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1 Einleitung

Hochdruck erdffnet neue Dimensionen sowohl in der Grundlagenforschung als auch in
der Materialwissenschaft und gewédhrt somit einen tieferen Einblick in die Natur der
Materie und ihre Eigenschaften unter extremen Bedingungen [IH3]. Der prinzipielle Ef-
fekt von Hochdruck ist die Reduktion des Volumens und die damit korrespondierende
Verkiirzung der mittleren interatomaren Abstédnde, allerdings nur bei gleichbleibender
Kristallstruktur. Bei hochdruckbedingten Phasenumwandlungen kann es aber auch zu
einer Zunahme der Koordinationszahl und einer Verlangerung der mittleren Abstén-
de kommen (Druck-Abstands-Paradoxon) [4]. Diese hochdruckbedingten strukturellen
Anderungen resultieren in zahlreichen Verinderungen der chemischen und physikali-
schen Materialeigenschaften. Auch auf das Gebiet der anorganischen Festkorperchemie
hat die Hochdrucksynthese einen nachhaltigen Einflufl ausgeiibt und ein weites Feld
an neuen Materialien und Modifikationen erdffnet. Heutzutage sind die wichtigsten
Anwendungen fiir Hochdruck das geologische und geophysikalische Interesse an den
Zusammenhangen im Erdinneren [5], die Auswirkungen von Druck auf Lebewesen [0]
und die Charakterisierung neuer Hochdruckverbindungen und ihrer Materialeigenschaf-
ten [1H3, [7HI1].

Ihren Anfang nahm die moderne Hochdruckforschung mit den Pionierarbeiten von
Percy W. Bridgman. Sein Interesse galt der Druckabhéngigkeit von verschiedenen phy-
sikalischen Eigenschaften, wobei er aber schon die Relevanz fiir die Festkorperchemie
erkannte. Seine Erfindung der Piston-Zylinder-Presse gilt nach wie vor als Meilenstein
und miindete 1914 in der Endeckung des schwarzen Phosphors, wofiir er 1946 den
Nobelpreis erhielt [12] (siche Abbildung [1.1]).

Diese Entdeckung begriindete das neue Gebiet der Hochdruckforschung und zog zahlrei-
che Entwicklungen von Hochdruckapparaturen, wie die Multianvil-Presse oder schlief3-
lich die Diamantstempelzelle, nach sich. Weiteren Aufschwung erhielt die Hochdruck-
forschung durch die erste Diamantsynthese [14-16] und leitete die Suche nach wei-
teren superharten Materialien [9, [I7] ein. Die Entdeckung von ¢-BN [I8] mit seiner
sehr hohen thermischen Stabilitat und seiner groflen Hérte brachte fiir die Industrie
einen exzellenten Hartstoff hervor. Synthetischer Diamant und ¢-BN [I8-20] sind im-
mer noch das Mittel der Wahl, wenn es um die Formgestaltung von harten Metallen
und Keramiken geht und sind aus den industriellen Anwendungsprozessen nicht mehr
wegzudenken. ¢-BC,N [21, 22] gilt nach Diamant als das zweitharteste Material und
HP-Bor [23H25] nimmt den Platz des zweithartesten Elements ein. Superharte Mate-
rialien definieren sich durch eine Vickersharte mit H, > 40 GPa. Doch dies ist nicht
die einzige Eigenschaft. Sie zeichnen sich tiberdies noch durch hohe Kompressions- und
Scherfestigkeit, groffes Bulkmodul, hohen Schmelzpunkt, chemische Widerstandsfédhig-
keit und hohe thermische Leitfahigkeit aus. Diese Kombination von Eigenschaften pra-
destinieren sie fiir eine Reihe von Anwendungen [26]. Die wéhrend der letzten Dekade
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a)  Piston-Zylinder-Presse b) P.W. Bridgman

Abbildung 1.1: a) Piston-Zylinder-Presse, b) P.W. Bridgman [13].

erreichten Fortschritte in der Hochdrucktechnik haben zu einer enormen Verbreiterung
des Anwendungsspektrums gefiithrt. Neue Diamantstempelzelltypen erlauben eine gro-
Bere Bandbreite an Experimenten, und Speicherringe der dritten Generation haben
die Einsatzmoglichkeiten von Rontgenexperimenten signifikant erweitert. Diese techni-
schen Erneuerungen ermoéglichen eine deutlich hohere Kompression der synthetisierten
Materialien, und der daraus resultierende beachtliche Dichtezuwachs fithrt unweigerlich
zu neuen und meist unerwarteten Effekten. Die nun moglich gewordenen in situ Unter-
suchungen mit der Diamantstempelzelle haben dazu gefiihrt, daf§ die Phasendiagramme
einiger Elemente und Verbindungen erneut auf den Priifstand kamen und teilweise er-
staunliche Ergebnisse zu Tage brachten [27-34]. Hoch komprimierte Festkorper weisen
eine Vielzahl von ungewthnlichen Phiénomenen auf, wie z.B. die Umwandlung vom
metallischen Leiter zum Isolator [35H38], elektronisch isostrukturelle Uberginge [39],
unerwartetes Schmelzverhalten [40, 41], druckinduzierte Amorphisierung [42-46] und
inkommensurable [47] wie auch Wirt-Gast-Strukturen [48-50]. Supraleitendes Verhal-
ten war urspriinglich nur fiir einige wenige Elemente und Verbindungen bekannt. Unter
Hochdruckbedingungen konnte dies auf sehr viele Verbindungsklassen und Elemen-
te ausgeweitet werden, so dafl man nun von einem ,supraleitenden Periodensystem*
sprechen kann, das auch Edelgase und ionische Verbindungen wie CslI [38, [51] beinhal-
tet [8, 37, 52-56]. Mit HgBa,Ca,,_;Cu,,O,,, ., s konnte bei 30 GPa der Supraleiter mit
der bis jetzt hochsten Sprungtemperatur von T, = 164 K gefunden werden [57].

Ebenfalls erstaunlich ist das neuerdings entdeckte festkorperchemische Verhalten der
Leichtelement-, Gas“-Molekiile wie CO,, N, und N,O, die unter extremen Bedingun-
gen polymere kovalent gebundene Festkorper oder ionische Strukturen hervorbringen.
Ein ganz herausragendes Beispiel hierfiir ist die Synthese von polymerem Stickstoff
(110 GPa, 2000 K), bei dem statt der iiblichen Dreifachbindung zwischen den Atomen
nur eine kovalente Einfachbindung pro Atom vorherrscht [58, 59]. Auch Metalle, un-
ter Normalbedingungen durch einfache Strukturen charakterisiert, zeigen unter hohen
Driicken und Temperaturen ein sehr komplexes Phasenverhalten [23-25, 47, 60, 61].



Dieses Ausbilden neuer Strukturen fihrt auch zu einem besseren Verstdndnis der Me-
talldeformation in hoch beanspruchten Materialien.

Die Nitride bilden eine weitere Klasse von technologisch bedeutsamen Materialien [62).
Sie beinhalten halbmetallische Ubergangsmetallnitride und Nitride der Elementgrup-
pen III (B, Al, Ga, In) und IV (Si, Ge) [11],62-64]. Auch wenn dieses Forschungsgebiet
schon einige wichtige Verbindungen hervorgebracht hat [I1], so ist es noch lange nicht
erschopft [65]. Die Entdeckung des Spinellnitrides v-SisN, [66, 67], bei dem zum ersten
Mal Silicium nicht nur in Form von SiN,-Tetraedern, sondern auch sechsfach koor-
diniert (Si®) vorliegt (siche Abbildung , war bahnbrechend. Diese Erhohung der
Koordinationszahl brachte auch herausragende Materialeigenschaften mit sich, wie z.B.
eine Vickershéarte von H, = 30 — 43 GPa [60] [68]. Inzwischen wird es im industriellen
MafBstab mittels Schockwellen-Synthese hergestellt. Den Grundstein hierfiir legten die
Arbeiten von Sekine et al. [69-71].

v-SizNy

b)

Abbildung 1.2: 7-SizN,: a) Struktur aus SiN,-Tetraedern (tiirkis)
und SiNg-Oktaedern (gelb), b) Projektion einer Elementarzelle ent-
lang einer der kubischen Kristallachsen.

Ebenfalls realisiert werden konnten SiAlON-Verbindungen mit Spinellstruktur [72].
Analog zu 7-Si;N, konnten dann auch v-Ge3N, [73][74] und schlieBlich SnsN, [75] gefun-
den werden, letzteres allerdings unter Normaldruckbedingungen. Diese Ergebnisse stell-
ten nicht nur einen Durchbruch in der Chemie der Hauptgruppennitride dar, sondern
besitzen auch eine hohe anwendungstechnische Relevanz fiir die Entwicklung extrem
harter Materialien [76]. Mit den Verbindungen M3;N, (M = Hf, Zr) [77] setzt sich die
Reihe der Nitride mit vielversprechenden Materialeigenschaften und ihren méglichen
Anwendungen als verschleiifeste Werkstoffe [77-80] fort. Eine weitere Besonderheit der
M;N,-Nitride (M = Hf, Zr) [77] ist, daf sie eine Th,P-Struktur, die bis dahin fiir bindre
Nitride noch nicht gefunden worden war, ausbilden. Auch das erst kiirzlich gefundene
neue Tantalnitrid im U,S,-Strukturtyp [81] zeigt, dal durch Hochdrucksynthese neue
Strukturtypen fir bindre Nitride realisiert werden konnen. Diese experimentellen Er-
gebnisse veranschaulichen das erhebliche Potential der Nitridverbindungen, die stets
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durch vielfaltige DFT-Rechnungen [82H99] ergdnzt wurden. Noch immer offen blieb
jedoch die in den letzten Jahren intensiv von zahlreichen Arbeitsgruppen untersuchte
Frage nach der Existenz und den Eigenschaften von Kohlenstoff(IV)-nitrid C4;N,. Fur
diese Verbindung wurde auf Grund theoretischer Arbeiten eine spektakuldr hohe me-
chanische Hérte prognostiziert, die diejenige von Diamant noch tibertreffen soll [93] [94].
Eine ganze Reihe von hypothetischen C;N,-Modifikationen ist postuliert worden, je-
doch konnte noch keine realisiert werden [7]. Manchmal handelt es sich bei denen
als C;N, angegebenen Phasen um C-N-H-Verbindungen, wenn auch mit nicht minder
interessanten Eigenschaften [100], die jedoch nicht immer zweifelsfrei charakterisiert
werden konnten [7].

Aufgrund seiner Anwendung als Lithium-Ionen-Leiter war das bindre Lithiumnitrid
LizN bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [I01H104]. Erst kiirzlich wurden
die Phaseniibergénge in den Subnitriden EA,N (EA = Ca, Sr, Ba) unter hohem Druck
und die stickstoffreichen Nitride der Erdalkalimetalle EAN, (EA = Ca, Sr, Ba) ausfiihr-
lich von Vajenine et al. [I05H108] untersucht. Eine umfassende Charakterisierung des
Alkalimetallnitrides NasN [109] [I10] wurde ebenfalls vorgestellt und auch optimierte
Synthesebedingungen angegeben [I11]. Auf dieser Grundlage gelang es fiir NasN drei
neue Hochdruck-Modifikationen, -, v- und 0-NasN, darzustellen. Die Arbeiten von
Auffermann et al. [I12] trugen mit der Synthese von SrN, unter hohen N,-Driicken
wesentlich zur Aufklarung der Strontium-Diazenide bei, und schliefllich gelang mit
SryN; [113] die Synthese des fehlenden Glieds in der Stickstoff-Druck-Reaktionsreihe.

In der Gruppe der Phosphor-Nitride wurde mit ~-P3N, [114, [I15] eine spektakulére
neue Hochdruck-Modifikation zugénglich. v-P;N; (11 GPa, 1500 °C) besteht aus einer
polymeren Raumnetzstruktur eckenverkniipfter PN,-Tetraeder und kantenverkniipfter
quadratisch-pyramidaler PN -Einheiten (siehe Abbildung. Diese Erhohung der Ko-
ordinationszahl am Phosphor war bis dahin noch nicht beobachtet worden. Berechnun-
gen von Kroll et al. [84] sagen fir § -P;N; dagegen einen weiteren Anstieg der Koordi-
nationszahlen voraus, der sich neben PN;-Einheiten auch in Form von PNg-Oktaedern
darstellen soll. Die vielfaltigen strukturellen Eweiterungsmoglichkeiten der Nitridophos-
phate demonstriert das Oxonitridophosphat SrsPsO¢Ng [116] ebenfalls sehr anschau-
lich. Die P-O-N Substruktur stellt hier mit einem Kondensationsgrad von « = 0,43 die
bis jetzt am hoéchsten kondensierte Schichtstruktur in der Klasse der Phosphate dar.
Wiéhrend dieser Kondensationsgrad fiir Phosphate eine ausgesprochene Besonderheit
darstellt, ist dies fiir die Silicatchemie bereits gut bekannt.

Unter Normaldruck bildet die grole Mehrheit der natiirlichen und synthetischen Si-
liciumoxide Anionenverbiande mit mehr oder weniger kondensierten eckenverkniipften
SiO -Tetraedern aus [I17]. Unter Hochdruck 148t sich die Koordinationszahl von Si-
licium teilweise (Sil¥ und Si'®) oder vollsténdig (Sil®) erhéhen. Sogar iiber fiinffach
koordiniertes Silicium ist im Zusammenhang mit CaSi,O5 berichtet worden, das ne-
ben SiO,-Tetraedern und SiO4-Oktaedern auch SiOz-Polyeder beinhaltet [TT8-120].
Hochdrucksilicate, die im Stishovit-, Perovskit-, Ilmenit-, Hollandit-, Calciumferrit-,
Pyrochlorit- oder K,NiF,-Typ kristallisieren, zeigen ausschlieflich Si[ﬁ]7 wahrend Mi-
schungen aus vierfach (Sil”) und sechsfach (Sil®) koordiniertem Si in Strukturtypen
analog zu Granat, Pyroxen und Wadeit gefunden werden [I21H124]. Hochdrucksilicate,
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Abbildung 1.3: a) a-P,N,: Struktur aus PN,-Tetraedern (griin),
Kantenverkniipfung (tiirkis), b) ~-P,N.: Struktur aus PN,
Tetraedern (griin) und PNy-Einheiten (gelb), ¢) 6 -P N, Struk-
tur aus PN,-Tetraedern (griin), quadratische PN;-Bipyramiden (gelb)
und PNg-Oktaedern (blau).

die ein eckenverkniipftes, dreidimensionales (3D) Netzwerk mit festen Strukturelemen-
ten (SiO,-Tetraeder, SiO4-Oktaeder) ausbilden, umfassen eine grofie und vielfiltige
Gruppe aus nattirlichen und synthetischen Verbindungen, die eine wichtige Rolle so-
wohl in der Festkorperphysik, Festkorperchemie, den Umweltwissenschaften, Material-
wissenschaften als auch in der industriellen Anwendung spielen [122]. Die hohe techni-
sche Relevanz dieser Hochdrucksilicate wird sehr deutlich durch die aulergew6hnlichen
mechanischen Eigenschaften illustriert, die man bei den SiO,-Modifikationen Stisho-



6 1 Einleitung

vit (Rutil-Typ) und Post-Stishovit (a-PbO,-Typ) gefunden hat. Die experimentell be-
stimmten Héartewerte (Vickers) dieser beiden Verbindungen bestitigen die Einschét-
zung [125, [126], daB es sich hierbei um die hértesten bekannten Oxide handelt.

Da die Substanzklasse der klassischen Oxosilicate bereits sehr umfangreich untersucht
worden ist, bietet sich ein formaler Austausch von Sauerstoff in den Oxosilicaten durch
Stickstoff an, was zu deutlich erweiterten strukturellen Méglichkeiten fiihrt. Aufgrund
der weiterreichenden Verbriickungsmoglichkeiten von Stickstoff im Vergleich zu Sauer-
stoff kann die Verbindungsklasse der Nitridosilicate weitaus starker vernetzte Struktu-
ren bilden als die der Oxosilicate, was die Ursache fiir eine Reihe von vielversprechenden
Materialeigenschaften ist. Ein Bindeglied zwischen den Oxo- und den Nitridosilicaten
stellen die Oxonitridosilicate dar, die abgekiirzt auch Sione genannt werden. Eine zu-
sétzliche partielle Substitution von Si durch Al in den Sionen fithrt zu Oxonitridoalu-
mosilicaten (Sialone).

Die Nitrido- und Oxonitridosilicate zeichnen sich durch eine grofle strukturelle Vielfalt
aus [127H141]. Die SiN,-Tetraeder kénnen sowohl ecken- als auch kantenverkniipft ein-
dimensional, analog zu den Geriist- oder Gruppensilicaten, vorkommen, zweidimensio-
nale Schichtstrukturen ausbilden oder als dreidimensionale, hoch kondensierte Geriist-
strukturen vorliegen. Bis zur Synthese von Ce;Si;;O4Ny, [142] war kein Nitridosilicat
bekannt, in der Si eine sechsfache Koordination durch N enthélt. Die Normaldruck-
verbindung Ce;51;;04N3, konnte als eine Defektvariante einer Perowskitiiberstruk-
tur identifiziert werden, die aus einem kondensierten Netzwerk aus eckenverkniipften
Si(O/N)4-Tetraedern, SiNg-Oktaedern und Ce®' besteht [142].

Das Feld der vielversprechenden Materialeigenschaften der Nitrido- und Oxonitrido-
silicate reicht von der Lithium-Ionen-Leitfdhigkeit iber Anwendungsmoglichkeiten als
NLO-Materialien (NLO, Non Linear Optics) bis hin zu ganz herausragenden Lumi-
neszenzeigenschaften. Bei verschiedenen Nitridosilicaten (M,Si;Ng mit M = Ca, Sr,
Ba [140], 141], CeSizN, [143] und BaYbSi,N; [128]) wurden recht hohe optische Nicht-
linearitaten festgestellt, was aus den Nitridosilicaten eine neue Klasse von NLO-Mate-
rialen machen konnte, die speziell zur Frequenzverdopplung (SHG) geeignet sind [144].
Systematische Untersuchungen im System Li/Si/N haben bereits eine grofle Anzahl
von ternaren Lithium-Nitridosilicaten hervorgebracht, die sich alle durch interessan-
te Materialeigenschaften, wie z.B. gute Lithium-Ionen-Leitfdhigkeit auszeichnen [145-
147). Mit den quaterndren Lithium-Nitridosilicaten konnte erst kiirzlich das Feld der
Li-Nitridosilicate um eine entscheidende Dimension erweitert werden [148-151].

In den vergangenen Jahren erwiesen sich sowohl die M,Si;Ng-Verbindungen (M = Ca,
Sr, Ba) [140, [141] als auch die MSi,O,N,-Phasen (M = Ca, Sr, Ba) [137H139, 152~
157], dotiert mit Seltenerden, als hocheffiziente Phosphore fiir Leuchtdioden (pe-LED:s,
phosphor converted Light Emitting Diodes), die aufgrund ihrer besonderen Lumine-
zenzeigenschaften (sehr hohe Quantenausbeute, hervorragendes Thermal-Quenching-
Verhalten) bereits intensiv industriell genutzt werden [I58HI71].

Wiéhrend die Kristallstrukturen und Materialeigenschaften der Normaldruckvarianten
der Nitrido- und Oxonitridosilicate bereits sehr gut erforscht sind, war bis zu Be-
ginn dieser Arbeit nichts tiber mogliche Hochdruckphasen dieser Verbindungen und ihr
Verhalten unter hohem Druck und hohen Temperaturen bekannt. Besonders wegwei-
send fiir die Suche nach neuen Hochdruck-Modifikationen dieser Verbindungen war die



Entdeckung des 7-P;N; [114] 115] und des Spinellnitrides 7-SizN, [66, [67], da beide
eine hochdruckbedingte Koordinationszahlerh6hung aufweisen und damit verbunden
interessante Materialeigenschaften. Dies sollte nun auf das Gebiet der ternaren und
hoheren Stickstoffverbindungen tibertragen werden. Durch eine vielfaltige Kombinati-
on von ez situ und in situ Methoden (HF-Ofen, Multianvil-Presse, Diamantstempel-
zelle, Untersuchungen am Synchrotron) wurden sehr umfassende Untersuchungen der
Nitrido- und Oxonitridosilicate, aber auch der verwandten bindren Nitride durchge-
fithrt. Die Anwendung des Parameters Druck in Kombination mit hohen Temperaturen
konnte zur Realisierung neuer Materialien und der Erhohung von Koordinationszah-
len erfolgreich angewendet werden. Gerade im Hinblick auf den industriellen Einsatz
der Nitrido- und Oxonitridosilicate als Wirtsgitter fiir Eu-dotierte Leuchtstoffe haben
sich in situ Hochdruck- und Hochtemperaturuntersuchungen am Synchrotron als sehr
aussichtsreiche Methode erwiesen, um den Herstellungs- und Sinterprozefi von (Oxo-)
Nitridosilicat-Phosphoren zu optimieren. Die Forschungsaktivitdten innerhalb dieser
Arbeit waren Teil des Schwerpunktprogrammes SPP 1236 "Structure and Properties of
Crystals at Fxtremely High Pressures and Temperatures"” der Deutschen Forschungsge-
meinschaft.






2 Praparative Methoden

2.1 Glovebox

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der meisten der verwende-
ten Edukte wurden diese unter Schutzgasatmosphére gehandhabt. Hierzu wurde eine
Glovebox (,,Unilab“) der Fa. MBRAUN, Garching, verwendet, die mit Argon (99,98 %,
Messer-Griesheim GmbH, Krefeld, Verunreinigunsgrad O, < 1 ppm, H,O < 1 ppm)
geflutet wurde. In der Glovebox wurden sowohl die Edukte fiir die Synthesen im Hoch-
frequenzofen eingewogen als auch die Vorbereitung der luftempfindlichen Experimente
fir die Multianvil-Presse und die Préparation fir spektroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt.

2.2 Hochfrequenzofenanlage

Fiir die Darstellung von Nitrido- und Oxonitridosilicaten hat sich die Synthese im
Hochfrequenzofen [172] bewdhrt, da durch die induktive Erwdrmung der Wolfram-
Tiegel hohe bis sehr hohe Temperaturen (bis zu 2400 °C) ermdglicht werden und sich
Syntheseprogramme sehr flexibel mit unterschiedlichen Temperaturrampen und hohen
Aufheiz- und Abkiihlraten realisieren lassen.

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Bei der Hochtemperatursynthese im Hochfrequenzofen (HF-Ofen) wird ein Tiegel aus
leitfahigem Material nicht durch die direkte Wérmeiibertragung, sondern kontaktfrei
induktiv erhitzt. Hierbei werden durch die Spule des Hochfrequenzofens mit Hilfe hoch-
frequenter Wechselstrome Wirbelstrome in einem Metalltiegel induziert (Hochfrequenz-
generator 1G 10/200 HY, max. Ausgangsleistung 12 kW, Arbeitsfrequenz 200 kHz, Ar-
beitsspannung 400 V, Fa. Fritz Hiittinger Elektronik, Freiburg). Durch den Ohmschen
Widerstand dieser Materialen entsteht die Warme, die den Tiegel erhitzt. Je nach Tie-
gelmaterial besteht die Moglichkeit, Temperaturen bis 2400 °C (Wolfram-Tiegel) zu
erreichen. Mit Graphit-Tiegeln lassen sich noch héhere Temperaturen (bis ca. 3000 °C)
realisieren, diese kamen jedoch in dieser Arbeit nicht zur Anwendung. Das Prinzip des
Hochfrequenzofens ist in Abbildung dargestellt.

Nachdem jedoch die in dieser Arbeit zur Synthese benutzte Hochfrequenzofenanlage
bereits ausfithrlich in Referenz [I73] beschrieben wurde, ist hier auf eine detaillierte
Ausfithrung verzichtet worden.



10 2 Préparative Methoden

Abbildung 2.1: HF-Ofenanlage: a) Steuerrechner, b) Hochfrequenzgenera-
tor, ¢) AuBenschwingkreis, d) Pyrometer, e) Quarzglasreaktor, f) Kiihlmantel,
g) Induktionsspule, h) Wolfram-Tiegel, i) Wolfram-Sténder, j) Quarzglas-Sténder,
k) Vakuumstrang, 1) Kiihlwasser-Zulauf, m) Kihlwasser-Ablauf, n) Kiihlfalle,
0) Thermovac TM 20 Druckanzeige, p) Pirani-Drucksensor, q) Abgriffe, r) Gas-
verteilerstrang, s) zur Abluft, t) Drehschieberpumpe, u) Verzweigung zur Hochfre-
quenzanlage, v) Metallbalgenschlauch [I73].

2.2.2 Kombinierte Vollglasvakuum-Schutzgasanlage

Um eine reibungslose Synthese der Nitrido- und Oxonitridosilicate zu garantieren,
war ein Arbeiten unter Schutzgasbedingungen unbedingt erforderlich. Hierzu war eine
Vollglasvakuum-Schutzgasanlage zur Reinigung der jeweiligen Gase (Argon und Stick-
stoff) an die HF-Ofenanlage angegliedert. Die Uberfithrung des Tiegels in den Reaktor
erfolgte in Argon-Atmosphére, wihrend die eigentliche Synthese dann unter Stickstoff
stattfand. Fir eine ausfiihrliche Beschreibung der Vollglasvakuum-Schutzgasanlage soll
auch hier wieder auf Referenz [I73] verwiesen werden.

2.2.3 Durchfiihrung von Synthesen im HF-Ofen

Das Befiillen der Wolfram-Tiegel (Fa. Plansee, Bad Urach) zur Umsetzung im Hoch-
frequenzofen erfolgte unter Argon-Schutzgasatmosphére in der Glovebox (Absatz [2.1)).
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Entsprechend der jeweiligen Synthesevorschrift (siehe Kapitel wurden die abgewo-
genen und gemorserten Edukte in den Wolfram-Tiegel eingefiillt. Nach dem Befiillen in
der Glovebox wurden die Tiegel in speziellen, gasdichten Transportern in den Reaktor
des Ofens tiberfiihrt und die Synthese unter Stickstoffatmosphére mit dem entsprechen-
den Temperaturprogamm (siehe Kapitel gestartet. Da die dargestellten Nitrido-
und Oxonitridosilicate sehr bestédndig gegeniiber den gidngigen Chemikalien sind, wur-
den die Wolfram-Tiegel nach dem Experiment zundchst mit Diamantfrésern (Fa. Win-
terthur Schleiftechnik GmbH, Reutlingen) ausgebohrt (Bohrmaschine des Typs MSh
636-1, 150 W, 33.500 Umdrehungen/min, Fa. Fein GmbH & Co. KG, Stuttgart), dann
mit vollentsalztem Wasser ausgewaschen und anschliefend im Trockenschrank bis zur
nachsten Synthese aufbewahrt. Auf ein Ausheizen im Vakuum nach jedem Experiment
wurde verzichtet, da die jeweiligen Tiegel immer nur fiir eine Kationensorte verwendet
wurden. Nach der Synthese im Hochfrequenzofen wurden die Nitrido- und Oxonitri-
dosilicate fiir die Experimente mit der Multianvil-Presse nach Walker [10, [174)
vorbereitet.

2.3 Synthesen bei hohem Druck

Fir moderne Hochdruckexperimente (Bereich zwischen 0,1 bis 300 GPa) steht inzwi-
schen eine Vielzahl von technisch hochentwickelten Apparaten zur Verfiigung. Je nach
Art des erzeugten Drucks, kénnen zwei Gruppen unterschieden werden: ,, Dynamische®
Techniken (wie z.B. Schockwellensynthesen), bei denen der hohe Druck nur im Bereich
von Mikrosekunden gehalten werden kann und ,statische“ Techniken, die den Druck fiir
eine ldngere Zeit aufrechterhalten. Bei beiden kann die Erzeugung des Drucks nochmals
in hydrostatisch, uniaxial und quasi-hydrostatisch unterteilt werden [10].

Begonnen hat die Hochdruck-

@ forschung mit der von Percy
mumEEA 95 - H N B R W. Bridgman konstruierten

National Institute for Materials Science

Piston-Zylinder-Presse  und
seinem Nobelpreis 1946 fir
die Entdeckung des schwarzen
Phosphors [12]. Inzwischen
gibt es eine Vielfalt von Wei-
terentwicklungen von Grofivo-
lumenpressen. Zunachst folgte
die Beltapparatur von Tracy
Hall [I76], die durch spezielle
Verstarker in  japanischen
Hochdrucklaboren inzwischen
Abbildung 2.2: Belt-Presse in Tsukuba (Japan) am bis zu 17 GPa hochskaliert
National Institute for Materials Science (NIMS). werden konnte [I77] (siehe

Abbildung . Der Uber-
gang von der uniaxialen zur quasi-hydrostatischen Druckverteilung erfolgte mit
Vielstempelapperaturen. Die Stempelanordnungen reichen von einer tetraedrischen
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iiber trigonal-bipyramidale hin zu einer kubischen Geometrie. Die letztere kann
nochmals in die sogenannte DIA- und Multianvil-Geometrie unterteilt werden.

Die DIA-Geometrie [I78, [179] (DIA, Diamant) findet man iiberwiegend bei Pressen,
mit denen am Synchrotron gearbeitet wird (z.B. MAX 80, MAX 2000 am Deutschen
Elektronen Synchrotron (DESY) in Hamburg), da diese Anordnung eine gute Moglich-
keit der Strahldurchfiihrung bietet. Besondere Bertihmtheit erlangte dieser Aufbau im
Februar 1953 durch die erste Diamantsynthese der Firma ASEA in Schweden (ASEA,
Allménna Svenska Elektriska Aktiebolaget) [14) [180], nach der sie auch benannt ist.
Bei Verwendung von Diamantstempelwiirfeln, statt Wolframcarbid ist es in Japan er-
folgreich gelungen, die Multianvil-Presse auf Druckbereiche bis 74 GPa hochzuskalie-
ren [I81] 182].

Fir Hochdruckexperimente im Multimegabar-Bereich (P > 100 GPa) steht die Dia-
mantstempelzelle (DAC, Diamond Anvil Cell) zur Verfiigung. Die Diamantstempel-
zelle (siehe auch Kapitel ist sowohl im Labor als auch an Grofiforschungsein-
richtungen, wie z.B. dem Synchrotron, fiir vielfiltige in situ Untersuchungsmethoden
anwendbar. Die Drickamer-Zelle [I83] stellt eine Kombination aus Hochdruckpresse
und Diamantstempelzelle dar. Man umgeht dabei das fiir Bulk-Untersuchungen viel
zu kleine Probenvolumen in der Diamantstempelzelle und den limitierten Druck in der
Hochdruckpresse. Ein weiterer Vorteil besteht darin, durch den Einbau eines Wider-
standsheizers stabile Temperaturen erzeugen zu koénnen [I83]. Durch diese Konstrukti-
on, die jedoch wieder uniaxial arbeitet, kann man ebenfalls Driicke im Megabarbereich
erzeugen. Speziell fiir in situ Experimente mit groffen Probenvolumina, wie sie haupt-
séchlich fiir Neutronenbeugung notwendig sind, wurde die Paris-Edinburgh Presse von
Besson et al. [184] entwickelt. Spezialentwicklungen im Bereich Multianvil-Pressen sind
z.B. die Rocking Multianvil-Presse der ETH Ziirich [I85], die wihrend des Prefivorgangs
um 180° gedreht werden kann, um auf diese Weise Phasensegrationen zu verhindern.
Mit dynamischen Schockwellenexperimenten erreicht man zur Zeit die extremsten
Hochdruck/Hochtemperatur(HP-/HT)-Bedingungen, die sogar die Simulation der Zu-
sténde im Inneren von Planeten ermoglichen [I86) [I87]. Schock- oder StoSwellen-
Synthesen lassen sich in drei Klassen einteilen: Flyer-Plate- oder Impakt-Methoden,
Schock-Kompaktierungen und Detonativsynthesen [11].

Die Auswahl der passenden Hochdrucktechnik wird immer von einem Kompromifl be-
ziiglich der entstehenden Kosten, des zu erreichenden Drucks, des Probenvolumens und
dem experimentellem Aufwand geprégt sein (siche Abbildung [2.3).

2.3.1 Hochdruckexperimente mit der Multianvil-Presse nach
Walker

2.3.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Fiir die Hochdruck-/Hochtemperaturexperimente in dieser Arbeit wurde hauptséchlich
eine 1000 t Presse der Firma Voggenreiter (Fa. Voggenreiter, Mainleus) (siehe Abbil-
dung ) verwendet. Mit dieser Apparatur konnen je nach verwendeter Groéfle der
Oktaeder Driicke bis zu 25 GPa und Temperaturen bis 2500 °C erreicht werden.
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Belt Multianvil-Presse  Diamantstempelzelle

| b

[GPa] I i I
0.1 1 10 100
Max. Druck 5GPa 10 GPa 25 GPa 300 GPa
Max. Temperatur 1900°C 1900°C 2500°C 4000°C
Max. Probenvol. 1.5 em3 1 cm? 35 mm? << 0.1mm?

Abbildung 2.3: Vergleich von Hochdruckapparaturen beziiglich Druck, Temperatur und
Probenvolumina [I8§].

Das modifizierte Walker-Modul [I74, I75] dieser Presse basiert auf der Multianvil-
Technik, bei der die Stempelkraft iiber sechs dulere Stempel (Wedges) aus hartem
Werkzeugstahl auf einen Wiirfel, bestehend aus acht Wolframcarbid-Wiirfeln (inne-
re Stempel), umgelenkt wird, um die Probe moglichst isotrop zu komprimieren. Die
Ecken der acht inneren Wiirfel sind abgeschragt, so dafl sich im Zentrum des Wiirfel-
Ensembles eine oktaederférmige Probenkammer bildet, in die die zu komprimierende
Probe, eingebaut in einem Oktaeder als Druckkammer, eingesetzt wird. Der Ubergang
vom Oktaeder zu den Wiirfeln wird durch Pyrophyllit-Dichtungen sichergestellt. Den
technischen Aufbau dieser Multianvil-Presse nach Walker zeigt Abbildung [189)].
Das Hydrauliksystem kann in drei Abschnitte unterteilt werden: den Hauptdruckzylin-
der (CCR-10002, Enerpac, Columbus, WI, USA) (siehe Abbildung [2.5h), einen zusétz-
lichen Regulierungszylinder mit einem durch einen Servomotor (siehe Abbildung [2.5p)
verbundenen Schneckengetriebe (siehe Abbildung [2.5d) und den Hauptmotor mit dem
Olreservoir (siche Abbildung [2.5¢). Rechts von der Presse ist die Steuereinheit fiir den
Oldruck und links davon befindet sich die Heizeinheit (siche Abbildung ) Beide Sy-
steme werden von einem zentralen Steuerrechner bedient, der selbststandig ein vorher
eingegebenes Druck-/Temperatur-Programm durchlauft und fir den Fall eines plotzli-
chen Druckabfalls, eines so genannten , blowouts”, eine Notabschaltung einleitet. Das
Steuerprogramm mit dem Namen ,PRESSCONTROL® [190] dient zur Steuerung, Ka-
librierung und Uberwachung der 1000 t-Presse und der verwendeten Heizung. Um den
in den Multianvil-Assemblies vorherrschenden Druck zu bestimmen, werden Kalibrier-
messungen benotigt. Hierbei wird der Druck im System als Funktion des Hydraulik-
6ldrucks bestimmt. Als besonders geeignete physikalische Grofle zur Bestimmung des
vorherrschenden Drucks hat sich die elektrische Leitfahigkeit verschiedener Metallmo-



14 2 Préparative Methoden

Abbildung 2.4: Die Multianvil-Presse: a) Druckstempel mit Induktionsschalter und
oberem elektrischen Kontakt, b) untere elektrische Kontaktierung des Moduls, ¢) 1000 Ton-
nenpresse mit Heizeinheit (links hinten).

difikationen erwiesen. Eines der unter hohem Druck am besten untersuchten Elemente
ist Bismut, das drei Phaseniibergénge I-II, II-III, und III-V bei 2,55 GPa, 3,15 GPa
und 7,70 GPa zeigt [49, [191H201]. Fiir die Kalibrierungen bis 13 GPa wurde weiterhin
der Halbleiter-Metall Ubergang von ZnTe (6 GPa (Anomalie), LPP-HPP1 bei 9,6 GPa,
und HPP1- HPP2 bei 12,1 GPa) herangezogen [202H206]. Die Kalibrierung der Tem-
peratur geschieht mit Hilfe eines in dem Oktaeder eingebauten Thermoelements, das
beim Durchlaufen der Heizleistung eine individuelle Temperaturkurve aufnimmt, so
dafl nachfolgende Experimente nach den Werten dieser Kalibrierkurve gefahren wer-
den kénnen. Sowohl die Druck- als auch die Temperaturkalibrierung miissen fiir jede
Oktaedergrofle einzeln vorgenommen werden.

Da die Hochdruckpresse bereits in der Literatur [10), 189, 207-209] ausfithrlich beschrie-
ben worden ist, wurde hier auf eine detailliertere Beschreibung verzichtet.

2.3.1.2 Assembly Variationen

Je nachdem in welchem Druckbereich die Synthese erfolgen soll, wéhlt man die passen-
de Assembly-Grofle. Da sich Druck und Fléche indirekt proportional zueinander ver-
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Regulierungs-
zylinder

Schnecken-
getriebe

0O1-

Abbildung 2.5: Technischer Aufbau der Multianvil-Presse: a) technischer Auf-
bau [I89], b) spezieller Servomotor, ¢) Haupt-Hydraulikaggregat mit Olreservoir fiir den
schnellen Vortrieb, d) Schneckengetriebe fiir den langsamen Vortrieb.

halten, muf} das Assembly-Volumen zu héheren Driicken hin abnehmen. Es muf} also
immer ein gewisser Kompromify beziiglich Druck und Probenvolumen getroffen werden.
StandardméBig wurden in dieser Arbeit 14/8- und 10/5-Assemblies verwendet.

Tabelle gibt einen Uberblick iiber die zu Verfiigung stehenden Assemblies, die je-
weiligen Probenvolumina und die damit erreichbaren maximalen Synthesedriicke. Die
erste Zahl einer Assembly-Kenngrofie bezeichnet die Kantenldnge des Oktaeders und
die zweite gibt die Lénge der abgeschragten Ecke eines Wolframcarbid-Wiirfels in mm
an. Die genauen Mafle der verschiedenen Assembly-Einzelteile konnen den Abbildun-

gen und 2.8 entnommen werden.

2.3.1.3 Praparation des Experiments

Nachdem die fiir die jeweiligen experimentellen Bedingungen passende Assembly-Grofie
ausgewahlt wurde, beginnt der Zusammenbau des Oktaeders. Der Aufbau erfolgt nach
dem in Abbildung gezeigten Schema.

Man beginnt mit dem Durchbohren des Magnesiumoxid-Oktaeders (dotiert mit 5 % Ma-
gnesiumchromit, Ceramic Substrates & Components Ltd., Newport, Isle of Wight), um
den notigen Raum fiir den Probenaufbau zu schaffen. Die gemorserte Probe wird mit
Hilfe eines Stopfwerkzeuges in einen hexagonalen Bornitrid-Tiegel (HeBoSint® S100,
Henze, Kempten) eingefiillt und mit dem dazugehoérigen Bornitrid-Deckel verschlos-
sen. Bei Verwendung luftempfindlicher Substanzen wird der Bornitrid-Tiegel zusétzlich
mit einer diinnen Metallfolie ausgekleidet. Dieser Bornitrid-Tiegel wird dann in eine
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Tabelle 2.1: Uberblick iiber die verschiedenen Assembly-GréfSen. OEL: Kantenlinge des
Oktaeders (Octahedral Edge Length), TEL: Lange der abgeschnittenen Ecke des Wiirfels

(Truncation Edge Length).

18/11 14/8

10/5

14 mm OEL

18 mm OEL

| A
S ¢

8 mm TEL

11 mm TEL

max. Synthesedruck:

max. Synthesedruck:

10 mm OEL

5 mm TEL

max. Synthesedruck:

10 GPa 13 GPa 18 GPa
Probenvolumen: Probenvolumen: Probenvolumen:
ca. 35 mm?® ca. 9 mm?® ca. 4 mm?®
I 10M/5TEL Graphit Assembly fiir vorgefertigte Oktaeder (T, = 1500°C) | I 14M/8TEL Graphit Assembly fiir vorgefertigte Oktaeder (T,,, = 1500°C) I
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Abbildung 2.6: Abmessungen (in mm) der
verschiedenen Einzelteile fiir den Aufbau des
10/5 Assemblies [189].

Abbildung 2.7: Abmessungen (in mm) der
verschiedenen Einzelteile fiir den Aufbau des
14/8 Assemblies [189].

Konstruktion aus zwei gestuften Widerstands-Graphit-Heizern (RW403, SGL Carbon,
Bonn) gesteckt, die ein Heizen mit moglichst kleinem thermischen Gradienten ermogli-
chen soll [210]. Zum Zentrieren der Probenkapsel in den Heizern werden oben und unten
Abstandshalter aus Magnesiumoxid-Scheiben (Magnorite MN399CX, Saint-Gobain In-
dustrial Ceramics, Worcester, MA, USA) positioniert. Zur thermischen Isolierung gegen
das Magnesiumoxid-Oktaeder wird dieser Aufbau in eine Zirkonia-Hiilse (Ceramic Sub-



2.3 Synthesen bei hohem Druck

17

I 18M/11TEL Graphit Assembly fiir vorgefertigte Oktaeder (T,,, = 1500°C)
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Abbildung 2.8: Abmessungen (in mm) der
verschiedenen Einzelteile fiir den Aufbau des

18/11 Assemblies [189).
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Abbildung 2.9: Aufbau des Oktaeders und seine Einzelteile.

strates & Components LTD., Newport, Isle of Wight) gesteckt. Die Kontaktierung des
Ofens erfolgt iiber zwei Molybdan-Scheiben (Mo007905, Goodfellow, Bad Nauheim),
die in zwei Magnesiumoxid-Ringe eingeklebt werden. Nach der Fertigstellung des Ok-
taeders fahrt man mit der Préparation der Wolframcarbid-Wiirfel (innere Stempel,
Kantenlinge 32 mm) fort (siche Abbildung [2.10)).
Bei der Multianvil-Technik wird mit Hilfe mehrerer Stempel versucht, in der Probe
eine moglichst isotrope Druckverteilung zu erreichen. Diese Aufgabe tibernehmen die
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b)

Abbildung 2.10: a) Wiirfel mit Dichtungen und Karton prapariert, b) Wiirfel mit Teflon-
folie beklebt.

acht Wolframcarbid-Wiirfel, deren Ecken abgeschrigt sind, wodurch eine Dreiecksfla-
che entsteht, die als Stempelfliche auf jeweils eine der Dreiecksflachen des Oktaeders
driickt. Zusammengestellt ergeben die acht Wiirfel wieder einen gréfieren Wiirfel (6 Au-
Benflachen), in dessen Zentrum, aufgrund der abgeschrigten Ecken ein oktaedrischer
Hohlraum (8 Auflenfléchen) entsteht, in dem das Assembly plaziert wird. Somit mufl
die Prefkraft nur auf eine reduzierte Anzahl von Fléchen ausgetibt werden, ohne Homo-
genitéit bei der Druckverteilung einzubiiflen. Die Qualitat, die technischen Daten und
die Eignung der Wolframcarbid-Wiirfel, die fiir die inneren Stempel verwendet werden
konnen, sind je nach Hersteller sehr variabel [211]. Zurzeit sind die besten verfiigba-
ren Qualitaten Toshiba ,F“ Grade (Fa. Toshiba Tungaloy Europe GmbH, Langenfeld),
Kennametal ,THM-U“, S THM-F“ (Fa. Kennametal Engineered Products B.V., Arn-
heim, Niederlande), und Ceratizit ,TSM10“ (Fa. Ceratizit Austria GmbH, Reutte,
Osterreich). Wihrend dieser Arbeit wurden Wiirfeln der Marken Kennametal , THM-
U<, ,THM-F*“ und Ceratizit ,TSM10* verwendet.

Bei vier Wiirfeln werden um die Dreiecksflachen Pyrophyllit-Dichtungen (Ceramic Sub-
strates & Components Ltd., Newport, Isle of Wight) mit einem Tropfen Mono-Multi-
Liquid Glue (Tombow Inc., Suwanee, GA, USA) angebracht. Dieser Spezialkleber hat
die Eigenschaft, zédhfliissig zu bleiben und ermdoglicht somit auch spéatere Korrekturen
an den Dichtungen. Es hat sich ebenfalls herausgestellt, dafl durch eine gewifle Be-
weglichkeit der Dichtungen beim Druckaufbau das ,,blowout“-Risiko deutlich gesenkt
werden konnte.
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Es gibt zwei Langen von Dichtungen. Die kurzen Dichtungen werden entlang der Kante
zur Dreiecksflache und seitlich biindig mit der Wiirfelkante aufgeklebt. Die Langen, die
genau um die Dicke einer Dichtung linger sind, werden nur an einer Seite biindig
und an der anderen tiberstehend angebracht. Der erste Wiirfel wird mit drei kurzen
Dichtungen biindig abschlieBend zu den Kanten beklebt. Beim zweiten Wiirfel werden
jeweils zwei kurze und eine lange bzw. beim Dritten zwei lange und eine kurze Dichtung
aufgeklebt. Auf den vierten Wiirfel werden drei lange Dichtungen jeweils tiberlappend
geklebt (siehe Abbildung [2.10p). Dadurch wird erreicht, daB das Oktaeder liickenlos
eingeschlossen ist. Nur so kann ein isotroper Probeninnendruck gewahrleistet werden.
Zur Stabilisierung des Dichtungsmaterials wiahrend des Druckaufbaus werden hinter
den Dichtungen Pappkartonplattchen (Bristolkarton, 369 g/m?) aufgeklebt. Ebenfalls
der Stabilisierung dient die Teflonfolie (SKAP 130, Beichler & Griinenwald GmbH,
Lochgau) (siche Abbildung [2.10b), mit der die an die Stempelflichen angrenzenden
Seiten des zweiten Wiirfelsatzes beklebt werden.

Nun gibt es verschiedene Moglichkeiten den Aufbau der Wiirfel zu gestalten. Abbil-
dung zeigt die in dieser Arbeit hauptséchlich verwendete Anordnung. Abwech-
selnd wird ein Wiirfel mit Dichtungen und einer mit Teflonfolie auf einer Fieberglas-
platte (Typ 2372.4, Menzel & Seyfried, Grobenzell, Deutschland) arrangiert und rund-
herum mit den sogenannten , Pertinax-Platten® stabilisiert. Genauso gut ist es aber
moglich, die Wiirfel sofort im Modul anzuordnen (siche Abbildung [2.12h-f und [2.11]).
Die elektrische Kontaktierung des Wiirfels und somit auch der Probe geschieht iiber
Kupferplattchen, die in die obere bzw. untere Pertinax-Platte eingelassen werden. Der
fertige Wiirfel wird nun in das Walker-Modul eingebaut und kommt in einem Nest
aus drei Stahldruckstempeln (duBere Stempel, Wedges) zu liegen (Abbildung [2.11k).
Man schlieft das Modul mit den verbleibenden drei Druckstempeln und der Druck-
iibertragungsplatte. Das vollstandig zusammengesetzte Walker-Modul wird dann vom
Vorbereitungstisch direkt unter den Druckstempel der 1000 t-Presse geschoben, so daf3
die Metallplatte an der Seite des Moduls den elektrischen Kontakt mit dem unteren
Pol des elektrischen Heizungsschaltkreises herstellt. Der zweite Anschlufipol ist an der
Abstandsstiickplatte zwischen dem Druckstempel und der oberen Druckiibertragungs-
platte angebracht (siehe Abbildung [2.4h-b). Nach dem Anschliefen des Kiihlwasser-
kreislaufes, kann das Experiment mit dem jeweiligen Druck-/Temperaturprogramm
gestartet werden. Eine sehr detaillierte Ausfithrung der einzelnen Arbeitsschritte kann
in den Referenzen [189) 207-H209] gefunden werden.

2.3.1.4 Ausbau der Probe

Nach erfolgreichem Experiment wird der Wiirfel aus dem Modul ausgebaut und vor-
sichtig geoffnet. In Abbildung sieht man sehr deutlich, wie weit die Dichtungen
geflossen sind und wie wichtig die Funktion der Pappkartonplattchen ist. Das Oktaeder
wird nun vorsichtig mit Hammer und Meiflel ge6ffnet, und bis auf den Bornitrid-Tiegel
werden alle Teile entfernt. Die Praparation der Probe erfolgt unter dem Mikroskop mit
einer Prapariernadel aus Wolfram.

Beim Arbeiten mit luftempfindlichen Proben mufl das noch geschlossene Oktaeder so-
fort in einem speziellen Transportgefafl in die Glovebox iiberfithrt werden, und alle
weiteren Arbeiten miissen in Argonatmosphére stattfinden.
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Abbildung 2.11: a) Untere Wiirfellage mit eingebautem Oktaeder, stabilisiert durch
Pertinax-Platten b) loser Einbau der préparierten Wiirfel ins Modul, c) fertig montierter
Wiirfel im Nest aus Druckstempeln, d) gedffneter Wiirfel nach einem Druckexperiment.

2.3.2 Hochdruckpressen am Synchrotron

Hochdruckexperimente am Synchrotron mit einer Multianvil-Presse haben den grofien
Vorteil, daBl man unter in situ Bedingungen Phaseniibergange verfolgen kann. Eine
Ubersicht iiber die in dieser Arbeit benutzten Speicherringe gibt Tabelle Diamant-
stempelzellexperimente wurden an der ID 09, ID 27 (ESRF, Grenoble) und an der
Strahllinie 12.2.2 (ALS, Berkeley) durchgefiihrt, wéhrend fiir Multianvilexperimente
das DESY in Hamburg (MAX 2000, Mefiplatz W2, siehe Abbildungm und MAX 80,
Mefplatz F2.1, sieche Abbildung genutzt wurde.

2.3.2.1 MAX 80

Da hauptséichlich an der MAX 80 gearbeitet wurde, soll diese im folgenden vorge-
stellt werden. Der Name MAX 80 leitet sich von ,,Multi-Anvil-X-ray diffraction sy-
stem* [212] ab. In den frithen 1980iger Jahren wurde die Synchrotronstrahlung erstmals
als hocheffektive Technik zur Erforschung von geowissenschaftlichen Zusammenhéngen

genutzt [213] 214].
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Abbildung 2.12: a) Untere Wiirfellage mit aufgeklebten Dichtungen, b) eingesetztes Ok-
taeder mit Thermoelement, ¢) Aufbau der oberen Wiirfellage, d), e) und f) schrittweiser
Einbau der Wiirfel bei feststehenden dufleren Druckstempeln.

Bei der MAX 80 (siehe Abbildung handelt es sich um ein ,einstufiges multianvil
DIA-System” [178, [179]. Ein DIA-System (siche Abbildung[2.14h) ist dadurch gekenn-
zeichnet, dafl sechs innere Stempel in ein System aus zwei Fiihrungsblocken eingebettet
sind, die durch Aufeinanderzubewegen die Stempel zusammendriicken und somit ein
gleichméafiges Komprimieren der Probe bewirken. Man benannte diese Stempelanord-
nung DIA- oder Diamantgeometrie, da im Jahre 1953 mit genau dieser Konstruktion
die erste erfolgreiche Diamantsynthese der Firma ASEA (ASEA, Allménna Svenska
Elektriska Aktiebolaget) [180] gelungen war.

Diese Vielstempel-Hochdruckzelle ist in ein Diffraktometer integriert und bietet die
Moglichkeit, pulverférmige Proben mit Probenvolumina von bis zu 30 mm? unter hohen
Driicken bis zu 12 GPa und Temperaturen bis 2000 K mit energiedispersiver Rontgen-
beugung zu untersuchen [215]. Das Kernstiick der Anlage stellt die Hochdruckzelle mit
insgesamt sechs Hartmetallstempeln aus Wolframcarbid dar, zwei vertikalen und vier
horizontalen (siehe Abbildung [2.14h,c). Die horizontalen Stempel sitzen auf Fiihrungs-
blécken auf und sind zur elektrischen Isolierung und zum Verhindern von Reibungsef-
fekten mit Teflonfolie bezogen. Die elektrische Kontaktierung des Graphitofens, in dem
sich die Probe befindet, erfolgt tiber die vertikalen Stempel. Zur Druckerzeugung, wahl-
weise automatisch oder manuell geregelt, wird der untere vertikale Stempel mittels eines
Hydraulikzylinders gegen den oberen stationdren Stempel gefahren, wobei die horizon-
talen Stempel durch die Fithrungsblocke nach innen gefithrt werden und somit iiber die
symmetrische Hexaederanordnung eine quasi-hydrostatische Druckverteilung auf den
Probenaufbau ausgeiibt wird. Der unter Teil des Fithrungsblocks kann aus der Presse
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Abbildung 2.13: a) MAX 2000, Mefiplatz W2, b) Stempelanordnung in DIA-Geometrie,
¢) Modul mit hydraulischen Stempeln.

gefahren werden und ermoglicht somit durch Aufklappen der einzelnen Stempel (siehe
Abbildung ) den Einbau der Probenkammer. Wahrend der Beugungsexperimente
werden sowohl der Primérstrahl als auch der gebeugte Strahl durch die Spalte zwischen
den Stempeln gefiihrt, durchlaufen die Hochdruckzelle also in diagonaler Richtung (sie-
he Abbildung ) Der durch einen Spalt einfallende Primarstahl wird von der Probe
gebeugt, tritt unter einem Beugungswinkel von 26 < 30° durch den gegeniiberliegenden
Spalt wieder aus der Hochdruckzelle aus und wird durch ein Blendensystem auf einen
Halbleiterdetektor gefiihrt. Zur Justage der Hochdruckzelle im Strahl ist das gesamte
Goniometer mit der Presse auf x,y-Positioniertischen gelagert, die ebenfalls eine Rota-
tion um die z-Achse erlauben. Der Detektorarm mit dem Halbleiterzdhler ist mit der
Presse gekoppelt, die manuell mit einer Meluhr nachjustiert werden musf.

Die Probenkammer ist ein Wiirfel aus einem Borepoxidharz-Gemisch (siehe Abbil-
dung , das neben hoher Plastizitat und guten Bearbeitungseigenschaften eine ho-
he Rontgentransparenz bietet. Eine weitere Funktion des Wiirfel ist es, als dynamische
Dichtung bei Druckaufbau die Leerrdume zwischen den Stempeln zu fiillen.
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Primiirstrahl
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Wiirfel

Abbildung 2.14: MAX 80: a) Stempelanordnung in DIA-Geometrie [178, 179], b) Strahl-
durchfithrung, c) gedffnete Druckkammer mit Borepoxidharzwiirfel, d) MAX 80, MeB-
platz F2.1.

Die konzentrische Bohrung des Wiirfels mit einem Durchmesser von 3 mm wird vom
unteren Ende her mit einer Pyrophyllit-Dichtung im Kupferring geschlossen. Um die
Kontaktierung zu sichern, werden zwei Graphitplattchen eingebracht, dann folgt der
Graphit-Widerstandsofen, in den die Pulverprobe und der Druckstandard eingefiillt
werden. Schliellich wird das Ganze wieder mit den Graphitpléattchen und der Dich-
tung geschlossen (siehe Abbildung . Fiir Temperaturmessungen wird zwischen
Druckstandard und Probe das Thermoelement (bis 1300 °C ein NiSi&NiCrSi-Thermo-
element) in eine BN-NaCl-Mischung eingebettet. Als Druckmarker wurde NaCl ver-
wendet, da dieses schon bei niedrigen Driicken eine signifikante Anderung der Gitter-
konstanten zeigt und eine hohe Kompressibilitiat besitzt. Mit der in den Beugungsex-
perimenten erhaltenen Gitterparameter des NaCl und der von Decker 1971 [216] fur
NaCl ermittelten Zustandsgleichung wurde der Druck in der Probe bestimmt.

Fiir die Experimente mit luftempfindlichen Proben wurde auch hier der Graphitofen
mit Metallfolie (Au, Ta) ausgekleidet, und der komplette Zusammenbau des Assemblys
erfolgte in der Glovebox. Von ganz besonderer Wichtigkeit ist hier die Dicke der Folie
(0,005 mm), da sonst der Synchrotronstrahl nicht mehr bis zur Probe durchdringt.
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Abbildung 2.15: Assembly MAX 80:
a) Pyrophyllit-Dichtung, b) Kupferring,
c) Borepoxidharzwiirfel, d) Thermoelement,
e) Graphitofen, f) BN-Tiegel (hier nicht
verwendet), g) Probe, h) BN-NaCl-Mischung,
i) Druckmarker, j) Graphitplattchen.

2.3.3 Experimentielle Gefahren beim Arbeiten mit der Hoch-
druckpresse

Da bei Hochdruckexperimenten grofie Krafte wirken, ist es immer moglich, dal man-
che beteiligten Komponenten dem Druck nicht standhalten. Die Walker-Module sind
inzwischen so konzipiert, dafl normalerweise keine Gefahr der Beschadigung besteht.
Das Phianomen des sogenannten ,,blowouts“ (schlagartiger Druckabfall durch schlechtes
Zusammenbauen des Wiirfels, Kollabieren der Dichtungen oder Brechen von Wiirfeln)
(sieche Abbildung[2.16p) tritt jedoch immer wieder auf. Es gibt mehrere Moglichkeiten,
den Ursachen des ,,blowouts” entgegenzuwirken.

Das Brechen der Dichtungen konnte durch Verwendung des in japanischen Hochdruck-
laboren vielfach erprobten Klebers Mono-Multi-Liquid Glue (Tombow Inc., Suwanee,
GA, USA) statt des sonst iiblichen Sekundenklebers deutlich verbessert werden. Das
gilt im besonderen fiir Ansdtze mit dem 10/5 Assembly bei hohen Driicken. Was die
Lebensdauer der Wolframcarbid-Stempel angeht, kann inneren Spannungen durch sehr
langsame, spezielle Druckaufbaurampen weitgehend vorgebeugt werden.

Dies wurde wéhrend der Strahlzeit an der MAX 80 am DESY/Hasylab Hamburg er-
folgreich getestet. Nach einer Woche Dauerbetrieb war nicht ein einziger Stempel in
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Abbildung 2.16: ,,blowout”: a) Wiirfelfragmente durch Druckiiberlastung, b) und c¢) Mo-
dul iibersdht mit Wirfelsplittern.

Mitleidenschaft gezogen. Was passieren kann, wenn mit Rissen durchzogene Wiirfel
trotzdem verwendet werden, zeigt Abbildung [2.16h-c sehr eindrucksvoll.

2.4 Die Diamantstempelzelle

Die Erfindung der Diamantstempelzelle hat die Hochdruckforschung revolutioniert, so-
wohl im Bezug auf die zu erreichenden Driicke als auch auf die grofie Vielzahl der in situ
Untersuchungsmethoden, die erst durch diese Entwicklung ermdoglicht wurden. Somit
wurden Hochdruckexperimente erstmals auch in nicht spezialisierten Laboren durch-
fithrbar. Diamant weist nicht nur die groffite mechanische Héarte auf, sondern ist auch
im sichtbaren und infraroten Spektralbereich, sowie fiir Rontgenstrahlung transparent,
was sowohl optische Experimente als auch Rontgenuntersuchungen an einkristallinen
und pulverférmigen Proben ermdglicht.

Die Diamantstempelzelle eignet sich somit hervorragend, um neue Hochdruckphasen
und das Verhalten von Verbindungen bei hohem Druck zu erforschen [34]. Die Pha-
senumwandlungen kénnen visuell durch eine Farbverdnderung, Anderungen in Bre-
chungsindex, Textur oder Form festgestellt werden. Neben dem optischen Erkennen
und Pulverdiffraktometrie mittels Synchrotronstrahlung stehen eine Vielzahl anderer
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Untersuchungsmethoden wie Raman-, Infrarot, Mossbauer- und Transmissionsspektro-
skopie und auch magnetische Resonanz- und Widerstandsmessungen zur Verfiigung.
Lawson und Tang [217] waren 1950 die ersten, die Diamant in einer Miniatur-Piston-
Zylinder-Zelle verwendeten, was somit als Vorlaufer der Diamantstempelzelle gelten
kann.

Danach geriet diese Methode in Verges-
senheit, bis sie 1959, unabhéngig von-
einander, durch Jamieson et al. [218]
und  Weir et al. [219] wieder auf-
genommen wurde. In den darauffol-
genden Jahrzehnten durchlief die Dia-
mantstempelzelle verschiedene Entwick-
lungsstufen und wurde schliefSlich zu
einem unverzichtbaren Werkzeug fiir
die Hochdruckforschung. Besonders weg-
weisend hierfiir waren die Erfindung
der Metalldichtung [220] fiir eine hy-
drostatische Druckerzeugung und der
Rubinfluoreszenz-Technik [221] 222] zur

. Druckbestimmung sowie die Einfithrung
Kinpnebel neuer Druckiibertragungsmedien [223].
Abbildung zeigt den schematischen
Aufbau einer Diamantstempelzelle. Die
zu untersuchende Probe wird zwischen
zwei Diamanten positioniert, die so mon-
tiert werden, dafl sie mit den Kaletten zueinander zeigen. Die eigentliche Probenkam-
mer besteht aus einer gehérteten und durchbohrten Metallfolie. Zur Druckmessung wird
ein Druckstandard in die Probenkammer gelegt und das iibrige, freie Volumen mit ei-
nem Druckmedium, zur Gewéhrleistung von moglichst hydrostatischen Bedingungen,
ausgefiillt. Das Zusammendriicken der Diamanten iiber einen speziellen Mechanismus
startet den eigentlichen Druckvorgang.

] 7> Kolben

-P]z;tjty .

Abbildung 2.17: Prinzip einer Diamant-
stempelzelle [188].

2.4.1 Auswahl der Diamanten

Diamanten sind das Mittel der Wahl, wenn es um das passende Stempelmaterial geht.
Als héarteste bekannte Substanz mit herausragenden optischen Eigenschaften eignen sie
sich hervorragend als ,,Fenstermaterial“ fiir in situ Untersuchungen bei hohen Driicken.
Diamanten werden nach zwei Typen (I und II) und nach Gehalt und Art ihrer Ein-
schliisse (siehe Tabelle klassifiziert. Typ I Diamanten enthalten signifikante Mengen
an Stickstoff und werden je nach N-Gehalt nochmal in Typ Ia und Ib unterteilt. Die
zweite Gruppe wird je nach elektrischer Leitfahigkeit in Typ Ila und IIb untergliedert.
Typ II Diamanten sind generell besser fiir spektroskopische Untersuchungen bei hohen
Driicken geeignet, da sie keine, durch Stickstoff verursachten, Absorptionsbanden im
ultravioletten und infraroten Bereich zeigen. Fiir normale Anwendungen reichen Typ
I Diamanten vollig aus, da sich die N-Verunreinigungen nicht stérend auswirken [224].



2.4 Die Diamantstempelzelle 27

Im Gegenteil, es hat sich sogar herausgestellt, dafl Diamanten mit Stickstoffaggregaten
bei sehr hohen Driicken eher resistent gegen plastische Verformung sind [225].

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber die verschiedenen Diamanttypen und ihre Eigenschaften.

Typ I Typ 11
(Diamanten mit Stickstoff) (Diamanten ohne Stickstoff)

Diamanttypen Ta Ib ITa 1Ib
Vorkommen 98 % 0,1% 1,8% 0,1%
Defekte Stickstoffatome in einzelne Gitterdefekte, enthélt Bor,
lokaler Stickstoffatome elektr. Isolator Halbleiter
Konzentration
Farbe getdnt gelb gelb-braun blau
Absorptions- Abs. ab 320 nm, Abs. ab 320 nm, Abs. ab 220 nm,
eigenschaften (UV-A) (UV-A) transp. im UV-C

moglicher Farbwechsel
unter HP / HT

Verwendung  Diffraktion, Raman, Diffraktion, IR, Raman,
Laserheizung Laserheizung

Urspriinglich auf dem Brillantschliff basierend ist das Schliffdesign im Laufe der Zeit
den technischen Anforderungen angepafit worden. Abbildung zeigt die Schlifform
mit acht bzw. 16 Facetten als Ausgangsform fiir weitere Schliffdesigns. Um weitere Sta-
bilitét zu erreichen, wurden eine (siche Abbildung[2.26f) bzw. mehrere Facetten (Bevel)
(siche Abbildung[2.26fg) um die Kalette herum angebracht. Auf diese Weise konnte die
Streffkonzentration an den Randern der Kalette erheblich verringert und die Unterstiit-
zung derselben durch die Dichtung optimiert werden. Die moglichen Maximaldriicke,
die in einem Experiment erreicht werden konnen, hdngen also sehr entscheidend vom
Design der Diamantstempel, der Gréfle der Kalette, aber auch vom Probenvolumen
und dem eingesetzten Druckmedium ab (siehe Tabelle 2.3 [226]. Werden die druck-
limitierenden Faktoren tiberschritten, kommt es unweigerlich erst zu einer plastischen
Deformation und schlieBlich zum Bruch des Diamanten (siche Abbildung [2.18h-d). Die
Entscheidung fiir eine bestimmte Grofle und Ausfiihrung der Diamantstempel ist so-
mit immer ein Kompromif} zwischen verschiedenen konkurrierenden Faktoren und nicht
zuletzt eine Kostenfrage.

2.4.2 Diamantsitze

Die Frage nach dem passenden Material fiir die Diamantsitze (Auflageflache der Dia-
manten) ist von ganz entscheidender Bedeutung fir das Experiment. Es mufl dem
Diamanten wahrend des Druckvorganges die notwendige Stabilitat verleihen, da Ver-
schiebungen bei extremen Driicken unweigerlich zum Bruch der Steine fithren kénnen.
Desweiteren muB ein geniigend groBer Offnungswinkel fiir den einfallenden und gestreu-
ten Rontgenstrahl gewédhrleistet werden. Lange Zeit war hier Beryllium das Mittel der
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Tabelle 2.3: Kalettengrofien und die dazugehorigen Maximaldriicke [226].

Grofle Kalette (mm) Druck (GPa)

0,80 20
0,70 30
0,50 40
0,40 60
0,30 80
0,20 100
0,15 150

Wahl. Es ist transparent fiir Rontgenstrahlen und bietet fiir einen ausreichenden Druck-
bereich (20-30 GPa) die notige Stabilitat. Abgesehen davon, daf Beryllium toxisch
ist, miissen noch andere Nachteile in Kauf genommen werden. Der Berylliumsitz ver-
ursacht einen hohen rontgenographischen Untergrund und die mechanische Starke von
Beryllium nimmt rapide beim Heizen oder bei Tieftemperaturbedingungen ab. Somit
schlieen sich Experimente mit in situ Laserheizen vollig aus. Desweiteren kann bei
Verwendung von CCD-Detektoren kein Kollimator zur Eliminierung bzw. Reduzierung
des hohen Berylliumuntergrundes vorgeschaltet werden, so daf alle stérenden Faktoren
voll zum Tragen kommen [228] 229]. Je nach Synthesebedingungen werden Beryllium-
sitze durchaus noch verwendet (z.B. in der DIACELL-Diamantstempelzelle [230, 231]
Diacell® Bragg-(S) [232]), doch der Gebrauch von Wolframcarbid setzt sich allméh-
lich durch. Sein grofiter Vorteil ist, dafl es nicht toxisch ist. Desweiteren behélt es seine
mechanischen Eigenschaften iiber einen sehr grofien Temperaturbereich und liefert auf-
grund einer anderen Sitzkonstruktion, die so mit Beryllium nicht moglich wére, keine
Fremdreflexe im Pulverdiffraktogramm.

2.4.3 Dichtungsmaterialien

Das Ziel der Dichtung ist es, die Probenkammer mit dem Druckmedium abzudichten,
um einen hydrostatischen Druck zu gewéhrleisten. Desweiteren liefert sie einen wich-
tigen Beitrag zur mechanischen Unterstiitzung der Diamanten wahrend des Druckvor-
ganges, indem sie die enormen Scherkrafte, die auf die Kalette wirken, abfiangt. Die
Dichtung besteht normalerweise aus dinnen Metallplattchen (220 - 250 pym), die durch
Zusammendriicken der Diamanten auf die benotigte Dicke gepret werden. Dies bewirkt
nochmal eine deutliche Stabilitéitssteigerung der Dichtung und der Probenkammer. Da-
nach wird das Loch fiir die Probe, je nach Grole der Kalette, in den vorgedriickten
Bereich gebohrt. Dies kann mit Hilfe eines Lasers, aber auch mit einer Funkenerosi-
onsmaschine realisiert werden. Das Dichtungsmaterial wird dann wéhrend der Druck-
steigerung durch die Diamanten seitlich etwas herausgedriickt und bildet einen Wulst,
der die Stempel wiederum stabilisiert. Die verschiedene Dichtungsmaterialien und ihre
Anwendungsmoglichkeiten werden in Tabelle vorgestellt.
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Diamant

Abbildung 2.18: a) SEM-Aufnahme einer gebrochenen Kalette nach 250 GPa, b) Aufnah-
me eines gebrochenen Diamanten, c) kritische Zone der Kalette (roter Bereich) durch die
Plastitzitat der Diamanten bei hohem Druck, d) drucklimitierende Faktoren einer Kalette
nach der Formel P, = 20y1In Ry/R; mit oy Zugspannung, 1 Radius Kalette, R Radius

Bevel [227].

2.4.4 Auswahl des Druckmediums

Ja nach Synthesebedingungen (HP/HT) bieten sich verschiedene Druckmedien an (sie-
he Tabelle. Das passende Druckmedium mufl bestimmte Eigenschaften mitbringen,
um den gestellten Anforderungen gerecht zu werden. Dies sind im folgenden: gerin-
ge Scherkréfte, um den deviatorischen Strefl zu minimieren, hydrostatisches Verhal-
ten [223], moglichst keine Phasenumwandlungen im angestrebten Druckbereich, ge-
ringe thermische Leitfihigkeit, um heizen und den Laser besser fokussieren zu kon-
nen, geringe Absorption von Laserlicht, geringe Emission fiir Temperaturmessungen
und chemische Widerstandsfédhigkeit. Besondere Vorsicht bei der Auswahl ist geboten,
da sich optische und thermische Eigenschaften mancher Druckmedien unter HP-/HT-
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Tabelle 2.4: Verschiedene Dichtungsmaterialien und ihre Anwendungsmoglichkeiten nach
Referenz [233].

Dichtung Vorteil Nachteil

Stahl T301

Thyodur 2701 relativ weich,

Stahl 1.4301 billig viele Diffraktionslinien
Inconel (Ni,Cr,Fe Legierung)
hart, .y
Wolfram stark absorbierend briichig
hart,
Rhenium stark absorbierend, sehr teuer
temperaturbestiandig
hart,
Tago W weniger briichig als W,
stark absorbierend
. rontgentransparent, sehr giftig
Beryllium Diffraktion bei 90° spezielles Labor zur

Bearbeitung notig

Bedingungen dandern konnen. Beim Laden von luftempfindlichen Proben ist unbedingt
auf das komplette Entwéissern des Druckmediums zu achten. Falls man sich fiir Alkohol
als Druckmedium entscheidet, wird dieser vor dem SchlieSen der Zelle mit Hilfe einer
Spritze eingefiillt. Hierbei ist jedoch Ubung nétig, da Alkohol fliichtig ist und beim
Einfillen die Probe oft aus dem Dichtungsloch geschwemmt wird oder eine Luftblase
entsteht.

2.4.5 Druckmessung

Eine Methode zur Druckbestimmung ist die Verwendung von internen Standards mit
bekannten Zustandsgleichungen, wie zum Beispiel von Metallen (Cu, Mo, Ag, Au, Pt)
oder anderen einfachen Verbindungen mit kubischer Symmetrie (MgO, NaCl, KCI,
CsCl) oder die Druckabhéngigkeit der Rubinlumineszenz [221), 222]. Fir die Benut-
zung als interner Druckstandard miissen die Materialien verschiedene Voraussetzungen
erfiillen. Hierzu zdhlen unter anderem hohe Symmetrie, kleine Abmessungen der Ele-
mentarzelle und ihre signifikanten Volumendnderungen in Abhéngigkeit des Drucks,
chemische und strukturelle Stabilitdt und starkes Streuvermoégen, um die Probenmen-
ge des Druckstandards so klein wie moglich zu halten.

Eine andere Methode der Druckmessung bietet die Rubinlumineszenz [221], 222]. Hierfur
wird in den Probenraum der Diamantstempelzelle Rubin in Form von Pulver, Splittern
oder Kiigelchen eingebracht. Dabei ist darauf zu achten, dafl der Rubin nicht direkt
am Dichtungsrand oder direkt auf der Probe zu liegen kommt, um falsche Druckver-
héltnisse oder Reaktionen mit der Probe (nur beim Laserheizen) auszuschliefien.
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Tabelle 2.5: Verschiedene Druckmedien und ihre Anwendungsmoglichkeiten nach Refe-

renz [233].
A~ A~
Druckmedium Vorteil 1 pm 10,6 pm Nachteil
(Nd:YLF) (CO,)

Edelgase ideal + + hohe Kompressibilitat

(z.B: Ar, Ne, Kr, Xe) (Dicke der thermisch

isolierenden Schicht

beachten)

Alkali Halide geringe + + chemische Reaktion

(KBr, Csl, CsCl, thermische mit der Probe méglich,
KCl, NaCl) Leitfahigkeit bei hohe Untergrundfluoreszenz
hohen Driicken, bei Ramanmessungen,
Druckstandard
Uberlappen von
Diffraktogrammen
N, Bildung von + + chemische Reaktionen
Nitriden mit der Probe,
viele N-Hochdruckphasen
im Pulverdiffraktogramm
Al,04, MgO hart, vor allem + - nicht hydrostatisch
bei P > 100 GPa
4:1 Meth:Eth leicht zu laden, - - chemische Reaktionen

hydrostatisch bis

mit der Probe

ca. 10 GPa

Rubin (Cr-dotiertes Aluminiumoxid) zeigt bei 694,3 nm zwei starke Fluoreszenzlinien
(R, und R,), die sich leicht durch Laserlicht anregen lassen. Es konnen Druckschritte
im Bereich von 0,05 bis 0,1 GPa gemessen werden, wobei die Prézision der Messung
auf 0,02 bis 0,05 GPa beschréankt ist [233].

In der Kristallstruktur des Rubins sind die Kationen verzerrt oktaedrisch von Sauer-
stoffanionen koordiniert, und dieses Kristallfeld bewirkt eine Aufspaltung der entarte-
ten Energieniveaus der d-Elektronen von Chrom(III). Das Termschema der Cr3*-Ionen
in Abhéngigkeit vom Kristallfeld ist in Abbildung dargestellt. Der Ubergang in
das kubische Kristallfeld verursacht die grofite Aufspaltung der Terme. Die Erniedri-
gung zu trigonaler Symmetrie bewirkt eine zuséitzliche Aufspaltung der Energieniveaus.
Durch optische Anregung mit griinem oder blauem Laserlicht werden Elektronen in die
Absorptionsbanden U bei etwa 2,2 eV oder Y bei 3,1 eV gehoben. Elektronen in die-
sen angeregten Energiezustinden relaxieren durch strahlungslose Uberginge in den
2E-Zustand. Die Aufspaltung dieses Energieniveaus bedingt, dafi die Riickkehr in den
Grundzustand unter Aussendung von rotem Licht der R;-Linie oder der weniger inten-
siven R,-Bande erfolgt. Die Kompression von Rubin unter hydrostatischem Druck ist
weitgehend isotrop, so dafl die Rotverschiebung der Lumineszenzlinien ausschliefllich
durch die Verkiirzung der (Cr-O)-Abstiande bedingt wird.

Dies bewirkt eine Verstiarkung des Kristallfeldes und damit eine zunehmende Aufspal-
tung der Energieniveaus, die eine Abnahme der Energiedifferenz zwischen Grundzu-
stand und erstem angeregten Zustand verursacht. Im Druckbereich zwischen 0,1 MPa
und 20 GPa ist die resultierende druckabhéngige Verschiebung der Lumineszenzwel-
lenldnge anndhernd linear und betrégt fiir die R,-Linie 3,65 A /GPa. Im Bereich hoher
Driicke beobachtet man Abweichungen von einer linearen Beziehung zwischen Druck
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und Wellenlénge, die durch empirische Gleichungen beschrieben werden kénnen (siehe
Gleichung [234], 235]. Durch geeignete Anpassung der Anregungswellenldange kann
die Rubinlumineszenz bis 230 GPa zur Druckmessung verwendet werden [236].

P(Mbar) = % [(A(’;—Om)b - 1] (2.1)

Bis 100 GPa, A9 = 694, 3 nm bei Normalbedingungen, AXA = X— Xy, a =19,04 , b =5 fiir nicht-
hydrostatische Bedingungen [225], b = 7,665 fiir quasi-hydrostatische Bedingungen [235]

Abbildung [2.20] zeigt eine géan-

freies lon e | e gige Anlage zur Fluoreszenzmes-

B 5 sung. Bevor man mit der eigent-
1 4

lichen Messung beginnt, sollte ei-
ne erneute Kalibrierung mit einem
] Referenzrubin durchgefiithrt wer-
(3d°%) %G | 14 den (sieche Abbildung 2.21h). Nun
(3d%) ‘P wird die Diamantstempelzelle in
] die entsprechende Halterung ein-
gebaut (siche Abbildung [2.20p)
und der Fokus auf die Rubinpositi-
on justiert (siche Abbildung[2.21p).
Nach dem Scharfstellen des La-
sers (siche Abbildung[2.21f) nimmt
man das Rubinspektrum auf (sie-
he Abbildung 2.21{) und liest den
Druck ab. Hierbei ist zu beachten,
] dal jede Probenkammer, je nach
R, | R, 1 Druckerhohung, eine gewisse Zeit
braucht, um sich auf den Gleichge-
Anregung ] wichtsdruck einzustellen, so daf er-
A L ] 0 neute Druckmessungen in grofieren
Lumineszenz Zeitabschnitten vorgenommen wer-

den sollten.

@) “F/ |

ENERGIE (eV)

Abbildung 2.19: Termschema der Cr®*-Ionen in
a-Al,O;, in dem die fiir Druckmessung relevanten
Absorptions- und Emissionsprozesse eingezeichnet

sind [237, 238].
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Abbildung 2.20: a) Rubinfluoreszenzanlage [239] an der ID 27 (ESRF, Grenoble),
u CCD Detektor, v Mikroskop, w Laser, x Halter fir Diamantstempelzelle, y XY-Tisch,
b) Detailansicht des Zellenhalters, z Offnung fiir die Diamantstempelzelle.
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Abbildung 2.21: a) Kalibrieren des Rubinspektrums mittels Referenz (interne Neon-
Quelle [240]) [241], b) Einstellen auf die Rubinposition in der Probenkammer ¢) Fokus-
sieren des Lasers, d) Messen des Rubinspektrums.
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2.4.6 Druckerzeugende Mechanismen

In einer Diamantstempelzelle wird Druck erzeugt, indem man die beiden Diamanten
mit den Kaletten gegeneinander prefit, was durch relativ einfache Mechanismen be-
werkstelligt werden kann, die im Laufe der Zeit hierfiir entwickelt wurden.

Eine Moglichkeit, den Druck zu erhohen, ist das Einspannen der Zelle in eine He-
belarmvorrichtung, um so mit geringem Kraftaufwand die Diamanten gegeneinander
zu driicken. Weiterentwickelt wurde diese Technik dann in der Syassen-Holzapfel-Zelle
(siche Abbildung [2.22h), bei der zwei Hebelarme zum Einsatz kommen. Diese Zell-
typen sind zwar sehr stabil, jedoch relativ schwer, so dafl sie fiir den Gebrauch auf
dem Vierkreis- oder Pulverdiffraktometer nicht gut geeignet sind. Auch war die He-
belarmkonstruktion oft recht umstédndlich zu bedienen. Um Gewicht und Grofle zu
reduzieren, wurde der Einsatz von Schrauben in Verbindung mit Fithrungsstiften zur
Stabilisierung entwickelt (Merrill-Bassett-Zelle [242], Diacell [230, 232]). Je nach Mo-
dell gibt es eine gerade Anzahl von Schrauben, die gegenlaufige Gewinde haben. Die
beiden letztgenannten Modelle haben, im Bezug auf ihre Einsatzfdhigkeit am Synchro-
tron, den extremen Nachteil, daf sie fiir jeden neuen Druckschritt vom Diffraktometer
abgenommen und danach neu justiert werden miissen. Diese Prozedur ist sehr zeitauf-
wendig und arbeitsintensiv, zumal Synchrotronstrahlzeit meist sehr knapp bemessen
ist. Deshalb wurde mit der Membran-Diamantstempelzelle [243] (sieche Abschnitt
ein neuer Zelltyp entwickelt, bei dem sich der Druckaufbau durch ein pneumatisches
System regeln 1aft. Durch einen Gasdruck, der auf eine Metallmembran iibertragen
wird, 143t sich der Druck in der Zelle stufenlos und on-line einstellen, was gerade fiir
das Arbeiten am Synchrotron signifikante Vorteile mit sich bringt.

2.4.7 Entwicklung der verschiedenen Diamantstempelzelltypen

Im Laufe der Zeit haben sich viele verschiedene Typen von Diamantstempelzellen ent-
wickelt. Es soll hier ein kurzer Uberblick gegeben werden, der jedoch nicht jeden ein-
zelnen Entwicklungsprozef3 berticksichtigen kann.

Bei jedem Design miissen einige wichtige Faktoren beachtet werden [233]: Stufenloses
Erhohen und Ablassen des Drucks, Stabilitdt der justierten Diamanten im pm-Bereich,
was eine parallele und konzentrische Ausrichtung derselben als unbedingte Vorausset-
zung bedeutet, um das Brechen der Diamanten und eine Extrusion der Dichtung zu
verhindern, Abmessungen, Gewicht und Offnungswinkel sollten so konzipiert sein, daf
die Zelle fiir Messungen auf dem Pulverdiffraktometer verwendet werden kann.
Ausgehend von den ersten Modellen von Weir et al. [219] wurde vom National Bureau
of Standards die Merrill-Bassett-Diamantstempelzelle [242] entwickelt (siche Abbil-
dung [2.22p), mit der nun Hochdruckuntersuchungen méglich wurden. Da dieser Zell-
typ nur bis 2,5 GPa verwendet werden konnte, erfolgte eine Weiterentwicklung von
Hazen und Finger [244]. Durch das Anbringen von Fiihrungsstiften erweiterte sich der
Druckbereich nun auf 6 GPa. Obwohl dies die Stabilitat signifikant erhohte, blieben
die Justiermoglichkeiten der Diamanten noch verbesserungswiirdig, was schliellich zur
Mao-Bell Diamantstempelzelle [245] fithrte. Desweiteren leiten sich von der Merrill-
Bassett Zelle die BGI-Zelle [246] (BGI, Bayerisches Geoinstitut in Bayreuth) und die
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ETH-Zelle [233] (ETH, Eidgenossische Technische Hochschule in Ziirich) ab. Von Ahs-
bahs wurde die Merrill-Bassett Zelle soweit modifiziert (Marburger-Zelle) [229, 247],
dafl durch einen speziellen Diamantenschliff und eine entsprechende Haltekonstruktion
fir die Diamanten Einkristalluntersuchungen bis zu einem Druck von 10 GPa moglich
wurden. Eine weitere Besonderheit dieser Zelle ist, dafl durch den neuen Aufbau auf
Berylliumsitze komplett verzichtet werden kann und auch keine Absorptionskorrektur
fiir die Datenaufbereitung mehr notwendig ist.

Allen diesen Zellen ist jedoch gemeinsam, dafl die beiden Platten, die die Diamanten
halten, durch Schrauben verbunden sind. Das Schraubenmodell setzte sich immer mehr
durch, so daf auch die Diamantstempelzelle nach Syassen-Holzapfel [248] (sieche Ab-
bildung [2.22h) mit ihrer umsténdlich zu bedienenden Hebelarmkonstruktion nur noch
wenig benutzt wurde.

Eine vollig andere Konstruktion stellt der Piston-Zylinder-Typ dar. Den Zellkérper
bildet ein Zylinder, an dessen Boden ein Kolben mit dem montierten Diamant fest
angebracht ist. Der Druck wird durch ,,Absenken®“ des oberen, beweglichen Stempels
erzeugt. Jedoch hatte dieser Zelltyp wie auch die Diamantstempelzelle nach Syassen-
Holzapfel [248] oft ein sperriges Format, was die in Abschnitt erlauterten Nach-
teile mit sich brachte. Das Piston-Zylinder-Design wurde in verkleinerter Form in der
von Adams [230, 231] entwickelten DIACELL DXR Serie (heute Diacell® Bragg-(X)
X = jeweilige Zellbezeichnung [232]) verwendet. Hier garantiert die Fithrung des Kol-
bens eine stabile und reproduzierbare Positionierung der Diamanten bei insgesamt
geringem Eigengewicht der Mechanik zur Krafterzeugung. Sie verbindet die Vortei-
le des geringen Eigengewichts mit den Justagemoglichkeiten der Syassen-Holzapfel-
Zelle [248]. Jedoch liegen die Nachteile der noch mit Berylliumsitzen ausgestatteten
Diamantstempelzellen [230-232] auf der Hand (siehe Abschnitt 2.4.2). Wie bei allen
Zelltypen, bei denen die Schrauben einzeln von Hand angezogen werden miissen, ist
absolute Vorsicht geboten, da ein ungleiches Drehmoment unweigerlich zum Brechen
der Diamanten fiithrt. Erst die Konstruktion eines Zahnradmechanismus, wie z.B. in der
Marburger-Zelle [229, 247] oder bei der Boehler-Almax-Diamantstempelzelle [226] (sie-
he Abbildung [2.25h und [2.26h), ermdglicht eine gleichméBige Druckiibertragung und
verhindert eine Verkippung der Diamanten. Inzwischen wird der Boehler-Almax-Typ
auch von anderen Firmen angewendet, wie z.B. in der Diacell® Bragg-XVue [232].

Da in dieser Arbeit zu einem Grofiteil mit der Boehler-Almax-Diamantstempelzelle
gearbeitet wurde, ist ihr ein eigenes Kapitel (siche Abschnitt [2.4.9)) gewidmet.

Ein anderes Konzept zur gleichméfligen Druckiibertragung wurde von Letoullec et
al. [243] in der Membran-Zelle verarbeitet, auf die im nédchsten Abschnitt (2.4.8)) ein-
gegangen werden soll.

Alle hier vorgestellten Zellen werden in der Transmissionsgeometrie verwendet, bei der
der einfallende Strahl durch den einen Diamanten eintritt und der gebeugte durch
den anderen austritt. Auf Zellen mit Transversalgeometrie und ihre entsprechenden
Weiterentwicklungen [249-257] soll hier nicht ndher eingegangen werden.
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Abbildung 2.22: a) Diamantstempelzelle nach Syassen-Holzapfel [248], b) Diamantstem-
pelzelle nach Merrill-Bassett [242], ¢) und d) Diamantstempelzelle DIACELL [230, 232].

2.4.8 Die Membran-Diamantstempelzelle

Membran-Diamantstempelzellen stellen eine Alternative zu den tiblichen Druckerzeu-
gungsmechanismen (siehe Abschnitt dar. Uber ein pneumatisches System wird ein
Gasdruck auf eine ,stainless steal* Membran ausgeiibt, wodurch der Druck stufenlos
und ,,on-line* auf- und abgebaut werden kann. Die Membranzelle [232] 24T, wurde
konstruiert, um eine genauere Kraftiibertragung auf die Diamanten zu ermoglichen, wo-
durch mehr Probenstabilitdt gewahrleistet wird. Je nach Aufbau des Autoklaven kann
die Zelle mit allen Druckmedien befiillt werden, wobei auch Gasmixturen moglich sind.
Abbildung [2.23| gibt einen Uberblick iiber den technischen Aufbau. Neben diesen tech-
nischen Neuerungen hat die Membranzelle durch die sehr viel leichtere Handhabung
einen entscheidenden Vorteil, wenn es um das Arbeiten am Synchrotron geht.

Mit dem Programm Falcon F5218 (Sanchez Technologie, Viarmes, Frankreich) (siche
Abbildung 148t sich der Druck bequem tiber den Bildschirm einstellen, was nicht
nur eine extreme Zeitersparnis darstellt, sondern durch sehr fein einstellbare Druck-
schritte sowohl probenfreundlich als auch diamantschonend ist.

2.4.9 Die Boehler-Almax-Diamantstempelzelle

Die Boehler-Almax-Diamantstempelzelle wurde speziell als Prazisionszelle fiir sehr ho-
he Driicke (> 100 GPa) und fiir die Einkristall-Rontgendiffraktion entwickelt [226].
Weitere Vorteile sind der grofe Offnungswinkel von 85° fiir Rontgenstrahlen mit einem
eigens hierfiir entwickelten Diamantschliff, dessen geringe Hohe fiir eine hohe Ront-
gentransmission und einen niedrigen Untergrund sorgt. Durch die Verwendung von
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Abbildung 2.23: Die Membran-Diamantstempelzelle: a) technischer Aufbau des kom-
pletten Systems [241] b) technische Zeichnung [241], ¢) Gerat zum pneumatischen Druckauf-
bau, d) Ober- und Unterseite der Zelle.

Wolframcarbid-Sitzen ist sowohl externes Heizen als auch Laserheizen (ex situ und in
situ) moglich. Der Tatsache, dal man fiir viele Anwendungen wie Einkristall-Ront-
gendiffraktion, doppelseitiges Laserheizen, IR- und Brillouinspektroskopie handliche
symmetrische Diamantstempelzellen mit hoher Druck- und Justagestabilitat braucht,
wurde hiermit Rechnung getragen.

Die Zelle besteht aus zwei beweglich montierten Stahlplatten (sieche Abbildung
und [2.25k), die iiber drei Schrauben zur Druckerhdhung (siehe Abbildung [2.25hB) ver-
bunden werden. Das Besondere dabei ist, daf§ die Platten nicht entlang von Fiithrungs-
stiften zueinander bewegt werden, sondern die dufleren Stellschrauben (siehe Abbil-
dung A) als Abstandshalter fungieren und die Biegung der Platten die Drucker-
hohung verusacht. Der untere Diamantsitz wird iiber drei innere Stellschrauben (siche
Abbildung C) gehalten, mit denen die laterale Translation der Diamanten einge-
stellt wird. Der obere Sitz wird in eine passende Offnung eingeprefit. Dieser Aufbau
gewéhrleistet ein leichtes Auswechseln sowohl der Sitze als auch der Diamanten. Die
vertikale Justage wird iiber die &ufleren Stellschrauben, deren Spitzen in konischen Lo-
chern enden, reguliert (siche Abbildung ,d). Diese Schrauben, die die Parallelitét
der Platten wahrend des Druckvorganges gewahren, werden so eingestellt, dafl zwischen
den Diamanten ein Abstand von ca. 100-150 pm hergestellt wird. Der Druckaufbau
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Abbildung 2.24: Programm Falcon F5218 zum automatischen Druckauf-
und Abbau der Membran-Zelle an der ESRF Grenoble.

erfolgt tiber die mit B (siehe Abbildung B) gekennzeichneten Schrauben, auf die
ein Zahnradmechanismus (siehe Abbildung [2.25f-h) aufgesetzt wird. Diese Konstrukti-
on gewahrt, wie schon erwahnt, nicht nur grofle Vorteile in der Handhabung, sondern
auch eine gleichméfige Druckerhohung. Der technische Aufbau der Boehler-Almax-
Diamantstempelzelle ist in Abbildung zu sehen.

Der eigens konzipierte Boehler-Almax-Schliff (Boehler-Almax-Cut) [258] (siehe Abbil-
dung [2.26¢) unterstiitzt das neue Design der Zelle optimal. Dieser Schliff ermoglicht
eine sehr viel héhere Justagestabilitit, einen groBeren Offnungswinkel und reduzier-
te Herstellungskosten durch kleinere Diamantdurchmesser. Wahrend Diamanten mit
herkdmmlichem Schliff mit der Tafel mechanisch oder durch Kleben auf dem Sitz be-
festigt werden miissen, was entweder komplizierte Haltemechanismen nach sich zieht
oder Klebstoffe, die bei hohen oder tiefen Temperaturen ineffektiv werden, pafit die-
ser neue konische Diamantschliff exakt in die entsprechende Offnung im Diamantsitz,
muf} aber auch zusatzlich noch mit etwas Hochtemperaturepoxidkleber rundherum ge-
sichert werden. Somit sind viele Experimente mit Maximaldruck moglich, ohne daf
die Steine immer wieder neu zentriert werden miissen. Ein weiterer Vorteil ist, dafl bei
Diamantbruch die Sitze nicht in Mitleidenschaft gezogen werden.

2.4.10 Zusammenbau und Justieren der Diamantstempelzelle

Zuerst miissen die Diamanten in die Wolframcarbid-Sitze eingeklebt werden, wobei
man sich einer speziellen Halterung (sieche Abbildung [2.27f) bedient. Danach wird der
obere Sitz mit Hilfe einer Handpresse (siche Abbildung[2.27c) in das Oberteil der Dia-
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mantstempelzelle eingesetzt (siche Abbildung m) Der untere Sitz wird durch drei
kleine Stellschrauben, mit deren Hilfe auch spéater die komplette Justage stattfinden
wird, an Ort und Stelle gehalten (siehe Abbildung C). Fir die eigentliche Ausrich-
tung der Diamanten werden diese soweit zusammengebracht, bis sie sich fast beriihren.
In diesem Zustand findet die laterale Justage mit den inneren Stellschrauben statt.
Das vertikale Justieren wird durch die aufleren drei Stellschrauben bewerkstelligt und
mit Hilfe der Interferenzringe kontrolliert. Fiir all diese Arbeiten ist ein Mikroskop mit
entsprechend grofilem Arbeitsabstand (z.B. 141 mm), hoher Vergroferung (bis 230x),
grofiem Sehfeld und hoher numerischer Apertur unerléflich (siche Abbildung 2.27h).

Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Arbeitsschritte befindet sich im Anhang
(Kapitel [11.3]). Eine visuelle Darstellung des Ganzen kann man unter Referenz [260]
finden.

Abbildung 2.25: Boehler-Almax-Diamantstempelzelle: a) geschlossene Zelle, A su-
Bere Stellschrauben, I3 Schrauben zur Druckerhhung, b) Oberteil,  innere Stellschrauben
und c) Unterteil Boehler-Almax-Diamantstempelzelle, d) Seitenansicht, e) Drehmoment-
schliissel, f), g) und h) schrittweiser Aufbau des Zahnradmechanismus zum Druckaufbau.
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Abbildung 2.26: Technische Details der Boehler-Almax-Diamantstempelzelle:
a) Seitenansicht, b) 8 und 16-Facettenschliff, ¢) Boehler-Almax-Schliff, d) Einbau der Dia-
manten in die Sitze; Diamantschliffe: e) ohne zusétzliche Facette, f) mit einer zusétzlichen

Facette, g) mit zwei zusétzlichen Facetten, h) Konstruktion mit Zahnradmechanismus zum
Druckaufbau [259].

2.4.11 Arbeiten mit der Diamantstempelzelle

Bevor man mit dem eigentlichen Experiment beginnen kann, ist es sinnvoll, den Zu-
stand der Diamanten und deren Justierung zu tiberpriifen. Man sdubert die Diamanten
mit Alkohol und begutachtet ihren Zustand unter dem Mikroskop. Mit dem Polarisa-
tionsfilter lassen sich eventuelle Ausbriiche und Risse gut erkennen und ihr Zustand
beurteilen. Desweiteren mifit man die Umdrehungen, die man mit dem Zahnradme-
chanismus (siehe Abbildung ) bendtigt, bis die Diamanten komplett, jedoch ohne
Druckaufbau, zusammenstoflen. In diesem Zustand iiberpriift man die Justage der Dia-
manten und korrigiert eventuelle laterale oder vertikale Translationen.

2.4.11.1 Vorbereitung der Dichtungen

Die Auswahl des passenden Dichtungsmaterials richtet sich nach den jeweiligen Ex-
perimentbedingungen (siehe Tabelle . Die Dichtung wird im Dichtungshalter ver-
schraubt (siche Abbildung ,d) und auf den unteren Diamanten der Zelle gesteckt
und die Stellung markiert. Die Zelle wird nun mit dem Oberteil geschlossen und die
Schrauben mit dem Drehmomentschliissel gleichméBig auf 0,4 Nm angezogen. Mit Hilfe
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Abbildung 2.27: Werkzeuge [261, 262] zum Arbeiten mit der Diamantstempel-
zelle: a) Stereomikroskop (z.B. Olympus SZH10) mit 130x VergroBerung und Spezialauflage
fir die Diamantstempelzellen, b) Werkzeug zum Vorpressen der Probe, ¢) Handpresse zum
Montieren der Sitze, d) Mikrometerschraube zum Messen der Dichtungsdicken, e) Schleif-
vorrichtung fiir Prapariernadeln, f) Einspannwerkzeug zum Einkleben der Diamanten.

des Zahnradmechanismus wird die Dichtung auf die gewtiinschte Dicke vorgepreit und
zwischendurch immer wieder mit der digitalen MeBuhr (siehe Abbildung [2.27d) kon-
trolliert. Fiir einen Druckbereich bis ca. 40 GPa wahlt man eine Dicke von 36 —42 pm.

Ist die gewiinschte Dicke erreicht, wird mittels eines Lasers das passende Loch gebohrt
(bis 40 GPa: @ 100-130 pum).

Beim Laserbohren (siehe Abbildung wird zuerst der Fokus der Linse auf den
Voreindruck eingestellt und dann die Drehachse mit Hilfe des XYZ-Tisches (siche Ab-
bildung ) ins Zentrum des Bildschirms justiert. Der Dichtungsmittelpunkt wird
mit Hilfe der XY-Achsen auf das Zentrum der Drehachse eingestellt. X- und Y-Achse
werden so lange justiert, bis die Dichtung um einen Punkt zentrisch dreht und sich ein

ruhiges Bewegungsbild ergibt. Das Lochbohren wird somit nur durch die Bewegung der
Y-Achse vorgenommen (siehe Abbildung [2.28g,y). Die Dichtung inklusive der Halte-
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rung (siche Abbildung[2.28b*) rotiert angetrieben von einem Motor und das Loch wird
von beiden Seiten gebohrt, um einen gleichméfligen Durchmesser zu gewéhrleisten. Das
Bohren wurde mit einem Nd:YAG-Laser (A = 1064 nm, >1000 mW, gepulst, Laserklasse
4, Impex HighTech GmbH, Rheine) vorgenommen. Das Tragen von Schutzbrillen und
das Abnehmen von Uhren und Schmuck ist ein unbedingtes Muf}, um ungewollte Re-
flexionen zu vermeiden. Eine ausfiihrliche Arbeitsanweisung zum Lochbohren befindet

sich im Anhang (Kapitel [11.4)).

Nach dem Bohren mufy das Dichtungsloch von den durch das Bohren entstandenen Ver-
unreinigungen gesdubert werden. Hierzu verwendet man in Alkohol getrankte Watte-
stdbchen, angespitzte Zahnstocher und PrefSluft. Fiir das spétere Gasladen und Schlie-
Ben der Zelle ist es wichtig, die Anzahl der Umdrehungen zu wissen, die man benotigt,
bis beide Diamanten die Dichtung beriihren.

Abbildung 2.28: Laserlochbohren: a) Anlage zum Laserbohren der Dichtung [262],
b) >|<Einspannvorrichtung fiir Dichtungshalter, ¢) Vorderseite und d) Riickseite des Dich-
tungshalters mit eingeschraubter Dichtung, e) Vorrichtung zum Einspannen des Dichtungs-
halters, f) Kamera, g) Mikrometerschrauben (XYZ-Regulierung), um die Dichtung auf den
Laserstrahl zu fokussieren.
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2.4.11.2 Probenpriparation

Die Proben liegen meist in sehr unterschiedlicher Form vor. Es kann sich um Einkristal-
le, gemorserte Pulverproben oder um Plattchen aus dichtem, polykristallinem Material
handeln.

Um das Probenmaterial oder auch die Isolierungsschicht in die Probenkammer einzu-
bringen, miissen diese in den meisten Féllen in die richtige Grofle und Dicke gebracht
werden. Bei Metallen ist es meist sehr einfach, diinne Folien herzustellen oder kauf-
lich zu erwerben, bei Einkristallen ist es dagegen schon schwieriger, Exemplare mit
den passenden Maflen zu finden. Pulverproben werden durch eine speziell angefertig-
te VorpreBvorrichtung (z.B. aus Wolframcarbid, Diamant, Moissanit oder Saphir) zu
Plittchen gepreBt (siche Abbildung [2.27p), die dann eine Dicke im pm-Bereich auf-
weisen und anschlieBend auf den richtigen Durchmesser gebracht werden miissen. Fiir
die Dicke gilt, dafl sie prinzipiell so grof§ wie moglich sein sollte, jedoch nicht dicker
als die halbe Hohe der Druckkammer, um gentigend Platz fiir das Druckmedium oder
die Isolierschichten zu lassen. Bei der Gestaltung der Dicke sind die Auswirkungen des
thermischen Gradienten zu beachten.

2.4.11.3 Laden der Diamantstempelzelle

Nachdem man die Sauberkeit der Diamanten erneut iiberpriift hat, setzt man die Dich-
tung in der markierten Richtung auf den unteren Diamanten auf, und beginnt nun vor-
sichtig die vorbereiteten Isolierschicht- bzw. Probenplattchen mit einer Nadel in das
Dichtungsloch zu legen. Mit einer Schleifvorrichtung fiir Prapariernadeln (siche Abbil-
dung ) bereitet man sich eine fir jeden Arbeitsschritt passende Nadel. Je nach
Experiment und Probenbeschaffenheit stehen verschiedene Moglichkeiten des Ladens
zu Verfigung (siehe Abbildung [2.29). Zum SchluB fiigt man einen Rubinsplitter zur
spateren Druckmessung hinzu. Bevor die Zelle geschlossen wird, tiberpriift man noch
einmal den kompletten Aufbau und die Sauberkeit des oberen Diamanten.

=10 0= =

1 Dichtung
1 Druckmedium

Absorber
[ T1solator
c) Z]E“C d) @E“C

Abbildung 2.29: Laden der Diamantstempelzelle: a) Direktauflage
der Probe fiir reine Druckexperimente oder wenn Salz als Druckmedium
oder Isolator verwendet wird, b) Heizaufbau durch Anheben der Probe,
c) Heizaufbau mit Isolierschicht, d) Heizaufbau mit zusétzlichem Absor-
ber. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf das Einzeichnen des
Rubins verzichtet.
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2.4.11.4 Gasladen der Diamantstempelzelle

Zum Vorbereiten der Zelle fiir das Gasladen werden als erstes die Hohlraumfiillungen
(siche Abbildung|2.30g) in die Seiten eingesetzt. Danach werden die Zahnrader und der
Zahnraddrehmechanismus (siehe Abbildung [2.30b,c) so aufgesetzt, daf alle Offnungen
iibereinander liegen und ein Fiihrungsstab eingeschraubt werden kann.

Abbildung 2.30: Zubehor zum Gasladen: a) abdichten-
de Durchfithrung mit Welle, b) und ¢) Zahnradmechanismus,
d) Beilagscheibe, €) Deckel, f) Halter mit Nut, g) Hohlraum-

fiullungen [262].

Mithilfe desselben wird die Zelle nun in den Halter (siehe Abbildung [2.30f) eingefiihrt,
so daf} sie in der Nut einrastet. Falls eine Hohendifferenz ausgeglichen werden mu$,
kann eine zusdtzliche Beilagscheibe (sieche Abbildung [2.30d) eingefiigt werden, bevor
der Deckel (siche Abbildung [2.30g) aufgeschraubt wird. In diese Einheit wird nun vor-
sichtig die abdichtende Durchfithrung mit den vier Schrauben gesteckt (siehe Abbil-
dung ) und von unten mit Muttern gesichert. Hierbei darf die Diamantstempelzelle
auf keinen Fall umgedreht werden, da sonst die noch lose Probe verrutschen kann. Diese
ganze Einheit wird nun in den Autoklaven des Gasladers (siehe Abbildung ein-
gesetzt. Vorsichtig und ohne Verkanten wird die Diamantstempelzellen-Einheit in die
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Abbildung 2.31: Gaslader: a) Kompressoreinheit mit Ventilen, b) Autoklav [262].

Offnung des Autoklaven eingelassen (siche Abbildung [2.32a) und der Gewindedeckel,
der den Autoklaven komplett abdichtet, mit einer speziellen Halterung eingeschraubt
(sieche Abbildung [2.32b und 2.32k). Anschliefend wird die Kopplung fiir den Motor mit
Steckhiilsen befestigt (siehe Abbildung ), und der Vorgang des eigentlichen Gas-
ladens kann beginnen. Eine ausfiihrliche Bedienungsanleitung der Kompressoreinheit
und Motorsteuerung befindet sich im Anhang (Kapitel . Beim eigentlichen Gasla-
den wird mittels Kompressor das Gas auf 1800 bar (~ 0,18 GPa) komprimiert. Das ist
notwendig, da das Dichtungsloch umso weniger schrumpft, je héher der Gasdruck beim
Laden der Zelle ist. Nach dem Fiillen der Zelle wird diese mit dem Motor geschlossen
(Anzahl der Umdrehungen, bis der obere Diamant die Dichtung beriihrt). Um sicher
zu gehen, daf} sie auch wirklich geschlossen ist, dreht man die Zelle ein paar Grad
weiter zu als die gezahlten Umdrehungen. Danach wird der Gasdruck abgelassen und
die Diamantstempelzellen-Einheit mittels Spezialhalterung wieder aus dem Autoklaven
herausgeholt (siehe Abbildung ,f) und auseinandergebaut.

Wichtig ist, sehr ziigig den Druck der Zelle zu tiberpriifen, um festzustellen, ob sie
abgedichtet ist, da ohne Druckmedium kein Druckaufbau moglich ist. Die Zelle wird
nun auf den gewtinschten Druck gebracht, der fiir ein anschliefendes Heizen oder das
bevorstehende Experiment am Synchrotron benotigt wird.

2.4.12 Heizen der Diamantstempelzelle

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, eine Diamantstempelzelle zu heizen. Man unter-
scheidet hier zwischen internem, externem und Laserheizen.
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Internes Heizen erfolgt iiber einen Heizdraht (z.B. Fe), der, durch Isolierschichten von
der Dichtung getrennt, in direkten Kontakt mit der Probe gebracht und von auflen
elektrisch kontaktiert wird. Hierbei kénnen Driicke bis 90 GPa und Temperaturen bis
3100 K [263] erreicht werden. Ein grofier Nachteil ist jedoch die inhomogene Tempera-
turverteilung.

Externe Heizmoglichkeiten [263H266] werden tiber einen elektrischen Aufbau realisiert,
bei dem die ganze Zelle geheizt wird. Die Temperatur wird mittels Thermoelement
kontrolliert. Tabelle vergleicht das externe Heizen mit dem Laserheizen.

Je nach den Absorptionseigenschaften der Probe wird fir das Laserheizen das nahe
Infrarot, also der YAG-Laser (Nd-dotierter Yttrium-Aluminum-Granat A = 1,06 pm),
der YLF-Laser (Nd-dotiertes Yttrium-Lithium-Fluorid A = 1,05 pm), der Faserlaser
(Nd oder Yb dotiert, A = 1,07 um mit einer typischen Laserleistung von 40-100 W)
oder das ferne Infrarot (CO,-Laser, A = 10,6 pum, 150 —250 W) verwendet.

Beim Laserheizen wird die Temperatur z.B. mittels eines Quotientenpyrometers (Ver-
héltnispyrometer oder 2-Farben-Pyrometer) aus dem Verhéltnis zweier gemessener
Strahlungsintensititen ermittelt.

Lasergeheizte Diamantstempelzellen (LHDAC, Laser-heated diamond anvil cell) bie-
ten somit die Moglichkeit, bei hohem Druck und hoher Temperatur (Mbar, > 1000 K)
simultane Druck- und Temperaturmessungen durchzufiithren, um Phasengrenzen zu
erforschen und physikalische und chemische Eigenschaften von Materialien zu bestim-
men. Die prinzipiellen Anforderungen an einen Laser sind hohe Stabilitat der Leistung

Abbildung 2.32: Einbau in den Autoklaven: a) Autoklav mit eingefithrter
Diamantstempelzellen-Einheit, b) Aufschrauben des Gewindedeckels mit spezieller Halte-
rung, ¢) Autoklav mit fertig eingeschraubtem Gewindedeckel, d) Anstecken der Kopplung fiir
den Motor, e) Aufschrauben der Halterung zum Ausbau der Diamantstempelzellen-Einheit,
f) ausgebaute Diamantstempelzellen-Einheit [262].
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und Strahlposition, da schon kleinste Fluktuationen gravierende Auswirkungen auf die
tatsachliche Probentemperatur haben.

Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Vor- und Nachteile der beiden Heizvarianten.
Mit dem YAG-/YLF- und dem Faserlaser lassen sich metallische, dunkle Proben hei-
zen, wahrend man fiir transparente, weifle Proben unbedingt einen CO,-Laser braucht.
Hochdruck- /Hochtemperaturexperimente mit dem YAG-/YLF- und dem Faserlaser ge-
horen inzwischen zum Standard, wahrend der CO,-Laser bis zu den in dieser Arbeit
ausgefithrten Experimenten an der ESRF Grenoble noch nicht zur Verfiigung stand.
In dieser Arbeit wurden die Diamantstempelzellen an der SPP 1236 Laserheating Facili-
ty der Universitiat Frankfurt mit einem CO,-Laser (Typ: Diamond K-250, A = 10,6 pm,
250 W, gepulst, Laserklasse 4, Fa. Coherent GmbH, Dieburg) geheizt (siehe Abbil-
dung . Experimentelle Hindernisse wie eine sehr geringe Probengrofie und grofle
Temperaturgradienten [268| gestalten Heizexperimente in der Diamantstempelzel-
le sehr viel schwieriger als in der Multianvil-Presse.

Neben dem normalen Druck- und Temperaturgradienten (sieche Abbildung mufl
beim Heizen der Diamantstempelzelle (siehe Abbildung|2.34)) zusétzlich die thermische

M4/l CO, Laser
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Abbildung 2.33: Laserheizen: a) technischer Aufbau des CO,-Lasers der SPP 1236 La-
serheating Facility [262} 267], b) CO,-Laser, ¢) Wasserkiihlung fir die Diamantstempelzelle.
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Tabelle 2.6: Vergleich der Heizmdglichkeiten fiir Diamantstempelzellen [263].

Elektrisches Heizen (extern) Laserheizen
Druckbereich . .
(GPa) bis 300 bis 250
Temperaturbereich . von 1200 bis
(K) von RT bis 1500 K iiber 5000
Geheizter Bereich gesamte Druckkammer 20-40 pm
kleine deutliche
Homogenitét Temperaturgradienten Temperaturgra-
(< 50 K) dienten (100 - 500 K)
S Temperatur
Stabﬂ.l bt des stabil iiber viele Stunden fluktuiert im
Heizens . .
Minutenbereich
Probenstres Stref} relaxiert bei Thermischer
T > 900-1000 K Stref3

Expansion der Probe und somit ein weiterer, sogenannter thermischer Druckgradient
berticksichtigt werden (siehe Abbildung [2.35b). Rechnungen haben ergeben [270], daf
dieser thermische Druck keineswegs vernachlaflighar ist, sondern einen deutlichen Bei-
trag zur inhomogenen Druckverteilung in der Zelle leistet (siehe Abbildung [2.35p).
Wenn Argon als Druckmedium verwendet wird, kann dieser thermische Druck sogar
20-30% des Drucks, der in der  kalten“ Zone gemessen wird, betragen [270].

2
_ CO2 laser
N
pressure _- diamond
\nedium\ /
— 9= ruby
chip
diamond

Abbildung 2.34: Geometrie in einer lasergeheizten Diamant-
stempelzelle (b, Probendicke, R, Probendurchmesser, h, Hohe
der Probenkammer und R, ihr Durchmesser). Die radiale Lei-
stungsverteilung des Lasers ist Q(r,z) = Qoe""z/ R =2/l it
r = radiale Koordinate, z = vertikale Koordinate, R = Strahl-

durchmesser, 1 = Absorptionslange [270].

In aufgeheiztem Zu-
stand sinkt der Druck

mit der Zeit durch
Entspannung  wieder,
was Probleme fur die

exakte Erforschung von
Phasendiagrammen und
Schmelzpunkten unter
hohem Druck mit sich

bringt [270].

Beim Heizen braucht
man einen gewissen
Druck, um sicher zu

sein, daf3 die Zelle auch
dicht ist und Druck-
medium enthalt, da
sonst die Diamanten bei
Laserfehljustage durch
Uberhitzung  graphiti-
sieren wiirden. Auch ist
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zu beachten, dafl man erst ab 15 GPa und 1000 °C in das Stabilitatsfeld von Diamant
gelangt und somit der Bereich davor sehr entscheidend von der Isolierung der Probe
zum Diamanten und einer moglichen Wasserkiihlung (siehe Abbildung [2.33c) der Zelle

abhangt.
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Abbildung 2.35: a) Temperaturverteilung in einer laser-
geheizten Diamantstempelzelle, b) thermischer Druckver-

lauf [270].

Unter 5 GPa und 1000 °C
liegt man im  Stabili-
tatsbereich von Graphit,
was fiir das Heizen eine
perfekte Laserjustage
voraussetzt. Das Messen
der Temperatur mit Hilfe
der Temperaturstrahlung
unter 1000 °C ist mit dem
Laser nicht moglich. Bei
weillen oder transparenten
Proben ist es im Gegen-
satz zu opaken, dunklen
Proben optisch sehr
schwierig zu erkennen, ob
die Diamanten die Probe
beriithren. Zur Verstéarkung
der Heizleistung kann mit
Absorbern (z.B. Platin)
(siche Abbildung [2.29d)
gearbeitet werden, hier ist
jedoch Vorsicht geboten,
da diese eine Reaktion
mit der Probe eingehen

konnen, genauso wie ein falsch ausgewihltes Druckmedium mit der Probe beim

Erhitzen reagieren kann.






3 Analytische
Untersuchungsmethoden

3.1 Strukturuntersuchungen mit Rontgenbeugung

3.1.1 Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlung bezeichnet elektromagnetische Wellen mit einer Photonenenergie
zwischen ungefahr 100 eV und 250 keV und Wellenldngen zwischen 1078 und 10712 m
(siehe Abbildung [3.1])). Das Spektrum der Rontgenstrahlung beginnt unterhalb der ex-
tremen UV-Strahlung bei einer Wellenlédnge von 50 nm (weiche Rontgenstrahlung) und
reicht bis zu ca. 5 pm hinab (harte Rontgenstrahlung).

Rontgenstrahlung entsteht, wenn Elektronen, Positronen oder hochenergetisch gelade-
ne Teilchen Energie verlieren. Wenn diese Teilchen durch ein Atom dringen, werden sie
abgebremst. Dabei entsteht Strahlung von verschiedener Wellenlange, kontinuierliche
Bremsstrahlung und charakteristische Rontgenstrahlung. Die weifle Rontgenstrahlung
(Bremsstrahlung) bildet den kontinuierlichen Untergrund, wéihrend die charakteristi-
sche Rontgenstrahlung durch das jeweilige Anodenmaterial bestimmt wird. Seine Spek-
trallinien und damit eine bestimmte Wellenlénge resultieren aus Elektronentibergéngen
eines Atoms von einem Energieniveau in ein anderes. Die Energiedifferenz wird dabei
als Rontgen-Photon abgestrahlt und somit entsteht ein fiir jedes Element charakteri-
stisches Emissionsspektrum. Am haufigsten werden Kupfer- oder Molybdén-Strahlung
(Cu-Kay: A = 1,5405 A, Mo-Kay: A = 0,7093 A) verwendet. Rontgenstrahlung ist
zunachst unpolarisiert; eine Polarisierung findet erst durch einen eingesetzten Mono-
chromator statt.
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Abbildung 3.1: Die Wellenléingen des Lichts und seine verschiedenen
Anwendungsmoglichkeiten [271].
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Eine weitere Moglichkeit, Rontgenstrahlung zu erzeugen, sind Speicherringe, bei denen
der Teilchenstrahl in einem starken Magnetfeld abgelenkt und dadurch quer zu seiner
Ausbreitungsrichtung beschleunigt wird. Diese Art der Bremsstrahlung wird Synchro-
tronstrahlung genannt. Da Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung ein wichtiger
Bestandteil dieser Arbeit waren, soll im Kapitel detailliert darauf eingegangen
werden.

Fir eine detaillierte Ausfithrung soll auf die gangige Literatur, wie z.B. Kleber [272]
verwiesen werden.

3.1.2 Pulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Identifizierung
der synthetisierten Substanzen, zur Analyse der Zusammensetzung erhaltener Produkt-
gemenge und zur Losung und Verfeinerung von Kristallstrukturen verwendet.

Die Messungen an pulverférmigen Proben erfolgten mit Cu-Ka;- und Mo-Kaq-Strah-
lung. Hierfiir standen zwei Pulverdiffraktometer STOE Stadi P (Fa. Stoe & Cie. GmbH,
Darmstadt) mit Ge(111)-Monochromatoren und linearen PSD-Flachendetektoren
(PSD, Position Sensitive Detector) in Debye-Scherrer Geometrie zur Verfiigung. Fiir
die Aufnahme eines Pulverdiffraktogramms von luftstabilen Substanzen wurden die-
se zunéchst in einem Achatmorser mit Aceton fein verrieben. Wéhrend des Verdun-
stens wurden die Proben durch Bewegen des Morsers in Mittelpunkt gesammelt. Da
oft nur kleinste Mengen aus den Hochdruckexperimenten erhalten wurden, war dies
die einzige Moglichkeit, die Mengen tiberhaupt optisch sichtbar zu machen. Aus die-
sem Grunde wurden fir die Messungen tiberwiegend Glaskapillaren mit Durchmesser
0,1 mm (Lindemann-Glas, Aulendurchmesser 0,1 mm, Wandstérke 0,01 mm, Fa. Hil-
genberg, Malsfeld) verwendet. Gelegentlich wurden grofere Glaskapillaren verwendet.
Fiir alle luftempfindlichen Proben erfolgte das Befiillen der 0,1 mm Markrohrchen in
der Glovebox.

Die erhaltenen Daten wurden mit dem mitgelieferten Softwarepaket STOE
WinXPOW [273] ausgewertet. Die Phasenanalyse wurde mit der Search/Match-
Routine durchgefiihrt, die auf die integrierte JCPDS-Datenbank [274] zuriickgreift.
Fiir die Bestdtigung und Verfeinerung der Kristallstrukturen wurde das Programm
Fullprof [275-277] verwendet.

Die Auswertung der in Grenoble am Synchrotron und an der F2.1 in Hamburg auf-
genommenen Daten erfolgte mit den Programmen Datlab [278], FIT2D [279, 280],
EDXPowd [281] und Fullprof [275H277].

3.1.3 Einkristallstrukturanalyse

Die aus den Hochdruckexperimenten erhaltenen Proben wurden zuerst mit Hilfe eines
Hammers in einer Schutzfolie zerkleinert und anschliefend im Moser weiter bearbeitet.
Eine kleine Probenmenge wurde dann in Parafin6l auf einen Objekttrager gebracht
und die Qualitdt der zu untersuchenden Kristalle mit Hilfe eines Stereomikroskops
(MZ12, Leica, Bensheim) unter polarisiertem Licht beurteilt. Ausreichend groBe Kri-
stalle, die den Qualitatsanforderungen gentigten (deutliches Ausloschen, keine Risse
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oder Verwachsungen) wurden mit Hilfe von Bienenwachs auf speziell praparierte Glas-
fiden montiert. Zur Beurteilung der Kristallqualitdt wurden diese zundchst mit weifler
Molybdéan-Rontgenstrahlung auf einer umgebauten Prazession-Kamera (Fa. Rich. Sei-
fert&Co, Ahrensburg oder Fa. Huber Diffraktionstechnik GmbH, Rimsting) bestrahlt.
Die so entstandene Laue-Aufnahme wurde mit Hilfe einer Bildplatte (Imaging Plate)
detektiert und anschlieflend mit einem Laserscanner (BAS-2500 Bio Imaging Analyser,
Fa. Fuji Photo Film Cooperation, Tokio) und mit dem Programm BASREAD [282]
ausgelesen. Falls notig wurden die Aufnahmen mit der Software TINA [283] weiterbe-
arbeitet. Wenn die Laue-Aufnahme auf eine gute Kristallqualitit schlieflen lie; erfolg-
te eine Messung an einem STOE-IPDS-I-Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung. Die
Datenreduktion und die Absorptionskorrektur wurde bei den dabei erhaltenen Da-
tensitzen mit den Programmen X-RED [284-286] und HABITUS [287] durchgefiihrt.
Fir die Analyse der Daten und die Ermittlung von moglichen Raumgruppen fir die
Kristallstrukturbestimmung wurde das Programm X-PREP [288] verwendet. Fir die
Strukturlosung und -verfeinerung stand das Programmpaket SHELXD [289, 290] zur
Verfiigung. Die graphische Darstellung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem Pro-
gramm Diamond [291], mit dem auch Bindungsléngen und -winkel bestimmt werden
koénnen.

3.1.4 Das Synchrotron

3.1.4.1 Einfiihrung

Weltweit stehen fiir die Erzeugung von Synchrotronstrahlung etwa 30 Laboratorien
zur Verfiigung. Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Hochdruckmefplitze. Auch
in Deutschland gibt es mehrere Grofiforschungseinrichtungen fiir Synchrotronstrahlung
(BESSY, Berlin; DESY, Hamburg; ELSA, Universitat Bonn; DELTA, Technische Uni-
versitdat Dortmund; ANKA, Karlsruhe), wobei aber nur das DESY in Hamburg Hoch-
druckmefiplatze anbietet. Man unterscheidet Synchrotronquellen der ersten, zweiten,
dritten und vierten Generation. Wahrend bei der ersten Generation Synchrotronstrah-
lung noch als unerwiinschter Nebeneffekt der Teilchenbeschleuniger genutzt wurde,
werden in der zweiten Synchrotronstrahlungsquellen ausschlieSlich fir die Erzeugung
der Strahlung optimiert und genutzt. Eine Weiterentwicklung erfolgte in der dritten
Generation mit dem Einbau von insertion devices im Speicherring zur Erzeugung we-
sentlich intensiverer Strahlung. Die vierte Generation ist der Freie-Elektronen-Laser
(FEL). Erste Anlagen sind FELICITA am DELTA an der TU Dortmund und das
FLASH am DESY in Hamburg.

3.1.4.2 Synchrotronstrahlung

Als Synchrotronstrahlung bezeichnet man elektromagnetische Wellen, die tangential
zur Bewegungsrichtung von leichten, geladenen, relativistischen Teilchen (Elektronen
oder Positronen) austreten, wenn diese mittels variabler Magnetfelder und hochfre-
quenter elektrischer Wechselfelder auf Kreisbahnen sehr nahe an Lichtgeschwindigkeit
beschleunigt werden, wie es beim Betrieb von Kreisbeschleunigern und Speicherringen
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Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit fiir Hochdruckexperimente genutzten Spei-
cherringe.

ESRF DESY ALS
European Synchrotron Deutsches Elektronen  Advanced Light
Radiation Facility Synchrotron Source
Grenoble Hamburg Berkeley, CA
Frankreich Deutschland USA
Energie: 6 GeV 4,45 GeV (DORIS) 1,9 GeV
Mef3platze: 56 31 39
Umfang: 844 m 289 m 197 m

Mef3plitze fiir Hochdruck mit der Multianvil-Presse

MAXS80
F2.1

MAX2000
W2

Mef3platze fiir Hochdruck mit der Diamantstempelzelle

1D 27 12.2.2
in situ Laserheizung (YAG) in situ Laserheizung
ex situ Laserheizung (CO,) (YAG)

1D 9a

ex situ Laserheizung (YAG)

der Fall ist. Aus der relativistischen Elektrodynamik folgt, dafl bei jeder Richtungsén-
derung der Teilchen Strahlung tangential zur Ausbreitungsrichtung ausgesandt wird,
weshalb die Mefipldtze an einem Synchrotronspeicherring auch tangential angeordnet
sind. Bei Synchrotronstrahlung handelt es sich um kohéarente Strahlung, die sich iiber
den gesamten Spektralbereich erstreckt. Durch Anderung der Bewegungsrichtung der
Elementarteilchen wird im Speicherring eine Primarstrahlenergie erreicht, die um Gro-
Benordnungen hoher liegt als in einer herkémmlichen, konventionellen Rontgenrohre.
Dieser grundlegende Unterschied beruht auf der hohen Energie der Elektronen oder
Positronen, die in einem Speicherring umlaufen und auf nahezu Lichtgeschwindigkeit
beschleunigt werden.

Die Synchrotronstrahlung zeichnet sich hauptsachlich durch folgende Eigenschaften
aus:

o Ein intensives kontinuierliches Spektrum vom Infraroten bis in den Rontgenbe-
reich,

o hohe Strahlungsintensitiat im Vergleich zu anderen Strahlungsquellen aufler La-
sern,

o die Strahlung tritt gebtindelt tangential zur Bewegungsrichtung der Teilchen aus,
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o starke Biindelung der Strahlung (~ 1/v Divergenz),
 ecine hohe Brillanz,

 Synchrotronstrahlung ist im Orbit (Ebene des Synchrotrons, also horizontal) line-
ar polarisiert, wenn man den Orbit verlafit, erhalt man rechts oder links zirkular
polarisierte Strahlung,

 hoher Grad an Polarisation und Kollimation (Ausrichtung des Strahls),

o ecine gut definierte Zeitstruktur (exakt gepulste Strahlung, die Pulsfrequenz und
-dauer sind in engen Grenzen einstellbar),

o cine gleichmafBig hohe Stabilitét.

Hochfokussierte, monochromatische Rontgenstrahlen und schnelle image-plate Detek-
toren, wie sie am Synchrotron zu finden sind, ermoglichen somit prézise Diffraktionsbil-
der von mikrometergroffen Proben. Auch wenn diese in situ HP-/HT-Untersuchungen
ein weitreichendes Potential fiir die Forschung bergen, so bringen sie auch ein sehr
grofles Mafl an experimentellen Schwierigkeiten mit sich. Ein Herausforderung stellt
das simultane Justieren von Laserstrahl und Zelle dar [34].

a)

Umlenkmagnet

Fokussierungs-
magnet

Speicherring

Synchrotron-
strahlung

[

& Undulator

A

Abbildung 3.2: Technische Details des Speicherrings: a) technischer Aufbau der
Strahlfithrung, b) Undulator, ¢) Ablenkmagnet [292].
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Somit ist Synchrotronstrahlung eine sehr leistungsfahige Technik fiir vielfaltige Metho-
den wie zerstorungsfreie, materialwissenschaftliche Untersuchungen (Mikrotomogra-
phie, Textur- und Eigenspannungsuntersuchungen), Analytik (Rontgen-Fluoreszenz-
analyse, Rontgen-Absorptionsspektroskopie) und Materialkontrolle (Rontgendiffrakto-
metrie, Rontgen-Kleinwinkelstreuung, Abbildende Diffraktometrie). Auch fiir das Ver-
stdndnis von komplexen Prozessen in Biologie und Medizin ist sie unerlafilich geworden.
Abbildung [3.2| zeigt den technischen Aufbau des Speicherrings mit der Abfolge aus Ab-
lenkmagneten, Fokussierungsmagneten und Undulatoren. Fokussierungsmagnete sor-
gen fiir einen sehr kleinen Strahl mit kleiner Winkeldivergenz, bei Undulatoren (siehe
Abbildung ) handelt es sich um eine lineare Folge von Dipolmagneten, die in ab-
wechselnder Nord-Stid-Ausrichtung hintereinander geschaltet sind, um dadurch eine
sehr intensive Strahlung zu generieren. Abbildung zeigt die schematische Darstel-
lung einer Synchrotronstrahlungsquelle.

Die Teilchen werden von supraleitenden Ablenkmagneten (Bending Magnet), die die
Form von Kreisbogenstiicken haben, auf die Kreisbahn des Speicherringes gezwungen.
Durch diese Ablenkung der hochenergetischen Teilchen von ihrer geraden Bahn ent-
steht die eigentliche Synchrotronstrahlung (sieche Abbildung ) Das Magnetfeld der
Ablenkmagnete mufl dabei synchron (davon leitet sich der Name ab) mit dem Teilchen-
impuls erhoht werden, damit der Teilchenstrom immer dieselbe Kreisbahn durchlauft.
Dabei muf} die Starke des Magnetfeldes linear zum Teilchenimpuls ansteigen. Damit die
Teilchen in den Speicherringen nicht standig mit Restgasmolekiilen kollidieren, miissen
sie in einer Rohre mit Ultra-Hoch-Vakuum kreisen. Tangential an den Speicherring
angelegt sind die einzelnen Strahllinien. Einen typischen Aufbau zeigt Abbildung [3.3p.
Eine Strahllinie besteht aus einer optischen Hiitte, in der der Rontgenstrahl an die expe-
rimentellen Bediirfnisse angepafit wird, der Experimentierhiitte, in der sich die Detek-
toren und der Probenaufbau befinden und schliellich der eigentliche Mefiplatz, an dem
das Experiment iiberwacht und die Daten aufgezeichnet werden. Brillanz, Fluldichte
(Flux) und Energiebereich sind die fir Hochdruckexperimente relevanten Strahlpara-
meter. Die Brillanz bezieht sich auf die Photonen pro Flache, Raumwinkelelement und
Zeit in einem bestimmten Energiebereich, die Flufidichte gibt die Anzahl der Photonen
pro Flache und Zeit an.

Nachdem in dieser Arbeit hauptsidchlich am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor
(DESY/HASYLAB) und an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)
gearbeitet wurde, soll im folgenden kurz darauf eingegangen werden.

3.1.4.3 Deutsches Elektronen Synchrotron (DESY)

Folgende  Teilchenbeschleuniger —und  Anlagen gehéren zum  Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB): DESY, DORIS, PETRA und FLASH.
Am ersten Speicherring des DESY (DORIS III, Doppel-Ring-Speicher, urspriinglich
als Elektron-Positron-Speicherring entwickelt) konnten erstmals Kollisionsexperimen-
te zwischen Elektronen und ihren Antiteilchen bei Energien von 3,5 GeV pro Strahl
durchgefiithrt werden. 1978 wurde die Energie der Strahlen auf 4,5 GeV angehoben. Mit
der Grindung des HASYLAB im Jahre 1980 wurde die urspriinglich von DORIS als
Nebenprodukt erzeugte Synchrotronstrahlung auch fiir Forschung genutzt.
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Am HASYLAB werden Energien von 4,5 GeV erreicht, wodurch Photonen bis 100
keV angeregt werden konnen. Dadurch wird ermoglicht, die Ka-Linien von Elementen
mit hoher Atomzahl anzuregen. DORIS wurde bis 1992 fiir Teilchenphysik-Forschung,
Entwicklung, Bau und Betrieb von Teilchenbeschleunigern und die Forschung mit Pho-
tonen genutzt [294]. In dieser Arbeit wurde sowohl am Mefiplatz F2.1 (MAX 80), als
auch an der W2, MAX 2000 gearbeitet. Abbildung [3.4h-c zeigt den Aufbau des Spei-
cherringes und der Experimentierhalle von DORIS III. Der Mefiplatz F2.1 (MAX 80)
ist in Abbildung [3.4p dargestellt. Hierzu siehe auch Abschnitt [2.3.2.7 und [3.1.4.5

3.1.4.4 Die Européiische Synchrotronstrahlungsquelle (ESRF-European
Synchrotron Radiation Facility)

Die European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), gegriindet von achtzehn Mit-
gliedsstaaten, ist Betreiber eines der groffiten Synchrotrone in Europa, das speziell fiir
die Forschung mit Synchrotronstrahlung gebaut wurde. Die ESRF hat ihren Sitz in Gre-
noble (Frankreich) auf einem gemeinsamen Gelédnde mit dem Institut Laue-Langevin
(ILL) und dem EMBL, dem European Molecular Biology Laboratory.

Speicherring

>
.-—-—"’"'—"14'5///
R ——

Optische
Hiitte

Abbildung 3.3: a) Schematische Darstellung einer Synchrotronstrahlungsquelle, b) Aufbau
einer Strahllinie [293].
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Abbildung 3.4: Deutsches Elektronen Synchrotron DESY: a) Speicherring DORIS
III mit den verschiedenen Strahllinien [295], b) Mefiplatz F2.1 der MAX 80, c¢) Experimen-
tierhalle DORIS III.

Die ESRF ist eine der groflen Synchrotronquellen der dritten Generation, die die natio-
nalen Rontgenquellen um mindestens vier Grofenordnungen an Brillanz tibertrifft. Thr
Speicherring war 1989 der erste seiner Art und setzte mit seiner Brillanz Mafistabe fiir
die beiden Ringe in den USA (APS, Advanced Photon Source) und Japan (SPring8,
Super Photon Ring).

Durch eine Vielzahl von Strahllinien (siehe Abbildung deckt die ESRF ein duflerst
reiches wissenschaftliches Spektrum ab, das von Medizin bis zu fundamentalen Fragen
der Rontgenspektroskopie, Material- und Biowissenschaft reicht.

Die ESRF ist die erste dedizierte Quelle fiir den harten Rontgenbereich in Europa.
Das Herzstiick der ESRF ist ein Speicherring fiir Elektronen von 6 GeV Energie (siehe
Tabelle , der speziell fiir die Erzeugung intensiver, energiereicher Rontgenstrahlung
konzipiert wurde.

Mit Hilfe sogenannter ,insertion devices®, die an geraden Strecken des groflen Spei-
cherrings eingebaut werden, kann an der ESRF hochbrillante, fast monochromatische
Synchrotronstrahlung erzeugt werden. Abbildung zeigt den MeBplatz ID27 an der
ESRF, der in dieser Arbeit vielfach verwendet wurde. Der komplette MeSaufbau ist
auf einem finf Tonnen schweren Marmorblock gelagert, um erschiitterungsfreies Ar-
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beiten fir die sensiblen, optischen und elektronische Geréte zu ermoglichen (siche Ab-
bildung [3.6k).

und in situ Laserheizung (YAG-Laser)
) moglich sind. Das Heizen mit dem
o Somer % CO,-Laser ist bis jetzt jedoch nicht

N getestet worden. Tieftemperaturexpe-
rimente sind bis 5 K moglich, Hochtem-
peraturexperimente bis ca. 4000 K.
Eine hohe Photonen-Fludichte und
ein schneller CCD-Detektor ermogli-
chen eine sehr gute zeitliche Auflésung.
Dies ist auch unbedingt notwendig, da
sich die Zeitskala beim Untersuchen
von Schmelztemperaturen in einer dop-
pelseitig laserbeheizten Diamantstem-
Abbildung 3.5: Ubersicht iiber die an der pelzelle im Bereich von ca. einer Se-
ESRF vorhandenen MeBplitze [296]. kunde befindet. Ein 3 um grofler Strahl
erlaubt das exakte Messen neben dem

Laserstrahl, was ebenfalls unerlafflich fiir das Detektieren von Schmelztemperaturen im
thermodynamischen Gleichgewicht ist.
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3.1.4.5 Energiedispersive Rontgenbeugung bei hohem Druck

Da das Messen mit energiedispersiver Rontgenbeugung einige Besonderheiten aufweist,
soll im folgenden darauf eingegangen werden.

Die Hauptcharakteristika der energiedispersiven Rontgenbeugung sind polychromati-
sche Rontgenstrahlung, ein fester, optimierbarer Winkel 6, ein statischer Aufbau, was
sperrige Einbauten wie z.B. Hochdruckpressen begiinstigt, energiedispersiver Festkor-
perdetektor, Detektion mehrerer Reflexe bei gleichem Beugungswinkel, sehr kurze Mef3-
zeiten durch hohe Detektoreffizienz.

Bei der energiedispersiven Rontgendiffraktometrie an Pulverproben selektiert jede
Schar von Netzebenen mit dem Abstand dj;; aus dem einfallenden weiflen Spektrum

die Photonen der Energie E};, die die Bragg-Gleichung erfiillen. Die Bragg-Gleichung
wird bei dieser Methode beschrieben durch Gleichung (3.1}

he  12,398(keVA)

2dprsinfy = Appy = = 3.1
Rkl 0 = Ahkl o Fur (3.1)

und es ergibt sich die Bragg-Gleichung im Energiemafstab (Gleichung [3.2)):

6,1995(keV A)
hkl =

dhkl sin 0()
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Abbildung 3.6: ID27 an der ESRF Grenoble: a) Experimentierhiitte, b) Laseraufbau,
¢) Diamantstempelzellenhalter mit Wasserkiihlung fiir doppelseitiges Laserheizen, d) Dia-
mantstempelzellenhalter.

Die von der Probe im festen Winkel 6, gestreuten Photonen werden durch einen Halb-
leiterdetektor beztiglich ihrer Energie analysiert. Mit Gleichung kann nach einer
Energiecichung des Detektors aus der Photonenenergie der dj;-Wert eines Reflexes
ermittelt werden.

Da es nicht moglich ist, die Strahlfiihrung des Synchrotrons zu verandern, mufl der kom-
plette Goniometeraufbau im Bezug auf die Strahllage justierbar sein. Der Strahl durch-
lauft in der Strahlhiitte zunéchst motorgesteuerte Kreuzschlitzblenden, ein Helium-
gespiiltes Strahlrohr und passiert den Schlitz zwischen zwei Hochdruckstempeln der
MAX 80 (siehe Abbildung [2.14b), um dann auf die Probe zu treffen. Der Strahl wird
nach Verlassen der Hochdruckzelle und dem Passieren zweier Schlitzblenden unter fe-
stem Winkel 26 in einem Halbleiterdetektor energiedispersiv analysiert. Am Ausgang
des Zahlers ergibt sich ein Spannungsimpuls, dessen Hohe proportional zur Energie des
einfallenden Photons ist. Uber ein Verstirkersystem werden die vom Detektor kommen-
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den Signale einem Analog/Digitalwandler zugefithrt und nach ihrer Hohe analysiert.
Die gemessenen Impulshohen werden im Vielkanalanalysator in einzelnen Energiekana-
len abgespeichert und auf einem Monitor sichtbar gemacht. Die Linienprofile energie-
dispersiver Beugungsbilder werden mit einem Festkorperdetektor registriert. Als Halb-
leitermaterialien fiir den Festkorperdetektor mit guter Energieauflosung bieten sich
lithiumdotiertes Silicium und hochreines Germanium an. Letzteres ist wegen seiner
hoheren Nachweiswahrscheinlichkeit im oberen Energiebereich der hochenergetischen
Rontgenbeugung Silicium vorzuziehen. Das Auflésungsvermogen eines energiedispersi-
ven Rontgenbeugungsexperimentes ist abhangig von der Divergenz des Primérstrahls,
der Auflésung des Detektors [297] und der Giite des Verstarkersystems [298]. Zur Ver-
kniipfung der Kanéle des Vielkanalanalysators mit der Energie der gestreuten Photo-
nen ist eine Eichung erforderlich. Anhand der Messung der Rontgenfluoreszenzlinien
von Cu, Rb, Mo, Ag, Ba und Tb, die durch eine Americium(Ac)-Quelle zur Anre-
gung gebracht werden, erfolgt die Kalibrierung des Halbleiterdetektors aus der Lage
der charakteristischen Anregungsenergien geméfl der Form

E = agp + CLlK + 6L2K2 (33)

mit E als Energie sowie der Kanalnummer K und den Eichparametern a; [299].

Die Auswahl des Beugungswinkels hidngt vom Erscheinen von Absorptionskanten und
Rontgenfluoreszenslinien im betreffenden Energieintervall ab. Die Absorption der Probe
ist abhangig von der Energie der Rontgenquanten, welche wiederum fiir einen festen
d-Wert tiber die Braggsche Bedingung vom Beugungswinkel beeinflu3t wird.

Die entscheidenden Vorteile fiir Hochdruckexperimente liegen in der festen Geome-
trie, die den Einbau von Hochdruckpressen in das Goniometer ermoglicht. Durch die
Energieanalyse eines in eine feste Richtung 6, gebeugten Rontgenstrahls werden die
Messungen unter hohen Driicken und Temperaturen erheblich vereinfacht. Es bietet
sich damit die Moglichkeit, Phasentransformationen zeitabhéangig zu verfolgen. Das Li-
nienprofil der Reflexe ist durch die Zahlstatistik des Halbleiterzédhlers bestimmt und
zeigt eine Gaufiverteilung.

Nachteilig auf die integrierten Intensitdaten wirken sich die Einfliilsse von Absorpti-
onseffekten im Probenhalter, Vorzugsorientierung der Probe, fehlender Probenrotation
sowie Unsicherheiten in der Bestimmung des Primarstrahlspektrums und dem Anstieg
des inkohédrenten Streuanteils mit steigender Energie aus. Aus diesem Grund ist deren
Einbeziehung in die Auswertung eingeschrankt. Eine dem winkeldispersiven Verfahren
analoge Analyse der Daten durch das Rietveld-Verfahren wurde von Glaser et al. [300],
sowie Albinati und Willis [301] erarbeitet, konnte aber aus oben genannten Griinden
nicht die Aussagekraft winkeldispersiver Daten erreichen und fand daher keine Ver-
breitung. Die in den Beugungsdiagrammen enthaltene Information ist somit meist auf
die aus den Reflexpositionen erhaltenen d-Werte beschrankt. Die relativen Intensité-
ten der beobachteten Reflexe dienen hauptsachlich bei der Zuordnung der Reflexe zur
Identifikation von Modifikationen, um somit wichtige Informationen iiber das in situ
HP-/HT-Verhalten der zu untersuchenden Verbindungen zu erhalten.
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3.2 Energiedispersive Rontgenmikroanalyse (EDX)
und Rasterelektronenmikroskopie

Die energiedispersive Rontgenmikroanalyse (EDX, Energy-Dispersive X-ray Anal-
sis), ausgefithrt mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) (JSM 6500F, Fa. Jeol,
Eching), ermoglicht die Untersuchung der Morphologie von Kristallen und in Verbin-
dung mit einem energiedispersiven Spektrometer (Modell 7418, Fa. Oxford Instru-
ments, Wiesbaden) konnen auch qualitative und semiquantitative Bestimmungen der
Zusammensetzung der vorgelegten Verbindungen untersucht werden.

Bei der energiedispersiven Rontgenmikroanalyse wird der Effekt ausgenutzt, dal Ato-
me beim Beschufl mit energiereichen Elektronen elementspezifische, charakteristische
Rontgenstrahlung aussenden, die entweder durch Beugung an einem Kristall wellenlan-
gendispersiv (WDX) oder mittels Halbleiterdetektor energiedispersiv (EDX) analysiert
werden kann. Zur Probenvorbereitung wird die zu untersuchende Substanz auf ein Koh-
lenstoffleitplattchen (Fa. Plano, Wetzlar), das auf einen Messingtriger geklebt ist, auf-
gebracht. Anschliefiend erfolgt das sogenannte ,Besputtern® (Sputtergerat BAL-TEC
MED 020, Fa. BAL-TEC, AG, Balzers, Niederlande), d.h. die Probe wird mit einer
diinnen Kohlenstoffschicht bedampft, um die Leitfahigkeit zu verbessern und Aufla-
dungseffekte bei der Messung zu vermeiden. Die Datensammlung und -auswertung
wurde mit dem Programmpaket INCA [302] durchgefiihrt.

3.3 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften

Zur Charakterisierung der Lumineszenzeigenschaften der Nitrido- und Oxonitridosili-
cate wurden diese mit Eu*" (2 mol %) dotiert. Fiir die Grundlagen der Lumineszenz
soll auf die einschliagige Literatur [I67H169, [303] verwiesen werden.

Die Anregungs- und Emissionspektren wurden von Mitarbeitern der Philips Forschungs-
laboratorien Aachen gemessen. Mit einem Spektrofluorimeter (Eigenbau der Philips
Technologie GmbH, Aachen) [304], ausgestattet mit einer 150 W Xe-Lampe, zwei 500
nm Czerny-turner-Monochromatoren, 1800 mm~' Gittern und 250/500 nm Lampen,
wurden die Pulverproben im Bereich von 230 -800 nm gemessen. Die Aufnahme der
Reflexionsspektren erfolgte an einem modifizierten FS 920 System (Edinburgh Inst.,
Livingston, UK).

3.4 Gitterenergetische Berechnungen (M APLE)

Um Kristallstrukturen hinsichtlich ihrer elektrostatischen Wechselwirkung und ihrer
Plausibilitdt zu beurteilen, wurden Rechnungen mit dem Programm MAPLE (Ma-
delung Part of Lattice Energy) [305] durchgefithrt. Diese Rechnungen dienen zur Be-
stimmung der Anteile einzelner Atome (kristallographischer Atomlagen) am Madelung-
Anteil der Gitterenergie der untersuchten Verbindung. Das MAPLE-Konzept bertick-
sichtigt dabei allein die elektrostatischen Wechselwirkungen der Ionen im Bezug auf
Abstand, Ladung und Koordination [306-309]. Es werden fiir jedes Atom (Ion) par-
tielle MAPLE-Werte bestimmt, die in einem charakteristischen empirisch ermittelten
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Bereich liegen sollten und die zu Gesamt-MAPLE-Werten fiir die jeweilige Verbindung
addiert werden konnen. Diese Gesamt-MAPLE-Werte sind mit hoher Genauigkeit ad-
ditiv, so dafl sie mit der Summe der Gesamt-MAPLE-Werten der formalen Edukte
verglichen werden konnen.

3.5 Kreisklassespektren (Topolan)

Zur Charakterisierung kondensierter Raumnetzstrukturen sind die von Klee eingefiihr-
ten Kreisklassespektren hilfreich [310]. Dabei wird die Haufigkeit von T, X,,-Ringen (T
= Si,Al, X = O,N) pro Elementarzelle bestimmt, was zur topologischen Charakteri-
sierung von komplizierten Raumnetzen fithrt. Anhand der Kreisklassespektren lassen
sich Strukturen vergleichen. Sind zwei Strukturen isotyp, so haben sie auch das gleiche
Kreisklassespektrum. Umgekehrt gilt diese Beziehung allerdings nicht. Zur Berechnung
der Kreisklassespektren wurde das Programm TOPOLAN [311H313] verwendet.






4 Neue Hochdruckphasen der
Nitridosilicate

Nitrido-, Oxonitrido- und Oxonitridoalumosilicate ebenso wie Siliciumnitrid (z.B. SigN,
[66, 67, 3141, 315], SIAIONe [72) 316, Sr,Si:Ng:Eu?* [T41, 163, 165, [166], Eu,Si;N, [129,
317]) stehen seit vielen Jahren vor allem wegen ihrer auflergewohnlichen Material-
[318, BI9] und Lumineszenzeigenschaften [I67HI7I] im Blickpunkt der materialche-
mischen Grundlagenforschung [320} [321]. Diese Vielfalt von Anwendungsmoglichkeiten
hat sie inzwischen zu einem festen Bestandteil des industriell genutzten Werkstoff-
spektrums gemacht. Wahrend der letzten zwei Jahrzehnte ist eine Vielzahl von kon-
densierten Hochdrucksilicaten entdeckt worden, deren Materialeigenschaften eingehend
untersucht wurden [121, [122]. Die grofle technische Relevanz dieser Hochdrucksilica-
te wird sehr deutlich am Beispiel der auflergewohnlichen mechanischen Eigenschaf-
ten illustriert, die man bei den SiO,-Modifikationen Stishovit (Rutil-Typ) und Post-
Stishovit (a-PbO,-Typ) [125], 126] gefunden hat. Die experimentell bestimmten Hér-
tewerte (Vickers) dieser beiden Verbindungen bestitigen die Einschatzung [125] [126],
daf es sich hierbei um die hartesten bekannten Oxide handelt.

Mehr als tausend natiirliche Silicate und mehrere hundert synthetische Silicate sind
bekannt [322], die sich alle von bindrem SiO, ableiten. Aufgrund der vielfiltigeren
Verbriickungsmoglichkeiten von Stickstoff im Vergleich zu Sauerstoff konnen Nitridosi-
licate hoher vernetzte Strukturen bilden als Oxosilicate, was die Ursache fiir eine Reihe
von vielversprechenden Materialeigenschaften ist. Wahrend die Kristallstrukturen und
Materialeigenschaften der Normaldruckvarianten der Nitrido- und Oxonitridosilicate
bereits sehr gut erforscht sind, ist nichts tiber die Hochdruckphasen dieser Verbindun-
gen und ihr Verhalten unter hohen Driicken und Temperaturen bekannt. Aufgrund
dessen hat sich diese Dissertation speziell mit Hochdruckuntersuchungen dieser Ver-
bindungsklassen beschaftigt.

4.1 HP-Ca,Si:Ng — Optimierung der Materialeigen-
schaften mittels Hochdruck

In den vergangenen Jahren erwiesen sich die Eu®*-dotierten M,SisNg-Verbindungen
(M = Ca, Sr, Ba) als hocheffiziente Phosphore fir Leuchtdioden (pc-LEDs, phosphor
converted Light Emitting Diodes), die aufgrund ihrer besonderen Luminezenzeigen-
schaften (sehr hohe Quantenausbeute, hervorragendes Thermal-Quenching-Verhalten)
bereits intensiv industriell genutzt werden [140, 141, I58HI7T] 323]. Aufgrund dieser
Materialeigenschaften waren die sogenannten 2-5-8-Phasen immer wieder Gegenstand
detaillierter Studien.

65
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Mit der Charakterisierung der neuen Hochdruckphase HP-Ca,Si;Ng ist nicht nur die
Realisierung einer rekonstruktiven Phasenumwandlung fiir ternédre Nitridosilicate ge-
lungen, sondern es wurde auch deutlich, dafl Hochdruck eine gute Moglichkeit darstellt,
die Materialeigenschaften, in diesem Fall die der Lumineszenz, zu optimieren.

4.1.1 Synthese

Fiir die Synthese von Ca,Si;Ng [140] (siche Anhang|11.2.1]) wurde ein Gemenge aus Ca-
Metall und Si(NH), (synthetisiert nach Referenz [324]) in einem Hochfrequenzofen [325]
bei 1650 °C unter Stickstoffatmosphére zur Reaktion gebracht (siehe Gleichung [4.1)):

2 Ca+5Si(NH), — Ca,Si;Ng +5H, + N, (4.1)

Ausgehend von der Normaldruck-Modifikation wurde die Hochdruckphase HP-Ca,SizNg
in der Multianvil-Presse [10} 174} I75] bei Driicken zwischen 6 und 14 GPa und Tem-
peraturen zwischen 900 und 1200 °C synthetisiert (siche Anhang [11.2.2)). Energiedi-
spersive Rontgenspektroskopie bestéatigte das molare Verhaltnis Ca:Si=2:5. Es wurde
keine Sauerstoff-Verunreinigung nachgewiesen.

4.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

4.1.2.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Kristallstruktur von HP-Ca,Si;Ng konnte mittels Einkristall-Réntgenstrukturana-
lyse bestimmt werden. Die Datensammlung wurde an einem STOE IPDS-Diffrakto-
meter durchgefiihrt. Die Strukturlosung (Direkte Methoden, SHELXD [289, 290]) und
Verfeinerung [326] waren in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca (Nr. 61) mit den
Giitefaktoren R1 = 0,119 und wR2 = 0,137 (alle Daten) erfolgreich. Die wichtigsten
Daten der Kristallstrukturanalyse sind in Tabelle zusammengefafit. Die Ortspa-
rameter sowie die aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter der Atome sind in
Tabelle [4.2] die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle dargestellt.

4.1.2.2 Rietveld-Verfeinerung des Strukturmodells anhand von Rontgen-
pulverdaten

Mit Hilfe einer Rietveld-Verfeinerung anhand von Rontgenpulverdaten konnte das bei
der Einkristallstrukturanalyse erhaltene Strukturmodell bestétigt werden. Als Neben-
phase wurde [3-SizN, identifiziert. Hierfiir wurde ein Pulverdiffraktogramm an einem
Pulverdiffraktometer STOE Stadi P (Cu-Kay-Strahlung) in Debye-Scherrer Geometrie
aufgenommen. Die feinverriebene Probe wurde hierzu in eine Glaskapillare mit 0,1 mm
Durchmesser gefiillt.

Das Pulverdiffraktogramm offenbarte ein gut kristallines Produkt, das (-SizN, [315]
als Nebenphase enthielt. Die anschlieBende Rietveld-Verfeinerung wurde mit dem Pro-
gramm Fullprof [275], 276] durchgefiihrt. Als Startmodell wurde das Ergebnis der Ein-
kristallstrukturanalyse verwendet. Die Standardabweichungen sind gemé8 Referenz [277]
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Tabelle 4.1: Kristallographische Daten und Details der Einkristall-Strukturbestimmung von
HP-Ca,Si Ng, Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel Ca,SisNg
Molare Masse/g - mol™* 332,65
Kristallsystem orthorhombisch P
Raumgruppe Pbca (Nr. 61)
Gitterparameter/A a=10,5711(2)
b=9,6381(2)
¢ =13,6250(2)
Zellvolumen /A3 1395,7(7)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Rontgenographische Dichte p/g - cm™ 3,17
Absorptionskoeffizient g /mm™* 2,46
F(000) 1328
KristallgréBe/mm? 0,12 x 0,08 x 0,04
Diffraktometer STOE IPDS
Strahlung/A Mo-Ka; (X = 0,70926)
Monochromator Graphit
Temperatur/K 293
MeBbereich (20)/° 6,0<20 <42
Gemessene Reflexe 5883
Unabhéngige Reflexe 1063
Beobachtete Reflexe 505
Absorptionskorrektur semiempirisch
Anzahl der verfeinerten Parameter 137
GOF 0,814
R-Werte [I> 20(])] R1=0,0555wR2=0,1153
alle Daten R1=0,1191,wR2 =0,1377

Max. / min. Restelektronendichte/e A3 0,521/-0,698

berechnet. Abbildung[4.T]zeigt das gemessene und simulierte Pulverdiffraktogramm mit
dem Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung. Hier soll auch fiir alle nachfolgenden Pul-
verdiffraktogramme festgelegt werden, dafl es sich bei der Einheit ,Intensitat” an der
vertikalen Achse um die Anzahl der im Detektor registrierten Ereignisse handelt. In
Tabelle sind die kristallographischen Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung
zusammengefafit.

4.1.3 Kristallstrukturbeschreibung

Die Struktur von HP-Ca,Si;Ng ist aus einem dreidimensionalen, hochkondensierten
(Si:N =5:8, k =0,62) Netzwerk mit zweifach (N[2) und dreifach (N[3]) verbriickenden
Stickstoffatomen aufgebaut. Gewellte Schichten aus eckenverkniipften SiN,-Tetraedern
sind iiber weitere SiN,-Einheiten verbunden. Abbildung zeigt die Elementarzelle
von HP-Ca,Si;Ng. Gemaf og[(SiEE‘L]NP Nf})‘l*] liegen dabei in gleicher Anzahl jeweils
kovalent an zwei (N[2: N1, N2, N3, N4) bzw. drei (NIB]: N5, N6, N7, N8) Siliciumatome
gebundene Stickstoffatome vor.
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Tabelle 4.2: Verfeinerte Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

Ueq/AZ, Standardabweichungen in Klammern.

Atom Wyck. x Y z s.o.f. Ug
Cal 8¢ 0,6152(2)  0,1571(3)  0,51560(2) 1 0,0460(7)
Ca2 8¢ 0,8877(2)  0,0576(3)  0,40162(2) 1 0,0491(7)
Si3 8¢ 0,8087(3)  0,2250(4)  0,6503(2) 1 0,0417(8)
Si4 8¢ 0,6643(3)  0,2281(4)  0,7740(2) 1 0,0426(8)
Si5 8¢ 0,7565(3)  -0,0352(3)  0,6556(2) 1 0,0429(8)
Si6 8¢ 0,4794(3)  -0,0045(4)  0,7082(2) 1 0,0420(8)
Si7 8¢ 0,3303(3)  0,1519(4)  0,5412(2) 1 0,0425(8)
N1 8¢ 0,4192(9)  0,2687(11)  0,4706(6) 1 0,041(2)
N2 8¢ 0,4321(8)  0,0414(12)  0,5967(7) 1 0,042(2)
N3 8¢ 0,2411(9)  0,2480(10)  0,6190(6) 1 0,041(2)
N4 8¢ 0,7700(9)  -0,0588(10)  0,5343(6) 1 0,042(2)
N5 8¢ 0,5232(9)  0,1337(10)  0,7904(7) 1 0,044(2)
N6 8¢ 0,8777(9)  -0,1108(10)  0,7222(7) 1 0,044(2)
N7 8¢ 0,7560(9)  0,1424(10)  0,6829(6) 1 0,043(2)
N8 8¢ 0,6171(10) -0,1075(11)  0,7010(7) 1 0,047(2)

Tabelle 4.3: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter/AQ, Standardabweichungen in

Klammern.

Atom Un U2 Uss U3 Uis Uiz
Cal 0,0426(16) 0,0376(14) 0,0578(14) 0,0023(10) 0,0017(11) -0,0004(11)
Ca2  0,0527(17) 0,0358(15) 0,0587(14) -0,0010(10) 0,0021(12)  0,0015(12)
Si3 0,038(2)  0,0320(19) 0,0545(18) -0,0011(14) -0,0002(14) -0,0013(13)
Si4 0,044(2)  0,0309(19) 0,0527(17) -0,0001(14) -0,0013(14) 0,0031(14)
Si5 0,040(2)  0,0326(19) 0,0557(18) 0,0005(14) -0,0016(14) -0,0010(14)
Si6 0,039(2)  0,0318(18) 0,0556(19) -0,0001(12) 0,0014(14) -0,0018(13)
Si7 0,039(2)  0,0344(18) 0,0541(18) -0,0015(13) -0,0006(13) 0,0011(14)
N1 0,039(6)  0,036(6)  0,049(5)  -0,005(4)  -0,003(4)  -0,002(4)
N2 0,037(6) 0,043(7) 0,047(5) -0,003(4) 0,000(4) -0,004(4)
N3 0,037(6) 0,038(6) 0,049(5) 0,007(4) 0,002(4) -0,008(4)
N4 0,041(6) 0,033(6) 0,053(5) 0,008(4) 0,005(4) -0,006(4)
N5 0,042(6)  0,034(7)  0,057(6) 0,006(4) 0,001(4) 0,002(4)
N6 0,042(6)  0,034(5)  0,055(5) 0,004(3) -0,002(4)  -0,002(3)
N7 0,043(6) 0,026(5) 0,058(5) 0,008(3) -0,000(4) 0,008(4)
N8 0,045(6) 0,043(6) 0,054(5) -0,007(3) 0,000(4) -0,008(4)

Die charakteristisch gewellten Schichten verlaufen senkrecht zur c-Achse und beste-
hen aus kondensierten Dreier-Ringen [I17] (siche Abbildung [4.3p). Innerhalb dieser
Schichten sind die Stickstoffatome ausschliellich dreifach verkniipft. Die SiN,-Tetraeder
weisen ein bestimmtes up-down-Schema auf, das von Liebau zur Klassifizierung der Te-
traederabfolge in Silicaten eingefiihrt wurde. Dabei werden die nach oben zeigenden
Tetraederspitzen mit up und die nach unten zeigenden mit down beschrieben [117]. Die-
se Dreier-Ring-Schichten sind meist aus Zick-Zack-Linien aufgebaut und weisen ein fiir
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Abbildung 4.1: HP-Ca,Si Ng: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdiffrak-
togramm (A = 1,54059 A) mit dem Differenzprofil (blau) der Rietveld-Verfeinerung und den
moglichen Reflexpositionen von HP-Ca,Si;Ng (obere Reihe) und 3-Si;N, (untere Reihe) als
Nebenphase. * Bei der ,Intensitat“ handelt es sich um die Anzahl der im Detektor registrier-
ten Ereignisse.

die jeweilige Struktur typisches Muster auf. In HP-Ca,Si; Ny (siche Abbildung ) be-
finden sich Zick-Zack-Linien aus Tetraederketten, die jeweils mit den Spitzen nach oben
oder nach unten zeigen im Wechsel mit Ketten aus verdrehten Tetraedern mit einer
paarweisen up-down-Folge (siehe Abbildung . Ahnliche Dreier-Ring-Schichten exi-
stieren auch in den Normaldruck-Modifikationen M,Si;Ng (M = Ca, Sr, Ba) [140, 141],
jedoch mit jeweils unterschiedlichen Mustern. Der Vergleich mit der Normaldruckphase
Ca,SizNg [140] wird in Kapitel ausgefiihrt.

Senkrecht zur a-Achse bilden die eckenverkniipften Tetraeder Sechser-Ringe aus,
in denen sich die Ca®*"-Ionen befinden (sieche Abbildung . Die Bindungs-
lingen Si-N in HP-Ca,Si;Ng liegen mit 1,67-1,73 A fir N[ (Ca,SizNg [140]:
1,67-1,71 A, SrzSi5 ¢ [141): 1,65-1,69 A, Ba,SisNg [141]: 1,66-1,71 A) und
1,74-1,80 A fiir NBJ (Ca,SisNg [140]: 1,73-1,80 A, Sr,Si;Ng [141]: 1,741 79 A,
B%Sl5 ¢ [141]: 1,74-1,79 A) im typischen Bereich. Die Bindungswinkel Si-N[2]-Si
variieren von 119-140° und passen sehr gut zu den in den verwandten M,Si;Ng
(M = Ca, Sr, Ba) Nitridosilicaten gefundenen Werten (Ca,Si;Ng [140]: 116 —132°,
Sr,SizNg [T41]: 125 -142°, Ba,Si;Ng [141]: 128 — 148°). Dasselbe gilt fiir die Si-N[3]-Si
Winkel (HP-Ca,SizNg: 107 - 128°, Ca,SizNg [140]: 107 - 127°, Sr2Si5N8 [141]: 107 - 127°,
B%Si5 [141]:108 - 128°). Die Summe der Bindungswinkel Si-N[3]-Si nehmen fiir je-
des NI3 Werte zwischen 344 - 355° an, was in Ubereinstimmung mit den verwandten
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Tabelle 4.4: Kristallographische Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung von HP-
Ca,SizNg, Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel Ca,SigNg

Molare Masse/g - mol™* 332,65

Kristallsystem orthorhombisch P

Raumgruppe Pbca (Nr. 61)

Gitterparameter/A a =10,5693(2)
b=9,6361(1)
c=13,6224(2)

Zellvolumen /A3 1387,40

Formeleinheiten pro Elementarzelle 8

Diffraktometer STOE Stadi P

Strahlung/A Cu-Kay (A =1,54056)

Monochromator Ge (111)

Temperatur/K 293

MeBbereich (20)/°, SchrittgroBe/° 5 <20 <90, 0,01

Strukturverfeinerung Rietveld-Verfeinerung, Fullprof

Untergrundanpassung 14 feste Untergrundpunkte

Profilfunktion Pseudo-Voigt (Nr. 7)

RBragg 7,80

GoF 1,2

X2 1,69

2-5-8-Phasen (Ca,Si;Ng [140]: 352-360°, SrySi;Ng [141]: 341-360° Ba,Si;Ng [141]:
344 -360°) ist und in einer annihernd planaren N[3ISis-Anordnung resultiert. Ausge-
wahlte Atomabstinde und Winkel befinden sich in den Tabellen .5 und [4.6.

Die Ca*"-Tonen mit einer Koordinationszahl von 7 (641) und 8 (7+1), im Abstand
von 2,41 - 3,30 A, befinden sich zwischen diesen Schichten. Abbildung 4.6 zeigt die Ko-
ordinationspolyeder der beiden Ca-Atome (Ca,SisNg, Cal6l, Cal”l =2,31-3,06 A). Zur
Klarung der Koordinationssphére um die Ca-Atome wurden gitterenergetische Berech-
nungen mit dem Programm MAPLE [305-309] durchgefiihrt. Die ermittelten partiellen
MAPLE-Werte der kristallographischen Lagen liegen in den iiblichen Bereichen der ver-
schiedenen Ionen (siehe Tabelle [327]. Die Ubereinstimmung des Gesamt-MAPLE-
Wertes fiir HP-Ca,SizNg (98515 kJ/mol) mit der Summe der Gesamt-MAPLE-Werte
der formalen Edukte (2x CaSiN, und 5-Si;N, 98532 kJ/mol) ist mit 0,02 % sehr gut,
so daf} von einem konsistenten Modell gesprochen werden kann.

Um einen Uberblick iiber die unterschiedlichen Ringgréfien (die relative Haufigkeit der
Si, N, -RinggroBien, die im Netzwerk fir n =1, 2, 3,... auftreten) und die jeweilige An-
zahl der Baueinheiten zu erhalten, wurde ein Kreisklassespektrum mit dem Programm
TOPOLAN [310H313] berechnet. Das Ergebnis dieser Berechnung mit einem Vergleich
der Ringgréfen von Ca,SizNg ist in Tabelle zusammengefafit.

4.1.4 Vergleich mit Ca,Si N

Aufgrund der Ahnlichkeit der Strukturmotive kann HP-Ca,Si;Ng (Raumgruppe Pbca,
Nr. 61) als zentrosymmetrische Variante des monoklinen, nicht-zentrosymmetrischen
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Abbildung 4.2: Elementarzelle von HP-Ca,Si;Ng.

Ca,Si;Ng (Raumgruppe Cc, Nr.9) beschrieben werden. Beide Strukturen haben Schich-
ten aus eckenverkniipften SiN,-Teraedern als zentrale Baueinheit. Diese Schichten, zwi-
schen denen die Ca*"-Ionen positioniert sind, werden durch weitere SiN,-Tetraeder zu
einem dreidimensionalen Raumnetzwerk verkntipft. Innerhalb der Schichten finden sich
ausschlieBlich dreifachverbriickende NB3], wihrend zwischen den Schichten nur N[2] zu
finden sind.

In Abbildung [£.7) wird deutlich, dafl zwei Elementarzellen von Ca,SizNy (entlang [010])
durch Druckeinflul zu einer verbunden werden, was sich in deutlich gewellteren Schich-
ten aus eckenverkniipften SiN,-Tetraedern bei HP-Ca,Si;Ng dulert. Durch diese Ver-
dopplung der Elementarzelle wird ein Inversionszentrum eingefiihrt, was in der zentro-
symmerischen Raumgruppe Pbca Ausdruck findet. Diese rekonstruktive Phasentrans-
formation spiegelt sich sowohl in der durch die Verdopplung der Elementarzelle veran-
derten Topologie als auch im Muster der Dreier-Ring-Schichten wider. Da HP-Ca,SizNg
bei Normalbedingungen metastabil erhalten bleibt, ist die Aktivierungsenergie somit
hoch genug, um zu verhindern, dafl sich die Hochdruckphase wieder in die Normaldruck-
Modifikation umwandelt. Die Schichtstruktur in Ca,SizNg weist ein deutlich schlich-
teres Muster auf als es in HP-Ca,Si;Ng zu finden ist. Wéhrend in HP-Ca,Si;Ng die
Zick-Zack-Linien (up und down) der Tetraederketten mit Ketten aus verdrehten Tetra-
edern (paarweise up-down-Folge) alternieren, findet man im monoklinen Ca,Si;Ng nur
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Abbildung 4.3: a) Dreier-Ring-Schich-
ten (pinkfarbener Kreis) in HP-Ca,Si Ny,
b) Dreier-Ring-Schichten mit farbig mar-
kierten Zick-Zack-Linien. Die lila Linie be-
zeichnet die Tetraederketten mit den Spitzen

Abbildung 4.4: a) Tetraederketten in HP-
Ca,SizNg, (up-Linie lila, down-Linie griin,
Zwischenschichten tiirkis), b) verdrehte Te-
traederketten (up-Paare lila, down-Paare
griin).

nach oben, die gelbe die mit den Spitzen nach
unten.

Zick-Zack-Ketten aus eckenverkniipften Tetraedern, deren Spitzen abwechselnd nach
oben oder nach unten zeigen (sieche Abbildung |4.8]).

Die M,Si;Ng-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba) [140], 141] sind strukturell ebenfalls mit
dem Mineral Sinoit Si,N,O [328] verwandt. Sinoit besitzt zwar auch die gewellten
Schichten aus eckenverkniipften Tetraedern, jedoch ein anderes up-down-Muster der
Zick-Zack-Ketten (siehe Abbildung [£.9). Die Spitzen der nach oben bzw. nach unten
zeigenden Tetraederspitzen sind mit O-Atomen besetzt, die direkt die néchstliegende
Schicht anbinden. Um zu den M, Si;Ng-Strukturen zu gelangen, miissen die verbriicken-
den O-Atome durch SiN,-Tetraeder ersetzt werden, was in einem dreidimensionalen

geladenen Netzwerk der Formel B[[(SiINPI],[sil Nf]]] 4~ resultiert.

Ein Vergleich der Koordinationspolyeder von HP-Ca,Si;Ng und Ca,Si;Ng zeigt Abbil-
dung In Ca,SizNg sind fiir das Ca-Atom 6 bzw. 7 néchste Nachbarn zu finden,
wahrend aufgrund des Hochdrucks die Koordinationszahl in HP-Ca,SizNg auf 7 (6+1)
bzw. 8 (741) gestiegen ist.
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Abbildung 4.5: Sechser-Ringe in HP-Ca,Si-Ng.

4.1.5 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften

Da die Verbindungsklassen der 2-5-8-Nitridosilicate als potentielle Phosphore [140,
141, T63HI67, 323] fiir pc-LEDs bekannt sind, wurde die Eignung der neuen Hoch-
druckphase HP-Ca,Si;Ng als Wirtsgitter iiberpriift. Zur Untersuchung der Lumines-
zenzeigenschaften wurden Proben der Normaldruck-Modifikation von CaySizNg mit
1 mol% Eu** dotiert (siehe Anhang |11.2.1)). Danach wurde die entsprechende Hoch-
drucksynthese durchgefithrt. Unter Tageslicht zeigt HP-Ca,Si;Ng:Eu*" aufgrund der
4f 7(887 /2) — 4£%5d Absorption von Eu?' im blauen bis griinen Spektralbereich eine
leicht orange Farbe. Abbildung zeigt die Anregungs- und Emissionsspektren von
verschiedenen Proben der Hochdruckphase HP-Ca,SizNg:Eu*". Die Lumineszenzspek-
tren weisen eine breite Emissionsbande mit einem Maximum bei 627 nm auf, die typisch
fiir Eu*" in Nitridosilicat-Netzwerken ist und der von Sr,SizNg:Eu** ahnelt. Bei
UV-Anregung (365 nm) konnte keine Eu”"-Emissionsbande detektiert werden. Ein
Vergleich der Emissionsspektren von Ca,SisNg:Eu*" und HP-Ca,Si;Ng:Eu*" in Abbil-
dung macht deutlich, da§ die Hochdruckphase eine signifikant schmalere Emis-
sionsbande mit einer Halbwertsbreite von ~ 97 nm aufweist (Ca,SizNg:Eu®t, FWHM
~111 nm). In beiden Phasen kann ein vergleichbarer Stokes-Shift beobachtet werden,
die Unterschiede in der Emissionsbandbreite sind auf die unterschiedlichen kristallo-
graphischen Lagen der Kationen in der Normaldruck-Modifikation und der Hochdruck-
phase zurtickzufithren. Die spektroskopischen Eigenschaften von HP—CaQSig)NB:Eu2+
zeigen, daf es fir die Anwendung als Phosphor in pe-LEDs [163], 164, 167, 323] sehr
vielversprechend ist und daf§ mittels Hochdruck die Optimierung von Materialeigen-
schaften moglich ist.
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Tabelle 4.5: Ausgewihlte Atomabstinde/A in HP-Ca,Si Ng, Standardabweichungen in

Klammern.

Atom Abstand Atom Abstand
Cal-N1 2,419(10) Ca2-N1 2,443(10)
Cal-N1  3,301(10) Ca2-N3  2451(10)
Cal-N2  2495(10) Ca2-N3  3261(12)
Cal-N2  2,508(11) Ca2-N4  2.470(9)
Cal-N3  2453(9) Ca2-N5  2571(10)
Cal-N4  2662(11) Ca2-N6  3,048(10)
Cal-N4  3,009(11) Ca2-N8  2,784(10)
Cal-N7  2,728(9)

Si3-N1  1,667(10)  Sida-N3  1,684(9)
Si3-N5 1,781(11) Si4-N5 1,763(11)
Si3-N7  1,764(11)  Si4-N6  1,766(10)
Si3-N8  1,767(11)  Si4-N7  1,781(10)
Si3-N1  1,667(10)

Si5-N4  1,679(9)  Si6-N2  1,664(10)
Si5-N7  1,755(10)  Si6-N5  1,804(10)
Si5-N6  1,734(10)  Si6-N6  1,765(10)
Si5-N8  1,746(11)  Si6-N8  1,767(11)
SiT-N1 _ 1,757(11)

SiT-N2  1,695(11)

Si7-N3  1,698(10)

Si7-N4  1,731(10)
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Tabelle 4.6: Ausgewihlte Winkel/® in HP-Ca,Si;Ng, Standardabweichungen in Klammern.

Atom Winkel Atom Winkel
N1-Si3-N7  112,2(5)  N3-Si4-N5  111,0(5)
N1-Si3-N8 111,5(5)  N3-Si4-N6 111,6(5)
N7-Si3-N8 103,5(5)  N5-Si-N6  107,0(5)
NI1-Si3-N5 111,9(5)  N3-Sid-N7  113,3(5)
N7-Si3-N5  107,2(5)  N5-Si4-N7  108,1(5)
N8-Si3-N5  110,1(5)  N6-Sid-N7  105,4(4)
N4-Si5-N6  113,5(5)  N2-Si6-N6  117,7(5)
N4-Si5-N8  111,6(5)  N2-Si6-N8  110,3(5)
N6-Si5-N8  105,7(5)  N6-Si6-N8  101,9(5)
N4-Si5-N7  110,0(5)  N2-Si6-N5  116,8(5)
N6-Si5-N7  107,6(5)  N6-Si6-N5  104,6(4)
N8-Si5-N7  108,2(5)  N8-Si6-N5  103,8(5)
N2-Si7-N3__ 114,6(5)

N2-Si7-N4  109,2(5)

N3-Si7-N4 108 4(5)

N2-Si7-N1  108,0(5)

N3-Si7-N1  106,9(5)

N4-Si7-N1  109,6(4)

Si4-N5-Si3  115,4(6)  Si5-N6-Si4  113,2(5)
Si4-N5-Si6  121,4(5)  Si6-N6-Si4  116,7(5)
Si3-N5-Si6  117,3(6)  Si5-N6-Sid  113,2(5)
Si5-N7-Si3  112,6(5)  Si5-N8-Si6  119,5(6)
Si5-N7-Sid  127,1(6)  Si5-N8-Si3  107,8(6)
Si3-N7-Si4 115 7(6) Si6-N&-Si3 117,4(6)

Tabelle 4.7: Madelung-Anteil der Gitterenergie in HP-Ca,Si.Ng. Alle Werte sind in [kJ /mol]

angegeben.
Atom Cal*? Ca2*? Si3** 8Si4*™* Si5** Si6*™* Sit+
MAPLE 2078 2029 9597 9654 9672 9608 10191
Atom N13 N23 N33 N43 N53 N63 N73 N8§3
MAPLE 5348 5482 5449 5355 5962 5978 6079 6050

Gesamt MAPLE (HP-Ca,Si;Ng) exp.
Gesamt MAPLE (2x CaSiN, + Si;N,) theoret.

Abweichung A

98515
98532
0,02 %

Typische partielle MAPLE-Werte [in kJ/mol]: C
N[21-3: 4000 - 6000, N33 5200 - 6300 [327].

a*2:1900 — 2100, Si**: 9000 — 10200,
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Abbildung 4.6: Koordinationspolyeder der beiden Ca-Atome in HP-
Ca,SizNg.

Tabelle 4.8: Kreisklassespektrum fiir HP-Ca,Si;Ng und Ca,Si-Ng.

Si,N,-Ringe n=3 4 5 6 7 8 9 10

Ca,Si;Ng 12 4 32 40 166 438 1604 5020
HP-Ca,Si;Ng 39 23 126 191 693 1852 6130 19023
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Abbildung 4.7: Elementarzelle von a) HP-Ca,Si;Ng und b) Ca,Si;Ng, jedoch in [010]
Richtung verdoppelt.

A 3 M

Abbildung 4.8: a) Dreier-Ring-Schichten mit farbig markierten Tetraedern in HP-
Ca,Si;Ng, (up-Linien lila, down-Linien griin, gemischte Zwischenlinien tiirkis), b) Dreier-
Ring-Schichten mit farbig markierten Tetraedern in Ca,Si;Ng, (up-Linien lila, down-Linien

griin).
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Abbildung 4.9: Sinoit: a) Blick entlang [001], durch Trennung der Schichten in Sinoit
und Einsatz von SiN,-Tetraedern gelangt man zu den M,Si.Ng-Strukturen, b) Dreier-
Ring-Schichten mit farbig markierten Tetraedern (up-Linien lila, down-Linien griin).

b)

Abbildung 4.10: Koordinationspolyeder von a) HP-
Ca,Si;Ng und b) Ca,Si;Ng.
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Abbildung 4.11: Anregungs- (blau, griin, A = 390 nm) und Emissions-
spektren (pink, hellblau, A = 627 nm) von verschiedenen Proben der Hoch-

druckphase HP-Ca,Si;Ng:Eu?*, Dotierung 1 mol % Eu?*.
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Abbildung 4.12: Vergleich der Emissionsspektren von Cazsi5NS:Eu2+
(schwarz, A = 616 nm) und HP-Ca,SizNg:Eu?" (rot, blau, A = 627 nm).
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4.2 HP-CaSiN, — ein neues Hochdrucknitridosilicat

In den Systemen Ca-Si-N und Ca-Si-O-N sind in der Literatur bereits mehrere Verbin-
dungen wie z.B. Ca,SizNg [140], HP-Ca,Si;Ng [329], Ca,Si,Ny [330], CaSi,O,N, [137],
Ca4Si,0,N, [331], Ca,SizN,O, [331], CaSi(O/N), [332], CaSiN,, [333-336] erwahnt. Die
MSiN,-Verbindungen (M = Mg, Ca, Sr, Ba) [334-340] zeichnen sich durch ihre vielfal-
tige Anwendbarkeit in der Industrie z.B. als Sinterzusétze fiir Si;N,-Keramiken [341]
oder als Eu-dotierte LED-Phosphore [342-344] aus.

Erstmals wurde CaSiN, von Laurent [333] erwahnt, die Kristallstruktur wurde jedoch
erst spater, dann aber in etwa zeitgleich, von Gdl [335] und Ottinger et al. [330]
bestimmt. Die Synthese einer weiteren Modifikation, kubisches CaSiN,, wurde zwar
mehrfach in der Literatur postuliert [332, [343], 345], aber es wurden weder detaillierte
kristallographische Daten mit Strukturbeschreibung vorgelegt, noch konnte ein Einbau
von Sauerstoff definitiv ausgeschlossen werden. Es wurde jedoch eine enge strukturelle
Beziehung zwischen dem kubischen und orthorhombischen CaSiN, vermutet [343].
Die Eu®-dotierten MSiN,-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba) zeigen sehr gute Lumi-
neszenzeigenschaften [323, 343, 344, 1346], [347], mit einer fir Eu®' typischen Breit-
bandemission im orange-roten Bereich. Die Erhohung des Eu*"-Gehaltes bewirkt ei-
ne Rotverschiebung des Emissionspeaks. Eine Feinabstimmung der Lumineszenzeigen-
schaften kann auch durch das jeweilige molare Sr/Ba-Verhéaltnis der Mischkristallreihe
(Sr,Ba)SiN, erreicht werden. Das kubische CaSiN,:Ce®" [343], durch Hochtemperatur-
synthese hergestellt, soll durch eine Ce-Substitution stabilisiert werden und zeigt eine
intensiv rote Breitbandemission. Zusitzlich ist CaSiN,:Ce®" [343] einer der wenigen
Phosphore, die im gelb-griinen Bereich angeregt werden kénnen, was besonders fiir die
photosynthetischen Prozesse in der Pflanzenwelt von Interesse ist.

DFT-Rechnungen beziiglich neuer Hochdruckphasen fiir die MSiN,-Verbindungen (M =
Mg, Ca, Sr, Ba) wurden von Rdémer et al. [90] 348, [349] durchgefiihrt, die fiir CaSiN,
zwei noch unbekannte Hochdruck-Modifikation ($-CaSiN, bei 1,6 GPa mit CaGeN,-
Struktur [350] und y-CaSiN, bei 60 GPa mit LiFeO,-Struktur) voraussagen.

4.2.1 Synthese

Fir die Synthese der Normadruckmodifikation CaSiN, (siehe Anhang [11.2.3)) wurde
ein Gemenge aus Ca-Metall und Si(NH), (synthetisiert nach Referenz [324]) unter

Argonatmosphére in einen Hochfrequenzofen [325] iiberfihrt und bei 1600 °C unter
Stickstoff-Durchflul zur Reaktion gebracht (siche Gleichung .

Ca + Si(NH), — CaSiN, + H, (4.2)

Die Experimente in der Multianvil-Presse [10] 174, [I75] wurden im Druckbereich zwi-
schen 4,5 und 18 GPa (siehe Anhang und Temperaturen zwischen 900 und
1200 °C durchgefiihrt. Da in der Hochdrucksynthese nur sehr kleine Mengen phasenrein
prapariert werden konnten, wurde von einer Dotierung mit Eu?* und der Untersuchung
der Lumineszenzeigenschaften abgesehen. Energiedispersive Rontgenspektroskopie be-
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statigte die Zusammensetzung CaSiN, (in Atom %: Ca 20,5; Si 22,4; N 50,1; Mittelwert
aus zwei Messungen).

4.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

4.2.2.1 Rietveld-Verfeinerung des Strukturmodells anhand von Rontgen-
pulverdaten

Da aus der Hochdrucksynthese keine Einkristalle isoliert werden konnten, die eine aus-
reichende Grofle fiir eine Rontgenstrukturanalyse aufwiesen, und die von Rdémer et
al. [90], 348, 349] berechneten Hochdruckphasen als moégliche Kristallstrukturen nicht
in Frage kamen, da die beobachteten Reflexlagen nicht mit den Strukturmodellen in
Einklang gebracht werden konnten, wurde eine Strukturlésung aus Rontgenpulverda-
ten vorgenommen. Hierfiir wurde ein Pulverdiffraktogramm (Glaskapillare @ 0,1 mm)
an einem Pulverdiffraktometer STOE Stadi P (Mo-Ka;-Strahlung) in Debye-Scherrer
Geometrie aufgenommen.

Das erhaltene Pulverdiffraktogramm der HP-Phase weicht deutlich von dem der Nor-
maldruck-Modifikation ab. In Abbildung ist das fiir die neue Hochdruckphase
gemessene Diffraktogramm dem der Normaldruck-Modifikation [335] (simuliertes Pul-
verdiffraktogramm) gegeniibergestellt. Das Diffraktogramm der HP-Phase ist von ei-
ner Gruppe starker Linien geprégt, die einer kubischen Subzelle mit a-Eisen-Struktur
(Im3m) und a = 3,632 A entsprechen. Die durchschnittliche Intensitit zusitzlicher
Linien ist um mehr als eine Gréflenordnung kleiner. Die Suche nach Verbindungen
mit ahnlicher Zusammensetzung und Struktur in der Datenbank ergab keine aussichts-
reichen Ubereinstimmungen, und der Versuch einer Indizierung mit dem Programm
STOE WinXPOW [273] brachte kein eindeutiges Ergebnis. Zur Bestimmung der Git-
terparameter wurde deshalb Elektronenbeugung am Transmissionselektronenmikro-
skop (TEM, Transmissionselektronenmikroskop) an der TU Darmstadt eingesetzt.
Mit elektronenmikroskopischer Feinbereichsbeugung (SAED, Selected Area Electron
Diffraction) konnten die Gitterkonstanten dieses Materials ermittelt werden. Uberra-
schenderweise liegen sie nahe bei denen der Phase von Gl et al. [335], sind aber doch
signifikant verschieden (siche Tabelle [£.9).Sowohl fiir HP-CaSiN, als auch fiir CaSiN,
wird die Beziehung der Zelle zur bee-Subzelle durch die Matrix M

1 10
M= -2 20 mit det M = 16
0 0 4

beschrieben. Diese Beziehung ergibt sich aus den SAED-Bildern der Zonen [211] und
[001] (siche Abbildung [4.14). In beiden Bildern ist eine Masche der deutlich erkenn-
baren kubischen Subzelle eingezeichnet. Die Bedingung fiir die Reflexe dieser Subzelle
lauten: 2h + k = 4n und [ = 4n.

Die Achsenverhéltnisse a: b: ¢ sollten bei 1:2:+/8 liegen. Fiir CaSiN, liegen sie in guter
Néherung bei diesen Werten, fiir die HP-Phase jedoch, wenn auch nur zufallig, in sehr
guter Naherung (siche Tabelle [4.10)).
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Damit verschmelzen mehrere nicht symmetrieiquivalente starke Linien der Subzelle
zu einer extrem starken Linie, z.B. die Linien 1 6 4, 04 8, 2 0 8 und 3 2 4, die alle
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Abbildung 4.13: Vergleich der Pulverdiffraktogramme (\ = 0,70926 A) von a) HP-CaSiN,
(gemessen) und b) CaSiN, (simuliert).
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Tabelle 4.9: Vergleich der Gitterparameter/A, Volumen und Dichte von HP-CaSiN, und
CaSiN,, Standardabweichungen in Klammern.

HP-CaSiN, CaSiN, Differenz

a 5,1259(3) 5,1229(3) 0,06 %
b 10,2993(2) 10,2074(6) 0,83 %
c 14,5442(3) 14,8233(9) -1,98%
V /A3 768,39(3) 775,13(13) -1,08%
p/g - cm™3 3,22 3,19 0,93 %
7324 =27 cw
- , 240—200cu Y 200-+110c,
o . |
' Y 040—110cu
Qoﬁ ‘ ""0““”
& + & & &9 s s .1éa ,011
184371 =01t
'.b. o--o...‘.o’.
[211] ' [001] SUS . (A"
a) b)

Abbildung 4.14: SAED-Aufnahmen von HP-CaSiN, der Zonen a) [211] (leicht verkippt)
und b) [001], die Masche der deutlich erkennbaren pseudokubischen Subzelle ist jeweils ein-
gezeichnet, in der Zone [001] sind die Reflexe mit h = 2n + 1 aufgrund der a-Gleitspiegelebene
nahezu ausgeltscht.

der Linie 2 1 1 der Subzelle entsprechen. Die Aquivalenz der Reflexe 324 und 164 in
Termen der Subzelle geht aus dem SAED-Bild (siehe Abbildung hervor. Mit den
Gitterkonstanten der HP-Phase ergibt sich fiir Mo-Ka;-Strahlung ein nicht aufgelostes
Quadruplett von 0,07° Breite, wiahrend mit den Gitterkonstanten von CaSiN, zwei
nicht aufgeloste Dubletts mit einem Abstand von 0,35° entstehen (siehe Tabelle [.11]).
Eine Abweichung des Achsenverhéltnisses um ca. 2% vom idealen Wert hat also den
Charakter des Diffraktogramms vollstandig verdndert. Mit Hilfe der Matrix, die sich

Tabelle 4.10: Achsenverhiltnisse/A? von HP-CaSiN, und CaSiN,.

ideal HP-CaSiN, CaSiN,

(b/a)? 4 4,0317 3,9701
(c/a)? 8 8,0416 8,3726
(c/b)? 2 1,9946 2,1089




84 4 Neue Hochdruckphasen der Nitridosilicate

Tabelle 4.11: Vergleich ausgewéhlter Reflexe von HP-CaSiN,, und CaSiN,, 20-Werte/® fiir
Mo-Kai-Strahlung.

Reflex HP-CaSiN, CaSiN,

208 27,69 27,33
048 27,65 27,36
324 27,71 27,65
164 27,64 27,73
max. —min. 0,07 0,40

aus den SAED-Aufnahmen ergab, wurden aus den rontgenographisch bestimmten d-
Werten der Subzell-Linien recht genaue Gitterkonstanten abgeleitet. Mit diesen und den
Atomparametern von Gdl et al. [335] als Startparametern konvergierte die Verfeinerung
in der Raumgruppe Pbca (Nr. 61) problemlos (a = 5,12957(11) A, b = 10,2993(2) A,
¢ = 14,5442(3) A) (siche Abbildung @ Die Standardabweichungen sind geméfl Re-
ferenz [277] berechnet. In Tabelle [£.12]sind die kristallographischen Daten und Details
der Rietveld-Verfeinerung zusammengefafit. Tabelle zeigt die verfeinerten Atom-
koordinaten und die isotropen Auslenkungsparameter von HP-CaSiN,. Zum Vergleich
sind in Tabelle die Atomkoordinaten von CaSiN, abgebildet.

Fiir eine weitere Priifung der Konsistenz der Strukturlosung und um die Signifikanz
der Verschiebung der Atomparameter von HP-CaSiN, gegeniiber CaSiN, darzustel-
len, wurden Rietveld-Verfeinerungen anhand der Pulverdaten von HP-CaSiN, mit den
Gitter- und Atomparametern von Gdl et al. [335] (siehe Abbildung und mit den
Gitterparametern der HP-Phase und den Atomparametern von Gdl et al. [335] (siehe
Abbildung durchgefiihrt. Die beiden Variationen lassen keinen Zweifel daran, dafl
die Pulverdaten der Hochdruck-Modifikation nur mit den fiir sie bestimmten Parame-
tern sinnvoll verfeinert werden koénnen. In situ und ex situ Hochdruckuntersuchungen
belegen, dal CaSiN, sich mit zunehmendem Druck in die Hochdruck-Modifikation um-
wandelt.

Fiir die thermodynamische Einordnung der Beziehung zwischen den Phasen HP-CaSiN,
und CaSiN, ist die Beobachtung wichtig, dafl unter Normaldruckbedingungen aufge-
nommene Pulverdiffraktogramme die beiden Phasen koexistierend zeigen. Die Parame-
ter, die zur Bildung der einen oder der anderen Phase oder zur gleichzeitigen Bildung
beider Phasen fithren, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht systematisch untersucht.
HP-CaSiN, und CaSiN, sind aufgrund der Koexistenz ein Beispiel fiir einen isosym-
metrischen Polymorphismus [351]. Beide Strukturen miissen deshalb durch einen Pha-
seniibergang erster Ordnung auseinander hervorgehen. Dies steht in vollem Einklang
mit der beobachteten Metastabilitdt von HP-CaSiN, und der Koexistenz der beiden
Phasen.
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Abbildung 4.15: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdiffraktogramm (A =
0,70926 A) mit dem Differenzprofil (blau) der Rietveld-Verfeinerung und den moglichen Re-

flexpositionen von HP-CaSiN,,.

Tabelle 4.12: Kristallographische Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung von HP-
CaSiN,, Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel

Molare Masse/g - mol™*
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter/A

Zellvolumen/A®

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Diffraktometer

Strahlung/A

Monochromator

Temperatur/K

Meflbereich (20)/°, Schrittgrofe/°
Strukturverfeinerung
Untergrundanpassung
Profilfunktion

RBragg

GoF

X2

CaSiN,

96,17

orthorhombisch

Pbca (Nr. 61)

a = 5,12957(11)

b = 10,2993(2)

¢ = 14,5442(3)

768,39(3)

7=16

STOE Stadi P

Mo-Kay (A =0,70926)

Ge (111)

293

8 <20 <50, 0,01
Rietveld-Verfeinerung, Fullprof
22 feste Untergrundpunkte
Pseudo-Voigt (Nr. 5)

4,84

1,0

1,14
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Tabelle 4.13: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter U;s,/ AQ von

HP-CaSiN,, Standardabweichungen in Klammern.

Atom Wyck. T Y z s.o.f. Uiso
Cal 8¢ 0,2489(17)  0,0096(6)  0,0615(5) 1 0,0393(8)
Ca2 8¢ 0,3159(7)  0,2701(5)  0,1803(5) 1 0,0393(8)
Si1 8¢ 0,2628(13)  0,0144(6)  0,3097(5) 1 0,0030(5)
Si2 8¢ 0,2816(7)  0,2636(7)  0,4335(5) 1 0,0030(5)
N1 8¢ 0,067(3)  0,4819(13) 0,2087(13) 1  0,0152(14)
N2 8¢ 0,067(3)  0,3073(16)  0,0187(9) 1 0,0152(14)
N3 8¢ 0,131(3)  0,4117(17) 0,3952(11) 1 0,0152(14)
N4 8¢ 0,341(3)  0,1644(14) 0,3386(10) 1 0,0152(14)

Tabelle 4.14: Verfeinerte Atomkoordinaten von CaSiN, [335], Standardabweichungen in

Klammern.

Atom Wyck. T Y z s.o.f.
Cal 8¢ 0,2414(2)  0,0097(7) 0,0650(4) 1
Ca2 8¢ 0,3462(2) 0,2741(7)  0,1876(4) 1
Si1 8¢ 0,2265(2) 0,0166(9) 0,3121(6) 1
Si2 8¢ 0,3172(2) 0,2700(9) 0,4372(6) 1
N1 8¢ 0,0949(6) 0,4774(3) 0,2155(2) 1
N2 8¢ 0,1495(6) 0,2761(3) 0,0355(2) 1
N3 8¢ 0,1972(5) 0,4268(3) 0,4091(2) 1
N4 8¢ 0,2762(6) 0,1798(3) 0,3382(2) 1
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Abbildung 4.16: Gemessenes (rot) Pulverdiffraktogramm (A

0,70926 A) von HP-CaSiN, und simuliertes Diffraktogramm der CaSiN,-
Struktur [335] (schwarz) mit dem Differenzprofil (blau) der Rietveld-Ver-
feinerung. Fiir diese Rietveld-Verfeinerung wurden die Gitter- und Atom-
parameter von CaSiN,, [335] eingesetzt. Nur Skalenfaktor und Untergrund

wurden angepasst.
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Abbildung 4.17: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdif-
fraktogramm (A = 0,70926 A) von HP-CaSiN, mit dem Differenzprofil
(blau) der Rietveld-Verfeinerung. Fiir diese Rietveld-Verfeinerung wurden
die Gitterparameter von HP-CaSiN, und die fixierten Atomparameter von
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CaSiN,, [335] eingesetzt.
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4.2.3 Kristallstrukturbeschreibung

Die Struktur von HP-CaSiN, (sieche Abbildung ist aus einem dreidimensiona-
len, hochkondensierten (Si:N = 1:2, k = 0,5) Netzwerk aus ausschlielich eckenver-
kniipften SiN,-Tetraedern aufgebaut. Das anionische Raumnetzwerk, das sich gemaf
02[(812[4] Nf])‘l*] darstellen 1iBt, enthélt nur zweifach (N?) verbriickende Stickstoffato-
me. Die Anordnung der eckenverkniipften SiN,-Tetraeder in HP-CaSiN,, das isotyp zu
KGaO, [352] aufgebaut ist, kann auch als verzerrte Ordnungsvariante des Cristobalit-
Typs beschrieben werden und bildet somit kondensierte Sechser-Ringe aus [352H356].
Um die Sechser-Ring-Schichten von HP-CaSiN, und CaSiN, mit denen von Cristobalit
vergleichen zu kénnen, miissen die Projektionsebenen {102} bzw. {011} gewahlt wer-
den. Um die Effekte des Hochdruck auf die Struktur noch deutlicher werden zu lassen,
wurde fiir einen Schichtvergleich von HP-CaSiN,, CaSiN, und KGaO, eine Ansicht der
(011)-Ebene gewéhlt, die etwas weiter in b-Richtung verkippt ist. Durch den Einfluf§
des Hochdrucks ist der Verkippungswinkel der SiN,-Tetraeder so klein geworden, daf
die Tetraeder in a-Richtung so aussehen, als wéren sie kantenverkniipft (siehe Abbil-
dung , rote Markierung). In den rohrenartigen Hohlrdumen entlang der a-Achse
befinden sich die Ca*"-Ionen. Abbildung zeigt die Polyeder der beiden sechs-
bzw. siebenfach koordinierten Ca-Atome. Das fiir Nitridosilicate typische Muster aus
Dreier-Ring-Schichten mit einer charakteristischen up-down-Abfolge der Tetraederspit-
zen ist hier nicht ausgebildet, stattdessen findet man Sechser-Ringe in verschiedenen
Dreiecks-Formationen (siche Abbildung , die reihenweise angeordnet sind.

Die Bindungslangen Si-N in HP-CaSiN,, liegen mit 1,67 - 1,80 A fiir N[2] (CaSiN,, [335]:
1,73-1,77 A, Ca,Si Ny [140]: 1,67 1,71 A, HP-Ca,SisNg [329]: 1,67 1,73 A) im typi-
schen Bereich. Die Bindungswinkel Si-N[2]-Si variieren von 126 — 135° und passen sehr
gut zu denen der verwandten Nitridosilicate CaSiN,, [335] (126 — 135°), Ca,SizNyg [140]
(116 - 132°) und HP- Ca,SizNg [329] (119 -140°). Die N-Si-N Winkel (105 -119°) liegen
im selben Bereich wie bei CaSiN, [335] (104 -120°), Ca,Si;Ng [140] (102-114°) und
HP-Ca,Si;Ng [329] (102-117°). Ausgewéhlte Atomabstédnde und Winkel befinden sich
in den Tabellen E.15 und .16

Die Ca?"-Tonen mit einer Koordinationszahl von 6 und 7 im Abstand von 2,28 - 3,05 A
(CaSiN, [335]: 2,40-2,82 A, Ca,Si;Ng [140): 2,31-3,06 A, HP-Ca,Si;:Ng [329]:
2,41-3,30 A) befinden sich in den von Sechser-Ringen gebildeten Kanilen. Abbil-
dung zeigt die Koordinationspolyeder der beiden Ca-Atome. Zur Klarung der Ko-
ordinationssphére um die Ca-Atome wurden gitterenergetische Berechnungen mit dem
Programm MAPLE [305-309] durchgeftihrt. Die ermittelten partiellen MAPLE-Werte
der kristallographischen Lagen liegen in den tiblichen Bereichen der verschiedenen Io-
nen (siehe Tabelle [327]. Die Ubereinstimmung des Gesamt-MAPLE-Wertes fiir
HP-CaSiN, (22741 kJ/mol) mit der Summe der Gesamt-MAPLE-Werte der formalen
Edukte (1/3 (CazN, und p-SizN,), 22492 kJ/mol) ist im akzeptablen Bereich (1,1 %),
so dafl von einem konsistenten Modell gesprochen werden kann.
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HP-CaSIiN,

Abbildung 4.18: Struktur von HP-CaSiN,, mit Blickrichtung entlang [100], der rote Kreis
markiert die scheinbar kantenverkniipften Tetraederpaare.

Tabelle 4.15: Ausgewihlte Atomabstinde/A in HP-CaSiN,, Standardabweichungen in
Klammern.

Atom Abstand Atom Abstand

Cal-N1  2357(20) Ca2-N1  2,561(15)
Cal-N2  2753(17) Ca2-N1  3,056(15)
Cal-N2  2371(17) Ca2-N1  3,004(17)
Cal-N3  2283(18) Ca2-N2  2,702(15)
Cal-N3  2,622(18) Ca2-N3  2438(17)
Cal-N4  3,005(17) Ca2-N4  2,682(16)

Ca2-N4  2,918(16)
SiI-N1  1,745(17)  Sil-N2 _ 1,811(16)
Sil-N1  1,741(19)  Sil-N2  1,682(16)
Sil-N3  1,721(18)  Si2-N3  1,798(18)
Sil-N4  1,651(16)  Si2-N4  1,744(16)

4.2.4 Vergleich mit CaSiN, und KGaO,

Da HP-CaSiN, isotyp zu CaSiN, und KGaO, ist und die Strukturen sehr &hnlich aus-
sehen, soll hier detailliert auf die Unterschiede, aber auch auf die Gemeinsamkeiten
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Abbildung 4.19: Sechser-Ring-Schichten in HP-CaSiN,.

Tabelle 4.16: Ausgewihlte Winkel/° in HP-CaSiN,, Standardabweichungen in Klammern.

Atom Winkel Atom Winkel
NI-Sil-N1 108,7(15) NIL-Sil-N3 109,4(16)
N1-Sil-N3  107,4(15) N1-Sil-N4 105,8(14)
N1-Sil-N4 117,0(14) N3-Sil-N4  108,3(15)
N2-Si2-N2  110,7(14) N2-Si2-N3  106,0(14)
N2-Si2N3  107,0(14) N2-Si2-N4  109,4(14)
N2-Si2-N4  114,3(13) N3-Si2-N4  109,1(14)
Si1-N1-Sil 125,3(10) Sil-N3-Si2  127,5(10)
Si2-N2-Si2  134,7(9)  Sil-N4-Si2  135,0(10)

der drei Verbindungen eingegangen werden. Alle drei bilden ein verzerrtes Cristobalit-
analoges Netzwerk [352H356] aus eckenverkniipften Si/Ga-N/O-Tetraedern aus, dessen
Hohlrdume mit Kationen gefiillt sind. Aus Abbildung [4.2Tp,b geht jedoch hervor, daf
CaSiN, und HP-CaSiN, sich deutlich in der Verkippung der Tetraeder unterscheiden,
wahrend HP-CaSiN, und KGaO, (siche Abbildung und [£.23h) dieselbe Forma-
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HP-CaSiN,

N4

Abbildung 4.20: Koordinationspolyeder der beiden Ca-Atome in
HP-CaSiN,,.

Tabelle 4.17: Madelung-Anteil der Gitterenergie in HP-CaSiN,,. Alle Werte sind in [kJ/mol]
angegeben.

Atom Cal*? Ca2*? Si3** Siq*t
MAPLE 1995 1881 10346 9802

Atom N13 N23% N33 N43
MAPLE 5210 5849 5343 5481

Gesamt MAPLE (HP-CaSiN,) exp. 22741
Gesamt MAPLE 1/3 (CazN, und 3-Si;N,) theoret. 22492
Abweichung A 1,10 %

Typische partielle MAPLE-Werte [in kJ/mol]: Ca*2:1900 - 2100,
Si*4: 9000 - 10200, N[21-3: 4000 - 6000 [327].

tion bilden. Abbildung [.24h-c zeigt, daBl bei CaSiN, (72°/82°) noch unterschiedliche
Verkippungswinkel gefunden werden, wéihrend diese bei KGaO,(76°) und HP-CaSiN,
(70°) beidseitig symmetrisch vorliegen, nur hochdruckbedingt bei HP-CaSiN, noch
kleiner geworden sind. Ein detaillierter Blick auf die Ausbildung der Sechser-Ringe
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(siche Abbildung [4.24d-f) verdeutlicht, daB auch die Verkniipfungswinkel der Tetra-
eder innerhalb der Ringe bei HP-CaSiN,verkleinert vorliegen, vor allem im Vergleich
zur Normaldruck-Modifikation CaSiN,. Hochdruckbedingt sind die Tetraeder innerhalb
des Sechser-Rings also zusammengeschoben, was sich darin &uflert, daf sich die Lan-

ge der Ringdiagonale von 5,34 A (CaSiN,) auf 5,61 A (HP-CaSiN,) erhéht hat (siche
Abbildung [4.24d.e).

Die Klassifizierung von Cristobalit und verwandter Strukturen erfolgt iiber die Verdre-
hung der Tetraeder entlang kristallographischer Achsen, und den daraus resultierenden
Rotationsmustern [357]. Fir den Cristobalit ist die Bezugsrichtung fir die Verdre-
hung der Tetraeder die 4-Achse und der daraus resultierende Verdrehungswinkel ¢.
Fir den idealen Cristobalit-Typ findet man einen Winkel von ¢ = 0° und fiir den
idealen Chalkopyrit-Typ ¢ = 45°.

Aufgrund der Einordnung von HP-CaSiN, als verzerrte Ordnungsvariante des gefiillten
Cristobalit-Typs wird hier diskutiert, inwiefern sich diese neue Hochdruck-Modifikation
in dieses Schema einreihen 148t. Hierzu mufl die orthorhombische Zelle von HP-CaSiN,
(a=5,1295 A, b =10,2993 A, ¢ = 14,5442 A) mittels der Matrix M

1 -1/2 0
M=[1 1/2 0 | mitdet M=1/2
0 0 1/2

in eine ,,Hoch-Cristobalit-Zelle“ iiberfithrt werden, die dann folgende Werte annimmt:
a=7268 A b=728A4 c=7212A a=900° 5 =900° v = 90,22°. Die ex-
trem gute Ubereinstimmung zu den kubischen Gitterkonstanten des Hoch-Cristobalits
(a=7267T A, b=7267 A c=7267A a=90° F=90° v =290° [358]) ist jedoch ak-
zidentiell und nicht Ausdruck einer besonders engen Beziehung zwischen den Orientie-
rungen der Tetraeder in beiden Strukturen. Weil es in Raumgruppe Nr. 61: P 2, /b 2, /¢
21 /a nur Symmetrieelemente mit Gleitung gibt, ist keine Richtung durch ein Symme-
trieelement ausgezeichnet, das gleichzeitig Symmetrieelement der Punktgruppe eines
Koordinationspolyeders wire, wie es etwa z.B. mit der 4-Achse im Hoch-Cristobalit
oder der 2-zdhligen Achse im Tief-Cristobalit der Fall ist.

In HP-CaSiN, liegen alle Atome auf der allgemeinen Punktlage 8¢, was bedeutet, daf3
alle Koordinationspolyeder die Punktgruppe 1 haben, und die Struktur macht von der
dadurch gegebenen Freiheit Gebrauch. Die gekoppelte Rotation der SiN,-Tetraeder
ist mangels einer Referenz-Richtung nicht durch Uberlegungen zur Symmetrie zu be-
schreiben. Die kleinsten Winkel zwischen den (pseudo-) 4-Achsen der Tetraeder und
den Achsen der ,Cristobalit-Zelle“ sind ca. 6° fir Sil (mit [100]) und ca. 16° fur Si2
(mit [001]). Hieraus folgt auch die Untibersichtlichkeit der Koordination der Ca-Atome.
Bei Cal handelt es sich um ein verzerrtes Oktaeder, die Koordination von Ca2 lafit
sich durch kein reguldres Polyeder beschreiben.

Als Schlufifolgerung la8t sich feststellen, dafl sich die Struktur von HP-CaSiN, trotz
der strukturellen Nahe nicht nach dem Konzept zur Klassifizierung von Cristobalit von
O ‘Keeffe et al. [357] charakterisieren liit. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit der
Arbeit von Thompson et al. [353] . Sie ordnen Strukturen, die im KGaO,-Typ kristal-
lisieren, zwar als von Cristobalit abgeleitet ein, weisen aber auch auf die signifikanten
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Abweichungen dieses Typs vom idealen Verdrehungsverhalten der Tetraeder hin. Sie
begriinden dieses Phdnomen mit den vorhandenen Schraubenachsen, was nicht nur
den Verdrehungswinkel beeinflu3t, sondern sich auf die Bindungsabsténde und Winkel
bezieht. Somit lassen sich die Verbindungen im KGaO,-Typ auch nicht in das Klassi-
fizierungsschema Cristobalit-verwandter Strukturen einordnen.

Auch wenn das fiir Nitridosilicate typische Muster aus Dreier-Ring-Schichten mit einer
charakteristischen up-down- Abfolge der Tetraederspitzen hier nicht vorliegt, kann eine
up-down- Klassifizierung in abgewandelter Form auf die Dreiecks-Formationen ange-
wendet werden. Als Grundlage hierfiir wurde die Léange, Breite und der spitze Winkel
der jeweiligen Dreiecks-Formation herangezogen. Um eine Gegentiberstellung der drei
Verbindungen méglich zu machen, wurde von CaSiN,, HP-CaSiN, und KGaO, der
gleiche Ausschnitt in derselben Raumrichtung gewéhlt. Ein weiteres Unterscheidungs-
merkmal von CaSiN, und seiner Hochdruck-Modifikation ist das unterschiedliche Er-
scheinungsbild der Sechser-Ringmuster. Wéhrend in HP-CaSiN,, wie auch in KGaO,
erwartungsgeméfl die gleiche Ausrichtung vorliegt, bei der die Dreiecks-Formationen
mit den Spitzen nach links oben ausgerichtet sind, wechseln sich in CaSiN, jeweils zwei
Reihen mit up-down-Folge, jeweils nach rechts gerichtet, ab (siche Abbildung [4.22b).
Hochdruckbedingt findet in HP-CaSiN, (Call6] Ca2l7l) eine Koordinationszahlerhoh-
ung auf beiden Ca-Lagen statt (CaSiN,: Call®l,Ca2l6]), die in KGaO, (K151 K2[™)
nur auf der K2-Lage so realisiert ist.
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HP-CaSiN,

Abbildung 4.21: Struktur von a) HP-CaSiN,und b) CaSiN, mit Blickrichtung entlang
[100], die Kreise (rot und blau) markieren die jeweils unterschiedliche Verkippung der Tetra-
ederpaare.
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Abbildung 4.22: Sechser-Ring-Schichten in a) HP-CaSiN, und b) CaSiN,, die jeweilige
Ausrichtung der Sechser-Ringformationen ist durch Pfeile (up und down) gekennzeichnet.
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-

a) | .0

Abbildung 4.23: KGaO,: a) Struktur von KGaO,, Blickrichtung entlang [100], der lila
Kreis markiert die scheinbar kantenverkniipften Tetraederpaare, b) Sechser-Ring-Schichten,
die jeweilige Ausrichtung der Sechser-Ringformationen ist durch Pfeile up gekennzeichnet.
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CaSIiN, HP-CaSIiN, KGaO,

Abbildung 4.24: Vergleich der Tetraeder-Verkippungswinkel von a) CaSiN,, b) HP-CaSiN,,
c) KGaO,, Blickrichtung entlang [100]; Vergleich der Langen und Winkel der Sechser-
Ringformationen von d) CaSiN,, e) HP-CaSiN,, f) KGaO,,, Blickrichtung entlang [111].
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CaSiN, &

HP-CaSiN,

ol ¢

Abbildung 4.25: Koordinationspolyeder von a) CaSiN,, b) HP-CaSiN, und c) KGaO,.




5 Zugang zu neuen
Bariumoxonitridosilicaten unter

Hochdruck

Wie schon am Beispiel von HP-Ca,Si;Ng gezeigt, eroffnet die Hochdrucksynthese neue
Wege, Materialeigenschaften zu beeinflussen. Doch nicht nur dies, sie erweitert die Syn-
thesemoglichkeiten derart, daf§ der Zugang zu neuen Ba-Oxonitridosilicaten geschaffen
werden konnte. Im Fall von BagSizO,,N, gelang nicht nur die Synthese unter Hoch-
druck, sondern es stellte sich heraus, daf§ dieser Syntheseweg zu deutlich verbesserter
Kristallinitat des Produkts fithrte.

Bei BaSi,O4N, ermoglichte Hochdruck den Zugang zu einem neuen, in der Literatur
zwar schon fiir Silicate (Feldspate) [117, 859-365] bekannten, jedoch fiir Oxonitridosi-
licate bis jetzt noch nicht gefundenen Strukturtyp, den des Hexacelsians.

Zeitgleich zu den ersten Hochdruckversuchen an BasSigO,,N, wurde ein japanisches
Patent [366] offengelegt, das BaySigO,,Ny:Eu?" aufgrund eines besonders schmalen
Stokes-Shifts, einer geringen Halbwertsbreite von ~ 65 nm und eines hervorragenden
Thermal-Quenching-Verhaltens als vielversprechenden Phosphor [367] darstellte. Im
Prinzip sind die strukturellen Parameter von Mikami et al. [366H368] korrekt, jedoch
wurde keine detaillierte Strukturbeschreibung prasentiert. In dieser Arbeit konnte nun
erstmals eine umfassende kristallographische Strukturbeschreibung und Charakterisie-
rung fur BagSigO,,N,, basierend auf Einkristall- und Pulverdaten, wie auch fiir die
Mischkristallreihe Ba,  Sr, SigO;,Ny (mit x~0,4 und 1) [369, B370] vorgestellt werden.
Eine wichtige Bedingung fiir effiziente Phosphore ist, dafl ihre Bandliicke grof3 ge-
nug sein mufl, um zu vermeiden, dafl die Eu d-Zustdnde zu nah an das Leitungs-
band herankommen, was in einer thermisch aktivierten Ionisierung (Eu®" — Eu®' +
) resultieren wiirde. Aus diesem Grunde wurden an Ba,SigO,,N,:Eu®" ausfiihrliche
Untersuchungen mit Rontgenabsorptionsspektroskopie (XANES, Rontgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie und XES, Fluoreszenz-Rontgen-Absorptions-Spektroskopie)
in Kombination mit Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT) durchgefiihrt [369].
Eine weitere Voraussetzung fiir vielversprechende Phosphore ist deren uneingeschriank-
te Anwendbarkeit in der industriellen Verarbeitung. Da jedoch diese lumineszierenden
Verbindungen Phasenumwandlungen oder Zersetzungsreaktionen bei hohen Tempera-
turen und/oder Driicken aufweisen kénnen, tragen in situ Untersuchungen wesentlich
zum besseren Verstandnis des Phasenverhaltens und der Optimierung von Fertigungs-
prozessen bei.

Systematische Untersuchungen des Hochdruck-/Hochtemperaturverhaltens von Nitri-
do- und Oxonitridosilicaten fithren nicht nur zu einem detaillierten Phasenverstandnis,

99
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sondern eroffnen auch das Feld neuer, bis jetzt noch unbekannter Verbindungen mit
potentiell herausragenden lumineszierenden Eigenschaften. Aus diesem Grund wurden
nicht nur umfassende ex situ Experimente, sondern auch detaillierte in situ Untersu-
chungen mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt.

5.1 Ba;Si;O,,N, — Hochdruck als neuer Syntheseweg

5.1.1 Synthese

Fir die Herstellung von BasSigO,4N, wurden zwei Synthesewege eingeschlagen. Die
urspriingliche Synthese in der Hochdruckpresse, ausgehend von BaSi,O,N, [139] fithrte
zu einem sehr kristallinen Produkt, enthielt aber keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse
ausreichend groflen Einkristalle. Fiir die Hochdrucksynthese (14 GPa und 1200 °C,
siche Anhang[11.2.5) wurde BaSi,O,N, [139] (siche Anhang[11.2.6)) (mit verschiedenen
Bariumoxosilicaten und a-Si;N, [314] als Nebenphasen) als Startmaterial eingesetzt.
Energiedispersive Rontgenspektroskopie bestétigte das molare Verhéltnis M:Si: O:N =
3:6:12:2 von BaySigO,,N, (in Atom %: Ba 10,4; Si 23,8; O 51,6; N 13,3; Mittelwert
aus sechs Messungen).

Die HF-Ofensynthese von Seibald ergab ein sehr inhomogenes Reaktionsprodukt, je-
doch gingen aus ihr gut mefibare Einkristalle von BasSigO,,N, hervor. Die Synthese
im Hochfrequenzofen [325] wurde ausgehend von BaCOs;, SiO, und a-Si;N, (siche An-
hang geméfl Gleichung durchgefithrt. Als Dotierungssubstanz wurde EuFy

verwendet.

1425 °C, N,

3BaCO; +4,5Si0, + 1,5a-Si;N, Ba;Sig0,,Ny:Eu®" +3CO, + a-SizN, (5.1)

5.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

5.1.2.1 Rietveld-Verfeinerung des Strukturmodells anhand von Rontgen-
pulverdaten

Da in der Hochdrucksynthese keine ausreichend groflen FEinkristalle enthalten wa-
ren, wurde, ausgehend von BasSigO,N, [134] als Startmodell, eine Strukturlosung aus
Rontgenpulverdaten vorgenommen. Hierfiir wurde ein Pulverdiffraktogramm mit einer
Glaskapillare (@ 0,1 mm) an einem Pulverdiffraktometer STOE Stadi P (Mo-Ka;-
Strahlung) in Debye-Scherrer Geometrie aufgenommen. Das Pulverdiffraktogramm er-
gab ein sehr gut kristallines Produkt mit $-SizN, [315] als Nebenprodukt. Eine Riet-
veld-Verfeinerung mit dem Programm Fullprof [275, 276] bestétigte die Raumgrup-
pe P3 (Nr. 147) mit a = 7,5218(1) A und ¢ = 6,4684(1) A. Die isotropen Auslen-
kungsparameter wurden fir alle Atome verfeinert. Die Standardabweichungen wurden
gemafl Referenz [277] berechnet. Abbildung zeigt das gemessene und simulierte
Pulverdiffraktogramm mit dem Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung. In Tabelle
befinden sich die kristallographischen Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung,
in Tabelle[5.2]die verfeinerten Lageparameter und die isotropen Auslenkungsparameter.
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Abbildung 5.1: Ba;SigO,,N,: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdiffrak-
togramm (A = 0,70926 A) mit dem Differenzprofil (blau) der Rietveld-Verfeinerung und den
moglichen Reflexpositionen von BasSi;O,,N, (obere Reihe) und 3-Si;N, (untere Reihe) als
Nebenphase.

5.1.2.2 Einkristallstrukturanalyse

Fir die Einkristall-Strukturbestimmung von Ba;SigO,,N, wurden von QOeckler und
Seibald die aus den Pulverdaten gewonnenen Gitterparameter eingesetzt. Die Struktur-
16sung (Direkte Methoden [371], Verfeinerung [372]) bestétigte das Modell der Struk-
turlosung aus den Pulverdaten. Die wichtigsten Daten der Einkristallstrukturanalyse
sind in Tabelle [5.3| zusammengefaft. Fiir weitere Details soll auf Referenz [369] verwie-
sen werden.

5.1.3 Kristallstrukturbeschreibung

Nachdem ein detaillierter Einblick in die Kristallstruktur des BaySizO,,Ny:Eu®t not-
wendig ist, um seine Lumineszenzeigenschaften zu verstehen, soll hier eine umfassende
kristallographische Strukturbeschreibung erfolgen: Das Oxonitridosilicat Ba;SigO;,N,
ist schichtartig aufgebaut, wobei sich die gewellten Silicatschichten aus eckenverkniipf-
ten SiO;N-Tetraedern (Q3-Typ) zusammensetzen (siehe Abbildung [5.2). Als funda-
mentale Baueinheit (FBU, Fundamental Building Unit) [373] werden Sechser- und
Vierer-Ringe ausgebildet (siehe Abbildung , was schliellich zu einem Kondensati-
onsgrad x =n(Si):n(O,N) = 0,43 fur die Substruktur [SigO,,N,] ¢~ fihrt.
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Tabelle 5.1:

Kristallographische Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung von

Ba,SizO,,N,, Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel

Molare Masse/g - mol™*
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter/A

Zellvolumen /A3

Formeleinheiten pro Elementarzelle
Diffraktometer

Strahlung/A

Monochromator

Temperatur/K

MeBbereich (20)/°, SchrittgroBe/°
Strukturverfeinerung
Untergrundanpassung
Profilfunktion

RBragg

GoF

X2

Ba;SigO,N,

800,58

trigonal P

P3 (Nr. 147)

a=17,5218(1)
c=16,4684(1)

316,935(8)

1

STOE Stadi P

Mo-Kay (A =0,70926)

Ge (111)

293

5<20 <60, 0,01
Rietveld-Verfeinerung, Fullprof
18 feste Untergrundpunkte
Pseudo-Voigt (Nr. 7)

1,56

1,6

2,66

Tabelle 5.2: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter Uiso/AQ,
Standardabweichungen in Klammern.

Atom Wyck. T Y z s.o.f U;.o
Bal la 0 0 0 1 0,0119(2)
Ba2 2d 1/3 2/3 0,10335(7) 1 0,0116(2)
Si1 69  040651(17) 0,23528(18) 0,38956(17) 1  0,0077(2)

o1 6g 0,6978(5)  0,0158(4)  0,5907(5) 1 0,0097(6)
02 6g 0,6399(5)  0,7006(5)  0,8289(5) 1 0,0108(6)
N1 2d 1/3 2/3 0,5667(9) 1 0,010(2)

Gemaf den Paulingschen-Regeln [374] und {uB, 3, 120}[(816[4106[1}Oé2} N Z5]2)6*] [117, 375]
tritt der Sauerstoff sowohl zweifach verbriickend (O™ als auch terminal (O") auf,
wahrend der Stickstoff ausschlieBlich dreifach verbriickend (N [3]) vorliegt.
Gitterenergetische Berechnungen mit dem Programm MAPLE [305-309] bestatigen die
Zuordnung der Stickstoff- und Sauerstoffatome. Wie erwartet sind die ermittelten par-
tiellen MAPLE-Werte von Ba;SizO,,N, nahezu mit der Summe der Gesamt-MAPLE-
Werte der bindren Komponenten BaO, SiO, und a-SizN, identisch (siehe Tabelle [5.4).
Die Kristallstruktur von BasSigO,,N, ist isotyp mit dem kiirzlich gefundenen
SryPsOgNg [116] und kann weiterhin von der Struktur des (-SizN, [315] abgeleitet
werden. Die isosterischen SigN,,-Schichten in 8-SizN, sind in der dritten Dimension
durch SiN,-Tetraeder verbriickt. Die formale Ableitung der Ba;SigO,4N,/SrqPOgNg-
Struktur von -SizN, wird durch die Separation der SigN;,-Schichten und der Interka-
lation von Ba*"-Ionen erreicht (siche Abbildung )
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Tabelle 5.3: Kristallographische Daten und Details der Einkristall-Strukturbestimmung von
Ba,SizO,,N,, Standardabweichungen in Klammern.

Formel Ba;SigO,5N,
Molare Masse/g - mol™* 800,58
Kristallsystem trigonal P
Raumgruppe P3 (Nr. 147)
Gitterparameter/A a=17,5218(1)
c=06,4684(1)
Zellvolumen /A3 316,935(8)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 1

Rontgenographische Dichte p/g - cm™ 4,195

Absorptionskoeffizient y/mm™ 9,857

F(000) 362

Kristallgréfie /mm3 0,07 x 0,05 x 0,03

Diffraktometer STOE IPDS

Strahlung/A Mo-Kay (A =0,70926)

Monochromator Graphit

Temperatur/K 293

MeBbereich (20)/° 6,28 <20 <60,78

Gemessene Reflexe 3294

Unabhéngige Reflexe 625

Beobachtete Reflexe 482

Absorptionskorrektur semiempirisch

Anzahl der verfeinerten Parameter 36

GOF 0,921

R-Werte [I> 20(1)] R1=0,0256,wR2 =0,0479
alle Daten R1 =0,0406,wR2 = 0,0506

Max. / min. Restelektronendichte/e A3 1,660/-1,146

Tabelle 5.4: Madelung-Anteil der Gitterenergie in Ba,SiO,,N,. Alle Werte sind in [kJ/mol]
angegeben.

Atom Bal?* Ba2%* sSi** (01[2)2- (02[h)2z- (NIB])3-
MAPLE 1916 1891 9254 2987 2304 6359
Gesamt MAPLE (Ba,SizO,,N,) exp. 105685
Gesamt MAPLE (3x BaO + 4,5xSiO, + 0,5x a-Si;N,) theoret. 106155
Abweichung A 0,44 %

Typische partielle MAPLE-Werte [in kJ/mol]: Ba #+:1500 - 2000, Sr2T:1500 — 2000,
Si4%:9000 - 10200, (O 21)2~:2400 - 2900, (O 11)2~:2050 - 2800, (N )3 :5200 - 6300 [327].

Ahnliche Anordnungen der Si(O/N),-Tetraeder mit verschiedenen Kondensationsgra-
den kénnen ebenfalls in anderen Ba-Oxonitridosilicaten, wie z.B. Ba;SigOgN, [134] und
BasSi,O,N, [139], gefunden werden (siehe Abbildung [5.4). Wahrend in BaSi,O,N, nur
Drejer-Ringe gefunden werden, weist BagSizOgN,, das strukturell mit Ba;SizO,,N,
verwandt ist, verschiedene Sechser-Ringformationen und zuséatzliche Dreier-Ringe auf
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[ Ba;Si O,,N,

Abbildung 5.2: Kristallstruktur von Ba;SizO,,N,.

(siche Abbildung . Die Si-O/N-Abstinde in BaySizO,,N, liegen mit 1,59 1,73 A
im iiblichen Bereich (BaySizO,N, [134]: Si-O/N = 1,60-1,75 A, BaSi,O,N, [139]:
Si-O/N = 1,66-1,73 A). Die Si-O"- und Si-O-Bindungsléingen variieren zwischen
1,59 A fir O™ und 1,61-1,71 A fur O™ und kénnen damit gut mit denen ver-
wandter Ba-Oxonitridosilicate (z.B. BaySigO,N, [134]: Si-O = 1,60 A, si-0® =
1,65 A, BaSi,O,N, [139]: Si-OM = 1,66 A) verglichen werden. Innerhalb der Tetra-
eder ist der Si-N® Abstand wie erwartet der lingste mit 1,73 A (Ba,SizO,N, [134]:
Si-NBl =1,73-1,75 A, BaSi,O,N, [139]: Si-NB = 1,72-1,73 A). Die (O,N)-Si-(O,N)-
Bindungswinkel (103 -116°) stimmen mit denen in Ba;SizO4N, [134] (103 -114°) und
BaSi,O,N, [139] (99 -118°) iiberein, und auch die Si-N [3%—81 Winkel (118°) liegen im
selben Bereich (Ba;SigOgN, [134]: 118 -120°, BaSi,O,N, [139]: 116-121°). Weitere
Atomabstiande und Winkel sind in Tabelle [5.5] und [5.6] zusammengefaft.
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Abbildung 5.3: Tetraederschichten in BasSi O,,N, mit Sechser- und Vierer-Ringen als

Strukturmotiv.

Tabelle 5.5: Ausgewihlte Atomabstinde/A in Ba,SizO,,N,, Standardabweichungen in

Klammern.

Atom Abstand
Bal-02 (6x)  2,744(3)
Ba2-O1 (3x)  3,199(3)
Ba2-02 (3x)  2,819(3)
Ba2-02 (3x)  2,902(3)
Ba2-N1 (1x)  2,997(6)
Si1-02 (1x)  1,587(3)
Si1-01 (1x)  1,649(3)
Sil-01 (I1x)  1,650(4)
Sil-N1 (1x)  1,735(2)

Zwischen den Tetraederschichten bilden die Ba®*-Ionen (Wyckoff-Lagen 1a und 2d) in
der (001)-Ebene eine ebenfalls leicht gewellte, hexagonale Schicht aus. Die beiden kri-
stallographisch unterschiedlichen Metallpositionen sind 6- bzw. 7-fach von Sauerstoff
und Stickstoff koordiniert (sieche Abbildung [5.6)). Dabei bilden hauptséichlich die ter-
minalen O-Atome die Koordinationssphare der Schweratome aus. Die Sauerstoffatome
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Abbildung 5.4: Kristallstrukturen von a) Ba,Si;O,,N,, b) 8Si;N,, Blickrichtung entlang
[010]; ¢) Ba,SizO4N,, d) BaSi,O,N,, Blickrichtung entlang [001].

Tabelle 5.6: Ausgewihlte Winkel/° in Ba;Si;O,,N,, Standardabweichungen in Klammern.

Atom Winkel Atom Winkel

Sil-N1-Sil 117,40(11) 02-Sil-0O1 115,19(
O1-Sil-N1  105,30(12) 02-Sil-O1  111,47(
02-Sil-N1  112,9(2)  O1-Sil-O1  104,77(
O1-Sil-N1  106,4(2)  Sil-O1-Sil  132,42(

um Bal bilden ein trigonales Antiprisma, das ebenso als verzerrtes Oktaeder mit sechs
gleichen Abstéanden (Ball6)-O = 2,74 A), jedoch nicht allen Winkeln gleich 90°, be-
schrieben werden kann. Die Koordinationssphéire um Ba2 (Ba2l7-O/N =2,81-3,19 A)
kann als gekapptes, verzerrtes Oktaeder bezeichnet werden (siche Abbildung .
Die Koordinationspolyeder in BaySigO,N, [134] (Balltl-O = 2,69-2,82 A, Ba2l7-
O/N =2,70-3,16 A) weisen eine groBe Ahnlichkeit mit denen in BaySizO,,N, auf (siche
Abbildung[5.7) und trotzdem zeigt nur Ba,SizgO,,N, exzellente Lumineszenzeigenschaf-
ten. Mikami et al. [367] vermuten, daf die schlechten Lumineszenzeigenschaften von
Ba;SigO¢N, [134] auf die langeren Ba-N-Absténde, sowie die kleinere Bandlicke und
das somit tiefer liegende Leitungsband zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 5.5: Kristallstrukturen von a) Ba;Si;O,,N,, b) Ba;Si;OyN,, Blickrichtung ent-
lang [001]; ¢) Ba;Si;O,,N,, d) Ba,Si;OyN,, Blickrichtung entlang [010].

5.1.4 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften

Proben von Ba,SigO,,N, wurden mit 2 mol % Eu*" dotiert, um die Photolumineszenz
zu untersuchen. Ba;SizO,,N, weist aufgrund der 4 f 7(887 /2) — 4f%5d Absorption von

Eu?" im blauen bis griinen Spektralbereich eine intensiv griine Farbe auf. Bei Bestrah-
lung mit Licht im nahen UV wird eine Emissionsbande im geséttigten Griinbereich bei
~ 527 nm beobachtet. Das breite Band ermoglicht eine effiziente Anregung bei Wellen-
langen unterhalb von 450 nm. Abbildung zeigt die Anregungs- und Emissionsspek-
tren von BasSigO,,N,:Eu”". Dieses Ba-Oxonitridosilicat weist einen auBergewohnlich
schmalen Wert fiir die Halbwertsbreite (FWHM ~65 nm) auf, der dem Wert von di-
rekt emittierenden cyan-grinen LEDs entspricht und der Anwesenheit von nur einer
hochsymmetrischen kristallographischen M*"-Lage mit hoher Symmetrie und einem
schmalen Stokes-Shift zugeschrieben wird. BaySizO,,N,:Eu’t besitzt einen Stokes-Shift
von ~ 2600 cm~!, der héher liegt als der Werte fiir BaSi,O,N,:Eu®t (1030 cm™), aber
deutlich niedriger als der Stokes-Shift von SrSi,O,Ny:Eu®* (4740 cm™!) [164]. Aufgrund
des kleineren Ionenradius im Vergleich zu Ba*" sollte Eu®" die verzerrt oktaedrische
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Abbildung 5.6: Koordinationssphéare der beiden kristallographisch
unterschiedlichen Ba-Atome in Ba,;SigO,,N, mit den dazugehdrigen
Winkeln.

Bal-Lage besetzen. Mikami et al. [367] schlagen jedoch vor, daf Eu?" hauptsichlich
die Ba2-Lage einnimmt.

5.2 BaSi,O4N, — neue Strukturen unter Hochdruck

Der Begriff Hexacelsian, urspriinglich nur die Bezeichnung fiir BaAl,Si,Og4 (BAS) [359-
361], umfaBt inzwischen auch die Verbindungen CaAl,Si,O4 [362, [363] und
SrALSi,O4 [364, B65]. Die Klassifikation der Feldspate erfolgt in Orthoklas
(KAISi;Oy) [376], Albit (NaAlSi;Og) [377], Anorthit (CaAl,Si,Og) [378] und Celsian
(BaAl,Si,Oq) [379]. BaAl,Si,Og wird nochmal in Celsian (monoklin, 712/C1) [379], Pa-
racelsian (orthorhombisch, Pnam) [380, 381] und Hexacelsian (a-Hexacelsian, hexago-
nal, Tieftemperaturmodifikation; S-Hexacelsian, orthorhombisch, Hochemperaturmo-
difikation) unterteilt. Die o« - -Transformation von Hexacelsian findet bei ca. 300 °C
durch eine leichte Verschiebung der Atome aufgrund von thermischer Gitterexpansion
statt [359, [382H384]. Diese Phasentransformation bedingt eine Volumenzunahme von
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Abbildung 5.7: Die Koordinationspolyeder in a) Ba,SizO,,N, und b) Ba;SicO4N,.

ca. 3% und ist abhéngig von den Synthesebedingungen und der thermischen Behand-
lung.

Wéhrend a-Hexacelsian durch hexagonale Al,Si,Og-Schichten charakterisiert ist, sind
diese Doppelring-Schichten in -Hexacelsian trigonal (pseudohexagonal) verzerrt, be-
einflut durch die vorherrschende Si**/A1**-Kationenordnung [385].

BaAl,Si,Og4 zeichnet sich durch eine hohe Oxidationsbestandkeit, hohen Schmelzpunkt,
geringe lineare Dielektrizitatskonstante und einen geringen thermischen Ausdehnungs-
koeffizient aus [384]. Diese Eigenschaften machen BaAl,Si,Og zu einem wichtigen Be-
standteil in Keramiken, optischen Glasern, glaskeramischen Produkten und kerami-
schen Kompositmaterialien fiir Hochtemperaturanwendungen, aber auch als Substrat
fur elektrische Schaltplatinen [386]. (Ba/Sr)-Hexacelsiane kénnen desweiteren mit kurz-
en Kohlenstoff- (carbon short fibers) oder SiC-Fasern [388-390)] verstarkt werden,
um die mechanischen Eigenschaften und das Bruchverhalten zu verbessern. Weitere
Einsatzmoglichkeiten sind Sialon/SizN,-verstérkte BaAl,Si,Og-Werkstoffe [361, 391,
392]. Hierdurch wird die aw - f-Transformation zu hoheren Temperaturen verschoben,
und diese hochentwickelten, faserverstiarkten Keramiken zeichnen sich durch exzellente
mechanische Eigenschaften, wie hohe Bruchfestigkeit und eine dichte Struktur aus.
Dotiert mit Seltenerden 1afit Ba-Hexacelsian sehr gute Tribolumineszenz-Eigenschaften
erkennen, die bereits industriell verwertet werden, wie ein Patent tiber die Beschichtung
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Abbildung 5.8: Anregungs- (blau), Reflektions- (rot) und Emissions-
(griin) Spektrum von Ba,Siz0,,Ny:Eu?", 2 mol % (Eu?™).

von Golfballen [393] beweist. Durch das Brechen des Kristalls entlang {001} aufgrund
der Schichtstruktur zeigt Ba-Hexacelsian bei starker mechanischer Beanspruchung, je
nach Dotierung, die Farben blau (Ce®"), rot (Sm*") und griin (Yb*") [394, 395].
Durch Hochdruck ist es nun gelungen, einen schon bekannten Strukturtyp auf eine
neue Verbindungsklasse auszuweiten.

5.2.1 Synthese

Fiir die Hochdrucksynthese (12 — 15 GPa bei 900 — 1200 °C, siche Anhang|11.2.8]) wurde
BaSi,O,N, [139] (siehe Anhang|11.2.6)) (mit verschiedenen Bariumoxosilicaten und a-
SizN, [314] als Nebenphasen) als Startmaterial eingesetzt (siehe Gleichung

BaSi,0,N, + a-Si;N, ——/2 %, Basi, 0N, + SiO, + 2N, (5.2)

5.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

5.2.2.1 Rietveld-Verfeinerung des Strukturmodells anhand von Rontgen-
pulverdaten

Fiir die Strukturanalyse wurde zunachst ein Pulverdiffraktogramm mit einer Glaska-
pillare (2 0,1 mm) an einem Pulverdiffraktometer STOE Stadi P (Mo-Ka;-Strahlung)
in Debye-Scherrer Geometrie aufgenommen. Das Pulverdiffraktogramm ergab ein Pro-
duktgemenge aus einer unbekannten Phase, $-SizN, [315] und SiO, (je nach Druck
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in der Modifikation Coesit [396] oder Stishovit [397H399]). Als Nebenprodukt konnten
Spuren von Wolframcarbid, die von der Préaparationsnadel herriithren, ausgemacht wer-
den. Die Hochdrucksynthese ergab ein dunkelgraues Produkt, aus dem keine fiir eine
Rontgenstrukturanalyse ausreichend groflien Einkristalle isoliert werden konnten.

Die Reflexe der neuen Phase lieflen sich bereits mit dem Programm STOE WinX-
POW [273] mit den Gitterparametern a ~ 5,34 A und ¢ ~ 7,52 A indizieren. Fiir eine
weitere Charakterisierung wurden Messungen am Transmissionselektronenmikroskop
(TEM, Transmissionselektronenmikroskop) an der TU Darmstadt durchgefihrt. Mit
elektronenmikroskopischer Feinbereichsbeugung (SAED) konnte fiir die neue Phase ei-
ne hexagonale Elementarzelle ohne zusatzliche Ausloschungsregeln ermittelt und die
Gitterkonstanten mit a ~ 5,35 A und ¢ ~ 7,52 A bestétigt werden.

Als Startmodell wurde die Kristallstruktur von a-Ca,SiO, [400] mit der Raumgruppe
P3m1 (Nr. 164) aufgrund der sehr dhnlichen Gréfie der Elementarzellen verwendet.
Hierfiir wurden nur die Si- und Ca-Lagen, die spéter mit Ba-Atomen besetzt wurden,
in Betracht gezogen und die Struktur iterativ mittels Rietveld-Verfeinerung [275] 276]
und Differenzfourieranalyse [401] optimiert. Hieraus konnte ein sinnvolles Struktur-
modell mit den Gitterparametern a = 5,3512(2) A und ¢ = 7,5236(4) A abgeleitet
werden. Die Verfeinerung des Strukturmodells konvergierte allerdings nicht. Vielmehr
wiesen die Schwankungen der Modellparameter in den einzelnen Verfeinerungszyklen
darauf hin, dafl im Vergleich zum korrekten Modell zu viele freie Parameter existieren.
Hieraus resultieren starke Korrelationen zwischen Strukturparametern, die aufgrund
einer zu niedrigen angenommenen Symmetrie als unabhiangig angenommen werden, in
Wirklichkeit aufgrund einer hoheren Symmetrie aber miteinander gekoppelt sind. Des-
wegen wurde das Strukturmodel auf zusatzliche Symmetrieelemente hin gepriift. Ein
detaillierter Blick auf die Struktur deutete die Moglichkeit einer sechszahligen Rotati-
onsachse und zusétzlicher Spiegelebenen an, so dafl nach Transformation in die Raum-
gruppe P6/mmm (Nr. 191) weitere Verfeinerungszyklen gestartet wurden. Dieses leicht
modifizierte Modell ergab eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechnetem und
simuliertem Pulverdiffraktogramm (siche Abbildung und eine bessere Konvergenz.
Die Vermutung einer héher symmetrischen Raumgruppe fiir das korrekte Struktur-
modell konnte somit bestitigt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter wurden
fiir alle Atome und fiir die verschiedenen Elemente unabhéngig verfeinert. Die Stan-
dardabweichungen wurden geméfl Referenz [277] berechnet. Abbildung zeigt das
gemessene und simulierte Pulverdiffraktogramm mit dem Differenzprofil der Rietveld-
Verfeinerung. In Tabelle befinden sich die kristallographischen Daten und Details
der Rietveld-Verfeinerung, Tabelle zeigt die verfeinerten Lageparameter und die
isotropen Auslenkungsparameter.

5.2.3 Kristallstrukturbeschreibung

Das hochkondensierte Ba-Oxonitridosilicat BaSi,O4N, stellt einen fiir Nitrido-/Oxo-
nitridosilicate neuen Strukturtyp dar, ndmlich den des Hexacelsians. Die Zuordnung
von Sauerstoff und Stickstoff erfolgte gemafl der Paulingschen-Regeln [374] und Lie-
bau [117], nach welchem der Strukturtyp des Hexacelsians von den unverzweigten Dop-
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Abbildung 5.9: BaSi,O4N,: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdiffrakto-
gramm (A = 0,70926 A) mit dem Differenzprofil (blau) der Rietveld-Verfeinerung und den
moglichen Reflexpositionen von BaSi,O;N, (obere Reihe), SiO, (Stishovit) (zweite Reihe),
p-SigN, (dritte Reihe) und WC (vierte Reihe) als Nebenphasen.

pelschichtsilicaten nach der Formel {uB,27230}[(814[4102[2}08[%N2[2])2*] [117, B75] abge-
leitet werden kann. Diese unverzweigten Doppelschichten sind in der Literatur be-
reits fiir die Hochtemperaturphasen der Feldspatverbindungen MAIL,Si,O4 (M = Ca,

Sr, Ba) [359-365] bekannt.

Aufgebaut ist die Struktur des Hexacelsians aus eckenverkniipften SiO;N-Tetraedern,
die Doppelschichten ausbilden (siche Abbildung . Die Tetraeder sind iiber drei
Ecken verkniipft und bilden so eine hexagonale Schicht, in der alle Tetraederspit-
zen in dieselbe Richtung zeigen. Uber die apikalen Atome der Einzelschichten, bei
BaSi,O4N, die Stickstoffatome, werden diese Lagen zu Doppelschichten verkniipft.
Entlang [001] bestimmen Sechser-Ringe aus eckenverkniipften SiO;N-Tetraedern (siche
Abbildung als fundamentale Baueinheit (FBU) [373] das Erscheinungsbild, was
zu einem Kondensationsgrad x = n(Si):n(O,N) = 0,5 fir die Substruktur [SiyOzN,]?
fithrt. Sowohl Sauerstoff (O®) als auch Stickstoff (N liegt hier nur zweifach ver-
briickend vor, im Gegensatz zu den meisten Nitrido- und Oxonitridosilicaten, bei denen
der Stickstoff N© auch dreifach verbriickend vorkommt.

Wiéhrend im Hexacelsian nur Sechser-Ringe gefunden werden, weisen verwandte Ba-
Oxonitridosilicate wie z.B. Ba;SizO,,N, [369], BasSigOgN, [134] und BaSi,O,N, [139)]
je nach Symmetrie eine Kombination aus Sechser- und Vierer- bzw. Dreier-Ringen
(siehe Abbildung|5.50,b) auf oder bestehen nur aus Dreier-Ringen. Die Si-O P-/Si-N 2
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Tabelle 5.7: Kristallographische Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung von
BaSi,O¢4N,, Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel BaSi, OgN,
Molare Masse/g - mol™* 373,67
Kristallsystem hexagonal P
Raumgruppe P6/mmm (Nr. 191)
Gitterparameter/A a = 5,3512(2)

c = 7,5236(4)
Zellvolumen/A® 186,573(5)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 1

Diffraktometer

STOE Stadi P

Strahlung/A Mo-Ka; (A =0,70926)
Monochromator Ge 111

Temperatur/K 293

MeBbereich (20)/°, SchrittgroBe/° 5 <20 <65, 0,01
Strukturverfeinerung Rietveld-Verfeinerung, Fullprof
Untergrundanpassung 18 feste Untergrundpunkte
Profilfunktion Pseudo-Voigt (Nr.7)

RBragg 6,26

GoF 1.4

x? 1,85

Tabelle 5.8: Verfeinerte Atomkoordinaten/ A und isotrope Auslenkungsparameter UiSO/AQ,
Standardabweichungen in Klammern.

Atom Wyck. = Y z s.o.f. Ui,
Bal la 0 0 0 0,871(2)  0,0257(10)
Ba2 1b 0 0 0 0,129(2)  0,0257(10)
Si1 4h 1/3 2/3 02866(5) 1,0  0,0180(14)
02 6i 1/2 0 02064(9) 1,0  0,014(2)
N1 2d 1/3 2/3 1/2 1,0 0,014(2)

Abstinde in BaSi,O4N, liegen bei 1,65 bzw. 1,60 A und somit im iiblichen Bereich, so-
wohl fiir Hexacelsian, als auch fiir verwandte Ba-Oxonitridosilicate (BaAl,Si,Og [359]:
Si-0=1,65/1,66 A, BasSiz0,,N, [369]: Si-O/N =1,59-1,73 A, Si-0?: 1,61-1,71 A,
Ba,SisO,N, [134]): Si-O/N = 1,60-1,75 A, Si-0: 1,65 A). Die (O,N)-Si-(O,N)-Bin-
dungswinkel variieren im Bereich von 107 - 111° und stimmen somit sehr gut mit denen
in BaAl,Si, Oy [359] (107 - 111°), Ba,Siz0,N, [369] (103 - 116°) und BaySizO,N, [134]
(103 -114°) tberein. Der Si-N-Si-Bindungswinkel nimmt mit 180° einen ungewohnlich
grofien Wert an [117) 362, 402], was jedoch durch die Struktur mit seinen gegeniiber-
liegenden Tetraedern bedingt ist und somit auch in BaAl,Si,Og [359] und den anderen
Verbindungen mit Hexacelsianstruktur der Fall ist. Weitere Atomabstinde und Winkel
sind in den Tabellen [5.9 und zusammengefaft.

Die Ba*"-Ionen befinden sich in den Kanilen der Sechser-Ringe entlang [001] und
sind fehlgeordnet auf zwei Lagen verteilt. Die hauptsichlich besetzte Lage (Wyckoff-
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Lage la) befindet sich zwischen den Doppelschichten (siehe Abbildung [5.12h) und
bildet eine Zwolfer-Koordination (Ball12l-O: 3,09 A) ausschlieBlich mit Sauerstoffa-
tomen. Die geringfiigig besetzte hingegen (Wyckoff-Lage 1b) ist innerhalb der Dop-
pelschichten (siehe Abbildung [5.12b,c) gelegen und durch eine Sechser-Koordination
(Ba2[61-N = 3,08 A) mit Stickstoffatomen gekennzeichnet. Beide Ba-O-Abstinde neh-
men in BaAl,Si,Og [359] (Ball12l-0: 2,88 A), Ba,Si;0,,N, [369] (Baltl/ Bal7l-O/N =
2,74 3,19 A) und Ba,SizO,N, [134] (Ball®!/Bal7-O/N = 2,69 - 3,16 A) ahnliche Werte
an.

Zusatzlich erfolgte eine Uberpriifung des Strukturmodells mit gitterenergetischen Be-
rechnungen nach dem MAPLE-Konzept [305H309]. Diese bestétigt die Zuordnung der
Sauerstoff- und Stickstoffatome. Die Summe der Gesamt-MAPLE-Werte aus BaSi,O,N,
und Si0, stimmt mit den partiellen MAPLE-Werten von BaSi,OgN, iiberein (siehe Ta-

belle |5.11]).

" BaSi,O0N,

- @ @ |wo

Abbildung 5.10: Kristallstruktur von BaSi,O4N,,.

5.3 FEx situ und in situ Hochdruck- und Hochtempe-
raturverhalten von Ba;Si;O,,N, und BaSi,O4N,

In situ Hochdruck- und Hochtemperaturuntersuchungen von lumineszierenden Mate-
rialien haben sich als sehr sinnvolle Methode erwiesen, um den Herstellungs- und Sin-
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Abbildung 5.11: Tetraederschichten in BaSi;OxN, mit Sechser-Ringen als
Strukturmotiv.

Tabelle 5.9: Ausgewihlte Atomabstinde/A Tabelle 5.10: Ausgewdhlte Winkel/®

in BaSi;O4N,, Standardabweichungen in in BaSi,O4N,, Standardabweichungen in
Klammern. Klammern.
Atom Abstand Atom Winkel
Bal-02 (12x)  3,094(3) N1-8i1-O1  111,29(2)
Ba2-N1 (6x)  3,0895(1) N1-8i1-02  111,3(4)
Si1-02 (3x)  1,658(3) 02-Si1-02  107,59(14)

Sil-N1 (1x)  1,606(4) Si1-02-N1  103,70(17)
02-N1 (2x)  2,695(6) 02-N1-02  110,0(4)
02-N1-02  59,54(17)
Sil-N1-Sil  180,0(4)
Si1-02-Sil  137,42(14)

terprozefl von (Oxo-)Nitridosilicat-Phosphoren zu optimieren. Zur umfassenden Ana-
lyse des Phasenverhaltens von BasSigO,,Ny wurden ez situ und in situ Studien im
Bereich von 0,15 bis 18 GPa bei Temperaturen von 100 bis 1500 °C vorgenommen.
Ezx situ Untersuchungen von in der Multianvil-Presse HP-/HT-behandelten Proben
(9-18 GPa, 800 - 1200 °C) bei Normalbedingungen zeigten an, da§ Ba;SigO,,N, ober-
halb von 14 GPa wohl nicht stabil ist. Neben Ba;SizO,,N, wurden im Pulverdiffrak-
togramm kleine Mengen von a- und -SisN, gefunden. Mit steigendem Druck erhéhte
sich auch der Anteil von a-SizN,. Dieses Phanomen wird spéter in Kapitel [7]ausfithrlich
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Abbildung 5.12: BaSi,O4N,: a) Koordinationspolyeder von Bal,
b) und c¢) Koordinationssphére von Ba2.

diskutiert werden. In situ Hochdruckexperimente am Synchrotron (MAX80, Strahlli-
nie F2.1 Desy/Hasylab, Hamburg) bestatigten die gefundene Instabilitat. Oberhalb
von bereits 0,15 GPa wurde bei Zimmertemperatur eine Zersetzung in das verwandte
Ba-Oxonitridosilicat BaSi,O4N, beobachtet. Dies legt die Vermutung nahe, dafl die
Bildung zumindest einer amorphen Phase sehr wahrscheinlich ist, da im Pulverdiffrak-
togramm keine weitere kristalline Phase und vor allem kein SizN, detektiert werden
konnte. Die Menge an kristallinem BaSi,O4zN, nahm mit Druckerh6hung im Vergleich
zum restlichen Ba;SigO,,N, zu. Bei 9 GPa zeigt die Probe deutliche Anzeichen von
Amorphisierung, die sich jedoch nach Druckabbau reversibel zuriickbildet.
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Tabelle 5.11: Madelung-Anteil der Gitterenergie in BaSi,O4N,. Alle Werte sind in [kJ/mol]
angegeben.

Atom Ba?* Si*t  (0[l2)2- (NI[2])3-
MAPLE 1495 9737 2858 5415
Gesamt MAPLE (BaSi,OyN,) exp. 68409
Gesamt MAPLE (BaSi,O,N, + 2xSiO,) theoret. 69121
Abweichung A 0,42 %

Typische partielle MAPLE-Werte [in kJ/mol]: Ba?":1500 - 2000,
Sr2+:1500 - 2000, Si**:9000 - 10200, (O )2 :2400 - 2900,
(011222050 - 2800, N 23~:4000 - 6000 [327].

Bei Normaldruck zeigte das Reflexbild wieder hauptsachlich Ba;SizO,,N,, auch wenn
kleine Spuren von BaSi,O4N, noch sichtbar waren. Daraus kann geschlossen werden,
dafl die druckinduzierte Umwandlung von Ba,SizO,,N, in BaSi,OgN, grofitenteils, aber
nicht vollstandig reversibel ist. Die gleiche Umwandlung wurde auch bei Experimenten
mit hohen Temperaturen beobachtet. Aus Stabilitatsgriinden mufite der Borepoxid-
harzwiirfel mit einem Druck von ~ 0,15 GPa gestiitzt werden. Die relative Menge von
BaSi,O¢N, erhohte sich schrittweise von 100 bis 1500 °C. Zusatzlich wurden oberhalb
von 1200 °C zwei weitere Zersetzungsprodukte beobachtet: BaSi,O,N, und (-SizN,.
Die druck- und temperaturbedingten Umwandlungen von BasSigO,,N,, wie sie unter
in situ Bedingungen beobachtet wurden, stimmen soweit mit denen der ex situ unter-
suchten HP-/HT-behandelten Proben tiberein.

Die Bildung von f-SisN,, entweder durch die Behandlung bei hohen Temperaturen
(> 1200 °C) oder durch die Druckeinwirkung (bei niedrigeren Temperaturen), diirfte
entweder auf die Instabilitit von BagSizO,,N, oder auf die Auskristallisierung von
urspriinglich amorphem und deshalb im Pulverdiffraktogramm nicht detektierbarem
SigN, zurtickzuftihren sein.






6 Hochdruckverhalten der binaren
Nitride MgN,, (M = Ca, Mg)

Hochdruck ist die Methode der Wahl, wenn es um die Entdeckung superharter Ma-
terialien [403] und vielversprechender neuer Phasen geht. Mit der ersten Hochdruck-
synthese von Diamant 1953 [14H16] gelang der Durchbruch fiir die Entwicklung der
Hochdruckforschung, der die Suche nach neuen Materialien initiierte [§]. Die nachfol-
gende Synthese von ¢-BN [I8-20] wurde als Meilenstein in der Entdeckung superharter
Materialien angesehen und regte das wachsende Interesse an diesem Forschungsgebiet
welter an.

Die Forschung beziiglich neuer Hochdruckphasen von Elementen (wie z.B. Bor [23}-
25, [404], Na [60], Au [61]) und Verbindungen mit auBergewohnlichen Eigenschaften
wie z.B. Supraleitung unter sehr hohen Driicken [37, 52] 53] steht im Mittelpunkt des
Interesses.

Wegen der groflen anwendungstechnischen Bedeutung der Siliciumnitrid-Keramiken a-
und (3-SizN, [314] in der Industrie dienten die angestellten Hochdruckuntersuchun-
gen an SizN, nicht nur der Grundlagenforschung, sondern waren grofitenteils mate-
rialwissenschaftlich motiviert. Das Verhalten von bindren Nitriden unter extremen
Bedingungen [7] hat sich als bedeutendes Forschungsgebiet seit der Entdeckung von
~v-SizN, [66], 67] herauskristallisiert. Ebenso gewinnt das Erforschen des Hochdruck-
/Hochtemperaturverhaltens der Ubergangsmetallnitride (MeN,, Me = Pt, Ir, Os) [405-
409] aufgrund derer besonderen Materialeigenschaften (extreme Héarte, Anwendung als
Halbleiter, Oberflichenbeschichtungen) immer mehr an Bedeutung.

Nitride mit Spinellstruktur (7-M3N,, M = Si, Ge, Sn) [66}, (67, [73-76] zeichnen sich durch
eine deutlich Zunahme der Koordinationszahl am Silicium aus, was sich z.B. in einer
aulergewohnlichen Hérte des Materials auflert. Wahrend - und 3-SisN, ausschliellich
aus SiN,-Tetraedern aufgebaut sind, liegen in v-SisN, zwei Drittel der Siliciumatome
sechsfach (Si'®) koordiniert vor.

Mit den Verbindungen M;N, (M = Hf, Zr) [77] setzt sich die Reihe der Nitride mit
vielversprechenden Materialeigenschaften und ihren moglichen Anwendungen als ver-
schleififeste Werkstoffe [77-79] fort. Eine weitere Besonderheit der M;N,-Nitride (M =
Hf, Zr) [77] ist, daB sie in der ThyP,-Struktur, die bis dahin fiir bindre Nitride noch
nicht beobachtet worden war, auskristallisieren. Die Anti-/Th,P,-Struktur, die auch
fiir die neue Hochdruckphase von CasN, gefunden wurde, zeichnet sich durch eine
Vielzahl von Charakteristika [410, 411] aus und wird auch als Kandidatstruktur fiir
Supraleitung [412, 413] gehandelt. Die Ergebnisse von Zerr et al. [T7] wurden durch
DFT-Rechnungen [82] unterstiitzt und veranschaulichen das erhebliche Potential der
Nitridverbindungen. a-C4N, wurde jedoch noch nicht gefunden [100], sondern nur theo-
retisch vorausgesagt, wiahrend erst kiirzlich ein neues bindres Tantalnitrid im U,S,-

119
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Strukturtyp [81] durch Hochdrucksynthese realisiert werden konnte. Das Hochdruck-
verhalten der bindren Nitride ist somit sehr vielfaltig und oft, im Rahmen des ange-
wendeten Verfahrens, weit weniger berechenbar als erwartet.

a-CasN, [414] kommt in zahlreichen industriellen Anwendungen, wie z.B. als Precur-
sor fiir die Herstellung von seltenerddotierten Phosphoren fiir LEDs [415], als Ka-
talysator fir die Kristallisation von ¢-BN [I8-20], als Zusatz in der Stahlprodukti-
on [416] und als Gaserzeugungsagens in Airbags [417] zum Tragen. Desweiteren wur-
de das System CasN,-CaNH [418| 419] als aussichtsreicher Wasserstoffspeicher unter-
sucht. Das gelbe HT-CasN, [420], urspriinglich fiir v-CasN, gehalten, ist nun als Cal-
ciumcyanamid Ca,[CN,|N, [64] identifiziert worden. Zusétzliche Phasen wurden fiir
Calciumpernitride [421], [422] gehalten und auch die Existenz einer orthorhomischen
Hochdruck- /Hochtemperaturphase [423] wurde postuliert. Die neue Tieftemperatur-
phase 8-CayN, [424], wie auch der Einsatz von a-CazN, als Startmaterial fiir die Syn-
these von multindren Nitriden [425] belegen das aktuelle Interesse an der Erforschung
der binaren Erdalkalinitride.

Der Stellenwert einer CasN,-Hochdruck-Modifikation ist somit nicht nur wissenschaft-
lichem Interesse geschuldet, sondern auch von wirtschaftlicher Relevanz.

Bis jetzt existieren nur theoretische Berechnungen von Rémer et al. [88, [00], die meh-
rere, bis jetzt noch unbekannte Hochdruckphasen von CasN, voraussagen (siche Ab-
bildung . Als Strukturmodell fiir die DFT-Rechnungen wurde das Hochdruckver-
halten von Korund zugrunde gelegt. Prognostiziert wurden folgende neue Phasen:
eine Anti-Rh,O4-II-Struktur fir y-CazN, bei 5 GPa, ein 0-CagN, bei 10 GPa mit
einer monoklinen B-Sesquioxid-Struktur, ein e-CasN, bei 27 GPa mit einer trigona-
len A-Sesquioxid-Struktur und schliefllich bei 38 GPa ein A\-CayN, mit einer An-
ti-Postperowskit-Struktur. Die Verwandtschaft von a- und 3-CasN, mit den Anti-
Strukturen verschiedener Sesquioxide motivierte somit die Suche von Romer et al. [S8-
90] nach moglichen Hochdruckphasen des Calciumnitrids. Diese umfassende Studie
wurde als Anlafl fiir die detaillierten Untersuchungen des Hochdruckverhaltens von
CasN, genommen.

6.1 7-Ca;N, — eine neue Hochdruck-Modifikation im
Anti-Th,;P ,-Typ

Die neue Hochdruck-Modifikation v-CazN, ist das erste binare Nitrid, das der vielfal-
tigen Anti-Th;P,-Familie mit ihren vielen unterschiedlichen Zusammensetzungen, wie
z.B. den A;B,-Verbindungen (A = La, Ce, Pr, Nd, Tbh, Dy, Ho, B = Ge, Sb, Bi) [426],
Rb, O [427] und Pu,C, [428] angehort. Dieser Strukturtyp zeichnet sich durch eine gan-
ze Bandbreite von Eigenschaften [410), 411], vom Isolator [429] tiber den metallischen
Leiter [429, [430] bis hin zum Supraleiter [412] 431, 432], aus.
Leerstellenkonzentrationen und Phanomene der Ladungsordnung sind in der Litera-
tur [433] ebenfalls ausfithrlich diskutiert worden.
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Ca;N,

DFT-Rechnungen

6-Ca,N,
anti-B-Sesquioxid

10 GPa

a-CagN, v-Ca;N,
anti-Bixbyit anti-Rh,0;-11
27 GPa
\
. 38 GPa
ACa,N, e-Ca;N,

hexagonal P6,/mmc anti-A-Sesquioxid

Abbildung 6.1: Die fiir Ca;N,, berechneten Hochdruckphasen nach Referenz [90].

6.1.1 Hochdrucksynthese

Ausgehend von den von Héhn synthetisierten Normaldruck-Modifikation a-CasN, und
p-CasN, (siche Anhang wurde die Hochdruckphase y-CasN, gemafl Gleichung
in der Multianvil-Presse [10, 174} I75] bei Driicken zwischen 8 und 18 GPa und
Temperaturen bis 1200 °C synthetisiert (siche Anhang [11.2.10)).

a/B-CasN, arRT v-CasN, (6.1)

In einer energiedispersiven rontgenspektroskopischen Analyse wurden nur Ca und N
nachgewiesen (in Atom %: Ca 25,2; N 9,7; Mittelwert aus drei Messungen). Aufgrund
der extremen Luftempfindlichkeit sowohl des Edukts als auch des Produkts (siehe Ab-
bildung [6.2f,g) muBte die komplette Préparation in Argon-Atmosphére durchgefiihrt
werden. Eine weitere experimentelle Herausforderung stellte die schon in Kapitel [6.]]
beschriebene Fahigkeit von a-CasN, dar, als Katalysator fiir die Kristallisation von
c-BN [18-20] zu wirken, was zu immer wiederkehrenden ,, Blowouts“ fithrte. Diese Re-
aktion konnte nur durch Separation der beiden Reaktanden behoben werden, was durch
das Auskleiden der BN-Tiegel mit Metallfolie (z.B. Au, Ta, Cu) bewerkstelligt wurde

(sieche Abbildung [6.2h-¢).
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Abbildung 6.2: Probenpréparation fiir die Synthese von 7-CagN,:
a) mit Gold- und Tantalfolie ausgekleidete BN-Tiegel, b) Goldtiegel,
c) Kupfertiegel mit Tantalfolie ausgekleidet, d) Kupfertiegel mit Gegenhiil-
se, e) Tantaltiegel, f) Probenpréiparation in der Glovebox, g) Ausschnitt
des Tiegels (x) mit Tantalfolie (y) und Probe (z).

6.1.2 Rontgenographische Charakterisierung

6.1.2.1 Rietveld-Verfeinerung des Strukturmodells anhand von Rontgen-
pulverdaten

Die Hochdrucksynthese ergab ein dunkelrotes, mikrokristallines Produkt, was zur Fol-
ge hatte, dafl keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse ausreichend grofien Einkristalle
isoliert werden konnten. Als Startmodell fiir eine Rietveld-Verfeinerung mittels Full-
prof [275] 276] wurde die Anti-ThyP,-Struktur von M;N, (M = Hf, Zr) [77] eingesetzt.
Da ~-CazN, schon beim Zerreiben in Argon-Atmosphére amorph wurde, konnte das
Produkt nur grob mechanisch zerkleinert und in kleineren Stiicken in eine Glaskapillare
mit @ 0,5 mm gefiillt werden. Das Pulverdiffraktogramm, das an einem Pulverdiffrakto-
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meter STOE Stadi P (Mo-Ka;-Strahlung) in Debye-Scherrer Geometrie aufgenommen
wurde, ergab ein gut kristallines, phasenreines Produkt. Aufgrund der systematischen
Ausléschungen (hhl nur fiir 2h + [ = 4n beobachtet) kam nur die Raumgruppe 143d
(Nr. 220) in Frage. Die Rietveld-Verfeinerung mit a = 7,7212(3) A ergab nur fiir Ca
auf 16¢-Lage (x,x,x mit x = 0,0476(1)) und N auf der Wyckoff-Lage 12a (3/8,0,1/4)
ein sinnvolles Modell, was der Anti-Th,P,-Struktur entspricht. Aus Stochiometrie-
griinden ist somit nur eine Defektvariante ([Ca®"] 4([N37]2’67[D]0733) des Anti-Th,P,-
Typs moglich. Dieses Modell der Defektvariante mit N-Leerstellen konnte sowohl durch
DFT-Rechnungen als auch durch rontgenspektroskopische Untersuchungen bestatigt
werden [434]. Jedoch wurde sicherheitshalber eine Auswirkung auf die Qualitédt der
Verfeinerung durch die Anderung der Raumgruppe (72,3 (Nr. 199), I42d (Nr. 122)
und R3c (Nr. 161)) gepriift. Die Ergebnisse waren nicht iiberzeugend, da sich entweder
der R-Wert deutlich verschlechterte oder die Raumgruppe aufgrund der fehlenden Auf-
spaltung der Reflexe im Pulverdiffraktogramm keine verntinftige Verfeinerung erzielte.
Die anisotropen Auslenkungsparameter wurden fir alle Atome verfeinert. Die Stan-
dardabweichungen wurden geméfl Referenz [277] berechnet. Abbildung zeigt das
gemessene und simulierte Pulverdiffraktogramm mit dem Differenzprofil der Rietveld-
Verfeinerung. In Tabelle befinden sich die kristallographischen Daten und Details
der Rietveld-Verfeinerung, in Tabelle die verfeinerten Lageparameter und die iso-
tropen Auslenkungsparameter.
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Abbildung 6.3: 7-CagN,: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdiffrakto-
gramm (A = 0,70926 A) mit dem Differenzprofil (blau) der Rietveld-Verfeinerung und den
moglichen Reflexpositionen (griin) von y-CasN,.
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Tabelle 6.1: Kristallographische Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung von v-CagN,,
Standardabweichungen in Klammern.

Summenformel CazN,

Molare Masse/g - mol™* 148,26

Kristallsystem Kubisch T

Raumgruppe I43d (Nr. 220)
Gitterparameter/A a="7,7212(3)
Zellvolumen/A® 460,32(3)

Formeleinheiten pro Elementarzelle 5 1/3

Diffraktometer STOE Stadi P
Strahlung/A Mo-Kay (X =0,70926)
Monochromator Ge 111

Temperatur/K 293

MeBbereich (20)/°, SchrittgroBe/° 5 <20 <60, 0,01
Strukturverfeinerung Rietveld-Verfeinerung, Fullprof
Untergrundanpassung 15 feste Untergrundpunkte
Profilfunktion Pseudo-Voigt (Nr. 7)
RpBragg 7,89

GoF 2,1

e 4,55

Tabelle 6.2: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter Uiso/Ag,
(x,x,x) mit x = 0,04762(7), Standardabweichungen in Klammern.

Atom Wyck. T Y z s.o.f. Uiso
Ca 16c  0,04762(7) 0,04762(7) 0,04762(7) 1 0,0236(4)
N 12a 3/8 0 1/4 0,88  0,033(3)

6.1.3 Kristallstrukturbeschreibung

Die Anti-/Th,P,-Struktur fallt durch ein sehr dichtes Netzwerk (siehe Abbildung
und ) aus sich durchdringenden ecken-, kanten- und flachenverkniipften Oktaedern
(siche Abbildung[6.4h-c) und Dodekaedern (siehe Abbildung[6.5h-c) auf. Das Ergebnis
sind oktaedrische und dodekaedrische Polyeder, die in Saulenform entlang der Raum-
diagonalen <111> durch die Elementarzelle laufen.

Hochdruckbedingt ist in y-CagN, ein deutlicher Anstieg der Koordinationszahlen so-
wohl fiir Calcium als auch Stickstoff zu beobachten, was in Ubereinstimmung mit der
Druck-Koordinations-Regel steht [435]. In a-Ca,N, ist Ca®t vierfach (CNM) in te-
traedrischer Koordination mit N-Atomen und der Stickstoff ist sechsfach (CN ) von
Ca-Atomen umgeben. In 7-CazN, ist das Ca*"-Ion nun topologisch sechsfach (CN [6])
koordiniert (Abbildung[6.6h) und bildet mit fiinf weiteren Ca-Atomen die Fléchenver-
kniipfung des Oktaeders. Aufgrund der Defektvariante ergibt sich somit fir Calcium
eine mittlere Koordinationszahl von 5,33. Deshalb handelt es sich in den jeweiligen Ab-
bildungen auch um topologische Polyeder, d.h alle Positionen sind unabhéngig von der
Teilbesetzung gezeigt. Der Stickstoff bildet mit acht Calciumatomen ein verzerrtes Do-
dekaeder (CN®) (siche Abbildung ) Auffallend ist die Aufspaltung der Abstande
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a) . i d)

"
\

b)

c) e)

Abbildung 6.4: Kationenpolyeder in ~-CagN,: a) eckenverkniipfte,
b) kantenverkniipfte und c) flichenverkniipfte Oktaeder, d) Stabpackung von
verkniipften Oktaedern entlang <111>, e) Strang aus ecken-, kanten- und fla-
chenverkniipften Oktaedern (tiirkis) entlang der Raumdiagonale der Elementar-
zelle und Dodekaeder (gelb). Aufgrund der Defektvariante handelt es sich hier
um topologische Polyeder.

innerhalb der Koordinationspolyeder (Ca-Oktaeder, 3x lang, 3x kurz, N-Dodekaeder,
4x lang, 4x kurz, siche Tabelle[6.3)) in jeweils recht unterschiedlichen Abstandsgruppen.
Weitere ausgewéhlte Atomabstinde und Winkel befinden sich in Tabelle [6.3]

Tabelle 6.3: Ausgewihlte Atomabstinde/A und Winkel/° in v-CasN,, Standardabweichun-
gen in Klammern.

Atom  Abstand Atom Winkel
Ca-N (3x)  2,4027(5) N-Ca-N (3x) kurzer Abst.  97,442(18)
Ca-N (3x)  2,9944(5) N-Ca-N (3x) langer Abst.  74,170(15)
N-Ca (4x)  2,4027(5)

N-Ca (4x)  2,9944(5)
Ca-N-Ca (2x) kurzer Abst.  93,55(3)
Ca-N-Ca (2x) kurzer Abst.  151,20(4)
Ca-Ca 3,2106(8) Ca-N-Ca (2x) langer Abst.  64,84(2)
N-N 3,6113(1) Ca-N-Ca (2x) langer Abst.  135,45(3)

Obwohl dieser Strukturtyp in der Literatur schon mehrfach und unter verschiedenen
Aspekten beschrieben worden war [430, 433] 436H438], bereitete sein Verstandnis und
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Abbildung 6.5: Anionenpolyeder in v-Ca;N,: a) eckenverkniipfte, b) kantenverkniipfte
und c) flachenverkniipfte Dodekaeder, d) Stabpackung von verkniipften Dodekaedern entlang
<111>, e) Netzwerk aus sich durchdringenden Oktaedern und Dodekaedern.

seine Einordnung in eine kristallchemische Systematik lange Zeit noch Schwierigkeiten.
Dies dnderte sich erst, als neue Konzepte sowohl von Heim et al. [410] als auch von
O’Keeffe et al. [439-4441] aufgezeigt wurden. Beide Ansétze ermoglichen eine durchsich-
tige und anschauliche Interpretation dieses komplizierten Strukturtyps, weshalb sie fiir
die Strukturbeschreibung herangezogen werden sollen.

Heim et al. [410] konzentrieren sich bei der Beschreibung des Anti-/Th,P,-Struktur-
typs auf die Betrachtung der Anionenteilstruktur. Hierbei fiihren sie den Begriff des
enantiomeren 10,3-Raumnetzwerks [442] ein, bei dem es sich um zwei chirale Raumnetz-
werke handelt, die sich ohne gegenseitige Beriithrung unter einem bestimmten Winkel
durchdringen. Der jeweilige Winkel bestimmt das Muster der beiden Raumnetze. Die
Notation des 10,3-Raumnetzwerks 148t sich folgendermafien erklaren: es handelt sich
hierbei um ein dreidimensionales Netz (n,3), bei dem sich an jedem Scheitel drei n-
Ecke treffen. Bei n > 6 handelt es sich um Parkettierungen der hyperbolischen Ebene.
In diesem Fall findet man eine Parkettierung aus drei Zehnecken (10,3) vor, die eine
geschlossene Kurve bilden, also nicht aus der Summe kleinerer Ringe dargestellt werden
kénnen [442H444]. Da es sich bei y-CazN, um den Anti-ThyP,-Strukturtyp handelt,
muf zum Vergleich mit anderen Strukturen natiirlich das Teilgitter der Calcium-Atome
(sieche Abbildung ) herangezogen werden. Die Charakterisierung der Raumnetze
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b)

[111]

[111] [111]

Abbildung 6.6: a) Ca’"-Oktaeder (hier wieder das topologische Polyeder) mit den fiinf
Nachbaratomen (Ca-Ca-Abstinde: rot-rot = 3,21 A, gelb-rot = 3,34 A), die die Flichenver-
kniipfung herstellen; die vier weiteren Ca-Atome im Anstand von 3,50 A, die nicht zur Fli-
chenverniipfung beitragen, sind aus Ubersichtsgriinden nicht eingezeichnet, b) N-Dodekaeder
mit den verschiedenen <111>; die dreizédhligen Achsen laufen entlang der Polyederkanten und
sind orange markiert, ¢) Kationennetzwerk, d) Anionennetzwerk.

erfolgt sowohl iiber den Winkel als auch iiber den Parameter x (siehe Tabelle [6.4)).
Die Variation des Winkels liegt im Bereich von 100° bis 120° und ergibt somit den
CoU-Strukturtyp [445] und den invarianten kubischen Gitterkomplex Y** [446] als
Endglieder. Als invarianter Gitterkomplex wird die kubische Struktur mit der hoch-
sten Symmetrie bezeichnet, bei der sich die Scheitel der n-Ecke an den Fixpunkten
der Punktgruppe 32 befinden und die enantiomeren Netze die Symmetrie 14,32 auf-
weisen [444]. Alle Strukturen mit dazwischen liegenden Winkeln leiten sich von diesen
beiden Mustern ab (sieche Abbildung . Mit einem Parameter x = 0,0476 und einem
Winkel von 102,9° liegt v-CazN, sehr gut im Wertebereich von anderen Verbindungen
im Anti-Th,P -Strukturtyp. Alle Strukturen mit dazwischen liegenden Winkeln leiten
sich von diesen beiden Mustern ab (siehe Abbildung [6.7). Fithrt man nun einen idea-
lisieren Winkel von 90° bei einem Parameter x = 0 ein, so hat dies den W-Typ [447]
zur Folge. Als Umkehrschlufl lassen sich somit die topologisch miteinander verwandten
Strukturen vom W-Typ ableiten, was sich anhand der Symmetriebeziechungen zwischen
den zugehorigen Raumgruppen gut darstellen 1a8t (siehe Abbildung .
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CoU und anti-Th,P, v-Si fiir Y** und Th;,P,

Abbildung 6.7: Vergleich der 10,3-Netzwerke der idealen und abgeleiteten Struk-
turen: fiir den Anti-Th,;P -Typ: a) CoU (Co violett, U tiirkis), b) La,C,; (La pink und
gelb), ¢) Pu,C; (Pu hell- und dunkelgriin), d) v-Ca;N, (Ca rot und gelb), fiir den Th,P ,-
Typ: e) 7-Si als Vertreter fiir den Y**-Typ (Si/*Y™* orange, Si/"Y* violett), f) Sm;S, (S
tiirkis und gelb), g) Hf;N, (N pink und blau), h) Zr;N, (N orange und blau).
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Tabelle 6.4: Ubersicht iiber den Parameter x und die entsprechenden Winkel/® fiir die
verschieden Gittertypen.

Idealer
Th,P, X Winkel Anti-Th,;P, X Winkel Struktur- X Winkel
typ
SmgS,  0,0722 110,4 La,C, 0,05 104,2 CoU 0,038 100
Hf,N, 0,0633 107,6 Pu,C, 0,05 103,6 Yo 0,125 120
Zr,N,  0,0632 107,6 v-Ca,N, 0,0476 102,9 ~-Si 0,100 118
14/m32/m
(W-Typ
k2
kzl PA/m32/m
P4,/m32/n S
|Cr38i—Typ t2l
k4 P2/m3
a'=2a
k{l 5
= a=zia
I41/a32/d
t2 \ 4
A -
12./a3
143d
t2
Th;P,-Typ v
t2
\ 2.3
CoU

Abbildung 6.8: Symmetriebeziehungen zwischen den Raumgruppen einiger
Strukturtypen zur Verdeutlichung der strukturellen Verwandtschaft zwischen
dem invarianten kubischen Gitterkomplex Y** Th,P,-Typ und CoU. (Abbil-
dung in Anlehnung an Referenz [410])

O’Keeffe et al. [A39H44T], [448] verwenden einen anderen Ansatz, um die komplexe Kri-
stallstruktur des Anti-/Th;P,-Strukturtyps zu beschreiben. Das Konzept der Kugel-
packung wird auf die Packungsmoglichkeiten von gleichférmigen Zylindern iibertragen,
was zu sogenannten Stabpackungen als Baueinheit der Kristallstruktur fithrt. Was die
Verwendung von Stabstrukturmodellen und ihren Packungsmoglichkeiten angeht, sind
in der Literatur ebenfalls vielfiltige Losungsansitze bekannt [449-452].
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Das Verbinden von parallelen Zylindern durch kristallographische Symmetrieopera-
tionen ergibt verschiedene Packungsmuster (siehe Abbildung —g). Somit kann die
Anordnung von Zylindern, analog zum Kugelmodell, auch zu bee-Stabpackungen (bee
rod packing) (siehe Abbildung [6.9b,c) fithren. Die Definition eines Stabes schliefit

a) I, b )

Ia3 1Z3d 14,32

N
Pa3 12,3 Ply 32
s

d)

g ;/% i

Abbildung 6.9: a) Die kubischen Untergruppen der Ia3d (Pfeile verbinden
jede Raumgruppe mit ihrer maximalen Untergruppe), b) bee-Kugelpackung als
eine hexagonale Stabpackung, c¢) bec-Kugelpackung als eine bee-Stabpackung,
d) hexagonale Packung aus parallelen Zylindern, e) primitiv kubische Zylinder-
packung, f) eine weitere primitiv kubische Packung mit identischen Zylindern,

g) und h) ein Element einer bee-Stabpackung entlang der dreizdhligen Achse,
i) Modell einer bee-Stabpackung [439).

=

neben dem linearen Zylinder auch Formationen aus Zick-Zack-Ketten von Atomen
oder verkniipften Polyedern ein. Fiir das Schichten von Stében ist Ia3d, auch als bcc-
Stabpackung bezeichnet, die kubische Raumgruppe mit der hochst moglichen Symme-
trie (siehe Abbildung ) Es gibt zwei Moglichkeiten, die Stabe in einer bec-Packung
anzuordnen: Entweder liegen die néchsten Nachbarn eines gegebenen Atoms auf den
Achsen parallel zu [111] (siehe Abbildung [6.9b) oder, was fir den ThyP,-Typ zutrifft,
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parallel zu allen vier <111> Richtungen (siehe Abbildung[6.9). Eine anschauliche Dar-
stellung dieses Modells zeigt Abbildung [6.9,h. Abbildung [6.10] und [6.11] veranschauli-
chen die vielféltigen Muster, die sich aus den Stabpackungen der Ca*"-Oktaeder und
N® _Dodekaeder entlang der verschiedenen <111> ergeben.

Abbildung 6.10: v-CazN,: a) Element einer bce-Stabpackung entlang <111>, b), ¢) und
d) Ca-Oktaeder entlang <111>.

6.1.4 Vergleich mit a-Ca;N, und §-Ca;N,

Die Struktur der Normaldruckphase a-CasN, wurde 1968 von Laurent et al. [414]
gelost. Das dunkelrote a-CagN, kristallisiert in der Anti-Bixbyit-Struktur (sieche Ab-
bildung in der Raumgruppe a3 (Nr. 206) mit a = 11,473 A. Dieser auch An-
ti-Mn, O3 genannte Typ [453] (oder auch C-Sesquioxid-Typ) kann als Defektvariante
der Fluoritstruktur, mit einer verzerrten fcc-Packung der Stickstoffatome und einer
75 %igen, geordneten Besetzung der Tetraederliicken mit Calcium, beschrieben wer-
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Abbildung 6.11: 7-CagN,: a) N-Gittermuster entlang <111>, b) N-Gittermuster mit
eingezeichneten Stdben aus N-Dodekaedern, c¢) Stabpackung aus sich durchdringenden N-
Dodekaedern, d) Gesamtstruktur aus N-Dodekaedern entlang <111>.

den [64]. Die Stickstoffatome haben folglich eine verzerrt oktaedrische Koordination
und die Calciumatome vier Stickstoffe als ndchste Nachbarn und sind jeweils ecken-
und kantenverkniipft (siche Abbildung . In Ubereinstimmung mit der Druck-
Koordinations-Regel ergibt sich somit ein deutlicher Zuwachs der Koordinationszahlen,
sowohl fiir Ca als auch fiir N, von a-CayN, zur Hochdruckphase v-CayN, (Ca 46N 6-8)),

Das Volumen pro Formeleinheit von a-CasN, betrigt 94,4 A° (V = 1510 A°/Z = 16),
das von 7-CasN, 86,3 A (V =460 AB/Z =5 1/3, - Volumenabnahme von 8,6 %). Dies
entspricht einer Dichtezunahme von 9,6 % (a-CazN,: p = 2,61, 7-CagNy: p = 2,86 —
Ap=9,6%). Um die beiden Volumina vergleichen zu kénnen, kann man sie auch auf
das Volumen pro Atom beziehen. Dann erhilt man fiir a-CazN, 18,87 A” und fiir

~v-CasN, 17,25 Ag, was naturlich auch wieder eine Volumenabnahme von 8,6 % bedeu-
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a) by [@ca ¢)
onN

Abbildung 6.12: a-CazN,: a) die Anti-Mn,O,;-Struktur aus sich durch-
dringenden Ca-Tetraeder und N-Oktaedern; Teilstrukturen aus b) Ca-

Tetraedern bzw. c) N-Oktaedern.
Abbildung 6.13: Koordinationspolyeder in a-Ca;N,: a) eckenverkniipfte

und b) kantenverkniipfte Ca-Tetraeder, c) eckenverkniipfte und d) kantenver-
kniipfte N-Oktaeder.

.Ca
o

tet. Dies ist konsistent mit der Tatsache, daBl nach dem Prinzip von LeChatelier bei
HP-Phasen eine deutlich hohere Dichte zu erwarten ist.

Wie auch bei 7-CagN, ist das Beschreibungskonzept der Stabpackungen gut auf
a-CazN, anwendbar. Man findet in a-CazN, ebenfalls Stabe aus Ca- und N-Polyedern
entlang <111>. Obwohl beide Polyederpackungen &hnlich aussehen, sind die Ca-
Tetraeder und N-Oktaeder in a-CaszN, nur ecken- und kantenverkniipft (siche Ab-
bildung [6.14h-c). Die im Vergleich zu 7-CazN, fehlende Flachenverkniipfung duBert
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sich in Liicken innerhalb der Stébe und in einem schichtartigen Aufbau (siche Ab-
bildung [6.14d). Bei der Gegentiberstellung der Kationen- und Anionenteilgitter (siehe

Abbildung 6.14: a-CagzN,: a) Gittermuster mit N-Oktaedern, b) Gittermuster mit einge-
zeichneten Stében aus Ca-Tetraedern, c) Gittermuster mit Ca-Tetraedern und N-Oktaedern,
d) Gesamtstruktur aus Ca- und N-Stabpackungen entlang <111>.

Abbildung wird ersichtlich, da die Netzwerke von a- und y-CazN, topologisch
sehr &hnlich sind, in y-CasN, jedoch deutlich dichter und zahlreicher verkniipft sind.
Beim Vergleich der Ca-/N-Teilgitter (siche Abbildung fallt auf, dafl die Abstéin-
de zwischen den Atomen in vy-CazN, aufgrund der Koordinationszahl-Zunahme gréfer
sind und das Muster der Teilgitter eine wesentlich hohere Ausordnung der Atome auf-
weist. Das Einzeichnen von Hilfsringen (siehe Abbildung [6.16,d) verdeutlicht dies, wie
auch die Tatsache, dafl in a-CayN, die Hilfsringe mit Ca- und N-Atomen mischbesetzt
sind, wahrend diese in 7-CasN, getrennt vorliegen.

Die Kristallstruktur von $-CasN, (siche Abbildungl6.17) wurde erst kiirzlich von Héhn
et al. [424] aufgeklart. 5-CasN, kristallisiert in der Anti-Al,O5-Struktur [454] (Raum-
gruppe R3c, Nr.167) mit den Gitterparametern a = 6,198 A und ¢ = 16,62 A. Aufgebaut
ist die zu Korund isotype Struktur aus einem dreidimensionalen Netzwerk von NCa-
Oktaedern, die paarweise iiber gemeinsame Flachen und weiter iiber Kanten verkniipft
sind (siehe Abbildung[6.17c). Entlang [001] befinden sich Lagen aus eckenverkniipften
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Oktaedern, die denen in Bil; [455] &hneln (sieche Abbildung [6.18d). Diese Schichten
entlang [001] sind in einer ABCA’B”C’-Abfolge (A"B’C” bezeichnen die inversions-
ymmetrischen Polyeder) gestapelt, wobei jeweils zwei Oktaederliicken besetzt sind und
eine frei bleibt. Alternativ kann 3-CasN, auch von der NiAs-Struktur abgeleitet wer-
den. Danach werden in einer leicht verzerrten hep-Anordnung der Ca-Atome 2/3 der
Oktaederliicken von Stickstoff besetzt. Die restlichen, nicht besetzten Oktaeder bilden
ein Netzwerk aus eckenverkniipften Polyedern. Wahrend - und y-CasN, gut durch das
Modell der Stabpackungen dargestellt werden kénnen, ist dies fiir S-CagN, nicht an-
wendbar, da die Anti-Al,O;-Struktur einen deutlich anderen Aufbau zeigt. Die Calciu-
matome befinden sich in einer verzerrt tetraedrischen Anordnung von Stickstoffatomen,
wéhrend N von sechs Ca oktaedrisch umgeben ist (siehe Abbildung. Das entspricht
auch den Koordinationsspharen im a-CasN,. Dies ist erstaunlich, da zwischen a- und
p-CasN, keine direkte Gruppe-Untergruppe-Beziehung besteht, ja sogar fundamenta-
le Veranderungen notwendig sind (rekonstruktive Phasenumwandlung), um von einer
Anti-Mn,O4-Struktur (fec) [453] zum Anti-Al,O,-Typ (hep) [454] zu gelangen. Ahnli-
ches Verhalten wurde bereits im In-O-System entdeckt, bei dem iiber zwei Polymorphe

a-Ca;N, v-CasN,
"0 Q @ v o ® e
e 0 & ® o ©

e
| .0.0 ®
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Abbildung 6.15: Vergleich der Kationengitter in a) a-Caz;N, und b) 7-CayN,; Vergleich
der Anionengitter in c¢) a-CayN, und d) 7-Ca,N,, Blickrichtung jeweils entlang [001].
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Abbildung 6.16: Vergleich der Gittermuster in a) a-CasN, und b) 7-CasN,, mit einge-
zeichneten Ringen in ¢) a-CasN, und d) 7-CasN,,.

von In,O4 [456] 457] berichtet wird, die ebenfalls im Mn,O5- und Al,O5-Strukturtyp
vorliegen. Die Teilgitter der Kationen- und Anionenpolyeder werden in Abbildung[6.19
dargestellt.

B-CasN, ist moglicherweise die bei Zimmertemperatur metastabile Tieftemperaturpha-
se von a-CasN,. Dies basiert auf der Beobachtung, dafl 5-CasN,, das sich schon bei
5 K bildet, eine hohere Dichte und eine niedrigere Symmetrie als a-CayN, besitzt (siche
Tabelle und sich beim Erwérmen bei einer Temperatur von 810 K [424] in die Nor-
maldruck-Modifikation umwandelt. Deshalb konnte die Bildung der Hochdruckphase
mit a-CasN, als Startmaterial iiber eine intermediére Formation von §-CasN, ablau-
fen. Als Edukt eingesetztes $-CasN, fithrt unter Hochdruck ebenfalls zum Entstehen
von y-CasN,.

Alle drei CasN,-Modifikationen zeigen keine Gruppe-Untergruppe-Beziehungen und
die jeweiligen Phasenumwandlungen sind rekonstruktiv. Messungen der magnetischen
Suszeptibilitat und des elektrischen Widerstands haben gezeigt, dal 5-CasN, ein Halb-
leiter ist [424], was DFT-Rechnungen fiir y-CayN, ebenfalls voraussagen [434].
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Abbildung 6.17: 3-CagN,: a) die Al,O;-Struktur von -CasN, aus ecken- und kanten-
verkniipften Ca-Tetraedern und N-Oktaedern, b) Striange aus Ca- und N-Polyedern entlang
[111], ¢) Anionenteilstruktur, d) Kationenteilstruktur.

Tabelle 6.5: Vergleich der kristallographischen Daten von a-CazN,, 3-CasN, und v-Ca;N,,.

a-Ca,N, B-Ca,N, v-Ca,N,
Kristallsystem kubisch rhomboedrisch kubisch
Raumgruppe Ia3 (Nr. 206)  R3c (Nr. 167)  I43d (Nr. 220)
Gitterparameter/A a=11,47 a=6,19 a=17,72
c=16,62
Zellvolumen /A3 1510 553 460
Formeleinheiten (pro EZ) 16 6 51/3
Wyckoff-Lage / Ca 48e 18¢ 16¢
Wyckoff-Lage / N 24d/8b 12¢ 12a
Dichte p/g - cm™ 2,69 2,60 2,85
Volumen pro Atom /A? 18,87 18,43 17,25
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Abbildung 6.18: Koordinationspolyeder in 3-CagzN,: a) Netzwerk
aus ecken- und kantenverkniipften Ca-Tetraedern, b) eckenverkniipfte
und c) kantenverkniipfte Ca-Tetraeder, d) Lagen von kantenverkniipften
NCag-Oktaedern, beide entlang [001], e) eckenverkniipfte und f) kanten-
verkniipfte N-Oktaeder.
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Abbildung 6.19: 3-CayN,: Kationengitter a) entlang [111] und b) ent-
lang [001]; ¢) Ca- und N-Teilgitter entlang [111], d) Anionengitter entlang
001].
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6.2 HP-Mg — Mg;N, als Precursor fiir eine neue me-
tastabile Hochdruck-Modifikation

Magnesiumnitrid MgzN, kristallisiert in der Anti-Bixbyit-Struktur (Anti-Mn,O;-
Typ [453] oder auch Sesquioxid C-Typ) in der Raumgruppe [a3 (Nr. 206) mit
a=90953 A [64, [458] [459]. Die Struktur war zwar schon lange bekannt, jedoch lie-
ferten erst Partin et al. [459] die vollstandige Verfeinerung der Struktur des gelben
Mg;N, auf der Basis von Neutronendaten.

Mg,N, spielt eine wichtige Rolle in verschiedenen industriellen Prozessen wie z.B. als
Stickstofflieferant und Precursor fiir verschiedene Nitride wie AIN [460], MgSiN, [33§]
oder ternare Verbindungen im System Liz;N -Mgs;N, [461]. Weiterhin fungiert Mg;N,
aufgrund seiner katalytischen Eigenschaften als Precursor fiir die Synthese von c-
BN [18-20], weshalb das System BN -MgsN, auch Gegenstand intensiver Forschung
ist [462H467]. MgsN, wird auch als effektiver Wasserstoffspeicher diskutiert, vor al-
lem in Kombination mit Li-N-Verbindungen [468-/470]. Fir ein tieferes Verstandnis
der Struktur von MgzN, wurden DFT-Rechnungen [92, 471] durchgefiithrt. Auch das
Hochdruck-/Hochtemperaturverhalten war immer wieder Gegenstand von Untersu-
chungen [89H9T], [472 473]. Allerdings konnten die in den experimentellen Arbeiten
vorgestellten neuen HP-/HT-Phasen entweder strukturell nicht aufgeklart werden oder
der Vorschlag einer potentiellen neuen Phase stellte sich als zweifelhaft heraus. Die theo-
retischen Arbeiten von Hao et al. [91] und Romer et al. [89],90] sagten fiir ~ 20 GPa und
~ 65 GPa hochdruckinduzierte Phasenumwandlungen von Mg;N, voraus. Diese Hypo-
these war Anlafl fiir die erneute, aber weitergehende experimentelle Untersuchung des
Phasenverhaltens von MgsN,.

6.2.1 Hochdrucksynthese

Ausgehend von der Normaldruck-Modifikation a-MgzN, (99,5 %, Aldrich Chemical Co.,
Milwaukee) wurden Hochdruckexperimente in der Multianvil-Presse [10] 174 [175] bei
Driicken im Bereich von 9 bis 18 GPa und Temperaturen bis 1200 °C durchgefiihrt (sie-
he Anhang . Aufgrund der extremen Luftempfindlichkeit sowohl des Edukts als
auch des Produkts mufite die komplette Praparation in Argon-Atmosphéare durchge-
fiihrt werden (siehe Abblidung[6.2f,g). Auch das Auskleiden der BN-Tiegel mit Metall-
folie (z.B. Au, Ta, Cu) (siche Abblidung[6.2h-¢), erwies sich, wie schon beim y-CagN,,
als unbedingt notwendig, da auch a-Mg;N, als Katalysator fiir die Kristallisation von
c-BN [462H467] wirkt. In einer energiedispersiven rontgenspektroskopischen Analyse
wurden sowohl im Ausgangsmaterial als auch im Produkt nur Mg und N nachgewie-
sen.

6.2.2 Rontgenographische Charakterisierung

6.2.2.1 Rietveld-Verfeinerung des Strukturmodells anhand von Rontgen-
pulverdaten

Bei der 9 GPa Synthese zeigte Mg, N, keine wesentlichen Anderungen im Pulverdiffrak-
togramm. Lediglich die etwas schmaleren Reflexprofile deuten einen héheren Kristal-
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lisationsgrad (d.h. grofere Kristallite oder weniger Eigenspannungen) an. Bei 12 GPa
konnten jedoch neben a-MgsN, neue Reflexe im Pulverdiffraktogramm beobachtet wer-
den (siche Abbildung [6.20]), die bis 18 GPa erhalten blieben. Die Hochdrucksynthese
ergab ein gelb-graues, sehr feinkorniges Produkt, was zur Folge hatte, daf keine fiir eine
Rontgenstrukturanalyse ausreichend grofien Einkristalle isoliert werden konnten. Da die
Probe schon beim Moérsern in Argon-Atmosphére amorph wurde, konnte sie nur grob
mechanisch zerkleinert und in kleineren Stiicken in eine Glaskapillare mit @ 0,5 mm
gefiillt werden. Das Pulverdiffraktogramm, das an einem Pulverdiffraktometer STOE
Stadi P (Mo-Kas-Strahlung) in Debye-Scherrer Geometrie aufgenommen wurde, ergab
die hexagonale Normaldruck-Modifikation (hcp, hexagonal closed package) a-Mg;N,
und die neuen Reflexe einer Nebenphase. Die neu gefundene Phase blieb bei Zimmer-
temperatur und Normaldruck einige Stunden metastabil erhalten.

Der erste Versuch einer Strukturlésung wurde in Anlehnung an die Hochdruckphase
von CasN, gestartet. Die Rietveld-Verfeinerung mittels Fullprof [275], 276] ergab jedoch
keine befriedigende Ubereinstimmung zwischen dem beobachteten und simulierten Dif-
fraktogramm, so daf ein potentielles HP-Mg;N, mit Anti-Th,;P,-Struktur ausgeschlos-
sen werden konnte. Auch die von Romer et al. [89,00] fiir Mg;N, vorausgesagten neuen
Hochdruckphasen wurden als Strukturmodell getestet und mufiten ebenfalls verworfen
werden.
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Abbildung 6.20: HP-Mg: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdiffrakto-
gramm (A = 0,70926 A) mit dem Differenzprofil (blau) der Rietveld-Verfeinerung und den
moglichen Reflexpositionen von a-Mg;N, (obere Reihe) und bce-Mg (untere Reihe). Bei
20 ~ 12° ist noch ein schwacher Reflex einer noch nicht identifizierten Phase zu sehen.
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Die neuen Reflexe konnten auf der Basis einer kubisch innenzentrierten (bcc, body
centered cubic) Zelle mit a = 3,33 A indiziert werden (siche Tabelle [6.6). Es konnten
keine weiteren Ausloschungsregeln festgestellt werden. Realistische interatomare Ab-
stédnde ergeben sich nur fir zwei Atome in der Einheitszelle bei (0,0,0) und (1/2, /2, 1/2).
Dies entspricht der Wyckoff-Lage 2a innerhalb der Raumgruppe Im3m (Nr. 229) und
ergibt die Struktur von kubisch innenzentrierten Metallen (sogenannter W-Typ). Die
Rietveld-Verfeinerung [275], 276] bestétigte die Bildung von ca. 10 Gew. % bee-Mg mit
einem mittleren Kristallitdurchmesser (volumengewichtet) von 30 bis 35 nm.

Um die Signatur der bce-Mg-Phase im Pulverdiffraktogramm zu verdeutlichen, wurde
ein simuliertes Diffraktogramm, das nur den Beitrag von a-Mg;N, beriicksichtigt, mit
dem beobachteten Diffraktogramm verglichen. Im Differenzprofil sind dann die Reflexe
von bee-Mg besonders deutlich zu erkennen (siehe Abbildung[6.21]). Fir kubisch innen-
zentrierte Strukturen werden nur Reflexe hkl beobachtet, die der Bedingung gentigen,
dal n = h? + k? + [? eine gerade Zahl ergeben mufl. Da der Reflex n = 14 beobach-
tet wird (siche Abbildung [6.21]), ist eine kubisch primitive Struktur mit ap = a;/\/2
und np =n;/2 (P = primitiv, I = innenzentriert) auszuschlieBen. Fiir kubisch primitive
Strukturen la3t sich namlich fiir keine Kombination hkl aus ganzen Zahlen eine Summe
der Quadratzahlen mit n = 7 erreichen, Dieser Reflex kann deshalb nur auf Basis der
vergroflerten innenzentrierten Zelle indiziert werden. In Tabelle befinden sich die
kristallographischen Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung, in Tabelle die
verfeinerten Lageparameter und die isotropen Auslenkungsparameter.

Tabelle 6.6: Kristallographische Daten und Details der Rietveld-Verfeinerung von bce-Mg,
Standardabweichungen in Klammern sind geméf Referenz [277] berechnet.

Summenformel Mg

Molare Masse/g - mol™! 24,30

Kristallsystem kubisch 1

Raumgruppe Im3m (Nr. 229)
Gitterparameter/A a =3,3381(2)

Zellvolumen /A3 37,1963(9)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Diffraktometer STOE Stadi P
Strahlung/A Mo-Kay (X = 0,70926)
Monochromator Ge (111)

Temperatur/K 293

MeBbereich (20)/°, SchrittgroBe/° 5 <20 <56, 0,01
Strukturverfeinerung Rietveld-Verfeinerung, Fullprof
Untergrundanpassung 17 feste Untergrundpunkte
Profilfunktion Pseudo-Voigt (Nr. 7)
RBragg 2,84

GoF 1,7

X2 3,05
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Abbildung 6.21: a-Mg;N,: Gemessenes (rot) und simuliertes (schwarz) Pulverdiffrakto-
gramm (X = 0,70926 A) mit dem Differenzprofil (blau). Die moglichen Reflexpositionen von
a-Mg,N,, sind durch griine vertikale Striche markiert. Der Beitrag von bcc-Mg wurde bei dem
simulierten Diffraktogramm nicht beriicksichtigt, so daf§ die zugehorigen Reflexe deutlich im
Differenzprofil zu erkennen sind.

Tabelle 6.7: Atomkoordinaten und verfeinerte isotrope Auslenkungsparameter Biso/A2 fir
Mg (hep) [474] und HP-Mg (bee), Standardabweichungen in Klammern.

Atom Wyck. = vy 2z s.of. By,

Mg (hep) Mg 2¢ 1/3 2/3 1/4 1 0,49(5)
HP-Mg (bce) Mg 2a 0 0 0 1 0,44(14)

6.2.3 Kiristallstrukturbeschreibung

Die kubisch innenzentrierte (bee, body centered cubic) Struktur (siehe Abbildungl6.22)
wird auch W-Typ genannt, da diese Struktur zundchst fiir das Metall Wolfram be-
stimmt wurde. Basis der kubisch innenzentrierten Metallpackung sind quadratische
Schichten, die in der Folge A-B-A gestapelt sind, was dazu fithrt, daf§ die Ecken und
die Mitte der Elementarzelle mit Atomen besetzt sind. Hieraus ergibt sich fir das
Atom in der Mitte (1/2,1/2,1/2) ein Wiirfel als Koordinationspolyeder, d.h. acht néchste
Nachbarn (Koordinationszahl, KZ = 8). In der ndchsten Koordinationssphére befinden
sich weitere sechs Atome, die ein Oktaeder ergeben (KZ = 6) (siche Abbildung [6.22h),
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woraus die Koordinationszahl 846 folgt. Die Raumerfiillung einer solchen Anordnung
betrigt 68,02 %.

a) ¢ b) 4 Mg ¢)

Abbildung 6.22: HP-Mg: a) Elementarzelle von bce-Mg, die zweite Koordinationssphére
ist durch tiirkisfarbene Mg-Atome gekennzeichnet, b) und c) verschiedene Ansichten der
bee-Struktur.

6.2.4 Verhalten und Eigenheiten von Metallen unter hohem
Druck im Allgemeinen und von Mg im Besonderen

Das Hochdruckverhalten von Elementen ist in der Literatur eingehend beschrieben wor-
den [47, [475H478]. Phasenumwandlungen fiir die Ubergangsmetalle scheinen der Abfol-
ge hcp—bec—hep— fee zu folgen, und fiir die Lanthanoide wurde die folgende Sequenz
hep— Sm-Typ —dhcp—fcc beobachtet. Eine wichtige Rolle bei diesen Phasentransfor-
mationen spielt der Einflufl der d-Elektronen, da bei der Kompression der Metalle die
urspriinglich leeren 3d-Béander abgesenkt und teilweise aufgefiillt werden. Somit weitet
sich unter geniigend hohem Druck der Einflul der d-Elektronen also auch auf Metalle
aus [479].

Die Normaldruck-Modifikation von Mg [474] [480) [481] kristallisiert in der hexagonal
dichten Kugelpackung (hcp) (siehe Tabelle[6.8)). Fiir das mogliche Hochdruckverhalten
von Mg koénnen in der Literatur zahlreiche Arbeiten gefunden werden. Hochdruckun-
tersuchungen von Olijnyk et al. [482] berichten, dafl bis 40 GPa fiir Mg keine Hoch-
druckphasenumwandlung beobachtet wird. Moriarty et al. [4T8, sagen eine druck-
induzierte Phasenumwandlung fiir Mg erst bei Driicken von ~ 57 GPa voraus und
bestitigen das anomale Kompressionsverhalten von Mg bei einem Druck von 7 bis
10 GPa und Zimmertemperatur [483] 484]. Perez-Alburene et al. [485] erhalten in ihren
Berechnungen ab 53 GPa eine Irregularitit im V/Vo-Verhéltnis, was sie einer Hoch-
druckumwandlung von einer hcp-Struktur in eine dhep-Struktur zuordnen.



144 6 Hochdruckverhalten der bindren Nitride M3N, (M = Ca, Mg)

Tabelle 6.8: Vergleich der kristallographischen Daten von Mg (hcp) und HP-Mg (bec).

Mg (hcp) HP-Mg (bcc)
Kristallsystem hexagonal [474] kubisch kubisch [486]
Raumgruppe P63/mmec (Nr. 194) Im3m (Nr. 229) Im3m (Nr. 229)
Gitterparameter/A a=23,20 a=23,33 a=2,95
c=5,21
Zellvolumen /A3 46,48 37,19 25,75
Formeleinheiten (pro EZ) 2 2 2
Wyckoff-Lage 48e 18e 16¢
Dichte p/g - cm™ 1,73 2,17 3,14
2 (in situ)/ B
Entstehungsdruck Normaldruck 12 (ex situ) GPa 58 - 48 GPa
Abstand Mg-Mg 3,19 2,89 (8x) 2,55 (8x)

Weitere Hochdruckstudien von Olijnyk et al. [486] ergeben die Bildung der Hochdruck-
phase von Mg (bcc) bei Driicken von 58 GPa und die Riickumwandlung bei Druck-
abbau bis 44 GPa. Bis zu 70 GPa konnten keine weiteren hochdruckbedingten Pha-
senumwandlungen von Mg ausgemacht werden [487]. Diese kubisch innenzentriere HP-
Modifikation [486] hat im Vergleich zu der bei 12 GPa gefundenen einen komprimierten

Citterparameter (a = 2,9539 A) und ein deutlich reduziertes Volumen (V = 25, 77A3)
(siche Tabelle [6.8)), was dem Aussetzen von sehr hohem Druck zugeschrieben wer-
den kann. Eine grobe Abschéitzung des Bulkmoduls B, ausgehend von den neu ge-
wonnenen Daten und denen von Olijnyk et al. [4806], ergibt mit einem gemittelten
B ~ 160 GPa eine verniinftige Groflenordnung. Unsere V/Vy-Daten passen perfekt zu
den von Olijnyk et al. [487] gemessenen und berechneten Zustandsgleichungen fiir Mg
bis zu einem Druck von 70 GPa (siehe Abbildung [6.23). Phaseniibergéinge dieser Art
unter Hochdruck im Zusammenhang mit anormal groflen Kompressibilitaten wurden
bereits fur Y [488], Cs [489], Yb [490) 491] und Eu [491] festgestellt.

Diese druckinduzierte Eliminierung von Mg aus Mg,N, verursacht also die Bildung von
Mg-Nanopartikeln aufgrund eines diffusionsbehinderten Kristallitwachstums. Mg,N,
stellt somit iiber Ausscheidung nanoférmiger Mg-Partikel wahrend der Zersetzung einen
hervorragenden Precursor fiir die Darstellung der metastabilen Hochdruckphase bei re-
lativ moderaten Driicken (ex situ 12 GPa und in situ 2 GPa) dar. Diese Ausscheidung
von Mg aus MgsN, stellt in der Literatur keinen Einzelfall dar. Yen et al. [492] be-
richten iiber MgsN, als Mg-Lieferant und Yamane et al. [461] uber die Moglichkeit des
partiellen Ersatzes von Mg durch Li in MgzN,, was in (Li/Mg)N-Verbindungen ver-
schiedener Zusammensetzungen resultiert. Das Auftreten der Hochdruck- anstatt der
Normaldruck-Modifikation von Mg bei relativ geringen Driicken kann mit Oberfléchen-
effekten der Nanopartikel [493] als auch dem schon weiter oben beschriebenen Einflufl
der d-Elektronen erklart werden. Der fiir Hochdruckphasen benotigte Umwandlungs-
druck kann also fiir Nanopartikel signifikant niedriger liegen und unter Umstédnden
sogar bis auf Normaldruck reduziert werden [493]. Ein Wiederauftreten von bereits be-
kannten Phasen z.B. durch Variation von Druck- und/oder Temperatur (sog. ,,reentrant
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phasetransitions®) ist nicht ungewohnlich (La [494),Hg [495]). Die Stabilitétsbereiche
von Phasen kénnen so verlaufen, daff es entlang bestimmter Schnitte zunéchst zu einer
Umwandlung in eine andere Phase und anschliefend wieder zu einer Riickumwandlung
in die urspriingliche Phase kommt. Die Tendenz von Mg;N, sich unter extremen Bedin-
gungen zu zersetzen anstatt eine neue bindre Phase auszubilden, konnte einen neuen
Zugang zur Herstellung nanoskaliger Materialien darstellen. Das Auftreten samtlicher
vorhergesagten Hochdruckphasen ist damit aber auch als sehr unwahrscheinlich zu be-
urteilen.
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Abbildung 6.23: Zustandsgleichung fiir Mg: V/Vy-Daten von
HP-Mg (V/Vy = 0,80) bei 12 GPa und 58 GPa (V/V( = 0,55) [482,
487].
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und Hochtemperaturverhalten
der Nitrido-/Oxonitridosilicate
und von Si;N,

Neben der Suche nach neuen Hochdruckphasen der Nitrido- und Oxonitridosilicate
wurden umfangreiche und detaillierte ex situ und in situ Untersuchungen der jeweiligen
Verbindungen unter Hochdruck- und Hochtemperaturbedingungen durchgefithrt, um
einen genauen Einblick in den Stabilitatsbereich der entsprechenden Verbindungen zu
erlangen. Beim Arbeiten mit der Multianvil-Presse (siehe Abschnitt wurden alle
Verbindungen bei verschiedenen Druckbedingungen (2 —20 GPa) untersucht, wobei die
Druckschritte den Besonderheiten der einzelnen Systeme angepafit und zusétzlich pro
Druckschritt verschiedene Temperaturprogramme (800 — 1800 °C) angewendet wurden
(siche Abbildung [7.1)).

Fiir das eingehende Verstandnis des Phasenverhaltens einer bestimmten Verbindung
sind in situ Untersuchungen unerlaflich. Vor allem fiir Nitrido- und Oxonitridosilica-
te, die aufgrund ihrer hervorragenden Leuchteigenschaften in der industriellen Phos-
phorherstellung eingesetzt werden, ist diese Kenntnis essentiell, um die Sinterprozesse
moglichst optimal zu gestalten.

Die in situ Untersuchungen wurden sowohl an den Multianvil-Pressen Max 80 und
Max 2000 (siehe Abschnitt am DESY in Hamburg als auch in der Diamant-
stempelzelle (siehe Kapitel an der ESRF Grenoble durchgefiihrt. Die Experimente
mit der Diamantstempelzelle beinhalteten ebenfalls ausfiihrliche Druckuntersuchungen
im Bereich von 0-45 GPa, wobei das Heizen mit dem CO,-Laser (ca. 2000 °C) nur
bei ausgewahlten Verbindungen und bestimmten Druckschritten durchgefithrt wurde.
Zur Vervollstandigung der Charakterisierung unter Hochdruck wurden in Zusammen-
arbeit mit Sekine (Hochdrucklabor des NIMS in Tsukuba, Japan) einige Verbindungen
zusitzlich mit Schockwellenexperimenten (~50 GPa, ~2000 °C) untersucht.

Im Folgenden soll nun das Hochdruck-/Hochtemperaturverhalten der einzelnen Ver-
bindungen vorgestellt werden.

Die Verbindungen M,Si-Ng mit M = Ca, Sr, Ba (2-5-8-Verbindungen) [140), 141] zeigen
deutlich unterschiedliches Verhalten bei hohen Driicken und Temperaturen. Wéhrend
Ca,SizNg eine Hochruckphase bildet, ist dies fiir M,Si;Ng (M = Sr, Ba) bis jetzt nur
theoretisch [90] vorausgesagt worden und konnte experimentell nicht bestétigt wer-
den. Ez situ Untersuchungen zeigen, dafl Sr,Si;Ng und Ba,Si;Ng bei hohen Driicken
und Temperaturen nur partiell umgewandelt werden, d.h. 5-SizN, tritt nur in geringen
Mengen als Nebenphase auf. Ca,Si; Ny zeigt dagegen schon ab 4 GPa erste Reflexe der

147
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Hochdruckexperimente in der Multianvil-Presse

BaSi,N,0 SrSi,N, P,N,
M,SicN; M,Si,0,N, MSiN, BaSi,N,, Si;N, Ba,Si.O,N,

Druck | Ca [Sr |Ba [Ca | Sr [Ba | Mg [Ca |Sr |Ba |[Ba |Ba |Sr |Si P Ba
[GPa]

Ol i B B
tl INEEENEE
il I .

Druck: 2 -20 GPa Temperatur: 800 - 1800 °C

Abbildung 7.1: Ubersicht iiber die Hochdruck-/Hochtemperaturexperimente an der
Multianvil-Presse.

Hochdruckphase im Pulverdiffraktogramm und die volle Umwandlung in HP-Ca,Si;Ng
und (3-SizN, bei 9 GPa. Zwischen 14 und 18 GPa (bei Temperaturen bis 1100 °C)
wird das Reflexbild wieder deutlich von der Normaldruckphase dominiert, wahrend
HP-Ca,Si;Ng nur noch als Nebenprodukt vorhanden ist. Dies dndert sich signifikant
bei Erhohung der Versuchstemperatur auf 1800 °C. Die Hochdruckphase ist wieder exi-
stent und neben 3-SizN, entsteht ein weiteres Nebenprodukt: HP-CaSiN,. Da jedoch
unter hohen Driicken das Reflexbild deutliche Anzeichen einer Amorphisierung bei allen
drei M,Si;Ng-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba) zeigt, kann die Existenz von weiteren,
nicht kristallinen Verbindungen nicht ausgeschlossen werden. In situ bestétigen sich
die Zersetzungsreaktionen der 2-5-8-Verbindungen im wesentlichen. Bei Ca,SizNg wird
neben der Hochdruck-Modifikation HP-Ca,SizNg als Zersetzungsprodukt HP-CaSiN,
gefunden. Erstaunlicherweise konnen keine Reflexe von 3-Si;N, ausgemacht werden.
SrySi;Ng und Ba,Si;Ng zersetzen sich in situ unvollstandig sofort in a-/5-Si;N, und
MSiN, (M = Sr, Ba). Ba,Si;Ng zeigt auch bei hoheren Driicken einen deutlich grofieren
Reflexanteil im Pulverdiffraktogramm und erweist sich somit als wesentlich stabiler
als Sr,SizNg. Je mehr der Druck erhéht wird, desto mehr Reflexe konnen SrSiN, statt
Sr,51;Ng zugeordnet werden. Bei beiden Verbindungen stellt a-SisN, im Vergleich zu
B-SisN, die quantitativ grofilere Komponente dar. Von (-SizN, kénnen nur einzelne
Reflexe identifiziert werden, wéhrend a-SizN, bis zu hohen Driicken (~32 GPa) sta-
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bil ist. Ab ~8 GPa koénnen in situ bei SrySi;Ng und Ba,Si;Ng sehr wenige Reflexe
~v-SisN, zugeordnet werden, die jedoch nicht stabil erhalten bleiben. Nach Ablassen
des Drucks erhoht sich der Anteil von 8-SisN, signifikant, die Zersetzungsreaktionen
sind aber bei keiner Verbindung reversibel. Das Phianomen, dass im Grunde a-SizN,
die unter Hochdruck dominierende Modifikation ist, wird sich auch bei anderen Ex-
perimenten und Verbindungen bestéatigen und wird im letzten Teil dieses Abschnittes
ausfiihrlich behandelt werden. Schockwellenexperimente (~50 GPa, ~2000 °C, ~1 us)
der drei M,SizNg-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba), die in Zusammenarbeit mit Sekine
durchgefiithrt wurden, zeigen aufler einer signifikanten Amorphisierung der Phasen kei-
ne Veranderung im Pulverdiffraktogramm. Dies diirfte auf die auflerordentlich kurzen
Reaktionszeiten der Schockwellensynthese zuriickzufiithren sein. Abbildung zeigt
eine Ubersicht iiber die méglichen Zersetzungsprodukte der 2-5-8-Phasen.

CaSiNy, | <« o Sr,Si.N, Ba,Si.N,
HP-Ca,SicN, HP-S>€\I8 HP-BaSi.N,
a-/P-Si,N, o-/P-Si,N, o-/P-Si,N,

HP-CaSiN, SrSiN, BaSiN,

Abbildung 7.2: Ex situ und in situ Verhalten der M,Si N¢-Phasen (M = Ca, Sr, Ba) und
ihre moglichen Zersetzungsprodukte unter HP-/HT-Behandlung. Bei HP-M,Si-Ng (M = Sr,
Ba) handelt es sich um theoretisch vorausgesagte Phasen, die experimentell nicht bestétigt
werden konnten.

Da die MSi,O,N,-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, 2-2-2-Phasen) [137-139] [152H156,
196] hocheffiziente gelb-griine Phosphore darstellen, wurde nicht nur nach neuen Hoch-
druckphasen gesucht, sondern auch deren Stabilitdatsbereiche im Speziellen untersucht.
Das ex situ beobachtete Zersetzungsverhalten der 2-2-2-Phasen beginnt bereits bei
8 GPa. Neben den Normaldruck-Modifikationen kénnen folgende Nebenphasen gefun-
den werden: a-/3-SizN,, M,Si0, (M = Ca, Sr, Ba), HP-CaSiN,, SrSiN, und SiO,, je
nach Druck in den Modifikationen Coesit oder Stishovit (siche Abbildung [7.3)). Wie
auch bei den 2-5-8-Phasen scheint die jeweilige Ca-Hochdruckphase (HP-CaSiN,) be-
vorzugt und nicht die Normaldruck-Modifikation.

Zwischen 12 und 15 GPa zeigt das Pulverdiffraktogramm von BaSi,O,N, Zusatzrefle-
xe, die keiner der oben angefithrten Nebenphasen entsprechen. Aus diesen Messungen
konnten die Verbindungen Ba;SizO,,N, und BaSi,O4N, gelost und verfeinert werden
(siehe Kapitel [5).

Da sich BaySizO,Ny:Eu?" als hervorragender Phosphor [366, 367] herausstellte, wur-
den sehr detaillierte Untersuchungen beztiglich seines HP-/HT-Verhaltens vorgenom-
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men. Da dies jedoch schon in Kapitel [5.3] zusammen mit BaSi,OgN, ausfiihrlich disku-
tiert worden ist, soll hier nicht noch einmal darauf eingegangen werden.

CaSi,O,N, - & SrSi,O,N, BaSi,O,N,
a~/B-Si;N, a-/B-Si;N, a-/B-Si;N,
Ca,Si0, Sr,Si0, Ba,SiO,

HP-CaSiN, SrSiN, BaSiN,
Si0, Si0, Si0,
Ba,Si,0,,N,
BaSi,O,N,

Abbildung 7.3: Ez situ und in situ Verhalten der MSi,O,Ng¢-Phasen (M = Ca, Sr, Ba)
und ihre moglichen Zersetzungsprodukte unter HP-/HT-Behandlung. BaSiN, gehort bei
BaSi,0,Ng nicht zu den Zersetzungsprodukten.

Aufgrund des vielféltigen Einsatzes der MSiN,-Verbindungen (M = Mg, Ca, Sr, Ba)
[334], 335, B37H340] in der Industrie als Sinterzusatze fiir Si;N,-Keramiken [341] oder
als Eu-dotierte LED-Phosphore [342-344] und vielversprechenden DFT-Rechnungen
beztiglich neuer Hochdruckphasen [90) 348, 497] wurde diese Verbindungsklasse ein-
gehend untersucht. Da MgSiN, und CaSiN, aufgrund ihrer technischen Verwendungs-
moglichkeiten aus dieser Gruppe deutlich herausragen, wurde auf sie besonderes ein-
gegangen.

MgSiN, zeigt sich sehr viel druckstabiler als von Fang et al. [497] und Rémer et
al. [90, B48] vorausgesagt. Zwar wird schon ab 9 GPa eine Zersetzung in 5-Si;N, sicht-
bar, jedoch nur in sehr geringen Mengen. Mit steigendem Druck kommen Reflexe von
a-SizN, hinzu und ab 18 GPa ist auch ~-SizN, zu finden. MgSiN, bleibt jedoch klar als
kristalline Hauptphase erhalten. Da von Fang und Rémer ein Transformationsdruck
von 16 GPa bzw. 24 GPa vorhergesagt wurde, wurden die entsprechenden Experimente
in der Diamantstempelzelle wiederholt. Diese Untersuchungen bestatigen die bereits ex
situ gefundenen Ergebnisse. Bis 31 GPa zeigt MgSiN, keine Tendenzen einer Phasen-
transformation, sondern nur die bereits beobachtete Zersetzung in SisN,. Erstaunlich
ist hierbei, dafl bei einem Druck von 21 GPa nur v-SisN, als Nebenphase ausgemacht
werden kann, wahrend bei einer weiteren Druckerhéhung auf 31 GPa sich dies in a-
und (5-SisN, umwandelt. In der Referenz [86] wurde bis jetzt noch nicht tber eine
Riickumwandlung von v-SizN, zur a-/-Phase berichtet, wie sie in MgSiN, bei 32 GPa
beobachtet werden konnte.
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Da neben MgSiN, und SizN, keine weiteren kristallinen Phasen im Pulverdiffrakto-
gramm identifiziert werden konnten, ist die Anwesenheit zumindest einer amorphen
Phase zu vermuten, da sonst in der chemischen Bilanz Mg fehlen wiirde. Eine fest-fest
Umwandlung in ausschliellich kristalline Phasen wurde fiir keines der untersuchten
Nitrido- und Oxonitridosilicate gefunden. Vielmehr fehlen in den Stoffbilanzen Kom-
ponenten, die auf nicht-kristalline Bestandteile schlieflen lassen.

CaSiN, zersetzt sich neben der Umwandlung in seine Hochdruckphase (HP-CaSiN,)
unvollstdndig in «a-/3-SisN,und HP-Ca,Si;Ng. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden, dafl auch ein Anteil von amorphem Ca,Si;Ng vorhanden ist. In situ Unter-
suchungen in der Diamantstempelzelle bestdatigen diese Resultate. Ab 14 GPa wird
HP-CaSiN, zur dominierenden Phase. Diese neue Verbindung konnte aus Rontgenpul-
verdaten gelost und verfeinert werden (siehe Kapitel .

Fir die Verbindungen BaSigNgO, SrSigNg und BaSi;N,, wurde folgendes HT-/HP-
Verhalten gefunden: SrSigNg und BaSi;N;, zersetzen sich in M,Si;Ng (M = Sr, Ba),
a-/[3-Si;N, und BaSiN,, wobei der Anteil von Sr,SizNg in SrSigNg dominiert und die
Ba2-5-8-Phase in BaSi;N,, eher gering vorhanden ist.

BaSigN;O zeigt schon ab 9 GPa Reflexe einer neuen Nebenphase, die bei Druckerho-
hung immer intensiver werden, bis sich bei 18 GPa eine vollsténdige Umwandlung in
BaSi,O,N, und 5-SigN, eingestellt hat. Dies bestéatigt, da$ die bei 14 GPa in BaSi,O,N,
gefundene Umwandlung in Ba;SigO,,N, und 3-SizN, keinen Einzelfall darstellt.

Initiiert wurde die Experimentreihe mit Si;N, von der Tatsache, dafl als Zersetzungs-
produkt der Nitrido- und Oxonitridosilicate 3-SizN, und nicht 7-SizN, gefunden wurde,
obwohl bei den Driicken laut Literatur v-Siz;N, (13-15 GPa) [66] 67, [86, 498] zu er-
warten wére. Als Hauptargument wurde die zu niedrige Temperatur (< 1200 °C) [499]
genannt, obwohl der benétigte kritische Druck erreicht war. Aus diesem Grund wurden
fiir ein besseres Verstindnis der einzelnen Reaktionen und Phasentibergange ausfiihr-
liche Experimente mit SizN,, sowohl ez situ als auch in situ durchgefithrt. Bei den
ex situ Untersuchungen der Nitrido- und Oxonitridosilicate wurde in einem Druck-
bereich bis 18 GPa hauptsachlich 3-Si;N, und ab 14 GPa erste Spuren von a-SigN,
gefunden, die mit steigendem Druck zunehmen, jedoch kein 7-SizN,. Was anfanglich
fiir eine Fehlinterpretation gehalten wurde, bestétigte sich in wiederholten Versuchsrei-
hen. Hochdruckuntersuchungen von Schwarz [500] an Si,N,O und Sialonen bestéatigten
inzwischen diese Beobachtung, die vermutlich auf eine kinetische oder mechanische
Behinderung der v-SisN,-Keimbildung zurtickzufiihren ist.

In situ Untersuchungen der Nitrido- und Oxonitridosilicate ergaben, dafl im Grunde
a-SizN, die unter Hochdruck vorherrschende Modifikation ist [501] und nicht v-Si;N,,
wéahrend (-SisN, sich als die ex situ stabile Phase darstellt, was sich dadurch au-
Bert, dafl der Gehalt an (-SisN, nach Druckabbau signifikant steigt. Die Tatsache,
dafl a-SizN, bis zu hohen Driicken metastabil erhalten bleibt, wurde auch schon von
Zerr [66] beschrieben und mag darauf zuriickzufithren sein, dafl a-Si;N, im Vergleich zu
den anderen SizN,-Modifikationen die stérker sauerstoffverunreinigte Phase, bzw. weit
empfanglicher fiir den Einbau von Sauerstoff ist. Eine Ausnahme scheint das Hoch-
druckverhalten von MgSiN, darzustellen. Hier konnte bei ex situ Charakterisierung
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(18 GPa) schon v-SizN, identifiziert werden, was sich dann auch beim in situ Ver-
such (21 GPa) bestatigte. Allerdings zeigte sich bei 32 GPa eine Riickumwandlung von
7-SizN,in a-/5-SisN,, die bis jetzt weder vorhergesagt noch beobachtet worden ist [86].

Um den Einflufl der Nitrido- und Oxonitridosilicate als Precursoren fiir eine energetisch
begiinstigte Bildung von 3-SizN, auszuschlieffen, wurden die gleichen Versuchsreihen
im Rahmen dieser Arbeit sowohl mit amorphem, als auch mit kristallinem Si;N, ge-
startet. Bei amorphem SizN, war bis einschliellich 14 GPa nur 5-SizN, zu finden, ab
16 GPa waren sowohl a- als auch [5-SizN, gleichwertig vertreten. Bei 18 GPa konnten
dann zum ersten Mal, neben a- und 3-SizN,, Reflexe von 7-SizN, identifiziert werden.
Bei der Verwendung von kristallinem Ausgangsmaterial &nderte sich das Erscheinungs-
bild. Auch bei 18 GPa entstand kein v-Si;N, mehr. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten
kann darin liegen, dafl amorphes Material sehr viel reaktiver ist als kristallines, da es ei-
ne deutlich geringere Dichte aufweist und die vorhandenen Poren bei Druckeinwirkung
kollabieren [502]. Ein weiterer entscheidender Faktor ist die Sauerstoff-Verunreinigung
von a-SisN,, da die Sauerstoffatome das Brechen der Si-N-Bindungen zu begiinsti-
gen scheinen [502]. Desweiteren entsteht in polykristallinem Material eine besondere
Grenzflachendiffusion, die die Bildung der jeweiligen Phase férdern oder verhindern
kann. Amorphes Si;N, kann somit als energiereiches Ausgangsprodukt [503] angesehen
werden, da die a - S-Umwandlung aus kristallinem Siz;N, nicht ohne Sinterzusitze zu
realisieren ist. Obwohl das Phasensystem SizN, schon vielfach untersucht wurde [504],
ist es immer noch weitgehend unverstanden [503].

7.1 Experimentelle Besonderheiten beim Arbeiten
mit Nitrido- und Oxonitridosilicaten

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber die Besonderheiten beim Arbeiten
mit Nitrido- und Oxonitridosilicaten unter HP-/HT-Bedingungen mit Synchrotron-
strahlung gegeben werden.

Das Arbeiten mit den Multianvil-Pressen MAX 80 und MAX 2000 ermoglicht zwar die
Analyse des in situ Verhaltens der jeweiligen Verbindung und die Detektion von mog-
lichen Phasentibergéingen, erlaubt jedoch aufgrund des Messens mit energiedispersiver
Rontgenstrahlung nur eine Identifikation von bekannten Modifikation und nicht das
Losen von Strukturen.

Ein grofler Vorteil der Diamantstempelzelle ist, neben dem Erreichen deutlich hoherer
Driicke und Temperaturen, dafl aufgrund der Abmessungen der Zelle und der Transpa-
renz der Diamanten mit winkeldispersiver Rontgenstrahlung gearbeitet werden kann.
Fiir die Untersuchung der Diamantstempelzelle stehen normalerweise Rontgendiffrak-
tometrie oder Ramanmessungen zur Verfiigung. Bei den Experimenten mit den Nitrido-
und Oxonitridosilicaten hat sich herausgestellt, dafl beide Untersuchungsmethoden nur
sehr begrenzte Aussagekraft besitzen. Auch durch eine Verlingerung der Mefzeit konn-
te die Qualitdt des Pulverdiffraktogramms nicht soweit verbessert werden, dafl eine
sinnvolle Aussage beziiglich einer moglichen Verdanderung der Probe getroffen werden
konnte (siche Abbildung [7.4). Fiir ein aussagekriftiges Pulverdiffraktogramm ist eine
Messung mit Synchrotronstrahlung unerlaflich, da der Strahl sehr viel kleiner ist und
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auf die zu untersuchende Probe begrenzt werden kann. Fiir Synchrotronstrahlzeit mufl
jedoch schriftlich Mefizeit beantragt werden, was zeitaufwendig ist und aufgrund von
iiberbuchten Strahllinien nicht immer bewilligt wird.

140
120 -
Dichtung
100 |- /
80 |-

60 - b)

LT ~—
40 ‘-J——-J ! L-wm'----‘J\—-'*---—--—_‘.-J M L_J W L‘ L___,_)\,_,qu\_J UL—N"J hernd A

20 - a)

relative Intensitéit

0 | | | ]
0 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

1/d (A)

Abbildung 7.4: Pulverdiffraktogramm von MgSiN,: a) ez situ Réntgenaufnahme nach
18 GPa in der Multianvil-Presse, b) in situ Rontgenaufnahme in der Diamantstempelzelle
bei 9 GPa, die Reflexe des Dichtungsmaterials sind mit Pfeilen markiert.

Bei der Auswertung der Ramanmessungen fiel auf, daf§ die Peaks mit steigendem
Druck immer kleiner werden, bis sie schliefllich, schon bei sehr moderaten Driicken,
komplett verschwinden (siche Abbildung . Dieses Phanomen ist bis heute nicht
verstanden [505], konnte aber auch von Dzivenko [506] beobachtet werden.

Reine Druckexperimente ohne Heizen fiihren bei den Nitrido- und Oxonitridosilica-
ten nur zu einer Amorphisierung der Probe. Eine Temperatureinwirkung ist fiir die
Aktivierung einer Phasentransformation unerlafllich.

Das Heizen der Diamantstempelzelle erfolgt mittels Laser. Hier mufl jedoch erwahnt
werden, daf} eine durch elektrischen Aufbau und Thermoelement eingestellte Tempe-
ratur sehr viel akkurater ist, als die durch Laserheizen mittels Quotientenpyrometer
bestimmte. Fiir metallische, dunkle Proben steht der YAG-, YLF- oder der Faserla-
ser zur Verfiigung. Da die Nitrido- und Oxonitridosilicate weifle, transparente Proben
darstellen, kénnen diese Laser nicht verwendet werden, sondern nur ein CO,-Laser.
Wiéhrend die ersteren am Synchrotron bestens fiir den Nutzerbetrieb etabliert sind,
war der CO,-Laser bis zu den in dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten (ID 27,
ESRF, Grenoble) nicht einsetzbar. Somit ist die in situ Beobachtung von Phasenreak-
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Abbildung 7.5: Ramanspektren von MgSiN, bei verschiedenen
Driicken in der Diamantstempelzelle aufgenommen.

tionen mit gleichzeitigem Heizen nicht méglich und Heizen (CO,-Laser der SPP 1236
Laserheating Facility der Goethe-Universitat Frankfurt) und Rontgenanalyse miissen
getrennt durchgefiithrt werden.

Fir das Heizen mit dem CO,-Laser ist eine spezielle Probenpréparation notwendig.
Es mufl eine Isolierschicht zwischen Diamant und Probe hergestellt werden. Hierfiir
verwendet man iiblicherweise NaCl und KCl (siehe Tabelle [2.5), indem man das Dich-
tungsloch mit dem jeweiligen festen Druckmedium fiillt und mit einer Prapariernadel
eine Vertiefung fiir die Probe schafft. Dies erwies sich als nicht sinnvoll, da bei anschlie-
Bender Diffraktion mit Synchrotronstrahlung nur noch das Druckmedium detektiert
werden konnte und die Reflexe des Nitridosilicates aufgrund des geringen Streuvermo-
gens nicht mehr sichtbar waren. Messungen an der ESRF (Grenoble, Frankreich) und
an der ALS (Berkeley, USA) ergaben dasselbe Ergebnis. Eine Losung brachte das Préa-
parieren von KCIl-Plattchen mit Dicken im pm-Bereich (~5um), die unter die Probe
gelegt wurden. Dies stellte jedoch einen enormen praparativen Mehraufwand dar.

Fir Laserheizexperimente mit luftempfindlichen Substanzen sind besondere technische
Voraussetzungen erforderlich. Um die fiir den CO,-Laser nétige Isolierschicht zu pra-
parieren, miissen die jeweiligen Alkalihalide in Argonatmosphére ausgeheizt werden,
was die entsprechende Vorrichtung in der Glovebox und luftdichte Behélter fiir den
Transport zum Gaslader bedingt.



8 Diskussion und Ausblick

8.1 Hochdruckphasen der Nitridosilicate

Die Hochdruckarbeiten mit den Nitridosilicaten haben gezeigt, dafl neben Zersetzungs-
reaktionen auch die Ausbildung von neuen, noch unbekannten Hochdruckphasen mog-
lich ist.

Wie sich herausgestellt hat, sind die Ca-Nitridosilicate hierfiir besser geeignet als z.B.
die verwandten Sr/Ba-Vertreter der M,Si;Ng-Phasen. Die Annahme, daf§ durch groBere
Kationen der innere Druck auf die Verbindung verstéarkt und somit die Bildung von
neuen Hochdruckphasen begiinstigt wird, traf nicht zu. Stattdessen zeigen sich die
(Sr,Ba),Si;Ng-Verbindungen ez situ weitgehend stabil, wahrend in situ Untersuchungen
eine schnelle Zersetzung in die verwandten MSiN,-Phasen (M = Sr, Ba) und a- bzw.
B-SigN, aufzeigen.

Mit der Charakterisierung der neuen Hochdruckphase HP-Ca,SizNg konnte ein Bei-
spiel fiir eine rekonstruktive Phasenumwandlung in ternéren Nitridosilicaten gefunden
werden. Die Anwendung von Hochdruck fithrte bei HP-Ca,SizNg zum Auftreten eines
Symmetriezentrums, womit HP-Ca,Si;Ng als zentrosymmetrische Variante der nicht-
zentrosymmetrischen Normaldruck-Modifikation angesehen werden kann. Wie fiir eine
rekonstruktive Phasentransformation erwartet, &uflert sich dies in einer anderen Topo-
logie der Schichten und zieht eine Verdopplung der Elementarzelle nach sich.

Eine Dotierung der Hochdruckphase mit Eu®" bestétigte, daB Hochdruck eine gute
Moglichkeit darstellt, bestimmte Materialeigenschaften, in diesem Fall die der Lumi-
neszenz, zu optimieren. HP-Ca,Si;Ng zeigt eine signifikant schmalere Emissionsbande
mit einer Halbwertsbreite von ~97 nm (Ca,SisNg:Eu®", FWHM ~111 nm), was es
fiir die Anwendung als Phosphor in pe-LEDs sehr vielversprechend erscheinen lasst.
Da mit Ansatzen in der Multianvil-Presse nur sehr kleine Probenvolumina dargestellt
werden konnen, miifite fiir eine industrielle Anwendung von HP-Ca,Si;Ng eine Herstel-
lung in groBerem MafBstab erfolgen, was aber durch Synthesen in der Belt-Apperatur
problemlos realisiert werden koénnte.

Wie schon von Kechele [507] und Zeuner [165] beschrieben, spielt die Kristallform
der (Sr/Ba),Si;Ng-Verbindungen eine grofie Rolle fir die Lumineszenzeigenschaften.
Bei der Synthese im Hochfrequenzofen weisen die Kristalle von Ba,Sr, Si;Ng eine
lattenformige Morphologie auf, was sich aufgrund der stark anisotropen Kristallform
nachteilig auf die Lumineszenzeigenschaften auswirkt. Hier bietet sich neben der Op-
timierung der Synthese durch die Wahl des Dotierungsmittels [324] auch der Einsatz
geeigneter Edukte [I65] an. Die nachtragliche Warmebehandlung zur Beeinflussung
der Kristallform, die von Kechele [507] eingehend untersucht wurde, ergab jedoch hier,
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daB diese Methode zur Verbesserung der Kristallmorphologie ungeeignet ist. Hier soll
auf den Hochdruck als Einfluimoglichkeit verwiesen werden, da hydrostatischer Druck
Kristallwachstum in einer Vorzugsorientierung entgegenwirkt.

Eine Weiterfiithrung fiir die Untersuchungen mittels Hochdruck stellt das Einsatzgebiet
der Lithium-Nitridosilicate dar. Systematische Untersuchungen im System Li/Si/N ha-
ben bereits eine grofle Anzahl von terndren Lithium-Nitridosilicaten hervorgebracht, die
sich alle durch interessante Materialeigenschaften, wie z.B. durch Lithium-Ionen-Leit-
fahigkeit auszeichnen [I45HI47]. Mit den quaterndren Lithium-Nitridosilicaten wurde
das Feld der Nitridosilicate um eine entscheidende Dimension erweitert [I48-151]. Ge-
rade die Gruppen- (Li,Ca3Si,Ng [148]) und Ketten-Lithium-Nitridosilicate (LiCa;Si, Ny
[148]) sind durch ihren niedrigen Kondensationsgrad vielversprechende Kandidaten fiir
Hochdruckexperimente und bergen durch ihre Lithium-Ionen-Leitfdhigkeit ein weites
Potential fiir die industrielle Anwendung. Gerade im Hinblick auf das deutlich stér-
ker vernetzte Li,SiN, [147, [I51], das als vielversprechender Ionenleiter angesehen wird,
sind solche Hochdruckuntersuchungen sicher ein lohnender Ansatzpunkt.

Was sich schon bei den 2-5-8-Phasen andeutete, manifestierte sich dann bei den MSiN,-
Verbindungen (M = Mg, Ca, Sr, Ba): Auch hier erwies sich die Ca-Modifikation als be-
sonders vielversprechend im Bezug auf eine neue Hochdruckphase. Mit HP-CaSiN,
konnte eine neue Verbindung innerhalb der MSiN,-Familie dargestellt werden. Die
Struktur von HP-CaSiN, besteht aus einem dreidimensionalen, hochkondensierten Netz-
werk aus ausschlieBlich eckenverkniipften SiN,-Tetraedern, das isotyp zu KGaO, [352]
aufgebaut ist und somit als verzerrte Ordnungsvariante des Cristobalit-Typs beschrie-
ben werden kann [352H356]. Auch wenn CaSiN,, HP-CaSiN, und KGaO, die gleiche
Topologie vorweisen, ist hochdruckbedingt in HP-CaSiN, der Verkippungswinkel der
SiN,-Tetraeder deutlich kleiner geworden und nimmt im Vergleich zur Normaldruck-
Modifikation beidseitg gleiche Werte an.

Da in der Hochdrucksynthese nur sehr kleine Mengen von HP-CaSiN, phasenrein
prapariert werden konnten, wurde von einer Dotierung mit Eu?' und einer Untersu-
chung der Lumineszenzeigenschaften abgesehen. Angesichts des vielfdltigen Einsatzes
der MSiN,-Verbindungen (M = Mg, Ca, Sr, Ba) [334] 335, 337-340] als Phosphore
ware dies jedoch lohnend, wobei sich sowohl der Einsatz einer Eu- als auch einer Ce-
Dotierung [343] anbieten wiirde. CaSiN,:Ce®" [343] ist einer der wenigen Phosphore,
die sowohl im roten als auch im gelb-griinen Bereich angeregt werden koénnen, wo-
bei besonders letzteres fiir die photosynthetischen Prozesse in der Pflanzenwelt von
Bedeutung ist. Fiir die Verbesserung der Hochdrucksynthese mit dem Ziel einer grofe-
ren Ausbeute fiir Lumineszenzuntersuchungen koénnte sich der Einsatz eines grofieren
Assemblys (18/11) oder der Belt-Apperatur, die mehr Probenvolumen bietet, posi-
tiv auswirken. Ebenso konnte eine Variation der Temperatur und des entsprechenden

Temperprogramms im Hinblick auf die Ausbeute vielversprechend sein, wie auch eine
andere Auswahl der Edukte.

MgSiN, hat sich ex situ als sehr stabil herausgestellt, und auch in situ ist trotz viel-
versprechender DFT-Rechnungen [90] 348, 497] nur eine partielle Zersetzung in a-, (-
und v-SisN, eingetreten und keine Umwandlung von MgSiN, in eine mogliche Hoch-
druckphase zu erkennen.
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Fir MgSiN, und M,Si;Ng (M = Ca, Ba) wurden noch weitere in situ Experimente
(36, 41, 40 GPa, jeweils ~2000 °C) in der Diamantstempelzelle durchgefiihrt, die je-
doch aufgrund von mangelnder Synchrotronstrahlzeit noch nicht abgeschlossen werden
konnten. Da bei diesen, noch unter Hochdruck gelagerten, Proben optisch erkennbare
Verdanderungen eingetreten sind, wére eine Untersuchung mittels Synchrotronstrahlung
sehr interessant und relativ leicht moglich. Bei MgSiN, hat sich durch die Hochdruck-
/Hochtemperaturbehandlung nicht nur die Farbe von weifi nach dunkelgrau gedndert,
im Mikroskop sind auch schwarze Entmischungsbereiche zu erkennen, die eine Analogie
zu den Erfahrungen von Mg;N, als Precursor fiir bcc-Mg vermuten lassen. Um dies zu
iiberpriifen, bedarf es jedoch einer noch ausstehenden réntgenographischen Uberprii-
fung. Wie in Kapitel schon dargelegt, ist Synchrotronstrahlung fiir eine korrekte
Analyse unerlédfilich.

Fir eine Weiterfithrung der umfangreichen Hochdruckuntersuchungen der MSiN,-
Phasen wiéren aufgrund der Si/Ge-Analogie die Verbindungen MgGeN, [508],
CaGeN, [350], MnSiN,, MnGeN, [509-511], ZnSiN, und ZnGeN, [512, 513] denkba-
re Kandidaten. Genauso sollte es mittels Hochdruck-/Hochtemperatur-Synthesen auch
moglich sein, weitere neue Ubergangsmetallnitridosilicate zu erhalten, die unter nor-
malen Bedingungen nur schwer oder gar nicht zugénglich sind.

Ebenfalls noch unerschlossen beziiglich der Auswirkungen von hohen Driicken ist das
wachsende Gebiet der Nitridogermanate [514H524], was sich ebenfalls als Anschlufipro-
jekt anbieten wiirde.

Die Wahl einer neuen Syntheseroute, bei der nicht die im Hochfrequenzofen herge-
stellten Normaldruck-Modifikationen zum Einsatz kommen, sondern z.B. Metallnitride
und/oder Metallazide, die mit Siliciumdiimid und/oder amorphem Si;N, direkt in der
Presse zur Reaktion gebracht werden, hétte den Vorteil, daf keine bereits vorhandenen
Raumnetzstrukturen aufgebrochen werden miifiten und sich somit neue, bis jetzt noch
nicht zugéngliche Hochdruckphasen ausbilden konnten. Hierdurch kénnte ebenso die
Bildung von sechsfach koordiniertem Silicium (Si [6}) begiinstigt werden.

Eine Ausweitung der Realisierung von Hochdruckverbindungen bietet die direkte in situ
Synthese aus den Edukten in der Diamantstempelzelle mit dem passenden Druckme-
dium (z.B. Stickstoff), wobei die dann moglichen sehr viel hoheren Driicke der Bildung
von Sil® sicher zugute kamen.

8.2 Ba-Oxonitridosilicate

In dieser Arbeit wird die erste umfassende strukturelle Charakterisierung der Ver-
bindung Ba;SigO,,N, vorgestellt. Es gelang nicht nur einen neuen Syntheseweg einzu-
schlagen, sondern es stellte sich heraus, dafl die Darstellung mittels Hochdruck zu einer
deutlich verbesserten Kristallinitat des Produkts fiihrte.

Ba,Sis0,,N,:Eu®" weist hervorragende Leuchteigenschaften (besonders schmaler Sto-
kes-Shift, geringe Halbwertsbreite von ~65 nm, hervorragendes Thermal-Quenching-
Verhalten) auf, was es als vielversprechenden Phosphor darstellt. Um die Lumineszenz-
eigenschaften zu verstehen, ist ein detaillierter Einblick in die Kristallstruktur notwen-
dig, aber auch eine Charakterisierung des Materials beziiglich seiner elektronischen



158 8 Diskussion und Ausblick

Eigenschaften. An Ba,SizO,,Ny:Eu*" wurden umfassende Untersuchungen mit Ront-
genabsorptionsspektroskopie in Kombination mit DFT-Rechnungen durchgefiihrt, fiir
die auf die Referenz [369] verwiesen werden soll. Neben der Grofie der Bandlucke ist
fir die Lumineszenz die nachste Umgebung der Kationen entscheidend. Die Koordi-
nationspolyeder in Ba;SigOgN, [134] weisen zwar eine groBe Ahnlichkeit mit denen
in BagSigO,,N, auf, aber trotzdem zeigt nur Ba;SizO,,N, exzellente Lumineszenzei-
genschaften. Dies ist bei BaySigOgN, [134] auf die langeren Ba-N-Absténde sowie die
kleinere Bandliicke und das somit tiefer liegenden Leitungsband zuriickzufiihren.
Neben einer umfassenden strukturellen und elektronischen Charakterisierung eines lu-
mineszierenden Materials haben sich in situ Hochdruck- und Hochtemperaturuntersu-
chungen als sehr sinnvolle Methode erwiesen, um den Herstellungs- und Sinterprozefl
von (Oxo-)Nitridosilicat-Phosphoren zu optimieren. Durch engmaschiges Abrastern ei-
nes fiir die industrielle Fertigung sinnvollen Druck- und Temperaturbereichs lassen sich
die Stabilitatsbereiche der jeweiligen Verbindung klar erkennen.

Uber die von Seibald synthetisierte Mischkristallreihe mit Strontium, die zu den Ver-
bindungen Bas  Sr SigO;,N, (mit x~0,4 und 1) fithrt, wird ebenso erstmals berich-
tet [369, B70]. Mischkristallreihen stellen ein sehr gutes Hilfsmittel fur das , Finetu-
ning“ der Lumineszenz dar, wie hinreichend von den 2-5-8-Phasen bekannt ist. In
diesem Fall bewirkt die partielle Substitution von Ba durch Sr eine deutliche Rotver-
schiebung des Spektrums. Die reine Strontium-Verbindung, wie auch die entsprechende
Calcium-Modifikation und die jeweiligen Mischkristallreihen sind in der Literatur noch
nicht bekannt und koénnten sich als durchaus erfolgversprechend beziiglich ihrer Lumi-
neszenzeigenschaften darstellen.

Mit BaSi,O4N, konnte ein fiir die Nitrido- und Oxonitridosilicate neuer Strukturtyp
dargestellt werden, ndmlich der des Hexacelsians. Nach Liebau [117] kann der Struk-
turtyp des Hexacelsians von den unverzweigten Doppelschichtsilicaten abgeleitet wer-
den. Hexacelsian, urspriinglich nur die Bezeichnung fiir BaAl,Si,Og [359-361], um-
fat inzwischen eine ganze Strukturfamilie [362H365]. BaAl,Si,Oy zeichnet sich durch
sehr gute Materialeigenschaften (hohe Oxidationsbestdandkeit, hoher Schmelzpunkt,
geringe lineare Dielektrizitatskonstante, geringer thermischer Ausdehnungskoeffizient)
aus, was diese Verbindung zu einem wichtigen Bestandteil in keramischen Materialien
und optischen Glasern macht. Dotiert mit Seltenerden a3t Ba-Hexacelsian sehr gute
Tribolumineszenz-Eigenschaften erkennen, die bereits industrielle Anwendung finden.
Die Materialeigenschaften dieses Strukturtyps sind sehr vielversprechend und somit
ist die Notwendigkeit einer umfassenden Charkterisierung von BaSi,O4N, gegeben.
Die elektronischen Eigenschaften von BaSi,O4N, werden zur Zeit an der Universitat
Saskatchewan (Kanada) in Kooperation mit Prof. Moewes untersucht. Im Rahmen
dieser Zusammenarbeit werden sowohl Rontgenabsorptionsspektroskopie (XANES) als
auch Messungen der Rontgenfluoreszenz (XES) in Kombination mit DFT-Rechnungen
durchgefiihrt.

Da sich die Nitrido- und Oxonitridosilicate aufgrund ihrer Lumineszenzeigenschaf-
ten als hervorragende Phosphore herausgestellt haben [I67HI71] und der Struktur-
typ des Hexacelsians sehr gute Tribolumineszenz-Eigenschaften aufweist, wurde ver-
sucht, BaSi,O4N, mit Eu*" zu dotieren. Hierfiir wurden, in Analogie zu HP-Ca,Si;Ny,
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Hochdruckversuche mit Eu?*-dotiertem Edukt (BaSi,O,N,:Euj) durchgefithrt. Jedoch
konnte bei dem aus der Presse erhaltenen Produkt bei Bestrahlung mit UV-Licht kei-
ne Lumineszenz beobachtet werden. Die Auswertung der XANES /XES-Messungen soll
nun Klarheit dariiber bringen, ob der Einbau von Eu*" in die Struktur von BaSi,O4N,
erfolgreich war und die Ursache fiir die fehlende Lumineszenz klaren. Da die Dotie-
rung mit Eu®" nicht zum gewiinschten Ergebnisse fithrte, sind nach Auswertung der
rontgenabsorptionsspektroskopischen Untersuchungen Dotierungsexperimente mit z.B.
Ce”t oder anderen Seltenerden durchaus denkbar.

BaAl,Si,Og4 existiert nicht nur in der Hexacelsian-Struktur, sondern kann durch Druck-
einwirkung auch in die Hollandit-Struktur [525], die sechsfach koordiniertes Silicium
(Si [6]) in Form von ecken- und kantenverkniipften SiO4-Oktaedern enthalt, umgewan-
delt werden. Laut Referenz [525] wandeln sich alle gesteinsbildenden Silicate im Erd-
mantel ab 25 GPa in eine Struktur um, in der nur noch sechsfach koordiniertes Silicium
(Sil%) zu finden ist. Somit wére es durchaus denkbar, daB auch BaSi,O4N, durch wei-
tere Druckerhohung einen Strukturwechsel vollzieht.

Ein weiterfithrendes Gebiet konnte auch die Herstellung der analogen Ca-/Sr-Hexa-
celsiane (CaSi,O4N,/ SrSiyOgN,) sein, jedoch nicht mit CaSi,O,N, und SrSi,O,N, als
Edukt, da diese bei Hochdruckeinwirkung Zersetzungsreaktionen zeigen, sondern eine
Synthese mit neuen Startmaterialien wie z.B. den entsprechenden Ca-/Sr-Silicaten,
510, und SigNy.

Das von Sedimaier et al. [I16] synthetisierte SryPsO¢Nyg ist isotyp zu BasSigO1,N,.
Eine Ausweitung der Thematik auf die Phosphoroxonitride erschliefft ein neues Aufga-
bengebiet und die Moglichkeit der Realisierung von sechsfach koordiniertem Phosphor
(P ). Vielversprechende Hinweise auf eine Koordinationszahlerhdhung am Phosphor
geben bereits die Synthese von 7-P4;N; [114] 115] und die Berechnungen von Kroll et
al. [84], die fur 6’-P3N; PNg-Oktaeder voraussagen.

Da es mit den durchgefithrten Experimenten noch nicht realisiert werden konnte, bei
schichtartig aufgebauten Oxonitridosilicaten die Kationen zwischen den Schichten in
neu entstandene Hohlrdume eines dreidimensionalen Netzwerkes wandern zu lassen,
diirfte eine Erhohung des Drucks und der Temperatur oder eine in situ Synthese in der
Diamantstempelzelle als notwendig angesehen werden.

8.3 Binéare Nitride M;N, (M = Ca, Mg)

Anlaf fiir die detaillierten Untersuchungen des Hochdruckverhaltens von Cas;N, und
MgsN, waren die theoretische Berechnungen von Riémer et al. [88H90], die mehrere,
bis jetzt noch unbekannte Hochdruckphasen von MsN, (M = Mg, Ca) voraussagten.
Als Strukturmodell fiir die DFT-Rechnungen war das Hochdruckverhalten von Korund
zugrunde gelegt worden.

Wegen der grofien anwendungstechnischen Bedeutung der Siliciumnitrid-Keramiken a-
und §-SizN, [314] 315] in der Industrie stehen bindre Nitride schon lange im Fokus des
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materialwissenschaftlichen Interesses. Weiterfithrend hierfiir war die Entdeckung der
Nitride mit Spinellstruktur (7-M3N,, M = Si, Ge, Sn) [66, 67, [73H-76], die sich nicht nur
durch eine deutliche Zunahme der Koordinationszahl am Silicium (Sil®) auszeichnen,
sondern auch durch eine auflergewohnlichen Harte des Materials. Fortgesetzt wird die
Reihe der Nitride mit vielversprechenden Materialeigenschaften durch die Verbindun-
gen M,N, (M = Hf, Zr) [77], die sich ebenfalls als verschleififeste Werkstoffe [77-79]
eignen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit der neuen Hochdruck-Modifikation y-CasN, das
erste binare Nitrid im Anti-Th,;P,-Typ dargestellt werden. Die Anti-Th;P,-Familie
zeichnet sich durch vielfdltige Zusammensetzungen [426H428] und eine ganze Bandbrei-
te von Eigenschaften [410, 411] aus. Eine umfassende strukturelle Charakterisierung des
Anti-/ThyP,-Typs im Allgemeinen und von -CayN, im Besonderen, wie auch ein aus-
fithrlicher Vergleich mit a-CagN, wird vorgestellt. Sowohl die Betrachtungsweise von
Heim et al. [410] als auch von O’Keeffe et al. [439H441] haben sich zur Beschreibung
dieses sehr komplexen Strukturtyps bewéhrt.

Aus Stochiometriegriinden ist 4-CagN, eine Defektvariante ([Ca "] 4[N37]2767[D]0733) des
Anti-Th;P,-Typs. Dieses Modell der Defektvariante mit N-Leerstellen konnte sowohl
durch DFT-Rechnungen als auch durch rontgenspektroskopische Untersuchungen be-
stétigt werden [434]. Hochdruckbedingt ist in 7-CasN,, im Vergleich zur Normaldruck-
Modifikation, ein deutlicher Anstieg der Koordinationszahlen sowohl fiir das Calcium
(CN =533y als auch fiir den Stickstoff (CN =) zu beobachten, was in Ubereinstim-
mung mit der Druck-Koordinations-Regel [435] steht. Was die Materialeigenschaften
von -CayN, angeht, so wurden die rontgenspektroskopischen Untersuchungen [434]
nicht nur zur Bestatigung der Defektstruktur, sondern auch zur umfassenden Charak-
terisierung der elektronischen Eigenschaften verwendet. Hierbei wurde festgestellt, dafl
~v-CasN, halbleitende Eigenschaften aufweist. Ebenfalls ist eine erhebliche Zunahme der
Dichte zu beobachten, was sich z.B. im Bezug auf Hartemessungen bemerkbar machen
sollte. Weitere Analysen beziiglich der Materialeigenschaften wie z.B. Leitfahigkeits-
oder magnetische Suszeptibilitdtsmessungen im Hinblick auf Supraleitung in y-CazN,
werden Gegenstand von zukiinftigen Untersuchungen sein.

Eine besondere Herausforderung stellte die Praparation der Hochdrucksynthesen von
v-CasN, dar. Aufgrund der extremen Luftempfindlichkeit sowohl des Edukts als auch
des Produkts mufite die komplette Handhabung in Argon-Atmosphére durchgefiihrt
werden. Eine weitere experimentelle Erschwernis stellte die Wirkung von a-CasN, als
Katalysator fir die Kristallisation von ¢-BN [I8-H20] dar. Dies duBerte sich in einer Re-
aktion mit dem BN-Tiegel, was zu immer wiederkehrenden ., Blowouts® fithrte und nur
durch Separation der beiden Reaktanden behoben werden konnte. Ein Auskleiden der
BN-Tiegel mit Metallfolie (z.B. Au, Ta, Cu) verhinderte schliefllich diese Nebenreaktio-
nen. Weitere Komplikationen ergaben sich durch die Tatsache, daf§ y-CasN, schon beim
Moérsern in Argon-Atmosphéire amorph wurde und somit einer quantitativen Analyse
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie nur nach einer vorsichtigen mechanischen Zer-
kleinerung in grofie Partikel zugénglich war.

Zur Herstellung von v-CasN, wurde in dieser Arbeit nur die Synthese mit der Multian-
vil-Presse gewahlt. Als Startmaterialien wurden die bindren Nitride a- und S-CasN,
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eingesetzt. Zur Variation der Edukte wurden auch Versuche mit Calciumazid durchge-
fithrt, die sich aber als nicht erfolgversprechend heraus stellten. Fiir eine Weiterfithrung
bietet sich die in situ Synthese in einer Diamantstempelzelle an, wobei sowohl Me-
tallplattchen mit Stickstoff als Reaktionsgas und somit gleichzeitig als Druckmedium
eingesetzt werden konnen, aber auch Metallnitride alleine. Fiir ternare Verbindungen
ist auch der Einsatz von Metallnitriden in Kombination mit SizN, denkbar.

Experimente mit bindren Nitriden sind stets durch vielfaltige DFT-Rechnungen un-
terstiitzt worden, wie folgende Literatur [82-99] bestétigt. Erst kiirzlich zeigten Be-
rechnungen von Wessel et al. [87] nicht nur, daf§ die Synthese eines neuen Lanthanper-
nitrids der Zusammensetzung LaN, (ThC,-Typ) bei sehr geringen Driicken (2 GPa,
300 K) moglich sein sollte, sondern auch, da§ diese neue Hochdruckphase N227— und
N, -Pernitrid-Einheiten enthalten soll.

Das Hochdruck-/Hochtemperaturverhalten der Ubergangsmetallnitride wird zwar be-
reits eingehend untersucht [63, BT, 405-409, [(26], eine weitere Bearbeitung erscheint
aber aufgrund der besonderen Materialeigenschaften (extreme Héarte, Anwendung als
Halbleiter, Oberflichenbeschichtungen) als durchaus lohnenswert. Das Hochdruckver-
halten der bindren Nitride ist sehr vielfdltig und bringt oft fiir die jeweiligen Verbin-
dungsklassen neue Strukturtypen hervor.

Durch Hochdruck konnten fiir MgsN, entgegen aller Voraussagen und Berechnun-
gen [89-92, ATIHAT3| keine neuen Hochdruck-Modifikationen erreicht werden. Statt-
dessen zersetzt sich MgsN, und fungiert somit als Precursor fiir die Bildung der kubi-
schen Hochdruck-Modifikation von Mg. Diese druckinduzierte Eliminierung von Mg aus
MgsN, verursacht die Bildung von Mg-Nanopartikeln aufgrund eines diffusionsbehin-
derten Kristallitwachstums. Mit Hilfe der Rietveldmethode mittels Fullprof [275, 276]
bestétigte sich die Bildung von bce-Mg mit einem mittleren Kristallitdurchmesser von
30 bis 35 nm. Hier stellt sich natiirlich die Frage, ob sich auch andere Metallnitride
iiber die Ausscheidung nanoférmiger Partikel zersetzen und somit als Precursoren ein-
gesetzt werden konnen. Dies kann allerdings nur durch weiterfithrende Experimente
geklart werden. Auch wenn in der Literatur [493] bekannt ist, dafi der Entstehungs-
druck fiir Nanopartikel deutlich gesenkt werden kann, so ist es doch sehr erstaunlich,
daB sich bee-Mg bei relativ moderaten Driicken (2 (in situ)/12 (ex situ) GPa) bildet
und vor allem nach Entlastung noch metastabil erhalten bleibt. Es stellt sich hier die
Frage, ob diese Zersetzung auch bei einem hohen Stickstoffgegendruck stattfinde. Da
die Bildung von bcc-Mg auch in der Diamantstempelzelle mit Stickstoff als Druckme-
dium beobachtet wurde, ist dies zu bejahen.

Wie auch schon bei y-CasN, erwies sich aufgrund der starken Luftempfindlichkeit so-
wohl des Edukts als auch des Produkts ein Arbeiten in Argon-Atmosphére als unbe-
dingt erforderlich, was die schon beschriebenen praparativen Besonderheiten nach sich
70g.
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8.4 Si,N,

Da die Siliciumnitrid-Keramiken a- und 5-SizN, [314], 315] industriell eingesetzt wer-
den, sind weitere grundlegende Erkenntnisse iiber dieses Verbindungen besonders rele-
vant. Seit der Entdeckung von 7-Si;N, [66] 67] hat sich das Verhalten von bindren Nitri-
den unter extremen Bedingungen [7] als ein eigenes und bedeutendes Forschungsgebiet
formiert. DF'T-Rechnungen beschéaftigen sich seit dieser Zeit ausgiebig mit der Vorher-
sage von moglichen neuen, kubischen Spinellnitriden und ihren Eigenschaften [98] [99].
Dabei wurde das Augenmerk neben bindren Spinellnitriden auch auf ternire Verbin-
dungen gelegt [98, 99]. Fiir all diese Verbindungen (M;N,, AM,N,, A, M = Elemente
der Gruppen IVB und IVA) werden halbleitende Eigenschaften vorhergesagt. Unter-
suchungen von Soignard et al. [527, [528] beztglich Si;N, und GezN, ergaben eine
komplette Mischkristallreihe mit Spinellstruktur zwischen den beiden Endgliedern, die
sich als Halbleiter mit grofler Bandliicke herausstellten. Zusatzliche Mischkristallreihen
zwischen Si;N, und weiteren bindren Nitriden wiirden sich als Gegenstand zukiinftiger
Studien anbieten.

Berechnungen von Kroll et al. [85] sagen fir SizN, eine weitere Hochdruck-Modifika-
tion, 0-SigN,, im Postspinell-Typ bei 160 GPa voraus. Untersuchungen von Zerr et
al. [529] konnten dies insofern bestatigen, als dafl sie bei 30 GPa und Zimmertempe-
ratur eine Verdnderung im Pulverdiffraktogramm von [3-SizN, beobachteten und diese
neue, jedoch noch nicht eindeutig identifizierte Phase, 6-Si;N, nannten. Im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrte Experimente mit a-SizN, in der Diamantstempelzelle un-
termauern die These einer moglichen neuen SizN,-Modifikation. Bei 13,6 GPa wurden
im Pulverdiffraktogramm zusétzliche neue Reflexe gefunden, die jedoch nicht zu a-/f-
oder §-SizN,, sondern moglicherweise zu wiI-Si;N, [83] gehoren. Kroll [83] berechne-
te fiir den Ubergang von 7-SizN, zu wIl-Si;N, (Willemit-II-Struktur, abgeleitet von
Zn,Si0,) einen Druck von 7 GPa, was somit gut im vorausgesagten Bereich liegen
wiirde. Aufgrund der ungeniigenden Qualitéit des Pulverdiffraktogramms 148t sich hier-
iiber jedoch keine eindeutige Aussage treffen, so dafl zur Uberpriifung dieser Annahme
erneute in situ Untersuchungen unbedingt notwendig sind.

Eindeutige Aussagen beziiglich der Stabilitatsbereiche der drei Si;N,-Modifikationen
lassen sich nur durch sehr detaillierte ex situ und in situ Studien, sowohl mit kristalli-
nem als auch amorphem Ausgangsmaterial treffen. Nur durch Experimente, bei denen
sowohl bei gehaltener Temperatur bestimmte Druckschritte angefahren werden als auch
umgekehrt, 148t sich ein umfassender Einblick in das Phasenverhalten gewinnen. Die
Untersuchungen der Nitrido- und Oxonitridosilicate haben ja bereits gezeigt, dafl die
fiir die Si;N,-Modifikationen erwarteten Umwandlungsdriicke hier nur bedingt giiltig
sind.



9 Zusammenfassung

9.1 HP-Ca,Si.N,

Abbildung 9.1: a) Elementarzelle von HP-Ca,Si;Ng, b) Dreier-Ring-Schichten mit farbig
markierten Zick-Zack-Linien. Die lila Linie bezeichnet die Tetraederketten mit den Spitzen
nach oben, die gelbe die mit den Spitzen nach unten.

Ausgehend von der Normaldruck-Modifikation wurde die Hochdruckphase HP-Ca,Si;Ng
in der Multianvil-Presse bei Driicken zwischen 6 und 14 GPa und Temperaturen zwi-
schen 900 und 1200 °C synthetisiert.

Die Strukturlosung und Verfeinerung von HP-Ca,Si;Ng war in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbea (Nr. 61) mit a = 10,584(2) A, b = 9,652(2) A, ¢ = 13,663(3) A,
V' =1395,7 A3, Z =8 und R1=0,1191 erfolgreich.

Die Struktur von HP-Ca,Si;Ng ist aus einem dreidimensionalen, hochkondensierten
(Si:N =5:8, k =0,62) Netzwerk mit zweifach (N[2]) und dreifach (N[3]) verbriickenden
Stickstoffatomen aufgebaut. Gewellte Schichten aus eckenverkniipften SiN,-Tetraedern
sind iiber weitere SiN,-Einheiten verbunden. Das fiir Nitridosilicate typische Muster
aus Dreier-Ring-Schichten besteht in HP-Ca,SizNg aus Zick-Zack-Linien aus Tetra-
ederketten, die jeweils mit den Spitzen nach oben oder nach unten zeigen, im Wech-

163
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sel mit Ketten aus verdrehten Tetraedern mit einer paarweisen up-down-Folge. Senk-
recht zur a-Achse bilden die eckenverkniipften Tetraeder Sechser-Ringe aus, in denen
sich die Ca*"-Ionen mit einer Koordinationszahl von 7 (6+1) und 8 (7+1) befinden.
HP-Ca,SizNg kann als die zentrosymmerische Variante der nicht-zentrosymmetrischen
Normaldruck-Modifikation angesehen werden. Durch Druckeinflufl werden zwei Ele-
mentarzellen von Ca,SizNg zu einer in der Hochdruck-Modifikation verbunden, was
sich in deutlich gewellteren Schichten aus eckenverkniipften SiN,-Tetraedern bei HP-
Ca,SizNg dufert. Diese rekonstruktive Phasentransformation spiegelt sich sowohl in der
durch die Verdopplung der Elementarzelle veranderten Topologie als auch im Muster
der Dreier-Ring-Schichten wider.

Zur Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften wurden Proben der Normaldruck-
Modifikation von Ca,SisNg mit 1 mol% Eu?" dotiert. Die Lumineszenzspektren (An-
regung bei 365 nm) weisen eine breite Emissionsbande mit einem Maximum bei 627 nm
auf, die typisch fiir Eu* in Nitridosilicat-Netzwerken ist. Ein Vergleich der Emissions-
spektren von Ca,Si;Ng:Eu®t und HP-Ca,SizNg:Eu®" macht deutlich, daf die Hoch-
druckphase eine signifikant schmalere Emissionsbande mit einer Halbwertsbreite von
~ 97 nm aufweist (Ca,Si;Ng:Eu*", FWHM ~111 nm). In beiden Phasen kann ein
vergleichbarer Stokes-Shift beobachtet werden, wobei die Unterschiede in der Emissi-
onsbandbreite auf die unterschiedlichen kristallographischen Lagen der Kationen in der
Normaldruck-Modifikation und der Hochdruckphase zuriickzufiithren sind. Die spektro-
skopischen Eigenschaften von HP-Ca,Si;Ng:Eu*" zeigen, daf es fiir die Anwendung als
Phosphor in pc-LEDs sehr vielversprechend ist und dafl mittels Hochdruck die Opti-
mierung von Materialeigenschaften moglich ist.

9.2 HP-CaSiN,

HP-CaSiN, wurde mittels Hochdruck-/Hochtemperatursynthese (4,5-18 GPa, 900 -
1200 °C) dargestellt. Die Strukturlésung und Verfeinerung von HP-CaSiN,, wurde aus-
gehend von den Gitterparametern der Hochdruckphase (bestimmt mittels elektronen-
mikroskopischer Feinbereichsbeugung) und den Atomparametern der Normaldruck-Mo-
difikation gestartet und konvergierte problemlos in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca (Nr. 61) mit a = 5,1296(2) A, b=10,2993(2) A, ¢ = 14,5442(3) A, V = 768,39 A’
Z =16 und Rpqgy = 4,84 %.

Die Struktur von HP-CaSiN, ist aus einem dreidimensionalen, hochkondensierten (Si:
N =1:2 k=0,5) Netzwerk aus ausschlieflich eckenverkniipften SiN -Tetraedern aufge-
baut. Die Anordnung der eckenverkniipften SiN -Tetraeder in HP-CaSiN,, das isotyp zu
KGaO, aufgebaut ist, kann auch als verzerrte Ordnungsvariante des Cristobalit-Typs
beschrieben werden und bildet somit kondensierte Sechser-Ringe aus. Durch den Ein-
flufl des Hochdrucks ist der Verkippungswinkel der SiN,-Tetraeder so klein geworden,
daB die Tetraeder in a-Richtung so aussehen, als wéiren sie kantenverkniipft. Das fiir
Nitridosilicate typische Muster aus Dreier-Ring-Schichten mit einer charakteristischen
up-down-Abfolge der Tetraederspitzen ist hier nicht ausgebildet, stattdessen findet man
Sechser-Ringe in verschiedenen Dreiecks-Formationen, die reihenweise angeordnet sind.
In den rohrenartigen Hohlrdumen entlang der a-Achse befinden sich die Ca?*-Tonen,
die sechs- bzw. siebenfach koordiniert sind.
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Abbildung 9.2: a) Struktur von HP-CaSiN, mit Blickrich-
tung entlang [100], der rote Kreis markiert die scheinbar kan-

tenverkniipften Tetraederpaare, b) Sechser-Ring-Schichten
in HP-CaSiN,,.

Auch wenn HP-CaSiN, grofie Ahnlichkeit mit der Normaldruck-Modifikation CaSiN,
aufweist, unterscheiden sich die beiden Verbindungen jedoch deutlich in der Verkippung
der Tetraeder und der Formation der Sechser-Ringe.

9.3 Ba;Si;O,,N,

Fir die Herstellung von BasSigO,4N, wurden zwei Synthesewege eingeschlagen. Die
urspriingliche Synthese in der Hochdruckpresse (14 GPa, 1200 °C), ausgehend von
BaSi,O,N, [139], fithrte zu einem sehr kristallinen Produkt, enthielt aber keine fiir
eine Rontgenstrukturanalyse ausreichend grofien Einkristalle. Die HF-Ofensynthese
(1425 °C, Stickstoffatmosphére) ergab ein sehr inhomogenes Reaktionsprodukt, jedoch
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Abbildung 9.3: a) Kristallstruktur von Ba,SizO;,N,,
b) Tetraederschichten in Ba;Si;O,,N, mit Sechser- und Vie-
rer-Ringen als Strukturmotiv.

gingen aus ihr schone Einkristalle von BasSigO,,N, hervor. Die Kristallstruktur von
Ba,Sig0,,N, (P3 (N1, 147), a = 7,5218(1) A, ¢ = 6,4684(1) A, V = 316,93 A°, Z = 1,
R1 = 0,0406) wurde auf Basis der Rontgenpulver- und Einkristalldaten gelost und
verfeinert. Energiedispersive Rontgenspektroskopie bestatigte das molare Verhéltnis
M:S5i:0:N =3:6:12:2 von BasSigO,,N,.

Das Oxonitridosilicat BasSigO,4N, ist schichtartig aufgebaut, wobei sich die gewellten
Silicatschichten aus eckenverkniipften SiO;N-Tetraedern (Q3-Typ) zusammensetzen.
Als fundamentale Baueinheit (FBU) werden Sechser- und Vierer-Ringe ausgebildet.
Der Sauerstoff tritt sowohl zweifach verbriickend (O?) als auch terminal (O™) auf,
wihrend der Stickstoff ausschlieBlich dreifach verbriickend (N vorliegt.

Die beiden kristallographisch unterschiedlichen Ba-Positionen befinden sich zwischen
den Schichten und sind 6- bzw. 7-fach von Sauerstoff und Stickstoff koordiniert. Die
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Sauerstoffatome um Bal bilden ein trigonales Antiprisma, das ebenso als verzerrtes
Oktaeder mit sechs gleichen Abstdnden, jedoch mit nicht allen Winkeln gleich 90°,
beschrieben werden kann. Die Koordinationssphare um Ba2 kann als gekapptes, ver-
zerrtes Oktaeder bezeichnet werden. Lumineszenzuntersuchungen an mit 2 mol % Eu**
dotierten Proben ergaben, dafl Ba,SizO,,N,:Eu®" herausragende Leuchteigenschaften
(Emissionsmaximum bei ~ 527 nm, Halbwertsbreite von ~ 65 nm, besonders schmaler
Stokes-Shift, sehr gutes Thermal-Quenching-Verhalten) aufweist, was es als vielverspre-
chenden Phosphor fiir die Anwendung in industriell genutzten Leuchtdioden (pc-LEDs)
qualifiziert.

Eine weitere Vorraussetzung fiir vielversprechende Phosphore ist deren Stabilitat wih-
rend der industriellen Verarbeitung. Da jedoch diese lumineszierenden Verbindungen
Phasenumwandlungen oder Zersetzungsreaktionen bei hohen Temperaturen und/oder
Driicken aufweisen koénnen, tragen in situ Untersuchungen wesentlich zum besseren
Verstandnis des Phasenverhaltens und der Optimierung von Fertigungsprozessen bei.
Systematische Untersuchungen des Hochdruck-/Hochtemperaturverhaltens von Nitri-
do- und Oxonitridosilicaten fiihren nicht nur zu einem detaillierten Phasenverstiandnis,
sondern eroffnen auch das Feld neuer, bis jetzt noch unbekannter Verbindungen mit
potentiell herausragenden lumineszierenden Eigenschaften. Aus diesem Grund wurden
nicht nur umfassende ex situ Experimente, sondern auch detaillierte in situ Untersu-
chungen mit Synchrotronstrahlung durchgefiithrt (0,15-18 GPa, 100 - 1500 °C). Diese
ergaben allerdings, daf§ Ba;SizO,,N, unter diesen Bedingungen nicht stabil ist.

9.4 BaSi,O4N,

Bei BaSi,O4N, ermoglichte Hochdruck den Zugang zu einem neuen, in der Literatur
zwar schon fur Silicate (Feldspate) bekannten, jedoch fiir Oxonitridosilicate bis jetzt
noch nicht gefundenen Strukturtyp, den des Hexacelsians.

Fir die Hochdrucksynthese in der Multianvil-Presse (12-15 GPa und 900 - 1200 °C)
wurde BaSi,O,N, als Startmaterial eingesetzt. Die Struktur von BaSi,O4N, wurde
auf der Basis von Rontgenpulverdaten gelost, wobei aufgrund der sehr dhnlichen Ele-
mentarzellen die Kristallstruktur von a-Ca,SiO, als Startmodel verwendet wurde.
Hieraus konnte ein verniinftiges Strukturmodel mittels Rietveld-Verfeinerung und Dif-
ferenzfourieranalyse mit den Gitterparametern a = 5,3512(2) A und ¢ = 7,5236(4) A
(P6/mmm (Nr. 191), V = 186,57 A”, Z = 1, Rp,aqy = 6,26 %) abgeleitet werden,

Das hochkondensierte Ba-Oxonitridosilicat BaSi,OgN, stellt einen fiir Nitrido-/Oxo-
nitridosilicate neuen Strukturtyp dar. Nach Liebau kann der Strukturtyp des Hexa-
celsians von den unverzweigten Doppelschichtsilicaten abgeleitet werden. Hexacelsian,
urspriinglich nur die Bezeichnung fiir BaAl,Si,Og, umfaft inzwischen eine ganze Struk-
turfamilie, wie z.B. die Hochtemperaturphasen der Feldspatverbindungen MAl,Si,Og
(M = Ca, Sr, Ba).

Aufgebaut ist die Struktur des Hexacelsians aus eckenverkniipften SiO;N-Tetraedern,
die Doppelschichten ausbilden. Die Tetraeder sind iiber drei Ecken verkniipft und bil-
den so eine hexagonale Schicht, in der alle Tetraederspitzen in dieselbe Richtung zei-
gen. Uber die apikalen Atome der Einzelschichten, bei BaSi,O4N, die Stickstoffatome,
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Abbildung 9.4: a) Kristallstruktur von BaSi,OgN,, b) Tetraederschichten in BaSi,O;N,
mit Sechser-Ringen als Strukturmotiv.

werden diese Lagen zu Doppelschichten verkniipft. Entlang [001] bestimmen Sechser-
Ringe aus eckenverkniipften Si(O/N),-Tetraedern als fundamentale Baueinheit (FBU)
das Erscheinungsbild, was zu einem Kondensationsgrad « = n(Si):n(O,N) = 0,5 fiir
die HSLLO()-NQ] 2-_Substruktur fiihrt. Sowohl der Sauerstoff (O?) als auch der Stickstoff
(N 2 ) liegen hier nur zweifach verbriickend vor, im Gegensatz zu den meisten Nitrido-
/Oxonitridosilicaten, bei denen der Stickstoff N ¥ auch dreifach verbriickend vorkommt.
Die Ba*-Tonen befinden sich in den Kanélen der Sechser-Ringe entlang [001] und sind
fehlgeordnet auf zwei Lagen verteilt. Die hauptsichlich besetzte Lage (Wyckoff 1a)
befindet sich zwischen den Doppelschichten und bildet eine Zwdlfer-Koordination aus-
schliefllich mit Sauerstoffatomen. Die geringfiigig besetzte (Wyckoff-Lage 1b) hingegen
ist innerhalb der Doppelschichten gelegen und durch eine Sechser-Koordination mit
Stickstoffatomen gekennzeichnet.

9.5 v-Ca;N,

Die neue Hochdruck-Modifikation y-CasN, ist das erste binédre Nitrid, das der viel-
faltigen Anti-Th;P,-Familie mit ihren vielen unterschiedlichen Zusammensetzungen
angehort.

Ausgehend von den Normaldruck-Modifikationen a-CazN, und [-CagN, wurde die
dunkelrote neue Hochdruckphase v-CasN, in der Multianvil-Presse bei Driicken zwi-
schen 8 und 18 GPa und Temperaturen bis 1200 °C synthetisiert. Aufgrund der extre-
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v-CazN,

Abbildung 9.5: 7-CagN,: a) Netzwerk aus sich durchdringenden Oktaedern und Dodeka-
edern, b) Strang aus ecken-, kanten- und flaichenverkniipften Oktaedern entlang der Raum-
diagonale der Elementarzelle.

men Luftempfindlichkeit sowohl des Edukts als auch des Produkts mufite die komplette
Praparation in Argon-Atmosphére durchgefithrt werden.

7-CazN, ([Ca®'] 4[N37]2’67[D]O’33) stellt eine fehlgeordnete Defektvariante des Anti-
Th,P,-Typs dar. Die Rietveld-Verfeinerung ergab folgende Strukturdaten: 43d (Nr.
220), a =7,7212(3) A, V = 460,32 A, Z=51/3 und RBragg = 7,89 %.

Die Anti-/Th,P,-Struktur fillt durch ein sehr dichtes Netzwerk aus sich durchdrin-
genden ecken-, kanten- und flachenverkniipften Oktaedern und Dodekaedern auf. Das
Ergebnis sind oktaedrische und dodekaedrische Polyeder, die in Sdulenform entlang der
Raumdiagonalen <111> durch die Elementarzelle laufen.

Hochdruckbedingt ist in y-CagN, ein deutlicher Anstieg der Koordinationszahlen so-
wohl fiir Calcium als auch Stickstoff zu beobachten, was in Ubereinstimmung mit der
Druck-Koordinations-Regel steht. In a-CayN, ist Ca’" vierfach (CN™) in tetraedri-
scher Koordination mit N-Atomen und der Stickstoff ist sechsfach (CN®)) von Ca-
Atomen umgeben. In y-CazN, ist das Ca*"-Ion nun topologisch sechsfach (CN[G]) ko-
ordiniert, und aufgrund der Defektvariante ergibt sich somit fiir Calcium eine mittlere
Koordinationszahl von 5,33. Der Stickstoff bildet mit acht Calciumatomen ein verzerr-
tes Dodekaeder (CN ).

Zwei unterschiedliche Ansétze ermoglichen anschauliche Interpretationen dieses kom-
plizierten Strukturtyps. Der eine von O’Keeffe et al. greift auf das Konzept sogenannter
Stabpackungen als Baueinheit der Kristallstruktur zuriick, wahrend Heim et al. sich bei
der Beschreibung des Anti-/Th,P,-Strukturtyps auf die Betrachtung der Anionenteil-
struktur konzentrieren und hierbei den Begriff des enantiomeren 10,3-Raumnetzwerks
einfithren.
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9.6 HP-Mg
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Abbildung 9.6: Elementarzelle von bcc-Mg,
die zweite Koordinationssphére ist durch tiir-
kisfarbene Mg-Atome gekennzeichnet.

Hochdruck- /Hochtemperaturuntersuchungen an Mgs;N, wurden im Bereich bis 18 GPa
und Temperaturen bis 1200 °C mit a-Mg;N, als Startmaterial (99,5 %, Aldrich Che-
mical Co., Milwaukee) durchgefithrt. Aufgrund der extremen Luftempfindlichkeit so-
wohl des Edukts als auch des Produkts mufite die komplette Préparation in Argon-
Atmosphére stattfinden.

Bei der 9 GPa Synthese zeigte MgsN, keine wesentlichen Anderungen im Pulverdiffrak-
togramm. Lediglich die etwas schmaleren Reflexprofile deuten einen hoheren Kristalli-
nitatsgrad an. Bei 12 GPa konnten jedoch neben a-MgsN, neue Reflexe im Pulverdif-
fraktogramm beobachtet werden. Die neu gefundene Phase blieb bei Zimmertemperatur
und Normaldruck einige Stunden metastabil erhalten.

Der erste Versuch einer Strukturlosung wurde in Anlehnung an die Hochdruckphase von
CasN, gestartet. Die Rietveld-Verfeinerung ergab jedoch keine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen den beobachteten und simulierten Diffraktogrammen, so dafl ein
potentielles HP-Mgs;N, mit Anti-Th,P,-Struktur ausgeschlossen werden konnte. Die
neuen Reflexe konnten auf der Basis einer kubisch innenzentrierten (Im3m (Nr. 229))

Zelle mit a = 3,33 A und V = 37,19 A° (Z = 2, RBragg = 2,84%) indiziert werden. Es
konnten keine weiteren Ausloschungsregeln festgestellt werden. Realistische interato-
mare Abstdnde ergeben sich nur fiir zwei Atome in der Einheitszelle bei (0,0,0) und
(1/2,1/2,1/2) (Wyckoff-Lage 2a), was die Struktur von kubisch innenzentrierten Metallen
(bee) ergibt. Die Rietveld-Verfeinerung bestétigte die Bildung von ca. 10 Gew. % bece-
Mg mit einem mittleren Kristallitdurchmesser (volumengewichtet) von 30 bis 35 nm.

Der fiir Hochdruckphasen benotigte Umwandlungsdruck kann fiir Nanopartikel signifi-
kant niedriger liegen und unter Umstédnden sogar bis auf Normaldruck reduziert werden.
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Diese druckinduzierte Eliminierung von Mg aus Mg;N, verursacht also die Bildung von
Mg-Nanopartikeln aufgrund eines diffusionsbehinderten Kristallitwachstums. Mg;N,
stellt somit tiber Ausscheidung nanoférmiger Mg-Partikel wahrend der Zersetzung einen
hervorragenden Precursor fiir die Darstellung der metastabilen Hochdruckphase bei
relativ moderaten Driicken (ex situ 12 GPa und in situ 2 GPa) dar.

Hochdruckstudien von Olijnyk et al. ergeben die Bildung der Hochdruckphase von Mg
(bee) bei Driicken von 58 GPa und die Riickumwandlung bei Druckabbau bis 44 GPa.
Diese kubisch innenzentriere HP-Modifikation hat im Vergleich zu der bei 12 GPa
gefundenen einen komprimierten Gitterparameter (a = 2,9539 A) und ein deutlich

reduziertes Volumen (V' = 25,77 As), was dem Aussetzen von sehr hohem Druck zu-
geschrieben werden kann. Das Auftreten der Hochdruck- anstatt der Normaldruck-
Modifikation von Mg bei relativ geringen Driicken kann sowohl mit Oberflacheneffek-
ten der Nanopartikel als auch dem Einflul der d-Elektronen erklirt werden, da bei
der Kompression der Metalle die urspriinglich leeren 3d-Bander abgesenkt und teil-
weise aufgefiillt werden. Die Tendenz von Mg;N,, sich unter extremen Bedingungen
zu zersetzen anstatt eine neue bindre Phase auszubilden, konnte einen neuen Zugang
zur Herstellung nanoskaliger Materialien darstellen. Das Auftreten sdmtlicher vorher-
gesagten MgsN,-Hochdruckphasen ist damit aber auch als sehr unwahrscheinlich zu
beurteilen.

9.7 Ex sttu und in sttu Hochdruck- und Hoch-
temperaturverhalten der Nitrido-/Oxonitrido-
silicate und von Si;N,

Neben der Suche nach neuen Hochdruckphasen der Nitrido- und Oxonitridosilicate wur-
den umfangreiche und detaillierte Untersuchungen der jeweiligen Verbindungen unter
Hochdruck- und Hochtemperaturbedingungen durchgefithrt, um einen genauen Ein-
blick in das entsprechende Phasenverhalten zu erlangen. Die Untersuchungen wurden
sowohl ez situ (Multianvil-Presse) als auch in situ (Multianvil-Pressen Max 80 und
Max 2000, am DESY in Hamburg; Diamantstempelzelle an der ESRF in Grenoble)
durchgefiihrt. Die Druckbedingungen lagen zwischen 2 und 20 GPa bei Temperaturen
bis 2000 °C.

Gegenstand der Untersuchungen waren die Verbindungsklassen M,SizNg (M = Ca, Sr,
Ba, 2-5-8-Phasen), MSi,O,N, (M = Ca, Sr, Ba, 2-2-2-Phasen) und MSiN, (M = Mg, Ca,
Sr, Ba). Bei allen untersuchten Verbindungen kann eine mehr oder weniger vollstandige
Zersetzung in -/ 3-SizN,, die jeweilige Hochdruckphase, Metalloxide, Silicate und SiO,,
je nach Druck in der entsprechenden Modifikation, beobachtet werden. Je nach Druck-
und Temperaturbedingungen wird das ein oder andere Zersetzungsprodukt bevorzugt.

In situ Untersuchungen der Nitrido- und Oxonitridosilicate ergaben, dafl im Grunde a-
SisN, die unter Hochdruck vorherrschende Modifikation ist und nicht v-Si;N,, wahrend
B-SisN, sich als die ex situ stabile Phase darstellt. Dies aulert sich darin, daf der Gehalt
an 3-SisN, nach Druckabbau signifikant steigt.
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Bei den Untersuchungen der Nitrido- und Oxonitridosilicate wurde in einem Druck-
bereich bis 18 GPa hauptsachlich 5-Si;N, und ab 14 GPa erste Spuren von a-SizN,
gefunden, die mit steigendem Druck zunehmen, jedoch kein v-SizN,. Nur bei Verwen-
dung von amorphem Si;N, als Ausgangssubstanz konnten ab 18 GPa zum ersten Mal,
neben a- und $-SizNy, auch Reflexe von 7-Si;N, identifiziert werden.
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10.1 HP-Ca,Si N,

Figure 10.1: HP-Ca,Si;Ng: a) unit cell, b) layers of Dreier-rings with up (lilac) and
down (yellow) pattern of zig-zag lines.

HP-Ca,Si;Ng was obtained by means of high-pressure/high-temperature synthesis uti-
lizing the multianvil technique (6 to 14 GPa, 900 to 1200 °C) starting from the ambient
pressure phase CaySi;Ng. HP-Ca,Si; Ny crystallizes in the orthorhombic crystal system
(Pbea (no. 61), a=10.584(2) A, b=9.652(2) A, ¢ =13.663(3) A, V =1395.7 A°, Z =8,
R1=0,1191).

The HP-Ca,SizNg structure is built up by a three-dimensional highly condensed nitri-
dosilicate framework with N2 as well as NI bridging. Corrugated layers of corner-
sharing SiN,-tetrahedra are interconnected by further SiN,-units. Nitridosilicates ex-
hibit characteristic patterns of condensed Dreier-rings built up of corner-sharing tetra-
hedra. In HP-Ca,Si;Ng there are zigzag lines (along [010]) of corner-sharing tetrahedra
with the vertices either pointing up or down. Between these lines, zigzag lines of mixed
tetrahedra are inserted, pointing the vertices alternately up and down. The Ca?"-ions

173
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are situated between these layers with coordination numbers 7 (64+1) and 8 (7+1),
respectively.

HP-Ca,SizNg can be described as a centrosymmetric variant of the non-centrosymme-
tric ambient pressure modification. The pressure application formally shifts two single
unit cells of Ca,Si;Ng against each other, resulting in much more corrugated layers
in HP-Ca,Si;Ng and introducing a center of inversion. Despite the similarity between
monoclinic Ca,Si;Ng and HP-Ca,Si;Ng, the phase transformation is reconstructive, as
required for transforming the differently patterned layers.

To study photoluminescence samples of HP-Ca,Si;Ng were doped with 1 mol % Eu 2
Luminescence investigations (excitation at 365 nm) of HP-Ca,SizNg:Eu?*" revealed
a broadband emission peaking at 627 nm similar to the ambient pressure phase
Ca,SisNg:Eu?". A comparison of the emission spectra of Ca,SisNg:Eu?t and HP-
Ca,Si;Ng:Eu®" shows that the high-pressure phase has a narrower emission band
(FWHM ~97 nm) compared to the monoclinic ambient pressure phase (FWHM ~
111 nm). In both phases, HP-Ca,Si;Ng:Eu*" and ambient-pressure Ca,Si;Ng:Eu*",
comparable Stokes shifts are observed, thus differences in emission band widths can
be explained by different chemical differentiation of the cation sites in the ambient
and HP-phase, respectively. Its spectroscopic properties render HP-Ca,Si;Ng:Eu > a
promising phosphor for warm white-light LED-applications.

10.2 HP-CaSiN,

HP-CaSiN, was obtained by HP-/HT-synthesis utilizing the multianvil technique (4.5
to 18 GPa, 900 to 1200 °C) starting from the ambient pressure phase CaSiN,. Structure
solution and Rietveld refinement, starting with the cell parameters of HP-CaSiN,,
determined by selected area electron diffraction (SAED), and the atom coordinates of
the ambient pressure phase was achieved in space group Pbca (no. 61) (a = 5.1296(2) A,

b=10.2993(2) A, c =14.5442(3) A, V = 768.39 A°, Z = 16, Rpyage = 4.84%).

HP-CaSiN,, is built up by a three-dimensional nitridosilicate framework of vertex-
sharing SiN,-tetrahedra with N 2 bridging. The arrangement of the vertex linked
tetrahedra in HP-CaSiN,, being isostructural with KGaO,, is a tilting distortion of
the stuffed [S-cristobalite framework. Effected by high-pressure the tilting angle of the
SiN,-tetrahedra has become much smaller so that they appear edge-sharing viewed
along [100].

The SiN,-tetrahedra, sharing all their vertices, build condensed Sechser-rings with
various formations. These Sechser-ring formations ressemble distorted triangles and
are different to the characteristic pattern of zig-zag lines of tetrahedra vertices showing
up and down as nitridosilicates usually exhibit.

The Ca-atoms are located within these Sechser-ring channels and coordinated with 6
and 7 N-atoms, respectively. HP-CaSiN, is very similar to CaSiN,, but differs clearly
in the rotation of the SiN,-tetrahedra and in the formation of the Sechser-rings.
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Figure 10.2: HP-CaSiN,: a) view along [100], red circle
marks the tetrahedra pretending to be edge-sharing, b) lay-
ers of Sechser-rings.

10.3 Ba,Si 0,,N,

Ba,Sig0,,Ny:Eu®t was obtained from BaSi,O,N, by means of a high-pressure/high-
temperature synthesis employing the multianvil technique (14 GPa, 1200 °C). It was
synthesized in a radio-frequency furnace under nitrogen atmosphere at temperatures
up to 1425 °C, as well. The crystal structure (P3 (no. 147), a = 7.5218(1) A, ¢ =
6.4684(1) A, V = 316.93 A3, Z =1, R1 = 0.0406) has been solved and refined on
the basis of both single-crystal and powder X-ray diffraction data. The atomic ratio
M:Si:O:N =3:6:12:2 of BasSizO,,N, was confirmed by EDX measurements.

Ba,SigO,,Ny:Eu" is a layered oxonitridosilicate and consists of vertex-sharing SiO;N-
tetrahedra forming Sechser- and Vierer-rings as fundamental building units (FBU).
The nitrogen atoms are connected to three silicon atoms (N[3]), while the oxygen
atoms are either terminally bound (O™) or bridge two silicon atoms (O®). Two
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Figure 10.3: BaSi,O4N,: a) view along [010] b) lay-
ers of vertex-sharing SiO;N-terahedra building Vierer- and
Sechser-rings.

crystallographically independent Ba*"-sites are situated between the silicate layers,
which are 6- or 7-fold coordinated by (O,N)-atoms, respectively. The oxygen atoms in
the coordination sphere of Bal form a trigonal antiprism, which can be described as
well as a distorted octahedron with six equal distances but some angles deviating from
90°. The coordination polyhedron around Ba2 can be described as a capped distorted
octahedron.

Luminescence investigations (2 mol % Eu®") have shown that Ba,SizO,,N,:Eu®" ex-
hibits excellent luminescence properties (emission maximum ~ 527 nm, FWHM ~ 65 nm,
very small Stokes shift, low thermal quenching) which provides potential for industrial
application in phosphor-converted light-emitting diodes (pc-LEDs).

As phosphor materials may show phase transitions at elevated temperatures and/or
pressures, in situ investigations of these solids can decisively contribute to a better un-
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derstanding and optimization of their manufacturing process. In addition, from a more
fundamental point of view, new modifications with different luminescence properties
(e.g. due to higher symmetry or a lower number of cation sites) may be revealed by ap-
plying non-ambient reaction conditions. Systematic ez situ and in situ investigations of
Ba;SigO,5N,, which have been performed from 0.15 to 18 GPa and temperatures rang-
ing from 100 to 1500 °C in order to evaluate the stability, indicate the decomposition
of Ba;SizO,,N, under these conditions.

10.4 BaSi,O4N,

BaSi,O N, @5

W Ssi
Y
wo

a) b)

Figure 10.4: BaSi,O4N,: a) view along [010], b) layers of vertex-
sharing SiO;N-terahedra building Sechser-rings.

With BaSi,OxN, it was possible to synthesize a new structure type (Hexacelsian) which
has not been detected for nitrido- and oxonitridosilicates as yet.

BaSi,O4N, was synthesized employing the multianvil technique at pressures around
12-15 GPa and temperatures between 900 - 1200 °C, starting from BaSi,O,N,. The
crystal structure of BaSi,O4zN, was solved on the basis of powder X-ray diffraction data
using the crystal structure of a-Ca,SiO, as a start model, because of the very simi-
lar unit cells. The structure (P6/mmm (no. 191), a = 5.3512(2) A, ¢ = 7.5236(4) A,

V =186.57 Ag, Z =1, Rpragg = 6.26 %) was improved iteratively by Rietveld refinements
and Difference Fourier Analysis. The highly condensed oxonitridosilicate BaSi,O4zN,
can be derived from the unbranched double layer silicates after Liebau, especially from
the hexacelsian-type. Hexacelsian, originally denoting only the hexagonal polymorph
of BaAl,Si,Og, includes now a complete structure family, e.g. the HT-phases of the
feldspars MAL,Si,Og (M = Ca, Sr, Ba). The layers of BaSi,O4N, consist of vertex-
sharing SiO;N-tetrahedra, building hexagonal double layers. The apical atoms of one
single layer, in this case the N-atoms, point exclusively to the same side of the layer
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and therefore the two layers are connected via the vertices of all tetrahedra. The lay-
ers consist of vertex-sharing tetrahedra having Sechser-rings as fundamental building
units (FBU), which leads to a degree of condensation of x =n(Si):n(O,N) = 0.5 for the
[Si;O¢N,] 2~ substructure. In contrast to the majority of normal nitrido- and oxoni-
tridosilicates no N can be found, but solely double bridging N Z-atoms. All oxygen
atoms (O?) are connecting two Si. Viewed along [001] the Ba*"-ions are located in
the channels of the Sechser-rings. They are coordinated by twelfe O- and six N-atoms,
respectively and are situated between and within the double layers.

10.5 4-Ca,N,

7-Ca;N,

b)

Figure 10.5: 7-CazN,: a) Octahedra and dodecahedra forming the dense anti-Th,P,
structure-type, b) corner-, edge- and face-sharing octahedra and dodecahedra running along
the body diagonals <111>.

The new high-pressure phase y-Ca;N, phase is the first binary nitride derived from
the multifaceted anti-Th;P, structure type family which exhibits a broad spectrum of
compositions. The new dark red high-pressure phase y-Ca;N, was obtained by applying
pressures between 8 and 18 GPa and temperatures below 1200 °C starting from ambient
pressure a-CasN, or $-CazN,. All handling had to be done in argon atmosphere as
CasN, is extremely air sensitive. Furthermore, the high-pressure experiments and the
investigations described below also required oxygen and moisture free conditions.
y-CayzN, ([Ca® ], ([N? ]y [[0]]g.43) constitutes a disordered defect variant of the anti-
ThyP, type (I43d (Nr. 220), a = 7,7212(3) A, V = 460,32 Ag, Z =5 1/3, Rpragg =
7,89%).

The anti-/ThyP, structure is characterized by a very dense network of penetrating
corner-, edge- and face-sharing octahedra and dodecahedra. Subsequently, octahedral
and dodecahedral polyhedra form columns running along the body diagonals <111> of
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the cubic unit cell. The significant increase in CN from a-Ca4N, to v-CazN,, facilitated
by high-pressure synthesis, is in agreement with the pressure-coordination rule. The
Ca*"-ions in y-CayN, are topologically sixfold coordinated (a-CazN,: Cal?), and the
effective number of neighbours is 5.33 due to the defect-structure, while for N*~ the CN
increases from 6 in a-CayN, to 8 in 7-CayN,. The Ca®*-octahedra as well as the N*~ -
dodecahedra are condensed through common faces, which are additionally interlinked
through corners and edges.

There are two approaches to characterize the complex crystal structure of the anti-
Th,P, structure-type family. One by O’Keeffe et al., who introduced rod packings
or columns as a unifying principle to simplify the characterization of intricate crystal
structures and the other one by Bdrnighausen et al., who described the Th,P, structure
by analyzing the enantiomeric 10,3-networks formed by the anion lattice.

10.6 HP-Mg

-

Figure 10.6: Unit cell of bce-Mg, the sec-
ond coordination sphere of Mg is depicted
turquoise.

High-pressure/high-temperature investigations of Mg;N, were carried out at pressures
up to 18 GPa and temperatures up to 1200 °C, starting from ambient pressure a-Mg,;N,
(99.5 %, Aldrich Chemical Co., Milwaukee). All handling had to be done in argon
atmosphere as Mg;N, is extremely air sensitive.

Concerning the high-pressure behaviour of Mg;N,, the experiment at 9 GPa showed no
changes in the powder diffraction pattern of a-MgsN,, apart from further crystalliza-
tion. However at 12 GPa new reflections appeared in the powder pattern. The newly
formed phase remains metastable after quenching for several hours at room tempera-
ture and ambient pressure. At first, an interpretation of the new phase was attempted
corresponding to the crystal structure of 7-CasN,. This structure model did not match
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with the observed pattern, so that a HP-MgsN, phase with anti-Th;P, structure can
be excluded.
The new reflections could be indexed based on a body-centred cubic (bee) unit cell

with a = 3.3381(2) A and V =37.19 A’ (Z = 2, Rpyage = 2.84%) and without additional
extinction rules. The structure has Im3m (No. 229) symmetry. Only atoms on the 2a-
site (0, 0, 0) within the space group Im3m give reasonable interatomic distances, which
results in the structure of bece-metals. Rietveld refinement confirmed the formation
of about 10 % (w/w) bee-Mg with a volume-weighted averaged crystallite diameter
between 30 and 35 nm. The required pressure for the formation of HP-phases can
significantly be reduced for nano-sized particles, even down to ambient conditions.
The pressure-induced elimination of nitrogen from Mg;N, causes the formation of nano-
sized Mg-crystallites because of diffusion-limited crystallite growth. Mg,N, is therefore
a suitable precursor for the preparation of a metastable high-pressure bee-Mg phase at
very moderate pressures (ez situ 12 GPa and in situ 2 GPa) working via precipitation
of nano-sized Mg metal during decomposition.

In high-pressure studies Olijnyk et al. observed the formation of bece-Mg from hep-
Mg at 58 GPa and the transition back to the hcp-phase during pressure release at
44 GPa. The bee-modification found by Holzapfel et al. at 58 GPa (and measured at
that pressure) has a compressed lattice parameter (a = 2.9539 A) and a considerably

decreased volume (V' = 25.77 Ag) compared to our values, which is due to the extremely
high pressure. The formation of the high-pressure bcee-phase instead of the hep-phase
of Mg can be explained with surface curvature effects of the nanoparticles as well as d-
electron effects resulting from the lowering and partial filling of the initially unoccupied
3d-band with sufficiently high pressure. The tendency of Mg;N, to decompose under
extreme conditions might constitute a new access to nanoscale materials, but means
that the existence of any of the predicted HP-Mg,;N,-phases is very unprobable.

10.7 Ezx situ und in situ high-pressure/high-
temperature behaviour of the nitrido-/oxo-
nitridosilicates and Si;IN,

In addition to the search of novel high-pressure phases of the nitrido- and oxoni-
tridosilicates comprehensive high-pressure/high-temperature investigations have been
conducted to gain a detailed insight into the stability ranges of the respective systems.
The investigations have been carried out ez situ (Multianvil-Press) as well as in situ
(Multianvil-Presses Max 80 and Max 2000, at DESY in Hamburg; Diamond Anvil Cell,
at the ESRF in Grenoble) with pressures ranging from 2-20 GPa and temperatures
up to 2000 °C. In this research project the phases M,Si:Ng (M = Ca, Sr, Ba, 2-5-8-
phases), MSi,O,N, (M = Ca, Sr, Ba, 2-2-2-phases) and MSiN, (M = Mg, Ca, Sr, Ba)
were examined.

A more or less complete decomposition of the respective compounds into a-/3-SizNy,
corresponding high-pressure phases, metal oxides, silicates and SiO, (modification de-
pending on the specific pressure) could be detected. Pressure and temperature con-
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ditions affect the range of the decomposition reactions. In situ investigations of the
nitrido- and oxonitridosilicates revealed a-SizN, and not v-SizN, to be the stable mod-
ification under high pressures, whereas §-Si;N, seems to be the phase being stable at
ambient conditions.

FEz situ investigations at ambient conditions on HP /HT treated samples with pressures
up to 18 GPa yielded mainly 5-Si;N, and traces of a-SisN, starting from 14 GPa, but
no v-SisN,. Only for amorphous SisN, as an educt, reflections of v-SizN, could be
identified at 18 GPa, beside a- and [(-SigN,.
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11.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abb.
bzw.

bee

°C
CCD

ca.
CN

cm

DIA
dhcp

DAC

DFT

EDX

Grad K
Angstrom k
Abbildung Kap.
beziehungsweise KZ

Kubisch innenzentriert, body 1
centered cubic

Konzentration A
Grad Celsius 7

ladungsgekoppeltes Bauteil, MAPLE
Charge-coupled Device

zirka, mbar
coordination number mg
Zentimeter max.
Tag, Netzebenenabstand min.
Dichte min
Differenz mmol
Diamant mm
hexagonal dichte nm

Kugelpackung mit der
Schichtabfolge: ABACABAC,
double hexagonal closed

package

Diamantstempelzelle, Nr.
Diamond Anvil Cell
Dichtefunktionaltheorie, no.
Density Functional Theory

Energie OEL
Energiedisperive Pa

Rontgenanalyse, Energy
Dispersive X-ray Analysis
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Kelvin

Kilo

Kapitel
Koordinationszahl
Liter

Wellenlédnge
Prézessionswinkel, Einheit

Madelunganteil der
Gitterenergie, Madelung
Part of Lattice Energy

Millibar
Milligramm
Maximun
Minimum
Minute
millimol
Millimeter

Nanometer

Nummer
number

octahedral edge length

Pascal
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et al. et alii PSL photo-stimulierte
Lumineszenz
eV Elektronenvolt ppm parts per million
Fa. Firma REM Rasterelektronenmikroskop
fcc Kubisch raumzentriert, face S. Seite
centered cubic
FEL Freier Elektronenlaser Sm-Typ Samarium-Typ
FOM Figure of Merit sin Sinus
FWHM Halbwertsbreite, Full Width  s.o.f. Besetzungsfaktor, side
at Half Maximum occpancy factor
FBU fundamentale Baueinheit, T Temperatur
Fundamental Building Unit
g Gramm t Zeit, Tonne
gem. gemittelt TEL truncation edge length
Gew.-% Gewichtsprozent 0 Glanzwinkel
GL Gleichung Tab. Tabelle
GOF Goodness of Fit TEM Transmissionselektronen-
mikroskop
GPa Giga Pascal U Spannung
h Stunde Uv Ultraviolett
dhcp hexagonal dichte A% Volumen
Kugelpackung mit der
Schichtabfolge ABABA,
hexagonal closed package
hkl Millersche Indizes vgl. vergleiche
HF-Ofen Hochfrequenzofen W Watt
HT Hochtemperatur, High Wyck. Wyckoft-Lage
Temperature
HP Hochdruck, High Pressure X mal
Hz Hertz XAS Rontgen-Absorptions-
Spektroskopie, X-ray
absorption spectroscopy
I Stromstérke XES Fluoreszenz-Rontgen-
Absorptions-Spektroskopie,
X-ray emission spectroscopy
1P Imaging Plate XANES Rontgen-Nahkanten-

Absorptions-Spektroskopie,
X-ray absorption near edge
spectroscopy
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IPDS Imaging Plate Diffraction
System

int. Intern

IR Infrarot

J Joule

YAG

YLF

Y ttrium-Aluminium-Granat

Y ttrium-Lithium-Fluorid
grofler

kleiner
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11.2 Synthesevorschriften HF-Ofen und Multianvil-
Presse

11.2.1 Ca,Si N,

Fiir die Synthese von Ca,Si;Ng wurden in einer Glovebox (Unilab, Fa. MBraun, Gar-
ching, O, < 1 ppm, H,O < 1 ppm) unter reiner Argonatmosphére 74,9 mg (1,86 mmol)
Ca (99,99 %, Aldrich, Milwaukee, USA) und 175,2 mg (3,02 mmol) Siliciumdiimid (syn-
thetisiert nach Referenz [324]) in einem Achatmorser vermengt und in einen Wolfram-
Tiegel uberfithrt. Fiur die Lumineszenzuntersuchungen wurde zusatzlich 1 mol % Eu
(99,9 %, A.B.C.R. GmbH und Co KG, Karlsruhe) hinzugefiigt. Die Umsetzung erfolgte
im Hochfrequenzofen unter reiner Stickstoffatmosphére (siehe Kapitel . Die Probe
wurde in 4 h auf 1650 °C erwarmt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Dann wur-
de langsam innerhalb von 10 h auf 1200 °C abgekiihlt und innerhalb von 30 min. auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Bei der Umsetzung erhélt man Ca,Si;Ng als weifles,
feinkornig kristallines Produkt.

11.2.2 HP-Ca,Si N

Die Hochdruckphase HP-Ca,SizNg wurde bei Driicken zwischen 6 und 14 GPa und
Temperaturen zwischen 900 und 1200 °C synthetisiert.

Die Synthese bei 9 GPa wurde in einem 14/8 Assembly durchgefithrt und einer Tem-
peratur von 1000 °C. Der Synthesedruck wurde innerhalb von 2,5 h aufgebaut, und die
Synthese anschlieBend mit einer Aufheizrampe von 12 min., 12 min. Halte- und 30 min.
Abkiihlphase durchgefiihrt. AnschlieBend wurde das System iiber einen Zeitraum von
7,5 h dekomprimiert. Nach der Dekompressionsphase wurde das verwendete Oktaeder
aus dem Assembly herausgelost und die erhaltene Probe vorsichtig aus dem BN-Tiegel
prapariert.

HP-Ca,SizNg wurde als mikrokristallines, dunkelgrau glénzendes Produkt erhalten,
welches luft- und wasserunempfindlich ist. Als Nebenphase wurde [-Si;N, [315] im
Pulverdiffraktogramm festgestellt. Durch mechanisches Zerkleinern der Probe konnten
sehr kleine Einkristalle von HP-Ca,Si;Ng gewonnen werden.

11.2.3 CaSiN,

Fiir die Synthese von CaSiN, wurden in einer Glovebox (Unilab, Fa. MBraun, Garching,
02 < 1 ppm, H,O < 1 ppm) unter reiner Argonatmosphére 74,9 mg (1,86 mmol) Ca
(99,99 %, Aldrich, Milwaukee, USA) und 175,2 mg (3,02 mmol) Siliciumdiimid (syn-
thesisiert nach Referenz [324]) in einem Achatmoérser vermengt und in einen Wolfram-
Tiegel tiberfithrt, bevor die Umsetzung im Hochfrequenzofen unter reiner Stickstoffat-
mosphére stattfand. Binnen 1 h wurde auf 900 °C hochgeheizt, eine weitere Rampe
bis 1500 °C erfolgte innerhalb von 3 h und diese Temperatur wurde fiir 3 h gehalten.
In 1 h wurde die Temperatur ein weiteres Mal erhoht (1600 °C) und dann in 10 h auf
1200 °C abgekiihlt, bevor innerhalb von 30 min. auf Zimmertemperatur abgeschreckt
wurde. Bei der Umsetzung erhalt man CaSiN, als weifes, feinkorniges Produkt.
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11.2.4 HP-CaSiN,

Die Synthese von HP-CaSiN, wurde ausgehend von der Normaldruck-Modifikation
bei Driicken zwischen 4,5 und 18 GPa und Temperaturen zwischen 900 und 1200 °C
durchgefithrt. Die Synthese bei 14 GPa wurde in einem 10/5 Assembly durchgefiihrt,
bei einer Temperatur von 1200 °C. Innerhalb von 3 h wurde der Druck auf 14 GPa
aufgebaut und wéihrend der kompletten Heizphase gehalten. Fiir die Heizphase wurde
die Temperatur in 12 min. auf 1200 °C erhoht, dann fiir 12 min. gehalten und innerhalb
von 30 min. auf 600 °C abgekiihlt. Der Druckabbau geschah in einem Zeitraum von
9,5 h. HP-CaSiN, wurde als grau gldnzendes, phasenreines Produkt erhalten.

11.2.5 Hochdrucksynthese von Ba,;Si;O,,N,

Die Hochdrucksynthese von BasSizO,,N,, ausgehend von BaSi,O,N, [139] (siche An-
hang , wurde in einem 10/5 Assembly bei 14 GPa und einer Temperatur von
1200 °C durchgefithrt. Der Synthesedruck wurde innerhalb von 3,5 h aufgebaut, und
die Synthese anschlieBend mit einer Aufheizrampe von 12 min., einer Haltephase von
12 min. und einer Abkiihlphase von 30 min. durchgefithrt. Nach einer Dekompressi-
onsphase von 9,5 h wurde das verwendete Oktaeder geoffnet und das mikrokristalline,
schwarz glanzende Ba;Si;O,4,N, vorsichtig préapariert. Das Pulverdiffraktogramm ergab
ein sehr kristallines Produkt, das 5-Si;N, [315] als Nebenphase enthielt.

11.2.6 BaSi,O,N,

BaSi,O,N, [139] wurde geméB Gleichung ausgehend von 98,7 mg (0,5 mmol)
BaCO, und 47,8 mg (0,33 mmol) Si;N, (98 %, kristallin, UBE Industries, Tokio, Japan)
hergestellt.

3BaCO, + 2Si,N, =2

3BaSi,O,N, +3CO + N, (11.1)

Die Edukte wurden hierfir in einer Glovebox (Unilab, Fa. MBraun, Garching, O, <
1 ppm, H,O < 1 ppm) unter reiner Argonatmosphdre in einem Achatmorser innig
vermengt und in einen Wolfram-Tiegel iiberfithrt, bevor die Umsetzung im Hochfre-
quenzofen unter reiner Stickstoffatmosphére stattfand.

Die Probe wurde in 1 h auf 1150 °C erwarmt und die Temperatur innerhalb von 5 h
auf 1350 °C erhoht, die fiir 1 h gehalten wurde. Hierauf wurde innerhalb von 10 h auf
650 °C abgekiihlt und anschliefend in 30 min. auf Raumtemperatur abgeschreckt.
Man erhielt dabei ein hellgraues Pulver, das auler BaSi,O,N, [139] verschiedene Bari-
um-Oxosilicate und a-SizN, [314] als Nebenphasen enthielt. Diese Verbindungen ent-
stehen einerseits als Zwischenstufen bei der Synthese, aber auch als Zersetzungspro-
dukte von BaSi,O,N,. Die Barium-Oxosilicate konnten durch Behandlung des Pro-
duktgemenges mit 12 % HCI fast vollstandig entfernt werden, wihrend a-SizN, [314]
als Nebenprodukt erhalten blieb.
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11.2.7 HF-Ofensynthese von Ba;Si;O,,N,

Fiir die Synthese von BasSigO,,N,:Eu*" wurden in einer Glovebox (Unilab, Fa.
MBraun, Garching, O, < 1 ppm, H,O <1 ppm) unter reiner Argonatmosphéare 94,7 mg
(0,49 mmol) BaCOs,, 45,06 mg (0,75 mmol) SiO, (> 99,8 %, Aecrosil® A380 Nanopul-
ver, Degussa), 35,06 mg (0,25 mmol) a-SizN, (98 %, kristallin, UBE Industries, Tokio,
Japan) und 2,08 mg (0,01 mmol) EuF; (99,99 %, Aldrich Chemicals) in einem Achat-
morser vermengt und in einen Wolfram-Tiegel tiberfithrt. Die Umsetzung erfolgte im
Hochfrequenzofen unter reiner Stickstoffatmosphére.

Die Probe wurde in 1 h auf 1150 °C erwarmt. Dann wurde die Temperatur langsam in-
nerhalb von 9 h auf 1350 °C erhoht und diese fiir 1 h gehalten. Hierauf wurde innerhalb
von 20 h auf 1400 °C geheizt und nach einer weiteren Erhéhung auf 1425 °C (innerhalb
1 h) wurde schliellich in 40 h auf 650 °C abgekiihlt, um optimale Bedingungen fiir
die Kristallinitdt des Produkts zu erhalten. Anschlieend wurde auf Raumtemperatur
abgeschreckt. Bei der Umsetzung erhalt man unter UV-Licht griin leuchtende Kristalle
von BaySig0,Ny:Eu?" in einer glasigen Matrix aus a-Si;N, [314].

11.2.8 BaSi,O,N,

Die Hochdrucksynthese von BaSi,O¢N,, ausgehend von BaSi,O,N, [139], erfolgte bei
Driicken zwischen 12 und 15 GPa und Temperaturen zwischen 900 und 1200 °C.

Das Experiment bei 14 GPa (10/5 Assembly) und einer Temperatur von 1200 °C hatte
einen Druckaufbau innerhalb von 3,5 h. Die Aufheizrampe betrug 12 min., die an-
schlieBende Haltephase 12 min., dann wurde innerhalb von 45 min. auf 1200 °C ab-
gekiithlt und im Anschlufl die Probe abgeschreckt. Nach einer Dekompressionsphase
von 9,5 h wurde das verwendete Oktaeder aus dem Assembly herausgelost, und durch
Praparation konnte ein grau-schwarz glanzendes Produkt erhalten werden. Das Pul-
verdiffraktogramm zeigte BaSi,OgN, in einem Produktgemenge aus $-SizN, [315] und
Si0, (Modifkation Stishovit) [397H399]. Sehr geringe Mengen von WC diirften von der
Praparationsnadel herriithren.

11.2.9 Synthese von o- und §-Ca;N,

a-CazN,y und B-CagN,y wurden von Héhn hergestellt. Fiir die Synthesevorschriften soll
auf die Referenz [424] verwiesen werden.

11.2.10 4-Ca,N,

Fiir die Hochdrucksynthese von v-CasN, wurde als Startmaterial - und 8-CagN, [424]
(sieche Abschnitt eingesetzt. Der Druckbereich lag zwischen 8 und 18 GPa, die
Temperaturen zwischen 900 und 1200 °C.

Die Synthese bei 9 GPa (14/8 Assembly) und einer Temperatur von 800 °C hatte
einen Druckaufbau innerhalb von 3,5 h. Die Aufheizrampe betrug 12 min, die anschlie-
B8ende Haltephase 12 min, dann wurde innerhalb von 30 min. auf 500 °C abgekiihlt
und im Anschlul die Probe abgeschreckt. Nach einer Dekompressionsphase von 9 h
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wurde das verwendete Oktaeder aus dem Assembly herausgelost und in die Glovebox
eingeschleust. Die komplette Probenpraparation erfolgte unter Argonatmosphéare. Man
erhielt ein sehr glianzendes, dunkelrotes Produkt, das sich durch grofie Luftempfind-
lichkeit auszeichnete. Das Pulverdiffraktogramm ergab phasenreines v-CasN,.

11.2.11 Synthese von HP-Mg

Die Hochdruckexperimente mit a-MgzN, (99.5 %, Aldrich Chemical Co., Milwaukee)
wurden bei Driicken von 9 und 18 GPa und Temperaturen zwischen 900 und 1200 °C
durchgefiihrt.

Die Synthese bei 9 GPa (14/8 Assembly) und einer Temperatur von 1100 °C hatte einen
Druckaufbau innerhalb von 4 h. Die Aufheizrampe betrug 12 min, die anschlieende
Haltephase 12 min, dann wurde innerhalb von 30 min. auf 600 °C abgekiihlt und im
Anschlufl die Probe abgeschreckt. Die Dekompressionsphase betrug 12 h.

Die komplette Probenpréparation erfolgte wiederum unter Argonatmosphare. Man er-
hielt ein sehr glanzendes, gelbes Produkt, das vereinzelt grau-gelbe Bereiche aufwies.
Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm zeigte Reflexe von a-Mg;N, und HP-Mg.
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11.3 Justageanleitung der Boehler- Almax-
Diamantstempelzelle

Anleitung zur Justage der Boehler-Almax-Diamantstempelzelle nach Referenz [226].

“A. Mounting conical Boehler-Almax diamond anvils into carbide seats

1. Remove old diamond by tapping with steel pin.

2. Clean seat and diamond thoroughly. No dust grains should be visible on the conical
surfaces under the binocular.

3. Insert diamond in the cone of the carbide seat and put the assembly under a glueing
fixture.

4. Put glue between the rims of the diamond and the seat. The conical seat should be
free of glue. We advice the following glues, depending on your application: a) Normal
and laserheating experiments: Hysol 9514 of Loctite (cures in 30 minutes at 130 °C)
b) External heating experiments: Resbond 908 of Cotronics (cures in 30 minutes at

120 °C).
5. Make sure to put +10 kg of weight on the anvils during curing.

B. Mount carbide seats into plate DAC

1. Press the upper seat into the upper plate using a press. Push only on the seat and
not the diamond (for example with a thick-walled brass tube). Make sure that carbide
seat is fully inserted.

2. Insert lower seat using the three little set-screws. No alignment or centering necessary
yet.

C. Cell alignment
1. Measure both plate heights including diamond with calipers to £0.01 mm.
2. Remove lower seat.

3. Bring both plates together (line up arrows) and adjust the total height of the DAC
with the outer M6 screws. This height is obtained by adding up the two plate heights
including the diamonds and the initial gasket thickness. The plates should be parallel
to within +0.01-0.02 mm. The precision in the total height should be within -0.03 to
+0.1 mm.

4. Insert lower seat and roughly center it using the three inner small set-screws.

5. Clean both diamond culets with isopropanol until no dust grains are visible under
the binocular.

6. Bring plates together and insert fine-threaded pressure screws (these should be
coated with some Molykote grease).

7. Tighten screws with torque wrench (supplied). Go around 2 times.
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8. Turn screws with the gearbox until diamonds nearly touch each other. This should be
done under binoculars using bottom illumination and by holding the plates vertically.

9. Align culets with the cell in the horizontal position using the three small inner
set-screws (this is not the final horizontal alignment).

10. Bring diamonds into contact using gear box (cell in vertical position). If you are
not experienced, use small steps as pressure builds up fast after diamond contact!

11. Check for interference fringes in the horizontal plate position. Use suitable illumi-
nation in your binoculars for best fringe contrast. Polarized light from above is best.

12. Mark position where diamonds touch first.
13. Untighten pressure screws using gearbox.

14. Increase plate distance at the mark with one of the three outer M6 screws (for
example with 1/10 of a turn) and repeat no. 7 to no. 14 until the amount of fringes
is minimal (preferably zero). During this process you should finalize the horizontal
alignment of the culets using the three small inner set-screws. This alignment is most
accurate when the diamond touch each other.

D. Hints for gasket preindentation (the plate DAC has a unique precision
gasket holder)

1. Mount gasket on the bottom side of the gasket holder off-center to allow multiple
use.

Use rapid glue or epoxy with heat.

2. Mount gasket holder making sure that it is parallel to the plate. This guarantees
reproducibility upon remounting.

3. Mark gearbox to provide a reproducible relationship between the number of turns
and final gasket thickness.
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11.4 Laserlochbohrung

Probe zentrieren:

1.
2.

Lampe und CCD Kamera einschalten.

Die Dichtung inklusive Halterung einsetzen und den Fokus scharf stellen (z-
Translation).

Motor einschalten.

Die Drehachse wird mit Hilfe des XYZ-Tisches im Zentrum des Bildschirms ju-

stiert (siehe Abbildung [11.1f).

. Der Dichtungsmittelpunkt wird mit Hilfe der Achsen der X'Y-Halterung iiber die

motorisierte Steuerung im Zentrum der Drehachse eingestellt. - und y-Achse
werden so lange justiert, bis die Dichtung um einen Punkt zentrisch dreht und
sich ein ruhiges Bewegungsbild ergibt.

Laser einschalten:

6. Den PC einschalten. Das Programm “Ostechmonitor® starten (siehe Abbildung
11.2).

7. Schutzbrille tragen! (YAG Laser 1064 nm)

8. Den Laser mit dem Schliissel einschalten (siehe Abbildung [11.1p).

9. Ungefdhr 3 Minuten warten, bis sich die Temperatur stabilisiert hat, dann
,Crystal-on® driicken (siche Abbildung .

10. ,Laser-on® driicken (siche Abbildung [11.2).
Lochbohren:

11. Den XYZ-Tisch in einen Punkt auflerhalb des Abdrucks bewegen und den Fokus
nachstellen.

12. Den Shutter 6ffnen und ein Testloch auflerhalb der vorgedriickten Dichtung boh-
ren, um den Laserspot mittig optisch einzustellen.

13. Shutter schlieflen.

14. Den XYZ-Tisch wieder in den Mittelpunkt des Abdrucks zuriickstellen und ge-
gebenenfalls nochmal nachjustieren.

15. Shutter 6ffnen.

16. Zum Lochbohren wird nur die z-Achse des XYZ-Tisches gedreht. 1 Strich = 10 um
(sieche auch Markierungen auf dem Bildschirm)

17. Den Shutter schlieflen.

18. Die Dichtung inklusive der Halterung wird gedreht und das Loch von der anderen
Seite nochmal nachgebohrt, um einen gleichméfigen Durchmesser zu gewéahrlei-
sten.

Ausschalten:
19. , Laser-off* driicken (siche Abbildung [11.2).
20. Programm “Ostechmonitor ausschalten (siehe Abbildung [I1.2).

21.
22.

Den Laser mit dem Schlissel abschalten.
Lampe und CCD Kamera ausmachen.



11.4 Laserlochbohrung

193

f

i

g nlala ool

. e —————

b)

Abbildung 11.1: Aufbau zum Laserlochbohren: a) Geschwindigkeitsregler fiir
Motor und XY-Steuerung, b) Netzschalter fiir Laser, ¢) YAG-Laser, d) Spiegel zum
Justieren der Kameraoptik, e) Shutterspiegel, f) CCD-Kamera, g) XY-Halter fiir
die Dichtung, h) Motor, i) Linse zum Fokussieren des Lasers, j) XYZ-Tisch.
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Abbildung 11.2: Das Programm “Ostechmonitor®.
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11.5 Anleitung fiir den Gaslader

Anleitung fir den Gaslader nach Referenz [530].

Autoklav:

1.

DAC-Behilter entsprechend einsetzen in das Gasladevolumen (die verbogene
Welle sollte in Richtung Fenster weisen). Behélter mit DAC ganz nach unten
driicken.

2. Zudrehen des Autoklavs.

3. Aufsetzen der Kopplung, Einschwenken und Befestigen des Motors.

4. Anschliefien der Motorsteuerung (Netzkabel).

Motorsteuerung:

5. ,F4“ « driicken, fahre im Automode zu einer Position mit kleinem Wert, z.B.
400 (fiir linksdrehende SchlieBung). Dies geschieht nach Eingabe des Winkelzah-
lenwertes (rechtes Terminal:  Enter” <, horizontale Pfeile um auf die richtige Po-
sition zu kommen, vertikale Pfeile um die Zahlenwerte zu dndern durch Driicken
der Pfeiltaste fiir Rechtsdrehung I>
Endpositionen: 325 und 1408, insgesamt bis zu 3 Umdrehungen.

Rechtsdrehung,
fihrt zu kleineren Werten
q D Auto Halt
I—> Linksdrehung,
schlief}t die Boehler-DAC,
fihrt zu grofleren Werten

6. ,manuell < driicken - Steuerung des Motors manuell durch Driicken der roten
und griinen Knoépfe am Motor moglich. Damit werden die Locher so iibereinander
gebracht, dass die beiden Messingstifte gegeniiber eingesetzt werden konnen.

7. ,auto” < driicken - Automode wieder.
Eingabe des gewiinschten Winkelzahlenwertes fiir die spétere Schliefung der Zelle
und Bestéatigung mit , Enter” <

Kompressoreinheit:
8. ,Entliften zudrehen (im Uhrzeigersinn).
9. ,Autoklav® zudrehen (im Uhrzeigersinn).
10. ,Gasflasche* aufdrehen (gegen Uhrzeigersinn).
11. Gasflasche langsam aufdrehen unter Beobachtung der Druckanzeige.
12. ,Autoklav langsam aufdrehen (gegen Uhrzeigersinn) unter Beobachtung der

Druckanzeige.
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13. Roten Knopf entriegeln und Kompressor durch Driicken des schwarzen Knopfes
einschalten, Druckanzeige genau beobachten.

14. Bei 1800 bar (1.8 kbar) durch Driicken des roten Knopfes Kompressor ausschal-
ten.
Achtung: Limit bei 2000 bar (TUV und Berstscheibe).

15. Gasflasche zudrehen.

Motorsteuerung:

16. <] driicken zum SchlieBen der Zelle und warten bis Endposition erreicht.
Kompressoreinheit:

17. Gehorschutz aufsetzen und , Entliften® langsam offnen bis kontinuierlicher lang-
samer Druckabfall, drauflen warten, eventuell nachregeln.

Autoklav:

18. Motor entriegeln und Wegschwenken, Abnahme der Kopplung.
19. Aufdrehen des Autoklavs und vorsichtige Entnahme des DAC-Behélters mit Hilfe
des Werkzeugs.
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11.8 CSD-Nummern

HP-Ca,Si Ny
HP-CaSiN,
Ba;SizO,,N,
BaSi,O;N,
v-Ca,N,

HP-Mg

CSD-419318

CSD-422040

CSD-421322

CSD-422041

CSD-421950

CSD-421951
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11.9 Lebenslauf

24. Juli 1973

1979 - 1983
1983 - 1992

Sept. 1992 - Feb. 1996

April - Aug. 1996

Sept. 1996 - Aug. 1998

Juli 1998
Sept. 1998 — Juli 1999

Okt. 1999 - Marz 2000

Mai 2000 — Dez. 2004

Feb.-Sept. 2005

seit Januar 2006

geboren in Osnabriick als Kind von Prof. Dr. Stephan Braun
und Mareile Braun (geb. Fischer), aufgewachsen im Wiirmtal
bei Miinchen

Nationalitat: deutsch

Familienstand: ledig

Besuch der Grundschule in Gauting

Besuch des Karlsgymnasiums Miinchen-Pasing,
Abitur im Juli 1992

Ausbildung als Lehrling im Goldschmiedehandwerk
(Die Goldschmiede -Schiitz-Hee/ Juwelenschmiede Jirgens in
Miinchen), Gesellenpriifung Februar 1996

Ausbildung in Idar-Oberstein am Deutschen Gemmologi-
schen Institut zum Edelstein- und Diamantgutachter
Mitglied der Deutschen Gemmologischen Gesellschaft
(F.G.G.)

Goldschmiedegesellin bei der Firma R. Nicolodi GmbH in
Miinchen

Prifung zum Europédischen Gemmologen (F.E.E.G)

Besuch der Meisterschule fur das Goldschmiedehandwerk in
Minchen
Meisterpriifung im Goldschmiedehandwerk im Juli 1999

Schmuck- und Steingutachterin im Kunst- und Auktionshaus
Schwabing in Minchen

Studium der Mineralogie und Kristallographie an der
Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen

August 2002 Diplomvorpriifungen
Dez. 2004 Diplomhauptpriifungen

Diplomarbeit im Fach Angewandte Mineralogie bei Prof. Dr.
Peter Gille (LMU Miunchen): , Elektrolytische Auflosung von
dekagonalen Al-Co-Ni Quasikristallen.*

Anstellung als wissenschaftlicher Mitarbeiter im Arbeitskreis
von Prof. Dr. W. Schnick (Ludwig-Maximilians-Universitét
Miinchen) mit dem Ziel der Promotion in Anorganischer
Festkorperchemie.

Titel der Arbeit:

»,Neue Hochdruckphasen der Nitrido- und Oxonitridosilicate
und verwandter binarer Nitride.“
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11 Anhang

Auszeichnungen:

September 1997

Juni 1998

seit Mai 2002

Hermann-Bank-Senior Preis der Deutschen Gemmologischen
Gesellschaft in Idar-Oberstein

Aufnahme in die bayerische Begabtenférderung des Hand-
werks

Stipendiatin der Studienstiftung des Deutschen Volkes
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