v,,; von 24,4kHz (Konstanz 2 Hz)



5.6. Hochdruck-PN(NH) 115

4000 ' ' " A
g
5 3000 14
i
E 1 1 i E
g 2000 30 0 30 18
& g
1000 .
0
0 1 1 1 1 1 1 1 L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 -200 -100 0 100 200

Wellenzahl cm ! ppm
(b) 3! P-Festkorper-NMR-MAS-Spektrum, 3-PN(NH),

ungetemperte Probe.

(a) IR-Spektrum von §-PN(NH).

4000 T T T T T T T T T T
4000 | — —
3000
3000 - .
-~ -~
2000 E 2000 — I
8 60 -30 30 | 8
g g
1000 1000 .
0 0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200  -100 0 100 200 200  -100 0 100 200
ppm pPpm

(c) 3'P-Festkorper-NMR-MAS-Spektrum, 3-PN(NH), (d) 3 P-Festkorper-NMR-MAS-Spektrum, 8-PN(NH),
getemperte Probe (305 °C). getemperte Probe (410 °C).

Abbildung 5.17: IR- und 3! P-Festkorper-NMR Spektren von -PN(NH).

aufgenommen. Bedingt durch die Feldstarke des Magneten von 11,75 T betrug die Resonanz-
frequenz der 3'P-Kerne 202,48 MHz. Die Wartezeit zwischen den einzelnen Experimenten war
typischerweise 500s. Die chemischen Verschiebungswerte sind gegen 85 %ige Phosphorsdure
auf einer Entschirmungsskala angegeben. Es wurden Spektren von ungetempertem §-PN(NH)
und bei 305 °C sowie 410 °C warmebehandeltem 5-PN(NH) aufgenommen, die sich weitgehend
gleichen (Abbildung 5.17). Alle Spektren zeigten zwei Signale mit anndhernd gleichen Ver-
schiebungswerten. Bei ungetempertem S-PN(NH) lagen diese bei —18,7 und —13, 3 ppm, bei
der bei 305 °C wiarmebehandelten Probe von 8-PN(NH) bei —18,3 und —11,9 ppm und die bei
410 °C warmebehandelte Probe zeigte zwei Signale bei —18,4 und —7, 3 ppm. Dabei fillt auf,
daf sich zum einen die chemische Verschiebung der zweiten, bei groffieren Verschiebungswer-
ten auftretenden Resonanz gegeniiber der ersten, bei kleineren Verschiebungen auftretenden
Resonanz mit zunehmender Temperatur stérker dndert (von —18,7 ppm bis —18,4 bzw. von
—13,3 bis —7,3ppm). Je hoher die Temperatur, desto grofier ist auch die Verschiebung der
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zweiten Resonanz. Weiterhin ist die Halbwertsbreite der zweiten Resonanz, die in allen Spek-
tren als Schulter der ersten scharfen Resonanz auftritt, deutlich verbreitert. Die Natur dieser
Verbreiterung ist unbekannt, dennoch bestédtigen die Spektren rein qualitativ (zwei Signale)
die Ergebnisse der rontgenographischen Kristallstrukturanalyse (Kapitel 5.6.3.1).

5.7. Das Clathrat P,;N4(INH)4NH;3

Mikro- und mesopordse Materialien® sind von grofier Bedeutung fiir verschiedene Anwen-
dungen. Sie finden Verwendung als Sorptionsmaittel fiir die Gasspeicherung® fiir die Reini-
gung von Gasen oder auch fiir die Erzeugung von Vakuum in sog. Sorptionspumpen. Weiter-
hin werden mikro- und mesopordse Materialien als Ionentauscher fiir die Wasserenthéartung
benutzt, vor allem wenn man ungiftige und gut wiederverwendbare Materialien (etwa als
EDTA-Ersatzstoff) benétigt. Die Enthérterzusdtze in Waschmitteln bestehen heute haupt-
sdchlich aus Verbindungen dieser Art. Zum iiberwiegenden Teil beschrankt sich das Wissen
iiber mikro- und mesopordse Materialien auf Silicate, Alumosilicate und Gashydrate sowie
deren Darstellung aus wéfiriger Losung. Nitride sind aber auch — wie hier anhand des Phos-
phornitrids P4N4(NH),NH;3 gezeigt werden konnte — fiir den Aufbau kovalenter pordser Netz-
werke geeignet. Weiterhin schlieft die Hochdrucksynthese, die die favorisierte Methode zur
Darstellung von Phosphornitriden ist, keineswegs die Bildung pordser Netzwerke aus.

Man unterscheidet im wesentlichen Zeolithe und Zeosile, deren Hohlrdume kanalartig an-
geordnet sind. Dabei weist die Endung ,ith“ immer auf geladene (Alumo)silicatische Netzwer-
ke hin, in deren Geriist zum Ausgleich der Ladung noch Ionen eingelagert sind, die Endung
,Si1¢ weist auf ein neutrales Netzwerk hin. Es handelt sich dann also um eine pordse SiOy Mo-
difikation, in deren Hohlrdume neutrale Molekiile eingelagert werden konnen. Der Oberbegrift
fiir beide Verbindungstypen ist Zeotyp. Pordse Verbindungen, deren Hohlrdume abgeschlos-
sen sind heiflen Clathrate [163]. Man unterscheidet Clathralithe (Silicate mit geladenem
Netzwerk) und Clathrasile (SiO,-Modifikationen mit ungeladenem Netzwerk).

Wéhrend vor einiger Zeit der erste oxonitridische Zeolith dargestellt wurde [164] und
seit lingerem nitridische Sodalithe existieren [165-167], waren nitridische Clathrate mit
neutralem Wirtsgitter und eingelagerten neutralen Gastmolekiilen bislang unbekannt. Im
Folgenden wird die Synthese und Struktur des ersten Clathrats P4N4(NH),NH; mit neutralem
Netzwerk beschrieben ([168] siehe auch [169]). Ferner wird kurz begriindet werden, weshalb
entgegen einer weit verbreiteten Meinung die Hochdrucksynthese sehrwohl eine geeignete

Methode zur Darstellung kovalenter poroser Netzwerke ist.

€Als mikropords bezeichnet man Stoffe deren Porengrofe < 2nm ist, mit mesopords solche, deren Poren-
grofie > 2nm und < 50 nm ist und mit makropords jene, deren Porengrofie > 50 nm ist.

bz B. bei der zukunftsweisenden Wasserstofftechnologie fiir Kraftfahrzeuge
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5.7.1. Priparation. Die Darstellung von P4N4(NH)4NH;3 erfolgte durch Reaktion von
Ammoniumazid NH4N3 mit teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49] (Kapitel 5.3) nach Glei-
chung 5.8 bei 11 GPa und 600 °C:

600 °C; 11 GPa
_—

(5.8) 21 NH,N; + 16 P3N, 12P,N,(NH),(NH;) + 28 N,

Die Hochdrucksynthese wurde in einem WALKER-Modul (Kapitel 1.5) durchgefiihrt. Da
sich extrem hohe Driicke iiber 8 GPa nur mit verhdltnisméafig kleinen Oktaedern erreichen
lassen, wurde hier auf Oktaeder mit 14 mm Kantenldnge zuriickgegriffen. Die Probe wurde
innerhalb von 5h auf 11 GPa komprimiert, bei diesem Druck innerhalb von 15 min auf 600 °C
erwarmt, dort 10 min belassen und danach auf Raumtemperatur durch manuelles Abschalten
der Widerstandsheizung abgeschreckt. Es soll hier nicht unerwdhnt bleiben, daf die anhand
der Kalibrierungskurven bei unbeladenem Oktaeder erhaltenen Temperaturwerte nicht die
wirkliche Reaktionstemperatur im Reaktionsraum wiedergeben, da die Thermolyse von Am-
moniumazid stark exotherm verlduft. Die tatsidchliche Reaktionstemperatur diirfte zumindest
kurzzeitig, wesentlich hoher sein. Das gleiche gilt fiir den Druckverlauf im Reaktionsraum.
Die durch Kalibrierungsmessungen erhaltenen Werte beriicksichtigen nicht die Entstehung
von Gasen wie N (Gleichung 5.8 und 5.9). Tatséchlich ist vermutlich der N-Partialdruck
kurz nach der Thermolyse wesentlich hoher, als die hier angegebene Vorkompression.

(5.9) 3NH,N; — 4NH, + 4N,

Wihrend der Thermolyse des Ammoniumazids unter Hochdruckbedingungen' (Gleichung
5.9) reagiert das entstehende NH3 zunédchst unter Ammonolyse mit dem P3Ng zu Phosphor-
nitridimid PN(NH), das das Wirtsgitter fiir P4N4(NH)4NHj3 bildet. PN(NH) ist eine pseudo-
bindre zu SiO, isoelektronische Phase (siehe Kapitel 5.6). Die Ammonolyse 1d8t sich bereits
bei moderaten Bedingungen (2-3 MPa, 580 °C [55]) durchfiihren (Gleichung 5.6 auf Seite 95).
Uberschiissiges NH3z fungiert nun als Templat fiir die Bildung eines neuartigen Netzwerkes
bislang unbekannter Topologie (Kapitel 5.7.3). Nach dem Abkiihlen und Dekomprimieren
erhidlt man etwa 1 mm?® des farblosen Feststoffes P4N4(NH);NH3. An so erhaltenen Proben
wurden alle hier beschriebenen Untersuchungen durchgefiihrt.

Die Frage, weshalb sich eine pordse Verbindung bei solch hohen Reaktionsdriicken bildet,
1afit sich beantworten, wenn man die molaren Volumina der konkurrierenden Festphasen und
Gase bei dem angelegten Druck von 11 GPa betrachtet. Gleichung 5.10 setzt die bei der
Bildung von P4N4(NH),NH; konkurrierenden Phasen in Beziehung:

iBei Normaldruck entsteht beim Erwarmen ab 133°C zundchst NH; und HNg3, ab 300°C tritt meist
Explosion ein [100].
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5 4
5.10 — NH,; + - P3N
( ) 3 373735 1 apa

600 °C 600 °C
_\ _\

| P4N, (NH),NH, | 4PN(NH) + NH,

11 GPa

Das molare Volumen v(PN(NH) + N Hj3) eines Gemenges von S-PN(NH), welches nach
experimentellen Hinweisen (Kapitel 5.6) die bei 11 GPa und 600 °C stabile Phase ist, und
gasformigem Ammoniak kann man nach Gleichung 5.11 leicht abschétzen:

(5.11) v(PN(NH) + NH3) = v(NH;) + v(PN(NH))

Vereinfachend wird dabei angenommen, daft v(PN(NH)) vom Druck unabhéngig ist. Tat-
séchlich ist die druckabhingige Anderung des molaren Volumens %}ENH)) von 5-PN(NH)
gegeniiber derjenigen von NHg vernachldssigbar gering, da die Kompressibilitdt eines dich-
ten Festkorpers nahezu Null ist. Das molare Volumen von NHs kann man mit der VAN DER
WaaLs-Gleichung berechnen. Man erhdlt Gleichung 5.12:

v(PN(NH) + NH3) = v(NH;3) + v(PN(NH)) =

1 |
(5.12) 0,04332 — +0,08814 — =
mol mol

|
0,13146 —
mol

Unter den gleichen Bedingungen und mit der gleichen Vereinfachung %}ENH)) ~ 0, be-
rechnet man demgegeniiber fiir P4N4(NH)4NH; ein molares Volumen v(PyN4(NH)4NH3) =
0,0961
Driicken begiinstigt sein. Die Ammonolyse von P3Ns (linker Teil von Gleichung 5.10) kann

. Die Bildung des Clathrats sollte nach dieser einfachen Betrachtung bei hdheren

genauso begriindet werden. Bei der umgekehrten Reaktion (Kondensation) wire noch mehr
freies Ammoniak im Reaktionsraum vorhanden, und das molare Volumen eines Gemisches
aus P3Ns und NH; hitte ein noch groferes molares Volumen’. Im Ubrigen liegt die Dichte
von P4N4(NH)4NH3 mit 2,642 g - cm~3 nahe an derjenigen von 8-PN(NH) (2,723 g - cm™3).

5.7.2. Kristallstrukturbestimmung. Die Strukturbestimmung von P,N4(NH)sNHj
erfolgte aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten. Die an CuK,;-Strahlung registrierten Pulver-
diffraktogramme (Abbildung 5.18) konnten mittels des VIssEr-Algorithmus [127] indiziert
werden. Das Gitter erwies sich als tetragonal primitiv mit den Gitterparametern a = 6,73 A

JBei Normaldruck tritt bei 600°C Kondensation der Phosphornitridimide ein. Dies ist jedoch auf einen

Entropiegewinn zuriickzufiithren.
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Tabelle 5.7: Kristallographische Daten von P4N4(NH)4NH;s.

chemische Formel P,N4(NH),NH; Schrittweite 0,25°
Formelmasse 257,008¢ - mol~?! interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 2 gem. Datenpunkte 7810
Kristallsystem, RG tetr., P4n2 (Nr. 118)  Nyps 86
Gitterparameter a = 6,73436(5) A Untergrundfunktion Shifted Chebyshev
c = 7,03995(8) A Koeffizienten 12
Zellvolumen 319,273(6) A3 rontgen. Dichte 2,642g - cm™3
Strahlung CuKa1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wR, = 0,0773
Detektor lin. PSD, A20 =5° Rp = 0,0580
20-Bereich [°] 10,0 < 20 < 89,99 WRpBkna = 0,0688
Netzwerkdichte 25,06 T /100043 RyBkna = 0,0574
R(F?) = 0,062

und ¢ = 7,04 A. Anhand der Ausloschungsregel konnte die Raumgruppe P4n2 eindeutig er-
mittelt werden. Die Strukturldsung gelang durch Direkte Methoden (Kapitel 2.1.3.1) mit dem
Programmpaket EXPO [18]. Auf Grundlage des so gewonnenen Strukturmodells wurde eine
RIETVELD-Verfeinerung mit dem Programmpaket GSAS [21] durchgefiihrt (Abbildung 5.18).
Da sowohl die Wasserstoff-Atompositionen des PN(NH)-Netzwerkes wie auch des eingelager-
ten und rotationsfehlgeordneten Ammoniakmolekiils aus den Pulverbeugungsdaten nicht be-
stimmt werden konnten, wurde bei der RIETVELD-Verfeinerung das Ammoniakmolekiil durch
ein Neon-Atom, welches die gleiche Elektronenzahl besitzt wie Ammoniak, ersetzt. Bedingt
durch den dhnlichen Atomformfaktor® von NHz und Ne gelangt man zu wesentlich besseren
Verfeinerungsergebnissen, als wenn man lediglich N auf der Ammoniak-Position verfeinern
wiirde. Das zeigt sich auch am R(F?2)-Wert, der bei Verfeinerung eines N-Atoms anstelle eines
NHgs-dquivalenten Ne-Atoms grofer als 0,1 wére, wohingegen er hier 0,062 betrdgt. Ferner
konnten alle Auslenkungsparameter isotrop und frei sowie alle Lageparameter ebenfalls frei
verfeinert werden. Die Ergebnisse der RIETVELD-Verfeinerung sind in Tabelle 5.7 zusam-
mengefaft, Lage- und Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle 5.8 und die relevanten
Atomabstiande und interatomaren Winkel in Tabelle 5.9.

Um etwaige Ausordnungen des eingelagerten NH3-Molekiils bei tiefen Temperaturen be-
obachten zu konnen, wurde an der SNBL-Beamline, Grenoble, ein Pulverdiffraktogramm bei
—100°C aufgenommen. Eine Ausordnung oder Symmetrieerniedrigung wurde nicht beobach-
tet. Leider ermoglichte die technische Ausstattung nicht das Registrieren von Diffraktogram-

men bei tieferen Temperaturen als —100 °C, sodaf} die pulverdiffraktometrische Bestimmung

kStlrenggenommen kann man bei Ammoniak nicht von einem Atomformfaktor sprechen. Unter Vorausset-
zung einer Rotationsfehlordnung des Ammoniakmolekiils ist seine Streueigenschaft jedoch genauso beschreib-

bar, wie die eines Atoms.
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Abbildung 5.18: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm
(CuKq1-Strahlung) sowie Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von P4N4(NH)4NH;. Die er-

laubten Reflexe sind mit senkrechten Balken markiert.

Tabelle 5.8: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in A?) fiir PN, (NH),NH; aus

der RIETVELD-Verfeinerung. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom WYCK. z y z Uiso
P(1) 81 0,70708(14)  0,04818(13)  0,55746(15)  0,02137(34)
N(1) 4h 1/2 0 0,4432(6) 0,0219(12)
N(2) 8i 0,83773(35)  0,1700(4) 0,39420(33)  0,0165(9)
N(3) 49 0,6656(4) 0,1656(4) 3/4 0,0230(13)
NH; 2a 0 0 0 0,1113(23)

von H-Atompositionen des bei tiefen Temperaturen hochstwahrscheinlich ausordnenden NHj
in den Hohlrdumen der Struktur auf diese Weise nicht gelang. Neutronen- und Festkorper-
NMR-Experimente konnten wegen der sehr geringen Mengen, die mit einem Hochdruck-

Ansatz darstellbar sind, bislang nicht durchgefiihrt werden.

5.7.3. Strukturbeschreibung. P4N4(NH),NH; kristallisiert in einem neuen Struktur-
typ (Abbildung 5.19) mit bislang beispielloser Topologie des [PNy] -Netzwerks. Charakteris-
tische Baueinheiten in P4N4(NH),NHj sind aus eckenverkniipften PNy—Tetraedern aufgebaute
Vierer- und Achter-Ringe (Abbildung 5.20(a)). Die Hohlrdume, in denen NHj3 eingelagert ist,
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Tabelle 5.9: Atomabsténde (A) und Bindungswinkel (°) in P4N4(NH)4NH;. Die Standardabweichungen

sind in Klammern angegeben.

Atom Winkel Atom Winkel Atom Abstand
N(1)-P(1)-N(2) 102,01(15) P(1)-N(1)-P(1) 121,35(29) P(1)-N(1) 1,6423(26)
N(1)-P(1)-N(2) 110,59(11) P(1)-N(2)-P(1) 123,40(15) P(1)-N(2) 1,6638(21)
N(1)-P(1)-N(3) 111,45(16) P(1)-N(3)-P(1) 153,77(29) P(1)-N(2) 1,6762(21)
N(2)-P(1)-N(2) 107,21(17) P(1)-N(3) 1,5939(14)
N(2)-P(1)-N(3) 115,82(15)

N(2)-P(1)-N(3) 109,47(11)

(a) Blick entlang c. (b) Blick entlang a.

Abbildung 5.19: Die Kristallstruktur von P4N4(NH)4NH;3 in Polyederdarstellung. Die Hohlkugel, in
der sich das NH3 Molekiil befindet, gibt den VAN DER WAALS-Radius von NH3 wieder.

werden aus Achter-Ringen aufgebaut, die von jeweils einem Vierer-Ring oberhalb und un-
terhalb der Ringebene des Achter-Rings abgeschlossen werden. Abbildung 5.20(b) illustriert
dies mit einer Ezplosionszeichnung. Dabei sind die Vierer-Ringe bei A und A’ dquivalent.
Die Achter-Ringe haben Wannenkonformation. Jeder Vierer-Ring ist iiber jeweils zwei Tetra-
ederecken mit einem Achter-Ring entlang c verkniipft und verbriickt somit zwei Achter-Ringe
miteinander (Abbildung 5.20(b) rechts zeigt dies besonders deutlich).

Der Hohlraum, der aus zwei Vierer-Ringen und einem Achter-Ring gebildet wird und
ein Ammoniakmolekiil enthdlt, hat nach McCuskeEr und LIEBAU [170] das pore symbol
(,Poren-* oder ,Hohlraum-Symbol“) ,[0 428%]. In dem Symbol ,[0 428%] ist p die Bezeichnung



122 5. Binare und pseudobinare Nitride

L@&\@k

(a) Baueinheiten in P4N4(NH)4NHs: links (b) Explosionszeichnung der P4N4(NH),NHs-Struktur.
Achter-Ring, rechts Vierer-Ring (mit Durchmes- Das NHj; Molekiil ist der Ubersichtlichkeit halber weg-
sern) und oben PNy-Tetraeder. Der Achter-Ring  gelassen worden. Die rechte Abbildung zeigt nur die Te-
wird aus den Atomen P(1), N(1), N(2), der traederzentren.

Vierer-Ring aus P(1) und N(2) gebildet.

Abbildung 5.20: Baueinheiten in P4N4(NH)4NH;.

fiir ,,pore* und 0 ist die Dimensionalitdt des Hohlraums. Nach McCUSKER und LIEBAU [170]
unterscheidet man in Zeotypen drei verschiedene Typen von Hohlrdumen, ndmlich cages (Ké-
fige), cavities (Kavitdten) und channels (Kandle). Kéfige sind abgeschlossene Hohlrdume,
d.h. solche, die durch Ringe abgeschlossen sind (sog. Fenster), die vom Gastmolekiil nicht
durchdrungen werden konnen und weisen daher immer die Dimension ,0“ auf. Davon unter-
schieden sind die sog. Kavitdten (cavities), die mindestens ein Fenster aufweisen, welches vom
Gastmolekiil durchdrungen werden kann. Das hier besprochene Clathrat P4N4(NH)4NH3 be-
sitzt Kéafige. Ferner gibt es noch zweirdimensionale Hohlrdume, sog. Kanéle. Das Oxidnitrid
LiyHio yiyt2lP120yNyy o]X, mit X = Cl, Br [164] besitzt beispielsweise als einziges bekann-
tes Oxidnitrid zeolithartige Kanile, die aus Zwolferringen aufgebaut sind'. 428* bezeichnet die
Ringgrofie und Haufigkeit der den Hohlraum begrenzenden Fenster (nicht etwa die relative
Héufigkeit der Ringe des Wirts-Netzwerkes, siehe weiter unten). Bei P4N4(NH)4NH;3 besitzt
ein Hohlraum zwei Vierer-Ringe (42) und vier Achter-Ringe (8%, siche Abbildung 5.20(b)
rechts). Ferner kann nach McCUSKER und LIEBAU [170] das Wirtsgitter iiber seine Hohl-
riume beschrieben werden. Bei P4N4(NH),NH; bedient man sich des Symbols ,[3 428%]. Mit
h wird in dieser Bezeichnungsweise das Wirtsgitter (von engl. host) bezeichnet. Die Zahl
»3“ zeigt an, daf es sich um ein dreidimensionales Raumnetzwerk handelt und 428* bezeich-

net in analoger Weise wie bei der Nomenklatur der Hohlrdume die Beschaffenheit derselben.

IEin Nitrid, das zeolithartige Kanile besitzt und aus einem rein nitridischen Netzwerk aufgebaut ist,

existiert bislang iiberhaupt nicht.
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Die Topologie des P4N4(NH),NH;-Netzwerks 1aft sich am besten mit seinem Kreisklassen-
spektrum (Kapitel 3.2.2) beschreiben, das mit dem Programm TOPOLAN [42] berechnet
wurde. Bei P4N4(NH),NH; wurde die bislang unitdre relative Haufigkeit des Auftretens von
[P,N,]-Ringen {-,0,0,4,0,0,0,36,0,168, ...} gefunden.

Mittels der kristallchemischen Formel [170] kann man die Struktur und die bei Zeoty-
pen besonders interessante Gestalt und Beschaffenheit der Hohlrdume einfach beschreiben.
Sie lautet fiir das Clathrat P4N4(NH),NHj:

| NH, [Py VNG R (g P ) 11 3[428%)},0(4%8%) (PAn2)

Hierin bezeichnet | NH; | die intercalierte Spezies, [P;VMNB_ IIIM(NB_ Hg)] enthélt die

chemische Formel, die Oxidationszahlen (rdmische Ziffern) und die Zahl der Bindungspartner

111[2]

(arabische Ziffern in eckigen Klammern) ,{3[428%]},0[428%] illustrieren das bereits besproche-
ne Wirtsgitter und die Beschaffenheit der Hohlrdume und (P4n2) gibt die Raumgruppe der
Struktur an.

Bei Oxosilicaten und Oxoalumosilicaten geht man davon aus [170], daff ab einer Ring-
grofle von 6 die Fenster eines Hohlraums fiir kleine Molekiile wie Wasser oder Ammoniak
durchldssig werden, sich also Kavitdten oder Kandle zuungunsten von Kéifigen ausbilden.
Bei vorliegender Verbindung ist dies anders. Wie massenchromatographische Untersuchun-
gen (Kapitel 5.7.5) zeigten, sind selbst die Achter-Ringe, die die Fenster des Kéfigs bilden, bei
Normalbedingungen fiir das intercalierte NH3 nicht durchlédssig. Dies ist aber nur scheinbar
ein Wiederspruch zu den bisherigen Erfahrungen [170]. Entscheidend fiir die Durchléssig-
keit eines Fensters ist weniger die Ringgrofie™ als vielmehr die lichte Weite eines Ringes™.
Diese hdngt sowohl von der Ringgréfie als auch von den Bindungsabstdnden, Torsionswin-
keln und Bindungswinkeln ab. Erstere (Tabelle 5.9) liegen in einem Bereich, der auch bei
Oxosilicaten (Si-O ca. 1,65 — 1,75 A) beobachtet wird, letztere (Tabelle 5.9) jedoch kénnen
bei Nitridophosphaten wesentlich kleiner ausfallen. Eine genauere Analyse der Gestalt des
Achter-Ringfensters (Abbildung 5.21) offenbart, dal es sich um einen eingeschniirten Ring
handelt (Abbildung 5.21(a)), der an der engsten Stelle lediglich eine lichte Weite von 2,58 A
aufweist. Die grofite lichte Weite des stark gefalteten Rings betrdgt ca. 2,7 A (Abbildung
5.21(b)) und ist damit fiir Ammoniakmolekiile nicht durchlédssig, da NHjz einen VAN DER
WaaLs-Radius von 3,1 A [177] hat. Im Kéfig, der einen geringsten Durchmesser von etwa
3,56 A aufweist (Achter-Ring, Abbildung 5.20(a)) hat ein Ammoniak-Molekiil jedoch ausrei-
chend Raum. Die Durchlédssigkeit des den Kéfig umschliefenden Achter-Rings wird gegeniiber

MDie Ringgrofe ist eine topologische Eigenschaft (Kapitel 3.2.2), sie ist gleich der Anzahl der Ringatome.
Olm Gegensatz zur Ringgréfe ist die lichte Weite eine geometrische (metrische) (Kapitel 3.2.2)

Eigenschaft.
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(a) Achter-Ringfenster des Kafigs. Die gestrichel- (b) Das grofte Auge des Achter-Ringfensters

te Linie markiert einen Abstand von 2,58 A und (Darstellung mit vollstdndig abgebildeter Koordi-
damit die engste Stelle des eingeschniirten Achter- nationssphére von P(1)) hat nur eine lichte Weite
Rings, der aus den Atomen P(1), N(1), N(2) und von etwa 2,7 A

N(3) aufgebaut wird.

Abbildung 5.21: Achter-Ringfenster des Kéfigs in P4N4(NH),NH3 (Zentralprojektion).

der Undurchlédssigkeit der Achter-Ringfenster auch durch Betrachtung der totalen Puckering-
Amplituden (Kapitel 3.2.1.2) verdeutlicht. Die totale Puckering-Amplitude Qr [40], die ein
Ma#f fiir die Gesamtstorung eines Ringes gegeniiber dem planaren Achter-Ring darstellt, be-
tragt beim Achter-Ringfenster 8,4, wahrend sie bei dem Kafig-bildenden Achter-Ring nur
einen Wert von 2,04 hat. Da die Ausbildung des ungestorteren und weniger gefalteten Ringes
zwangsldufig zu relativ kleinen Winkeln P(1)-N(1,2)-P(1) fiihren muf (Tabelle 5.9), kommt
dieser Strukturtyp fiir SiOs-Clathrate eher nicht in Frage. Zwar wurde er durch Anwen-
dung der Knotentheorie zur systhematischen Suche nach mdglichen Strukturkandidaten fiir
SiO,-Modifikationen von BELL und TREACY [172, 173] prinzipiell identifiziert, als Struktur-
kandidat aber wieder verworfen, da eben diese kleinen T-X-T-Winkel ungiinstig erschienen
[174]. Die geometrische Strukturoptimierung ergab fiir die hypothetische SiO»-Modifikation
Winkel Si-O-Si von 125 ° fiir Si(1)-O(1)-Si(1), 134 ° fiir Si(1)-O(2)-Si(1) und 134 ° fiir Si(1)-
O(3)-Si(1). Im Vergleich hierzu betragen die analogen Winkel P(1)-N(1)-P(1) 121,35(29)°,
P(1)-N(2)-P(1) 123,40(15) ° und P(1)-N(3)-P(1) 153,77(29) ° (Tabelle 5.9).

5.7.4. IR-Spektroskopie. Zum Nachweis der intercalierten Ammoniakmolekiile wur-
den unter anderem IR-Spektren (Abbildung 5.22) herangezogen. Es zeigen sich zwei fiir H-
N-H-Deformationsschwingungen typische Bereiche, wie sie in Ammin-Komplexen und Am-

moniumsalzen ebenfalls zu finden sind. Die symmetrische H-N-H-Deformationsschwingung
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Abbildung 5.22: IR-Spektrum von P4N4(NH),NH;s.

0s(HNH) tritt beim Clathrat P4N4(NH),NH; bei 1091 cm~! auf, die asymmetrische H-N-H-
Deformationsschwingung d,(HNH) liegt bei 1635 cm !. Zwischen intercaliertem Ammoniak
und intercaliertem Ammonium kann so jedoch nicht klar unterschieden werden, denn beide
Molekiile zeigen H-N-H-Deformationsschwingungen im selben Bereich.

Die Banden um 3130cm™! und 3427 cm™! sind den v;(NH)- und v,,(NH)-Valenzschwin-
gungen zuzuordnen. Dabei ist anzunehmen, daff die hoherfrequenten Banden von interca-
liertem NHj3 herrithren, wahrend die Banden bei niedriger Frequenz den Imid-Gruppen des
PN(NH)-Netzwerkes zuzuordnen sind. Ferner treten im Spektrum von P;N4(NH),NH3 v(PN)-
Banden bei 1366 cm ! und 1409 cm ! auf. Mittels der IR-Spektroskopie gelingt der Nachweis,
daf die Struktur intercaliertes NHgz enthélt, anhand der §;(HNH)-Deformationsschwingungen.
Die Intercalation von Ammoniumionen ist aus chemischen Erwadgungen unwahrscheinlich.
Aufgrund der Hydrolysierbarkeit von LiPN, und NaPN; ist die grofle Basizitdt des PN(NH)-
Netzwerkes bereits gegeniiber Wasser ersichtlich. Da NHy-Ionen bedeutend saurer reagieren

als Wasser, wire ein Ammoniumion in einem [PNy]~-Netzwerk nicht stabil.

5.7.5. Massenchromatographie. Mit der Methode der Massenchromatographie ist
man in der Lage zeitaufgeldste Massespektrometrie zu betreiben. Dabei nimmt man in festen
zeitlichen Abstédnden ein Massenspektrum und den Gesamtionenstrom im Spektrometer auf.
Letzterer gibt Auskunft iiber den Gesamtgasstrom, der in die Meflkammer des Spektrome-
ters einstromt. Ersteres beinhaltet Informationen iiber die Zusammensetzung des Gases. Im
vorliegenden Falle wurde untersucht, ob und wann P4N4(NH),NH;3 das intercalierte NHj ab-
gibt, wann das Tetraedernetzwerk unter Bildung von P3Ns und Abgabe von NHj3 kondensiert
(Gleichung 5.6 auf Seite 95, Riickreaktion) und wann Pyrolyse (Gleichung 4.1 auf Seite 43)
eintritt. Dazu wurde eine Probe von etwa 1 mg der Verbindung in ein einseitig geschlossenes

und iiber Nacht bei 1000 °C im Hochvakuum (2 - 10~® mbar) ausgeheiztes Kieselglasrohr mit



126 5. Binare und pseudobinare Nitride

einer lichten Weite von 8 mm und einer Linge von etwa 350 mm gegeben. Uber einen Spindel-
hahn wurde nun das Rohr mit dem externen Gaseinlal des Massenspektrometers verbunden
und auf ca. 1-10~7 mbar evakuiert. Nach etwa 15 min war Aquilibrierung der Spektren einge-
treten. Dann wurde das Ende des Rohres, in dem sich die Probe befand, mit einer Heizrate von
10 °C/min auf 900 °C erhitzt. Es wurden drei eindeutige Massenpeaks im zeitlichen Einklang
mit einem Anstieg des Gesamtionenstroms bei drei verschiedenen Temperaturen beobachtet:
(1) Peak 1: T =565°C; P,N,(NH),NH; — 4PN(NH) + NH31 (m/z) =17, Abga-
be von intercaliertem NHs.
(2) Peak 2: T = 810°C; 3PN(NH) — P3Ny +NH31 (m/z) = 17, Kondensation
des PN(NH)-Geriists zu Phosphor(V)-nitrid.
(3) Peak 3: T =890°C; 4P3Ny; — 3P, +10N,T (m/z) = 28, Pyrolyse von Phos-
phor(V)-nitrid.
(4) Peak 4: T = 900°C; 4P3;Ny; — 10N,1T +3PsT (m/z) = 124, Pyrolyse von
Phosphor(V)-nitrid.

Es gilt als gesichert, daff P3Ny thermolytisch in Phosphorsubnitride ,,PN“ gespalten wird
(Gleichung 4.1 auf Seite 43), deren Bildung massenspektroskopisch hier aber nicht nach-
gewiesen werden konnte. Der Grund dafiir ist die sehr geringe Fliichtigkeit von ,PN“ das
seinerseits wiederum Thermolyse zu weifiem Phosphor erleidet (Gleichung 4.1 auf Seite 43).
Weifler Phosphor ist bedeutend fliichtiger als PN und seine Bildung wurde durch Massenspek-
tren bei 900 °C nachgewiesen. Die Entstehung von ,PN“ konnte aber klar durch Abscheidung
eines orangeroten Feststoffes an den kédlteren Stellen des Kieselglasrohres beobachtet werden.

Zum Vergleich wurde das Experiment an kristallinem PN(NH) [55] wiederholt. Die Tem-
peratur des ersten Auftretens einer signifikanten Erhohung des Gesamtionenstroms liegt hier
bei 860 °C bei (m/z) = 17, was die Kondensation des Netzwerkes unter Abgabe von NHj3 an-
zeigt. Im Temperaturbereich dariiber ist bei PN(NH) der Verlauf des Massenchromatogramms
dhnlich wie bei P4N4(NH)4NH;3. Dieses Referenzergebnis bestdtigt die oben vorgenommene
Interpretation der Peaks.

Erwartungsgemdff verhdlt sich weitgehend amorphes PN(NH) (Kapitel 5.4 auf Seite 93)
ganz anders. Hier beginnt die schleichende Abgabe von NHj bereits ab 80 °C ohne plétzlichen
definierten Anstieg des Gesamtionenstroms wie bei den kristallinen Proben.



KAPITEL 6

Nitridophosphate

6.1. K3PgNi; durch Komproportionierung von PN(NH) und KH

K3PgN1; wurde erstmals in kristalliner Form durch JAcoBs und NYMWEGEN [175] durch
Hochdrucksynthese im Autoklaven aus Kaliumamid und PN(NH) in iiberkritischem Ammon-
iak synthetisiert. Es ist somit das erste charakteriserte Nitridophosphat mit dem Kondensati-
onsgrad kK = % = 0,5455. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun ein einfacherer Syntheseweg
gefunden, der auch die Darstellung von K3PgNyp1, welches bislang nicht durch Hochdruck-
Hochtemperatursynthese aus Kaliumazid und Phosphor(V)-nitrid gewonnen werden® konnte,
im Gramm-Mafistab gestattet. Urspriinglich wurde ein &hnlicher wie der im Folgenden erldu-
terte Syntheseweg beschritten, um KPN, zu synthetisieren, was jedoch nicht gelang (dazu

spater Kapitel 10.2).

6.1.1. Préparation. Zur Darstellung von K3PgN;; wurde amorphes Phosphor(V)-ni-
tridimid PN(NH) (Kapitel 5.4) und Kaliumhydrid KH zur Reaktion gebracht. Dabei kom-
proportioniert der hydridische Wasserstoff in Kaliumhydrid mit dem protischen Wasserstoff
in PN(NH) unter Bildung von elementarem Wasserstoff. Die Kristallisation wird offenbar da-
durch unterstiitzt, daff dem Reduktionsschritt noch ein weiterer Kondensationsschritt unter
Bildung von Ammoniak folgt (Gleichung 6.1). Vermutlich wird durch die Anwesenheit von
Imid-Gruppen im Netzwerk die Fehlstellendichte erhéht, was den Bindungsbruch erleichtert.
Ein dhnlicher Effekt wurde bei der Kristallisation von Hochdruck PN(NH) (Kapitel 5.6.1 auf
Seite 96) beobachtet, die in dieser Arbeit nur bei Anwesenheit eines Mineralisators (dort

Ammoniumchlorid) gelang.

(6.1) 3KH + 6 PN(NH) 2%, K,P,N,, + NH, + gHz

Kaliumhydrid und PN(NH) werden zunéchst im molaren Verhdltnis 1:2 unter strengem
Luftausschluf (Handschuhkasten) in einem Morser innig vermengt und fein zerrieben. Das
Eduktgemenge wird dann in ein zuvor ausgeheiztes Korundschiffchen (1000°C, 10h) ver-
bracht und in einem Strémungsrohr im Stickstoffstrom langsam (etwa 7°C/h) auf 250°C
erwarmt. Nach 10h wird das lockere weifie Pulver wiederum unter Luftausschluff in einem

Morser fein zerrieben und vermengt, gefolgt von einem analogen Reaktionsschritt mit einer

@Als einzige ternire Kalium-haltige Phase konnte bislang KP4N7 [176] durch Hochdruck-Hochtempera-
tursynthese iiber die Azidroute 4.1 dargestellt werden (siehe auch Kapitel 10.2).

127
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Abbildung 6.1: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm
(CuKq1-Strahlung) sowie Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von K3PgNj;.

Zieltemperatur von 300°C. Es ist wichtig, zu Beginn der Reduktion des PN(NH) mit KH
die Reaktionstemperatur langsam zu steigern, damit PtV nicht zu P*!! oder elementarem
Phosphor reduziert wird, was an Gelb- oder Rotfarbung erkennbar ist. Nach dem Abkiihlen
wird der farblose Feststoff im Handschuhkasten mit einer handelsiiblichen Presse zur Herstel-
lung von KBr-Preflingen zu Tabletten mit einem Durchmesser von 12mm und etwa 3mm
Dicke geprefit, um den Kontakt der Pulverkérner zu verbessern. In einem Korundschiffchen
werden diese Tabletten nun im Stickstoffstrom innerhalb einer Stunde auf 300 °C gebracht
und dann mit 8 °C/h auf 500 °C erhitzt, dort 5 h belassen und im Folgenden mit einer Heizrate
von 10°C/h auf 680 °C erwdrmt. Nach weiteren 5h ldft man das Produkt abkiihlen, zerreibt
den Feststoff zu einem feinen Pulver und fertigt daraus wiederum Tabletten an. Der letzte
Reaktions- und Kristallisationsschritt erfolgt bei 710 °C in einem Einschlufirohr aus Kieselglas
in Stickstoffatmosphare innerhalb von fiinf Tagen. Man erhdlt K3PgN;; als farblosen Feststoff.

6.1.2. Kristallstrukturbestimmung. Die Kristallstruktur von K3PgN;; konnte aus
RONTGEN-Pulverbeugungsdaten gelost werden. Das an CuK,;-Strahlung registrierte Pul-
verdiffraktogramm (Abbildung 6.1) wurde mit Hilfe des VISSER- [127] und WERNER-Algo-
rithmus [120] indiziert. Das Gitter erwies sich als kubisch primitiv mit dem Gitterparame-
ter @ = 10,4A. Anhand der Ausloschungsregeln konnte die Raumgruppe P4332 ermittelt
werden. Die Strukturlosung gelang durch Direkte Methoden (Kapitel 2.1.3.1) mit dem Pro-

grammpaket EXPO [18]. Auf Grundlage des so gewonnenen Strukturmodells wurde eine
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Tabelle 6.1: Kristallographische Daten von K3PgNy;.

chemische Formel K3PgNi; Schrittweite 0,3°
Formelmasse 45721g - mol™?! interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 7499
Kristallsystem, RG kub., P4332 (Nr. 212) N, 97
Gitterparameter a = 10,3537(3) A Untergrundfunktion Shifted Chebyshev
Koeffizienten 18; Untergr.
subtrahiert
Zellvolumen 1109,90(4) A3 rontgen. Dichte 2,736g - cm 3
Strahlung CuKqa1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wR, = 0,0484
Detektor lin. PSD, A20 =5° R, = 0,0379
20-Bereich [] 5<20 <80 wRpBkna = 0,05
Netzwerkdichte 21,62 T/1000A3 RyBknd = 0,0442

R(F?) = 0,1046

Tabelle 6.2: Atomkoordinaten und isotrope bzw. dquivalente sowie anisotrope Auslenkungsparameter

(in 100 A?) fiir K3PgN1;). Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom T Yy z Uisa/eq
K(1) 8¢ 0,0027(3) —0,0027(3) _ 0,4973(3) 5,89
U1 =5,89(15) Usz =5,89(15) Uss =5,89(15) Uiz = —1,00(22) Uiz = —1,00(22) U2z = 1,00(22)
K(2) 4a 0,125000  0,125000  0,125000 6,27

U1 = 6,27(29) U2 =6,27(29) Uss =6,27(29) Uiz = —2,34(28) Uiz = —2,34(28) Uaz = —2,34(28)

P(1) 24e 0,2829(4)  0,1962(3)  0,42467(27) 5,84(14)
N(1) 8¢ 0,2096(5)  0,2996(5)  0,2996(5) 0,21(47)
N(2) 12d 0,2933(6)  0,0433(6)  0,375000 3,55(56)
N(3) 24e 0,1461(9)  0,2179(7)  0,4826(6) 3,89(29)

RIETVELD-Verfeinerung mit dem Programmpaket GSAS [21] durchgefiihrt (Abbildung 6.1).
Alle Auslenkungsparameter konnten isotrop, diejenigen von Kalium anisotrop® verfeinert wer-
den. Alle Lageparameter wurden frei verfeinert. Die Ergebnisse der RIETVELD-Verfeinerung
sind in Tabelle 6.1 zusammengefafit, Lage- und Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle
6.2.

6.1.3. Strukturbeschreibung. Das [PN3|-Geriist von K3PgN;; (Abbildung 6.2, Kon-
densationsgrad « = 1—61 = 0,5455) ist vollstindig aus eckenverkniipften Tetraedern aufge-

baut, in dessen Hohlrdumen sich K'-Ionen befinden. Im Gegensatz zu den in dieser Arbeit

bAnisotrope Verfeinerungen der thermischen Auslenkungsparameter sind bei Pulverdaten in der Regel
wenig aussagekraftig, gelingt eine anisotrope Verfeinerung jedoch mit sinnvollen Werten, ist das ein Hinweis

darauf, dafl nicht etwa eine Uberstruktur oder eine Splitlage iibersehen wurde.
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Abbildung 6.2: Kristallstruktur von K3PgNi;, Stickstoff blau, Kalium tiirkis, Blick entlang a. Deutlich

zu erkennen sind die Dreier-Ringe und die ¥ —Schraubenachsen auf [;00].

hauptsédchlich untersuchten Nitridophosphaten mit einem Kondensationsgrad « von 0,5 sind
in der Struktur neben N2-Atomen auch N3-Atome vorhanden. Der hohere Kondensati-
onsgrad wird hier nicht wie bei KP4Ny [176] (k = 0,5714) durch Kantenverkniipfung der
PN,-Tetraeder erreicht, sondern durch N®l-Atome. Alle bisher bekannten [PN,] -Netzwerke
weisen ausschlieBlich N?-Briicken auf. Entlang a, b und c existieren spiralig gewundene Kani-
le, bestehend aus [P19Njg|-Ringen. Diese wiederum entstehen durch Eckenverkniipfung von
[P3N3]-Ringen. Das Kreisklassenspektrum wurde mit dem Programm TOPOLAN [42] er-
mittelt und ist gleich denjenigen der isotypen Verbindungen RbsPgN1; [177] und Cs3PgNig
[177] {-,0,24,12,24,56,48,72, ... }.

Néheres zu K3PgN1; und den isotypen Phasen Rb3PgN;; und Csz3PgNy; findet man unter
[175, 177, 178].

6.2. BeP2N4

Wiéhrend man sich die Kristallstruktur spéter zu besprechender Nitridophosphate wie z.B
BaP;N, (Kapitel 6.4) oder SrP,N4 (Kapitel 7.1) durch ein eher kovalent aufgebautes [PNo] -
Netzwerk mit in Hohlrdumen eingelagerten Kationen vorstellen kann, wurde zundchst vermu-

tet, daft BePyNy ein davon abweichendes kovalentes Netzwerk aus BeNy- und PN4-Tetraedern
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ausbildet, bei dem die chemische Bindung zwischen Phoshor und Stickstoff derjenigen zwi-
schen Beryllium und Stickstoff weitgehend &hnelt. BePoN, wire dann als Doppelnitrid zu
bezeichnen. Im Gegensatz zu den Nitridophosphaten ware die Bindungswechselwirkung im
Festkorper dann iiberwiegend kovalenter Natur. Solche Doppelnitride sollten dann mit Alu-
mosilicaten vergleichbar sein. Im Folgenden wird die Darstellung von BePoN, beschrieben
und anhand experimenteller Befunde gezeigt, weshalb die Verbindung doch eher als Nitrido-

phosphat zu sehen ist.

6.2.1. Priparation. Als einziges in dieser Arbeit dargestelltes Nitridophosphat wur-
de BePoN, aus den bindren Nitriden BeszN, (Kapitel 5.1) und P3Ns (Kapitel 5.3) durch
Hochdruck-Hochtemperatursynthese gewonnen (Gleichung 6.2), da kein Berylliumazid aus-
reichender Qualitdt zur Verfiigung stand. Lediglich ein einziges weiteres Nitridophosphat
LiPNs [50, 51, 179, 180], mit einem Kondesationsgrad x = 0,5 konnte bislang aus den

bindren Randphasen dargestellt werden.

1500 °C; 5GPa

(6.2) Be; N, + 2 P, N » 3BeP,N,

teilweise Thermolyse

Bei der Darstellung mit dem Multianvil-Verfahren wurden Chromoxid dotierte Mag-
nesiumoxid-Oktaeder mit 18 mm Kantenldnge unter Verwendung des iiblichen, unter Kapitel
1.5 beschriebenen Aufbaus benutzt. Die Bornitridkapsel wurde mit einem Gemenge aus BezN,
und der doppelten molaren Menge teilkristallinen Phosphor(V)-nitrids (Kapitel 5.3) gefiillt,
das zuvor in einer Kugelmiihle innig vermengt wurde. Das Assembly wurde bei Raumtem-
peratur in 4,5h auf 5 GPa gebracht und dann innerhalb von 40 min auf 1500 °C aufgeheizt.
Nach 30min wurde die Probe innerhalb von 30 min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach
erfolgter Reaktion (Gleichung 6.2) wurde das Assembly binnen 10 h langsam dekomprimiert,
und es konnte nach Aufbrechen des Magnesiumoxid-Oktaeders BeP;Ny isoliert werden, das
als Beimengung schwarzen Phosphor enthielt (siehe Kapitel 6.2.2). Das so gewonnene, dufierst
harte® Rohprodukt war daher schwarz gefdrbt. Offensichtlich wird bei dem gewdhlten Syn-
theseverfahren fiir BePoNy aus den binédren Nitriden der N»o-Partialdruck (siehe auch Kapitel
4.1), der zur Unterbindung der weiteren Thermolyse von P3N5 vonndten ist (Gleichung 4.1
auf Seite 43), durch Thermolyse ebendesselben aufgebaut, bis sich ein Gleichgewicht einge-
stellt hat und sich kein weiteres P3Ny mehr zersetzt. Um den dabei anfallende Phoshor aus
dem Reaktionsgemenge durch Destillation zu entfernen, wurde das Produkt in einem Ein-
schlufirohr aus Kieselglas unter Stickstoffatmosphére innerhalb von 2h auf 680 °C erwarmt
und dort fiir 1h belassen. Bei dieser Temperatur wandelt sich schwarzer Phoshor in weifien
um, der wiederum verdampft und sich beim Erkalten des Einschlufrohres (etwa 100 °C/h)

an dessen Wandungen niederschldgt. Erhitzt man BeP;N4 lingere Zeit (ca. 5h) auf iiber

“Be; N, ritzt Achat. Bei der Vorbereitung von Pulvern fiir die Pulverdiffraktometrie kann der Achat-Abrieb

mitunter storend wirken.
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700 °C, so tritt Zersetzung und Amorphisierung ein. Das von elementarem Phoshor befreite
Produkt weist nun jedoch Anteile von kristallinem hexagonalem und kubischem Berylliumni-
trid auf. Dennoch gelang die anschliefende Verfeinerung der Kristallstruktur (Kapitel 6.2.2)
mit befriedigendem Ergebnis.

Um aufzukldren, in welchem molaren Verhiltnis BesN, und P3Ns Mischkristalle bilden,
wurden Hochdruckversuche zwischen 5 und 8 GPa und 700 bis 1800 °C mit Zusammenset-
zungen des Edukt-Gemenges zwischen ,BePoNs“ und ,Be;PN3“ durchgefiihrt. Keines der
Experimente lieferte jedoch Hinweise auf neue charakterisierbare Phasen. Es bildeten sich in
kristalliner Form stets BeP,Ny4, schwarzer Phoshor, sowie Berylliumnitrid neben amorphen
Anteilen. Die besten Ergebnisse wurden mit einem molaren Verhéltnis BegNs zu P3Ng von
1:2 (BeP2Ny) erhalten. Eine Mischkristallreihe konnte bei den in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Synthesen nicht erhalten werden®. Aus den experimentellen Befunden kann geschlossen
werden, dafl sich die Bindung Be-N von der Bindung P-N signifikant unterscheidet und daf
die Bildungstendenz des zu SiOs-isolobalen [PN2| -Netzwerks die treibende Kraft bei der
Entstehung von BePsNy ist. Die Verbindung scheint aufgrund ihrer Kristallstruktur (Kapitel
6.2.2) wegen des tetraedrisch koordinierten Berylliums zwar ein Doppelnitrid mit kovalenten
Be-N-Bindungen zu sein, ist aber wohl ein Nitridophosphat mit ionischer Wechselwirkung
zwischen Be?' und dem [PN,]~-Netzwerk. Wegen des geringen Ionenradius von Be?* sind die
Hohlrdume im [PN2| -Netzwerk entsprechend klein. Tatséchlich kann diese Schlufifolgerung,
die nur aufgrund der Tatsache, dal im Rahmen der Hochdruckexperimente keine Mischkris-
talle erzeugt werden konnten, angestellt wird, nur spekulativen Charakter haben. Gleichwohl
konnte dieser Hinweis Anlaf zu zukiinfitigen DFT-Rechnungen geben, um nédheren Einblick
in die elektronische Struktur von Beryllium-nitridophosphaten zu erhalten.

6.2.2. Kristallstrukturbestimmung. Die Strukturbestimmung von BeP;N, erfolgte
aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten. Die an CuK,;-Strahlung registrierten Pulverdiffrakto-
gramme (Abbildung 6.3) konnten mittels des WERNER-Algorithmus [120] indiziert werden.
Das Gitter erwies sich als rhomboedrisch primitiv mit den Gitterparametern a = 12,69 A und
c = 8,35 A (hexagonale Aufstellung). Als Startmodell fiir die RIETVELD-Verfeinerung (Ab-
bildung 5.18) mit dem Programmpaket GSAS [21] diente das modifizierte Strukturmodell
von Phenak:it [181, 182]. Dazu wurden im Phenakit-Modell die Beryllium-Positionen durch
Phoshor, die Silicium-Positionen durch Beryllium-Atome und die Sauerstoff-Positionen mit
Stickstoff besetzt. In der ungetemperten und nicht von Phoshor befreiten Probe (Rohpro-

dukt) konnten die Atompositionen und die isotropen Auslenkungsparameter der P-Lagen frei

dIm Hinblick auf die Vermutung, bei BeP>N4 handele es sich um ein Doppelnitrid, wurde besonders
die Synthese der Phase ,,Be;PN3“ angestrebt, die Analogien zu einer diamantartigen Struktur (z.B. gefiillter
Zinkblende-Typ &hnlich SiPN3 [54]) aufweisen und somit u.U. interessante Werkstoffeigenschaften haben

konnte.
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verfeinert werden. Wegen des geringen Streufaktors der Berylliumatome konnten deren ther-
mische Auslenkungsparameter nicht verfeinert werden. Die isotropen Auslenkungsparameter
der Stickstoffatome wurden bei der Verfeinerung auf gleiche Werte gesetzt.

In allen rontgenographisch untersuchten Proben des Rohprodukts war orthorhombischer
Phosphor (Tabelle 6.3) als Beimengung enthalten, dessen Reflexe mittels des LEBAIL-Verfah-
rens angepaft und vom Pulverdiffraktogramm abgezogen wurden. Dennoch blieb die Anpas-
sung der Reflexprofile problematisch (Abbildung 6.3, Differenzkurve), woraus sich auch die
vergleichsweise schlechten wR,pxnq- und R(F?)-Werte erkliren.

Das von elementarem Phoshor befreite Produkt (Kapitel 6.2.1) wurde ebenfalls einer
RIETVELD-Verfeinerung mit demselben Startmodell unterzogen (Abbildung 6.3(b)). Dabei
konnten alle Atompositionen wie beim Rohprodukt frei verfeinert werden. Die thermischen
Auslenkungsparameter von Beryllium wurden nicht, diejenigen von Phoshor isotrop und dieje-
nigen von Stickstoff isotrop mit jeweils gleichen Werten verfeinert. Die Reflexe der kristallinen
Nebenphasen hez.-BesNs und kub.-BesN», wurden mittels des LEBAIL-Verfahrens angepaft
und vom Pulverdiffraktogramm abgezogen. Alle kristallographischen Daten sind in Tabelle
6.3 zusammengefafit, Atompositionen und isotrope thermische Auslenkungsparameter finden
sich in Tabelle 6.4, Bindungsabstdnde und Bindungswinkel in den Tabellen 6.5, 6.6 und 6.7.

6.2.3. Strukturbeschreibung. BeP,;Ny ist isotyp zu Phenakit Be,SiO4 [181-183],
Willemat ZnySiOy4 [184] und LioaMoOy [185]. Im Kristall liegen Dreier-, Vierer- und Sechser-
Ringe vor, die aus PN4- und BeNy-Tetraedern aufgebaut werden (Abbildung 6.4). Vierer-
und Sechser-Ringe sind in der Struktur entlang c sichtbar (Abbildung 6.4(a)), Vierer-Ringe
zudem auch orthogonal zu ¢ (Abbildung 6.5) und die Dreier-Ringe nur orthogonal zu ¢ (Ab-
bildung 6.5). Die Topologie des Netzwerks wird durch das Kreisklassenspektrum (d.h. die
relative Haufigkeit des Auftretens von [[Be, P],N,]-Ringen im Netzwerk fiir n = 1,2,3,...,
Kapitel 3.2.2), das mit dem Programm TOPOLAN [42] berechnet wurde, wiedergegeben. Das
Kreisklassenspektrum ist bei BePoNy gleich {—, 3, 6,21, 67,264, 972, 4067, 16917, 72867, ... }.
Entlang c treten bei BePoNy charakteristische Strédnge auf, die ausschliefflich aus Dreier- und
Vierer-Ringen aufgebaut sind. Abbildung 6.5 zeigt einen solchen Strang. Jeder Strang wird
durch leicht wellenformig verlaufende Tetraederketten gebildet, bei denen auf jeweils zwei
PNy-Tetraeder ein BeNy-Tetraeder folgt (...-Be-P-P-Be-P- ...-Ketten). Die Spitzen der
Tetraeder sind nahezu gleich orientiert und weichen entlang ¢ nur wenig von einer gedachten
Geraden ab. Somit geben die Strénge das Verhéltnis der Kationen P/N = 1/2 in der Struktur
wieder. Die Ketten sind nun dergestalt {iber Ecken zu anndhernd kastenfdérmigen Strédngen
verkniipft, daf sich auf jeweils zwei gegeniiberliegenden Fldchen des Kastens Vierer- bzw.
Dreier-Ringe bilden (Abbildung 6.5).
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(a) Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil
der RIETVELD-Verfeinerung von ungetempertem BeP;N,4. Die Reflexe der Beimengung von orthorhombi-

schem schwarzen Phosphor sind durch rote Balken markiert, diejenigen von BeP2N4 mit schwarzen Balken.
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(b) Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil
der RIETVELD-Verfeinerung von getempertem BeP;Ny. Die Reflexe der Beimengung von hexagonalem und

kubischem Be3Nj sind durch blaue bzw. rote Balken markiert, diejenigen von BeP;N4 mit schwarzen Balken.

Abbildung 6.3: RIETVELD-Verfeinerung von BeP;Ny.
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Tabelle 6.3: Kristallographische Daten von BeP;Ny.
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Hauptphase BeP;N,, Rohprodukt

chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter

Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich [°]
Netzwerkdichte

BeP,N,

126,99¢g - mol !

18

rhomb., R3 (Nr. 148)
a = 12,6897(2) A

c = 8,3469(2) A
1164,01(4) A®

Schrittweite
interne Schrittweite
gem. Datenpunkte
Nobs
Untergrundfktn.
Koeffizienten
rontgen. Dichte

0,3°

0,01°

7415

163

Shifted Chebyshev
18

3,261g - cm™3
Pseudo Voigt

wR, = 0,1285

R, = 0,0922
WR.kand = 0,1549
RpBkna = 0,1128
R(F?) = 0,1489

chemische Formel
rontgen. Dichte
Zellvolumen
Profilfunktion

CuKg1 Profilfunktion
Stoe StadiP R-Werte
lin. PSD, A20 =5°
5,0 <20 < 80,0
30,93 T/1000A3

Nebenphase
P Kristallsystem, RG
1,877g - cm™3 Gitterparameter
152,0(2) A3

Pseudo Voigt

orth., Cmca (Nr. 64)
a = 3,294(2) A
b=4,374(5) A
c=10,547(3) A

Hauptphase BeP;Ny, getempert (680 °C)

chemische Formel BeP,N,y Schrittweite 0,3°
Formelmasse 126,99g - mol~?! interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 18 gem. Datenpunkte 6785
Kristallsystem, RG rhomb., R3 (Nr. 148)  Nps 163
Gitterparameter a = 12,6945(2) A Untergrundfktn. Shifted Chebyshev
c = 8,3486(2) A Koeffizienten 18
Zellvolumen 1165,13(4) A3 rontgen. Dichte 3,258g - cm ™3
Strahlung CuKa1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wR, = 0,1161
Detektor lin. PSD, A20 =5° R, = 0,0864
20-Bereich [] 10,0 < 20 < 80,0 WRpBkna = 0,1264
Netzwerkdichte 30,96 T/1000A3 RyBkna = 0,0971
R(F2) = 0,1290
Nebenphasen
chemische Formel Be3sN» Kristallsystem, RG kub., Ia3 (Nr. 206)
réntgen. Dichte 2,707g - cm 3 Gitterparameter a = 8,145(1)A
Zellvolumen 540,3(1) A3
Profilfunktion Pseudo Voigt
chemische Formel Be3sN» Kristallsystem, RG hex., P63/mmc (194)
réntgen. Dichte 2,692g - cm™? Gitterparameter a = 2,8420(4) A
Zellvolumen 67,907(25) A3 c =9,708(3) A
Profilfunktion Pseudo Voigt
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Tabelle 6.4: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in 100 Az) fiir BeP;Ny aus der
RIETVELD-Verfeinerung. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben. Die thermischen Aus-
lenkungsparameter fiir Be wurden nicht verfeinert. Rohprodukt und getempertes Produkt unterschei-

den sich im Rahmen der Meffehler nicht, alle Atome auf WYCKOFF-Position 18f.

Atom z Yy z Uiso

BeP,;N4, Rohprodukt

Be(1) 0,2125(19) 0,2263(20) 0,255(8) 2,50
P(1) 0,2171(5) 0,0252(4) 0,4200(16) 2,19(15)
P(2) 0,1998(4) 0,0081(4) 0,0839(15) 3,81(20)
N(1) 0,1829(8) 0,0735(8) 0,2516(19) 0,47(11)
N(2) 0,3385(9) 0,3290(10) 0,2540(68) 0,47(11)
N(3) 0,1277(8) 0,2208(9) 0,0801(18) 0,47(11)
N(4) 0,1267(10) 0,2252(9) 0,4202(20) 0,47(11)

BePyNy, getempert

Be(1) 0,2080(20) 0,2223(20) 0,249(4) 0,25
P(1) 0,2127(5) 0,0208(4) 0,4165(7) 2,24(17)
P(2) 0,2011(5) 0,0061(5) 0,0770(7) 4,14(20)
N(1) 0,1936(10) 0,0730(8) 0,2486(15) 0,29(11)
N(2) 0,3318(11) 0,3297(11) 0,2611(16) 0,29(11)
N(3) 0,1293(10) 0,2158(10) 0,0805(15) 0,29(11)
N(4) 0,1297(13) 0,2275(10) 0,4192(15) 0,29(11)

Tabelle 6.5: Bindungsabstinde (in A) fiir BeP,N4 aus der RIETVELD-Verfeinerung. Standardabwei-
chungen sind in Klammern angegeben. Rohprodukt und getempertes Produkt unterscheiden sich im
Rahmen der Mefifehler nicht.

Atom Abst. Atom Abst. Atom Abst.

BeP5;Ny4, Rohprodukt

Be(1)-N(1) 1,781(27) P(1)-N(1) 1,675(11) P(2)-N(1) 1,695(10)

Be(1)-N(2) 1,474(18) P(1)-N(2) 1,739(12) P(2)-N(2) 1,653(11)

Be(1)-N(3) 1,80(5) P(1)-N(4) 1,755(11) P(2)-N(3) 1,572(8)

Be(1)-N(4) 1,75(5) P(1)-N(4) 1,600(11) P(2)-N(3) 1,680(10)
BePyNy, getempert

Be(1)-N(1 1,811(23 P(1)-N(1) 1,619(12 P(2)-N(1 1,692(11




(a) Blick entlang c. Deutlich zu erkennen sind die Vierer- und Sechser-Ringe sowie die Kandle

6.2. BEP2N4

der Struktur, die parallel zu c verlaufen.

(b) Blick nahezu entlang [111]. Die PN4-Tetraeder sind ausgelassen worden (P-Atome rot,
N-Atome blau).
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Abbildung 6.4: Kristallstruktur von BeP,N4. Die BeNy-Tetraeder sind blau, die PNy-Tetraeder grau

eingezeichnet.
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A

Abbildung 6.5: Im Kristall bilden PN4- (grau) und BeNy-Tetraeder (blau) gemeinsam Dreier- und
Vierer-Ringe aus (linke Abbildung), die entlang ¢ (Pfeilrichtung) Strange bilden. Lafit man die BeNy-
Tetraeder fort, sind die kleinsten Ring-Einheiten im Kristall Sechser-Ringe (Abbildung Mitte und
rechts), die als zwei verkniipfte Zickzackketten vorliegen. Die rechte Abbildung zeigt die gleiche Blick-
richtung wie die linke, bei der mittleren Abbildung ist der Strang der Ubersichtlichkeit halber um 60 °
gedreht. Ferner ist ersichtlich, daff innerhalb der Tetraederketten auf jeweils zwei PN,-Tetraeder ein
BeN,-Tetraeder folgt.

Laft man die BeNy-Tetraeder fort, wird die Verkniipfung der Tetraederketten durchbro-
chen und es bleibt ein aus vollstdndig eckenverkniipften PN4-Tetraedern bestehendes [PNo] -
Netzwerk, dessen kleinste Ringe [PgNg|-Ringe sind, zuriick (Abbildung 6.5). Das Kreisklas-
senspektrum der PNp-Teilstruktur, deren Strukturtyp bislang unbekannt ist, betrdgt {—, 0,
0,0,5,0, 12, 0, 63, 0, 291, ...}. Ersetzt man im Phoshor und Beryllium durch Silicium,
gelangt man zur SizNg-Struktur [186].

Jedes der vier kristallographisch unabhédngigen Stickstoff-Atome in BePyN, ist mit zwei
Phoshor-Atomen und einem Beryllium-Atom dreifach koordiniert (Abbildung 6.4(b) und 6.5).
Dabei sind N(1) und N(2) jeweils mit P(1) und P(2) koordiniert, wahrend N(3) und N(4)
ausschlieflich mit P(2) bzw. P(1) koordiniert sind. Die Umgebung der N-Atome ist dabei
nahezu trigonal planar. Tabelle 6.6 gibt Auskunft iiber die Koordinationsverhéltnisse der
N-Atome.
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Tabelle 6.6: Stickstoff-Koordination in BeP;N,4 (getemperte Probe). Winkel in °, Standardabweichun-

gen sind in Klammern angegeben.

Atom Winkel Atom Winkel Atom Winkel Atom Winkel
Be(1)-N(1)-P(1) 118,0(14) Be(1)-N(2)-P(1) 120,8(12) Be(1)-N(3)-P(2) 125,3(13) Be(1)-N(4)-P(1) 123,5(12)
Be(1)-N(1)-P(2) 121,7(13) Be(1)-N(2)-P(2) 125,9(13) Be(1)-N(3)-P(2) 110,7(11) Be(1)-N(4)-P(1) 111,1(11)
P(1)-N(1)-P(2) 118,1(5) P(1)-N(2)-P(2) 112,6(6) P(2)-N(3)-P(2) 122,5(8) P(1)-N(4)-P(1) 120,9(9)

Tabelle 6.7: Tetraederwinkel N-P-N in BeP,N, (getemperte Probe). Winkel in °, Standardabweichun-

gen sind in Klammern angegeben.

Atom Winkel Atom Winkel Atom Winkel
N(1)-Be(1)-N(2)  117,9(15) N(1)-P1-N(2) 110,8(6) N(1)-P2-N(2)  109,4(7)
N(1)-Be(1)-N(3) 101,4(15) N(1)-P1-N(4) 104,3(6) N(1)-P2-N(3)  105,9(7)
N(1)-Be(1)-N(4) 106,1(15) N(1)-P1-N(4) 118,5(6) N(1)-P2-N(3)  112,9(6)
N(2)-Be(1)-N(3)  115,3(18) N(2)-P1-N(4) 98,7(7) N(2)-P2-N(3)  110,9(7)
N(2)-Be(1)-N(4) 105,7(18) N(2)-P1-N(4) 107,4(7) N(2)-P2-N(3)  101,0(7)
N(3)-Be(1)-N(4) 109,9(14) N(4)-P1-N(4) 115,4(6) N(3)-P2-N(3)  116,6(7)

Die Winkelsumme der drei T-N-T Winkel pro Stickstoffatom weicht vom Idealwert (360 °)
etwas nach unten ab, da die vier Atome, die die Winkel T-N-T' aufspannen, nicht ganz in
einer Ebene liegen. Die Tetraederwinkel der PN4-Tetraeder liegen bei P(1) zwischen 98,7(7)
und 118,5(6) °, bei P(2) zwischen 101,0(7) und 116,6(7)° und bei Be(1) zwischen 101,4(15)
und 117,9(15) ° und damit nahe am idealen Tetraederwinkel (Tabelle 6.7).

Bei Zn,SiO4 [184] wird bei hohen Temperaturen eine Phasenumwandlung zur Spinell-
struktur beobachtet. Bis zur Zersetzungstemperatur bei etwa 680 °C konnte im Falle von
BePyN, kein Hinweis auf eine solche Phasenumwandlung festgestellt werden. Diese wire we-
gen des groferen lonenradienverhiltnisses N3~ /Be?™ auch nicht zu erwarten. Bei der bislang
noch nicht hergestellten Verbindung ,MgP,N,“ (Kapitel 6.3) kdme die Spinellstruktur als
moglicher Strukturtyp jedoch in Frage.

6.3. Versuche zur Darstellung von MgP;N4

Wie in Kapitel 6.2 dargestellt, hat BeP,N4 Phenakit-Struktur mit tetraedrisch koordinier-
ten Be?T-lonen, CaP,N, (Kapitel 7.2) kristallisiert jedoch bereits im Megakalsilit-Typ. Die
Ca?*-Ionen liegen hier sechsfach bzw. neunfach koordiniert vor. Daher besteht Grund zu der
Annahme, daR MgP,;N, einen Strukturtyp mit sechsfach (oktaedrisch) koordinierten Mg?*-
Ionen ausbilden konnte. Die Spinellstruktur konnte insbesondere bei hohen Reaktionsdriicken

fiir MgP,N4 in Frage kommen. Spinelle — besonders nitridische — sind Phasen mit potentiell
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interessanten Eigenschaften und meist von grofer Hérte (z.B. y-SizN4 [187]). Sie sind bereits
in vielen Bereichen als Anwendungskeramik etabliert. Schon BeP,N, zeigte groffie Harte und
mechanische Widerstandsfahigkeit. Daher ist die Erforschung von hochkondensierten Mg- und

Be-haltigen Nitridophosphaten auch aus materialwissenschaftlicher Sicht interessant.

6.3.1. Priparation. In Ermangelung vollstdndig wasserstofffreien Magnesiumazids
wurde zundchst versucht, aus den Nitriden P3Ns (Kapitel 5.3) und MgsN> (Kapitel 5.1) in
dhnlicher Weise wie in Kapitel 6.2 beschrieben, MgP,Ny4 zu synthetisieren. Dazu wurden die
Edukte in einer Kugelmiihle unter strengem Luftausschluff (Handschuhkasten) vermengt, fein
gemahlen und in einem Druckbereich zwischen 5 und 9 GPa bei einer Temperatur zwischen
600 und 1300 °C zur Reaktion gebracht, unter Verwendung des fiir Hochdruck-Hochtempera-
tursynthesen {iblichen Aufbaus (Kapitel 1.5). Bei insgesamt 26(!) Experimenten konnten in
keinem Falle brauchbare Produkte isoliert werden. Fast immer ereigneten sich sog. blow-outs,
d.h. der Druck im Assembly fiel wegen mangelnder Widerstandsfahigkeit der Pyrophyllit-
Dichtungen (Kapitel 1.5) plotzlich ab. Meist ist ein solcher Vorgang mit dem totalen Verlust
des Reaktionsgemenges verbunden. Die Ursache dieses Phdnomens, das in dieser drastischen
Form ausschlieflich bei einem Eduktgemenge bestehend aus P3Ns und MgszNs auftrat, bleibt
vOllig unklar. Die Diffraktogramme des Assembly-Inhalts zeigten neben amorphen Anteilen
nur die Anwesenheit von hexagonalem Bornitrid, welches als Kapselmaterial verwendet wur-
de.

Ausgehend von P3Ns und Mg(N3), - x NH3, x = 0,678 (sieche Kapitel 4.11 auf Seite 66)
wurden bei Hochdruck-Hochtemperaturexperimenten bessere Ergebnisse erhalten, obleich die
Verbindung MgP>N, ebenfalls nicht synthetisiert werden konnte. Gleichwohl konnte bei einem
Hochdruckexperiment, welches bei 7 GPa und 1100 °C durchgefiihrt wurde®, eine Phase mit

der neuartigen Zusammensetzung ,Mgy,P,5N5,“ identifiziert werden.

6.3.2. Bestimmung von Elementarzelle und Zusammensetzung. Pulverdiffrak-
togramme (Abbildung 6.6), die mit CuK,;-Strahlung aufgenommen wurden, konnten mit
konventionellen Methoden nicht indiziert werden. Dies lag zum einen an der sehr schlechten
Kristallinitdt der Proben, zum anderen an der Anwesenheit von Nebenphasen. Daher wurden
die Parameter der Elementarzelle durch Elektronenbeugungsuntersuchungen bestimmt. Die
Kippserien an verschiedenen Kristallen ergaben eine monokline Zelle mit den Gitterparame-
tern @ = 17,6, b = 4,79 und ¢ = 10,95 A sowie einen monoklinen Winkel 8 = 106,3. Das
Volumen dieser Zelle betrigt 886,5 A3. Aufgrund der aus den Beugungsbildern ersichtlichen
integralen Ausloschung h+k = 2n kommen nur C-zentrierte Raumgruppen in Frage. Da in der
h0l-Ebene keine zonale Ausldschung vorliegt, sind nur die Raumgruppen C2, Cm und C2/m
moglich. Abbildung 6.6 zeigt einen in der Raumgruppe C2/m durchgefiihrten LEBAIL-Fit.

®Aufheizen innerhalb von 35min, Haltezeit 30 min und Abkiihlphase 10 min, verwendet wurden Mag-

nesiumoxid-Oktaeder mit 18 mm Kantenlange.
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Abbildung 6.6: Pulverdiffraktogramm und LEBAIL-Fit von ,,MgoP15N3:“ Die erlaubten Reflexe der

mittels Elektronenbeugung gefundenen Elementarzelle sind durch senkrechte Balken markiert.

Daraus ist ersichtlich, daf die meisten Reflexe des Pulverdiffraktogramms durch die monokli-
ne Phase erkldrt werden kdnnen. Die verfeinerte Zelle hat die Gitterparameter a = 17,506(2) ;
b = 4,7626(4) und c =10,854(1) A sowie einem monoklinen Winkel 8 = 106, 167(4). Das Vo-
lumen der verfeinerten Zelle betrigt 869,2(2) A3. Aufgrund der vergleichsweise schwachen
Beugungsdaten® waren ab-initio Strukturldsungen nicht erfolgreich. Tempern der Probe in
einem Einschlufirohr aus Kieselglas unter Stickstoffatmosphére verbesserte die Kristallinitat
der Probe nicht in einem Mafe, wie es fiir eine Strukturlosung aus Pulver-Beugungsdaten
notwendig gewesen ware. Jedoch handelt es sich um die ersten kristallinen Proben im System
hochkondensierter Mg/P/N-Phasen. Bislang konnte nur das aus eindimensional unendlichen
Ketten eckenverkniipfter PN,-Tetraeder aufgebaute Nitridophosphat Mg,PN3 [49] mit einem
Kondensationsgrad «k = % dargestellt werden.

Aufgrund der Anwesenheit zahlreicher unidentifizierter Nebenphasen kann sich die Be-
stimmung der Zusammensetzung der hochkondensierten Mg/P/N-Phase nur auf EDX-Analy-
sen stiitzen. Es wurde anhand von zwolf monoklinen Kristallen die mittlere Zusammensetzung
der Probe zu MgzPsNg g bestimmt. Dies entspricht Mg 16,51; P 27,73 und N 54,01 Atom%.
Auflerdem enthielt die Probe im Mittel noch 1,76 Atom% Sauerstoff. Unter der Vorausset-
zung, dafl Phosphor ausschlieflich in der Oxidationsstufe +V vorliegt und Ladungsausgleich

fSelbst nach 2,56d MeRdauer in einem Winkelbereich von 54°20 (8 bis 62 °20) konnte nur eine miRige
Zahlstatistik erreicht werden, Abbildung 6.6.
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herrscht, kommt man zur elektroneutralen Formel Mgz PsNg 33, was der hier angenommenen
Formel ,MggP15N3:“ entspricht. Die Annahme einer solchen Zusammensetzung ist in Anbe-
tracht der recht groffen Meffehler der EDX-Methode besonders bei Leichtatomen durchaus
vertretbar und sinnvoll.

In friiheren Versuchen mit l6sungsmittelhaltigem Magnesiumazid (Losungsmittel Ether,
Kapitel 4.7) wurden ausschlieflich amorphe Produkte erhalten, da offensichtlich der bei der
Pyrolyse entstehende Kohlenstoff die Kristallisation mehr behindert als Ammoniak oder
Amid/Imid-Gruppen (siehe auch Kapitel 4.10). Somit konnten mittels der Vorstufe Mg(N3)2
- x NH3, x = 0,678 erstmals kristalline Produkte im hochkondensierten Mg/P/N-System dar-
gestellt werden, und es ist zu erwarten, daff mit vollstdndig wasserstofffreiem Magnesiumazid
ohne weiteres hochkondensierte kristalline Phasen im System Mg/P/N synthetisiert werden

konnen, bei denen ab-initio Strukturlésungen aus Pulverdaten mit Erfolg durchfiihrbar sind.

6.4. BaP2N4

6.4.1. Priparation. Wie die meisten Nitridophosphate in dieser Arbeit wurde auch
BaP,;Ny4 durch Hochdruck-Hochtemperatursynthese dargestellt. Zur Verwendung kamen mit
Chromoxid dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18 mm Kantenldnge unter Verwendung
des iiblichen, unter Kapitel 1.5 beschriebenen Aufbaus. Die Bornitridkapsel wurde mit einem
Gemenge aus Bariumazid (Kapitel 4.4 auf Seite 48) und teilkristallinem Phosphor(V)-ni-
trid [49] (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefiillt, das zuvor in einem Achatmorser innig vermeng
und verrieben wurde. Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 3,5h auf 8 GPa gebracht
und dann innerhalb von 25min auf 1400 °C aufgeheizt. Nach 45 min wurde die Probe in-
nerhalb von 1h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach erfolgter Reaktion (Gleichung 6.3)
wurde das Assembly binnen 11h langsam dekomprimiert, und es konnten nach Aufbrechen
des Magnesiumoxid-Oktaeders etwa 95 mg farbloses und feinpulvriges BaPyN, isoliert wer-
den. Um phasenreine Proben zu erhalten, wurde das Eduktgemenge in spateren Versuchen
nicht in einem Achatmorser, sondern in einer Kugelmiihle innig vermeng und gemahlen. Dies
filhrte zu einer deutlichen Verbesserung der Reproduzierbarkeit und Phasenreinheit (siehe
auch Kapitel 6.4.2).

1400°C, 8 GPa
—_— 5

(6.3) 2 P,N; + 3Ba(N;), 3BaP,N, + 8N,

6.4.2. Kristallstrukturbestimmung. Die mit dem Labordiffraktometer mit MoK,;-
Strahlung registrierten Pulverdiffraktogramme der im Achatmorser vorbereiteten Ansdtze
konnten zundchst nicht indiziert werden. Daher wurde ein Pulverdiffraktogramm mit Syn-
chrotronstrahlung aufgenommen (SNBL-Beamline, Grenoble, Abbildung 6.7), das die An-
wesenheit einer Nebenphase zeigte (Abbildung 6.7(b)), die aufgrund der groferen instru-

mentenbedingten Halbwertsbreite und die dadurch resultierende Reflexiiberlappung bei der
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Messung mit dem Labordiffraktometer nicht erkannt werden konnte. Das Synchrotrondif-
fraktogramm offenbarte signifikante Unterschiede in den Halbwertsbreiten zwischen benach-
barten Reflexen der Nebenphase und der Hauptphase. Ein Vergleich der Halbwertsbreiten
der starksten Nebenphasen-Reflexe mit benachbarten Reflexen von BaP,;N, ergab, dafl die
Reflexe der Nebenphase etwa doppelte Halbwertsbreiten aufweisen, z.B. BaP2Ng: 0,0237(3) °
bei 14,88174(8) °2© und Nebenphase: 0,045(2) ° bei 14,4056(5) °20©. Somit konnte anhand des
Diffraktogramms die Anwesenheit einer zweiten, kristallinen Phase nachgewiesen werden. Die
Halbwertsbreiten wurden mit dem Programm CMPR [188] unter Verwendung einer Pseudo-
Voigt Funktion bestimmt. Nach dem Fortlassen der Nebenphasen-Reflexe konnte das Dif-
fraktogramm mit Hilfe des WERNER-Algorithmus indiziert werden (implementiert in CMPR
[188]). Das Gitter erwies sich als kubisch primitiv mit einem Gitterparameter a von 10,23 A.
Anhand der Ausléschungsregel 0kl, h0l, hkO und 00! konnte die Raumgruppe Pa3 eindeu-
tig ermittelt werden®. Die Raumgruppe Pn3 konnte durch die Anwesenheit des eindeutig
indizierten Reflexes (210) ausgeschlossen werden.

Die Strukturlosung erfolgte auf Grundlage der integrierten Intensitdten, die unter An-
nahme der indizierten Raumgruppe Pa3 mit Hilfe eines LEBAIL-Fits (Programmpaket GSAS
[21]) gewonnen wurden. Durch das GSAS-Unterprogramm refcalc ist es moglich die integrier-
ten Intensitdten mitsamt ihren MILLER-Indizes in eine Datei zu schreiben und diese mit der
FORTRAN-Routine GSA2HKLF (siehe Anhang 10.2), ins hklf6-Format zu konvertieren und
die dafiir notwendige Skalierung durchzufiihren. Die Lagen der Barium- und Phosphoratome
konnten anschliefend durch Direkte Methoden mit dem Programmpaket SHELXS [17] be-
stimmt werden. Die Lage der Stickstoffatome ergab sich aus der Auswertung der Differenzfou-
rierkarte, die mit dem Programm GSAS [21] (Unterprogramm forplot) berechnet wurde. Die
Strukturverfeinerung erfolgte ebenfalls mit GSAS [21] (RIETVELD-Verfeinerung, Abbildung
6.7(a): wR, = 0,117; R(F?) = 0,053). Dabei konnten alle Lageparameter und thermischen
Auslenkungsparameter frei verfeinert werden. Die thermischen Auslenkungsparameter von
Barium konnten anisotrop verfeinert werden.

Spater gelang die phasenreine Darstellung von BaP,N, (siehe 6.4.1 auf der vorherigen
Seite). Das an MoK,;-Strahlung registrierte Pulverdiffraktogramm (Abbildung 6.8) dieser
Probe konnte ohne weiteres kubisch indiziert werden. Eine RIETVELD-Verfeinerung (wR, =
0,08, R(F?) = 0,063) ergab im Rahmen der MeRabweichung die gleiche Struktur. Dabei konn-
ten wie im vorhergehenden Fall alle thermischen Auslenkungsparameter und alle Lagepara-
meter frei verfeinert werden. Es zeigen sich jedoch im Vergleich mit der Synchrotronmessung
erwartungsgemdff grofiere Abweichungen bei den thermischen Auslenkungsparametern. Die
Ergebnisse beider Strukturverfeinerungen (Synchrotron- und MoK,;-Messung) sind in Ta-
belle 6.8 auf Seite 146 zusammengefafit. Atompositionen und Auslenkungsparameter finden
sich in Tabelle 6.9.

Efiir die Ausloschungsbedingung 0kl, R0l und hkO sind nur zyklische Permutationen zuldssig.
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(b) Die Reflexe der Nebenphase sind durch rote Kreuze dargestellt. Die Reflexe der Hauptphase durch

schwarze Rauten.

Abbildung 6.7: Synchrotronmessung mit hoher Winkelauflésung einer BaP;N4-Probe mit der Wellen-
lange 0,7996002 A, SNBL-Beamline, Grenoble.
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Abbildung 6.8: RIETVELD-Verfeinerung einer Messung mit MoKyi-Strahlung von phasenreinem

BaP;Ny. Die erlaubten Reflexe sind durch senkrechte Balken markiert.

6.4.3. Strukturbeschreibung. BaP,;N, kristallisiert im Hochdruck-CaB2O4-(IV)-Typ
[189] und ist somit isotyp zu den Phasen CaBy04-(IV) [189], BaGaySs [190] und BaAl,S,
[190]. Charakteristische Baueinheit des eckenverkniipften [PN3]~-Raumnetzwerkes sind Drei-
er-Ringe, die Hohlrdume bilden, in denen Ba?*t-Ionen eingelagert sind. Eine genaue Struktur-
beschreibung und der Vergleich der eng verwandten Strukturen von BaPs;N,, BaCasPgNio
und BaSroPgNi, findet sich im folgenden Kapitel 6.5.3 auf Seite 149. Alle drei Phasen bil-
den ein zu SiO, isoelektronisches Netzwerk derselben Topologie aus und unterscheiden sich
hauptséchlich in unterschiedlicher Kationensubstitution und Bindungswinkeln. Atompositio-
nen und atomare Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle 6.9 auf Seite 147, Atomabstan-
de und Winkel in Tabelle 6.13. Die einzige P-Lage steht in Einklang mit dem 3!P-Festkdrper
NMR-Spektrum von BaP;N, (ein Signal bei 0,4 ppm), das zusammen mit den gleichartigen
Spektren der dhnlichen Phasen BaSroPgNis und BaCasPgNis in Kapitel 6.5.4 auf Seite 156

erldutert wird.
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Tabelle 6.8: Kristallographische Daten von BaP,;Ny.

Synchrotronmessung

chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter
Netzwerkdichte
Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich [°]

BaP,;Nyg Schrittweite
255,32 g - mol~! interne Schrittweite
12 gem. Datenpunkte

kubisch, Pa3 (Nr. 205) Nops
a = 10,22992(2) A
22,42'T /100043
1070,575(3) A3

Untergrundfunktion
Koeffizienten
réntgen. Dichte

0,7996002 A Profilfunktion
Synchrotron R-Werte
Nal/propotional

4,03 < 20 < 65,485

0,005°

0,005°

12292

465

Shifted Chebyshev
19

4,752g - cm 3
Pseudo Voigt
wR, = 0,117

Rp = 0,093
WR.kand = 0,082
RpBkna = 0,074

R(F?) = 0,053
MoK,1-Messung

chemische Formel BaP,;Nyg Schrittweite 0,25°
Formelmasse 255,32g - mol~? interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 12 gem. Datenpunkte 5242
Kristallsystem, RG kubisch, Pa3 (Nr. 205) Nops 546
Gitterparameter a = 10,2200(2) A Untergrundfunktion Shifted Chebyshev
Netzwerkdichte 22,48 T/1000A3 Koeffizienten 19
Zellvolumen 1067,46(2) A3 rontgen. Dichte 4,766g - cm™3
Strahlung MoKq1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wR, = 0,080
Detektor lin. PSD, A20 =5° R, = 0,061

20-Bereich []

7 <20 < 59,98

WRkand = 0,080
RpBkna = 0,0,063
R(F?) = 0,063
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Tabelle 6.9: Atomkoordinaten und isotrope/dquivalente sowie anisotrope thermische Auslenkungspa-
rameter von BaP;N,. Bedingt durch die Raumgruppensymmetrie gilt: U5 = Uiz = Usas, Uy; = Use =
Uss

MoK,;-Strahlung Synchrotron

Atom Wrck. z Y z T Y z
Ba(1) 4a 0 0 0 0 0 0
Ba(2) 8¢ 0,36863(5) T T 0,36858(9) z z
P(1) 24d 0,1850(4) 0,3341(4) 0,1083(3) 0,1861(2) 0,3342(2) 0,1088(2)
N(1) 24d 0,3216(7)  0,2508(8) 0,1062(9) 0,3225(6)  0,2520(6) 0,1112(6)
N(2) 24d 0,2181(8)  0,490(1) 0,0979(9) 0,2205(6)  0,4920(7) 0,0920(6)
Atom Ut Uiz Uiso/eq Un Uiz Uiso/eq
Ba(1) 1,85(3) —0,46(6) 1,85(3) 1,09(2) —0,27(4) 1,09(2)
Ba(2) 1,17(2) —0,14(4) 1,17(2) 0,35(1) 0,00(2) 0,35(1)
P(1) 1,25(8) 0,30(4)
N(1) 0,4(2) 0,06(9)
N(2) 0,5(2) 0,08(9)
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6.5. BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12

6.5.1. Préparation. Fiir die Hochdruck-Hochtemperatursynthese von BaCa,PgzN;, und
BaSr,PgN;, kam wie auch bei der Darstellung von BaP,N, die Multianvil-Technik zum Ein-
satz (Kapitel 1.5 auf Seite 16). Verwendet wurden mit Chromoxid dotierte Magnesiumoxid-
Oktaeder mit 18 mm Kantenldnge in Verbindung mit dem iiblichen Aufbau. Die Bornitrid-
kapsel wurde mit einem Gemenge aus Bariumazid, Strontiumazid bzw. Calciumazid (Kapitel
4.4) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49] (Kapitel 5.3) gefiillt, das aufgrund der Er-
fahrungen bei BaP2Ny zuvor in einer Kugelmiihle innig vermischt und gemahlen wurde. Das
Assembly wurde bei Raumtemperatur innerhalb von 3,5h auf einen Druck von 5GPa ge-
bracht. Bei diesem Druck wurde die Probe innerhalb von 15 min auf 1200 °C erhitzt, 20 min
dort belassen und schlieflich innerhalb von 30 min wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Die Dekompression des Assemblies erfolgte binnen acht Stunden bei Raumtemperatur. Nach
erfolgter Reaktion (Gleichung 6.4) konnten aus dem Assembly farbloses und feinpulvriges

BaSr2P6N12 bzw. BaCa2P6N12 isoliert werden.

1200°C, 5 GPa
- =5

(6.4) 2P,N; + Ba(Ny), + 2 M(N;), BaM,PgN,, +8N,; M = Sr, Ca

Durch Variation des molaren Verhéltnisses Ba(N3)2/Sr(N3), bzw. Ba(N3)2/Ca(N3)2 wur-
de keine Mischkristallreihe erhalten, d.h. Phasen mit Zusammensetzungen zwischen BaP;Ny
und BaMyPgNjp; (M = Sr, Ca) bzw. BaM2PgN;; und den Phasen SrP.N, (Kapitel 7.1)
bzw. CaP;N4 (Kapitel 7.2) konnten auf diese Weise nicht dargestellt werden. Die Begriin-
dung hierfiir liegt wohl in den unterschiedlichen Kristallstrukturen die von BaP>N,; und
BaM3;PgN;2 (M = Sr, Ca) einerseits und von SrP;Ny bzw. CaPyNy andererseits ausgebil-
det werden (Megakalsilit-Strukturtyp Kapitel 7.1.3).

6.5.2. Kristallstrukturbestimmung aus Pulverdaten. Die Kristallstrukturen von
BaCayPsNi» und BaSroPgNi» wurde aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten ermittelt. Die Pul-
verdiffraktogramme wurden bei BaCasPgNi2 an CuKyi- und MoK,;- und bei BaSraPgNio
nur an CuK,;-Strahlung registriert. Die Reflexindizierung ergab in allen Fillen eine kubi-
sche Elementarzelle BaCayPgN1y (CuKg1): a = 9,95 A, BaCayPgNiy (MoKg41): a = 9,96 A,
BaSroPgNys (MoK,1): a = 10,07 A;alle Z = 4). Anhand der beobachteten Regeln fiir das sys-
tematische Auftreten von Beugungsreflexen wurde fiir beide Verbindungen die Raumgruppe
Pa3 (Nr. 205) in Analogie zu BaP,;N, (Seite 143) eindeutig bestimmt.

Als Startmodell fiir die RIETVELD-Verfeinerung mit dem Programm GSAS [21] diente ein
von der BaP,N,-Struktur [191] (Kapitel 6.4) abgeleitetes Strukturmodell. Sind bei BaP;Ny
die WyckorF-Lagen 4a und 8c mit Ba?"-Ionen besetzt (Tabelle 6.9 auf der vorherigen Sei-
te), so ist in den davon abgeleiteten Verbindungen BaCasPgNis und BaSryPgNip nur die
WyYCKOFF-Lage 4a mit Ba?*-Ionen besetzt (Tabelle 6.12). Die Analyse der isotropen Aus-

lenkungsparameter zeigt bei BaCa;PgN;2 und BaSroPgNi»o, dafl demgegeniiber die Position
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Tabelle 6.10: Kristallographische Daten von BaCa;PgNis.
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CuK,:-Messung

chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter
Netzwerkdichte
Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich [°]

BaCayPgNio
571,406 g - mol~!

4

kubisch, Pa3 (Nr. 205)
a=9,9578(2)A
24,31T/1000A3
987,38(3) A3

CuKg A

Stoe StadiP

lin. PSD, A20 = 5°
5,0 <20 < 80,0

Schrittweite

interne Schrittweite
gem. Datenpunkte
Nobs
Untergrundfunktion
Koeffizienten
réntgen. Dichte
Profilfunktion
R-Werte

0,25°

0,01°

7499

108

Shifted Chebyshev
24

3,844g - cm ™3
Pseudo Voigt

wR, = 0,0424

Rp = 0,0322
WR.kand = 0,0651
RpBrna = 0,0490
R(F?) = 0,0622

MoK,1-Messung

chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter
Netzwerkdichte
Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich []

BaCayPgNis
571,406 ¢ - mol~!

4

kubisch, Pa3 (Nr. 205)
a = 9,9581(5) A
24,29 T/1000A3
988,09(9) A3

MoK,1

Stoe StadiP

lin. PSD, A20 =5°
2,5 <20 < 50,0

Schrittweite

interne Schrittweite
gem. Datenpunkte
Nobs
Untergrundfunktion
Koeffizienten
rontgen. Dichte
Profilfunktion
R-Werte

0,25°

0,01°

4750

321

Shifted Chebyshev
14

3,844g - cm™3
Pseudo Voigt

wR, = 0,1015

Rp = 0,0804
WRkand = 0,0954
RpBkna = 0,0793
R(F?) = 0,0794

8c vollstindig mit Ca?t- bzw. Sr?t-Ionen besetzt ist. Die thermischen Auslenkungspara-

meter aller Atome konnten isotrop verfeinert werden. Alle kristallographischen Daten und

Ergebnisse der Strukturbestimmung von BaCasPgNis sind in Tabelle 6.10 zusammengefafit,

diejenigen von BaSroPgNis in Tabelle 6.11. Tabelle 6.12 zeigt Atomkoordinaten und isotrope

Auslenkungsparameter fiir BaCayPgNjs und BaSroPgNyps. Tabelle 6.13 enthélt die relevanten
Atomabstinde und Winkel von BaPsNg4, BaCasPgNi> und BaSroPgNis.

6.5.3. Vergleich der Strukturen von BaP;N4, BaCa;PsN;2 und BaSr;PsNjs.
Die Kristallstruktur (Abbildung 6.10) der beiden isotypen Verbindungen BaCa;PgNi» und
BaSryPgNy, leitet sich von der Struktur von BaP,Ny [191] (Kapitel 6.4.3) ab, das in einer
Hochdruckvariante des CaB2O4-(IV)-Typs [189] kristallisiert. Im Kristall befinden sich die

Metallionen Ba?' sowie Ca?"/Sr?* in Hohlrdumen, die durch ein Raumnetzwerk, bestehend
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(a) RIETVELD-Verfeinerung der CuKq:-Messung von BaCa;PgNi2 (0,1 mm Kapillare). Beobachtetes (Kreu-
ze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil. Die erlaubten Reflexe

sind durch senkrechte Balken markiert.
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(b) RIETVELD-Verfeinerung der MoKq:-Messung von BaCa;PgN12. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes
(Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil. Die erlaubten Reflexe sind durch senkrechte

Balken markiert.

Abbildung 6.9: RIETVELD-Verfeinerungen von BaCa;PgNys.



6.5. BaSrgPleg und BaCa2P6N12

Tabelle 6.11: Kristallographische Daten von BaSr;PgNis.
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chemische Formel
Formelmasse
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter
Netzwerkdichte
Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich []

BaSryPgNio Schrittweite
666,416g - mol~! interne Schrittweite
4 gem. Datenpunkte

kubisch, Pa3 (Nr. 205)
a = 10,0705(2) A
23,50 T/1000A3
1021,32(5) A®

CuKg A

Stoe StadiP

lin. PSD, A20 = 5°
10,0 < 20 < 80,0

Nops
Untergrundfunktion
Koeffizienten
rontgen. Dichte
Profilfunktion
R-Werte

0,25°

0,01°

6999

108

Shifted Chebyshev
14

4,335g - cm™3
Pseudo Voigt

wR, = 0,0773

Rp = 0,0595
WRkand = 0,0722
RpBrna = 0,0646
R(F?) = 0,0584

Tabelle 6.12: Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter von BaCa;PgN;,; und

BaS]’.‘gPleg.

CuK,;-Strahlung

MoK, :-Strahlung

BaCayPgNjs
Atom Wyck T y z Uiso T z Uiso
Ba(l) 4a 0 0 0 7,91(7) 0 0 2,3(1)
Ca(2) 8c 0,36863(5) T z 4,5(2) 0,36858(9) z 0,8(1)
P(1) 24d 0,1850(4) 0,3341(4) 0,1083(3) 8,3(2) 0,1861(2) 0,3342(2) 0,1088(2) 2,4(1)
N(1) 24d 0,3216(7) 0,2508(8) 0,1062(9) 7,5(5) 0,3225(6) 0,2520(6) 0,1112(6) 0,8(3)
N(2) 24d 0,2181(8) 0,490(1) 0,0979(9) 8,5(6) 0,2205(6) 0,4920(7) 0,0920(6) 2,0(4)
BaSr,PgNis
Atom Wyck T Y z Uiso T z Uiso
Ba(l) 4a 0 0 3,17(8)
Sr(2) 8¢ 0,3726(2) z T 1,80(7)
P(1) 24d 0,1883(4) 0,3401(5) 0,1124(4) 2,8(2)
N(1) 24d 0,3284(9) 0,263(1) 0,111(1) 0,6(4)
N(2) 24d 0,219(1) 0,496(1) 0,088(1) 0,7(5)

aus eckenverkniipften PNy-Tetraedern gebildet werden. Zwar ist die PN, -Teilstruktur bei

BaCa,P¢N,, BaSraPgNi2 und BaP,;Ny isoelektronisch zu SiO,, ihre Topologie unterscheidet

sich jedoch signifikant von derjenigen irgendeiner bekannten SiOs-Modifikation oder eines

Alumosilicates.

Dreier-Ringe [P3N;], die ausschlieflich aus P(1) und N(1)-Atomen aufgebaut werden
(Tabelle 6.12, Abbildung 6.11), stellen die charakteristische Baueinheit dieses Strukturtyps
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dar. Diese Ringe werden im Kristall iiber N(2)-Atome untereinander verkniipft. Die Dreier-
Ringe weisen symmetriebedingt nahezu ideale Sesselkonformation auf. Dies wird durch Be-
trachtung der Puckering-Parameter deutlich (Kapitel 3.2.1.2 [40]). Die Puckering-Parameter
werden fiir BaSroPgNip mit g0 = ©5 = 0, g3 = @Q: = 0,4365 und $, = —124,84, fiir
BaCasPgNip mit g0 = ©5 =0, g3 = Q¢ = 0,4380 und $, = —79,30 und fiir BaP,N,; mit
go = ©2 =0, g3 = Q: = 0,4094 und $, = 1,69 jeweils fiir den Ring P(1la)-N(la)-P(1b)-
N(1b)-P(1c)-N(1c) (Abbildung 6.11(a)) angegeben (Ideale Sesselkonformation: ® = $ =0).
Die Torsionswinkel [192] N(1b)-P(1a)-N(1a)-P(1lc) in einem Dreier-Ring betragen 40,53 °
bei BaSryPgNio bzw. 41,24 ° bei BaCasPgNis und 39,04 ° im Falle von BaP;N4 und sind so-
mit vom Betrage her nahezu identisch mit den Torsionswinkeln N(2)-P(2)-N(3)-P(3) mit
-41,49°, -41,92° und -39,28 ° fiir BaSroPgNi5, BaCayPgNi> und BaPoN4. Die Displacement-
Asymmetrie-Parameter (Kapitel 3.2.1.3 [39]), die ein MaR fiir die Abweichung eines Ringes
vom planaren, sechsgliedrigen Ring angeben, bestatigen die leicht verzerrte Sesselkonforma-
tion der Dreier-Ringe sowohl von BaCasPgNis und BaSroPgNis als auch von BaPsNy. Sie
sind in allen Féllen symmetriebedingt gleich Null fiir die Spiegelebenen (Abbildung 6.11(a))
durch N(1la), P(1a) und N(1b) und nahezu Null und symmetriebedingt jeweils gleich fiir
die zweizdhligen Achsen (Abbildung 6.11(a)) durch N(la)-P(1lc), P(la)-N(la) und P(1c)-
N(1c) (BaSraPgNi2: 0,0042, BaCayPgNi2: 0,0066 und BaP2Ny: 0,0064). Alle Torsionswinkel,
Puckering- und Displacement- Asymmetrie-Parameter wurden mit dem Programm PARST97
[41] berechnet.

Dementsprechend ist jede Dreier-Ringeinheit an weitere sechs Dreier-Ringe gebunden. Das
daraus gebildete [PNo] -Netzwerk enthdlt Dreier-, Sechser- und Siebener-Ringe (Abbildung
6.11(b)). Das Kreisklassenspektrum (d.h. die relative Haufigkeit des Auftretens von [P,N,]-
Ringen im Netzwerk fir n = 1,2, 3, ..., Kapitel 3.2.2) wurde mit dem Programm TOPOLAN
[42] berechnet. Alle drei hier besprochenen Vertretern haben das gleiche Kreisklassenspek-
trum, d.h. die [PNy]~-Netzwerke von BaP2N4, BaSroPgN;2 und BaCay;PgNi2 haben die gleiche
Topologie. Die Bestimmung der Kreisklassenspektrums ergab {—,0,8,0,0,4,24,72,... }.

Die Bindungsabstinde P-N (Tabelle 6.13) liegen zwischen 1,57(2) und 1,71(1) A und
somit in dem fiir Phosphornitride zu erwartenden Bereich (HPNy: 1,599(4) A [55], LiPN,:
1,645(7) A [50, 51, 179], BaP,Ny: 1,630(6)-1,661(7) A [191]). Die Winkel N-P-N variie-
ren um den idealen Tetraederwinkel von 109,5° (Tabelle 6.13). Der Winkel P(1)-N(2)-P(1)
(Tabelle 6.13) ist bei BaCayPgNy2 grofer als derjenige von BaSroPgNj,. Dies wird auf eine
grofere Deformation des Netzwerkes durch die gréfere Ionenradiendifferenz zwischen Ba?*
und Ca?" gegeniiber Ba?* und Sr?*t zuriickgefiihrt.

Auffallig ist, daf die Ergebnisse der RIETVELD-Verfeinerungen der Messungen mit MoK;-
und CuK,;-Strahlung bei BaCasPgN1s voneinander abweichen und daff die Abweichung bei
den Lageparametern grofer ist, als die Summe der Standardabweichungen der Lageparame-

ter bei den einzelnen Messungen. Dieses Phinomen war zu erwarten. Es ist bekannt [193],
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(2) Polyederdarstellung mit geschlossenen Poly- (b) Polyederdarstellung mit offenen Polyedern.

edern.

Abbildung 6.10: Die Strukturen von BaP;Ny, BaSryPgNj2 und BaCayPgNi, (Blick entlang c¢). Die
grofen stahlblauen Kugeln stellen die Ba-Atome, die dunkelblauen die N-Atome, die griinen die Ca-
bzw. Sr-Atome und die roten Kugeln (nur rechte Abb.) die P-Atome dar. Fiir BaPoNy4 bezeichnen die

griinen Kugeln ebenfalls Ba-Atome.

m
(a) Symmetrieelemente eines (b) Ausschnitt aus der Struktur von BaP;N4, BaSroPgNip bzw.
Dreier-Rings in Sesselkonforma- BaCa;PgNi2 (Blick entlang c). Deutlich zu erkennen sind die
tion (rot: zweizdhlige Achsen, Dreier-Ring-Einheiten, die iiber Ecken (N(2)-Atome) zu Siebener-
m: Spiegelebene). Ringen verkniipft sind.

Abbildung 6.11: Dreier-Ringe: Symmetrieelemente und Verkniipfung in den Strukturen von BaP,Ny,
BaSr2P6N12 und BaCa2P6N12.
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(a) Koordination von Ba(l) in BaP;Ns (und (b) Verzerrt kuboktaedrische (12-fach)
BaSryPgNi2). Koordination von Ba(l) in BaCa;PgNi»
(idealisiert dargestellt).

Abbildung 6.12: Koordination des Ba(1)-Atoms (WYCKOFF-Position 4a). Erwartungsgemaf sind die
Koordinationspolyeder bei BaP; N4 und BaSroPgNi, dhnlicher als bei BaP;Ny und BaCayPgNiy bzw.
BB.SI‘2P6N12 und BaCa2P6N12.

el

) Koordination von Ba(2) in (b) Koordination von Sr(1) in ) Koordination von Ca(1

BaP2N4. BaSrzPlez. BaCazPlez.

Abbildung 6.13: Koordination der Metallkationen auf WYCKOFF-Position 8c (Ba?™, Sr?*, Ca?") in
BaP;N4, BaSroPgNi2 und BaCasPgNi2. Es wird hier kein anndhernd regelméafiges Koordinationspo-
lyeder ausgebildet.
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Tabelle 6.13: Bindungsabstande und -winkel in BaCay;PsN;5, BaSroPgN;2 und BaP2Ny. Mit M2+[8¢]
wird hier das auf WYCKOFF-Position 8c befindliche Metallkation bezeichnet (je nach Verbindung Ba?*,
Sr?* oder Ca?™).

Atom BaP,N, BaSr,PgINy» BaCayPgN»
Synchrotron MoKa1 CuKy1 MoKg,1
P(1)-N(1) 1,630(6) 1,635(8) 1,606(8) 1,59(1) 1,611(8)
1,658(6) 1,669(8) 1,71(1) 1,67(1) 1,684(9)
P(1)-N(2) 1,661(7) 1,63(1) 1,62(1) 1,60(2) 1,60(1)
1,633(6) 1,60(1) 1,66(1) 1,57(2) 1,59(1)
Ba(1)-N(1) 3,320(6) 3,315(8) 2,96(1) 3,08(2) 3,08(1)
Ba(1)-N(1) 3,011(6) 3,051(8) 2,96(1) 3,06(2) 3,014(9)
M2+[8¢]-N(1) 2,811(6); 2,930(6) 2,760(9); 2,978(9) 2,80(1); 2,89(1) 2,82(2) 2,83(1)
M2*[8¢c]-N(2) 2,843(7); 3,449(6) 2,893(9); 3,400(9) 2,70(1) 2,70(1) 2,63(1)
P(1)-N(1)-P(1) 121,7(4) 120,9(6) 120,9(6) 119,0(9) 120,8(7)
P(1)-N(2)-P(1) 125,3(4) 129,4(5) 121,3(6) 129,4(5) 123,8(6)
N(1)-P(1)-N(1) 110,2(4) 112,5(6) 112,0(9) 112,4(9) 110,0(7)
N(1)-P(1)-N(2) 108,7(4) 109,3(5) 107,5(6) 111,3(7) 110,6(5)
109,8(3) 107,0(5) 110,9(7) 109,5(7) 109,9(5)
105,1(3) 103,5(4) 106,9(5) 105,0(7) 106,2(5)
110,46(3) 111,5(5) 108,6(6) 111,6(8) 109,8(6)
N(2)-P(1)-N(2) 112,5(4) 113,2(6) 111,0(8) 106,8(8) 110,3(7)

da durch den least squares Algorithmus® der Verfeinerungsroutine vor allem statistische
Fehler erfafit werden, die umso kleiner werden, je besser die Zghlstatistik und je grofer die
Dichte der MeRpunkte und der d-Wertebereich sind [194], was besonders bei Messungen
mit MoK,;-Diffraktometern eine grofiere Genauigkeit vortduscht. Systematische Fehler, wie
falsche Profilform, Abweichungen in der Untergrundanpassung oder Schwachen im Struktur-
modell, fliefen jedoch nur unzureichend in die Berechnung der Standardabweichungen ein. Die
tatsdchlichen Standardabweichungen diirften also betrachtlich grofer sein, als hier angegeben.
Insofern relativiert sich unter diesen Voraussetzungen der bei diesen Daten nicht immer gege-
bene Uberlapp der Fehlerbalken bei den Lageparametern der Atome. Aufgrund der schlech-
teren Winkelauflosung des MoK, -Diffraktometers gegeniiber dem CuK,;-Diffraktometer, ist
— insbesondere was die Leichtatompositionen betrifft — von einer grofieren Verlaflichkeit der
Kupferdaten auszugehen.

Die Hohlrdume im [PN3]~-Netzwerk werden durch Ba?* und Ca?* /Sr?*-Ionen ausgefiillt.
Hierbei dhnelt die Ba(1l)-Koordination bei BaSroPgN;, erwartungsgem&f mehr der Ba(1)-
Koordination von BaPsNy, als derjenigen von BaCasPgNo: Ba(1) ist bei BaSroPgNyo verzerrt
oktaedrisch von sechs N(2)-Atomen koordiniert (Abbildung 6.12(a), (Ba(1)-N(2) 2,96(1) A))
und in etwas groferem Abstand von weiteren sechs N(1)-Atomen (Ba(1)-N(1) 3,15(2) A,

BMethode der kleinsten Fehlerquadrate
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6 + 6 Koordination). Hierbei betrigt die Abstandsdifferenz rund 0,19 A (Tabelle 6.13) und
ist somit etwas kleiner, als bei BaP,N4 mit 0,31 A. Bei BaCayPgNy, ist wegen der geringeren
Differenzierung der Ba-N-Absténde (0,02 bzw. 0,06 A, Tabelle 6.13, Abbildung 6.12(b)) nicht
mehr von einer 6 + 6 Koordination zu sprechen. Ba(1)-N(1) betrdgt 3,08(2) und Ba(1)-N(2)
3,06(2) A. Ba(1) liegt in BaCayPgN1, verzerrt kuboktaedrisch zwolffach koordiniert vor.

Die Koordination der Ba(2)-, Sr(1)- und Ca(1l)-Atome ist allen drei Verbindungen sehr
dhnlich (Abbildung 6.13) und kann nicht von einem regelmafigen Koordinationspolyeder ab-
geleitet werden. Im Gegensatz zur terndren Stammverbindung BaP>Ny liegt bei BaCasPgNio
und BaSryPgNio das Kation auf Wyckorr-Position 8c nicht 12-fach koordiniert vor, son-
dern nur 9-fach (Abbildung 6.13(c) und 6.13(b)). Der Abstand Ca(1)-N(1) in BaCasPgNi2
betragt 2,82(2) A, der Abstand Ca(1)-N(2) 2,67(2) A (Tabelle 6.13). Die Abstandsdifferenz
ist mit 0,15 A deutlich kleiner als die betreffende Abstandsdifferenz Ba(2)-N(1)/Ba(2)-N(2)
in BaPoN4 mit 0,64 A. Bei BaSryPgNys betrdgt die entsprechende Abstandsdifferenz Sr(1)-
N(1)/Sr(1)-N(2) maximal 0,19 A (Sr(1)-N(1) 2,89(1) bzw. 2,80 &; Sr(1)-N(2) 2,70(1) &; Tabel-
le 6.13) und liegt somit erwartungsgemaf zwischen denjenigen von BaP;Ny4 und BaCayPgNys.

Es besteht also in der Reihe BaP;N4, BaSroPgNiy, BaCasPgNis die Tendenz zur Ni-
vellierung der Kation/Stickstoff-Kontakte. Betrachtet man die sehr dhnlichen Puckering-
Amplituden Q7 (Seite 152) von BaSryPgNj2 und BaCayPgNjo und die demgegeniiber recht
groRe Anderung des Winkels P(1)-N(2)-P(1) in dieser Reihe, kommt man zu dem Schluf, da®
die Nivellierung der Kation/Stickstoff-Kontakte ebenso wie die Kontraktion des Gitterpara-
meters a bei BaCasPgNi» nicht mit einer nennenswerten Deformation der Dreier-Ringe ein-
hergeht, sondern im wesentlichen durch Verkippung der gesamten Dreier-Ring-Baueinheiten
gegeneinander verursacht wird. Im Gegensatz dazu findet beim Ubergang von BaSryPgNi,
nach BaP3yN, durchaus eine Deformation des Dreier-Rings statt, was an den Puckering-
Amplituden und am Winkel P(1)-N(2)-P(1) erkennbar ist.

Die Uberlegungen beziiglich der Deformation des Netzwerks in der Reihe BaP;N, bis
BaCayPgN;» wurden auf Grundlage der Synchrotronmessung (bei BaP;Ny) bzw. der Kupfer-
daten (bei BaCayPgNi2) durchgefiihrt.

6.5.4. NMR-Spektroskopie an BaP,N,, BaSroPgNi> und BaCasPgIN15. Mit Hilfe
der 3'P-Festkorper NMR-Spektroskopie konnte die einzige, durch Beugungsmethoden gefun-
dene kristallographische P-Atomposition (WyYCKOFF-Lage 24d) in allen drei Verbindungen
bestatigt werden. Die Spektren wurden mit einem BRUKER DSX-Avance NMR-Spektrometer
mit 2,5 mm Doppelresonanzprobenkopf bei Rotationsfrequenzen v, zwischen 1 und 25kHz
(Konstanz 2Hz) aufgenommen. Bedingt durch die Feldstirke des Magneten von 11,75T,
betrug die Resonanzfrequenz der 3'P-Kerne 202,54 MHz. Die Wartezeit zwischen den ein-
zelnen Experimenten betrug typischerweise 500s. Die chemischen Verschiebungswerte sind

gegen 85 %ige Phosphorsdure auf einer Entschirmungsskala angegeben. Im Spektrum von
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Signal bei 7,4 ppm.

Abbildung 6.14: 3!P-Festkorper-NMR Spektren der Verbindungen BaP;N,, BaSryPsNi; und
BaCay;PgNi> sowie deren Vergleich. Die amorphe Nebenphase in BaCayPgNi, zeigt sich in einem
kleinen Signal bei ca. 4ppm (siehe auch Pulverdiffraktogramm Abbildung 6.9(a) auf Seite 150). In
der Reihe BaP,N, — BaCa;PgN;, steigt die chemische Verschiebung kontinuierlich an, was auf die
ansteigende Entschirmung der 3'P-Kerne mit zunehmendem Ionenpotential in der Reihe Ba?t bis

Ca®* begriindet werden kann.

BaP,;Ny, BaSroPgNis und BaCasPgNio, ist jeweils ein Signal der einzigen P-Atomlage zuzu-
ordnen. Bemerkenswert ist der kontinuierliche Anstieg der chemischen Verschiebung in der
Reihe BaP,N,; — BaCayPgNi2. Die Verschiebung §(3'P) betrdgt bei BaP,N, 0,4 ppm, bei
BaSryPsNi» 3,9 ppm und bei BaCasPgNi» 7,4 ppm. Die Entschirmung der 31p_Atome geht
offensichtlich mit dem Anstieg des Ionenpotentials der eingelagerten Kationen einher.
Zusatzlich wurden die Anisotropie der chemischen Verschiebung 0.5 und der Asym-
metrie-Parameter 7 fiir BaSroPgN1s und BaCasPgNio durch Minimierung der quadratischen
Differenz zwischen Experiment und Simulation unter Verwendung der SIMPSON MINUIT
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[195] Routinen bestimmt. Fiir die Parameter der chemischen Verschiebung gelten diesel-
ben Konventionen, die im Programmpaket SIMPSON [196] Verwendung finden. Der 0gn:s0-
Wert betrdgt bei BaCasPgNis -33 ppm und bei BaSroPgNis -31 ppm. Der n-Wert betrdgt bei
BaCayPsNi» 0,85 und bei BaSraPgNjs 0,78. Diese Mefidaten sollen in zukiinftigen Arbeiten
iiber Phosphornitride in einen gréReren Zusammenhang gestellt werden. Ahnlich wie in [197]
und [198] gezeigt, konnte man durch Vergleich der Daten wichtige Zusatzparameter fiir die
Strukturldsung erhalten. Die 3! P-Festkorper-NMR Spektren von BaP,N, wurden durch Herrn
Professor Jiirgen Senker (Univ. Bayreuth, vormals Miinchen) aufgenommen, diejenigen von
BaSroPgNy, und BaCayPgNis von Herrn Dr. Jorn Schmed auf der Giinne (Miinchen).

6.6. Der Sodalith anP12N2402

Festkorper mit Sodalith-Struktur werden seit langem mit vielfaltigem Interesse untersucht
[199]. Wichtige Vertreter dieser Verbindungsklasse sind wegen ihrer Farbigkeit die Ultrama-
rine [200-202], die seit Jahrhunderten ein wichtiges Farbpigment in der Malerei darstellen
oder Nosean [203], an dem exemplarisch Fehlordnungsvarianten der Sodalith-Struktur sowie
die Aluminium/Silicium-Verteilung intensiv studiert wurden.

Bei hochkondensierten Nitridophosphaten und Oxonitridophosphaten wurden besonders
viele Beispiele mit Sodalith-Struktur [165-167, 204, 205] gefunden. Diese Haufung scheint
darin begriindet zu sein, daf verhaltnisméafig einfache, in der Festk6rperchemie etablierte Syn-
theserouten fiir Nitrido- und Oxonitridosodalithe existieren und die Substitution des 8-Kafigs
einer Sodalith-Struktur mit Kationen und Anionen die Synthese vieler verschiedener Verbin-
dungen erlaubt.

Neben den Verbindungen Zng[P15N24]Xy; mit X = S, Se, Te [167] und Zny[P12Nog]Y>
mit Y = Cl, Br, I [165, 204], Cdg[P12N24]S2 [205] oder Cdg[P12N24]Ses und Cdg[P12N2s]Tes
[206], wurde auch iiber eine Verbindung ,Zng[P12No4] [207-209] berichtet, die besonders
wegen ihres interessanten Wirt—Gast-Verhaltens diskutiert wurde. Dabei wurde eine bemer-
kenswerte Aufnahmefihigkeit fiir Wasserstoff von 8,6 g/cm® beobachtet [209]. Die genaue
Zusammensetzung und die genaue Kristallstruktur von ,Zng[P12N24]“ konnten jedoch im Zu-
ge der fritheren Untersuchungen nicht abschliefend aufgeklart werden. In dieser Arbeit gelang
die Bestimmung der Kristallstruktur und der genauen Zusammensetzung der bei obigen Un-

tersuchungen erhaltenen Verbindung.

6.6.1. Priparation. Zur Darstellung bringt man Zinkmetall und Phosphor(V)-nitrid-
imid PN(NH) (Kapitel 5.4 auf Seite 93) im Ammoniakstrom zur Reaktion. Dazu vermengt
man zundchst PN(NH) und Zinkpulver innig unter Schutzgas (Handschuhkasten) in einer Ku-
gelmiihle, {iberfiihrt das Gemenge in ein ausgeheiztes Korundschiffchen und erhitzt innerhalb
von 5h im NHg-Strom auf 900 °C. Das Ammoniakgas wird zuvor getrocknet, indem man es
iiber eine mit KOH-Platzchen gefiillte Sdule stromen 148t (analog Kapitel 5.3). Nach 17 h 14t
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man auf Raumtemperatur abkiihlen und verreibt das Reaktionsprodukt unter Inertgas (Ar-
gon gefiillter Handschuhkasten) zu einem feinen Pulver. Zur Verbesserung der Kristallisation
und Vervollstdndigung des Umsatzes, halt man das mittels einer Presse fiir KBr-Prefilinge zu
Tabletten von 12 mm Durchmesser und etwa 3 mm Dicke geprefite Produkt 6d bei 930 °C in
einem Einschlufirohr aus Kieselglas. Es entsteht die Verbindung Zng[P12N24]O2 als farbloses
Pulver. Damit wurde die in [208] gegebene Verfahrensweise, die auch der Préparation der in
der Literatur [208, 209] diskutierten Proben zugrunde lag, weitgehend nachvollzogen. Ein-
zige Anderung war das Herabsetzen der Temperatur und der Zeitdauer der Kristallisation,
da oberhalb von 930 °C schon merklich Zersetzung der Probe unter Rotfarbung des Pulvers
beobachtet wird. Léngeres Erhitzen {iber 6d hinaus verbessert die Kristallinitdt der Probe
nicht. Man kann die Reaktion von Zink mit PN(NH) als Sidure-Base-Reaktion auffassen, bei
der das unedle Metall Zink in der (polymeren) Sdure PN(NH) ,aufgelost® wird. Eine ver-
gleichbare Reaktion ist die Umsetzung von sog. Siliciumdiimid ,Si(NH),“ mit Lanthanoiden
oder Erdalkalimetallen [210], die zur Bildung von Nitridosilicaten fiihrt. Durch Sauerstoff-
Kontamination (das feinkérnige, kommerzielle Zinkpulver (Korngrofie < 40 pm) ist vermutlich
oberflichlich mit Zinkoxid belegt), bildet sich hier aber kein ,Zng[P12N24], wie bei friiheren
Untersuchungen [208, 209] angenommen, sondern eine sauerstoffhaltige Verbindung (siehe
Kapitel 6.6.3) mit der Zusammensetzung Zng[P12N24]O2 [211], die als Nitridophosphat-oxid

bezeichnet werden kann (Gleichung 6.5).

900 — 930°C
_—

(6.5) 2 7ZnO + 6 Zn + 12 PN(NH) Zng[P15N,,]Oy + 8 Hy 1

Bei der Reaktion bildet sich als Nebenprodukt in geringer Menge rotes Zinkphosphid, das
sich am Ende der Umsetzung nach Abkiihlen an der kalten Auflenwand des Einschluffirohres

in Form kleiner Einkristalle abscheidet. Dadurch entsteht reines Zng[P12N24]O5.

6.6.2. IR-Spektroskopie. Um den Reaktionsverlauf zu untersuchen, wurden IR-Spek-
tren (Abbildung 6.15) unmittelbar nach der Reaktion im NH3-Strom und nach der Wir-
mebehandlung im Einschlufrohr aufgenommen. Nach Reaktion von Zink mit PN(NH) im
NHj3-Strom ist erwartungsgemif noch viel Wasserstoff in Form von NH- oder NH,-Gruppen
in dem Korper enthalten, was an den starken v(NH)-Valenzschwingungen bei 3260 und
3430 cm~! (Abbildung 6.15(a)) erkennbar ist. Die Anwesenheit von NH,-Gruppen im Rohpro-
dukt wird durch die deutlich ausgeprigte d,;(HNH)-Schwingung bei 1630 cm~! untermauert.
Das beweist, dafl die Kondensation des Netzwerks zu diesem Zeitpunkt noch nicht abge-
schlossen sein kann. Erst der zweite Reaktionsschritt vervollstdndigt die Kondensation des
Netzwerks zum SiOs-isoelektronischen [PN,| -Geriist. Weder d,s(HNH)-Banden noch v(NH)-
Valenzschwingungen werden beobachtet (Abbildung 6.15(b)).

Das IR-Spektrum von Zng[P;,N,,]O, (Abbildung 6.15(b)) gleicht denen anderer Nitrido-
sodalithe vom Typ Zng[P;;,N4,]X, mit X = S, Se, Te [167]. Die stdrkste beobachtete Bande
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Abbildung 6.15: IR-Spektren von ZngP;12N2, 0, (KBr-Prefiling, 400 — 4000cm™1).

ist die asymmetrische Tetraederschwingung v,;(PNP) bei 1075cm™!. Des weiteren werden
zwei Banden v;(PNP) bei 896 und 855cm~! beobachtet sowie drei gut aufgeléste §(NPN)-
Banden bei 585, 559 und 433 cm . RAMAN-Spektren konnten aufgrund hoher Fluoreszenz

nicht ausgewertet werden.

6.6.3. Elementaranalyse. Es wurde eine Doppelanalyse durch das Mikroanalytische
Labor Pascher, Remagen, fiir Sauerstoff mittels Vakuumheifiextraktion und fiir Stickstoff
mittels Trdgergasheiffiextraktion (Verfahren nach Dumas) durchgefiihrt. Hierbei ist anzu-
merken, dafl erfahrungsgemaf die Stickstoffbestimmung in Nitriden nach dieser Methode
relativ ungenau ist und in vielen Fallen zu etwas zu geringen Werten fiithrt. Da die Gehal-
te an Phosphor und Zink wesentlich genauer bestimmbar sind, reichte hier eine Einfach-
bestimmung mittels Atomabsorptionsspektrometrie aus (ebenfalls Mikroanalytisches Labor
Pascher, Remagen). Die Zusammensetzung des Pulvers ergibt sich nach der Elementaranaly-
se zu ZngoP129N2g 1035, dies entspricht 41,5 Gew.% Zn, 29,5 Gew.% P, 4,52 Gew.% O und
22,4 Gew.% N. Es wurden keinerlei Hinweise auf Abweichung von der Oxidationsstufe +V
von Phosphor (siehe Kapitel 6.6.4) oder fiir eine Unterbesetzung der Atompositionen (sie-
he Kapitel 6.6.6) erhalten, so daff sich unter Zugrundelegung des Elektroneutralitédtsprinzips
die stochiometrische Formel Zng[P;,N5,]O, ergibt. Im Hinblick auf die leichte Abweichung
der ermittelten analytischen Ergebnisse ist dies auch deswegen plausibel, da die Phosphor-
und Zinkbestimmungen mit deutlich hoherer Genauigkeit ausgefiihrt werden konnten, als die
Sauerstoff- und vor allem Stickstoffbestimmung (s.o.). Ferner zeigt das IR-Spektrum (siehe
Kapitel 6.6.2) keinerlei NH- oder OH-Valenzschwingungen. Somit ist ein Ersatz von O durch

NH im Sodalith-Netzwerk ebenfalls sehr unwahrscheinlich.
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6.6.4. Kantenspektroskopie. Um das Vorliegen von Phosphid-Ionen im Zentrum der
B-Kifige ausschlieffen zu kdnnen, wurde die Energielage der Phosphor K-Kante bestimmt.
Als Vergleich und Energiereferenzen wurden Proben von rotem Phosphor (Merck, Darm-
stadt) und ZnzP, (Darstellung aus den Elementen nach [212]) unter gleichen Bedingungen
untersucht. Zur Vorbereitung wurden die Proben zu ca. 7mm dicken Tabletten mit einem
Durchmesser von ca. 10 mm verpresst. Die XANES-Spektren wurden am Strahlrohr KMC-1
an der BESSY-Synchrotronstrahlungsquelle (Berlin) mit Synchrotronstrahlung im Energie-
bereich von 2,10 — 2,25 keV in Schritten von 0,25V bei einem durchschnittlichen Ringstrom
von etwa 170 mA im Modus ,total photoelectron-yield“ vermessen. Die Synchrotronstrahlung
wurde mit einem Doppelkristallmonochromator mit InSb(111)-Kristallen (2d = 7,4806 A) mo-
nochromatisiert. Bei der gewdhlten Meflanordnung wird eine Energieauflésung von ca. 0,8 eV
an der Phosphor K-Kante erreicht. Abbildung 6.18(a) zeigt das normierte Spektrum von
Zng[P5N5,]O, im Vergleich mit den fiir roten Phosphor und ZnzP; erhaltenen Spektren. Die
Absorptionskante des K-Niveaus von Phosphor ist bei etwa 2,15keV bei allen drei Proben
klar zu erkennen. Wéhrend die Kanten von elementarem Phosphor und den formal in der
Oxidationsstufe -III in Zn3P, vorliegenden Phosphid-Ionen etwa bei gleicher Energie liegen,
ist die Kante in Zng[P;,N,,]O, mit einem Wert von 2150 €V deutlich um ca. 10 eV zu héherer
Energie verschoben und zeigt keine signifikante Schulter im Bereich niedriger Energien. Die
beobachtete Lage der Phosphor K-Kante bei 2150V ist identisch mit den fiir LiPNy und
P3N mittels EXAFS ermittelten Werten [213] und kann somit als Beleg fiir die Oxidations-
stufe +V gewertet werden. Im Vergleich zu typischen bei Oxophosphaten(V) beobachteten
Werten (z.B. 2152 €V fiir Na,P,0, [214]) wird also eine leichte Absenkung der Kantenlage bei
Nitridophosphaten(V) beobachtet, die durch die im Vergleich zu O geringere Elektronegati-
vitdt von N begriindet ist [215]. Die kantenspektroskopischen Untersuchungen wurden durch
Herrn Professor Rainer Niewa, Department Chemie der Technischen Universitdt Miinchen,
in Zusammenarbeit mit Dr. Franz Schéfers, Berliner Elektronenspeicherringgesellschaft fiir
Synchrotronstrahlung BESSY G.m.b.H., durchgefiihrt.

6.6.5. Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung. Aufgrund der in fritheren
Arbeiten aufgetretenen Schwierigkeiten bei der Kristallstrukturbestimmung [208] wurden
zur weiteren Absicherung Elektronenbeugungsaufnahmen angefertigt, um Abweichungen von
der kubischen Symmetrie oder Hinweise auf eine etwaige Uberstruktur zu finden. Dies wurde
unter anderem deswegen in Betracht gezogen, da die Reflexe des Pulverdiffraktogramms auf-
fallig breit waren (FWHM(211) = 0,218(2) °2©). Ein Hinweis auf eine Abweichung von der
kubischen Symmetrie (z.B. eine tetragonale Verzerrung), deren Reflexaufspaltungen im Pul-

verdiffraktogramm unter Umsténden nicht auflésbar gewesen wéren, sowie Hinweise auf eine
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2173

.
(a) Nanopartikel von typischer Gréfie (etwa 33 Ele-  (b) Doménengrenze in einem Nanopartikel von
mentarzellen, 272 A) Zng[P12N24]O2 (von unten links nach oben rechts)

von etwa 14 Elementarzellen Dicke (ca. 115 &).

Abbildung 6.16: HRTEM-Aufnahmen von Zng[P;2N24]O2-Nanopartikeln. Die im Pulverdiffrakto-
gramm beobachteten Reflexverbreiterungen (SCHERRER-Verbreiterung, Kapitel 2.1.4.1) sind auf die

kleinen Domaénen- bzw. Partikelabmessungen zurtickzufiihren.

Uberstruktur fanden sich jedoch nicht!. Vielmehr konnte die beobachtete Reflexverbreiterung
durch sehr kleine Partikelabmessungen im Nanometer-Bereich (Abbildung 6.16(a)) von 25 bis
50 Elementarzellentranslationen (21 — 41nm) erkldrt werden sowie durch die Anwesenheit
kleiner Domé&nen mit Dicken bis hinunter zu 10 Elemtarzellentranslationen (etwa 8 nm) (Ab-
bildung 6.16(b)). Sowohl die HRTEM-Aufnahmen als auch die Beugungsuntersuchungen an
Zng[P,,N,,]O, wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV und einer Ortsauflé-
sung von 0,19 nm am Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart durchgefiihrt.

6.6.6. Kristallstrukturbestimmung. Die Kristallstruktur von Zng[P;,N,,]O, wurde
aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten ermittelt. Das Pulverdiffraktogramm (Abbildung 6.17)
wurde mit CuK,;-Strahlung registriert. Die Reflexindizierung (FOM(16) = 60) ergab eine
kubisch innenzentrierte Elementarzelle (Zng[P;,N,,]0,: a = 8,2422(2) A; Z = 1). Das Start-
modell fiir die RIETVELD-Verfeinerung (Abbildung 6.17) mit dem Programm GSAS [21],
wurde mittels Direkter Methoden in der Raumgruppe I43m (Nr. 217) durch das Programm

EXPO [18] erhalten. Die thermischen Auslenkungsparameter aller Atome konnten isotrop

iDies war in [208] durchaus in Betracht gezogen worden, da die Halbwertsbreiten der Reflexe einer Syn-
chrotronmessung von Zng[P;,N,,]O, stark unterschiedlich waren. Dies ist jedoch wohl auf die iibliche, 2©-

Abhéangigkeit der Halbwertsbreiten (siehe Kapitel 2.1.4.1) zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.17: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm so-

wie Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von Zng[P13N24]O2.

Tabelle 6.14: Kristallographische Daten von Zng[P12N24]O5.

chemische Formel
Formelmasse (Zelle)
Formeleinheiten
Kristallsystem, RG
Gitterparameter

Zellvolumen
Strahlung
Diffraktometer
Detektor
20-Bereich []
Netzwerkdichte

Zng[P12N24]0;
1262,894g - mol !

1

kub., 742m (Nr. 217)
a = 8,2422(2) A

559,94(4) A3

CuKa1

Stoe StadiP

lin. PSD, A20 = 5°
18,0 < 20 < 92
21,43 T/1000A3

Schrittweite

interne Schrittweite
gem. Datenpunkte
Nops
Untergrundfunktion
Koeffizienten
rontgen. Dichte
Profilfunktion
R-Werte

0,25°

0,01°

7399

38

Shifted Chebyshev
8

3,745g - cm™3
Pseudo Voigt

wR, = 0,0744

Rp = 0,0581
WRkand = 0,0736
RpBkna = 0,0614
R(F?) = 0,0798

verfeinert werden, die von Zink anisotrop. Alle kristallographischen Daten und Ergebnisse

der Strukturbestimmung sind in Tabelle 6.14 aufgefiihrt. Tabelle 6.15 zeigt Atomkoordinaten

und Auslenkungsparameter fiir Zng[P;,N5,]O,. Tabelle 6.16 enthdlt die relevanten Atomab-

stdnde und Winkel.
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Tabelle 6.15: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope bzw. anisotrope Auslenkungsparameter (De-
finition siehe 3.1.1) fiir Zng[P12N24]O2 aus der RIETVELD-Verfeinerung. Standardabweichungen sind

in Klammern angegeben.

Atom WycCK. z Y z Ueq/iso
o(1) 2a 0 0 0 0,02
Zn(1) 8¢ 0,1681(2) z z 0,0336
P(1) 12k 1/2 1/4 0 0,0149(7)
N(1) 24g 0,3996(4) 0,1368(3) y 0,018(2)
Uir = Uy = Uzs Uzz = Uz = U2
Zn(1) 0,0336(5) 0,0115(5)

Tabelle 6.16: Atomabstdnde und Bindungswinkel in Zng[P12N24]O2. Die Standardabweichungen sind

in Klammern angegeben.

Atom Atom Abstand [A] Atome Winkel
Zn(1) N(1) 1,942(4) N(1)-P(1)-N(1) 112,6(2)°
o(1) 2,400(2) 107,9(1)°
P(1) N(1) 1,681(2) P(1)-N(1)-P(1) 120,1(2)°
Zn(1)-N(1)-P(1) 119,9(1)°
N(1)-Zn(1)-N(1) 104,1(2)°
11 T T 5000 FT T ™
0.8 /‘ i, ] 4000 | .
0.7r %W%W . 3000 - z;
0-5 ;%# N ZnsP1aN2sOs -~ | 2000 - ] g
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0.1 :EW'“WW;HW_U ﬁb%ﬁfﬂ““"«mwamﬁ:Emdﬂrmw-’ oL
2110 2140 2170 2200 1100 0 100
Energie [eV] ppm

(a) XANES-Spektren (Nur jeder zweite Punkt ist ein- (b) ¥ P-Festkorper-NMR-Spekbrum.

gezeichnet).

Abbildung 6.18: 3'P-Festkdrper-NMR-Spektrum von Zng [P12N24]O2 und XANES-Spektren von
Zng[P12N24]O3, ZnzP; und rotem Phosphor.

6.6.7. Festkorper-NMR-Spektroskopie. 3!P-Festkérper-NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen von Zng[P,,N,,]O, ergaben ein einziges Signal mit einer isotropen chemi-
schen Verschiebung §(*'P) = 1,81 ppm (Abbildung 6.18(b)). Diese Beobachtung steht in
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Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der kristallographischen Untersuchungen, bei denen ei-
ne einzige Atomposition fiir Phosphor (WyckorF-Lage 12d) gefunden wurde. Das NMR-
Spektrum wurde mit einem 2,5 mm-Doppelresonanzprobenkopf bei einer Rotationsfrequenz
von Vot = 25 kHz (Konstanz 2 Hz) aufgenommen. Die Resonanzfrequenz der 31p_Kerne betrug
202,54 MHz und die Wartezeit zwischen den einzelnen Experimenten war 1024 s. Die chemi-
schen Verschiebungswerte sind gegen 85 %ige Phosphorsdure auf einer Entschirmungsskala
angegeben. Die Festkorper-NMR-spektroskopischen Messungen wurden von Herrn Professor
Jiirgen Senker, Universitdt Bayreuth (vormals LMU-Miinchen) durchgefiihrt.

6.6.8. Strukturbeschreibung. Zng[P;,No,]O, ist isotyp zu Zng[P;2Ngy]Xs mit X =
S, Se, Te [167], Cdg[P12N2g|S2 [205], Cdg[P12N2s]Sex und Cdg[P12N24]Tes [206] sowie der
Hochdruckphase Zng[B12024]O2 [216]. Die Verbindung weist die fiir P/N-Sodalithe typische
dreidimensionale Geriiststruktur aus allseitig eckenverkniipften PN,-Tetraedern (Abbildung
6.19(a)) auf. Diese bilden Vierer- und Sechserringe aus (Abbildung 6.19(a)), die wiederum
gemeinsam die fiir Sodalithe und einige Zeolithe typischen Kuboktaeder, die sog. 8-Kafige bil-
den (Abbildung 6.19(a), Hohlraum-Symbol ,[0 4°6%]). Im Zentrum dieser Kéfige befindet sich
ein O?~-Ion, das tetraedrisch von vier Zn?*-Ionen koordiniert ist. Zink ist seinerseits verzerrt
tetraedrisch von einem O? -Ion und drei Stickstoffatomen des [PN»] -Netzwerks koordiniert
(Abbildung 6.19(b)). Die Bindungsabstinde P-N (Tabelle 6.16) sind mit 1,681(2) A erwar-
tungsgemdft mit denen der isotypen Verbindungen Zng[P;12N24]Xo mit X = S, Se, Te [167]
vergleichbar (X = S 1,645(5) A; X = Se 1,619(6) A; X = Te 1,630(4) A). Ahnliches gilt fiir
die Winkel N-P-N (Tabelle 6.16) der leicht bisphenoidisch verzerrten PN,-Tetraeder, die in
Zng[P15N5,]0, 112,6(2) und 107,9(1) ° betragen (X = S 113,3(3), 107,6(2) °; X = Se 114,0(3),
107,2(2) °; X = Te 113,9(2), 107,3(1) °). Eine solche bisphenoidische Verzerrung ist typisch fiir
viele Sodalithe. Hierdurch werden geringere Bindungswinkel P-N-P ermdglicht [217]. Die
Winkel P-N-P sind mit 120,1(2) ° deutlich kleiner als bei den Substitutionshomologen und
ihre Betrdge gehoren zu den kleinsten bei hochkondensierten Phosphornitriden beobachteten
(z.B. P-N-P (BaSryPgNy2) 119,0(9)° Kapitel 6.5, Tabelle 6.13 [218]). Bis zum Zng[P,,N,,|Se,
ist ein Anstieg des Winkels P-N-P zu verzeichnen. Er liegt bei Zng[P;,Ny,|S, bei 124,2(4) °
und bei Zng[P;,N,,]Se, bei 128,2(1) °, wiahrend der Winkel P-N-P bei Zng[P,,N,,]Te, etwa
den gleichen Wert hat (128,1(3) °). Neben der bisphenoidischen Verzerrung der PN,-Tetraeder
liegt in Zng[P;,N4,]O, wie auch in den isotypen Verbindungen eine gleichsinnige Verkippung
[199] der PN,-Tetraeder gegeneinander vor, was zu einer Symmetrieerniedrigung zur Raum-
gruppe I43m gegeniiber der topologisch hochstmoglichen Raumgruppensymmetrie Im3m
fiihrt. Letztere wird z.B. bei [Sij3044|((CHyOH)y)3 550 [219] oder [Siy50,4)((CH,NH,),)o
[220] beobachtet. Diese Verkippung bewirkt zudem eine Volumenverringerung der g-Kifige,
was auch mit einer Verringerung der Winkel P-N-P einhergeht. Da eine weitere Verkippung
der Tetraeder wegen zu kleiner Winkel P-N-P energetisch ungiinstig wéire, kann das Volu-

men der G-Kéfige in dieser Struktur nicht weiter reduziert werden. So ist der bemerkenswert
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(a) B-Kifig in Zng[P12N24]O2 mit OZng-Tetraeder im (b) Koordination von Zn(l) in Zng[P12N24]O3.
Zentrum. Die Radien von O (Zentrum) und von den  Die Bindungsabstdnde zu O(1) (grau) und N(1)

Zn®*-Tonen entsprechen mafRstabsgerecht den Ionenradi- (schwarz) sind in A angegeben. Das Schwingungs-
en. Es sind nur die N-Atome (hellgrau) eines Sechser-  ellipsoid (70 % Wahrscheinlichkeit) von Zn(1) ist
und eines Viererrings eingezeichnet (P-Atome schwarz). weif} eingezeichnet.

Abbildung 6.19: Kristallstruktur von Zng[P12N24]O2.

groBe Bindungsabstand Zn-O von 2,400(2) A zu erkldren, der im Bereich des Abstands Zn-S
in Zng[P;5No4]S, (2,358(2) A) liegt und damit deutlich gréRer ist, als der Abstand Zn-O in
Zinkoxid (1,975 A) [221]. Zink weicht aus, indem es drei Bindungen zu Stickstoffatomen des
Tetraedernetzwerkes ausbildet, deren Bindungsabstand von 1,942(4) A im Bereich der Ab-
stinde Zn-N in Zinknitrid oder ZnGeN, (2,01 &) [222] liegt. Dadurch entstehen elongierte
Abstdnde Zn-O. Dieser Umstand wird auch durch das entlang der Raumdiagonalen elon-
gierten Schwingungsellipsoid von Zn(1) sichtbar (Abbildung 6.19(b)). Der Abstand Zn-N ist
dariiberhinaus in allen isotypen Nitridophosphat-oxid Sodalithen erstaunlich dhnlich. Er be-
tragt bei Zng[P1oN24]Xz mit X = S, Se, Te 2,024(6) &, 2,072(8) A und 2,030(5) A. Aufgrund
dieser Beobachtung kann darauf geschlossen werden, daft im Sodalith Zng[P;,N4,]O, die drei

Bindungen Zn-N gegeniiber derjenigen zu O bevorzugt sind.

6.6.9. Vorschlige fiir die Darstellung von ZnP>Ny. Die Reaktion zwischen Zink-
metall und PN(NH) wird seit 1989 mit dem Hintergrund untersucht ZnP;N, darzustellen. Es
wurde postuliert, da® dieses Nitridophosphat ausschlieflich mit Zn?*-Ionen gefiillte 8-Kéfige
aufweist. Offenbar wurde aber die Kontamination kduflichen Zinkpulvers mit Sauerstoff unter-
schdtzt, so daf die Darstellung von ZnP>N, (in der Sodalith-Bezeichnungsweise ZngP15No4)

nie gelang. Wiirde man frisch im Hochvakuum destilliertes Zinkmetall einsetzen, konnte die
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Reduktion von PN(NH) bei moderaten Temperaturen unterhalb von 1000 °C gelingen. Alter-
nativ konnte man die Reaktion von Zinknitrid mit P3Ng unter Reinstbedingungen anstreben.

Gerade aber im Hinblick auf die Hochdruck-Hochtemperatursynthese konnte man zur
Darstellung von ZnP,;N4 auf Zinkazid (Kapitel 4.15.3) und P3Ns zuriickgreifen. Es wére
interessant zu untersuchen, ob so die gleichen Phasen hergestellt werden konnen, oder ob
sich unter Hochdruckbedingungen eine dichtere Phase zugunsten von ZnP;N, mit Sodalith-
Struktur ausbildet. Erste Hinweise auf die Bildung einer neuen Phase wurden in dieser Arbeit
bereits bei der Reaktion von Zinkazid mit P3Ny bei 8 GPa und 1300 °C gewonnen. Dabei wur-
den neben den Reflexen eines innenzentrierten kubischen Gitters auch Reflexe beobachtet,
die sich wegen der ausgesprochen schlechten Kristallinitdt der Probe nicht indizieren liefien.

Gleichwohl ist die Existenz von ZnPsoN, unbewiesen und durchaus fraglich.

6.7. Manganhaltige Nitridophosphate

6.7.1. Priparation. In Ermangelung vollstdndig wasserstofffreien Manganazids wurde
zundchst versucht, aus wasserstoffhaltigem Manganazid (Kapitel 4.14) und P3Ns MnP;Ny
zu gewinnen). Dazu wurden die Edukte in einer Kugelmiihle unter strengem Luftausschluf
(Handschuhkasten) vermengt, fein gemahlen und bei 5 GPa und einer Temperatur von 1000 °C
zur Reaktion gebracht, unter Verwendung des fiir Hochdruck-Hochtemperatursynthesen iib-
lichen Aufbaus (Kapitel 1.5). Die Zeitspanne bis zum Erreichen der Reaktionstemperatur
betrug 20 min, die Haltezeit 30 min und die Abkiihlphase 15 min. Verwendet wurden Mag-
nesiumoxid-Oktaeder mit 18 mm Kantenldnge. Das Reaktionsprodukt war ein grauer Fest-
stoff.

6.7.2. Bestimmung von Elementarzelle und Zusammensetzung. Pulverdiffrak-
togramme (Abbildung 6.21), die an CuK,;-Strahlung aufgenommen wurden, konnten mit
konventionellen Methoden nicht indiziert werden. Dies lag zum einen an der sehr schlech-
ten Kristallinitdt der Proben, zum anderen an der Anwesenheit von Nebenphasen. Daher
wurden die Zellparameter der in dem Produktgemenge vorhandenen kristallinen Hauptpha-
se durch Elektronenbeugungsuntersuchungen bestimmt® (Abbildung 6.20). Die Kippserien
an verschiedenen Kristallen ergaben fiir die Hauptphase eine orthorhombische Zelle mit den
Gitterparametern a = 8,26; b = 7,74 und ¢ = 4,64 A mit einem Zellvolumen von 296,6 A%.
Anhand der beobachteten Regeln fiir das systematische Auftreten von Beugungsreflexen wur-
de die Raumgruppe Pnnm bestimmt. Abbildung 6.21 zeigt einen in der Raumgruppe Pnnm

Jwasserstofffreies Manganazid wurde erst gegen Ende dieser Arbeit synthetisiert, so dafi Experiment damit

nicht mehr durchgefiihrt werden konnten.
KAn dieser Stelle sei Herrn T. Rosenthal fiir seine Unterstiitzung bei den Elektronenbeugungsuntersu-

chungen gedankt.
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(a) Beugungsbild der Zone [001] eines Kristallites

ohne Uberstruktur.

(b) Beugungsbild der Zone [001] eines Kristallites

mit Uberstruktur.

Abbildung 6.20: Elektronenbeugungsbilder an ,,MnPsNg“.
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Abbildung 6.21: Pulverdiffraktogramm und LEBAIL-Fit von ,,MnPsNg“. Die erlaubten Reflexe der

mittels Elektronenbeugung gefundenen Elementarzelle sind durch senkrechte Balken markiert.
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durchgefiihrten LEBAIL-Fit unter Verwendung der aus den Elektronenbeugungsuntersuchun-
gen gewonnenen Zellparametern. Daraus ist ersichtlich, daf die meisten Reflexe des Pulver-
diffraktogramms durch die orthorhombische Phase erkldrt werden konnen, die Reflexe von
anderen kristallinen Beimengungen wurden ausgeschnitten. Die verfeinerte Zelle hat die Git-
terparameter a = 8,195(1); b = 7,7586(7) und c = 4,6182(4) A. Das Volumen der verfeiner-
ten Zelle betragt 293,6(7) A3. Aufgrund der sehr schwachen Beugungsdaten waren ab-initio
Strukturlosungen nicht erfolgreich. Tempern der Probe in einem Einschlufirohr aus Kiesel-
glas unter Stickstoffatmosphére verbesserte die Kristallinitdt der Probe nur unwesentlich.
Weiterhin enthielt das Gemenge Kristallite, welche klare Anzeichen von Uberstrukturbildung
zeigten (Abbildung 6.20(b)).

Aufgrund der Anwesenheit einiger unidentifizierter zum Teil kristalliner Nebenphasen
kann sich die Bestimmung der Zusammensetzung der hochkondensierten orthorhombischen
Mn/P/N-Phase nur auf EDX-Analysen stiitzen. Ihre mittlere Zusammensetzung wurde an
11 Kiristalliten zu Mn3Ps 44Ng 46 bestimmt. Unter der Voraussetzung, daf Phosphor aus-
schliefflich in der Oxidationsstufe +V vorliegt und Ladungsausgleich herrscht, kommt man
zur elektroneutralen Formel MnPsNy. Die Annahme einer solchen Zusammensetzung ist in
Anbetracht der recht groffen Mefifehler der EDX-Methode besonders bei Leichtatomen durch-
aus vertretbar und sinnvoll. An dieser Stelle sei angemerkt, daff Nitridophosphate mit der
Zusammensetzung M!'P5Ny (Kondensationsgrad « = 0,5556) bislang nicht existieren. Sollte
sich die Existenz der Verbindung ,MnPsNg“ in spdteren Versuchen bestdtigen, miifite diese

auch einen neuen Strukturtyp aufweisen.






KAPITEL 7

Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur

Die Synthese und vor allem die Strukturuntersuchungen an Nitridophosphaten, die die
Megakalsilit-Uberstruktur oder Abkémmlinge davon ausbilden, nehmen in dieser Arbeit einen
besonderen Raum ein. Es konnte eine Reihe von Vertretern dieser Verbindungsklasse syn-
thetisiert und umfassend charakterisiert werden. Gegenstand der folgenden Kapitel ist die
Darstellung und Strukturbestimmung, sowie die Analyse und der Vergleich der Strukturen
von SrP5Ny, CaPsNy, Sr;Ca;_,PoNy mit £ = 0,5 und CdP5Ny.

7.1. SI‘P2N4

7.1.1. Praparation. SrPoN, wurde mittels Hochdruck-Hochtemperatursynthese dar-
gestellt. Zur Druckiibertragung wurden Chromoxid-dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit
18 mm Kantenldnge verwendet, in Verbindung mit dem iiblichen in Kapitel 1.5 beschriebe-
nen Aufbau. Die Bornitridkapsel wurde mit einem Gemenge aus Strontiumazid (Kapitel 4.4
auf Seite 48) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49] (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefiillt,
das zuvor in einer Kugelmiihle innig vermengt und verrieben wurde. Das Assembly wurde bei
Raumtemperatur in 3h auf 5 GPa gebracht und dann innerhalb von 25 min auf 1400 °C auf-
geheizt. Nach 40 min wurde die Probe innerhalb von 70 min auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Nach erfolgter Reaktion (Gleichung 7.1) wurde das Assembly binnen 7h langsam dekompri-
miert, und es konnte nach Aufbrechen des Magnesiumoxid-Oktaeders 75 bis 95 mg farbloses,
zu einem kompakten Korper gesintertes SrPoNy isoliert werden.

1400°C, 5 GPa

(7.1) 2P,N; + 3 Sr(Ny), 3SrP,N, + 8N,

7.1.2. Strukturbestimmung durch Methodenkombination. Wie bereits erwédhnt,
konnten von hochkondensierten Nitridophosphaten bislang keine Einkristalle gewonnen wer-
den. So stiitzt sich auch bei SrP,N, die Kristallstrukturlosung allein auf Experimente, die
an Pulvern vorgenommen wurden. Nur anhand von RONTGEN-Beugungsexperimenten konnte
die SrPyNy4-Struktur jedoch nicht bestimmt werden, da SrP>N4 eine komplizierte Uberstruk-
tur ausbildet. Daher war fiir die Strukturbestimmung die Kombination von Elektronenbeu-
gung und Elektronenmikroskopie, 3! P-Festkorper-NMR-Spektroskopie sowie Neutronen- und

171
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Synchrotron-Beugungsexperimenten notwendig®. Es wurde die Strategie verfolgt, zunéchst
aus Elektronenbeugungsexperimenten (Kapitel 7.1.2.1) die Elementarzelle von SrPoN, zu
ermitteln, da sich die Pulverdiffraktogramme einer Indizierung mit den gingigen Algorith-
men entzogen (WERNER- [120] und VissER-Algorithmus [127] Uberstrukturproblem, Kapi-
tel 7.1.2.3). Wichtige ergdnzende Hinweise auf die Raumgruppe wurden mit 3! P-Festkorper-
NMR-spektroskopischen Experimenten durch Auswertung der WycKOFF-Spektren erhalten
(Kapitel 7.1.2.2) sowie durch Bestimmung der planaren Symmetriegruppen von hochaufge-
16sten transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen (Kapitel 7.1.2.1) gewonnen. Die
Strukturlosung erfolgte dann unter den entsprechenden einschrdnkenden Bedingungen aus
den integrierten Intensitdten von Synchrotron-Beugungsdaten mittels Direkter Methoden so-
wie Differenz-FouRrIER und Differenz-PATTERSON-Methoden.

Das so gewonnene Strukturmodell wurde mit dem RIETVELD-Verfahren verfeinert und
anschliefend durch Vergleich von Simulationen hochaufgeloster transmissionselektronenmi-
kroskopischer Aufnahmen mit den Experimenten auf Richtigkeit gepriift (Kapitel 7.1.2.4).
Weiterhin wurden RIETVELD-Verfeinerungen von Beugungsdaten (Kapitel 7.1.2.3), die mit
Synchrotron- und Neutronenstrahlung gewonnen wurden, miteinander verglichen und auf
Konsistenz gepriift. Mittels NMR-RIL- und NMR-TOBSY-Methoden wurde versucht, die
NMR-Spektren moglichst umfassend zu erkliren und detailliert zu interpretieren (Kapitel
7.1.2.5). Alle Experimente bestédtigten die Richtigkeit des Strukturmodells im Rahmen der
Mefgenauigkeit.

7.1.2.1. Bestimmung der Elementarzelle. Bei Pulverdiffraktogrammen von SrP;Ny, die
mit einem konventionellen Labordiffraktometer (Stoe, StadiP) unter Verwendung von CuK;-
Strahlung aufgenommen wurden, konnten lediglich die Hauptreflexe mit dem WERNER- [120]
und VisseER-Algorithmus [127] indiziert werden (Basisstrukturzelle, hexagonal, a =9,9;c =
8,1A;V =685 A?’). Pulverdiffraktogramme, welche mit Synchrotronstrahlung aufgenommen
werden, zeigen im allgemeinen wesentlich kleinere Halbwertsbreiten und — bedingt durch gro-
Rere Strahlintensitdt und bessere Instrumentierung — ein deutlich grofieres Signal-zu—Rausch-
Verhiltnis, als an konventionellen Diffraktometern erhaltene Beugungsdaten (Kapitel 2.1.5).
Dennoch konnten nicht alle Reflexe des mit Synchrotronstrahlung registrierten Diffrakto-
gramms (A = 0,7996 A, SNBL-Beamline, Grenoble; Abbildung 7.1(a)) wegen der schwachen
Ausprigung der Uberstruktur (Abbildung 7.1(b)) indiziert werden. Daher erfolgte die Indi-
zierung der Elementarzelle von SrP,N, anhand von Elektronenbeugungsbildern (Abbildung
7.2) an kleinen SrP,N4-Kristalliten, deren Abmessungen nach einer typischen Synthese (Ka-
pitel 7.1.1) im Bereich von 200 bis maximal 800 nm liegen (Kapitel 7.1.2.4, Abbildung 7.4(d)).
Die Beugungsaufnahmen wurden an einem Philips CM 30 Mikroskop (Kapitel 2.3) bei einer
Wellenlsinge A = 0,01969 A, die einer Beschleunigungsspannung von 300 keV entspricht, im

@Bereits LANDSKRON und SCHMID [178] hatten erste Versuche unternommen SrP>N, darzustellen und

dessen Kristallstruktur zu bestimmen. Die Uberstruktur wurde jedoch nicht erkannt und ein gemitteltes Struk-

turmodell vorgeschlagen.
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SAD-Modus aufgenommen. Dabei wurde die Indizierung anhand von Beugungsbildern der
[001]-, [010]-, [111]- und [100]-Zone durchgefiihrt (Abbildung 7.2), die zu einer hexagona-
len schwach ausgeprigten Uberstrukturzelle mit a = 17,10A; ¢ = 8,10 A und V = 2050 A3
fiihrte. Eine LEBAIL-Anpassung lieferte die verfeinerten Parameter a = 17,1029(8) A und
c = 8,10318(5) A (LEBAIL-Anpassung der Synchrotronmessung siehe Kapitel 7.1.2.3). Abbil-
dung 7.2(a) auf Seite 175 zeigt das Beugungsbild der [001]-Zone. Die durch Indizierung der
Pulverdiffraktogramme gefundene Basisstrukturzelle (blau) und die Uberstrukturzelle (rot)
sind einander gegeniibergestellt.

Durch Kippserien (Abbildung 7.3) um a* und b* konnte trigonale Symmetrie der Zelle
ausgeschlossen werden, da sich die Beugungsbilder, die durch Kippung um den gleichen Win-
kelbetrag um a* und b* aufgenommen wurden, paarweise gleichen®. Feinbereichsbeugung in
der [001]-Zone ergab fiir das Beugungsbild die LAUE-Symmetrie % wegen der Abwesenheit
zweizdhliger Achsen in der ab-Ebene. Der paarweise Vergleich der Reflex-Intensitdten neben
den in Abbildung 7.2(d) eingezeichneten Achsen a* und b* offenbart deren unterschiedliche
Intensitdten. Vergleich mit SAD-Beugungsbildern derselben Zone 1aft den Schluf zu, daff die
Mehrheit der SrP,N4-Kristallite verzwillingt vorliegt, da die Beugungsaufnahmen mit vollem
Elektronenstrahl durchaus zweizdhlige Achsen in der ab-Ebene aufweisen (Abbildung 7.2(a)).

Die Auswertung von HRTEM-Aufnahmen an SrP;Ny-Kristalliten ergab senkrecht zu [001]
die planare Symmetriegruppe p6 des Beugungsbildes und fiir [010] die planare Symmetrie-
gruppe pg (b’ = c). Somit kommen von denjenigen Raumgruppen mit LAUE-Symmetrie 2
nur solche in Betracht, deren Projektionen entlang der Richtungen [001] und [010] entspre-
chende Symmetrie zeigen. Dies sind die Raumgruppen P6; (Nr. 169), P6s (Nr. 170) und
P63 (Nr. 173). Die planaren Symmetriegruppen von ebenen Projektionen bestimmter kris-
tallographischer Richtungen konnen fiir alle Raumgruppen den International Tables for
Crystallography [35] entnommen werden.

7.1.2.2. 31 P-Festkérper-NMR-Spektroskopie. Indirekte Informationen iiber die Raum-
gruppe kann auch aus Festkorper-NMR-Spektren gewonnen werden, da die Anzahl der beob-
achteten NMR-Resonanzen in direktem Zusammenhang mit der Anzahl der kristallographisch
indquivalenten Positionen steht und das Integral einer NMR-Resonanz mit der Multiplizitédt
einer kristallographischen Lage, auf der sich das signalgebende Atom befindet, korrespondiert
[223]. Das vollstdndig relaxierte, bei einer Feldstirke B, = 17,62 T° (v, = 303,7 MHz) ge-
messene 3! P-Festkérper-NMR-MAS-Spektrum zeigt fiinf unterscheidbare Signale (4, B, ... E)
bei —27,83, —23,41, —17,06, —15,48 und —14, 10 ppm mit einem Intensitdtsverhéltnis von
1:1:3:2:1 (Abbildung 7.5). Weiterhin zeigten 3! P-RIL-Experimente (Abbildung 7.5), mit
denen man die rdumliche Nachbarschaft resonanzgebender 3!P-Atome nachweisen kann, die

PBei trigonaler Symmetrie ist der Blick entlang a* und b* unterscheidbar und somit ergeben Kippungen

auch unterschiedliche Beugungsmuster.
°Die Festkérper-NMR-Experimente am 17,62 T Magneten wurden freundlicherweise durch Herrn

Dr. S. Steuernagel, Bruker, Karlsruhe, durchgefiihrt.
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(a) Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil
der RIETVELD-Verfeinerung von SrP:N4 (Synchrotronmessung, Ubersicht). Die erlaubten Reflexe sind mit

senkrechten Balken markiert.
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(b) Grundstrukturreflexe (rot) und Reflexe der Uberstrukturzelle (blau) an einem Pulverdiffraktogramm
von SrP,N. (Synchrotronmessung). Erkennbar ist die geringe Intensitit der Uberstrukturreflexe. So betragt
die Intensitdt des 422-Reflexes — eines der stdrkeren Uberstrukturreflexe — nur 0,52 % der Intensitit des
222-Reflexes (Hauptreflex, neben 500).

Abbildung 7.1: Synchrotronmessung mit hoher Winkelauflésung an einer SrP,;N4-Probe mit der Wel-
lenlinge A = 0,7996 A, SNBL-Beamline, Grenoble.
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(b) Beugungsbild der [100]-Zone.

(d) Feinbereichsbeugung an einem SrP;Ns-
Kristalliten ([001]-Zone). In der ab-Ebene liegen
keine zweizdhligen Achsen. Die Pfeile zeigen a*
und b*.

Abbildung 7.2: Feinbereichs- und SAD-Beugungsbilder verschiedener Zonen an SrP,;N4-Kristalliten.

Die schwachen Uberstrukturreflexe sind in den Abbildungen 7.2(a) bis 7.2(c) zur besseren Erkennbar-

keit intensiviert worden und fallen in Wirklichkeit deutlich schwécher aus.
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Abbildung 7.3: SrP;Ny: Kippserie um a* und b*. Die Beugungsbilder sind paarweise gleich (Kippung

um jeweils gleiche Winkelbetrége). Daher kénnen trigonale Raumgruppen ausgeschlossen werden.

Phasenreinheit der untersuchten SrP,N4-Proben. Die bei den 3! P-RIL-Experimenten gewahl-
te Mischzeit von 20 ms entspricht einem Spindiffusionsradius von etwa 30 A und liegt damit
in der Grofenordnung von zwei Zelltranslationen. Die Linienbreiten der Signale C und D im
1D-Spektrum sind mit einer Halbwertsbreite von 250 Hz signifikant grofier als diejenige der
Signale A, B und E (FWHM 200 Hz). Diese Verbreiterung der Signale C' und D kdnnte drei
unterschiedliche Ursachen haben:

(1) Die Linienverbreiterung kdnnte durch Quadrupolkopplung mit benachbarten *N-
Kernen zustandekommen. Da dieser Effekt proportional zur Feldstdrke des Magne-
ten ist, ist er bei geringeren Feldstarken starker ausgepragt als bei hohen. Messungen
bei vy = 162,0 MHz (9,4 T9) und vy = 202,5 MHz (11,7 T) ergaben dhnliche Linien-
breiten, so da® der EinfluR der *N-Quadrupolkopplung als sehr gering eingeschitzt

wird.

dDie Festkorper-NMR-Experimente am 9,4 T Magneten wurden an der Universitdt Bayreuth von Frau L.
Seyfarth durchgefiihrt.
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(a) HRTEM-Abbildung und Simulation senkrecht (b) HRTEM-Abbildung und Simulation senkrecht zur
zur [010]-Zone mit eingezeichneter Elementarzelle [001]-Zone mit eingezeichneter Elementarzelle (Uber-

(Uberstruktur, blau) und Simulation. struktur, blau) und Simulation.
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(c) HRTEM-Abbildung und Simulation senkrecht zur ~ (d) TEM-Abbildung eines SrP;N,-Kristallits typi-
[001]-Zone. scher Abmessung. Die Kantenwinkel betragen 120°
(ab-Ebene, Zwilling).

Abbildung 7.4: HRTEM-Abbildungen und Simulationen derselben bei SrP,Ny4 in ausgewahlten kris-
tallographischen Richtungen. Es ist ersichtlich, daff die Simulationen mit den Messungen gut iiber-
einstimmen und insbesondere die planaren Symmetrieelemente in Simulation und Experiment die

gleichen sind. Abmessungen der eingezeichneten Elementarmaschen in A.
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(2) Anisotrope Grofienverteilung sehr kleiner Kristallite kdnnte variierende Linienbrei-
ten im 3! P-Festkdrper-NMR-MAS-Spektrum verursachen, wenn die Kristallite nicht
deutlich groRer sind als der Spindiffusionsradius. Die Diagonalpeaks des 3!P-RIL-
Spektrums (Abbildung 7.5 (A) (c)) sind aber &hnlich breit wie die Crosspeaks, was
zeigt, dafl die Kristallite wesentlich gréfSer sind als der Spindiffusionsradius. Wei-
terhin zeigten TEM-Aufnahmen (Kapitel 7.1.2.4), daf die kleinsten, in den SrP;Ny-
Proben aufgefundenen Kristallite, einen Durchmesser von ca. 200 nm haben. Somit
ist die Linienverbreiterung der Signale C' und D nicht auf eine anisotrope Grofen-
verteilung der SrP,Ny-Kristallite zuriickzufiihren.

(3) Die wahrscheinlichste und naheliegendste Ursache fiir die Linienverbreiterung, die
im Folgenden als Arbeitshypothese verwendet werden soll, sind &hnliche, aber nicht
gleiche chemische Verschiebungen von 3'P-Resonanzen, die nicht einzeln aufgeldst

werden konnen.

Folgt man der Arbeitshypothese (Ursache Nr. 3, s.0.), so sollte der Effekt der Linienver-
breiterung der Signale C' und D bei grofferen magnetischen Feldstdrken deutlicher hervor-
treten als bei kleinen Feldstdrken. Die Brauchbarkeit von Arbeitshypothese 3 wird dadurch
bestatigt, daf bei hohen Feldstdrken (17,62 T) nur die Signale C und D Verbreiterung ge-
geniiber den Signalen A, B und E zeigen. Messungen bei einer Feldstarke des Magneten von
9,4 T zeigten keine signifikanten Unterschiede in den Halbwertsbreiten der Signale A, B, ... E.
Entfaltung des Spektrums (Abbildung 7.5 (A) (b)) unter Annahme gleicher Halbwertsbreiten
ergab sieben Resonanzen mit einem Intensitdtsverhdltnis A: B: C1:C2: D1: D2: E =
1:1:2:1:1:1:1. Geht man zundchst davon aus, daff das Signal mit der hochsten
Intensitdt (C1) zu einem P-Atom auf einer allgemeinen Lage mit der Multiplizitdt n gehort,
dann miissen alle anderen Signale zu P-Atomen gehoren, deren Lagemultiplizitdat 5 betragt.
In Verbindung mit den méglichen Raumgruppen P6; (Nr. 169), P65 (Nr. 170) und P63 (Nr.
173) (Kapitel 7.1.2.1) ist dies bei einem dichten Netzwerk, wie es bei SrP,N, ausgebildet
wird, jedoch duflerst unwahrscheinlich. Ebenso sollten bei der erwarteten Netzwerkdichte von
22 bis 24 T/1000A3 (siehe auch Kapitel 7.1.3, Seite 188) und dem mittels Elektronenbeugung
und LEBAIL-Fit bestimmten Zellvolumen von 2052,69(2) A% etwa 48 P-Atome pro Zelle vor-
handen sein. Daher kdnnen die beobachteten 3!P-Signale nur sinnvoll unter der Annahme
von acht Einzelsignalen mit jeweils gleicher Intensitdt erkldrt werden, die von acht kris-
tallographisch unterscheidbaren P-Atomen auf der allgemeinen Lage hervorgerufen werden.
Die Lagen sollten aufgrund obiger Uberlegungen eine Multiplizitdt von 6 aufweisen. Bei den
Raumgruppen P6; und P65 erfiillt die allgemeine WyCKOFF-Lage 6a diese Bedingung, bei
der Raumgruppe P63 ist es die allgemeine WyYCKOFF-Lage 6¢.

7.1.2.3. Pulverdiffraktometrie und Strukturlésung von SrPyN,. Ein Modell-gewichte-
ter LEBAIL-Fit zur Gewinnung der integrierten Intensitdten und Verfeinerung der Zellparame-
ter wurde auf Basis der Synchrotrondaten (Abbildung 7.1(a) auf Seite 174) bei allen in Frage
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Abbildung 7.5: 3 P-Festkorper-NMR-Spektren von SrP;Ny4. (A): 1D-MAS-Spektrum (a), Entfaltung
(b) und 2D-MAS-RIL-Spektrum (c), vo = 202,5 MHz, Tpisch, = 20ms (Off-Diagonal Peaks erscheinen
nur fiir raumlich benachbarte P-Atome innerhalb eines Radius von ca. 30 A). (B): 2D-R-TOBSY-Spek-
trum, Tomisch = 21ms, vg = 121,5 MHz. Nur Paare von 3'P-Atomen, die iiber N-Briicken verbunden
sind, ergeben im R-TOBSY-Spektrum Off-Diagonalpeaks. (C): INADEQUATE-Spektrum (D): Ver-
gleich von experimentellen (Kreise) und mittels Strukturmodell (Kapitel 7.1.3) berechnete Aufbau-
kurven (Linie) aus RIL-Experimenten mit der besten Ubereinstimmung. (E): Verbindungen zwischen
den Signalen A bis E nach der Analyse der R-TOBSY- und INADEQUATE-Spektren.
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kommenden Raumgruppen (P6; (Nr. 169), P65 (Nr. 170) und P63 (Nr. 173)) mit dem Pro-
grammpaket GSAS [21] durchgefiihrt. Mit Ausnahme der Wichtung an einem unvollstdndigen
Strukturmodell ist dieses Verfahren dhnlich dem in [224, 225]. Die Wichtung der Intensitdten
iiberlappender oder symmetriebedingt bei gleichen Winkeln 2© auftretender Reflexe wurde
durch willkiirliche Besetzung der Lage (000) mit einem Sr?*-Ion erhalten. Durch das GSAS-
Unterprogramm refcalc ist es moglich, die integrierten Intensititen mitsamt ihren MILLER-
Indizes in eine Datei zu schreiben und diese mit der FORTRAN-Routine GSA2HKLF (siehe
Anhang 10.2) in das fiir SHELX lesbare hkif6-Format zu konvertieren und die dafiir notwendi-
ge Skalierung durchzufiihren. Zunichst wurden die Strontiumatome durch Direkte Methoden
mittels SHELXS [17] lokalisiert. Nachfolgend konnten einige Phosphor- und wenige Stickstof-
fatome durch Direkte Methoden sowie durch die Auswertung von Differenz-PATTERSON-Maps
(Kapitel 2.1.3.2) dem Strukturmodell hinzugefiigt werden. Danach wurde eine RIETVELD-
Verfeinerung des unvollstdndigen Strukturmodells durchgefiihrt (GSAS [21]), um verlafli-
chere F2-Werte zu erhalten. So konnten auch die restlichen noch fehlenden Stickstoffatome
durch Auswertung von Differenz-FoURIER-Karten aufgefunden werden. Eine Strukturlésung
konnte nur in der Raumgruppe P63 mit den Gitterparametern a = 17,1029(8) A und ¢ =
8,10317(5) A erhalten werden. Die abschlieRende RIETVELD-Verfeinerung des vollstdndigen
Strukturmodells wurde mit dem Programmpaket GSAS [21] durchgefiihrt (R(F2) = 0,0633;
wRpBkna = 0,0926; Ryprng = 0,0742; Absorptionskorrektur nach [226], Tabelle 7.1 auf Sei-
te 182). Dabei wurden die thermischen Auslenkungsparameter aller Atome isotrop verfeinert
und fiir alle N-Atome, alle P-Atome sowie alle Sr-Atome jeweils gleichgesetzt. Die Lagepara-
meter aller Atome konnten frei verfeinert werden.

Um genauere thermische Auslenkungsparameter zu erhalten und das Strukturmodell
iiber einen anderen Streukontrast zu verifizieren, wurden Neutronen-Streuexperimente (D20-
Diffraktometer, ILL Grenoble) durchgefiihrt (Abbildung 7.6). Vor allem die Stickstoff-Atom-
positionen konnten wegen der grofen Streulinge von “N auf diese Weise bestitigt werden.
Zur Aufnahme des Diffraktogramms wurde der Strahldivergenzwinkel am Kollimator auf 10’
eingestellt, um eine gute Winkelauflosung zu erhalten (siehe dazu Kapitel 5.6.3.2 auf Sei-
te 99). Bei der mit den Neutronendaten durchgefiihrten RIETVELD-Verfeinerung (Tabelle
7.1) wurden die aus der Synchrotronmessung (Tabelle 7.1) sehr genau bestimmbaren Zellpa-
rameter verwendet und nicht mehr verfeinert. An Stelle der Zellparameter wurde die Neutro-
nen-Wellenldnge verfeinert. Der verfeinerte Wert von 1,8893(1) A entspricht im Rahmen der
Meffehler dem mit Hilfe eines Silicium-Standards bestimmten Wert von 1,88833 A (Ge(115)-
Monochromator, 120 °). Im Gegensatz zur Synchrotronmessung konnten die thermischen Aus-
lenkungsparameter aller Atome individuell verfeinert werden. Wie bei der Verfeinerung der
Synchrotrondaten konnten auch hier alle Lageparameter frei verfeinert werden.
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Abbildung 7.6: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Neutronen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von SrP;N4 (A = 1,8893(1) A, verfeinert). Die erlaubten

Reflexe sind durch senkrechte Balken markiert.

Die Ergebnisse der RIETVELD-Verfeinerung von Synchrotron- und Neutronendaten stim-
men im Rahmen der Mefigenauigkeit iiberein. Die kristallographischen Daten aller Verfeine-
rungen von SrPsNy sind in Tabelle 7.1 auf der ndchsten Seite zusammengefafft, Atomkoordi-
naten und Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle 7.2 auf Seite 183, und die relevanten
Atomabstinde sind in den Tabellen 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf Seite 184 aufgefiihrt. Uber
die Winkel P-N-P und N-P-N geben die Tabellen 7.6 auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186
Auskunft.

7.1.2.4. Verifizierung mattels Elektronenmikroskopie. Um das mit Beugungsmethoden
erhaltene Strukturmodell zu verifizieren wurde Simulationen von HRTEM-Abbildungen be-
stimmter kristallographischer Richtungen ([001] und [010]) mit dem Programmpaket EMS
[34] im Multislice-Verfahren angefertigt und mit den experimentell ermittelten HRTEM-Ab-
bildungen verglichen. Wie aus Abbildung 7.4(a), 7.4(b) und 7.4(c) auf Seite 177 ersichtlich
ist, entsprechen die simulierten HRTEM-Bilder sehr gut den aufgenommenen Bildern. Die
Zellparameter sind bei den Simulationen wie auch bei den experimentell aufgenommenen
HRTEM-Abbildungen klar ersichtlich. Bei den Abbildungen fiir die Zonenachse [001] kon-
nen dariiberhinaus die ® —Schraubenachsen, die im HRTEM-Bild als ® —Achse erscheinen
(HRTEM-Abbildungen geben nur die PATTERSON-Symmetrie wieder), klar erkannt werden
(Abbildung 7.4(b)). Die ® —Schraubenachsen durchstechen die Bildebene an den Ecken der
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Tabelle 7.1: Kristallographische Daten von SrP;N,. Standardabweichungen sind in Klammern ange-

geben.

7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur

Synchrotrondaten, SNBL-Beamline, Grenoble

chemische Formel SrP;Ny Schrittweite 0,005°
Formelmasse 205,596 g - mol~! interne Schrittweite 0,005°
Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 12185
Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nobs 1930
Gitterparameter a=17,1029(8) A Untergrundfunktion Shifted CHEBYSHEV
c = 8,10317(5) A Koeffizienten 14
Zellvolumen 2052,69(2) A3 rontgen. Dichte 3,992g - cm 3
Strahlung Synchrotron, Profilfunktion Pseudo Voigt
0,7996003 A
Diffraktometer SNBL-Beamline R-Werte wR, = 0,0928
Detektor T1/Nal-Detektor R, = 0,0737
20-Bereich [°] 4,552 < 20 < 65,477 WRpBkna = 0,0926
Netzwerkdichte 23,4 T/1000A3 RyBkna = 0,0742

R(F2) = 0,0633

Neutronendaten, ILL, Grenoble

chemische Formel SrP;Ng Schrittweite 0,0235°
Formelmasse 205,596 - mol~! interne Schrittweite 0,0235°
Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 5865
Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nops 853
Gitterparameter a=17,1029A Untergrundfunktion Shifted CHEBYSHEV
c=8,10317A Koeffizienten 6
Zellvolumen 2052,69(6) A3 neut. Dichte 3,992g - cm 3
Strahlung 1,8893(1) A (verf.) Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer D20 Diffraktometer R-Werte wR, = 0,0638
Detektor 1600 Zellen, *He/CF,4 R, = 0,0483
20-Bereich [°] 7,16 <20 < 144,99 wWRpBkna = 0,0802
Netzwerkdichte 23,4 T/1000A3 RyBrna = 0,0604

R(F2) = 0,0873

Elementarmasche, die in Abbildung 7.4(b) mit blauer Farbe eingezeichnet ist. Die regelma-
Bigen Sechs-Ring-Muster, welche um die ® —Schraubenachsen angeordnet sind, kdnnen von
den gestorten Sechs-Ring-Mustern, die keine ® —Achsen aufweisen, klar unterschieden werden.
Diese weisen im HRTEM-Bild eine § -Achse auf und reprasentieren die § —Schraubenachsen
der Kristallstruktur (Abbildung 7.4(b)). Die Lage der Schraubenachsen im SrP;Ny-Kristall
wird aufierdem durch das Strukturbild in Abbildung 7.7(a) verdeutlicht. Abbildung 7.4(d)
zeigt einen typischen Kristallit im TEM-Bild. Die Kantenwinkel betragen 120 ° und die Ver-
zwilligung ist deutlich zu erkennen.

7.1.2.5. Verifizierung mittels NMR-Methoden. Um die Kristallstruktur von SrP,N4 mit
unabhangigen Methoden zu iiberpriifen, wurden 2D-MAS spektroskopische Methoden zum
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Tabelle 7.2: Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter (in 100 Az) flir SrtPoNy
aus den RIETVELD-Verfeinerungen der Pulver-Synchrotrondaten und Pulver-Neutronendaten. Stan-

dardabweichungen sind in Klammern angegeben.

SrPyNg4-Synchrotronmessung SrP;Ns-Neutronenmessung
Atom T Y z Uiso z Y z Uiso
Sr(1) 0 0 0,8493(10) 1,461(18) 0 0 0,8491(61) 0,52(40)
Sr(2) 0,15256(32)  0,81751(33) —0,1774(11) 1,461(18) 0,1517(8) 0,8137(6) —0,1897(16) 0,93(18)
Sr(3) 0,33433(48) 0,19507(31) —0,1793(11) 1,461(18) 0,3304(8) 0,1925(5) —0,1852(17)  1,82(21)
Sr(4) 0,333300 0,666700 0,7994(13) 1,461(18) 0,333300 0,666700 0,7922(13)  0,49(35)
Sr(5) 0,333300 0,666700 0,2986(13) 1,461(18) 0,333300 0,666700 0,2891(15)  2,89(51)
Sr(6) 0,47842(38) —0,00435(29) 0,3301(7) 1,461(18)  0,4844(5) —0,0083(7) 0,3250(12) 0,62(19)
P(1) 0,1574(10) 0,1683(9) 0,1330(18) 0,378(34) 0,1582(11)  0,1638(11)  0,1262(16) 1,90(40)
P(2) 0,1671(10) 0,0050(11) 0,0166(17) 0,378(34) 0,1676(10) 0,0035(10) 0,0118(16)  1,40(39)
P(3) 0,3385(11) —0,0002(13) 0,0138(13) 0,378(34) 0,3328(14) —0,0049(11)  0,0069(13) 2,26(33)
P(4) 0,3356(9) 1,0003(13) 0,6257(14) 0,378(34) 0,3297(12) 1,0008(13) 0,6227(14) 2,18(33)
P(5) 0,3382(10) 0,8353(9) 0,6354(20) 0,378(34) 0,3392(11)  0,8204(11)  0,6106(15) 1,24(37)
P(6) 0,3420(9) 0,8319(9) 0,0189(18) 0,378(34) 0,3341(12) 0,8250(11) 0,0260(17) 1,73(37)
P(7) 0,4944(9) 0,1732(9) 0,6320(18) 0,378(34) 0,4048(12)  0,1678(11)  0,6463(16) 1,49(40)
P(8) 0,5029(10) 0,1731(10) 0,0055(16) 0,378(34) 0,5021(12)  0,1746(11) —0,0054(16) 1,40(38)
N(1) 0,3927(17) 0,7985(22) 0,5330(38) 0,25(9) 0,4005(8) 0,8041(6) 0,5139(9) 1,59(17)
N(2) 0,0922(19) 0,8966(15) 0,0126(36)  0,25(9) 0,0925(6) 0,8966(6) 0,0146(9)  1,17(14)
N(3) 0,1268(19) 0,0624(16) 0,1116(37) 0,25(9) 0,1239(6) 0,0599(7) 0,1134(10) 1,61(16)
N(4) 0,2303(16) 0,9593(15) 0,5793(39)  0,25(9) 0,2280(7) 0,9613(5) 0,5681(10)  0,87(17)
N(5) 0,2679(18) 0,0302(27) 0,0846(37) 0,25(9) 0,2659(7) 0,0310(5) 0,0918(9) 0,03(13)
N(6) 0,2592(15) 0,7316(15) 0,0301(34)  0,25(9) 0,2736(5) 0,7319(6) 0,0321(9)  1,57(17)
N(7) 0,1705(21) 0,0343(22)  —0,1808(25) 0,25(9) 0,1802(5) 0,0397(5)  —0,1815(12) 1,30(15)
N(8) 0,3092(22) 0,8991(18) 0,0820(40) 0,25(9) 0,3071(5) 0,9020(8) 0,0770(9) 1,38(18)
N(9) 0,4388(18) 0,0730(17) 0,0829(43)  0,25(9) 0,4401(5) 0,0656(6) 0,0751(9)  1,52(19)
N(10) 0,3626(24) 0,9325(18) 0,5534(46) 0,25(9) 0,3632(5) 0,9337(6) 0,5415(9) 0,60(15)
N(11) 0,3766(18) 0,8531(18)  —0,1793(25) 0,25(9) 0,3788(5) 0,8502(5)  —0,1903(12) 1,33(15)
N(12) 0,4012(18) 0,0996(17) 0,5519(45) 0,25(9) 0,3980(5) 0,0991(5) 0,5470(8) 0,04(13)
N(13) 0,4191(18) 0,5489(13) 0,1124(38)  0,25(9) 0,4372(6) 0,5673(5) 0,1111(9)  1,41(15)
N(14) 0,4844(20) 0,1908(18) —0,1785(24) 0,25(9) 0,4836(6) 0,1942(5) —0,1848(13) 1,51(16)
N(15) 0,3257(17) 1,0022(15) —0,1834(23) 0,25(9) 0,3323(8) 1,0108(5) —0,1787(18)  1,82(14)
N(16) 0,4742(19) 0,2317(20) 0,1280(36)  0,25(9) 0,4824(5) 0,2351(7) 0,1330(10)  1,39(16)

detaillierten Verstindnis der ' P-Festkérper-NMR-Spektren herangezogen. Zunichst wurden
die 8! = 40320 Zuordnungsmdoglichkeiten der 8 3'P-NMR-Signale aus dem 3!P-Festkorper-
NMR-MAS-Spektrum auf 3360 Méglichkeiten reduziert, da 5 3!P-NMR-Signale einzeln auf-
geldst werden konnten (Kapitel 7.1.2.2 auf Seite 173). Durch die spektrale Uberlappung der
Signale C' und D waren hier lediglich Zuordnungen zu den Signalgruppen moglich. Ab-
bildung 7.5 auf Seite 179 (B) zeigt ein 2D R-TOBSY-Spektrum [227] von SrPoNy (1 =
121,49 MHz) mit einer Mischzeit von 21 ms. Bei dieser Mischzeit erscheinen Off-Diagonal
Peaks nur fiir solche 3 P-Kerne, die iiber Stickstoffbriicken (2J-Kopplung) miteinander ver-
bunden sind. Mit dieser Information konnten folgende Paare identifiziert werden: 3'P(A)—
31p(C), 3'P(A)—3P(D), 3'P(B)—3P(C), 3'P(B)—3'P(D), 3P(B)—3'P(E), 'P(C)—
31p(D), 3'P(C)—3'P(E) und *'P(D)—3'P(E). Paare *P(A)—3'P(B) und 3'P(A)—3'P(E)
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Tabelle 7.3: Abstdnde P-N fiir SrP;N, (Synchrotronmessung (S) sowie Neutronenmessung (N),
CaP2Ny und Sr;Ca;_;P2N4, ¢ = 0,5 (SrCaP4Ng). Die Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.

Atom SI‘P2N4 (S) SIP2N4 (N) CaP2 N4 SrCaP4N8
P(1)-N(2)  1,567(32) 1,585(21) 1,76(4) 1,86(6)
P(1)-N(3)  1,623(21) 1,571(21) 1,609(20)  1,669(17)
P(1)-N(4)  1,740(33) 1,684(20) 1,72(5) 1,99(9)
P(1)-N(7)  1,557(22) 1,639(17) 1,74(4) 1,84(7)
P(2)-N(2)  1,645(20) 1,626(16) 1,641(19)  1,811(17)
P(2)-N(3)  1,647(20) 1,700(23) 1,601(20)  1,603(17)
P(2)-N(5)  1,649(21) 1,637(20) 1,749(20)  1,733(17)
P(2)-N(7)  1,668(20) 1,659(16) 1,615(18)  1,452(17)
P(3)-N(5)  1,637(21) 1,691(27) 1,658(20)  1,611(18)
P(3)-N(8)  1,631(20) 1,534(22) 1,638(20)  1,629(16)
P(3)-N(9)  1,636(20) 1,706(19) 1,691(20)  1,676(16)

P(3)-N(15)  1,616(17) 1,528(18) 1,596(16)  1,561(15)
P(4)-N(4)  1,617(22) 1,582(22) 1,614(20)  1,668(16)
P(4)-N(10)  1,561(21) 1,653(27) 1,644(20)  1,544(17)
P(4)-N(12)  1,611(20) 1,614(18) 1,649(20)  1,553(17)
P(4)-N(15)  1,558(17) 1,617(18) 1,594(17)  1,689(15)
P(5)-N(1)  1,594(20) 1,535(24) 1,627(20)  1,626(18)
P(5)-N(10)  1,639(21) 1,712(21) 1,656(20)  1,643(17)
P(5)-N(11)  1,606(19) 1,716(16) 1,660(19)  1,563(18)
P(5)-N(16)  1,634(33) 1,609(19) 1,79(5) 1,71(9)
P(6)-N(6)  1,590(21) 1,401(17) 1,664(20)  1,592(17)
P(6)-N(8)  1,593(21) 1,651(26) 1,694(20)  1,635(17)
P(6)-N(11)  1,687(20) 1,875(17) 1,594(19)  1,689(21)
P(6)-N(13)  1,807(25) 1,617(20) 1,505(29)  1,49(5)
P(7)-N(6)  1,527(27) 1,822(17) 1,69(4) 1,68(7)
P(7)-N(12)  1,593(21) 1,680(16) 1,679(20)  1,745(17)
P(7)-N(13)  1,464(30) 1,683(25) 1,84(5) 1,69(10)
P(7)-N(14)  1,590(19) 1,483(18) 1,712(19)  1,770(19)
P(8)-N(1)  1,615(20) 1,525(24) 1,668(20)  1,608(16)
P(8)-N(9)  1,628(22) 1,747(17) 1,669(20)  1,540(20)
P(8)-N(14)  1,584(19) 1,560(18) 1,627(19)  1,468(19)
P(8)-N(16)  1,650(20) 1,670(22) 1,525(20)  1,693(18)
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Tabelle 7.5: Winkel N-P-N fiir SrPoN, (Synchrotronmessung (S) und Neutronenmessung (N)), CaP2Ny und Sr;Ca;_zP2N4, 2 = 0,5 (SrCaP4Ng).

CaP3;N, und SrCaP4Nyg, jeweils Labordiffraktometerdaten.
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Tabelle 7.6: Winkel P-N-P fiir SrP;N4, CaP3;N4 und Sr,Ca; P3Ny4, z = 0,5. Die rot markierten
Winkel gehoren zu den die Schichten A und B verkniipfenden P-N-P-Briicken.

Atom SrPyNy (Synchrotron) SrP,Ny (Neutronen) CaPyNy  SrpCa;_PoNy
P(1)-N(2)-P(2) 127,9(18) 130,7(10) 141,6(29)  159,(5)
P(1)-N(3)-P(2) 135,8(22) 130,7(9) 114,8(23)  108,4(32)
P(1)-N(4)-P(4) 123,4(18) 123,7(11) 111,5(25) 97,(4)
P(1)-N(7)-P(2) 149,2(24) 142,9(10) 122,5(26)  110,(4)
P(2)-N(5)-P(3) 129,8(20) 121,3(9) 118,1(21)  141,(5)
P(3)-N(8)-P(6) 128,3(20) 133,3(10) 121,4(26)  120,(5)
P(3)-N(9)-P(8) 124,7(21) 119,8(10) 113,1(22)  126,(6)

P(3)-N(15)-P(4) 164,4(19) 164,4(14) 158,1(22)  158,(4)
P(4)-N(10)-P(5) 125,6(22) 127,4(9) 123,2(27)  126,(5)
P(4)-N(12)-P(7) 125,2(22) 119,6(9) 126,5(28)  127,(4)
P(5)-N(1)-P(8) 136,9(23) 143,5(9) 116,8(24)  135,(5)
P(5)-N(11)-P(6) 141,5(20) 139,3(9) 136,5(27)  132,(4)
P(5)-N(16)-P(8) 133,2(21) 124,9(9) 122,3(29)  129,(6)
P(6)-N(6)-P(7) 138,0(21) 127,7(13) 126,5(28)  118,3(31)
P(6)-N(13)-P(7) 131,8(20) 133,1(11) 113,3(26)  131,(7)
P(7)-N(14)-P(8) 145,3(21) 136,4(14) 136,6(28)  158,(6)

treten nicht auf. Diese Zuordnung reduziert die zuvor 3360 Moglichkeiten auf 64 Moglichkei-
ten. Korrelationen zwischen Kernen mit nahezu der gleichen chemischen Verschiebung kon-
nen im 2D R-TOBSY-Spektrum nicht unterschieden werden. Daher wurden INADEQUATE-
Experimente [228] mit verschiedenen Mischzeiten durchgefiihrt, von denen jenes mit einer
Mischzeit von 4ms (vy = 202,5 MHz) in Abbildung 7.5 (C) zu sehen ist. Uber 2J-Kopplungen
korrellierte Kerne sind hier an den Signalpaaren zu erkennen. Neben den bereits aus den
2D R-T'OBSY-Spektren bekannten Paaren kann aus den INADEQUATE-Experimenten noch
ein weiteres Paar 3'P(C)—3'P(C) abgeleitet werden (Abbildung 7.5 (C)). So redusziert sich
die Anzahl der mdglichen Zuordnungen weiter auf 16. Abbildung 7.5 (E) zeigt das Zuord-
nungsschema nach Auswertung der TOBSY- und INADEQUATE-Spektren. Die schwarzen
Pfeile symbolisieren die Kopplungen, die grau eingezeichneten Zahlen stellen die Anzahl der
Kopplungen zwischen den jeweiligen Signalen dar, und als Halbkreise eingezeichneten Pfeile
stehen fiir Korrellationen zwischen verschiedenen Resonanzen, die wegen der geringen Ver-
schiebungsdifferenz unter demselben Signal liegen (C und D). Eine weitere Einschrinkung
der Signalzuordnungen mittels J-Kopplungsexperimenten gelang nicht.

Zusétzlich wurde eine Serie von 12 2D-RIL-Experimenten (vy = 202,5 MHz) mit Misch-
zeiten T,,;; zwischen 0 und 31ms gemessen [229-231]. Die Aufbaukurven (Abbildung 7.5
(D)) fiir alle acht kristallographischen P-Lagen wurden bestimmt und fiir alle Permutationen

den fiinf beobachteten Signalen zugeordnet. Jedoch konnte von allen noch verbliebenen 16
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Zuordnungsmoglichkeiten keine signifikant bessere Zuordnung anhand der RIL-Experimente
gefunden werden. Im Rahmen der Mdglichkeiten der NMR-Methoden wird somit das durch
Beugungsdaten gewonnene Strukturmodell von SrP;Ny4 bestdtigt. Ausfiihrlichere Erlduterun-
gen zu den NMR-RIL-, TOBSY- und INADEQUATE-Experimenten findet man unter [252].

7.1.3. Strukturbeschreibung. Die Kristallstruktur von SrP,N, ist isotyp zu derjeni-
gen von BaGa,O, [233], KAlGeO, [234], KCoPO, [235] und KZnPO, [236] und gehort
zum Megakalsilit-Strukturtyp (KAISiO, [237]), einem schichtartig aufgebauten kationen-
gefiillten Raumnetzwerk. Die Schichten, die parallel zur ab-Ebene verlaufen, werden durch
allseitig eckenverkniipfte PN4-Tetraeder aufgebaut, die innerhalb der Schicht Sechser-Ringe
bilden. Abbildung 7.7 zeigt die orthographische Projektion einer solchen Schicht (Blick ent-
lang c). Bei Abbildung 7.7(a) sind die Sr?*-Ionen der Ubersichtlichkeit halber fortgelassen
worden. Die in [001] und [001]-Richtung weisenden Spitzen der PNy-Tetraeder verbinden die
Schichten untereinander (PNy/o-Netzwerk). Die Tetraederspitzen innerhalb eines Rings liegen
nicht genau in einer Ebene, sondern sind in [001]-Richtung ausgelenkt. Weiterhin lenken dieje-
nigen Tetraederspitzen, die die Schichten verkniipfen, parallel zu @ und b paarweise aus, wie in
Abbildung 7.7(a) durch Linie ,,A“ gekennzeichnet. Abbildung 7.9 verdeutlicht diesen Sachver-
halt exemplarisch anhand der P(3)-N(15)-P(4)-Briicke. Entlang c bilden die PN,-Tetraeder
erwartungsgemadf eine energetisch giinstige gestaffelte Konformation aus (Abbildung 7.7(b)).
Das Netzwerk besteht aus zwei symmetriedquivalenten Schichten A und B, die durch eine
Drehung von 30 ° und einer Translation von % entlang c ineinander iiberfiihrt werden kénnen
(Abbildung 7.8). Jede Schicht hat die planare Raumgruppensymmetrie P(3)11 [238].

Die Sechser-Ringe einer Schicht konnen anhand der Orientierung ihrer Tetraederspitzen
entlang [001] unterschieden werden. Es kommen Tetraederspitzen vor, die ,hoch“ (U fiir up)
zeigen und solche, die ,hinunter* (D fiir down) zeigen. Ein Viertel der Sechser-Ringe weist
UDUDUD-Topologie auf (Abbildung 7.7(a)). Sie sind um die  — und A —Achsen angeord-
net, die in der Raumgruppe P63 parallel zu c verlaufen. Die iibrigen Sechser-Ringe haben
ausschlieflich UUUDDD-Topologie. Ein Drittel davon (also ein Viertel aller Ringe) umge-
ben die § -Achse (Abbildung 7.7(a)). Ferner enthilt die Kristallstruktur Vierer-, Achter-, und
Zehnerringe orthogonal zu [210] und [120]. Die Topologie der SrP,Ny-Struktur wird durch das
Kreisklassenspektrum (d.h. die relative Haufigkeit des Auftretens von [P,N,]-Ringen im Netz-
werk fiir n = 1,2,3,..., Kapitel 3.2.2), das mit dem Programm TOPOLAN [42] berechnet
wurde, angegeben und ist {—,0,0,6,0,16,0,42,0,96, ... }. Die Netzwerkdichte von SrP;Ny
betrdgt 23,4 T/1000A% und bewegt sich in der Grofenordnung anderer hochkondensierter
Nitridophosphate, z.B BaSr,PzN;, mit 23,5 T/1000A3 und BaCa,P4zN;, mit 24,3 T/1000A3
(beide Kapitel 6.5) oder BaP,N, mit 22,4 T/1000A3 (Kapitel 6.4) sowie Hochdruck-PN(NH)
(Kapitel 5.6) und P;N4(NH),NH; (Kapitel 5.7) mit einer Netzwerkdichte von 27,3 T/1000A3
bzw. 25,1 T/1000A3.
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(a) Hexagonale Schichten in SrP;Ng. Die Tetraeder mit nach oben weisenden Spitzen (U) sind grau, die-

jenigen mit nach unten weisenden Spitzen (D) farblos gezeichnet. Die Elementarmasche der Basisstruktur
ist fett, diejenige der Uberstruktur mit diinnem Strich eingezeichnet. Zur besseren Ubersicht sind die

Sr-Atome fortgelassen worden.
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(b) Hexagonale Schichten in SrP;N4 mit eingezeichneten Sr-Atomen.

Abbildung 7.7: Kristallstruktur von SrP,Ny. Blick entlang b.
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(a) Blick entlang b. Deutlich zu erkennen ist die Verkippung der Tetraeder, die die Schichten A und B

verkniipfen.

(b) Blick entlang [110]. Die Sr**-Ionen liegen zwischen Schichten bestehend aus Sechser-Ringen.

Abbildung 7.8: Kristallstruktur von SrP,N,. Blick entlang b und [110].
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Abbildung 7.9: Auslenkung der PN4-Tetraeder in SrP;N,4. Die Abbildung verdeutlicht das Ausordnen
der P-N-P-Briicken in der ab-Ebene, das sich beim Ubergang von der Basisstrukturzelle zur Uber-
strukturzelle vollzieht. Die roten P-Atome und blauen N-Atome reprédsentieren zwei Tetraeder der
Megakalsilit-Struktur (Raumgruppe P63), die grau gezeichneten Atome zeigen die Anordnung der Te-
traeder der hohersymmetrischen Basisstruktur (Raumgruppe P6322) mit einem Winkel P-N-P von

180° (symmetriebedingt).

Interessanterweise zeigt die Kristallstruktur deutliche Pseudosymmetrie und ist nahe-
zu in Raumgruppe P6322 (Nr. 182) beschreibbar. In P6322 wire dann die planare Raum-
gruppensymmetrie einer Schicht P(3)21, und es existierten § —Achsen in den Richtungen
[120] und [100]. Die Pseudo-§—Achse entlang [120] und [100] erkldrt weiterhin, weshalb die
SrP,yNy-Kristalle verzwillingen (Kapitel 7.1.2.1). Beschriebe man die Struktur in der Basis-
zelle (ebenfalls Raumgruppe P6322), erfolgte die Verkniipfung der Schichten {iber energe-
tisch ungiinstige P-N-P-Briicken mit einem Winkel von 180° (Abbildung 7.9). Ein weiterer
Schritt zu hoherer Raumgruppensymmetrie wire Raumgruppe P63/mcm, die keine Wellung
der Schichten mehr erlaubt. Bei ausschliefllicher Betrachtung der Tetraederzentren hatten die
UDUDUD-Ringe dann ideale Sesselkonformation. Die topologisch hochstmdgliche Symmetrie
dieses Strukturtyps wird in Raumgruppe P63/mmc und der Basisstrukturzelle [233] (Abbil-
dung 7.2(a) auf Seite 175) beschrieben. Die gestaffelte Konformation der Tetraeder entlang
¢ wird dann durch eine ekliptische und damit energetisch ungiinstige ersetzt. Die Basiszelle,
welche auch aus Pulver-Beugungsdaten ermittelt werden konnte (Kapitel 7.1.2.1, Abbildung
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7.2(a)), kann in die Uberstrukturzelle mittels folgender Transformation iiberfiihrt werden
(siehe auch Abbildung 7.4(a) und 7.7(a)):

(7.2) a'=2a+b;b'=-a+b;c' =c

Die Kristallstruktur von CdP;N4 wird in der Raumgruppe P6322 beschrieben (U'ber—
strukturzelle) und leitet sich ebenfalls vom Megakalsilit-Typ ab (Kapitel 7.4 auf Seite 202).

Auf Basis der Synchrotrondaten variieren die Abstinde P-N zwischen 1,46 und 1,814,
wahrend die RIETVELD-Verfeinerung auf Grundlage von Neutronendaten Abstinde P-N zwi-
schen 1,45 und 1,87 A ergibt (Tabelle 7.4 auf Seite 185). Die Streuung der Bindungsabstinde
P-N ist auffallend groR, sie liegt ansonsten typischer Weise zwischen 1,55 und 1,70 &, z.B.
PN(NH): 1,599(4) A [55], P,N,(NH),NH;: 1,5939(14) — 1,6762(21) A (Kapitel 5.7.2), LiPN,:
1,645(7) A [51] oder BaP,N,: 1,630(6) — 1,661(7) A (Kapitel 6.4). Die Ursache der gegeniiber
anderen Nitridophosphaten stdrkeren Streuung der Atomabstédnde kann nicht abschlieffend
geklart werden. Zwar ist bekannt, daff bei RIETVELD-Verfeinerungen, insbesondere bei guter
Zghlstatistik und kleiner Schrittweite (Synchrotronmessung), die berechneten Standardabwei-
chungen deutlich zu klein sind (z.B. [194]), es ist aber unwahrscheinlich, daf§ dies der einzige
Grund fiir die beobachteten grofien Bindungsldngendivergenzen ist. Distance least squa-
res (DLS) Verfeinerungen der Struktur mit dem Programm DLS76 [239] (Abschnitt 10.2
auf Seite 241) ergaben zwar kleinere Bindungslingendivergenzen, lieflen sich jedoch nicht
mit den pulverdiffraktometrischen Daten in Ubereinstimmung bringen. Beim DLS-Verfahren
werden anhand von Erfahrungswerten Bindungsldngen und Bindungswinkel durch einen least-
squares-Algorithmus egalisiert, ohne die Topologie oder Symmetrie einer Struktur zu verdn-
dern. Die Resultate der Anwendung dieses Verfahrens auf die SrP,N,-Struktur legen jedoch
nahe, dafl offenbar die P-N-Abstdnde tatsdchlich groferen Schwankungen unterworfen sind.

Die SrP,N,-Struktur enthilt zwei Typen von Hohlrdumen, die mit Sr?t-Ionen gefiillt
sind. Der erste Hohlraum-Typ wird von zwei UDUDUD-Ringen (aus Schicht A und Schicht
B) gebildet und wird somit von den ® — und A —Achsen durchdrungen (Abbildung 7.10).
Die Hohlrdume ermdglichen eine nahezu sphérische Koordination fiir Sr(1), Sr(4) und Sr(5),
die eine 3+ 3+ 3 = 9 Koordination aufweisen (siche Abbildung 7.10, Beispiel Sr(4)). Bei
allen drei Hohlrdumen sind die Koordinationsverhéltnisse fiir Sr(1) (WyckoOFF-Lage 2a, 6 —
Achse), Sr(4) und Sr(5) (beide 2b, A —Achse), die sich genau im Zentrum der Hohlrdume auf
speziellen Lagen befinden, sehr &hnlich. Der tnnere Durchmesser® des Hohlraums von Sr(1),
der durch drei N(7)-Atome, die mit Sr(1) nahezu in einer Ebene liegen, und durch sechs
N(3)-Atome, die ein gleichseitiges Dreieck {iber- und unterhalb der N(7)/Sr(1)-Ebene bilden,
erzeugt wird, betrigt 2,67 A. Demgegeniiber betrigt der innere Durchmesser der den Hohl-
raum abschlieRenden Dreiecke, bestehend aus drei N(3)-Atomen, nur 1,88 A. Der zu Sr(4)

®Unter innerem Durchmesser wird hier der Durchmesser des groften, in ein Dreieck einschreibbaren

Kreis verstanden.
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Abbildung 7.10: Hohlrdume und Koordination von Sr?* im Kristall. Die Abbildung zeigt exemplarisch
anhand der Beispiele Sr(4) und Sr(6) die beiden unterschiedlichen Hohlraum-Typen in SrP,Ny, die
durch jeweils zwei UDUDUD-Ringe (Hohlraum oben links) und zwei UUUDDD-Ringe gebildet werden.
Die tetraedrisch koordinierten P-Atome sind schwarz eingezeichnet, die N-Atome grau und die in
der Mitte eines Hohlraums befindlichen Sr?*-Ionen sind ebenfalls schwarz eingezeichnet. Der untere
Teil der Abbildung zeigt die Koordinationsverhdltnisse anhand der Beispiele von Sr(4) und Sr(6).
Diejenigen Abstande Sr-N (in A), welche zur Koordinationssphére eines Sr?*-Ions gezahlt werden,
sind mit fetten schwarzen Linien gezeichnet, diejenigen welche aufierhalb der Koordinationssphéare
liegen, sind mit diinnen Linien eingezeichnet. Alle Abstande wurden aus der RIETVELD-Verfeinerung

der Synchrotrondaten gewonnen.

gehorige Hohlraum wird von drei N(11)-Atomen mit einem inneren Durchmesser von 2,89 A
und drei N(6)-Atomen mit einem inneren Durchmesser von 2,06 A sowie drei N(1)-Atomen
(innerer Durchmesser 1,96 A), die in Form zweier Dreiecke den Hohlraum nach oben und
unten abschliefen, aufgebaut. Sr(5) koordiniert mit denselben Atomen (N(1), N(6), N(11)
und N(14)) in dhnlicher Weise. Die Abstdnde Sr—N variieren bei den aus UDUDUD-Ringen
aufgebauten Hohlrdumen zwischen 2,683(31) A (Sr(1)-N(7)) und 2,997(24) A (Sr(5)-N(6), Ta-
belle 7.4 auf Seite 185).



194 7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur

Der zweite, bei SrP,N, ausgebildete Hohlraum-Typ, umschlieft Sr(2), Sr(3) und Sr(6).
Diese Hohlrdume werden aus jeweils zwei UUUDDD-Ringen aufgebaut und sind im Gegensatz
zum ersten Hohlraum-Typ an einer Seite ,,geo6ffnet”. Somit ergibt sich keine sphéarische Koor-
dination (Abbildung 7.10, Beispiel Sr(6)) von Sr(2), Sr(3) und Sr(6): Nur vier kurze Sr(6)-N
Abstinde (< 2,7A, deutlich kiirzer als die entsprechenden Abstédnde bei Sr(1), Sr(4) und
Sr(5)), die ein verzerrtes Tetraeder bilden treten auf. Gemeinsam mit zwei langen Abstdnden
Sr—N hat Sr(6) eine 4+2-Koordination. Interessanterweise ist die 5+ 1-Koordination von Sr(2)
(verzerrtes Oktaeder) dhnlich wie diejenige Sr?*-Koordination in SrN [240] mit fiinf kurzen
Abstinden zwischen 2,56 und 2,88 A und einem langeren von 3,13 A. Die Koordination von
Sr(3) gleicht derjenigen von Sr(6).

Nur auf den ersten Blick ist die Koordination der Sr?*-Ionen zwischen den UUUDDD-
Ringen ungiinstiger als zwischen den UDUDUD-Ringen. Zwar haben Sr(1), Sr(4) und Sr(5)
eine nahezu sphérische neunfache Koordination, die Abstédnde Sr—N sind jedoch wesentlich
langer als bei Sr(2), Sr(3) und Sr(6). Die fiir Sr(2), Sr(3) und Sr(6) ,zufriedenstellende”
Koordination wird auch durch Berechnung der Valenzsummen (Kapitel 3.2.3) deutlich. Die
Valenzsummen fiir die Kationen Sr(1), Sr(4) und Sr(5) (zwischen UDUDUD-Ringen) betra-
gen 2,56, 1,88 und 1,87, wihrend die Valenzsummen fiir Sr(2), Sr(3) und Sr(6) (zwischen
UUUDDD-Ringen) 1,95, 1,86 und 2,09 betragen. Die an der Multiplizitdt gewichtete Valenz-
summe V eines Sr?T-Ions liegt mit 1,99 sehr nahe am Erwartungswert von 2,0. Die Variation
der Valenzsummen der Sr?t-Ionen in den scheinbar giinstigeren, Tridymit-artigen Hohlrdu-
men (aufgebaut aus UUUDDD-Ringen) ist grofer als die Variation derjenigen Valenzsum-
men, die fiir die scheinbar energetisch ungiinstigeren UUUDDD-Hohlrdume berechnet wur-
den. Dies zeigen die Standardabweichungen o(V') der Valenzsummen, die bei den UDUDUD-
Hohlrdumen 0,4 und bei den UUUDDD-Hohlrdumen 0,1 betrdgt. Die Valenzsummen wurden
mit den Parametern nach O’KEEFFE [47] berechnet, auf Grundlage der mittels Synchrotron-
Pulverdiffraktogrammen erhaltenen Abstdnde Sr—N (Tabelle 7.4).

Nach dieser eingehenden Strukturbetrachung lassen sich zumindest Hinweise auf die Be-
antwortung der Frage finden, weshalb bei SrP;N4 (wie im iibrigen auch bei CaPoN4 und
Sr;Ca;_PoNy ) die komplizierte Megakalsilit-Struktur ausgebildet wird und nicht beispiels-
weise ein Kationen-gefiillter vom Tridymit abgeleiteter Strukturtyp, der vor allem bei Sili-
caten und Alumosilicaten weit verbreitet ist. Der Hauptgrund hierfiir sind wohl die Winkel
P-N-P der N-Atome, die die Schichten A und B miteinander verkniipfen. Bei SrP>N, sind
dies im Einzelnen die Winkel P(1)-N(7)-P(2), P(3)-N(15)-P(4), P(5)-N(11)-P(6) und P(7)-
N(14)-P(8), die zwischen 142(2) und 164(2) ° betragen (Tabelle 7.6 auf Seite 187). Bei einer
Tridymit-Topologie konnen im wesentlichen keine Winkel T-X-T kleiner als 170 ° zwischen
den hexagonalen Schichten auftreten, selbst nicht in T%ef-Tridymit Netzwerken, ohne daf die
tetraedrische Koordination der T-Atome zu sehr von der Idealform eines reguldren Tetraeders
abweichen wiirde (hier PN4-Tetraeder, Tabelle 7.5 auf Seite 186). Die Megakalsilit-Struktur
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ermoglicht jedoch solch kleine Winkel P-N-P durch Wellung der Schichten in [001]-Richtung,
die durch Zusammendriicken der einseitig offenen UUUDDD-Ring-Paare hervorgerufen wird.
Gleichwohl sind die Winkel P-N-P innerhalb einer Schicht deutlich kleiner und liegen zwi-
schen 125(2) und 137(3) ° (Tabelle 7.6 auf Seite 187).

Substituiert man Sr?t durch gréfere Kationen wie Ba?t, gelangt man zu einem génazlich
anderen Strukturtyp. Ausreichend kleine Winkel P-N-P koénnen dann durch Ausbildung von
Dreierringen ermdglicht werden, wie sie im Kristall bei BaP,N,, BaSroPgN12 und BaCasPgNi2
(Hochdruck-CaB»O4 Struktur, Kapitel 6.4) als Baueinheiten vorhanden sind. Ein weiteres
Beispiel fiir eine AB,X,-Struktur mit vergleichsweise kleinen Winkeln T-X-T ist BaFe,O,-11
[241], das Schichten mit UUDUDD-Sechser-Ringen enthdlt und Winkel Fe-O-Fe zwischen
den Schichten von 114(2) und 158(2) ° aufweist.

Wéhrend BaGa,O, [242], KZnPO, [236] und Megakalsilit selbst (KAISiO, [237]) Pha-
senumwandlungen zweiter Ordnung zu Tridymit-artigen Phasen bei hohen Temperaturen
erleiden, konnten bei SrPyN, keinerlei Hinweise auf thermisch induzierte Phasenumwandlun-
gen gefunden werden. Vielmehr tritt ab 1100 °C bei Normaldruck Pyrolyse der Verbindung
(Rotfirbung) und Amorphisierung ein. Unterhalb von 1100 °C, so haben DTA-f und tempera-
turabhédngige pulverdiffraktometrische Untersuchungen gezeigt, findet keine Phasenumwand-
lung statt. Dies entspricht den Erwartungen, da eine Phasenumwandlung zweiter Ordnung
mit Bindungsbruch und Neukniipfung von Bindungen einhergehen miifite. Dies fiihrt nach den
in dieser Arbeit gemachten Erfahrungen bei Normaldruck jedoch stets zur Bildung von Stick-
stoff und subvalenten Phosphornitriden (Kapitel 4.1, Gleichung 4.1). Ferner ist unklar, ob
es sich bei SrPoNy um eine Hochdruckphase handelt, da vor der Pyrolyse bei Normaldruck
keine weiteren Phasenumwandlungen mehr durchlaufen werden, wie temperaturabhéngige
pulverdiffraktometrische Untersuchungen ergaben.

Bei Hochdruck-Hochtemperaturexperimenten mit Kaliumazid, Strontiumazid und Phos-
phor(V)nitrid im molaren Verhéltnis 1 : 1 : 1 bei 5GPa und 1300 °C wurde neben hexa-
gonalem SrP,N, und amorphen Phasen auch eine kubische Phase der Zusammensetzung
2orP,N,“ gefunden. Die Zusammensetzung der Phase wurde durch EDX-Analysen bestimmt.
Durch Elektronenbeugungsexperimente wurde der Gitterparameter a zu 10,0 A erhalten. Der
entsprechende Parameter betrégt bei BaP,N4 10,22992(2) A (Kapitel 6.4.2), bei BaSroPgNy»
10,0705(2) A und bei BaCayPgN;; 9,9578(2) A (beide Kapitel 6.5.2). Vermutlich existiert also
eine kubische SrP,N,-Phase, die zu BaP,;N4 isotyp ist, ein Zellvolumen von etwa 1000 As
aufweist und eine Dichte von ca. 4,097 g - cm 2 hat. Diese SrP,N,-Modifikation konnte je-
doch bislang nicht in ausreichender Phasenreinheit erhalten werden, so daff eine detaillierte

Strukturbestimmung noch nicht mdglich war.

friir die Durchfithrung der DTA-Messungen sei Herrn Prof. Dr. Schweda (Tiibingen) herzlich gedankt.
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7.2. CaP2N4

Da die Darstellung von SrP,N, erfolgreich war, lag es nahe, auch die Synthese von CaP;Ny
aus Ca(N3); und P3N5 zu versuchen. Da die Ionenradien von Ca?* (1,32 A) und Sr?* (1,45 A,
beide neunfache Koordination) sehr &hnlich sind, wurde eine isotype Verbindung erwartet und

auch erhalten.

7.2.1. Priparation. CaP>N, wurde analog zu SrPoN, dargestellt. Zur Druckiibertra-
gung wurden Chromoxid-dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18 mm Kantenldnge verwen-
det, in Verbindung mit dem iiblichen in Kapitel 1.5 beschriebenen Aufbau. Die Bornitrid-
kapsel wurde mit einem Gemenge aus Calciumazid (Kapitel 4.4 auf Seite 48) und teilkristal-
linem Phosphor(V)-nitrid gefiillt, das zuvor in einer Kugelmiihle innig vermengt und verrie-
ben wurde. Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 3h auf 5 GPa gebracht und dann
innerhalb von 25min auf 1400 °C aufgeheizt. Nach 40 min wurde die Probe innerhalb von
70 min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach erfolgter Reaktion (analog Gleichung 7.1) wur-
de das Assembly binnen 7h langsam dekomprimiert, und es konnten nach Aufbrechen des
Magnesiumoxid-Oktaeders 70 bis 85 mg farbloses, zu einem kompakten Korper gesintertes

CaP5,Ny isoliert werden.

7.2.2. Strukturbestimmung. Als Startmodell fiir die RIETVELD-Verfeinerung von
CaP;Ny (Tabelle 7.7) diente das Strukturmodell von SrP;N, (Kapitel 7.1.2 auf Seite 171),
bei dem die Sr?*-Positionen durch Ca?t-Positionen ausgetauscht wurden. Das Pulverdiffrak-
togramm, welches an einem konventionellen Labordiffraktometer (Stoe StadiP) mit CuK;-
Strahlung aufgenommen wurde, beinhaltete naturgemaf nicht die Information, die die hoch-
aufgeloste Synchrotronmessung von SrPoN, aufwies. Deswegen konnten bei CaP;Ny lediglich
alle Lageparameter frei verfeinert werden. Die thermischen Auslenkungsparameter der Cal-
ciumatome und Phosphoratome wurden mit jeweils gleichen Werten verfeinert, diejenigen der
Stickstoffatome konnten nicht verfeinert werden und wurden auf sinnvolle gleiche Werte ge-
setzt (Tabelle 7.8 auf Seite 199). Alle kristallographischen Daten der RIETVELD-Verfeinerung
von CaP;N, sind in Tabelle 7.7 zusammengefait. Uber die Atomabstinde geben die Tabel-
len 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf Seite 184 Auskunft. Die Winkel P-N-P und N-P-N in
CaP;,;Ny finden sich in den Tabellen 7.6 auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186.

7.2.3. 3'P-Festkorper-NMR-Spektroskopie.  Das 3! P-Festkérper-NMR-Spektrum
von CaP,;N, (Abbildung 7.12(a)) zeigt ebenso wie dasjenige von SrP,N, (Abbildung 7.5 auf
Seite 179) fiinf unterscheidbare Signale mit den gleichen Intensitdtsverhéltnissen (1:1:3:2:
1). Signal A (Bezeichnungsweise analog zu Kapitel 7.1.2.2) erscheint bei —20, 1, Signal B bei
—15,9, Signal C bei —5,1 und die Signale D und E erscheinen bei —3,6 bzw. —2, 7 ppm. Bei
SrP,N,4 werden die entsprechenden Signale bei kleineren chemischen Verschiebungen (—27, 83,
—23,41, —17,06, —15,48 und —14, 10 ppm, Kapitel 7.1.2.2) beobachtet, was durch die grofer

werdende Entschirmung der 3'P-Kerne mit zunehmendem Ionenpotential der eingelagerten
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Abbildung 7.11: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm
(CuKq1-Strahlung) sowie Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von CaP,Ny. Die erlaubten Re-

flexe sind durch senkrechte Balken markiert.

Kationen begriindet werden kann. In Verbindung mit den Resultaten der pulverdiffraktome-
trischen Untersuchungen (Kapitel 7.2.2) wird die Interpretation des Spektrums in analoger
Weise vorgenommen wie bei SrPoN, (Kapitel 7.1.2.2). Nach Arbeitshypothese 3 auf Seite
178 handelt es sich wiederum um die Uberlagerung von acht Signalen mit jeweils gleichen
Intensititen. Das 3'P-Festkdrper-NMR-Spektrum von CaP,N, wurde mit einem BRUKER
DSX-Avance NMR-Spektrometer mit 2,5 mm Doppelresonanzprobenkopf bei Rotationsfre-
quenzen V,,; zwischen 1 und 25kHz (Konstanz 2 Hz) aufgenommen. Bedingt durch die Feld-
stirke des Magneten von 11,75 T, betrug die Resonanzfrequenz der 3!P-Kerne 202,48 MHz.

Die Wartezeit zwischen den einzelnen Experimenten betrug typischerweise 1024s.

7.2.4. Strukturbeschreibung. Die Struktur von CaP;N, ist isotyp zu derjenigen von
SrPoN, (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188). Bedingt durch den etwas kleineren Ionenradius von
Ca®* (1,32 A, neunfache Koordination) gegeniiber Sr>t (1,45 A, neunfache Koordination) fal-
len die Gitterparameter a und c kleiner aus als bei StP;N4. Dabei nimmt der Betrag von ¢
verglichen mit dem entsprechenden Parameter in SrP;N; um 3,16 % ab und derjenige von a
gegeniiber SrP;N4 um 1,52 % ab. Damit ist das Verhéltnis ¢ in CaP2Ny 2,145 und in SrP;Ny
2,1106 (siehe auch Abbildung 7.14 auf Seite 203). Die Vergroferung des Verhéltnisses ¢ geht
mit einer stdrkeren Wellung der hexagonalen Tetraederschichten in CaP;Ny4 einher. Deut-
lich wird dies daran, daf die Winkel P-N-P, die die hexagonalen Schichten A und B (siehe
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Tabelle 7.7: Kristallographische Daten von CaP;N4 und Sr;Ca; ,P2Ny4, z = 0,5. Standardabweichun-

7. Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur

gen sind in Klammern angegeben.

CaP;N,

chemische Formel CaP,;N,4 Schrittweite 0,25°
Formelmasse 158,052 g - mol ! interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 6461
Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nops 446
Gitterparameter a = 16,8466(4) A Untergrundfunktion Shifted CHEBYSHEV

c=17,855(2)A Koeffizienten 16
Zellvolumen 1930,7(1) A3 rontgen. Dichte 3,263g - cm 3
Strahlung CuKa1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wR, = 0,0993
Detektor lin. PSD, A20 =5° R, = 0,0760
20-Bereich [] 12 <20 <80 wRpBkna = 0,1002
Netzwerkdichte 24,86 T /100043 RpBkna = 0,0796

R(F?) = 0,1391

SrmCal,mPgNz;, T = 0,5

chemische Formel Srp;Ca;_zP2Ny,z = 0,5 Schrittweite 0,25°
Formelmasse 181,824¢g - mol™?! interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 6831
Kristallsystem, RG hex., P63 (Nr. 173) Nops 396
Gitterparameter a = 16,962(3) A Untergrundfunktion Shifted CHEBYSHEV
c=7,9682(2) A Koeffizienten 20
Zellvolumen 1985,5(1) A3 rontgen. Dichte 3,637g - cm ™3
Strahlung CuKa1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wR, = 0,0684
Detektor lin. PSD, A20 =5° R, = 0,0516
20-Bereich [°] 7<20< 75 wRpBkna = 0,0902
Netzwerkdichte 24,18 T/1000A3 RyBkna = 0,0684

R(F2) = 0,1005

Strukturbeschreibung von SrP;Ny4, Kapitel 7.1.3) verkniipfen, alle kleiner sind, als die ent-
sprechenden Winkel in SrPoNy4. Die rot markierten Winkel in Tabelle 7.6 auf Seite 187 geben
die schichtverkniipfenden P-N-P-Briicken wieder. Sie liegen zwischen 123(3) und 158(2)°,
wéhrend die entsprechenden Winkel bei SrP;N4 im Bereich von 142(2) und 164(2) ° liegen.
Gleichzeitig werden durch die Verkippung der Tetraeder auch die Winkel P-N-P innerhalb
der hexagonalen Schichten kleiner.

7.3. SrmCa1_$P2N4, T = 0,5

Da die Synthese der isotypen Phasen SrP;N4 und CaPyNy erfolgreich war, lag die Frage
nahe, ob CaP>N4 und SrP,N, Mischkristalle bilden kénnen. Diese Frage kann durch die er-
folgreiche Darstellung der beziiglich des [PNo]~-Netzwerkes zu SrP;N4 und CaP;Ny isotypen
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Tabelle 7.8: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in Az) fir CaP;N; und
Sr;Ca;_;P3Ny4, z = 0,5 aus den RIETVELD-Verfeinerungen der Pulver-RONTGEN-Daten. ,M* bedeutet
»Ca* bei CaP;Ny4 und ,,Sr/Ca“ bei SryCa; P3Ny, z = 0,5, Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.

0,5025(16) 0,1737(17 0,6249(28) 2,65(9 0,5121(28 0,1789(26) 0,631(4) 2,37

CaP3;Ng Srz;Caj_zP2Nsz z = 0,5
Atom T Y z Uiso z Yy z Uiso
M(1) 0 0 0,8451(38)  4,06(14) 0 0 0,869(8) 6,21
Besetzung Sr/Ca: 0,8(1)/0,3(1)
M(2) 0,1527(11)  0,8192(11) —0,1717(26)  4,06(14)  0,1416(12)  0,8122(13) —0,152(7) 3,50
Besetzung Sr/Ca: 0,58(5)/0,42(5)
M(3) 0,3483(15)  0,2101(11) —0,1064(27)  4,06(14)  0,3378(17)  0,1863(14) —0,161(7) 1,44
Besetzung Sr/Ca: 0,28(4)/0,72(4)
M(4)  0,333300 0,666700 0,8377(49)  4,06(14)  0,333300 0,666700 1,850(8) 2,80
Besetzung Sr/Ca: 0,46(6)/0,54(6)
M(5)  0,333300 0,666700 0,3011(46)  4,06(14)  0,333300 0,666700  —1,627(8) 3,46
Besetzung Sr/Ca: 0,63(8)/0,37(8)
M(6) 0,4824(11) 0,0020(13)  0,3365(26)  4,06(14) 0,5197(17) —0,0012(16)  0,860(7) 5,30
Besetzung Sr/Ca: 0,50(6)/0,50(6)
P(1) 0,1684(15)  0,1685(15 0,1009(22)  2,65(9)  0,1724(22)  0,1793(27)  0,159(7) 2,37
P(2) 0,1711(15)  0,0209(14) —0,0274(21)  2,65(9)  0,1715(22 0,0451(21)  —0,015(8) 2,37
P(3) 0,3340(16)  0,0042(16 0,0223(18)  2,65(9)  0,3263(32) —0,0028(41)  0,045(6) 2,37
P(4) 0,3288(18) 0,9947(18 0,6240(19) 2,65(9) 0,3397(33 1,0036(29) 0,645(6) 2,37
P(5) 0,3458(14) 0,8315(15 0,6276(27) 2,65(9) 0,3416(28 0,8373(30) 0,658(7) 2,37
P(6) 0,3464(16) 0,8383(17 0,0121(28) 2,65(9) 0,3298(25 0,8327(29) 0,030(7) 2,37
) (9) (
) (9)

0,4977(15)  0,1733(15 0,0199(30)  2,65(9 0,4948(30 0,1661(29) 0,028(8) 2,37

(15)
(14)
(16)
(18)
(15)
(17)
(17)
(15)
N(1) 0,3886(19)  0,7806(28)  0,5155(55) 0,27 0,4015(39
2) 0,1116(30)  0,9149(15)  0,0413(50) 0,27 0,1073(50
3)  0,1252(24)  0,0590(19)  0,1034(48) 0,27 0,1205(56 0,0668(31)  0,15(1) 2,45
4) 0,2356(22) 0,9599(22)  0,5163(48) 0,27 0,2347(40 0,0354(28)  0,573(12) 2,45

(37)

(20)

(28)

(21)

(20)

(22)

(27)

(21)

(19)

(28)

(31)

(33)

(22)

(32)

(33)

(28)

(25)

(28)

(30)

(39)  0,8123(59)  0,5319(97) 2,45
( (50)
( (56)
( (40)
N(5) 0,2666(23)  0,0422(37 0,0046(48) 0,27 0,2506(46)  0,0254(63)  0,0856(92) 2,45
( (32)
( (38)
( (70)

(42)

(75)

(45)

(37)

(50)

(65)

(52)

(83)

0,9336(24) 0,0804(97) 2,45

6) 0,2738(22)  0,7258(20 0,0166(62) 0,27 0,2017(32 0,7316(37) 0,097(12) 2,45
—0,2129(28) 0,27 0,2163(38
0,0689(56) 0,27 0,3019(70
0,0700(54) 0,27 0,4348(42
0,5369(50) 0,27 0,3567(75
—0,1741(29) 0,27 0,3777(45
0,5528(48) 0,27 0,3997(37
0,1639(39) 0,27 0,4472(50
—0,1734(30) 0,27 0,4990(65
—0,1762(24) 0,27 0,3147(52
0,1561(46) 0,27 0,4655(53

7)  0,2118(25)  0,0626(28
N(8) 0,2917(30)  0,8957(21
N(9) 0,4470(19)  0,0622(20

N(10) 0,3617(29)  0,9271(22

N(11) 0,3793(22)  0,8305(27

N(12) 0,3971(22)  0,0994(21

N(13) 0,4478(32)  0,5927(19

N(14) 0,4776(28)  0,1933(28

N(15) 0,3108(18)  0,9914(31

N(16) 0,4815(28)  0,2281(33

0,0903(45) —0,1696(84) 2,45
0,8999(45) 0,128(10) 2,45
0,0691(43) 0,098(12) 2,45
0,9304(46) 0,565(11) 2,45
0,8419(70)  —0,1600(74) 2,45
0,1016(35) 0,576(12) 2,45
0,5823(32) 0,121(13) 2,45
0,1883(50) —0,1509(34) 2,45
1,0005(76)  —0,1491(65) 2,45
0,2270(58) 0,156(11) 2,45

Verbindung Sr,Ca;_P2Ng4, £ = 0,5 bejaht werden. Insbesondere konnte nun aufgeklart wer-
den, in welcher Weise das [PN2]| -Netzwerk auf eine Verdnderung des Radius der eingelagerten
Metall-Kationen reagiert.
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(a) 3!'P-Festkorper-NMR-Spektrum von CaP,Ny. (b) Beim 3'P-Festkérper-NMR-Spektrum  von
Das Spektrum &dhnelt demjenigen von SrP;N4 (Ab- SrzCai;_oP2oN4, ¢ = 0,5 sind die fiinf, bei SrP2Ny4
bildung 7.5 auf Seite 179). Die chemischen Verschie-  (Abbildung 7.5 auf Seite 179) und CaP3;N, noch
bungen der fiinf Signale liegen bei héheren Werten — unterscheidbaren Signale durch Fehlordnung der

als bei SrPoNy (geringere Entschirmung). Ca®t /Sr*t-Lagen nicht einzeln auflgsbar.

Abbildung 7.12: 3! P-Festkorper-NMR-Spektren von CaP;N4 und Sr,Ca;_,P3Ny, z =0, 5.

7.3.1. Praparation. Sr;Ca; PsN4, z = 0,5 wurde analog zu SrP;N4 und CaP,Ny dar-
gestellt. Zur Druckiibertragung wurden, genau wie unter 7.1.1 und 7.2.1 erldutert, Chromoxid-
dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit 18 mm Kantenlidnge in Verbindung mit einer Mul-
tianvilapparatur verwendet. Die Bornitridkapsel wurde mit einem dquimolaren Gemenge aus
Strontiumazid, Calciumazid (Kapitel 4.4) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid gefiillt, das
zuvor in einer Kugelmiihle innig vermengt und verrieben wurde. Hier ist es besonders wich-
tig, daf die Durchmischung der Edukte mdglichst vollstdndig erfolgt, denn ansonsten kann es
neben der Bildung der Mischphase Sr;Ca; PsN4, z = 0,5 auch zur Entstehung der terndren
Randphasen CaP>N; und SrP;Ny kommen. Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in
3h auf 5 GPa gebracht und dann innerhalb von 25 min auf 1400 °C aufgeheizt. Nach 40 min
wurde die Probe innerhalb von 70 min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach erfolgter Re-
aktion (analog Gleichung 7.1) wurde das Assembly binnen 7h langsam dekomprimiert, und
es konnten nach Aufbrechen des Magnesiumoxid-Oktaeders 70 bis 80 mg farbloses, zu einem

kompakten Korper gesintertes Sr;Ca; PsN4, £ = 0,5, isoliert werden.

7.3.2. Strukturbestimmung. Als Startmodell fiir die RIETVELD-Verfeinerung von
Sr;Ca; PoNg, z = 0,5 (Tabelle 7.7) diente das Strukturmodell von SrP;N, (Kapitel 7.1.2
auf Seite 171), bei dem die Sr?*-Positionen zunichst durch eine Ca?t/Sr?*-Mischbesetzung
im Verhaltnis 1 : 1 ersetzt wurden. Das Pulverdiffraktogramm, welches an einem konventio-
nellen Labordiffraktometer (Stoe StadiP) mit CuK,;-Strahlung aufgenommen wurde, bein-
haltete naturgemaf nicht die Information, die die hochaufgeloste Synchrotronmessung von
SrP>N4 aufwies. Deswegen konnten bei Sr,Ca;_.P>Ny4, z = 0,5 lediglich alle Lageparame-

ter frei verfeinert werden. Die thermischen Auslenkungsparameter wurden nicht verfeinert,
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Abbildung 7.13: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm
(CuKq1-Strahlung) sowie Differenz-Profil der RIETVELD-Verfeinerung von SryCa;_P2N4, z = 0,5.

Die erlaubten Reflexe sind durch senkrechte Balken markiert.

sondern fiir die N-Atome und die P-Atom auf jeweils gleiche sinnvolle Werte gesetzt (Tabel-
le 7.8 auf Seite 199). Die Auslenkungsparameter fiir die Sr/Ca-Lagen wurden fiir die jewei-
lige Lage gleichgesetzt und nicht verfeinert. Um abschdtzen zu koénnen, ob gewisse Metall-
Kationenpositionen von Sr?>* oder Ca?t bevorzugt werden, wurden die Besetzungsfaktoren
jeder Ca2t/Sr?*-Mischposition verfeinert und das gesamte an der Multiplizitit gewichtete
Besetzungsverhiltnis Ca?"/Sr?* auf 1: 1 gehalten. Die Summe der Besetzungsfaktoren von
Sr?t und Ca?* einer jeweiligen kristallographischen Lage wurde dabei stets auf 1 gesetat.
Tabelle 7.8 auf Seite 199 zeigt, daf es nicht zu einer Ausordnung kommt, wohl aber einige
Metall-Kationenpositionen bevorzugt von Ca?"- bzw. von Sr?*-Ionen eingenommen werden.

Alle kristallographischen Daten der RIETVELD-Verfeinerung von CaP;N4 sind in Tabelle
7.7 zusammengefaRt. Uber die Atomabstinde geben die Tabellen 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf
Seite 184 Auskunft. Die Winkel P-N-P und N-P-N in CaP,;Ny finden sich in den Tabellen 7.6
auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186.

7.3.3. 3'P-Festk6rper-NMR-Spektroskopie.  Das 3! P-Festkdrper-NMR-Spektrum
von SryCa;_,P2N4, z = 0,5 (Abbildung 7.12 auf der vorherigen Seite) zeigt im Gegensatz
zu demjenigen von SrP>N, (Abbildung 7.5 auf Seite 179) nur ein breites Signal, welches

zwel Schultern aufweist. Die Signalmitte befindet sich bei ca. —14 ppm. In Verbindung mit
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den Resultaten der pulverdiffraktometrischen Untersuchungen (Kapitel 7.3.2) wird die star-
ke Verbreiterung des Signals auf Fehlordnung der in das Netzwerk eingelagerten Ca?* und
Sr?*-Ionen zuriickgefiihrt. Es ist davon auszugehen, daR es sich in Wirklichkeit um eine Si-
gnalgruppe bestehend aus acht einzelnen Signalen handelt, die bedingt durch die Fehlordnung
der Sr?* /Ca?*-Ionen stark verbreitert sind (siche Arbeitshypothese 3 auf Seite 178). Das 3!P-
Festkorper-NMR-Spektrum von Sr;Ca; P>N4, z = 0,5 wurde mit einem BRUKER DSX-
Avance NMR-Spektrometer mit 2,5 mm Doppelresonanzprobenkopf bei Rotationsfrequenzen
Vpot Zwischen 1 und 25 kHz (Konstanz 2 Hz) aufgenommen. Bedingt durch die Feldstdrke des
Magneten von 11,75 T, betrug die Resonanzfrequenz der 3'P-Kerne 202,48 MHz. Die Warte-
zeit zwischen den einzelnen Experimenten betrug typischerweise 200 s.

7.3.4. Strukturbeschreibung. Die Struktur von Sr;Ca; P2N4, z = 0,5 ist — das
[PNy] -Netzwerk betreffend — isotyp zu derjenigen von SrPoN, und CaPoNy (Kapitel 7.1.3
und 7.2.4). Die Gitterparameter a und c liegen mit 16,962(3) A und 7,9682(2) A erwar-
tungsgemdf zwischen denjenigen von SrPoNs und CaP2N4. Ebenso liegt das Verhdltnis ¢
in Sr;Ca;_,P2N4, z = 0,5 mit 2,129 zwischen demjenigen von SrP>N,; und CaP;Ny4. Der
Gang der Gitterparameter a und c (und damit auch %) folgt der VEGARDschen Regel (Glei-
chung 7.3). Abbildung 7.14 auf der nichsten Seite stellt die Anderung der Gitterparameter

mit dem Molenbruch x graphisch dar.

(7.3) gaB=9a-(1—xB)+9B-XB

g : Gitterparameter a oder ¢, xp Molenbruch der Phase B (CaP,N,).

Wie aus Tabelle 7.8 hervorgeht, werden die Hohlrdume in der Struktur, die sich zwischen
UDUDUD-Ringen befinden von Sr?*-Ionen bevorzugt, besonders aber WycKOFF-Position 2a
(M(1)), die zu etwa 81 % mit Sr?" besetzt ist. Diese Bevorzugung derjenigen Hohlrdume, wel-
che dem eingelagerten Kation eine nahezu spharische Koordinationssphére bieten, ist darauf
zuriickzufithren, daf die Abstinde M2*-N hier relativ lang sind (vgl. Kapitel 7.1.3), was bei
dem etwas groferen Sr?*-Ion giinstiger ist als bei Ca?*.

7.4. CdP2Ny

7.4.1. Praparation. CdP;N,; wurde mittels Hochdruck-Hochtemperatursynthese dar-
gestellt. Zur Druckiibertragung wurden Chromoxid-dotierte Magnesiumoxid-Oktaeder mit
18 mm Kantenldnge verwendet, in Verbindung mit dem iiblichen in Kapitel 1.5 beschriebe-
nen Aufbau. Die Bornitridkapsel wurde mit einem Gemenge aus Cadmiumazid (Kapitel 4.9
auf Seite 50) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [49] (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefiillt,
das zuvor in einer Kugelmiihle innig vermengt und verrieben wurde. Dabei ist dufierste Vor-

sicht geboten, da Cadmiumazid sehr stoff- und warmeempfindlich ist und die Mahl-Prozedur
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Abbildung 7.14: Parameter a, c und Verhaltnis % in Abhangigkeit vom Molenbruch x. Die Abnahme
der Gitterparameter a und ¢ von SrP;N4 bis CaP;N, folgt der VEGARDschen Regel. Das Verhaltnis

a

2 wird von SrP;Ny bis CaP;Ny stetig geringer. Die Hohe der Fehlerbalken fiir die Gitterparameter a
und c sind mit dem Faktor 10 multipliziert worden, um den tatsachlichen Standardabweichungen, die

deutlich grofier sind als die durch das RIETVELD-Verfahren berechneten, ndherzukommen [193, 194].

schwere Explosionen auslosen kann (siehe Kapitel 4.9.1 und Fufinote d auf Seite 51). Da-
her ist es ratsam, entsprechende Sicherheitsvorkehrungen zu treffen (Kapitel 4 auf Seite 43).
Das Assembly wurde bei Raumtemperatur in 6 h auf 8 GPa gebracht und dann innerhalb
von 35min auf 1100 °C aufgeheizt. Nach 25 min wurde die Probe auf Raumtemperatur abge-
schreckt. Nach erfolgter Reaktion (Gleichung 7.1 auf Seite 171) wurde das Assembly binnen
12 h langsam dekomprimiert, und es konnte nach Aufbrechen des Magnesiumoxid-Oktaeders

tiefschwarzes, zu einem kompakten Korper gesintertes CdP,;N, isoliert werden.

7.4.2. Elektronenbeugung an CdP;N,. Um die Elementarzelle von CdP;Ny4 zu be-
stimmen, wurden Elektronenstreuexperimente durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dafl in dem

Produktgemenge drei verschiedene Kristalltypen vorkommen. Kristalltyp 1 zeigt schwach
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ausgepragte Uberstrukturreflexe analog zu SrP,Ny, Kristalltyp 2 zeigt diffuse Uberstruktur-
reflexe und Kristalltyp 3 zeigt Uberstrukturreflexe einer inkommensurabel modulierten Phase.
Elektronenbeugungsaufnahmen aller drei Spezies sind in Abbildung 7.15 auf der néchsten Sei-
te den entsprechenden Aufnahmen von SrP,N, gegeniibergestellt und die Uberstrukturreflexe
sind wie bei den entsprechenden Aufnahmen fiir StP;N,; (Abbildung 7.2 auf Seite 175) zur
besseren Erkennbarkeit intensiviert worden. Die Uberstrukturreflexe sind mit gelben und die
Satelliten der modulierten Struktur sind mit roten Strichen gekennzeichnet. Beim Vergleich
der Beugungsbilder von SrP2N4 und CdP2Ny der Zonen [100] und [111] (Indizierung mit Re-
ferenz der Uberstrukturzelle, Abbildung 7.15) erkennt man die gegeniiber SrP,N,4 schwichere
Auspriagung der Uberstrukturreflexe (Kristalltyp 1) bzw. der modulierten Struktur (Kris-
talltyp 3) von CdP;N,. Da die Bildung der Megakalsilit-Uberstruktur in der Hauptsache
auf Ausordnung der Stickstoffatome zuriickzufiihren ist, werden die im Vergleich zu SrP;N4
schwicheren Uberstrukturreflexe bzw. Satelliten mit dem gréReren Streukontrast zwischen
Cadmium und Stickstoff gegeniiber Strontium und Stickstoff erklirt. Ansonsten gleichen die
Beugungsaufnahmen entsprechender Zonen von SrPoN, und CdP,;N, einander (Abbildung
7.15). Die Satelliten der modulierten Struktur zeichnen sich dadurch aus, daf sie im Ge-
gensatz zu den Uberstrukturreflexen der kommensurablen Struktur niher an die Hauptre-
flexe heranriicken. Dieser Effekt ist zwar gering, wird jedoch bei Beugungsaufnahmen der
[111]-Zone an CdP,N4-Kristalliten besonders deutlich (Abbildung 7.15). Die diffusen Reflexe
der Beugungsaufnahmen in Abbildung 7.15 haben ihre Ursache in Fehlordnungsphénomenen
(Kristalltyp 2). Diese Reflexe erscheinen im Beugungsbild zu den Hauptreflexen hin ,ausge-
schmiert“. Jedoch ist bei den Elektronenbeugungsaufnahmen von CdP,N4 schwer zwischen
Kristalliten mit diffuser Fehlordnung und geordneter Uberstruktur zu unterscheiden, denn der
Ubergang ist flieRend. Aufgrund der Tatsache, da® sehr viele Kristallite untersucht und deren
Beugungsbilder eingehend vermessen wurden, kann man sagen, daft das Produktgemenge bei
Raumtemperatur aus einer Vielzahl von Phasen besteht, deren Kristallstruktur Ubergangsfor-
men zwischen kommensurabler Uberstruktur (Megakalsilit-Uberstruktur (Kristalltyp 1) wie
bei SrP,Ny, Kapitel 7.1.3), modulierter Struktur (Kristalltyp 3) und fehlgeordneter Uber-
struktur (Kristalltyp 2) bildet.

7.4.3. Pulverdiffraktometrie und temperaturabhingige Pulverdiffraktometrie.
Da die Warmebehandlung von CdPoNy-Produktgemengen bestehend aus den Kristalltypen 1,
2 und 3 (Kapitel 7.4.2) keine einheitlichen Proben ergab®, wurde das Verhalten bei verschie-
denen Temperaturen mittels RONTGEN-Beugung an Pulverproben unter Verwendung von
MoK,1-Strahlung an Pulverdiffraktogrammen mit einem 2©-Bereich von 17,5 bis 22,5 °20,
die bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 1100 °C registriert wurden, untersucht.

Die Diffraktogramme wurden mit einem konventionellen Pulverdiffraktometer (Stoe StadiP),

€Damit sind Proben gemeint, die ausschlieflich aus einer der sehr eng verwandten Kristalltypen 1, 2
oder 3 bestehen.
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Abbildung 7.15: Vergleich von Elektronenbeugungsbildern der Zonen [100] und [111] von SrPoN4 und CdP;Ny (KT = Kristalltyp).
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das mit einem elektrischen Widerstandsofen ausgeriistet war, aufgenommen. Die Mefzeit pro
Messung betrug 30 min. Abbildung 7.16 zeigt alle 14 Messungen. Daraus ist eine Pyrolyse-
temperatur von ca. 1050 °C ersichtlich. Auch CdP,;N4 hat offensichtlich eine bemerkenswert
hohe Pyrolysetemperatur, die im Bereich derjenigen von SrP>N4 oder BaP,Ny liegt.

Weiterhin zeigt sich bei Erhohung der Temperatur, dal die Satelliten der modulierten
Phase (Kristalltyp 3) verschwinden. Dies sei exemplarisch an dem BRAGG-Reflex (621), der
in der modulierten Phase als Satellit auftritt (Abbildung 7.17(a)), erldutert. Bei Raumtem-
peratur ist der Satellit der modulierten Phase ndher zum BrRAGG-Reflex (413) hin verscho-
ben, die 20@-Differenz betrdgt 0,135°. Zwischen 400 °C und etwa 650 °C befindet sich der
Reflex (621) genau auf seiner BRAGG-Position und verschwindet dann bei weiterem Er-
wirmen ganz. Offensichtlich ist bei Temperaturen ab 400°C die Megakalsilit-Uberstruktur
stabil, die modulierte Phase jedoch nicht. Zwischen der fehlgeordneten Phase, welche bei
Elektronenstreuexperimenten diffuse Reflexe zeigte, und der geordneten Uberstruktur kann
im Pulverdiffraktogramm nicht unterschieden werden. Braca-Uberstrukturreflexe mit diffu-
ser Ausschmierung hin zu den jeweiligen Hauptreflexen erscheinen im Pulverdiffraktogramm
als Summe eines scharfen Reflexes mit geringer Halbwertsbreite und eines diffusen Streuan-
teils (Ndherungsweise beschreibbar als LORENTZ-Funktion grofier Halbwertsbreite). Insbeson-
dere bei vergleichsweise schwach aufgeldsten und technisch bedingt kurzen Messungen mit
MoK ,1-Strahlung (Heizmessung mit Ofen) ist die Korrelation zwischen Untergrund und diffu-
sem Anteil eines BRAGG-Reflexes nahezu 100 %. Die Bildung der in der Raumgruppe P6322
(Basiszelle) beschreibbaren hochsymmetrischen Phase (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188) konnte
auch bei hoher Temperatur nicht nachgewiesen werden, ebenso nicht die Bildung einer vom
Tridymit abgeleiteten Phase, die sich bei hoheren Temperaturen z.B. bei BaGaxO4 [242]
(Megakalsilit-Struktur, Seite 195) ausbildet. Zur weiteren Verifizierung der oben dargelegten
Schlufifolgerung wurden im Folgenden temperaturabhingige Festkorper-NMR-Experimente
durchgefiihrt (Kapitel 7.4.4).

Die RIETVELD-Verfeinerung zur Gewinnung eines brauchbaren Strukturmodells wurde
auf Grundlage von bei Raumtemperatur aufgenommenen Pulverdiffraktogrammen, welche
mit CuK,;-Strahlung registriert wurden, durchgefiihrt. Als Startmodell diente ein Struktur-
modell, das eine Mittelung iiber alle drei, bei Raumtemperatur existierenden und mittels
Elektronenstreuung nachgewiesenen Phasen darstellt und von der Megakalsilit-Struktur ab-
geleitet ist. Ein Strukturmodell in der Raumgruppe P6322 (Nr. 182) in Verbindung mit der
Uberstrukturzelle, die aus der Basiszelle durch die Transformation 7.2 auf Seite 192 erhal-
ten wurde, erwies sich als gut geeignet. Es zeigte sich, daff die Kristallstruktur von CdP>Ny
in der Raumgruppe P6322 besser beschreibbar ist als diejenige von SrPsNy, die diesbeziig-
lich jedoch Pseudosymmetrie zeigt (Kapitel 7.1.3 Seite 191). Vermutlich ist die Megakalsilit-
Uberstruktur bei CdP,N, weniger ausgeprigt. Das verwendete Strukturmodell entspricht
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Abbildung 7.16: Temperaturabhéngige Pulverdiffraktogramme bei Temperaturen zwischen 20 und
1100°C von CdP;N4 (MoKgi-Strahlung). Der (621)-Reflex tritt bei Raumtemperatur als Satellit des
(413)-Reflexes auf. Zwischen 400 °C und etwa 650°C bewegt sich der Satellit auf die (621)-Position,
um bei héheren Temperaturen ganz zu verschwinden (siehe auch Abbildung 7.17(a)). Oberhalb von

1050 °C beginnt Pyrolyse und Amorphisierung von CdP,Ny.

dem ersten Schritt des Symmetrieabbaus (Kapitel 7.4.5.2) von der Basisstruktur (Raum-
gruppe P6322, a = 9,6573(2) A, ¢ = 7,6408(2) A) zur Megakalsilit-Uberstruktur (niheres
siehe Strukturbeschreibung Kapitel 7.4.5). Alle Lageparameter der Atome konnten frei verfei-
nert werden, die isotropen Auslenkungsparameter der Cadmium- und Phosphoratome wurden

ebenfalls frei verfeinert. Die isotropen Auslenkungsparameter der Stickstoffatome wurden frei
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Tabelle 7.9: Kristallographische Daten von CdP;N4 (RIETVELD-Verfeinerung). Standardabweichungen

sind in Klammern angegeben.

chemische Formel CdP;N, Schrittweite 0,25°
Formelmasse 230,385g - mol ! interne Schrittweite 0,01°
Formeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 7599
Kristallsystem, RG hex., P6322 (Nr. 182)  Ngps 313
Gitterparameter a = 16,7271(2) A Untergrundfunktion Shifted Chebyshev
c = 7,6408(1) A Koeffizienten 8
Zellvolumen 1851,45(4) A3 rontgen. Dichte 5,034g - cm—?
Strahlung CuKa1 Profilfunktion Pseudo Voigt
Diffraktometer Stoe StadiP R-Werte wRp, = 0,1410
Detektor lin. PSD, A20 =5° Rp, = 0,1092
20-Bereich [°] 10 <20 < 86 wWRpBkna = 0,1451
Netzwerkdichte 25,93 T /100043 RyBkna = 0,1183
R(F?) = 0,107

verfeinert und auf jeweils gleiche Werte gesetzt. Wegen der hohen Absorption der Cadmium-
verbindung an CuK,;-Strahlung war eine Absorptionskorrektur nach [226] unabdingbar. Die
Variation der Bindungsldngen P-N wurde durch soft-constrains gedampft. Die Ergebnisse
der RIETVELD-Verfeinerung, die mit dem Programmpaket GSAS [21] durchgefiihrt wurde,
sind in Tabelle 7.9 wiedergegeben, Lage- und Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle

7.10 und die relevanten Atomabstdnde und interatomaren Winkel in Tabelle 7.12.

7.4.4. 3'P-Festkorper-NMR-Spektroskopie. Um die temperaturabhingigen Phasen-
umwandlungen (Kapitel 7.4.3) bei CdP;N,4 niher zu verstehen, wurden 3! P-Festkérper-NMR-
MAS-Spektren von CdP>N, bei Raumtemperatur, 100, 200, 300, 400, 450, 500, 550 und
600 °C aufgenommen (Abbildung 7.18%). In allen Spektren sind zwei Signalgruppen (—8,6
und 5,6 ppm, Raumtemperatur) zu sehen, deren Intensitdtsverhdltnis etwa 3 : 1 ist. Die-
ser Befund stimmt mit den Ergebnissen der RIETVELD-Verfeinerung der hochsymmetrischen
Basisstruktur bei Raumtemperatur (a = 9,6573(2) &, ¢ = 7,6408(2) A, RG P6322, R(F?) =
0,1412, Tabelle 7.11) {iberein, aus denen hervorgeht, daf das Verhéltnis der Lagemultiplizi-
tdten von P(1) (WyckHOFF-Position 12¢) und P(2) (WYCKHOFF-Position 4e) ebenfalls 3 : 1
betragt.

Aufgrund der Tatsache, dafl die Anzahl der beobachteten NMR-Resonanzen in direktem
Zusammenhang mit der Anzahl der kristallographisch indquivalenten Positionen steht und
das Verhéltnis der Integrale der NMR-Resonanzen mit dem Verhdltnis der Multiplizitdten
der kristallographischen Lagen, auf denen sich die signalgebenden Atome befinden, iiberein-

stimmt [223], bestdtigen die Spektren zundchst die Basiszelle und die Kristallstruktur in

bRiir die Aufnahme der temperaturabhéngigen MAS-Spektren sei Herrn Dr. L. van Wiillen (Miinster) und
Herrn Dr. J. Schmedt auf der Giinne herzlich gedankt.
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(b) Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) RONTGEN-Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil
der RIETVELD-Verfeinerung von CdP2N4 (CuKai-Strahlung). Die erlaubten Reflexe sind durch senkrechte

Balken markiert.

Abbildung 7.17: RIETVELD-Verfeinerung von CdP;Ny.
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Tabelle 7.10: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in 100 Az) flir CdP;Ny aus der

RIETVELD-Verfeinerung (CuKy;-Strahlung). Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom WYCK. T Y z Uiso
Cd(1) 2a 0 0 0 2,7(5)
Cd(2) 4f 1/3 2/3 0,507(3) 1,2(2)
Cd(3) 6g 0,5225(3) 0 0 1,3(2)
Cd(4) 12 0,1960(3) 0,8564(3) 0,502(2) 1,20(8)
P(1) 127 0,1605(4) 0,9890(4) 0,8042(8) 0,8(6)
P(2) 121 0,8272(4) 0,3225(4) 0,8058(9) 1,7(6)
P(3) 121 0,4950(4) 0,6553(4) 0,804(1) 2,1(6)
P(4) 121 0,3408(4) 0,3154(5) 0,7131(7) 2,4(6)
N(1) 6g 0,318(3) 0 0 3,8(4)
N(2) 6h 0,6144(4) 0,2287(8) 1/4 3,8(4)
N(3) 12 0,9473(5) 0,8956(6) 0,254(4) 3,8(4)
N(4) 6h 0,2818(4) 0,5635(8) 1/4 3,8(4)
N(5) 6g 0,207(1) 0 0 3,8(4)
N(6) 121 0,873(2) 0,543(2) 0,500(1) 3,8(4)
N(7) 121 0,2338(7) 0,2664(9) 0,803(2) 3,3(4)
N(8) 121 0,8846(9) 0,5964(8) 0,823(2) 3,8(4)
N(9) 12 0,5746(8) 0,9380(8) 0,787(2) 3,8(4)
N(10) 6g 0,4307(5) 0,862(1) 1/4 3,8(4)
N(11) 6g 0,7639(5) 0,528(1) 1/4 3,8(4)
N(12) 6g 0,0971(5) 0,194(1) 1/4 3,8(4)

Tabelle 7.11: P-Atomkoordinaten fiir die Basisstruktur von CdP,;N,. Standardabweichungen sind in

Klammern angegeben.

Atom WycCkK. z Y z
P(1) 12 0,327(1) 0,153(2) 0,5521(9)
P(2) de 1/3 2/3 0,457(2)

der Raumgruppe P6322. Bei genauerer Betrachtung der Spektren fallt jedoch auf, daf es
sich um Signalgruppen handeln muf, da sich insbesondere bei dem bei 5,6 ppm erscheinen-
den Signal (Raumtemperatur) Schultern abzeichnen. Die Schultern werden mit zunehmender
Temperatur deutlicher und haben ihre starkste Ausprégung bei 550 °C (Abbildung 7.18). Bei
550 °C tritt auch die Aufspaltung des bei —8,6 ppm beobachteten Signals in zwei Signale,
die bei Raumtemperatur noch nicht zu unterscheiden sind, deutlich hervor. Die Signalgruppe

bei 5,6 ppm spaltet in drei Signale auf, so daff insgesamt fiinf Signale erkannt werden. Dies
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Tabelle 7.12: Atomabstiande (A) und Bindungswinkel (°) in CdP;N,. Die Standardabweichungen sind

in Klammern angegeben.

Atom Abstand Atom Abstand Atom Winkel
P(1)-N(3) 1,636(14) P(2)-N(4) 1,650(9) P(4)-N(1)-P(4) 169,(4)
P(1)-N(5) 1,652(9) P(2)-N(6) 1,646(13) P(3)-N(2)-P(3) 106,4(8)
P(1)-N(7) 1,656(14) P(2)-N(8) 1,665(14) P(1)-N(3)-P(1) 107,1(7)

P(1)-N(12) 1,656(8) P(2)-N(10)  1,659(8) P(2)-N(10)-P(2) 145(1)
P(3)-N(2) 1,654(9) P(4)-N(1) 1,677(8) P(3)-N(11)-P(3) 147(1)
P(3)-N(6) 1,652(13) P(4)-N(7) 1,695(12)

P(3)-N(9) 1,666(14) P(4)-N(8) 1,581(14)

P(3)-N(11) 1,665(8) P(4)-N(9) 1,775(14)

Cd(1)-N(3) 2,461(22) Cd(2)-N(4) 2,395(18)

Cd(1)-N(3) 2,413(22) Cd(2)-N(4) 2,471(18)

Cd(3)-N(6) 2,831(34) Cd(4)-N(6) 2,74(3)

Cd(3)-N(9) 2,321(17) Cd(4)-N(7) 2,21(2)

Cd(3)-N(10) 2,80(1) Cd(4)-N(8) 2,00(3)
Cd(4)-N(11) 2,73(2)

korrespondiert, wie zu erwarten war, nicht mit dem hier zur Beschreibung der Struktur be-
nutzten gemattelten Modell, da in diesem lediglich wvier kristallographisch unterscheidbare
P-Atompositionen vorkommen (Tabelle 7.10), sondern spricht vielmehr fiir einen zu SrP;Ny
analogen Sachverhalt (Kapitel 7.2.3 auf Seite 196), was in Verbindung mit dem pulverdiffrak-
tometrischen Befund (Kapitel 7.4.3) bedeutet, daf die Struktur bei héheren Temperaturen
zu ungunsten der inkommensurabel modulierten Phase ausordnet (Bildung der Megakalsilit-
Uberstruktur). Bei der Megakalsilit-Uberstruktur, deren Bildung fiir héhere Temperaturen
angenommen wird, waren acht kristallographisch indquivalente P-Lagen mit jeweils glei-
chen Multiplizititen vorhanden (Kapitel 7.5 und 7.1.2.3). Betrachtet man das 3! P-Festkor-
per-NMR-MAS-Spektrum von SrPoN4 (Abbildung 7.5 auf Seite 179 (a)) so fallt auf, daf die
Signale A und B im Gegensatz zu den eng benachbarten Signalen C, D und E eine deutlich
kleinere chemische Verschiebung aufweisen. So ist es wahrscheinlich, daff die Signalgruppe
bei —8,6 ppm im Spektrum von CdP;N4, die bei hoherer Temperatur sichtbar aufspaltet,
den Signalen A und B im Spektrum von SrP,Ny entspricht. Den Signalen C, D und E bei
SrP>Ny4 entsprache dann die Signalgruppe bei 5,6 ppm im CdPsN4-Spektrum, welche bei ho-
herer Temperatur ebenso sichtbar aufspaltet. Somit kann die Kristallstruktur von CdP;Ny4
ab ca. 400 °C als isotyp zu derjenigen von SrP>Ny betrachtet werden. Unterhalb dieser Tem-
peratur existieren drei nachgewiesene Phasen: Megakalsilit-Uberstruktur, inkommensurabel
modulierte Struktur und fehlgeordnete Uberstruktur (Kapitel 7.4.2).
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Abbildung 7.18: Bei verschiedenen Temperaturen aufgenommene 3! P-Festkérper-NMR-MAS-Spektren
von CdP;Ny. Deutlich zu erkennen sind jeweils zwel Signalgruppen mit einem Intensitdtsverhaltnis
von 3 : 1, Uibereinstimmend mit dem Verhaltnis der Multiplizitdten der beiden P-Atomlagen der
Basisstruktur (Tabelle 7.11). Ferner wird deutlich, daff die Schultern der NMR-Signale bei héheren

Temperaturen ausgepragter erscheinen.
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7.4.5. Strukturbeschreibung.

7.4.5.1. Gematteltes Strukturmodell. Auf Grundlage der bei Raumtemperatur registrier-
ten Beugungsdaten und dem Umstand, daf stets drei Spezies bei Raumtemperatur vorliegen,
wird die Kristallstruktur von CdP,N4 zweckmaRigerweise mit einem gemsitielten Struktur-
modell beschrieben. Von der Basisstruktur in Raumgruppe P6322 (Nr. 182, Kapitel 7.1.3)
gelangt man mittels eines klassengleichen Ubergangs nach Gleichung 7.2 zur Uberstruk-
turzelle (Raumgruppe ebenfalls P6322) und in einem zweiten Schritt durch Entfernen der
zweizdhligen Drehachsen aus der ab-Ebene zur Uberstruktur in der Raumgruppe P63 (trans-
lationsgleicher Ubergang). Das hier verwendete Modell entspricht dem ersten Schritt des
Symmetrieabbaus und hat gegeniiber der Basisstruktur den Vorteil, daff nicht zwangsldufig
Winkel P-N-P von 180° auftreten. Die planare Raumgruppensymmetrie einer Schicht ist
P(3)21 und es existieren § —Achsen in den Richtungen [120] und [100]. Abbildung 7.19 zeigt
das gemittelte Strukturmodell. Es sind deutlich die UUUDDD- und UDUDUD-Ringe einer
Schicht zu erkennen (Abbildung 7.19(a)). Das Ausordnungsschema der Stickstoffatome in
der ab-Ebene entspricht im gemittelten Modell demjenigen der Realstruktur (Megakalsilit-
Typ). Bedingt durch die zweizéhligen Drehachsen in der ab-Ebene, kommt es jedoch kaum
zur Ausordnung in [001]- bzw. [001]-Richtung (Abbildung 7.19(b) und 7.19(c)). Vergleiche
mit RIETVELD-Verfeinerungen von SrP,N4 mit dem gleichen Strukturmodell (R(F?) = 0,21
bei SrP;N4 im Gegensatz zu 0,107 bei CdP;Ny, Tabelle 7.9) lassen die Einschdtzung zu, daf
die Pseudosymmetrie der CdP,Ny-Struktur stdrker ausgepréigt ist als bei StPoNy4, d.h., daf
CdP,;Ny eher in der Raumgruppe P6322 beschreibbar ist als StPoNy. Offensichtlich héngt
die Auspriagung der Uberstruktur nicht nur vom Ionenradius ab, der bei Cd?* kleiner ist als
bei Sr?t oder Ca?t. Demnach sollte bei CdP,N, die Uberstruktur am stirksten ausgeprigt
sein, da beim Gang von SrP;Ny iiber Sr;Ca; PoN4, £ = 0,5 nach CaP;N, die Ausprdgung
der Uberstruktur zunimmt (Kapitel 7.1.3, 7.2.4 und 7.3.4). Allerdings hat auch der gréfere
Streukontrast zwischen Cd und Sr einen EinfluR auf den R(F?2)-Wert.

Die Cd?*-Ionen sind im Kristall mit sechs bis acht Stickstoffatomen koordiniert. Cd(1)
und Cd(2) befinden sich dabei in Hohlrdumen, die durch jeweils zwei UDUDUD-Ringe gebil-
det werden. Cd(1) ist mit sechs Atomen N(3) trigonal antiprismatisch koordiniert (Abbildung
7.20(a)) und Cd(2) mit jeweils drei Atomen N(2) und N(4) ebenfalls trigonal antiprismatisch.
Cd(3) und Cd(4) befinden sich hingegen in Hohlrdumen, welche aus jeweils zwei UUUDDD-
Ringen gebildet werden. Cd(3) ist ebenfalls sechsfach koordiniert, Cd(4) hingegen achtfach.
Die Koordinationspolyeder leiten sich von keinem bekannten Polyeder-Typ ab. Erwartungs-
gemdf ist die Variation in den Cd-N-Abstdnden bei Cd(3) und Cd(4) grofier als bei Cd(1)
und Cd(2) (analog SrP,N4 Kapitel 7.1.3 Seite 192). Die Abstdnde Cd(3)-N variieren zwischen
2,321(17) und 2,831(34) A, die Abstdnde Cd(4)-N zwischen 2,00(3) und 2,74(3) A.

7.4.5.2. Realstruktur. Wie insbesondere aus den Festkdrper-NMR-Experimenten folgt,
ist die Realstruktur von CdP;N4 ab 400°C isotyp zu SrP;Ns (Megakalsilit-Strukturtyp
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KAISiO, [237], Raumgruppe P63). Dies entspricht dem zweiten Schritt des Symmetrieabbaus
der Basisstruktur. Zwar konnte keine RIETVELD-Verfeinerung mit CuK,; (Kapitel 7.4.3) bei
dieser Temperatur durchgefiihrt werden, die Elektronenbeugungsaufnahmen (Kristalltyp 1,
Abbildung 7.15) entsprechen jedoch denjenigen der dquivalenten Zonen der entsprechenden
Beugungsaufnahmen von SrP,;N,. Die ebenfalls hexagonale Elementarzelle der Uberstruktur
hat die gleichen Gitterparameter wie die der gemittelten Struktur. Damit hat CdP;N4 von
allen in dieser Arbeit dargestellten Nitridophosphaten mit Megakalsilit-Struktur das kleinste
Zellvolumen und damit auch die grofite Netzwerkdichte mit 25,93 T/1000A3 (Tabelle 7.9).
Dies steht in Ubereinstimmung mit dem gegeniiber Sr>* und Ca?* kleineren Ionenradius von
Cd?t (1,24 A, bei achtfacher Koordination). Unterhalb von 400 °C tritt Phasentrennung in
die Phasen 1, 2 und 3 auf (Kapitel 7.4.2).



7.4. CdP;Ny 215

(c) Blick entlang b.

Abbildung 7.19: Gemitteltes Strukturmodell von CdP;N,4. Cadmiumatome griin, Stickstoffatome blau.
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Abbildung 7.20: Koordination von Cd in CdP,Ny. Die Bindungslangen sind in A angegeben. Es wurden
Abstinde Cd-N bis zu 3 A beriicksichtigt. Die Koordination von Cd(2) ist analog zur Koordination
von Cd(1) (Tabelle 7.12 auf Seite 211).



KAPITEL 8

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung und umfassende Charakterisierung neuer hoch-
kondensierter Nitridophosphate, vornehmlich solcher mit einem molaren Verhiltnis P:N von
1:2. Die Nitridophosphate wurden in der Hauptsache mittels Hochdruck-Hochtemperatursyn-
these (Multianvil-Verfahren, Kapitel 1.5 auf Seite 16) synthetisiert. Wichtiges Edukt waren
dabei — nebenPhosphor(V)-nitrid — bindre und l6sungsmittelfreie Metallazide. Gleichung 4.3
auf Seite 44 gibt das allgemeine Prinzip des angewandten Syntheseverfahrens wieder (Azid-
route). Die bei der Thermolyse des Azids unter Hochdruck-Hochtemperaturbedingungen er-
zeugbaren hohen N»-Partialdriicke sind nétig, um die Thermolyse des Phosphor(V)-nitrids in
subvalente Phosphornitride oder gar elementaren Phosphor und Stickstoff zu unterdriicken
(Gleichung 4.1 auf Seite 43). Gleichzeitig bildet sich bei der Thermolyse intermedidr das
entsprechende Metallnitrid, das unter Hochdruck-Hochtemperaturbedingungen mit P3Ng zu
Nitridophosphaten weiterreagiert (Kapitel 4.1 auf Seite 43). Da bislang nur wenige bindre
Metallazide in 16sungsmittelfreier Form erhalten wurden, war es u.a. Voraussetzung fiir die
Ausweitung der Azidroute, neue Zuginge zur Synthese der bislang weitgehend uncharakteri-
sierten und meist hochexplosiven Azide zu schaffen.

Die Kristallstrukturbestimmungen dieser Arbeit basieren hauptséchlich auf Pulvermetho-
den, da die hier untersuchten Verbindungen mit einzelnen Ausnahmen sehr schlecht kristal-
lisieren. Dabei war in vielen Fallen die Kombination mehrerer unabhéngiger Untersuchungs-

methoden notig.

Azide

Cadmiumazid Cd(N3);. Cadmiumazid wurde durch Behandlung von Cadmiumcarbo-
nat mit konzentrierter Stickstoffwasserstoffsdure gewonnen (Kapitel 4.9 auf Seite 50). Die
Kristallstrukturbestimmung gelang durch Einkristallstrukturanalyse. Weiterhin wurde eine
detaillierte RAMAN- und IR-spektroskopische Charakterisierung (Kapitel 4.9.4 auf Seite 57)
vorgenommen und in Bezug zur Kristallstruktur (Kapitel 4.9.3 auf Seite 52) gesetzt. Im
Gegensatz zu den meisten anderen hinsichtlich ihrer Kristallstruktur untersuchten bindren
Metallaziden, handelt es sich bei Cadmiumazid um ein eher kovalentes Azid. Dies zeigt sich
auch in der Kristallstruktur, die einen neuen Strukturtyp darstellt. Die charakteristische Bau-
einheit in der Cadmiumazid-Struktur ist ein kantenverkniipftes Cd,(Nj);,-Oktaederdoppel
(sieche Abbildung 4.3 auf Seite 56).

217
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Cd(N3),: orthorhombisch, Pbca (Nr. 61); a = 7,820(2); b = 6,440(2); ¢ = 16,073(3) A; V =
809,3(3) A3; wRy, = 0,0444 (Einkristall)

Zur Synthese von Metallaziden wurden weiterhin zwei neue Verfahren ausgearbeitet:

(1) Darstellung durch Reaktion eines basischen Metallnitrids mit Ammoniumazid in
reinstem, fliissigen Ammoniak.

(2) Darstellung durch Reaktion eines unedlen Metalls mit in Reinst-Ammoniak geldstem
Silberazid.

Magnesiumdiammindiazid Mg(NHz3)2(N3)2. Nach der ersten Methode (s.0.) wur-
de Magnesiumdiammindiazid (Kapitel 4.10 auf Seite 59) durch Reaktion von MgsN, mit
NH,N; in fliissigem NHj dargestellt (Gleichung 4.10 auf Seite 60) und dessen Kristallstruk-
tur aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten bestimmt. Weiterhin wurde eine IR-spektroskopische
Charakterisierung (Kapitel 4.10.4 auf Seite 64) vorgenommen und die Spektren anhand der
Kristallstruktur interpretiert. Die Struktur ist eine Variante des vom ReO,-Typ abgeleiteten
SnF,-Typs (Kapitel 4.10.3 auf Seite 62). Im Gegensatz zum SnF,-Typ erlaubt das dreiatomige
Avzidion eine gleichsinnige Verdrehung aller Oktaeder. Es existiert bislang keine weitere Struk-
tur mit zwei- oder dreiatomigen Anionen, die sich in der beschriebenen Weise vom SnF,-Typ
herleitet. Aus amorphem Mg(NHj3)2(N3)2 lie sich Mg(N3), - x NHz, x = 0,678 gewinnen, wel-
ches der zur Zeit beste Precursor fiir die Darstellung hochkondensierter magnesiumhaltiger
Nitridophosphate ist (Kapitel 4.11 auf Seite 66).

Mg(NH;)2(N3),: tetragonal, I+ (Nr. 87); a = 6,3519(1); ¢ = 7,9176(2) A,
V = 319,446(2) A% wR,pEna = 0,0864; R(F?) = 0,11619

Zinn(IT)azid Sn(N3)2. Nach der zweiten Methode (Seite 218) wurde im Rahmen dieser
Arbeit erstmals Zinn(II)azid durch Reaktion von AgN,; mit Sn-Pulver in fliissigem NHj erhal-
ten (Kapitel 4.13 auf Seite 67). Die Charakterisierung dieser dufierst feuchtigkeits- reibungs-
und warmeempfindlichen Verbindung erfolgte durch Elementaranalyse und IR-Spektroskopie
(Kapitel 4.13.3 auf Seite 70).

Mangan(IT)azid Mn(N3),. Mangan(II)azid wurde in analoger Weise wie Zinnazid syn-
thetisiert. Die Charakterisierung der ebenfalls feuchtigkeits- reibungs- und warmeempfindli-
chen Verbindung erfolgte hauptséchlich durch Elementaranalyse und IR-Spektroskopie (Ka-
pitel 4.14.3 auf Seite 72).

Zinkazide. Die bei Mangan- und Zinnazid erprobte Methode konnte erfolgreich auf die
Darstellung von Zinkaziden ausgeweitet werden (Kapitel 4.15 auf Seite 73). So konnte sowohl
das bereits zuvor bekannte Zinkdiammindiazid Zn(NH3)2(N3)2 dargestellt und mittels Pulver-
diffraktometrie und IR-Spektroskopie charakterisiert werden (Kapitel 4.15.1.1 auf Seite 74),

als auch bindres Zinkazid durch Behandlung von Zn(NHg3)2(N3)2 im Hochvakuum erhalten
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werden (Kapitel 4.15.3 auf Seite 78). Bei Umsetzungen von Zinkazid mit Ammoniumazid in
Einschlufirohren wurde ein neuartiges Zinkamminazid erhalten (Kapitel 4.15.5 auf Seite 79).

Zn(NH3)2(N3)o: orthorhombisch, Pnma (Nr. 87); a = 9,56250(15); b = 7,15489(11); c =
18,98140(32) &; V = 1298,68(5) A3; wR,pxna = 0,0838; R(F2) = 0,0881

Europium(IT)azid Eu(N3)s. Weiterhin gelang durch Ausweitung des fiir obige Azide
erprobten Verfahrens auf Seltenerdmetalle die Darstellung des ersten Seltenerdazids Eu(Ns3)s.
Dabei wurde in analoger Weise Europium mit AgN, in fliissigem NHjz zur Reaktion gebracht
und das Reaktionsprodukt nach Aufbereitung mittels IR-Spektroskopie und Elementarana-

lyse als Eu(N3), identifiziert.

Berylliumazide. Berylliumazide sind seit langem Gegenstand der Forschung. Es konn-
ten im Rahmen dieser Arbeit insoweit neue Beitrdge zur Darstellung und Charakterisierung
von Berylliumaziden geleistet werden, als solche durch Reaktion von Be;N, mit NH,N; in
Einschluffirohren wie auch durch Reaktion von Berylliummetall mit AgN, in fliissigem NH;3
als unbestdndige Verbindungen erhalten wurden (Kapitel 4.17 auf Seite 84). Zwar gelang
eine umfassende Charakterisierung der synthetisierten Berylliumazide sowie der Nachweis bi-
ndren, 16sungsmittelfreien Berylliumazids Be(N3), in dieser Arbeit noch nicht, es sind aber
die Grundlagen fiir eine spdtere Charakterisierung durch erfolgreiche Adaption der neuen

Verfahren zur Azidsynthese auf Berylliumazide gelegt worden.

Binire und pseudobinire Nitride

Cadmiumnitrid Cd3zNs. Mit dem Leitgedanken, Azide ganz allgemein als Vorstufen
fiir die Synthese von Nitriden nutzbar zu machen, wurden Versuche zur Darstellung von
Cd3Ns aus Cd(N3)s durch Thermolyse im Hochvakuum angestrengt. Die Synthese gelang
unter Bildung schwarzen Cadmiumnitrids (Kapitel 5.2 auf Seite 87, Gleichung 5.2), dessen
Kristallstruktur aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten erstmals bestimmt wurde (Kapitel 5.2.2
auf Seite 89). Cd3Ny, kristallisiert in der Antibixbyit-Struktur und ist isotyp zu CazN,. Die Cd-
Atome sind dabei verzerrt tetraedrisch von N-Atomen umgeben und N ist verzerrt oktaedrisch

von Cd koordiniert.

Cd;3Ny: kubisch, Ia3 (Nr. 206); a = 10,8286(9) &; 1269,7(2) A%; WR,pkna = 0,1457;
R(F?) = 0,117

Hochdruck-PN(NNH). Ausgehend von hochvernetztem amorphem PN(NH) (Kapitel 5.4
auf Seite 93) wurden druckabhéngige Phasenumwandlungen dieser zu SiO» isoelektronischen
Verbindung untersucht. Dabei konnte die Kristallstruktur einer neuen Hochdruckphase von
PN(NH) mittels RONTGEN-Pulverbeugung aufgeklart werden (Kapitel 5.6.3 auf Seite 98).
Festkorper-NMR- und IR-Spektren wurden anhand des Strukturmodells interpretiert. Bei
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(a) Blick entlang c. (b) Blick entlang a. (c) Explosionszeichnung (ohne NHj).

Kristallstruktur von Py Ny(NH)yNHs.

temperaturabhingigen Neutronen-Streuexperimenten wurden Phasenumwandlungen beob-
achtet (Kapitel 5.6.3.2 auf Seite 99). Die Struktur wurde durch topologische Merkmale und
Gruppe-Untergruppe-Beziehungen zu verwandten SiO,- und PON-Modifikationen charakte-
risiert (Kapitel 5.6.4 auf Seite 109).

PN(NH): monoklin, P2/c (Nr. 13); a = 7,89559(10); b = 4,81449(5); c = 8,0945(1) A;
B = 107,9403(7) °; V = 292,736(6) A3; wR,pknq = 0,0686; R(F?) = 0,0511

Das Clathrat P,N4(NH);NHj3. Ebenfalls durch Hochdrucksynthese gelang im Rahmen
dieser Arbeit erstmals die Darstellung eines nitridischen Clathrats P4N4(NH)4NH; (Kapi-
tel 5.7 auf Seite 116) durch Reaktion von NH,N; mit amorphem PN(NH) bei 11 GPa. Die Kris-
tallstruktur wurde aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten bestimmt. P4N4(NH)4NH3 kristalli-
siert in einem neuen Strukturtyp mit bislang beispielloser Topologie des [PN3]~-Netzwerks,
in das NH3-Molekiile eingelagert sind (Kapitel 5.7.3 auf Seite 120). Charakteristische Bauein-
heiten in P4N4(NH),NH; sind aus eckenverkniipften PN,—Tetraedern aufgebaute Vierer- und
Achter-Ringe. Die Hohlrdume, in denen NHj eingelagert ist, haben nach McCuUskeER und
L1eBAU das Hohlraum-Symbol ,[0 4%8%] Die Einlagerung von NHj in das Netzwerk wurde
durch IR-Spektroskopie sowie temperaturabhéngige Massenspektroskopie (Massenchroma-
tographue) verifiziert (Kapitel 5.7.4 und 5.7.5 auf Seite 125).

P,N,(NH),NHj: tetragonal, P4n2 (Nr. 118); a = 6,73436(5); c = 7,03995(8) A,
V = 319,273(6) A% wRppkna = 0,0688; R(F?) = 0,062

Nitridophosphate

K3PsNi; durch Komproportionierung von PN(NH) und KH. Zur Darstellung
des bereits vormals bekannten Nitridophosphates K3PgNi; wurde ein Verfahren entwickelt,
das die Darstellung groferer Mengen auf verhdltnisméafig einfache Weise gestattet. Durch
Komproportionierung von PN(NH) und KH im Stickstoffstrom bei hoher Temperatur und
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anschliefende Warmebehandlung in Einschlufirohren 710 °C kann man nun die Verbindung
phasenrein im Gramm-Mafstab erhalten (Kapitel 6.1 auf Seite 127).

K3PgNy;: kubisch, P4332 (Nr. 212); a = 10,3537(3) &; V = 1109,90(4) A%; wR,Bxna = 0,05;
R(F?) = 0,1046

BeP;N,. Mit BeP,;Ny gelang mittels Hochdruck-Hochtemperatursynthese die Darstel-
lung eines Nitridophosphates mit Phenakit-Strukur aus den Nitriden (Kapitel 6.2 auf Sei-
te 130). Die Kristallstruktur wurde mit RONTGEN-Pulverbeugungsmethoden bestimmt. Man
gelangt zum Strukurmodell, indem man im Phenakit die kristallographischen Beryllium-
Positionen durch Phoshor, die Silicium-Positionen durch Beryllium-Atome und die Sauerstoff-
Positionen mit Stickstoff besetzt. Bei BeP5N4 handelt es sich um einen aufierordentlich harten
Feststoff, der Achat ritzt.

BeP;N,: rhomboedrisch, R3 (Nr. 148); a = 12,6945(2); ¢ = 8,3486(2) A;
V = 1165,13(4) A% wR,pEna = 0,1264; R(F?) = 0,1290

Magnesiumhaltige Nitridophosphate. Durch Hochdruck-Hochtemperatursynthese
wurde aus P3Ns und Mg(N3), - x NH3, x = 0,678 das erste hochkondensierte magnesiumhal-
tige Nitridophosphat MggP,5N3; erhalten (Kapitel 6.3 auf Seite 139), dessen Gitterparameter
und mogliche Raumgruppen durch Elektronenstreuung bestimmt wurden.

MgoP15N3;: monoklin, C2, Cm, C2/m; a = 17,506(2); b = 4,7626(4); c =10,854(1) &,
B =106,167(4); V = 869,2(2) A3

BaP;Ng, BaSroPgNi» und BaCasPgNjs. Die eng verwandten Nitridophosphate
BaP,;Ny, BaSraPgNis und BaCasPgNis wurden mittels Hochdruck-Hochtemperatursynthese
aus P3N5 und den entsprechenden Metallaziden erhalten (Kapitel 6.4 und 6.5 auf Seite 148).
Thre Kristallstruktur wurde mit RONTGEN-Pulverbeugungsmethoden bestimmt (Synchrotron
und konventionelles Diffraktometer) und anhand von 3!P-Festkérper-NMR-MAS-Spektren
verifiziert. Besetzt man in BaP,N, eine Ba’t-Lage mit Sr’* bzw. Ca?", so erhilt man
die Strukur von BaSroPgNp> bzw. BaCayPgNi» (Kapitel 6.5.3 auf Seite 149). Die Adapti-
on des [PNy| -Netzwerks an die unterschiedlichen Kationenradien wurde detailliert mittels

Puckering- bzw. Displacement-Asymmetrie-Analyse untersucht und beschrieben.

BaP;Ny: kubisch, Pa3 (Nr. 205); a = 10,22992(2) A; vV = 1070,575(3) A3,
wRpBkna = 0,082; R(F?) = 0,053

BaSr;PgNys: kubisch, Pa3 (Nr. 205); a = 10,0705(2) A; V = 1021,32(5) A3;
WR,Bkna = 0,0722; R(F?) = 0,0584

BaCayPsN,: kubisch, Pa3 (Nr. 205); a = 9,9578(2) &; V = 987,38(3) A3;
wRpBkna = 0,0651; R(F?) = 0,0622
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Der Sodalith ZngP15N2405. Die Verbindung ZngP15N240», die lange fiir ZnP>Ny4 gehal-
ten wurde, warf seit den 90er Jahren Fragen auf: Weder die genaue Zusammensetzung, noch
die Kristallstruktur konnten ermittelt werden. In dieser Arbeit wurde die Darstellung von
ZngP12N24 O, rekapituliert und soweit verbessert, daf die Verbindung nun in gréferen Men-
gen phasenrein erhalten werden kann (Kapitel 6.6 auf Seite 158). Die fritheren Probleme bei
der Strukurbestimmung aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten wurden durch die Kombination
von Elektronenstreuung, Elektronenmikroskopie, 3'P-Festkorper-NMR-MAS-Spektroskopie,
IR-Spektroskopie, XANES-Spektroskopie, Elementaranalyse und RONTGEN-Pulverbeugungs-

methoden iiberwunden.

ZngP 15N, 0,: kubisch, T42m (Nr. 217); a = 8,2422(2) A; V = 559,94(4) A3,
WRkand = 0,0614; R(Fz) = 0,0798

Mangahaltige Nitridophosphate. Durch Hochdruck-Hochtemperatursynthese wurde
aus P3Ny und Manganazid das erste hochkondensierte manganhaltige Nitridophosphat
MnPsNg erhalten (Kapitel 6.7 auf Seite 167), dessen Gitterparameter und Raumgruppe durch

Elektronenstreuung bestimmt wurden.

MnPsNg: orthorhombisch, Pnnm; a = 8,195(1); b = 7,7586(7); c = 4,6182(4) A;
V = 293,6(7) A3

Nitridophosphate mit Megakalsilit-Struktur

SrP,;N,. SrPoNy wurde aus Sr(N3)s und P3Ng mittels Hochdruck-Hochtemperatursyn-
these dargestellt (Kapitel 7.1 auf Seite 171). Die Strukurbestimmung der komplizierten Uber-
struktur stellte eine besondere Herausforderung dar und gelang durch die Kombination von
Pulverbeugungsmethoden (Synchrotron- und Neutronen-Streuung), Transmissions-Elektro-
nenmikroskopie, Elektronenbeugung und Festkdrper-NMR-Methoden (Kapitel 7.1.2 auf Sei-
te 171). SrP,Ny kristallisiert im Megakalsilit-Strukturtyp, einem schichtartig aufgebauten ka-
tionengefiillten Raumnetzwerk (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188). Die Uberstruktur zeigt sich in der
Ausordnung der die Schichten verkniipfenden N-Atome der entsprechenden P-N-P-Briicken
und in der Wellung der Schichten. Das Verhalten von SrP»Ny4 bei hohen Temperaturen wurde

durch DSC- und temperaturabhdngige Pulver-Beugungsmethoden untersucht.

SrP;Ny: hexagonal, P63 (Nr. 173); a = 17,1029(8); ¢ = 8,10317(5) A; V = 2052,69(2) A%,
WRkand = 0,0926; R(Fz) = 0,0633

CaP;N,. CaP;Ny ist isotyp zu SrPoN, (Kapitel 7.2 auf Seite 196). Die Kristallstruk-
tur wurde ebenfalls aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten bestimmt unter Verwendung des
Strukturmodells von SrPoN, als Startmodell (Kapitel 7.2.2 auf Seite 196). Zur Verifizierung
der Strukur mit einer unabhéngigen Methode wurden wiederum Festkorper-NMR-Methoden
erfolgreich bemiiht (Kapitel 7.2.3 auf Seite 196).
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(d) Feinbereichsbeugung an SrP;Njy. (e) Struktur von SrP;Ny

Uberstruktur von SrPyNy.

CaP;N,: hexagonal, P63 (Nr. 173); a = 16,8466(4); ¢ = 7,855(2) A; V = 1930,7(1) A3,
wR,Bkna = 0,1002; R(F?) = 0,1391

Sr;Ca; P>Ng, x = 0,5. Da CaP;Ny und SrP;N, isotyp sind, lag es nahe, etwaige
Mischkristallbildung zu untersuchen. Die Phase Sr,;Ca;_,P>Ns, z = 0,5 stellt eine feste
Losung von SrPoNy und CaP2Ny im molaren Verhdltnis 1:1 dar (Kapitel 7.3 auf Seite 198).
Es wurden Ausordnungsphidnomene der Sr?*/Ca?"-Besetzung untersucht und anhand der
Beschaffenheit der Hohlrdume in der Strukur begriindet. Die Ergebnisse von Festkdrper-
NMR-Methoden konnten das Strukturmodell von Sr,Ca; ,P2N4 bestatigen.

Ferner wurde die Frage erliutert, worin die treibende Kraft der Uberstruktur-Bildung
besteht. Hinweise zur Klarung dieser Frage wurden u.a. durch vergleichende Betrachtung der
Kristallstrukturen in der Reihe SrP;Ny bis CaP>Ny gefunden und detailliert begriindet und
erlautert.

Sr,Ca;_,P;N,, x = 0,5: hexagonal, P63 (Nr. 173); a = 16,962(3); ¢ = 7,9682(2) A;
V = 1985,5(1) A3; wR,pkna = 0,0684; R(F?) = 0,1005

CdP,;N,. CdP,>Ny ist der letzte Vertreter der Nitridophosphate mit Megakalsilit-Strukur
in dieser Arbeit. Die Verbindung wurde wiederum durch Hochdruck-Hochtemperatursyn-
these aus Cd(N3), und P3N erhalten (Kapitel 7.4 auf Seite 202). Bei Normalbedingun-
gen liegen drei Spezies vor: Uberstruktur (Megakalsilit-Typ), inkommensurabel modulierte
Uberstruktur und fehlgeordnete Uberstruktur. Die Spezies wurden mittels Elektronenstreu-
ung unterschieden. Temperaturabhingige RONTGEN-Pulverbeugung und temperaturabhén-
gige Festkdrper-NMR-Methoden zeigten Ausordnung oberhalb von 400 °C. Ein gemitteltes
Strukturmodell wurde aus RONTGEN-Pulverbeugungsdaten gewonnen und in Zusammenhang
mit den Ergebnissen von Elektronenstreuung und NMR-Experimenten gesetzt (Kapitel 7.4.5
auf Seite 211).
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CdP,Ny: hexagonal, P6322 (Nr. 182); a = 16,7271(2); ¢ = 7,6408(1) A; V = 1851,45(4) A3,
wRyBkna = 0,1451; R(F?) = 0,107



KAPITEL 9

Summary

The goal of this work was the synthesis and extensive characterization of new highly
condensed nitridophosphates, especially those with a molar ration P:N = 1:2. The nitrido-
phosphates were primarily synthesized by high-pressure high-temperature synthesis utilizing
the multianvil technique (chapter 1.5 page 16). Relevant starting materials were binary and
solvent free metal azides besides phosphorus nitride. Equation 4.3 on page 44 shows the ge-
neral principle of the procedure, the so-called ,azide route“. High Ny partial pressures due to
in situ thermolysis of azides, prevent P3Ns from dissociation into the elements (equation 4.1
page 43). Thus, the respective metal nitride ist generated in situ forming nitridophosphates
by reaction with P3Ns (chapter 4.1 page 4.1). To expand the azide route, new approaches
to the synthesis of mostly uncharacterized and unknown solvent-free binary azides had to be
undertaken.

The crystal structure determinations in this work are primarily based on powder methods,
because most of the compounds synthesized suffer from very poor crystallization. In some

cases combination of various methods was necessary.

Azides

Cadmium Azide Cd(N3)2. Cadmium azide was obtained by the reaction of cadmium
carbonate with concentrated HN3 (chapter 4.9 page 50). The crystal structure determination
was carried out by single-crystal diffraction. Furthermore, a detailed RaMAN and IR cha-
racterization was accomplished (chapter 4.9.4 page 57) and discussed with reference to the
crystal structure (chapter 4.9.3 page 52). In contrast to most of the structurally characteri-
zed binary azides, cadmium azide is a rather covalent azide. This is also apparent from the
crystal structure, which constitutes a new structure type. The fundamental building unit of

the structure are edge connected twinned octahedra Cd,(Nj);, (figure 4.3 on page 56).

Cd(N3),: orthorhombic, Pbca (No. 61); a = 7,820(2); b = 6,440(2); c = 16,073(3) A;
V = 809,3(3) A%; wRy = 0,0444 (single crystal)

Two new procedures for the synthesis of metal azides were elaborated:
(1) Synthesis by reaction of a basic metal nitride with ammonium azide in liquid am-
monia.
(2) Synthesis by reaction of an electropositive metal with silver azide in liquid ammonia.

225



226 9. Summary

Diammin Magnesium Diazide Mg(INH3)2(N3),. Using the first of the above listed
methods, Mg(NHg3)2(N3)2 was obtained by reaction of Mgs;N, with NH,Nj; in liquid ammonia
(chapter 4.10 on page 59, equation 4.10 page 60). The crystal structure, which is a SnF,
variant, was solved by X-ray powder methods. IR spectra were interpreted with respect to
the crystal structure (chapter 4.10.4 on page 64). In contrast to SnF,, the triatomic azide
ligand allows rotation of the Mg(N3)s(NH;z)2 octahedra in the same direction. Until now,
there is no other example of a structure deduced from the SnF, type in that manner.

Mg(N3)2 - x NH3, x = 0,678 was yielded from Mg(NHj3)2(N3)2 and is currently the best
precursor for the synthesis of magnesium containing highly condensed nitridophosphates
(chapter 4.11 on page 66).

Mg(NH;)2(N3),: tetragonal, I= (No. 87); a = 6,3519(1); ¢ = 7,9176(2) A,
V = 319,446(2) A% wR,pEna = 0,0864; R(F?) = 0,11619

Tin(IT) Azide Sn(N3)2. Using the second method (page 225), tin azide could be pre-
pared for the first time by the reaction between AgN, (dissolved in liquid ammonia) and tin
powder (chapter 4.13 on page 67). Sn(N3). is very sensitive against moisture, friction, and
heat and was characterized by IR spectroscopy and elemental analysis (chapter 4.13.3 on page
70).

Manganese(II) Azide Mn(N3).. Manganese(II) azide was prepared like Sn(N3)s in an
analogous procedure. The compound is also very sensitive against moisture friction and heat
and was basically characterized by IR spectroscopy and elemental analysis (chapter 4.14.3 on

page 72).

Zinc Azides. The method for the synthesis of Mn(N3), and Sn(N3)2 was successfully
adapted to the synthesis of zinc azides (chapter 4.15 on page 73). Former known
Zn(NHg3)2(N3)2 was prepared with this method and characterized by means of X-ray powder
diffraction and IR spectroscopy (chapter 4.15.1.1 on page 74). Binary Zn(N3), was yielded
by the thermolysis of Zn(NH3)2(N3)2 in a high vacuum apparatus (chapter 4.15.3 page 78).
The reaction between zinc azide and ammonium azide resulted in a new ammine zinc azide

(chapter 4.15.5 on page 79).

Zn(NH3)2(N3)s: orthorhombic, Pnma (No. 87); a = 9,56250(15); b = 7,15489(11);
c = 18,98140(32) &; V = 1298,68(5) A3; wRppkna = 0,0838; R(F2) = 0,0881

Europium(II) Azide Eu(N3),. The extension of the procedure to rare earth metals
successful and yielded the first rare earth metal azide Eu(N3)2, which was characterized with
elemental analysis and IR spectroscopy.

Beryllium Azides. Beryllium azides have been investigated for a long time. In this
work, a contribution was made to the preparation and characterization of beryllium azides,

inasmuch these compounds were yielded by the reaction between Be;N, and NH, N, in sealed
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ampules and by converting beryllium with AgN; in liquid ammonia (chapter 4.17 on page
84).

Binary and pseudo binary Nitrides

Cadmium Nitride Cd3zN,. Following the guiding idea to generally utilize azides for the
preparation of nitrides, experiments for the preparation of cadmium nitride by thermolysis of
cadmium azide in high vacuum werde performed. The synthesis was successful and yielded
CdsNs as a black powder (chapter 5.2 on page 87, equation 5.2). The crystal structure of
CdsN> was solved by means of X-ray powder diffraction. CdsN, crystallizes in the anti-
bixbyite structure type and is isotypic with CagN, (chapter 5.2.2 on page 89).

Cd3N,: cubic, a3 (No. 206); a = 10,8286(9) &; 1269,7(2) A3; wR,pkna = 0,1457;
R(F?) = 0,117

High-Pressure PN(NH). Taking amorphous PN(NH) as starting material (chapter 5.4
on page 5.4), pressure induced phase transformations were investigated, and a new high pres-
sure phase of PN(NH) was obtained. The crystal structure was solved using X-ray powder
diffraction (chapter 5.6.3 page 98). Solid-state NMR and IR spectra were interpreted on the
basis of the structural model. During temperature dependend neutron diffraction experi-
ments, phase transformations were observed (chapter 5.6.3.2 on page 99). The structure was
analyzed topologically and by means of group-subgroup relations to known SiO; and PON
modifications (chapter 5.6.4 on page 109).

PN(NH): monoclinic, P2/c (No. 13); a = 7,89559(10); b = 4,81449(5); c = 8,0945(1) A;
B = 107,9403(7) °; V = 292,736(6) A%; wR,pknq = 0,0686; R(F?) = 0,0511

The Clathrate P,N4(INH)4NHj3. The first nitridic clathrate P4N4(NH)4NH3 was pre-
pared by high-pressure synthesis (11 GPa) using NH,N; and amorphous PN(NH) as starting
materials (5.7 on page 116). The crystal structure was solved by X-ray powder diffraction.
P4N4(NH)4NH;3 builts up a new structure type with unprecedented topology, forming pores
with incapsulated ammonia molecules (chapter 5.7.3 on page 120). Fundamental building
units are vierer and achter rings. Following McCUSKER and LIEBAU, the pore symbol of the
cavities is ,[0 428%]. The intercalation of NH; was proven by temperature dependend mass
chromatography and IR spectroscopy (chapter 5.22 and 5.7.5 on page 125).

P,N,(NH),NHj3: tetragonal, P4n2 (No. 118); a = 6,73436(5); c = 7,03995(8) 4,
V = 319,273(6) A% wR,pkna = 0,0688; R(F?) = 0,062

Nitridophosphates

K3PsNi; by synproportionation of PN(NH) and KH. For the pure-phase synthesis

of the known nitridophosphate K3PgNj; in gram scale, a new procedure was elaborated.
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Crystal structure of P4Ny(NH)yNHs.

K3PgNy; was prepared by synproportionation of PN(NH) and KH by heating in a Ny gas
flow. Afterwards, the reaction was completed in a sealed ampule at 710 °C (chapter 6.1 on
page 127).

K3PgNy;: cubic, P4332 (No. 212); a = 10,3537(3) &; V' = 1109,90(4) A%; wR,pkna = 0,05;
R(F?) = 0,1046

BeP;N,. The phenakite analogous framework BeP,;N, was obtained by high-pressure
high-temperature synthesis using BesN; as starting materials (chapter 6.2 on page 130). The
crystal structure was solved by X-ray powder diffraction. Replacing the crystallographic
beryllium positions with phosphorus, the silicon positions with beryllium and the oxygen
positions with nitrogen leads to the crystal structure of BePoN4. BeP,oNy is a very hard solid
which scratches agate.

BeP;N,: rhombohedral, R3 (No. 148); a = 12,6945(2); c = 8,3486(2) A;
V = 1165,13(4) A% wR,pEna = 0,1264; R(F?) = 0,1290

Magnesium containing Nitrido Phosphates. MgqgP;;N3; was synthesized by means
of high-pressure high-temperature synthesis as the first highly condensed magnesium contai-
ning nitridophosphate (chapter 6.3 on page 139). P3N5 and Mg(N3)» - x NH3, x = 0,678 were
used as starting materials. The lattice parameters and possible space groups were determined

with electron diffraction experiments.

MgoP15N31: monoclinic, C2, Cm, C2/m; a = 17,506(2); b = 4,7626(4); ¢ =10,854(1) A;
B =106,167(4); V = 869,2(2) A3

BaP;N4, BaSr,PsN;> and BaCayPgNis. The closely related nitridophosphates
BaP,;Ny4, BaSroPgNis and BaCasPgNi» were obtained by high-pressure high-temperature
synthesis (chapter 6.4 on page 142 and chapter 6.5). The crystal structure was solved by
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X-ray powder diffraction (synchrotron diffraction data and conventional data) and proven by
solid-state NMR. experiments. The structures of BaSroPgNis and BaCasPgNio are derived
from BaP,;N, by replacing the Ba?" of from one crystallographic position in BaP,N4 with
Sr?t and Ca®T, respectively (chapter 6.5.3 on page 149). The adaptation of the [PN|~ fra-
mework to different diameters of the cations was studied by the analysis of puckering and

displacement asymmetry parameters.

BaP;Ny: cubic, Pa3 (No. 205); a = 10,22992(2) &; V = 1070,575(3) A3;
wRpBkna = 0,082; R(F?) = 0,053

BaSr;PsNis: cubic, Pa3 (No. 205); a = 10,0705(2) A; V = 1021,32(5) A3,
WwR,Bkna = 0,0722; R(F?) = 0,0584

BaCayP¢Nys: cubic, Pa3 (No. 205); a = 9,9578(2) A; V = 987,38(3) AS3;
wRyBknd = 0,0651; R(F?) = 0,0622

The Sodalithe ZngP;5N240,. For a long time, ZngP;13N21O> was supposed to be
ZnP,;N4. The crystal structure analysis, as well as the composition of ZngP15N24O5 was am-
biguous since the nineties. In this work, the preparation of ZngP15N24O- was reinvestigated
and optimized to obtain a phase pure material in gram scale (chapter 6.6 on page 158). The
former difficulties solving the crystal structure from X-ray powder data were resolved by utili-
zing a combination of X-ray powder diffraction, electron diffraction, electron microscopy, ' P

solid-state NMR spectroscopy, IR spectroscopy, XANES spectroscopy and elemental analysis.

ZngP13N3,05: cubic, 142m (No. 217); a = 8,2422(2) A; V = 559,94(4) A3,
WRkand = 0,0614; R(Fz) = 0,0798

Manganese containing Nitrido Phosphates. MnPsNg was synthesized by means of
high-pressure high-temperature synthesis as the first highly condensed manganese containing
nitridophosphate (chapter 6.7 on page 167). P3N5 and manganese azide were used as starting
materials. Lattice parameters and space group were determined with electron diffraction

experiments.

MnPsNg: orthorhombic, Pnnm; a = 8,195(1); b = 7,7586(7); ¢ = 4,6182(4) &,
V = 293,6(7) A3

Nitridophosphates with Megakalsilite Structure

SrP;N,. SrP;N,4 was obtained by high-pressure high-temperature synthesis from reaction
of Sr(N3)» with P3Ns (chapter 7.1 page 171). The structure solution of the complicated
superstructure was a special challenge and was accomplished by a combination of methods:
X-ray powder diffraction (synchrotron and neutron diffraction), electron microscopy, electron
diffraction and solid-state NMR methods (chapter 7.1.2 on page 171). SrP.N, crystallizes
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in the megakalsilite type, a layered stuffed framework structure (chapter 7.1.3 on page 188).
Compared with the aristotype, the superstructure appears in rearranging the N atoms of the
interlayer P-N-P bridges and in the corrugation of the layers. Furthermore, the behaviour of
the structure at high temperatures was studied by means of DSC and temperature dependend

X-ray powder diffraction.

SrP;Ny: hexagonal, P63 (No. 173); a = 17,1029(8); ¢ = 8,10317(5) A; V = 2052,69(2) A3,
WwR,Bknd = 0,0926; R(F?) = 0,0633
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(i) Microfocus electron beam diffrac- (j) Crystal structure of SrPsNi

tion with SrP;Ny crystallites.

Superstructure of STPaNy.

CaP;N,. CaP;Ny is isotypic with SrPoN, (chapter 7.2 on page 196). The crystal struc-
ture was determined by X-ray powder diffraction using the structural model of SrP;Ny as
starting model (chapter 7.2.2 on page 196). To confirm the structure with an independent
method, solid-state NMR spectra were acquired (chapter 7.2.3 on page 196).

CaP;Ny,: hexagonal, P63 (No. 173); a = 16,8466(4); ¢ = 7,855(2) A; V = 1930,7(1) A3,
wRpBkna = 0,1002; R(F?) = 0,1391

Sr,Ca;_,PsNy, x = 0,5. Due to the successful synthesis of StPoN, and CaP3Ny, a solid
solution of SrPoN, and CaP,N, with the molar ratio 1:1 was prepared by high-pressure high-
temperature synthesis (chapter 7.3 on page 198). The Sr?>*/Ca?" occupation was studied
and explained based on the properties of the cavities. The results of a solid-state NMR
investigation confirmed the crystal structure.

Furthermore, the driving force for the superstructure formation was revealed and illustra-
ted by comparing the structures of SrtPsN,, CaP2N4 and Sr,Ca;_P2Ny4, £ =0,5.

Sr,Ca;_,P;N,, x = 0,5: hexagonal, P63 (No. 173); a = 16,962(3); c = 7,9682(2) 4,
V = 1985,5(1) A3; wRppkna = 0,0684; R(F2) = 0,1005
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CdP;N,. CdP;Ny is a further example of a nitridophosphate with megakalsilite struc-
ture. It was prepared by high-pressure high-temperature synthesis taking cadmium azide and
P3N;5 as starting materials (chapter 7.4 on page 202). At ambient conditions three crystal
types are present: superstructure (megakalsilite type), incommensurable modulated structure
and disordered superstructure. The crystal types could be distinguished by electron diffrac-
tion experiments. Temperature dependend X-ray diffraction and solid-state NMR spectros-
copy showed ordering above 400 °C. An averaged structure model was obtained from powder
diffraction data and associated with the results from electron diffraction and solid-state NMR
investigation (chapter 7.4.5 on page 211).

CdP;N,: hexagonal, P6322 (No. 182); a = 16,7271(2); c = 7,6408(1) A; V = 1851,45(4) AS3;
WRkand = 0,1451; R(Fz) = 0,107






KAPITEL 10

Ausblick

10.1. Wege zu neuen Verbindungen

Durch die Reindarstellung neuer Metallazide und der Entwicklung zweier universeller
Verfahren zur Darstellung derselben (Kapitel 4 auf Seite 43) ldft sich die die Anwendung
der Azidroute (Kapitel 4.1 auf Seite 43) auf die Darstellung neuer Nitridophosphate sig-
nifikant erweitern. Es wurde gezeigt, dal sich beispielsweise durch Reaktion von Magne-
siumazid (Kapitel 6.3 auf Seite 139) und Manganazid (Kapitel 6.7 auf Seite 167) mit P3Ns
unter Hochdruck-Hochtemperaturbedingungen Nitridophosphate erzeugen lassen. Weiterhin
stehen nun auch Eu(N;), (Kapitel 4.16 auf Seite 81), Zn(Nj), (Kapitel 4.15.3 auf Seite 78
oder Sn(Nj3), (Kapitel 4.13 auf Seite 67) zur Verfiigung. Mit diesen neuen Edukten werden
kiinftig sicherlich neue Nitridophosphate dargestellt werden. Ebenso konnte man in Zukunft
das Potential der Hochdruck-Hochtemperatursynthese auf die Synthese anderer Substanz-
klassen wie z.B terndrer Nitridoaluminate, Nitridocarbonate oder Nitridosulfate ausdehnen.
Eine weitere Anwendungsmoglichkeit der Hochdruck-Hochtemperatursynthese ist die Mog-
lichkeit der Koordinationszahlerhohung im Festkorper. Theoretische Auseinandersetzung mit
moglichen Phasenumwandlungen bei P3Ny lassen vermuten, daff bei sehr hohen Driicken ei-
ne weitere neue P;Nz-Modifikation mit oktaedrisch koordiniertem Phosphor bestdndig sein
konnte [243]. Aller Voraussicht nach ist eine solche Synthese jedoch nicht mit der Multianvil-
Tecknik (WALKER-Modul) durchfiihrbar, jedenfalls konnte im Rahmen dieser Arbeit in dem
zur Verfiigung stehenden Druckbereich bis etwa 15 GPa keine neuen Hochdruckphasen von
P3N5 abgefangen werden. Ferner ist es lohnend druckabhédngige Phasenumwandlungen bei
Si0Os-isoelektronischen Nitridophosphaten und Phosphornitriden weiter zu verfolgen. Nicht
nur PN(NH) ist ein aussichtsreicher Kandidat fiir hohere Koordinationszahlen am P-Atom,
sondern auch Oxidnitride wie PON.

Bei der Evaluierung der Moglichkeiten der Hochdruck-Hochtemperatursynthese im Rah-
men dieser Arbeit stellte sich heraus, daff auch bei Phosphornitridimiden mit einem Kondesa-
tionsgrad x = 0,570 und 0,545 (HP,N;, bzw. H;P¢N;; ) druckabhéngige Phasenumwandlungen
stattfinden.

Neu ist auch die Synthese poroser Phasen durch Hochdruckverfahren. Neben dem in dieser
Arbeit besprochenen Clathrat P4N4(NH)4NH;3 ist durch Variation von Druck und Tempera-

tur die Darstellung weiterer Clathrate aus Ammoniumazid und P3Ns moglich. Abbildung

233
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Abbildung 10.1: Neues Clathrat mit Cancrinit-Struktur.

10.1 zeigt das Pulverdiffraktogramm eines Clathrats mit Cancrinit-Geriiststruktur (hexago-
nal P63, a = 11,8760(2); c = 4,8166(1) A; V = 588,32(2) A%).

Weiterhin ist die Darstellung niedrig kondensierter Nitridophosphatedurch Hochdruck-
Hochtemperatursynthese weitgehend unerforscht. Verbindungen wie Sr,PN; kénnten durch-
aus durch Reaktion von Sr(Nj), und P3Ns dargestellt werden.

Fiir die Darstellung von Nitridophosphaten sind die Moglichkeiten &lterer Syntheseme-
thoden wie der Komproportionierung von Hydriden mit PN(NH) noch nicht ausgeschopft
wie am Beispiel der Synthese von K3PgNy; (Kapitel 6.1 auf Seite 127) gezeigt wurde. Nach
Vorversuchen, die im Rahmen dieser Arbeit angestellt wurden, erscheint die Komproportio-
nierung von LiAlH, und LiBH, besonders sinnvoll. Ein weiterer mdglicher Zugang zu neuen
Nitridophosphaten kdnnte durch Reaktion von basischem P(NH,),Cl mit sauren Halogeniden

eroffnet werden (Gleichung 10.1).

10.1 3P(NH,),Cl + 3BCl; + 8 NH; 25 P,B,N, + 12 NH,Cl
2)4 3 3 3P3Ng 4

10.2. Grenzen der Azidroute

Die Darstellung von Nitridophosphaten iiber die Azidroute ist zur Zeit das universellste
und vielversprechendste Verfahren. Dennoch ist es interessant mdgliche Grenzen des Ver-

fahrens auszuloten. Diese liegen nach den in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen und
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Erfahrungen beispielsweise dort, wo Azide edler Metalle oder zur Phosphidbildung neigen-
der Metalle mit P3Ny zur Reaktion gebracht werden. Bei Umsetzungen von Silberazid AgNs
mit P3Ny wurde stets elementares Silber erhalten und pulverdiffraktometrisch nachgewiesen
(Gleichung 10.2). Die Reduktion von Ag™! zu elementarem Silber konnte auch durch Varia-

tion der Reaktionsbedingungen im Rahmen der apparativen Moglichkeiten nicht verhindert

werden.
10.2 3 AgN, + PN, 250-1000°C 3 04 3p 4 7N
gN3 3 .1 op g 2
- a

Offenbar reichen selbst sehr hohe Ny-Partialdriicke nicht aus um die Reduktion von AgJrI
und P*V zu verhindern.

Beim Ubergang von Silberazid zum leichteren homologen Kupfer(I)azid CuN3 (Kapitel 4.6
auf Seite 49) beobachtet man hingegen Phosphidbildung (Gleichung 10.3)

(10.3) 3 CuN, + P,N, % CugP + 2P + 7N,
- a

Bereits bei den ersten Experimenten zur Darstellung von CdP;N4 wurde die Bildung von
Cadmiumphosphiden beobachtet, die aber durch Erhéhung des Druckes bei der Hochdruck-
Hochtemperatursynthese unterbunden werden konnte.

Ein weiteres Hindernis fiir die Synthese von Nitridophosphaten mittels Hochdruck-Hoch-
temperatursynthese taucht dann auf, wenn die Eduktgemenge bei den erforderlichen Reak-
tionstemperaturen schmelzen. Dies war eines der Haupthindernisse bei der Umsetzung von
KN3 mit P3Ng im molaren Verhiltnis 3 : 1. Auf diese Weise sollte KPN, erhalten werden.
Nach Erreichen der Thermolysetemperatur von KN3 im Assembly wurden eine rote amor-
phe Phase und schwarzer Phosphor erhalten. Die amorphe Phase mit der geringeren Dichte
befand sich in der Bornitridkapsel schwerkraftbedingt iiber dem schwarzen Phosphor. Bei
anderen molaren Verhéltnissen der Eduktgemenge wird dieses Phidnomen nicht beobachtet?.
Bringt man die amorphe Phase mit Wasser in Beriithrung, so ist deutlich der Geruch von PHj3
wahrnehmbar. Offensichlich begiinstigt das Aufschmelzen des Eduktgemenges die Redukti-
on von PtV zu P+ Ahnliche Erscheinungen wurden ganz allgemein beim Uberhitzen der

Eduktgemenge beobachtet.

3Bei Eduktgemengen mit geringerem KN3-Anteil schmilzt dieses nicht, siehe Darstellung von KP4N-
[176].
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Abkiirzungen

Tabelle 10.1: Haufig verwendete Abkiirzungen und Einheiten

A
A

bzgl.
REM
MAPLE

NMR

Wryck.
p.a.

RG
Gew.%
HV
SAED

TEM

S.0.
z.T'.

Angstrom
Wellenldnge

beziiglich
Rasterelektronenmikroskop
Madelung Part of Lattice
Energy

Millimol (102 mol)

Zeit

Stunden

Seite

Wellenzahl

Nuclear Magnetic
Resonance
Wryckorr-Lage

pro analysi

Raumgruppe
Gewichtsprozent
Hochvakuum

Selected Area Electron

D:iffraction

Transmassion Electron
Mzcroscopy

siehe oben

zum Teil

Fa.
EDX

bzw.
MAS
min

mg
vgl.
DFT
IR

PSD

p.s.
DAP

GOF
Abst.
FV
HRTEM

ICSD

0.4
DSC

Firma

Energy Dispersive X-ray
Analysis

beziehungsweise

Magic Angle Spinning
Minuten

Milligramm (102 g)
vergleiche

Density Functional Theory
Infrarot

Hertz

Position Sensitive
Detector

pro synthesi

Displacement Asymmetry
Parameter

Goodness of Fit

Abstand

Feinvakuum

High Resolution
Transmission Electron
Microscopy

Inorganic Crystal
Structure Database

oder dhnliches

Differential Scanning

Calorimetry
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26
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Programme/Routinen

GSA2HKLF
Das FORTRAN-Programm ,GSA2HKLE* gestattet die Formatierung von Reflexintensi-

taten sowie deren Skalierung. Als Eingabeformat wird vom Programm das durch das GSAS-
Unterprogramm [21] erzeugte Format (314,18,F10.7,2F10.3,F10.0,F10.1,F10.4,14,F10.3) erwar-
tet, das iiblicherweise von GSAS in eine Datei mit der Endung ,.RFL“ geschrieben wird.
Es werden zwei Ausgabedateien ,OUT-hklf.RFL“ und ,OUT-e.RFL" erzeugt. Erstere enthélt
einen von SHELXS oder SHELXL [17] lesbaren hklf4-Datensatz, letztere einen von ENDEA-
VOUR [128] lesbaren pks-Datensatz.

program gsa2hklf

DIMENSION STOL(700), TTH(700) ,FWHM(700) ,FOSQ(700),SIG (700),
1 FOBS(700),ID(700),PHAS(700)

DIMENSION HM(700), KM(700), LM(700), MUL(700)

INTEGER i, STAT

CHARACIERx14 INNAME

CHARACTERx1 ANSWER

REAL DIVISOR, MAXFOBS, DIV

IN=13
OUTHKLF=15
OUTE=16

MAXFOBS=0
DIVISOR=1

write (x,x) "_"
write(x,*) "converts GSAS_reflist _output_(r_option)_to_ HKLF6_and_PKS_format"
write (% ,%*) "suitable_for SHELX_and _ENDEAVOUR."
write(*,*) "remove_first_and_last_line_from RFL-file"
write(*,*) "when_gsa2hklf_fails ,_check_if_reflist_output_contains_xs"
write (% ,%) "By F.W._Karau, LMU_Muenchen_2006"
write (x,x) "_"
write (* ,%) Type in EXPNAM.RFL’
read (*,101) INNAME

101 FORMATY(A)
102 FORMAT(314 ,18 ,F10.7,2F10.3,F10.0,F10.1,F10.4,14 ,F10.3)

OPEN(UNIT=13,FILEZINNAME, FORME="FORMATIEDY , ACCESS='SEQUENTIAL’)
OPEN(UNIT=15,FILE="OUT-hkl1f .RFL’ ,FORM="FORMATTED )
OPEN(UNIT=16,FILE="OUT—e . pks ’ ,FORMI="FORMATTED )

STAT=0

DO WHILE (STAT.EQ.0)

READ(13, 102, iostat=STAT)

HM(i), KM(i), LM(i), MUL(i),STOL(i),

TTH(i) ,FWHM(i),FOSQ(i),SIG(i),FOBS(i),ID(i),PHAS(i)

IF ((FOBS(i)).GT.MAXFOBS)THEN
MAXFOBS=FOBS (i )

ELSE

MAXFOBS=MAXFOBS

ENDIF
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END DO
CONTINUE

IF (MAXFOBS.GT. 310)THEN

DIVISOR=MAXFOBS/310

write (*,’(’ 'MAX-FOBS is: ’’, F20.3)’) MAXFOBS
ELSE

DIVISOR=DIVISOR

ENDIF

IF (DIVISOR.CGT. 1 )THEN

write(x,*) "Data_.must_be_scaled_down!"
write(*,104) DIVISOR
FORMATY( ’Should we divide through Divisor: ’, F10.5, ’ (y/m)’)

write(*,105)
FORMAT(® >>’)
READ(* ,*) ANSWER

IF (ANSWER.EQ. 'y ') then
write (% ,%*) "Answer_was_y"
goto 333

ELSE

write (% ,%*) ’'Answer was
goto 222

ENDIF

n n )

no", no data written

ELSE

write(x,*) "No_scaling_necessary"
ENDIF

CONTINUE

Schreiben der Daten
REWIND(UNIT=13)
STAT=0

DIV=DIVISOR

DO WHILE (STAT.EQ.0)

READ(13, 102, iostat=STAT)

HM(i), KM(i), LM(i), MUL(i),STOL(i),

TTH(i) ,FWHM(i),FOSQ(i),SIG(i),FOBS(i),ID(i),PHAS(i)

FOBS(i)=FOBS(i)/DIV
SIG (i)=SIG(i)/DIV

WRITE(*, '(3I4, 2F8.2, 14)’) HM(i), KM(i), LM(i), FOBS(i)++2, SIG(i), MUL(%)
WRITE(16 ,’(F6.3,2x,F8.2) ") TTH(i), FOBS(i)**2
WRITE(15, (314, 2F8.2, 14)’) HM(i), KM(i), LM(i), FOBS(i)*#2, SIG(i), MUL(i)

IF (STAT.GT.0) THEN
WRITE(15, ’(3I4, 2F8.2)’) 0, 0, 0, 0, O
write(*,*) 'End of Data’

write(*,*) 'hklf6 data set in OUT-hklf .RFL’
write (% ,%*) ’'endeavour data set in OUT-e.RFL’
ELSE

CONTINUE

END IF

END DO
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222 CONTINUE
116 C CLOSE(UNIT=13)
CLOSE(UNIT=15)
CLOSE(UNIT=16)

stop
121 end
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REFORM

Das BASH-Script ,REFORM" gestattet das Erstellen einer Atomkoordinaten-Datenbank
fiir die Programme KRIBER und DLS76 [239] aus SHELX-Eingabedateien. Enthélt die
SHELX-Datei die Raumgruppe in dem bei ICSD-Daten iiblichen Format, besteht die Op-
tion diese automatisch zu {ibernehmen. Das Script arbeitet interaktiv und wurde fiir den
Kommandointerpreter BASH (fiir LINUX) Version 3.1.17 erprobt.

#!/bin/bash

D00 " e
ecno . A HHHHHH A
echo "__#_script_zum_erstellen_eines KRIBER_atominputblocks_aus_shelx_ins—dateien  _#"
echo " #_ VOn _F.W. KAIal .. oot ittt s b ot b b s s e e s b f e b s S e e e s e e e #"
echo "_ #_Universitdt Miinchen._.....ooouoouuunuiuubuiunnvutunoueuousosus vo oo s s #"
echo "__ #_November 2004 . ..o oottt bbbttt bt o bbb s o bbb s S e b e e s e e e #"
echo " #. . oooecoiiniinannnnnn For .GNU_LINUX/BSD/UNIX__ L ouuuiuubmiiinin vvima o waw "

D00 " A
ecno . A HHHHHHHHHH A
echo " "

grep —A 1 ~“x $2

echo —n "Geben_sie EXPNAM_ein:_ "
read EXPNAM

if grep —w ~"x"$EXPNAM $2 ; then

echo "Eintrag._." $EXPNAM "existiert_bereits!"

exit

else

echo "Eintrag" $EXPNAM "existiert_nicht_und_wird_erzeugt."
fi

TIT=‘grep TITL $1 | awk —F ’TITL’ ’'{ print $2}’¢
echo "title_on_file_ " $1":"
echo $TIT

echo —n "should_we_use_this_title?_(y/n). "
read ANSWER TIT

if [ SANSWER TIT = y | ; then
echo "title_." $TIT "_will_be_used"

else

echo —n "give_a_new_title:_ "

read TIT NEW

TIT=3TIT _NEW
echo "title_ " $TIT "_will_be_used"
£i
echo "Geben_Sie_eine_durch_Leerzeichen_getrennte_Liste_von_Elementsymbolen_ein"
read ATOM

echo —n "Geben_Sie_die_Literaturstelle_ein:_"

read LIT
SPGR=‘grep TITL $1 | awk —F ’'[’ '{ print $2}’ | awk —F ']’ ’{ print $1}’°¢
echo —n "spacegroup_found_in_file_" $1 ":_ "

echo $SPGR
echo —n "should_we_use_this_spacegroup?_(y/n)."
read ANSWER SPGR
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if [ SANSWER SPGR =y ] ;
"spacegroup." $SPGR "_will_be_used"

then

echo

else

echo —n “GebenusieudasuRaumgruppensymbolu(HMG)ueiu:u
read SPGR NEW
SPGR=$SPGR_NEW

echo "spacegroup_." $SPGR "_will_be_used"

"% "$EXPNAM >> $2
$TIT >> $2
$LIT >> $2
$SPGR >> $2

echo
echo
echo
echo
"CELL" $1

grep | awk ’'{ print $3 , $4 , $5 , $6 , $7

for i in $ATOM

do

echo "KZ_fuer_ " $i

read K7
awk
$KZ' } O\
$1 >> $2

done

echo

echo "Atomkoordinaten_an_"$2"_angehaengt"

" 1/~$i[0-09]./" { printf "%s_%10s..%10s..%10s...%2s\n", $1,

, $8 F ' >> $2

$3,

n "ss $2

$4 ,

$5,



Hinterlegungsnummern der Kristallstrukturen

Tabelle 10.2: CSD-Nummern (Hinterlegungsnummern) fiir Kristallstrukturen, die in dieser Arbeit
bestimmt wurden. Der jeweilige Datensatz kann unter Angabe der CSD-Nummer beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76334 Eggenstein-Leopoldshafen, Deutschland (Fax: +(49)7247-808-666),

oder per e-mail (crysdata@fiz-karlsruhe.de) angefordert werden.

Cd(N3), CSD-415357 BaCayPgNio CSD-415714
BaSI'zPeN]_g CSD-415716 BaCazPeng CSD-415715
Mg(NH;)(N3), CSD-415531 Cd3N, CSD-416908
SrP,N, CSD-416930 CaP,Ny CSD-417294

SrrCa1_2P2N4 CSD-417295 Zn8P12N2402 CSD-417324
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