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1. Einleitung 1

1 Einleitung

,Die priaparative ErschlieBung neuer Festkorperverbindungen gilt allgemein als nicht gezielt

«l1' Mit diesem Satz unterstreicht Jamsen in einem aktuellen Artikel zur

planbar.
Syntheseplanung die Herausforderungen der Festkorperchemie.

Der Ubergang von Molekiilen zu dreidimensionalen Festkorperstrukturen sowie der Wechsel
des Aggregatzustandes fiihren dazu, dass die Vorgehensweisen von Molekiilsynthesen nicht
auf die Festkorperchemie iibertragen werden konnen. In der Organischen Chemie z.B. ist es
moglich, existenzfahige Molekiile a priori zu entwerfen und diese mit einer Sequenz von
planbaren und héufig hochselektiven Syntheseschritten zu realisieren.**! Wihrend der
Aufbau kovalenter Bindungen in Lésung bzw. in der Gasphase zunehmend gesteuert werden
kann, liegt die Kontrolle iiber den Aufbau im Festkorper noch in weiter Ferne. Das komplexe
Zusammenspiel von ionischen, kovalenten und Van-der-Waals-Bindungsanteilen sowie
Packungseffekten machen die Strukturvorhersage von Verbindungen sehr aufwindig und oft
nicht eindeutig. Darliber hinaus besteht in Festkorperreaktionen die Schwierigkeit, die
Reaktionspartner iiber makroskopische Dimensionen einander rdumlich, d.h. auf atomare
Distanzen, nahe zu bringen. Der hierzu stets erforderliche Transport durch Diffusion im
Festkorper setzt im Allgemeinen eine hohe thermische Aktivierung voraus. Wegen der daraus
resultierenden hohen Synthesetemperatur und der demzufolge {iiberwiegend thermo-
dynamischen Kontrolle der Reaktion scheinen die Moglichkeiten fiir ein systematisches, auf
ein vorherbestimmtes Syntheseziel ausgerichtetes Vorgehen begrenzt.!'

Zu diesem Zwecke wurde in der priparativen Festkorperchemie eine Vielzahl von Verfahren
entwickelt, um die Diffusionsgeschwindigkeit zu erhdhen bzw. die Aktivitit der
Ausgangsstoffe zu steigern. Verfahren wie chemischer Transport, Solvothermalsynthesen
oder die Zugabe von geeigneten Flussmitteln sind mogliche Alternativen, um die niedrige
Diffusionsgeschwindigkeit im Festkorper zu umgehen.*” Dariiber hinaus kann durch eine
Erhohung der Defektkonzentration der Edukte wie z.B. bei der Co-Prizipitation oder der
Mechanochemie die Reaktivitit verbessert werden.™ Eine weitere Moglichkeit bietet die
molekulare Vororganisation aller an der Reaktion beteiligten Elemente in einem ,,single-
source-precursor“.[m]

Vor allem fiir die in dieser Arbeit untersuchten Hauptgruppennitride hat die Verwendung von
molekularen Vorlduferverbindungen eine groBe Bedeutung.!''™ Auf Grund der hoheren

Vernetzungsmoglichkeiten (Koordinationszahlen) von N-Atomen im Vergleich zu O-Atomen

zeigen nitridische Substanzen oftmals auBlerordentliche Héarte und Stabilitdt (vgl. c-BN,
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BC)N, Si3N4).[“’14'16] Dies fiihrt allerdings dazu, dass die bindren Nitride des Siliciums bzw.
des Bors zur Darstellung terndrer oder quaternidrer Verbindungen nur bei sehr hohen
Temperaturen zur Reaktion gebracht werden konnen. So war fiir die Synthese von Materialien
aus der Gruppe der Si-B-N-Keramiken der Einsatz des Precursors Trichlorosilylamino-
dichloroboran (TADB) maBgeblich.!'¥

Im Gegensatz hierzu ist die Synthese eines bindren Nitrids des Kohlenstoffs noch Gegenstand
der aktuellen Forschung. Vor allem einer kovalent verkniipften kubischen Modifikation von

1181 Die gesicherte

CsNy4 wurde eine Hérte in der GroBenordnung von Diamant zugesprochen.[
Synthese einer solchen Verbindung ist bis zum heutigen Tag noch nicht gelungen.
Gegenwirtig geht man davon aus, dass schichtartig aufgebautes graphitisches Kohlenstoff-
nitrid (g-C3N,) die stabilste Modifikation bei Normalbedingungen darstellt."'” Die Synthese
spezieller Precursoren oder der Einsatz der Vorlduferverbindungen Dicyandiamid bzw.
Melamin fiihrten bisher noch nicht zur Synthese von wasserstofffreiem C3N,.1223 Stattdessen
konnten aufbauend auf systematischen Studien zur Kondensation von Melamin eine Reihe

polymerer Kohlenstoftnitridimide mit potentiellen Anwendungsmdoglichkeiten in der Solar-,

[24,25] 21-23,26-29]

Sensor- und Halbleitertechnologie sowie in der Katalyse dargestellt werden.|
Das Zusammenfithren von metallspezifischen Eigenschaften wie Magnetismus oder
Lumineszenz mit Nitridocarbonat- bzw. Oxonitridocarbonat-lonen erdffnete ebenfalls ein
breites Anwendungsfeld.?*

Wihrend der Einbau von Metallkationen in Kohlenstoffnitride bei erhdhten Temperaturen
meist zur Synthese von isolierten Carbodiimid-Ionen fiihrt,”* lassen sich durch den Einbau
von Metallkationen in SizN4 Nitridosilicate mit einem dreidimensionalen [SiN4]-Tetraeder-
netzwerk aufbauen.*®*”! Die hohe thermische Stabilitit der Verbindung SizN4 hat allerdings
zur Folge, dass zur Synthese von Nitridosilicaten Reaktionstemperaturen von 1300 — 1700 °C
realisiert werden miissen. Auch in diesem Falle verhalf erst die Verwendung des Precursors
Siliciumdiimid, Si(NH),, der Substanzklasse zu einer reichhaltigen Strukturvielfalt.**>"! Als
Materialeigenschaften wurden zu Beginn vorwiegend Stabilitit bzw. Hérte, nicht-lineare
optische Eigenschaften und im Falle von Li,SiN, Lithiumionenleitung angefiihrt.**** Die
systematische Untersuchung einer Reihe von Seltenerd-Nitridosilicaten deutete im Falle von
Eu,SisNg die Moglichkeit zu dessen Verwendung als Lumineszenzmaterial an 943441
Heutzutage zédhlen die Seltenerd-dotierten Erdalkali-Nitridosilicate (MZSi5Ng:Eu2+, M = Ca,
Sr, Ba) und Oxonitridosilicate (MSi;O,N,:Eu*") zu den bedeutendsten Materialien fiir

phosphor-konvertierte LEDs (pcLEDs).[**!
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Den GroBteil aller bisher beschriebenen Nitridosilicate stellen hochvernetzte Gertuiststrukturen

71 niedrigere Kondensationsgrade wie bei Ketten- (LasSisNo)™* oder Ringsilicaten

dar;
(Prgse6Si3N9)[50] bilden bei Hochtemperatur-Synthesen die Ausnahme. Eine Reduktion der
Synthesetemperaturen flir Nitridosilicate ware nicht nur aus Kostengriinden von Interesse,
sondern wiirde auch die Aussichten auf neue Verbindungen mit niedrigeren
Kondensationsgraden verbessern. Daher war es ein zentrales Ziel dieser Arbeit, die
synthetischen Zugédnge zu Nitridosilicaten und Oxonitridosilicaten durch den Einsatz neuer
Precursoren und Flussmittel in unserem Arbeitskreis zu erweitern. Dariliber hinaus wurde
versucht, Nitridocarbonate (Carbodiimid-lonen) in Nitridosilicate einzubauen. Durch die
Einlagerung komplexer Anionen sollten die Materialeigenschaften von Nitridosilicaten hin zu
zeolithartigen Verbindungen erweitert werden.

Der erste Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese von Nitridocarbonaten und
Oxonitridocarbonaten, um die gewonnenen Erfahrungen im zweiten Teil auf das Gebiet der
Nitridosilicate zu tibertragen. Hierbei wurde stets der Vorsatz verfolgt, die Verbindungen bei
deutlich niedrigeren Temperaturen darzustellen, um eine bessere Kontrolle iiber das
Reaktionsgeschehen zu erlangen. Der kombinierte Einsatz von Precursoren und Flussmitteln
ermoOglichte es nun erstmals, Nitridosilicate mit allen fiir Oxosilicate bekannten
Dimensionalititen (0D: Gruppensilicat; 1D: Ketten- bzw. Bandsilicat; 2D: Schichtsilicat; 3D:
Gertstsilicat) mit einer einzigen Synthesestrategie darzustellen. Eine Ausweitung der
Synthesemethode auf das Gebiet der Alumonitridosilicate (SiAINe), Oxoalumonitridosilicate

(SiAlONe) und Nitridoaluminate bildet den Abschluss der Arbeit.
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2 Arbeitstechniken und Analytik

Im Rahmen dieser Arbeit wurden spezielle Apparaturen und Arbeitstechniken benutzt, auf die
im Folgenden eingegangen wird (Kapitel 2.1). Kapitel 2.2 gibt einen Uberblick iiber die
verwendeten analytischen Methoden und Gerite, die innerhalb dieser Arbeit zum Einsatz
kamen. Hierbei sollen nicht die theoretischen Grundlagen der einzelnen Analysen sondern
vielmehr die speziellen Spezifikationen von Gerdten oder Messmethoden im Vordergrund

stehen.
2.1 Praparative Methoden

2.1.1 Gasreinigung

Da sich eine Grof3zahl der verwendeten Edukte und Produkte durch hohe Sauerstoff- und
Hydrolyseempfindlichkeit auszeichnen, wurde in argonbefiillten Gloveboxen (Unilab,
MBraun, Garching, O, < 0.1 ppm, H,O < 0.1 ppm) oder mittels Schlenktechnik gearbeitet.
Die verwendeten Inertgasmedien (Stickstoff, Argon) wurden vor Verwendung an einer

Schlenklinie gereinigt (Abb. 2-1).

| 87 a4

0y Ly

Abbildung 2-1: Schematischer Aufbau der Argon- und Stickstoffreinigungsanlage. Buchstaben kennzeichnen

die wichtigsten Baueinheiten der Apparatur (Bild in leicht abgeénderter Form von Huppertz).!*"
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Argon wurde aus der Gasflasche (Messer-Griesheim, 99.998 %) zunéchst iiber einen mit
Paraffin gefiillten Blasenzihler (i) und dann iiber Blaugel (a, VWR), Molekularsieb (b, 4 A,
VWR), Kaliumhydroxid (¢, VWR, purum) und Phosphorpentoxid in granulierter Form (d,
Granulopent”, Roth, > 99 %) gereinigt. Alle beschriebenen Verbindungen trocknen das Gas,
wobei ihre Affinitét fiir Wasser von (a) nach (d) zunimmt. Kaliumhydroxid ist dariiber hinaus
in der Lage, Kohlendioxid zu binden. Molekularsieb vermag Reste von Alkanen und
Kohlenmonoxid zu adsorbieren. Verunreinigungen durch Sauerstoff, Stickstoff und
Wasserstoff wurden durch Uberleiten iiber Titanschwamm (e, ABCR) in einem vertikal
ausgerichteten Stromungsrohrofen bei 700 °C beseitigt. Eine Vorreinigung des Stickstoffes
erfolgte wie bereits beschrieben (s. 0.), jedoch wurde zur Entfernung von Sauerstoff das Gas
zunéchst iiber einen BTS-Katalysator (f, Fluka) und dann iiber einen nach Krauss et al.

synthetisierten Oberflichen-Chrom(II)-Katalysator”"! (g) geleitet.

2.1.2 Vakuum-Vollglasschutzgasanlagen

Das gereinigte Gas wurde liber Glasleitungen oder iiber Stahl- bzw. Kupferleitungen zum
Gasstrang der Schutzgasapparatur gefiihrt und kam in Kombination mit einem Vakuumstrang

an einer Vollglasschutzgasanlage mit fiinf Abgriffen zum Einsatz (Abb. 2-2).

[52]

Abbildung 2-2: Vollglasschutzgasanlage mit Vakuumstrang im Abzug.
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Der Vakuumstrang wird von einer Drehschieberpumpe (Leybold, p < 10 mbar) iiber zwei
Kiihlfallen evakuiert. Gereinigtes Argon und Stickstoff werden iiber Leitungen von der
Schutzgasreinigungsapparatur (s. Kapitel 2.1.1) geliefert. Uber Flanschverbindungen wird das
Schutzgas an den Schutzgasrechen angeschlossen und kann mit Glashdhnen in das
ReaktionsgefdB eingebracht werden. Die Hg-Uberdruckventile sind zwischen den
Abnahmehdhnen und dem Schutzgasanschlu der Argonlinie an den Glasrechen
angeschlossen. So konnen Reaktionen, die Gas produzieren, trotzdem am Rechen
angeschlossen bleiben und der eventuell gebildete Uberdruck kann unter Argonatmosphire

iiber die Hg-Uberdruckventile entweichen.

2.1.3 Ammoniakgasanlage

Fiir Synthesen unter Ammoniakgasatmosphire und in fliissigem Ammoniak stand eine
fettfreie Vollglasschutzgasanlage, die von Baisch und Karau entwickelt und aufgebaut wurde,
zur Verfiigung."***! Ammoniak (Messer-Griesheim, 99.9 %) musste fiir die Synthese von
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Proben hohen Reinheitsanspriichen geniigen und wurde
hierzu liber Kaliumhydroxid-Pldtzchen, BTS-Katalysator und ein Trocknungsreagenz auf
Chrom(IT)-Basis”'! (Abb. 2-3, oben links) geleitet.

Abbildung 2-3: Vollglasapparatur der Ammoniakschutzgasanlage mit Klapprohrofen und Strémungsrohr.
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Danach wurde das Gas zuerst durch Einkondensieren in Kiihlfallen, gefiillt mit Natrium (a)
und dann mit Kalium (b) von den letzten Spuren von Sauerstoff oder Feuchtigkeit beftreit. Ein
weiteres Uberkondensieren in ein VorratsgefdB (c) garantiert die Abtrennung von eventuell
mitgerissenen Na-, K-, NaNH,- oder KNH,-Stduben. Von dort kann das Ammoniak durch
Aufwirmen bzw. Umkondensieren in die Schutzgasanlage eingeleitet werden.

Fiir die Durchfiihrung von Pyrolysereaktionen unter Ammoniak-Atmosphidre wurde ein
Stromungsrohr aus Kieselglas an die Anlage angeschlossen. Mittels eines Klapprohrofens der
Firma Reetz (Typ LK-1100-45-250; Thermoregler OMRON, RE.LB.1.P16) konnten mehrere
Heiz- und Abkiihlrampen sowie Haltephasen bei konstanter Temperatur programmiert
werden. Das Edukt wurde mit Hilfe einer Glasschleuse in einem ausgeheizten
Korundschiffchen eingebracht. Die Abbildungen 2-3 zeigt die Ammoniakschutzgasanlage mit

Strémungsrohrautbau im Detail.
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2.1.4 Tantalampullen-Technik

Die verwendeten Tantalampullen wurden aus Tantalrohr (99.99 %; Euro-Tantalum,
Glenhausen; Durchmesser: 1 cm; Wandstiarke: 0.5 mm) und Tantalblech (99.99 %; Euro-
Tantalum, Glenhausen; Dicke: 0.5 mm) im Department hergestellt. Hierzu wurde das
Tantalrohr in 3 cm lange Stiicke geschnitten und Deckel mit umgebogenem Rand (vgl. Abb.
2-4) aus Tantalblech gestanzt. Ein Deckel wurde als Boden in einer Lichtbogenschwei3anlage
(Abb. 2-4) unter Argon eingeschweilt. Die entstandene Ampulle wurde mit einem weiteren
Deckel in einer Losung aus Salpetersdure (konz.) und FluBsdure (40 %) kurz behandelt, um
Verunreinigungen und Oxidreste von dem Metall abzuldsen. Die gereinigten Ampullen
wurden in der Glovebox aufbewahrt, dort mit den Edukten befiillt und mit dem zugehdrigen
Deckel fest verschlossen. Mit Hilfe eines Transporters wurden die Anséitze unter Argon in die
Lichtbogenschweiflanlage eingebracht und dort mittels einer Wasserkiihlung wéhrend des
Abschweilens vor zu hohen Temperaturen geschiitzt. Vorsicht ist jedoch bei Ansdtzen mit
NaNj oder LiN3 geboten, da ldngere Schweillintervalle als 2 sec die Zersetzungstemperaturen

der Azide erreichen konnen!

Abbildung 2-4: Tantalampullen-Technik: Lichtbogenschweill-Apparatur (oben, links), Tantalampullen und
Deckel (oben, rechts), Abschweilvorgang (unten, links), Tantalampulle bei ca. 1000 °C im HF-Ofen (unten,
rechts).
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2.1.5 Hochtemperatur-Rohrofen

Die verwendeten Glas- bzw. Tantalampullen wurden in Hochtemperatur-Rohréfen (Carbolite
MTF12/38/250 und &hnliche; Controller: Eurotherm 808; Abb. 2-5) einem Temperatur-
programm bestehend aus Autheizrate, Haltephase (Maximaltemperatur 1000 °C) und
Abkiihlrampe unterzogen. Wobei die Tantalampullen, um eine Oxidation mit Luftsauerstoff
zu vermeiden, in Kieselglasrohren unter Argon in die Ofen eingebracht wurden. Die
Kieselglasrohre wurden mit einem Hahn und einem Uberdruckventil verschlossen (Abb. 2-5).
Wihrend der Aufheizrate wurde der Hahn ge6ffnet und der tliberschiissige Argondruck konnte
entweichen. Nach Erreichen der Maximaltemperatur wurde der Hahn geschlossen und die
Tantalampullen befanden sich wéhrend der Abkiihlphase unter einem leichten Unterdruck.
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass sich die Tantalampullen nicht wie iiblich in
evakuierten und abgeschmolzenen Kieselglasrohren befinden und so bei einem Uberdruck in
den Tantalampullen ein geringerer Druckunterschied herrscht. In den Ampullen kann so unter
einem hoheren Stickstoffpartialdruck gearbeitet werden und die Kieselglasrohre konnen

wieder verwendet werden.

Abbildung 2-5: Hochtemperatur-Rohrofen mit Kieselglasschlenkrohr und Uberdruckventil.
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2.1.6 Hochfrequenzofen-Technik

Fiir Reaktionen iiber 1000 °C wurden Synthesen in so genannten Hochfrequenzdfen unter

Nutzung der induktiven Erwédrmung durchgefiihrt. Hiermit konnten in Wolfram- bzw.

Tantaltiegeln Temperaturen bis 2200 °C und schnelle Heizraten (bis 200 °C/min) erreicht

werden. Die beschriebenen Versuche fanden in einer im Arbeitskreis selbst entwickelten

Hochfrequenzofenanlage mit einem Hochfrequenzgenerator der Firma Hiittinger Elektronik

GmbH (Typ TIG 10/100) statt (Abb. 2-6). Der detaillierte Aufbau und Steuerung der

Abbildung 2-6: Induktionsspule eines HF-Ofens mit

glithendem Tiegel.

Hochfrequenzofenanlage  kann  den
Dissertationen von Schlieper, Huppertz
und Stadler entnommen werden.!**>*>]
Die gereinigten Tiegel wurden in der
Glovebox mit den Edukten befiillt und
mit  einem  zugehorigen  Deckel
verschlossen. Mit Hilfe eines Trans-
porters wurden die Ansdtze unter Argon
in die wassergekiihlte Spule der Hoch-
frequenzofenanlage eingebracht und auch
wieder  heraus genommen. Die
Reaktionen konnten wahlweise unter

Vakuum,  Stickstoff oder  Argon
durchgefiihrt werden.
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2.2 Analytische Methoden

2.2.1 Pulverdiffraktometrie

Rontgenbeugungsuntersuchungen an Pulvern wurden an zwei STADI-P Pulverdiffrakto-
metern (Stoe) mit Debye-Scherrer-Geometrie in Transmission durchgefiihrt. In den beiden
Gerdaten werden unterschiedliche Wellenldngen zur Untersuchung der Pulverproben
verwendet (Cu-Ka,-Strahlung bzw. Mo-Ka,;-Strahlung). Als Monochromatoren dienten
gebogene Ge(111)-Einkristalle. Die gebeugte Strahlung wurde iiber lineare PSDs (Position
Sensitive Detectors, Firma Stoe, A260= 0.01°) registriert. Alle Messungen wurden unter
Argon-Atmosphére in befiillten und abgeschmolzenen Kapillarréhrchen (0.2 — 0.5 mm) aus
Lindemannglas (Hilgenberg) durchgefiihrt. Hochtemperaturmessungen konnten am Mo-
Diffraktometer (20 - 1200 °C) mit einem integrierten Graphitofen (Firma Stoe) durchgefiihrt

werden. Fiir Hochtemperaturmessungen wurden Kieselglaskapillaren nach einer Methode von

Rannabauer pripariert (Abb. 2-7).1°¢
- i
o P
| b X
K \[f
Abbildung 2-7: Markrohrchen zur Messung luftempfindlicher, stark
gasentwickelnder Proben.
_—M
P : Probe
M: Markrohrchen
| P F: Dicht-Fett
K: PVC-Schlauchkupplung
X: Zweikomponenten-Klebstoff

T: Glastrichter eines abgebrochenen Markrohrchens

Es stand auch ein Diffraktometer mit Guinier-Geometrie (Huber Imaging Plate Guinier
Diffraktometer G670, Cu-Ka,-Strahlung) fiir die Untersuchung von luftstabilen
Verbindungen zur Verfligung.

Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm WINXPOW (Stoe)."”) Fiir

die Simulation von Pulverdiffraktogrammen aus Einkristalldaten wurde das Programm THEO
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(WINXPOW package, Stoe) verwendet.”” Die Bestimmung bereits bekannter Phasen wurde
mit der im Programm WINXPOW " ebenfalls integrierten Suchroutine aus der JCPDS-
ICDD-Datenbank durch direkten Vergleich mit dem selbst gemessenen Diffraktogramm
durchgefiihrt. Fiir die graphische Darstellung der Beugungsdiagramme wurde das Programm
ORIGIN verwendet.”® Rietveldverfeinerungen wurden zu Beginn der Arbeit mit dem
Programm GSASP? / EXPGUI'® und spiter mit dem leistungsfihigeren TOPAS-
Programmpaket'®! durchgefiihrt. Die Bestimmung der Diffraktometerparameter und

Ausarbeitung der Template fiir TOPAS wurde dankenswerterweise von Tegel verwirklicht.!%!

2.2.2 Einkristallstrukturanalyse

Viele synthetisierte Verbindungen konnten in Form von Einkristallen erhalten werden. Diese
wurden, soweit sie an Luft nicht handhabbar waren, in einer argonbefiillten Glovebox unter
einem Polarisationsmikroskop (Leica, MZ6) ausgesucht und mit Hilfe eines Glasfadens in mit
Fett ausgekleidete Kapillarrohrchen (Hilgenberg, @ = 0.1 — 0.5 mm) transferiert. Die
Kapillarrohrchen wurden mit etwas Schlifffett verschlossen, in einem Reagenzglas unter
Argon transportiert und mit einem kleinen Gasbrenner abgeschmolzen. Die préiparierten
Einkristalle wurden zuerst mit weiller Rontgenstrahlung unter Laue-Bedingung (Buerger-
Prazessionskammer 205, Seifert) bestrahlt und anhand der gewonnenen Filmaufnahme
hinsichtlich ihrer Eignung fiir eine Einkristallstrukturanalyse beurteilt. Die Filmaufnahmen
erfolgten mit ,,imaging plates“[63] (Scanner: BAS 2500 Bio Imaging Analyser, Fuji Photo
Film Corporation). Die Programme BASREADER!®Y (Fuji Photo Film Corporation) und
TINA! (Raytest) wurden fiir die Auswertung der Filmaufnahmen verwendet.

Fir die Einkristall-Rontgenbeugungsexperimente wurden verschiedene Geridte des
Departments verwendet. Fiir Kristalle mit Abmessungen zwischen 0.1 - 0.5 mm Durchmesser
standen ein XCalibur (Oxford, Mo-Ka-Strahlung, Sapphire CCD Detektor) oder zwei IPDS 1
Diffraktometer (Stoe, Mo-Ka-Strahlung) zur Verfiigung. Fiir kleinere Kristalle wurde ein
Kappa-CCD Diffraktometer (Bruker-AXS /Nonius) mit Mo-Drehanode verwendet.
Graphitmonochromatoren wurde zur Filterung der Mo-Ka-Strahlung verwendet. Alle Gerite
waren flir Messungen zwischen 100 und 293 K geeignet.

Die Rohdaten wurden mit den jeweils gerétespezifischen Programmen reduziert und auf hkl-
und crs-Datenformat gebracht. Mit den Programmen XPREP!® oder XRED!*"! wurden die
Datensdtze anschlieBend analysiert, die moglichen Raumgruppen bestimmt und die

Datensitze fiir eine Strukturlosung mit dem Programmpaket SHELX!®®! vorbereitet. Fiir die
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Absorptionskorrekturen wurden ebenfalls die Programme XPREP oder XRED!®”
verwendet. Diese wurden entweder mit Hilfe des Programms XPREP (multi-scan) oder
numerisch, unter Verwendung symmetriedquivalenter Reflexe und unter Verfeinerung des
internen R-Faktors, mit dem Programm XSHAPE!®’ (basierend auf dem Programm
HABITUS!") absorptionskorrigiert. Die Uberpriifung der Raumgruppe sowie das Vorliegen
einer moglichen Verzwillingung wurde mit dem Programm PLATON!!" durchgefiihrt.
Datenséitze im HKLF5-Format wurden mit einer von Oeckler geschriebenen Software
angefertigt.’” Die in den Strukturbeschreibungen abgebildeten Strukturen wurden mit dem

Programm DIAMOND erstellt.[””!

2.2.3 Gitterenergie-Berechnungen

Um den Madelung-Anteil der Gitterenergie zu berechnen, wurde das Programm MAPLE
verwendet."*7® Bei der Berechnung spiclen hauptsichlich Ladung, Ionenradien und der
Abstand der Ionen zueinander eine Rolle. Aus den Strukturdaten lassen sich somit nicht nur
Aussagen iiber die Koordinationszahlen machen, sondern man erhilt die partiellen MAPLE-
Werte fiir jede kristallographische Lage sowie einen Gesamt-MAPLE-Wert fiir die
Verbindung. MAPLE-Werte sind mit sehr hoher Genauigkeit additiv, d. h. die Summe der
Gesamt-MAPLE-Werte der formalen Edukte kann mit dem Gesamt-MAPLE-Wert des
Produktes verglichen werden. Die Abweichung der Werte liegt im Regelfall unter 1-2 %.

2.2.4 Schwingungsspektroskopie

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem Bruker IFS 66v/S FTIR-
Spektrometer durchgefiihrt (Bruker Analytik GmbH). Spektren im MIR-Modus wurden im
Bereich 7500 — 400 cm™ aufgenommen (DLATGS-Detektor).

KBr-Presslinge wurden in einer argonbefiillten Glovebox hergestellt und im komplett
evakuierten FTIR-Gerdt gemessen. Zur Herstellung der Presslinge wurde gut ausgeheiztes
KBr (350 °C, 10 mbar) im Mengenverhiltnis 100:1 mit der Probe vermengt und im Achat-
Morser innig verrieben. AnschlieBend wurde das Gemenge in einer Pressvorrichtung mit
10 kN unter Vakuum zu einer Tablette gepresst. Die Auswertung der Spektren wurde mit dem
Programm OPUS (Bruker Analytik GmbH) durchgefiihrt.l””

Raman Spektren wurden an einem Raman Mikroskop der Firma Jobin Yvon Horiba HR800
mit einem HeNe Laser (632.8 nm) aufgenommen. Fiir die graphische Darstellung der

Spektren wurde das Programm ORIGIN verwendet.”™®
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2.2.5 Elementaranalysen

Synthetisierte Produkte wurden einer teilweisen bzw. vollstindigen Elementaranalyse
unterzogen. Den C/H/N/Cl-Gehalt ermittelte ein vollautomatischer Elementanalysator
VARIO EL (Elementar). Fiir die Analyse von Schwermetallen wurde nach chemischem
Aufschluss ein ICP-AES Spektrometer (Varian-Vista) verwendet. Die chemischen

Gesamtanalysen erstellte das Mikroanalytische Labor Pascher in Remagen.

2.2.6 Thermoanalyse

Fir thermogravimetrische Messungen stand eine mit DTA-Messkopfen ausriistbare
Thermowaage vom Typ TG-DTA 92-2400 (Setaram) zur Verfiigung, die Messungen im
Bereich 15 - 1000 °C und unter He ermdglichte. Die Untersuchungen wurden in ausgeheizten
Korundtiegelchen mit einer maximalen Auflésung von etwa 1 pg durchgefiihrt.

DSC-Messungen konnten an einem DSC 25 (Mettler-Toledo) in einem Temperaturbereich
zwischen 20 und 800 °C in offenen und verschlossenen Aluminium- bzw. Kupfertiegeln
durchgefiihrt werden. Die Auswertung erfolgte mit den geritespezifischen Programmen der

Geritehersteller.

2.2.7 NMR-Spektroskopie

Fir Losungs-NMR-Spektren standen FT-NMR-Spektrometer mit Multikernprobenkopfen
(5 mm, 10 mm) zur Verfiigung, deren 'H-Resonanzfrequenz bei 400 MHz (Eclipse-400, EX-
400, Jeol) lagen. Zur Anfertigung der Spektren wurden die Proben in deuterierten
Losungsmitteln geldst und in NMR-Rohrchen (@ = 5 mm, Schott) unter Schutzgasatmosphére
transferiert. Durch eine ,,pump and freeze*-Prozedur wurde der Losung das darin geloste Gas
entzogen, am Ende in fliissigem Stickstoff eingefroren und im Vakuum mit einem kleinen
Gasbrenner abgeschmolzen. Die Proben waren so vor weiterer Kontamination mit Luft oder
Feuchtigkeit geschiitzt.

Festkorper-NMR-Spektroskopische-Untersuchungen ~ wurden mit einem  FT-NMR-
Spektrometer DSX 500 Avance (Bruker) durchgefiihrt. Die Basisfrequenz bei 'H-Anregung
betrug 500 MHz (11.4 T). Es wurde mit Doppelresonanzprobenkopfen (Bruker) gemessen,
betrieben unter Verwendung von ZrO,-Rotoren. Die ZrO,-Rotoren (2.5 mm) wurden in einer

Glovebox mit dem Feststoff gepackt und dicht mit dem Rotordeckel verschlossen. Die
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Rotationsfrequenzen und Pulssequenzen sind bei der jeweiligen Messung aufgelistet. Die
chemische Verschiebung (6 in ppm) der verschiedenen Kerne (°Li, "Li, #’Si) ist wie von
IUPAC vorgeschlagen auf 1% Tetramethylsilan in CDCl; bezogen.”®! Die Auswertung
erfolgte mit den geritespezifischen Programmen der Gerdtehersteller. Fiir die graphische

Darstellung der Spektren wurde das Programm ORIGIN verwendet.”™

2.2.8 Elektronenmikroskopie

Zur Charakterisierung von unter Vakuum schwer fliichtigen Feststoffen konnten
morphologische und elementaranalytische Untersuchungen an einem Rasterelektronen-
mikroskop (REM) JSM-6500F (Jeol, Beschleunigungsspannung < 30 kV) durchgefiihrt
werden. Ein energiedispersiver Rontgendetektor (EDX, Modell 7418, Oxford Instruments)
stand fiir elementaranalytische Zwecke zur Verfiigung.

Die Substanz wurde in einer Glovebox auf die selbstklebende Folie eines
Messingprobentragers aufgebracht und anschliefend in ein Sputtergerdt (BAL-TEC MED
020, BAL-TEC AG) transferiert. Dort wurde die Probe im Vakuum mit Kohlenstoff
bedampft, um eine hinreichende Leitfdhigkeit zu erreichen. Die maximale Auflosung des
Gerites liegt im Bereich 0.1 - 1 pum.

Der Einschleusungs-Prozess in das Sputtergerdt und das Rasterelektronenmikroskop ist
immer mit einem kurzen Luftkontakt (1-2 s) verbunden. Somit sind die Sauerstoffwerte und
das damit verbundene molare Verhéltnis O :N der Iluftempfindlichen Proben nicht
zuverlissig. Dariiber hinaus kommt es teilweise zu einer Uberbestimmung der Leichtatome
(N, O) im Gegensatz zu den Schweratomen (Al, Si, Sr, Ba). Die Auswertung der Messungen

wurde mit geritespezifischen Programmen durchgefiihrt.

2.2.9 Lumineszenzuntersuchungen

Lumineszenzuntersuchungen der Oxonitridocarbonate (Kapitel 3) wurden im Arbeitskreis von
Wickleder (Universitit Siegen) von Montana durchgefiihrt. Hierzu stand ein Fluorolog 3
Spektrometer der Firma Jobin-Yvon mit einem 0.22 m Doppelmonochromator (SPEX, 1680)
und eine 450 W Xenon Lampe zur Verfiigung. Die Proben konnten zwischen 10 K und RT
mit Hilfe eines Fliissig-Helium-Kryostaten (Janis Research Co., VFN-100) gemessen werden.
Korrekturen an den Spektren wurden auf Grund der Lampenintensitéit, der Sensitivitdt des

Photomultipliers und der Transmission des Monochromators vorgenommen.
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Lumineszenzuntersuchungen an Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicaten (Kapitel 6) wurden
von der Firma Philips in Aachen durchgefiihrt. Die Emissionsspektren von Eu®'-dotierten
Einkristallen konnten mit einem Fluoreszenzmikroskop des Typs Avantes 2000 (75 W Xenon
Lampe) aufgenommen werden.

Fiir die graphische Darstellung der Spektren wurde das Programm ORIGIN verwendet.”™®

2.2.10 Magnetische Messungen

Das magnetische Verhalten der Substanzen wurde im Arbeitskreis von Johrendt (Ludwig-
Maximilians-Universitdt Miinchen) von Bichler gemessen. Hierzu stand ein SQUID
Magnetometer (MPMS-XL5, Quantum Design Inc.) zur Verfiigung. Die Proben konnten
zwischen 1.8 K und 300 K mittels fliissigen Heliums als Kiihlmittel gemessen werden. Die
maximale magnetische Flussdichte lag bei 5 T. Als Probenhalter diente ein Plastikstrohhalm
in dessen Mitte eine Gelatinekapsel mit der Probe (ca. 20 mg) fixiert wurde. Korrekturen
wurden auf Grund des Diamagnetismus des Probenhalters und der Kernmagnetisierung

79
vorgenommen. (79]
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3. Oxonitridocarbonate

3.1 Einleitung

Als Nitridocarbonate konnen im weitesten Sinne alle Verbindungen bezeichnet werden, die
sich durch den vollstindigen Ersatz der Sauerstoffatome durch Stickstoff im Carbonat-Ion
ergeben. Oxonitridocarbonate werden schlieBlich durch die teilweise Substitution von N
durch O erhalten. Die Oxidationsstufe +IV von Kohlenstoff muss dabei erhalten bleiben.
Abbildung 3-1 gibt eine Auswahl verschiedener Nitridocarbonate und Oxonitridocarbonate

wieder; darunter auch das 2008 entdeckte [N(C02)3]3 “Ion.%8]

NH, N—I 2- N_
I & P o e Q
O NS NS Xy
H,N NH,
Guanidinium-Ion Carbodiimid-Ion Dicyanamid-Ion
(0] 0 -
ﬂ I /C/O
PN e =
HoN NH, H,oN \OH N
Harnstoff Carbaminsdure Cyanat-lon
I I
C C
N aNT ONH 00C__COO
I | ¥
PN N C C
H,N N NH, 7 T, COO"
H
Melamin Cyanursdure [N(CO,),J* -Ton

Abbildung 3-1: Ausgewihlte Nitrido- und Oxonitridocarbonate.

Einige dieser Verbindungen wie Harnstoff, Melamin, Cyanursdure und Guanidin sind
wichtige kommerzielle Chemikalien, die fiir die Synthese von Kunstharzen bis hin zu
Kosmetika eingesetzt werden.”™ ™ Die teils hohe Basizitit diese Molekiile fiihrt dazu, dass
diese nur schwer deprotoniert werden konnen und infolgedessen bis auf Cyanurate nur wenig

(8485] Das Zusammenfiihren von metallspezifischen

salzartige Verbindungen bekannt sind.
Eigenschaften wie Magnetismus oder Lumineszenz mit Nitridocarbonat- bzw.

Oxonitridocarbonat-Ionen fiihrt mit groBBer Wahrscheinlichkeit zu Materialien, die sich durch
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niedrige Herstellungskosten sowie Ungiftigkeit auszeichnen wiirden. Als Kationen fiir solche
Verbindungen sind vor allem Seltenerdmetalle wie z.B. Europium von Interesse. Da bei
Carbodiimiden, Dicyanamiden und Cyanaten (Abb. 3-1) salzartige Spezies deutlich stabiler
sind als die freien Sduren, wurden in den letzten Jahren eine Reihe dieser Seltenerd-Komplexe

3486881 Dabei wurden unter anderen die Lumineszenz-

synthetisiert und charakterisiert.!
eigenschaften der Seltenerd-Dicyanamide Ln[N(CN),]; - 2 H,O (Ln = Eu, Tb)®® und der
Seltenerd-Carbodiimide Ln(CNa); (Ln =Y, Pr, Nd, Sm, Gd-Lu)™**/ intensiv untersucht. Von
homoleptischen Cyanaten der Lanthanide gibt es bisher noch keine gesicherten Berichte.
Jedoch existieren eine Reihe von Seltenerdkoordinationsverbindungen mit einem oder
mehreren Cyanato-Liganden.!*#%%"]

Zur Synthese neuer Nitridocarbonat- bzw. Oxonitridocarbonat-Verbindungen bietet die
molekulare Vororganisation der Edukte in reaktiven ,single-source-precursoren” die
Moglichkeit auch metastabile Spezies abzufangen und zu charakterisieren. Aus diesem
Grunde wurde in vorhergehenden Arbeiten versucht an Tris(n’-cyclopentadienyl)-
Lanthanoide (Cp;Ln) ausgehend von Ammoniak und CO; neue ,,single-source-precursoren

[5291:92] Hierbei bildeten sich amorphe

fiir Lanthanoid-Oxonitridocarbonate gezielt aufzubauen.
Lanthanoid-Carbamate als Zwischenprodukte, deren thermischer Abbau zu O/C/N-haltigen
Lanthanoidverbindungen genau untersucht wurde.">*"**! Es gelang allerdings bisher nicht,

kristalline Lanthanoid-Oxonitridocarbonate mit dieser Synthesestrategie zu erhalten.

3.2 Bis(ns-cyclopentadienyl)-Lanthanoidcarbamate als
Precursoren

In der dieser Dissertation vorhergegangenen Masterarbeit wurden erstmals kristalline
Cyclopentadienyl-Carbamat-Komplexe als Precursoren dargestellt.””! Die Umsetzung von
Tris(n’-cyclopentadienyl)-Lanthanoiden ~ (CpsLn) mit dem sterisch abgeschirmten
t-Butylcarbamat (Abb. 3-2) ergab die Verbindungen [Ln,{p-n'm*OC(O/Bu)NH},Cps] in
nahezu quantitativen Ausbeuten.””!

Die genaue Charakterisierung der Verbindung [Ho,{u-n'mn>*-OC(OBu)NH},Cps] (1a)
ermoglichte einen tieferen Einblick in alle bisher erhaltenen amorphen Lanthanoid-

32921 da nun strukturelle wie auch schwingungsspektroskopische Daten verglichen

Carbamate,[
werden konnten.” Die gleichzeitige Koordination von N sowie O an das Seltenerdion wurde

bisher fiir Lanthanoid-Carbamate nicht beobachtet.”**® Dieser Koordinationsmodus bietet
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die Grundlange um mittels thermisch induzierter Abspaltung der #-Butylgruppe nach neuen

Lanthanoid-Oxonitridocarbonaten zu suchen.

X

(@]
ﬂ HN=( %
O RT N ,/O\
- + 2 +
2 /Ln @ HZNJ\oX Toluol %Ln\ / ﬁ 2 D

>‘NH
Cpaln H,N-Boc X

1 Ln = Ho (1a), Er (1b)

Abbildung 3-2: Reaktionsschema der Bildung von [Ln, {u-1":n*-OC(OBu)NH},Cp,].

3.3 Pyrolyse der Bis(n’-cyclopentadienyl)-Lanthanoidcarbamate

Der thermische Abbau von 1a wurde im Labor unter verschiedenen Bedingungen (N», Ar,
Vakuum, NHj3) untersucht und mit Hilfe von DSC Messungen und gekoppelter DTA/TG und
Massenspektroskopie (in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Schleid aus Stuttgart)
aufgeklirt.”!

Warmestrom / a. u.

1 : 1 . 1 )
100 200 300 400

Temperatur / °C

Abbildung 3-3: DSC-Messung von 1a zwischen RT und 400 °C.

Abbildung 3-3 zeigt das DSC-Signal der Zersetzung von wenigen mg Probe unter N;
Atmosphire in einem geschlossenen Aluminiumtiegel. Die ersten zwei Signale bei 114 und
128 °C konnen mit dem Verlust der Cp-Ringe und dem Abbau der #-Butyl-Gruppe zu

Isobuten in Verbindung gebracht werden, da die entsprechenden Massen als Hauptprodukte in
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diesem Temperaturbereich detektiert wurden. Das Dritte etwas verbreiterte Signal bei 150 °C
ist der Abspaltung von CO; zuordenbar. Dem zufolge kann aus den gewonnen Ergebnissen

folgende Reaktionsgleichung abgeleitet werden:
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Abbildung 3-4: Reaktionsschema der Pyrolyse von [Ho, {p-nlznz-OC(OtBu)NH} 2Cps] (1a).

Kristallines Holmium-dioxy-monocarbodiimid (Ho,O,CN,) konnte nur bei der Pyrolyse unter
Ammoniakatmosphire erhalten werden. Eine Pyrolyse unter Schutzgas oder Vakuum lieferte
amorphe Produkte. Fiir den Abbau von 1a wurde die Substanz unter Schutzgas in der unter
Kapitel 2.1.3 beschriebenen Ammoniakgasanlage umgesetzt. Unter einem leichten aber
stetigen Ammoniakstrom wurde die Verbindung bei 250 °C analog zu Abbildung 3-4 von den
Liganden befreit. Ein weiteres Erhitzen des amorphen Riickstandes unter Ammoniak auf
700 °C lieferte Ho,O,CN, mit verbreiterten Reflexen. Durch die Verwendung eines
LiClI/KCl-Flussmittels wurde die Aufnahme eines zur Rietveldverfeinerung geeigneten

Diffraktogramms erreicht (s. Kapitel 3.4.3).

3.4 Lanthanoid-dioxy-monocarbodiimide

3.4.1 Stand der Forschung

Bei salzartigen Lanthanoid-Oxonitridocarbonaten kannte man bis 2006 ausschlieBlich
Lanthanoid-dioxy-monocarbodiimide (LnyO,CNy; Ln=La—Gd).[97’98] Diese Verbindungs-
klasse wurde 1995 von Hashimoto et al. entdeckt und auf Grund ihrer strukturellen
Verwandtschaft mit anerkannten Leuchtstoffen (Lumineszenzmaterialien) tiber die letzten
Jahre intensiv untersucht.”*'%?! Die friihen Ln,O,CN; (Ln=La-Gd) koénnen aus den
Seltenerdoxiden durch Erhitzen (950 °C) in einem Graphitschiffchen im Ammoniakstrom
dargestellt werden. Sie kristallisieren in zwei unterschiedlichen Strukturtypen, aufgebaut aus
[Ln,0,]*" Schichten, die iiber Carbodiimide verbriickt sind.””*® Auf Grund des gréBeren

Tonenradius von La’" wird eine tetragonale Strukturvariante mit vier O- wie N-Kontakten
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ausgebildet.”®!

Die Ln;O,CN; (Ln=Ce-Gd) hingegen kristallisieren in der trigonalen
Raumgruppe P3m1 mit vier O- und nur drei N-Kontakten.””! Uber Ln,O,CN, der kleineren
Seltenerdmetalle wie z.B Y oder Dy - Lu gab es bis vor kurzem keine Berichte, da die
Seltenerdoxide nicht mehr zur Reaktion gebracht werden konnen. Erst Untersuchungen der
Metathese-Reaktion von Lithiumcyanamid mit Lanthanoidchloriden bzw. Lanthanoidoxy-
chloriden ergaben weitere Einblicke in das System Ln/O/C/N. Meyer et al. synthetisierten auf
diesem Wege Y,0,CN, und eine neue Strukturvariante der Ln,O,CN, mit der Verbindung
La;O(CN,),.2*'%) Die Reaktionen wurden meist in Gegenwart von geeigneten Flussmitteln
(z.B. Alkalihalogenidmischungen wie LiCl/KCl) durchgefiihrt und erweiterten das Spektrum
der Produkte auf halogenidhaltige Verbindungen (z.B. LaCN,Cl, Lay(CN,)NCI1).B"% Die
Darstellung mittels Ampullenreaktion ist allerdings oft mit der Problematik fehlender
Phasenreinheit behaftet und der daraus resultierenden Schwierigkeit, ausreichende
Probenmengen fiir eine weiterfiihrende Charakterisierung zu erhalten. Durch die Verwendung
der Precursoren 1 ist man nun zum ersten Mal in der Lage, phasenreine Lanthanoid-dioxy-
monocarbodiimide auch von den spiten Seltenenerdionen (Er, Ho) zu synthetisieren.”

Das synthetische Potential von Precursoren belegen auch die neuen Ergebnisse auf dem
Gebiet der Nebengruppencarbodiimide (MnCN,, FeCN,, CoCN,, NiCNg,).[32’105’106] Obwohl
diese Verbindungsklasse mit Hilfe von DFT-Rechnungen als instabil vorausgesagt wurde,!'’”
gelang es Dronskowski et al. erst iiber Precursoren die Verbindungen zu synthetisieren und zu

charakterisieren.

3.4.2 Salzschmelzen als Reaktionsmedien

Die Zugabe von geeigneten Salzen als geschmolzene ,,Losemittel” in Festkorperreaktionen ist
von grof3er Bedeutung. Da die geschmolzenen Elektrolyte meist in Ionen dissoziiert vorliegen,
bieten sie ein ausgezeichnetes Losevermdgen fiir Salze, Metalle und sogar Gase.'*! Wihrend
Metalle in festen Salzen meist unloslich sind, findet man in der Schmelze von
korrespondierenden Halogeniden eine erhebliche Loslichkeit (z.B. 4.3 mol-% Na in NaCl bei
895 °C; 24.6 mol-% Sr in SrCl, bei 1000 °C; 30.5 mol-% Nd in NdCl; bei 841 °C)."*! Der
Einsatz von Salzschmelzen bei Temperaturen unter 500 °C wird durch die Verwendung von

eutektischen Gemischen zweier Salze erreicht. Als besonders geeignet fiir

20,108 [87]

Nitridocarbonate®'®! und Oxonitridocarbonate® hat sich das Eutektikum im System
LiCI/KCl herausgestellt. Qualitative Untersuchungen iiber die Loslichkeit von Oxiden in

dieser Schmelze fiihrten bereits zu einer Reihe fast aller wichtigen Oxide, die nach guter bis
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geringer Loslichkeit geordnet sind.'®’ Der Schmelzpunkt des Eutektikums liegt bei
59.2 mol-% LiCl und 353 °C, wihrend LiCl und KCI einen Schmelzpunkt von 610 °C bzw.
771 °C aufweisen. Es muss allerdings beachtetet werden, dass durch die Beimischung von
Edukten der Schmelzpunkt erheblich zu hoheren Temperaturen verschoben werden kann. Der
LiCI/KCL-Flux eignet sich vor allem fiir die Synthese von hydrolysestabilen Verbindungen,
da er nach der Synthese durch mehrmaliges Waschen mit Wasser riickstandsfrei entfernt

werden kann.

3.4.3 Struktur von Ho,O,CN,

Eine ausfiihrliche Synthesevorschrift fiir Ho,O,CN, ausgehend von 1la im
Ammoniakgasstrom findet sich in Kapitel 11.2.1. Ho,O,CN, wird als violett bis graues,
mikrokristallines Pulver erhalten. Eine Zucht von Einkristallen blieb trotz einer Variation an
Salzschmelzen und Temperaturprogrammen erfolglos. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm
konnte in der Raumgruppe P3m1 indiziert werden. Die trigonale Symmetrie der Verbindung
lasst sich an geeigneten Mikrokristalliten im Rasterelektronenmikroskop (Abb. 3-5)
nachvollziehen. Ein Vergleich der Gitterparameter mit Ln,O,CN, (Ln = Ce-Gd) zeigt, dass
der trigonale Strukturtyp der Ln,O,CN, (vgl. Kapitel 3.4.1) bis zum Element Ho erhalten
bleibt. = Demzufolge  wurde  eine
Rietveldverfeinerung ausgehend von den
Startwerten der Struktur von
Eu,0,CN,P"! in der Raumgruppe P3ml
durchgefiihrt. Die  Ergebnisse der
Rietveldverfeinerung sind in Tabelle 3-1
zusammengefasst, Abbildung 3-6 zeigt
das zugehorige Pulverdiffraktogramm

mit  Anpassung und Differenzplot.

A

NTo]N Y = T T Ve X R IR AR LK) Atompositionen und  isotrope  Aus-

Abbildung 3-5: REM-Aufnahme eines Pulvers von  lenkungsparameter sind in Kapitel 11.3.1

Ho,0,CN,. aufgelistet.
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Tabelle 3-1: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von Ho,O,CN,.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

HOQOzCNz
trigonal
P3ml (Nr. 164)

a=3.67440(5)
¢ =8.16923(13)

Zellvolumen / A® 97.07(3)
Formeleinheiten Z pro Zelle 1
rontgenographische Dichte p / g-cm™ 6.87
Diffraktometer Huber G670
Strahlung / pm, Monochr. Cu-Ka, (A =154.06), Ge
Messtemperatur / K 293(2)
Messbereich / ° 3.0-43.95
Anzahl Datenpunkte 16380
Anzahl beobachteter Reflexe 29
Parameter 38
Programm GSAS, EXPGUI
Giitefaktoren R, =0.0197
R, = 0.0438 (background)
wR, = 0.0296
wR, =0.0643 (background)
RF =0.0470
VY =1477
1.0
0.8 |
S
g
T
5
=
| | I I 1 L I B 11 e i
0.0
I M I R I R I I I
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Abbildung 3-6: Beobachtetes (rot) und berechnetes (schwarz) Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Ko,;) sowie
Differenzplot (unten) und mégliche Reflexpositionen (Striche) von Ho,O,CN..



24 3. Oxonitridocarbonate

Auf Grund der stark unterschiedlichen Streukurven von Ho im Gegensatz zu O/C/N konnten
die Auslenkungsparameter der Leichtelemente nicht frei verfeinert werden. Auch der C-N-
Abstand konvergierte zu zu kleinen Werten und wurde bei 1.22 A festgehalten. Somit lassen
sich Aussagen iiber die C-N-Bindung nur aus den spektroskopischen Daten (s. Kapitel 3.4.4)
ableiten. Das verfeinerte Zellvolumen von Ho,0,CN, passt gut zu dem Verlauf der
Zellvolumina der iibrigen trigonalen Ln202CN2.[97] Korreliert man diese mit den
Tonenradien!'”! der dreiwertigen Seltenerdionen (vgl. Abb. 3-7) kann die Lanthanoiden-

kontraktion an dieser Verbindungsklasse nachvollzogen werden.
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Abbildung 3-7: Diagramm der Zellvolumen der trigonalen Ln,0,CN,"” (linke y-Achse) im Vergleich zu den

Ln*" Tonenradien"'”! (Koordinationszahl 6; rechte y-Achse).

3.4.4 Spektroskopische Charakterisierung und Zersetzung

Das IR-Spektrum von Ho,O0,CN, zeigt die charakteristischen C-N-Schwingungen der
Carbodiimid-Gruppe bei 2157 cm” (vC=N) und 652 cm” (8C=N). Im Vergleich zu den
Verbindungen Ln,O,CN; (Ln = Ce-Gd) steigt die Energie der vC=N-Schwingung mit der
Abnahme der Ionenradien. Ein dhnlicher Effekt wurde auch bei den
Erdalkalimetallcarbodiimiden (MgCN, — BaCNy) beobachtet.”>'"!! Eine mogliche Erklarung
fiir dieses Phanomen ergibt sich aus dem reziproken Bezug der Polarisierbarkeit des N-Atoms
zu der Grofle des Kations (bei gleicher Ladung). Die Polarisierung reduziert die AbstoBung
der freien Elektronenpaare am N-Atom, damit reduzieren sich die antibindenden Wechsel-
wirkungen und dies fiihrt schlielich zu einer Stabilisierung der C=N-Bindung. Die erhohte

Stabilitit der C=N-Bindung findet sich auch in dem thermischen Abbau von Ho,0,CN,
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wieder. Die DTA/TG Untersuchung unter Schutzgas (He) zeigt den Beginn der Zersetzung
bei 1020 °C an. Dies ist deutlich iiber den Zersetzungstemperaturen der bereits bekannten
Ln202CN2.[97] Als Zersetzungsprodukte lieBen sich Ho,O3; und HoN im Pulverdiffraktogramm
des Riickstandes nachweisen.

Die Synthese von Ho,O,CN, aus molekularen ,,single-source-precursoren® unterstreicht somit
die Effizienz dieser Methode. Obwohl Ho,O,CN, eine hohere Stabilitit als die iibrigen
trigonalen Ln,O,CN, aufzuweisen scheint, ist die Verbindung paradoxerweise mit klassischen

Festkorpersynthesen nicht zugénglich.

3.5 Reaktivitat von Harnstoff mit Metallen

Die Idee Harnstoff als Precursor fiir Oxonitridocarbonate zu verwenden, entsprang
urspriinglich der Suche nach einem Analogon zu den Lanthanoid-dioxy-monocarbodiimiden
mit zweiwertigen Kationen. Hiermit wiren Verbindungen vom Typ M,OCN, (M>" = Eu, Mg,
Ca, Sr, Ba) gemeint, liber die es bisher keine Berichte gibt. Da in Harnstoff die Elemente
O/C/N im richtigen molaren Verhiltnis vorliegen (OCN;H4), wurde versucht, durch die
gezielte Dehydrierung von Harnstoff neue Oxonitridocarbonate der zweiwertigen Metalle zu
synthetisieren. Erste Versuche Eu und Harnstoff in fliissigem Ammoniak umzusetzen,
ergaben neue Verbindungen aber ausschlieBlich in rontgenamorpher Form. Eine Behandlung
bei erhohten Temperaturen (> 500 °C) fithrte zur Bildung des bekannten Eu202CN2.[97]
Weitere Untersuchungen zeigten, dass sich die Lanthanoid-dioxy-monocarbodiimide direkt
aus den Metallen, Harnstoff und LiCI/KCI-Flux phasenrein bei 700 °C in geschlossenen
Tantalampullen darstellen lassen.

Erst die Umsetzung von Eu mit Harnstoff in Duranampullen bei niedrigen Temperaturen

H2-14] o hrachte

(<200 °C), analog zu Experimenten der Arbeitsgruppe Miiller-Buschbaum!
neue Cyanat-Verbindungen [M(OCN),OC(NH,),] (M = Sr, Eu) (s. folgendes Kapitel). Die
Dissoziation von Harnstoff in Isocyansdure (HNCO) und Ammoniak setzt bereits kurz tliber
dem Schmelzpunkt von Harnstoff bei 130 °C ein.!""! Die gebildete Isocyansdure ist somit in
der Lage, die elektropositiven Erdalkali- und Seltenenerdmetalle zu oxidieren. Dies konnte im
Rahmen dieser Arbeit an den Verbindungen Ca, Sr, Ba, Y, La, Nd und Ho gezeigt werden. Es
lassen sich allerdings nur von den Erdalkalimetallen kristalline Verbindungen isolieren. Uber
die direkte Umsetzung von Metallen mit Harnstoff konnte bisher wenig vergleichbare

[116

Literatur gefunden werden.''” Die Darstellung der Alkalimetallcyanate aus Harnstoff und

basischen Alkalimetallsalzen (Oxide, Carbonate, Hydroxide) ist allerdings eine bekannte
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Synthese im LabormaBstab.!''”! Es existieren hingegen keine systematischen Untersuchungen
der Reaktivitdt von Harnstoff mit Erdalkalimetallsalzen. Lediglich zwei Patente verweisen auf
die Bildung von Calciumcyanat und Nebenprodukten aus basischen Calciumsalzen und
Harnstoff.!''®'"”) Im Gesamten ist wenig Literatur zu homoleptischen Erdalkalimetallcyanaten
bekannt.'*) Es gibt iiber einen gezielten Zugang sowie iiber die Strukturen dieser
Verbindungen keine Berichte. Folglich erschien es als aufschlussreich, die Reaktivitit von
Harnstoff an den Elementen Sr und Eu exemplarisch zu untersuchen. So wird in den
folgenden Kapiteln gezeigt werden, dass es bei der Umsetzung von Harnstoff mit Eu und Sr
zuerst zur Ausbildung eines Harnstoff-Komplexes [M(OCN),OC(NH;),;] (M = Sr, Eu) kommt

1211, die direkte Umsetzung

und dieser zu homoleptischen Cyanaten abgebaut werden kann.
der Metalle mit Harnstoff in geschlossenen Ampullen unter inerten Bedingungen geschieht,
ist es somit auch mdglich, Eu’"-Verbindungen mit sehr interessanten Lumineszenz-

eigenschaften zu synthetisieren, auf die in Kapitel 3.6.6 und 3.7.4 eingegangen wird.

3.6 [Eu(OCN),0OC(NH,);] und [Sr(OCN),OC(NH,),]

3.6.1 Synthese

Zur Synthese der Verbindungen [M(OCN),OC(NH;),] (M = Sr, Eu) wurde das Metall fein
gerieben und mit der dreifachen molaren Menge Harnstoff in einer Duranampulle unter
Vakuum eingeschmolzen. Wiederholtes Umsetzen bei 130 und 140 °C (fiir eine genaue
Synthesevorschrift siche Kapitel 11.2.2) erbrachte die Verbindungen [M(OCN),OC(NH,),]
(M = Sr, Eu) phasenrein und in nahezu quantitativer Ausbeute (vgl. Reaktionsgleichung Abb.
3-14). Fiir die Synthese der Verbindung [Sr(OCN),OC(NH,),]:Eu®" mit einer Dotierung von
0.5% Eu®*" wurde auf Grund der besseren Mischbarkeit der Edukte von Sr(NH;), und

11221 Es zeigte sich, dass die Amide unter Ammoniakabspaltung in

Eu(NH;), ausgegangen.
analoger Weise wie die Metalle zur Bildung von Oxonitridocarbonaten geeignet sind. Da die
Amide bereits als Pulver vorliegen, ist es ratsam, bei weiteren Untersuchungen gleich auf

diese sehr hilfreichen Precursoren zuriickzugreifen.

3.6.2 Struktur von [Eu(OCN),OC(NH,);]

Durch lange Umsatzzeiten und lange Abkiihlrampen (130-120 °C, 1 °C/h) gelang es, gelbe
plattchenformige  Einkristalle  von  [Eu(OCN),OC(NH,);] zu isolieren.  Die
Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung wurde bei 130 K auf einem IPDS-
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Diffraktometer der Firma STOE durchgefiihrt. Es konnten alle Atome bis auf die H-Atome
anisotrop in der Raumgruppe P2,/c verfeinert werden. Die kristallographischen Daten sind in
Tabelle 3-2 zusammengefasst. Die verfeinerten Ortsparameter sowie die isotropen,
dquivalenten Auslenkungsparameter sind in Kapitel 11.3.2 aufgelistet. Die Isotypie der
Verbindungen  [Eu(OCN),OC(NH;);] und [Sr(OCN),OC(NH,);] wurde mittels

Pulvermethoden nachgewiesen (s. Kapitel 11.2.2).

Tabelle 3-2: Daten der Einkristallstrukturanalyse von [Eu(OCN),OC(NH,),].

Summenformel
Molmasse / g-mol™
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten Z pro Zelle
rontgenographische Dichte p / g-cm™
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
F(000)

KristallgroBe / mm?
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / °

h, k, 1

gemessene Reflexintensitdten

symmetrieunabhingige Reflexintensitéten
davon beobachtete Reflexe (F,” > 20(F,?))

Strukturldsung
Verfeinerung

verfeinerte Parameter
Absorptionskorrektur
min. / max. Transmission
GoF

Rine/ R

R-Werte (F,” > 20(F,?))
R-Werte (alle Daten)
Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A
Bemerkung

[Eu(OCN),OC(NH,),]
296.06
monoklin

P2,/c (Nr. 14)
a=17.8266(16)
b=17.1301(14)
c=12.916(3)
£=99.76(3)
710.3(3)

4

2.768

8.79

548

0.1 x0.05x0.02
Stoe IPDS 1
Mo-Ka (A =71.073), Graphit
130(2)
2.3-3045
-11<h<11,
-10<k <10,
-17<1<17
5444

1966

1416

SHELXS-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97

101

multi-scan

0.601/0.842

1.001

0.0819 / 0.0669
R1=10.0399, wR2 = 0.0955
R1=0.0561, wR2 =0.1020
w=[0*(F,%) + (0.082 P)*+ 0.0 P
P=(F +2F5)/3
1.575/-1.190

H-Atome berechnet
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Abbildung 3-8: Koordinationssphire der Eu*'-lonen in [Eu(OCN),0C(NH,),], (Auslenkungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 130 K).

Die asymmetrische Einheit besteht aus einer Formeleinheit [Eu(OCN),OC(NH;),] und damit
zweli  symmetrieunabhidngigen  Cyanato-Liganden.  Abbildung 3-8  zeigt die
Koordinationssphire des Eu®"-Ions. Auf Grund der nahezu identischen Streukurven von O
und N bei der Rontgeneinkristallstrukturanalyse ist die Zuordnung dieser Atome in einem
Cyanat-Fragment oft nicht eindeutig. Durch die Verbriickung zweier Metallatome durch den
Cyanato-Liganden sind die C=N- wie auch C=0-Bindungsldngen im Rahmen der Fehler
identisch. Die Zuordnung in der Verbindung [Eu(OCN),OC(NH,),] beruht somit auf den
unterschiedlichen Eu-O und Eu-N Abstinden (Eul-O1: 2.624(8) A, Eul-N1 2.662(7) A) und
wird durch die etwas besseren Giitefaktoren unterstrichen. Das Eu**-Ion ist quadratisch
antiprismatisch von sechs Cyanato-Liganden und zwei O-Atomen des Harnstoffs umgeben.
Somit koordiniert jede Cyanato-Gruppe an drei Metallzentren und das O-Atom des Harnstoffs
verbindet zwei Eu-Atome. Dies fiihrt zu einer Flichenverkniipfung der Eu-Polyeder unter
Ausbildung eines Stranges entlang [010] (Abb. 3-9). Die Stringe werden iiber die Cyanato-
Liganden zu einer Schicht parallel zu [010] verbunden. Die resultierende Struktur kann somit
als Schichtstruktur beschrieben werden, wobei die C(NH,),-Gruppen des Harnstoffs die
beiden Ebenen separieren. Die Schichten werden iiber Wasserstoffbriicken zwischen den
NH,-Gruppen des Harnstoffs und den Cyanato-Liganden zusammengehalten. Da Azide und
Cyanate oft isotype Strukturen bilden, ist es nicht {iberraschend, dass [Sr(N3;)OC(NH,);]

ebenfalls diesen Strukturtyp aufweist.!'*
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Abbildung 3-9: Blick entlang [100] (links) und [010] (rechts) in [Eu(OCN),OC(NH,),], Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (130 K). Eu-Polyeder grau, O rot, N blau und H nicht abgebildet.

Eine cyanat-verbriickte Kette von Eu-Atomen wurde mit dhnlichen Bindungsverhéltnissen in
der Verbindung {(DMF)sEu,Ni(NCO)g}., beobachtet..'**! Uber die vielfiltigen Moglichkeiten
des Cyanato-Liganden zwei, drei oder sogar vier Metallzentren zu verbinden wurde in
Nebengruppen-Cyanat-Komplexen ausfiihrlich berichtet.'*'*) In  der Verbindung
[Eu(OCN),OC(NH;),] koordiniert das O-Atom des Cyanato-Liganden ein Eu-Atom,
wohingegen das N-Atom zwei Eu-Atome verbindet. Auf Grund der hohen Oxophilie der
Seltenenerdelemente mag diese Beobachtung irritierend erscheinen. Sie wird allerdings durch
die Verbindung {(DMF)cEu,Ni(NCO)s}., bestitigt — hier verbriickt ausschlieBlich das N-
Atom und das O-Atom steht frei. Durch die Flachenverkniipfung resultieren Eu-Eu-Abstédnde
etwas unterhalb der Van-der-Waals Radien (Eul-Eul: 3.8969(8) A).

3.6.3 Magnetische Eigenschaften

Auf Grund der Flachenverkniipfung der Eu-Polyeder und der entstehenden unendlichen Kette
aus Eu-Atomen (Eul-Eul: 3.8969(8) A) erschien es angebracht, das magnetische Verhalten
der Verbindung zu analysieren. In Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis Johrendt wurde die
magnetische Suszeptibilitit von [Eu(OCN),OC(NH;);] in einem SQUID Magnetometer (s.
Kapitel 2.2.10) von 300 K bis 1.8 K bestimmt.
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Abbildung 3-10: Magnetische Suszeptibilitit y,, (7) (gepunktete Linie) und inverse magnetische Suszeptibilitit
% (T) (Gerade) von [Eu(OCN),0C(NH,),] bei 2 T.

Abbildung 3-10 zeigt die magnetische Suszeptibilitit und die inverse magnetische
Suszeptibilitét als Funktion der Temperatur bei einem Feld von 2 T. Die inverse magnetische
Suszeptibilitdit wurde mit Hilfe des Curie-Weiss-Gesetzes und folgenden Parametern
angepasst: o= 7.78(1) und 6 = -1.22(2) K. Das effektive Moment von 7.78(1) pg passt sehr
gut zu dem erwarteten spin-only Wert fiir Eu®" (7.94 pg). [Eu(OCN),OC(NH,),] verhilt sich
paramagnetisch von 300 K bis 1.8 K. Bei tiefen Temperaturen und hohen Feldern konnte die
Ausrichtung der Spins mit der Brillouin-Funktion beschrieben werden und es kommt nicht zur
Ausbildung eines Ferromagneten. Eine Kopplung der Eu-Atome bei tiefen Temperaturen
konnte nicht nachgewiesen werden. Somit belegt der nahezu perfekte Verlauf der inversen
magnetischen  Suszeptibilitit die Reinheit von [Eu(OCN),OC(NH;);] und den

; 2+
Paramagnetismus von Eu” .
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3.6.4 Spektroskopische Charakterisierung

Das IR-Spektrum von [Eu(OCN),OC(NH;),] ist zusammen mit dem IR-Spektrum von
Eu(OCN), (s. Kapitel 3.7.3) in Abbildung 3-11 dargestellt. Da die Schwingungsspektren der
isotypen Sr- und Eu-Verbindungen nahezu identisch sind, ist das IR-Spektrum von

[St(OCN),OC(NH;),] in Kapitel 11.2.2 zu finden und es wird ausschlieflich die Eu-
Verbindung diskutiert.

1.0
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Abbildung 3-11: FTIR Spektren von [Eu(OCN),0OC(NH,),] (oben) und Eu(OCN), (unten), KBr-Pressling.

Die charakteristischen Schwingungen des Cyanato-Liganden finden sich bei 2200, 2172 cm™
(vC=N) und 627 cm™ (SOCN).[m] Das Vorhandensein von zwei symmetrieunabhingigen
Cyanato-Liganden wie sie in der Einkristallstrukturanalyse gefunden wurden, wird durch die
Aufspaltung der vC=N Schwingung in zwei Signale bestdtigt. Die Vibrationen des
koordinierenden Harnstoffs (3468, 3350, 3242 cm’! (vN-H), 1650, 1625 cm’! (vC=0), 1568,
1496 cm™ (8N-H + vCN)) sind zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, verglichen mit
reinem Harnstoff.['*”]

Bei Wiederholung der Pulverdiffraktogramme und IR-Spektren von [Eu(OCN),OC(NH,);]
nach mehrwochiger Lagerung aulerhalb der Glovebox zeigte sich, dass die Verbindung stabil
ist und sich nicht zersetzt. Es handelt sich somit um einen einfach zuginglichen und

problemlos zu lagernden Precursor zur Dotierung mit Eu*".
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3.6.5 Pyrolyseverhalten

Der Abbau der Harnstoff-Komplexe ist vor allem hinsichtlich ihrer Uberfiihrbarkeit in
homoleptische Cyanate von groflem Interesse. Zu diesem Zweck wurden die Sr- und die Eu-
Verbindung mittels DTA/TG und Hochtemperatur-in-situ-Pulverdiffraktometrie (HTPD)
untersucht. Da die Daten von [Sr(OCN),OC(NH;),] denen der Eu-Verbindung sehr dhneln,
sind diese in Kapitel 11.2.2 abgebildet. Die Ergebnisse des thermischen Abbaus werden an
[Eu(OCN),OC(NH,),] exemplarisch vorgestellt (s. Abb. 3-12).

TG: Gewichtsverlust (%)
(A") v1a

100 200 300 400 500 600 700
T/°C

Abbildung 3-12: DTA/TG Heizkurven von [Eu(OCN),0C(NH,),]. Thermogravimetrie (dicke Linie, linke y-
Achse) und DTA Signal (rechte y-Achse).

Der Beginn der Zersetzung von [Eu(OCN),OC(NH;),] kann nach der der DTA/TG-Daten bei
160 °C angenommen werden. In Ubereinstimmung ist in der HTPD-Messung ab 150 °C eine
amorphe Phase bis 250 °C detektiert worden. Die endothermen DTA-Signale bei 160 und
240 °C in Verbindung mit einem Massenverlust von ca. 20 % konnen dem vollstindigen
Verlust von Harnstoff zugeordnet werden. Ab 250 bis 500 °C sind in der HTPD-Messung die
Reflexe der homoleptischen Cyanate zu erkennen. Auf Grund der Aufspaltung des DTA-
Signals kann angenommen werden, dass der Harnstoff in zwei Schritten abgegeben wird. Der
erste Schritt ist die Abgabe von Ammoniak (190 °C), wéhrend die Isocyansdure noch
koordinativ an dem Metall gebunden bleibt und erst bei 230 °C abgespalten wird.
Interessanterweise wird dies nur bei der Eu-Verbindung beobachtet. Die Oxophilie der Sr-
Verbindung scheint nicht ausreichend zu sein, um die Isocyanséure bei iiber 200 °C noch in

der Koordinationssphére zu halten. Die hohe Oxophilie des Eu hat ebenso Auswirkungen auf
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die Abbauprodukte der homoleptischen Cyanate. So zeigt der Riickstand der DTA/TG-
Untersuchung nach 700 °C im Falle von [St(OCN),OC(NH,),] die Reflexe von f-SrCN,!'**
wihrend fiir [Eu(OCN),OC(NH;),] neben unbekannten Reflexen hauptséichlich EugOzCNz[gﬂ
detektiert wurde. Im Vergleich zu den bereits gut untersuchten Thiocyanaten (Sr(SCN),,
Ba(SCN),, Eu(SCN),) zeigt sich, dass die Cyanate temperaturempfindlicher und nicht
schmelzbar sind.!'*"*!) S{(SCN), z.B. schmilzt bei 331 °C und zersetzt sich ab 650 °C.!"*"]
Fiir Eu(OCN); und Sr(OCN), kann eine Zersetzungstemperatur von ca. 500 °C angegeben

werden.

3.6.6 Lumineszenz von [Eu(OCN),OC(NH,),] und
[Sr(OCN),OC(NH,),]:Eu**

Durch Aufschmelzen von Sr(SCN); und Eu(SCN), gelang es, homogen dotiertes
Sr(SCN),:Eu*"  fir ~Lumineszenzuntersuchungen zu  synthetisieren.'*! Da diese
Vorgehensweise bei den Cyanaten nicht moglich ist, wurde wie bereit in Kapitel 3.6.1
erwéhnt liber die Verwendung der Amide (Sr(NH,),, Eu(NH;),) eine homogene Dotierung in
der Verbindung [Sr(OCN),OC(NH,),]:Eu*" (0.5 % Eu*") erreicht. Beide Verbindungen
[SI(OCN),OC(NH,),]:Eu*" und [Eu(OCN),OC(NH,),] zeigen starke, grine Lumineszenz
ausschlieBlich unter Kiihlung, bei RT ist jegliche Lumineszenz gequenched. Die Aufnahme
von Anregungs- und Emissionsspektren bei unterschiedlichen Temperaturen wurde im
Arbeitskreis Wickleder (Universitit Siegen) durchgefiihrt. In Abbildung 3-13 sind die
Anregungs- und Emissionsspektren von [Eu(OCN),OC(NH,);] und
[SI(OCN),OC(NH,),]:Eu”" bei 10 K abgebildet. Die Emissionsspektren zeigen die typische
breite Bande des 4f°5d'-4f’ Uberganges im Eu”"-Ion. In Ubereinstimmung mit dem griinen
Farbeindruck liegen die Emissionsmaxima bei 513 nm (19480 cm’'; Halbwertsbreite: 51 nm,
1935 cm™) fiir [Eu(OCN),OC(NH,),] und bei 501 nm (19960 cm™; Halbwertsbreite: 55 nm,
2180 cm™) fiir [St(OCN),OC(NH,),]:Eu*". Der Unterschied von 12 nm ist iiberraschend grof
fiir isotype Verbindungen mit annidhernd gleichem Ionenradius. Die Form der Emissionsbande
entspricht nahezu einer symmetrischen Gauflfunktion. Diese Beobachtung bestitigt die
Existenz von nur einer kristallographischen Eu®*-Lage, wie sie in der Kristallstrukturanalyse
gefunden wurde. Die Anregungsspektren weisen bei beiden Verbindungen ein breites Signal
ohne jegliche Feinstruktur auf. Dies ist auf die Kopplung der 5d und 4f Elektronen im

angeregten Zustand zurlickzufithren. Lediglich in Ausnahmefillen ist jedoch eine 7Fj
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Aufspaltung der verbleibenden 4f° Konfiguration bei extrem niedrigen Dotierungsraten

beobachtet worden.*?
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Abbildung 3-13: Anregungs- (rechts) und Emissionsspektren (links) von [Eu(OCN),OC(NH;),] (oben) und
[Sr(OCN),OC(NH,),] :Eu*" (unten).

Die Bestimmung des Maximums des niedrigsten angeregten 5d'4f'("Fy) Zustandes kann auf
Grund dieser Kopplung nur abgeschitzt werden. Die Lage des niedrigsten angeregten
5d'4f'('Fy) Zustandes ist jedoch zur Bestimmung des Stokes-Shift von Bedeutung. Fiir
[Eu(OCN),OC(NH,),] kann das Maximum bei 454 nm (22000 cm™) angenommen werden
und bei [SI(OCN),OC(NH,),]:Eu*" liegt auf Grund einer Schulter die Peak-Position bei
425 nm (23500 cm™). Es lassen sich infolgedessen Stokes-Shifts von 59 nm (3500 cm™) und
76 nm (4500 cm™) berechnen. In Analogie zu der Lage der Maxima in den Emissionsspektren
ist der Unterschied im Stokes-Shift der sehr dhnlichen Verbindungen nur schwer zu erkldren.
Die Aufnahme von Emissionsspektren im Abstand von 20 K ermdglichte es, die Abnahme der

Emission quantitativ auszuwerten. Es zeigte sich, dass im Falle von [Eu(OCN),OC(NH;),]
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tiber 140 K (Tquench) keine Emission mehr detektiert werden konnte. Die Temperatur, bei der
nur noch die Hélfte der bei 10 K gemessenen Intensitit vorliegt (T;»), lag bei 60 K. Die
entsprechenden Daten der Sr-Verbindung sind Tquench = 170 K und T/, = 65 K. Untypisch fiir
Thermal-Quenching ist, dass die Intensitdt von [Eu(OCN),OC(NH,),] schlagartig um 85 %
zwischen 50 und 70 K abfillt. Im Normalfall wird ein linearer Verlauf beobachtet, wie es
auch bei [Sr(OCN),OC(NH,),]:Eu*" und Sr(SCN),:Eu*" der Fall ist.'"*"*% Eine weiter-
fiihrende Diskussion der Lumineszenzeigenschaften ist in Kapitel 3.7.4 zusammen mit den
homoleptischen Cyanaten zu finden. In diesem Kapitel sind auch die Lumineszenzparameter
aller Verbindungen tabelliert (Tabelle 3-4) und es werden Vergleiche mit bereits bekannten

oxidischen bzw. nitridischen Leuchtstoffen gezogen.

3.7 Eu(OCN), und Sr(OCN),

3.7.1 Synthese

Die Analyse des Pyrolyseverhaltens von [Eu(OCN),OC(NH;),] und [Sr(OCN),OC(NH;),]
(Kapitel 3.6.5) legt die Annahme nahe, dass die Verbindungen bei erhdhten Temperaturen in
die korrespondierenden Cyanate zu iiberfiihren sind. Im Vakumm (10~ mbar) konnte der
koordinierende Harnstoff bei 200 °C quantitativ abgetrennt werden (fiir eine genaue

Synthesevorschrift siche Kapitel 11.2.3).

Ho, 2 NH3 OC(NH,),

M + 3 OC(NH,), -L» [M(OCN),OC(NH,),] -L» M(OCN),

130 °C 200 °C

Abbildung 3-14: Reaktionsweg der Bildung der homoleptischen Cyanate Eu(OCN), und Sr(OCN), ausgehend
von den Metallen (M = Sr, Eu) und Harnstoff (OC(NH,),).

Die Temperatur liegt somit ca. 50 °C unter der Temperatur, die bei der DTA/TG-Analyse bei
Normaldruck beobachtet wurde. Abbildung 3-14 gibt das gesamte Reaktionsschema
ausgehend von den Metallen (Sr, Eu) und Harnstoff bis zu den homoleptischen Cyanaten
wieder. Die C/H/N-Analyse der Endprodukte (Kapitel 11.2.3) sowie die
Pulverdiffraktogramme und IR-Spektren belegen den phasenreinen Ablauf der gesamten

Reaktion uber zwei Schritte.
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3.7.2 Struktur von Eu(OCN), und Sr(OCN),

Die erhaltenen Pulverdiffraktogramme beider Verbindungen konnten in der orthorhombischen
Raumgruppe Fddd indiziert werden. Die Raumgruppe wie auch die Gitterparameter der
Indizierung weisen auf eine Isotypie der Cyanate zu der Verbindung Sr(N3), hin.'*>**! Die
Kristallstruktur von Sr(N3), wurde erstmalig 1947 bestimmt und bisher weiter verfeinert. Mit

den aktuellen Daten von SI'(N3)2[133]

als Startwerte wurden die Strukturen von Eu(OCN), und
Sr(OCN), mittels Rietveldverfeinerung angepasst. Die Kristallstruktur wird bei diesem
Modell von nur drei symmetrieunabhéingigen Lagen aufgebaut (Sr, C, N/O), so dass O und N
auf derselben Position zu liegen kommen und mit einem Besetzungsfaktor von 0.5 verfeinert
wurden. Die erhaltenen Pulverdiffraktogramme konnten durch verschiedene Temperschritte
noch verbessert werden (vgl. Kapitel 11.2.3). Es zeigte sich jedoch, dass die Kristallinitdt der

Proben zwar eine Verfeinerung der Schweratome zulie§3, aber die Positionen der Leichtatome

festgehalten werden mussten.

Tabelle 3-3: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von Sr(OCN), und Eu(OCN),.

Summenformel Sr(OCN), Eu(OCN),
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Fddd (Nr. 70)
Gitterkonstanten / A a=6.1510(4) a=6.1514(6)

b=11.2675(7)
c = 11.8475(9)

b=11.2863(12)
c=11.8201(12)

Zellvolumen / A’ 821.11(13) 820.63(15)
Formeleinheiten Z pro Zelle 8
rontgenographische Dichte p / g-cm™ 2.78 3.82
Diffraktometer STOE Stadi P
Strahlung / pm, Monochr. Cu-Ka,; (154.06), Ge Mo-Ka, (70.933), Ge
Messtemperatur / K 293(2)
Messbereich / © 5<6<30 3<6<20
Anzahl Datenpunkte 5012 3220
Anzahl beobachteter Reflexe 31 100
Parameter 29 29
Programm GSAS, EXPGUI
Gitefaktoren R, =0.0340 R, =0.0471

R, =0.0370 (background) R, = 0.0490 (background)
wR, = 0.0427 wR, =0.0593

wR, =0.0451 (background)  wR, =0.0622 (background)
RF =0.0277 RF =0.0272

2 =1.046 r=1222
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Abbildung 3-15: Beobachtetes (rot) und berechnetes (schwarz) Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-Ka,;) sowie
Differenzplot (unten) und mogliche Reflexpositionen (Striche) von Eu(OCN)y,.

Abbildung 3-16: Links, Abbildung des M(OCN)g-Polyeders; rechts, erweiterte Elementarzelle von M(OCN),
Blickrichtung entlang [100]. Die Verkniipfung jedes Polyeders an vier weitere Polyeder ist aus Griinden der
Ubersichtlichkeit vernachlissigt. Eu gelb, C schwarz und N/O-Lagen blau/rot.

Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung sind in Tabelle 3-3 zusammengefasst, Abbildung
3-15 zeigt das zugehorige Pulverdiffraktogramm mit Anpassung und Differenzplot der Eu-
Verbindung. Atompositionen und isotrope Auslenkungsparameter sowie die Abbildung der

Verfeinerung von Sr(OCN), sind in Kapitel 11 aufgelistet.
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Eu(OCN), und Sr(OCN), kristallisieren isotyp, wobei die Eu-Verbindung auf Grund des
kleineren Kationenradius (Ionenradius: Eu®" 1.39 A, Sr*" 1.40 A bei einer Koordinationszahl
von VIII)!"'" eine minimal kleinere Elementarzelle aufweist. Die Verfeinerung zeigt, dass die
korrespondierenden Thiocyanate in einer anderen Struktur, aber mit &hnlichen

(31 Jedes Kation ist unter Ausbildung

Koordinationspolyedern der Kationen kristallisieren.
eines quadratischen Anitprismas von acht Liganden umgeben (s. Abb. 3-16). Die Gestalt wie
auch die Abstinde des Koordinationspolyeders ([Eu(OCN),OC(NH;),]: Eu-N/O 2.558(6) -
2.710(8); Eu(OCN),: 2.6403(2) - 2.7204(2)) sind somit sehr dhnlich zur harnstoffthaltigen
Ausgangsverbindung. Die in der Harnstoff-Verbindung auftretende Verkniipfung der
Polyeder iiber zwei Flichen zu unendlichen Strangen wird in der Struktur der homoleptischen

Cyanate zugunsten einer vierfachen Kantenverkniipfung aufgebrochen.

3.7.3 Spektroskopische Charakterisierung

In Abbildung 3-11 ist das IR-Spektrum von Eu(OCN), zusammen mit der Harnstoff-
Verbindung abgebildet. Das nahezu identische IR-Spektrum von Sr(OCN), ist in Kapitel
11.2.2 zu finden. Das Schwingungsspektrum zeigt die charakteristischen Schwingungen der
Cyanat-Gruppe bei 2204 cm™ (vC=N), 1304 cm™ (8OCN), 1211 cm” (vC=0), 617 cm™
(80CN) und ist damit vergleichbar mit den gut untersuchten Alkalimetallcyanaten.!** Die
Streckschwingungen der Sr-Verbindung sind, wie bei den Harnstoff-Komplexen auch zu

beobachten ist, zu etwas hoheren Energien verschoben.

3.7.4 Lumineszenz von Eu(OCN), und Sr(OCN),:Eu**

Beide Verbindungen zeigen starke, blau-griine Lumineszenz ausschlieflich unter Kiihlung;
bei RT ist jegliche Lumineszenz gequenched. Die Aufnahme von Anregungs- und
Emissionsspektren bei unterschiedlichen Temperaturen wurde im Arbeitskreis von Wickleder
(Universitdt Siegen) durchgefiihrt. In Abbildung 3-17 sind die Anregungs- und
Emissionsspektren von Eu(OCN), und Sr(OCN),:Eu®" bei 10 K abgebildet. In Tabelle 3-4
sind die Lumineszenzeigenschaften aller in diesem Kapitel untersuchten Verbindungen

zusammen mit St(SCN),:Eu”" als Referenz zusammengefasst.!'*”!
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Abbildung 3-17: Anregungs- (rechts) und Emissionsspektren (links) von Eu(OCN), (oben) und Sr(OCN),:Eu*"

(unten).

Die Emissionsspektren zeigen die typische breite Bande des 4f°5d'-4f" Uberganges im
Eu”-Ion. In Ubereinstimmung mit dem blau-griinen Farbeindruck liegen die
Emissionsmaxima bei 475nm (21040 cm”; Halbwertsbreite: 42 nm, 1870 cm™) fiir
Eu(OCN), und bei 457nm (21900 cm™; Halbwertsbreite: 44 nm, 2115cm™) fiir
Sr(OCN),:Eu*". Der Unterschied von 18 nm fillt fiir isotype Verbindungen mit annihernd
gleichem Ionenradius sehr gro8 aus. Auch die Stokes-Shifts (Eu(OCN),: 53 nm;
Sr(OCN),:Eu*": 36 nm) weisen in Analogie zu den Harnstoff-Komplexen einen relativ groBen
Unterschied auf. Die Stokes-Shifts sind im Gegensatz zu den Harnstoff-Komplexen jedoch
kleiner, da die Struktur der homoleptischen Cyanate wesentlich starrer ist und somit eine
groBe Verinderung des Eu’*-Anionen-Abstandes bei angeregten Zustinden verhindert wird.
Der Harnstoff-Ligand iibt einen kovalenten FEinfluss auf die Koordinationssphire des

Eu’"-Tons aus und es kommt somit zu einem nephelauxetischen Effekt, der zu einer
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bathochromen Verschiebung der Emission fiihrt. Die Emissionsmaxima der Harnstoff-

129]

Verbindungen liegen in der Region der Thiocyanate (Tabelle 3-4),! wéhrend die

homoleptischen Cyanate im Vergleich dazu eine deutliche Blauverschiebung aufweisen.

Tabelle 3-4: Lumineszenzeigenschaften von [Eu(OCN),OC(NH,),], [Sf(OCN),OC(NH,),]:Eu**, Eu(OCN),,
Sr(OCN),:Eu*", und Sr(SCN),:Eu®"1"* bei 10 K.

[Eu(OCN), [Sr(OCN), Eu(OCN), Sr(OCN),:Eu*" Sr(SCN),:Eu*"
OC(NH,),] OC(NH,),]:Eu*
Aemmax/ M 513 501 475 457 508
Vemmax/ cm’” 19480 19960 21040 21900 19685
FWHM 1935 (51) 2180 (55) 1870 (42) 2115 (44) 1550 (40)
/em™ (nm)
Aexmax/ M 454 425 422 421 426
Vexmax/ €M’ 22000 23500 23700 23770 23474
Stokes-Shift 3500 (59) 4500  (76) 2660 (53) 1870  (36) 3789 (82)
fem™ (nm)
Tuencn/ K 140 170 140 160 220
Tin/ K 60 65 35 65 157

Die Kristallstrukturen von Sr(OCN); und Sr(SCN), sind zwar nicht isotyp (vgl. Kapitel 3.7.2),
aber die Ubereinstimmung in den Koordinationspolyedern der Sr**-Ionen bietet eine gute
Grundlage fiir die Vergleichbarkeit der Verbindungen. Folglich fiihrt der formale Ersatz von
Schwefel im Thiocyanat durch Sauerstoff im Cyanat zu einer deutlichen Blauverschiebung
(Tabelle 3-4). Diese Beobachtung ldsst sich mit der hoheren Ionizitit von oxidischen im
Vergleich zu sulfidischen Wirtsgittern erkldren und ist auf die Anhebung der 4£°5d' Zustinde
im Eu*"-lon zuriickzufiihren (nephelauxetischer Effekt). Die hohe Ionizitit des Cyanat-
Wirtsgitters und die damit einhergehende Blauverschiebung wird im Vergleich mit anderen
Lumineszenzmaterialien deutlich: So liegen die Emissionsmaxima von Nitriden
(BazsisNg:Euz+: Amax = 390 nm,[m] Jmax = S12SisNg:Eu®’: 620 nmmg]) wie auch von Oxiden
(StO:Eu”": Jyar = 625 nm'"*”) bei deutlich niedrigeren Energien.

Emissionsspektren bei unterschiedlichen Temperaturen (vgl. Kapitel 3.5.6) zur Analyse des
Thermal-Quenching wurden auch fir Eu(OCN), und Sr(OCN),:Eu®" aufgenommen. Die
erhaltenen Daten Tgyench und T sind in Tabelle 3-4 aufgelistet und Abbildung 3-18 zeigt den

Verlauf der integralen Fluoreszenzintensitdten mit der Temperatur.
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Abbildung 3-18: Abhingigkeit der integralen Fluoreszenzintensitéten von der Temperatur. Eu(OCN), (schwarz)
und Sr(OCN),:Eu*" (rot).

Wie bereits bei den Harnstoff-Komplexen beobachtet (Kapitel 3.6.6) unterscheidet sich der
Verlauf des Thermal-Quenching von FEu(OCN), und Sr(OCN),:Eu*"  deutlich. Die
Fluoreszenzintensitit der Eu-Verbindung fallt schlagartig zwischen 35 und 40 K um 80 % ab.
Da der plotzliche Abfall der Intensitdt sowohl bei beiden reinen Eu-Verbindungen zu
beobachten ist, sowie die Tatsache, dass die Spektren auf Grund des auflergewdhnlichen
Phidnomens mehrmalig gemessen worden sind, ist ein systematischer Fehler auszuschlieen.

Es scheint sich hierbei um ein intrinsisches Phanomen der Europiumcyanate zu handeln.
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4 Nitridosilicate in Verbindung mit Carbodiimid-

Gruppen

4.1 Einleitung

Silicate, Nitridosilicate und Oxonitridosilicate haben sich als Funktionsmaterialien auf dem
Gebiet der Phosphore fiir warm-weifie LEDs einen Namen gemacht.””'*! Die aus [Si(N,0)4]-
Tetraedern aufgebauten Strukturen zeichnen sich durch eine hohe thermische wie auch
mechanische Belastbarkeit aus. Besonders die Erdalkalimetallverbindungen wurden auf

HLBTIHS] Der parititserlaubte

Grund der Dotierbarkeit mit Eu*"-Ion intensiv untersucht.!
4£°5d'-4f" Bereitbandiibergang im Eu**-Ion macht diese Verbindungen mit Quantenausbeuten
bis zu 100 % zu idealen Wirtsgittern fiir Phosphore, welche in phosphor-konvertierten LEDs
(pcLEDs) zum Einsatz kommen.'**! Durch die hohe Kovalenz der Si-N-Bindung und der
damit einhergehenden Rotverschicbung der Eu’"-Emission (nephelauxetischer Effekt) hat
man im Falle der Nitridosilicate rote Phosphore mit hohem industriellen Potential in der
Hand. Durch den gezielten Einbau von Sauerstoff und die ErschlieBung des Gebietes der
Oxonitridosilicate ist man nun in der Lage die Emissionswellenldnge im Bereich Griin-Gelb-
Rot einzustellen. Hierbei ist eine Korrelation der Wellenldnge mit dem Sauerstoffgehalt der
Eu”"-Koordinationssphire zu beobachten. Die industriell eingesetzten Leuchtstoffe
Ba,Si04Eu”" (Aax = 505 nm)'™* SrS1,0,N0:Eu*™ (Aax = 537 nm)*? und  Sr,SisNg:Eu"
(Amax = 620 nm)mg] belegen eindrucksvoll diesen Zusammenhang.

Uber Silicate, die zu O* isolobale Gruppen Imid (NH*) oder Carbodiimid (CN,*) enthalten,
gibt es bisher nur wenige Berichte.'*'* So ist nicht nur die Strukturchemie solcher
Verbindungen von Interesse, sondern unter Umstinden lieBe sich das Tuning der
Lumineszenzeigenschaften durch den Einbau neuer Gruppen in das Silicatgeriist oder als

Anionen verbessern. In der Klasse der Imidosilicate!!4¢'4®]

gibt es bisher nur Berichte iiber
sehr labile Alkalimetallverbindungen, die auf Grund ihrer Instabilitit fiir zukiinftige
Anwendungen keine Rolle spielen diirften. Interessanter erscheint es daher, hydrolysestabile
Carbodiimid-Gruppen in Nitridosilicate einzubauen. Hierbei konnte auf die grof8e Erfahrung
im Bereich der C/N-2'2231 wie auch der Si/N-Chemie®” zuriickgegriffen werden und
moglicherweise fiihrt der Einbau von stdbchenférmigen Carbodiimid-lonen zu einer

Aufweitung des Si/N-Geriistes. Im folgenden Kapitel wird die Synthese von pordsen
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Nitridosilicaten mittels Carbodiimid-Ionen diskutiert und iiber die bisher in der Literatur

bekannten Zuginge zu Carbodiimidosilicaten berichtet.

4.2 Stand der Forschung

Riedel et al. berichteten 1997 {iber die erste Synthese kristalliner Feststoffe im terndren Gebiet
Si/C/N. Ausgehend von Siliciumtetrachlorid als Edukt und Bis(trimethylsilyl)carbodiimid (2)

wurde unter Pyridin-Katalyse (Py) in Toluol als erster Schritt ein Gel dargestellt (Gl.
4-1) [145.149]

[Py], T=100 °C
Toluol

SiCl, + 2 Me;Si-NCN-SiMe;
2

"Si(CN,)," + 4 MesSiCl (4-1)

Nach Abdestillation des Nebenprodukts Me;SiCl und Calcination bei 350 °C wurde ein
amorpher Feststoff mit der ungefihren Zusammensetzung (CH3);Si-NCN-[Sig(NCN)g]-
Si(CH3); erhalten, der im Folgenden als ,,Si(CN;),” bezeichnet wird. Mittels in-situ
rontgenographischer Messungen wurde gezeigt, dass sich ,,Si(CN;),* bereits ab 400 °C in
kubisches, polykristallines Siliciumbiscarbodiimid (Si(CN,);) umwandelt, welches die
Topologie einer anti-Cuprit-Struktur aufweist (vgl. Abb. 4-1). Bei Temperaturen tiber 900 °C

wird iiber die Zersetzung zu nanokristallinem Si;CNy berichtet (GI. 4-2).“45]

T=920°C

4 Si(CN,), 2 Si,CN, + 3CoN, + N, (4-2)

Die Struktur der Verbindung Si,CNs wurde ebenfalls aus in-situ rontgenographischen
Messungen abgeleitet. Sie kristallisiert demzufolge in der Raumgruppe 4ba2 und ist aus
Schichten kondensierter [SiN3(CN;)]-Tetraeder aufgebaut, die entlang [010] durch
Carbodiimid-Einheiten verkniipft sind. Die Struktur kann somit von der des Minerals Sinoit
(Si;N,0) durch Ersatz der Sauerstoffatome mit Carbodiimid abgeleitet werden. Die
Umgebung des Si-Atoms ist in Abbildung 4-1 dargestellt. Dabei fdllt auf, dass die
berechneten Bindungsliangen der Strukturanalysen sowohl fiir kristallines Si(CNy), als auch
fiir Si,CNy deutliche Fragen aufwerfen. So liegen C-N-Abstidnde in allen bisher beobachteten

159 Des Weiteren sind in Nitridosilicaten

Cyanamiden und Carbodiimiden nicht unter 1.15 Al
bisher keine Si-N-Abstinde in eckenverkniipften Tetraecdern unter 1.60 A bzw. iiber 1.82 A
beschrieben worden.”®"*!") Am fragwiirdigsten sind allerdings die Si-N-C-Winkel (Abb. 4-1),

die im Falle von Si(CNy), bei 180° liegen und auf Grund der freien Elektronenpaare an den
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N-Atomen deutlich von 180° abweichen sollten. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass
der von Riedel beschriebene Syntheseweg zwar Carbodiimidosilicate liefert, deren
strukturelle Aufkldrung aber wahrscheinlich noch nicht endgiiltig abgeschlossen ist. So
konnten die fiir Si(CN;), und Si,CN4 beschriebenen Pulverdiffraktogramme in dieser Arbeit
nicht beobachtet werden (vgl. Kapitel 4.4). Die Synthese des ersten Si(CNa);*-Anions und
dessen strukturelle Aufkldrung untermauern diese Zweifel.['**!

2008 gelang es der Arbeitsgruppe um Meyer mittels Metathesereaktionen die ersten
kristallinen Carbodiimidosilicate darzustellen und an Einkristallen die Struktur dieser neuen

[152]

Verbindungsklasse zweifelsfrei aufzukléren. Die Synthese ist exemplarisch an

RbLaSi(CN,),4 dargestellt (Gl. 4-3), dessen Si-Umgebung in Abbildung 4-1 verdeutlicht ist.

, . T=550°C . : ,
LaCl; + Rb,SiFg + 4 Li,CN, —————— RbLaSi(CNy)4 + 3 LiCl + 5 LiF + RbF  (4-3)
Die Bindungslingen dieser Verbindung decken sich mit den literaturbekannten Daten.

Weiterhin zeigt der Si-N-C-Winkel von 122.7(7)° (Abb. 4-1) den starken Einfluss des freien

Elektronenpaars am N-Atom.

1.157(13) A

Q. <

o

.\. L # 1868A @) 1.274(14) A
\!" . g;; , 1.883 A o

“ Rb \1.718(8) A

1.576(12) A 1715 A 12277 |
180 @ 168.1° . /L;\a_ N &
.1.104(12)A "
1.104(12) A 1.044A.- o

Abbildung 4-1: Umgebung der Si-Atome in Si(CN,), links,ms] Si2CN4[145] Mitte (Literaturdaten sind teils ohne
Standardabweichungen) und RbLaSi(CN,), rechts !'*% Si-Atome grau, N-Atome blau und C-Atome schwarz.

Somit bilden die Verbindungen vom Typ MLnSi(CN;)4 (M = Alkalimetall, Ln = Lanthanoid)
die ersten Vertreter von inselfoSrmigen  Carbodiimidosilicaten. Uber  hohere
Kondensationsgrade, wie auch iiber Carbodiimide als nicht an Si gebundene Anionen in
Silicaten, gibt es bisher keine Berichte. Vor allem Letzteres konnte auf Grund der
staibchenformigen Gestalt von Carbodiimid-lonen zur unterstiitzenden Bildung von Kanilen

herangezogen werden. Carbodiimid-Gruppen eingelagert in Nitridosilicate kdnnte somit ein
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erster Schritt zur templatgestiitzten Synthese von zeolithanalogen Nitridosilicaten darstellen.
Um dies zu erreichen, sind allerdings carbodiimidhaltige Precursoren und Tieftemperatur-
Synthesewege fiir Nitridosilicate eine wichtige Vorraussetzung. So werden in den néchsten
Kapiteln zwei Syntheserouten zu carbodiimidhaltigen Precursoren beschrieben und am
Beispiel der Verbindung BagSigN;90O2(CN,) der erste Vertreter eines Oxonitridosilicats mit

eingelagerten Carbodiimid-Ionen vorgestellt.

4.3 Einbau von Carbodiimid-Gruppen in Si(NH),

4.3.1 Synthese und Charakterisierung

Ausgehend von der bereits etablierten Synthese des Precursors Siliciumdiimid (Si(NH),)!!-6!

wurde versucht, iiber die Cokondensation mit Cyanamid oder Bis(trimethylsilyl)carbodiimid
(2) einen Si(NH),.x(CNy)x-Precursor zu synthetisieren. Hierzu wurde im ersten Schritt
Siliciumtetrachlorid in THF laut Gleichung 4-4 oder 4-5 umgesetzt. Die entstehenden
carbodiimierten Siliciumchloride 3 wurden dann durch Einkondensieren von Ammoniak (GI.

4-6) aminiert.

THF
x/2 Me3Si-NCN-SiMe3 + S|C|4 ﬁ» C|4_XSi(CN2)X/2 + XMe3SiC| (4'4)
riain
2 y 3 x=1-4
HN_NH, ©
2xH,N-CN + 2SiCl, — P 2CI, SiCNo)p + x 2 F " 2 ¢l (4-5)
78 °C Cl
3 x=1-4 4

Der genaue priaparative Ablauf und weitere Analytik sind in Kapitel 11.2.4 beschrieben. Die
Umsetzung mit Cyanamid (GI. 4-5) bietet den Vorteil, dass Chlorformamidiniumchlorid (4)
als Feststoff anfdllt und mittels einer Schlenkfritte abgetrennt werden kann. Das Salz ist die
formale Addition von zwei Aquivalenten HCl an Cyanamid.!'>! 4 stellt ein interessantes
Reagenz zum Abfangen von Ammoniak dar, da HCI im Vakuum ab 120 °C wieder abgegeben
wird und sich Cyanamid zuriickbildet. Die Losung von 3 in THF wurde mittels *’Si-NMR
Spektroskopie bei -40 °C analysiert (Abb. 4-2). Es zeigt sich, dass bei Zugabe von nur einem
Aquivalent Cyanamid nicht ausschlieBlich die mono-carbodiimierte Spezies 3 (x = 1) gebildet

wird, sondern eine statistische Verteilung aller vier moglichen Derivate entsteht (Abb. 4-3).
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Abbildung 4-2: ¥Si-NMR-Spektrum in CDCl; der Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit Cyanamid (1:1)

nach Filtration von 4 bei -40 °C. Die Signale entsprechen 3 mit unterschiedlichem Carbodiimidgehalt x.
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Abbildung 4-3: Mogliche Verbindungen 3 mit unterschiedlichem Carbodiimidgehalt x und deren chemische
Verschiebungen (in ppm).

Das Signal bei einer chemischen Verschiebung von -18.4 ppm kann dem Edukt SiCly

1541 Die weiteren drei Signale bei -46.1, -70.6 und -93.3 ppm weisen auf

zugeordnet werden.
das Vorliegen von verschieden stark verkniipften Fragmenten abnehmender Haufigkeit mit
der Zusammensetzung 3 gemi3 Abbildung 4-3 hin. Den hochsten Kondensationsgrad von
x =4 weist die Verbindung ,,Si(CN,),” auf, fiir die eine chemische Verschiebung von
-103 ppm (FK-NMR) berichtet wurde.'*”! Auf Grund der Schwerldslichkeit wird diese

Verbindung in dem Losungs-NMR-Spektrum nicht detektiert (Abb. 4-2). Die Zuordnung der
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NMR-Signale ist auf Grund der Hochfeldverschiebung von N-Substituenten bei Si-Atomen
moglich. Beispielhaft ist dies in Abbildung 4-4 an der Reihe Me,Si(NMe,)4 gezeigt.[">"!

CHs CHs N(CHs), N(CHs)2
H3C_S|i_N(CH3)2 H3C_S|i_N(CH3)2 H3C_S|i_N(CH3)2 (H3C)2N_SI|_N(CH3)2
CHs N(CHz), N(CHz), N(CHj),
[ppm] 5.9 1.7 175 -28.1

Abbildung 4-4: Chemische Verschiebungen in der Reihe Me,Si(NMe),. in ppm.!'**!

Die erhohte Hochfeldverschiebung der Verbindungen 3 ist auf die Cl-Atome zuriickzufiihren.
Dies zeigt der Vergleich der Verbindungen Me;SiNMe, (5.9 ppm) und Cl3SiNMe, (-25.5
ppm).

Die Begiinstigung des Kondensationsgrades x =1 konnte mittels unterschiedlicher
Temperaturen, Konzentrationen oder Ldsemittel nicht erreicht werden. Es zeigte sich
lediglich, dass bei hoheren Temperaturen (> -40 °C) und bei ldngerer Lagerung der Losung
vermehrt hoher kondensierte Spezies gebildet werden. Folglich wurde das Ammoniak ziigig
und unter Vermeidung von erhéhten Temperaturen (> -40 °C) nach Abtrennung von 4 sofort

in die THF-Losung einkondensiert (Gl. 4-6).

. NH .
ClexSiCNawz  —— = (NH)axzSICNa)z + XNH, Gl (4-6)
3 5 x=1-4

Das farblose Produkt ist ein Gemenge aus 5 und Ammoniumchlorid. Das Ammoniumchlorid
wurde analog zur Synthese von Si(NH), im Ammoniakstrom bei 600 °C entfernt (s. Kapitel
11.2.4). In Abbildung 4-5 ist das entsprechende FTIR-Spektrum des Rohproduktes zusammen
mit dem von reinem 5 abgebildet. Das Vorliegen von Ammoniumchlorid zeigen die Banden
bei 3141, 3047 cm” (VN-H) und 1404 cm” (8N-H).!">"®1 Dije Schwingungen der
Carbodiimid-Einheiten sind im Precursor bei 2194 cm™ (vC=N) und 591 cm” (SNCN) zu
erkennen.!"*”! Das Auftreten von Absorptionen im Wellenzahlbereich von 1200 — 800 cm™ ist
Si-N-Schwingungen zuzuordnen.” Nach der Behandlung im Ammoniakstrom sind keine
Schwingungen von Ammoniumchlorid mehr zu erkennen. In 5 sind lediglich noch die
Schwingungen der Carbodiimid-Gruppe (2212 cm™ (vC=N), 587 cm™ (8NCN)), der Amin-
Gruppen (3390 cm™ (VN-H)) und des Si-N-Geriistes (1200 — 800 cm™") vertreten.
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Abbildung 4-5: FTIR Spektren des Amminierungsproduktes (schwarz) und 5 (rot) nach der Entfernung von

Ammoniumchlorid im Ammoniakstrom.

Es zeigt sich somit, dass mittels der beschriebenen Syntheseroute carbodiimidhaltiges
Si(NH), synthetisiert werden kann, wobei es sich aber um einen inhomogenen Precursor mit
unterschiedlichen Siliciumumgebungen handelt. Dies ist auf die unspezifische Reaktion des
Cyanamides mit SiCly zuriickzufiithren. Es finden sich in dem Precursor wahrscheinlich
folgende Gruppen in abnehmender Héaufigkeit: Si(NH),, Six(NH)3(CN;), Si(NH)(CN,),
Si,(NH)(CN3;); und Si(CNy),. Der Carbodiimidgehalt und damit das Verhiltnis der einzelnen
Fragmente zueinander kann mit den zur Reaktion gebrachten Aquivalenten an Cyanamid

eingestellt werden.

4.3.2 Pyrolyseverhalten

Das Pyrolyseverhalten des Precursors 5 wurde im Temperaturbereich bis 1500 °C mittels
Hochtemperatur-in-situ-Pulverdiffraktometrie (HTPD), Pyrolyse im Klapprohrofen und im
HF-Ofen mit darauf folgender IR-Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie sowie DTA/TG
untersucht. Der Precursor 5 stellte sich als eine im Temperaturbereich bis 1000 °C
rontgenamorphe Verbindung heraus, die sich ab 1300 °C in kristallines a-Si;Ns umwandelt.
Die thermische Stabilitit des Precursors konnte bis 800 °C nachgewiesen werden. Die
Zersetzung der Carbodiimid-Gruppen beginnt ab 900 °C und ist erst nach 1000 °C
abgeschlossen. Auch in Ampullenreaktionen mit langen Temperzeiten bei 900 °C wurden im

Produkt noch C=N-Schwingungen detektiert.
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4.4 Amorphes ,,Si(CN,),“

Das Pyrolyseverhalten von carbodiimidhaltigem Si(NH), (Kapitel 4.3.2) legt den Schluss
nahe, dass sich die Carbodiimid-Einheiten bei erhéhten Temperaturen (> 900 °C) unter
Dicyanentwicklung zu Nitriden abbauen, wie es auch von Riedel et al. beschrieben
wurde ') Da die Kniipfung neuer Si-N-Bindungen ebenfalls erhohte Temperaturen
bendtigt, ist bei der Synthese von carbodiimidhaltigen Nitridosilicaten mit einer einsetzenden
Zersetzung der Carbodiimideinheiten zu rechnen und es empfiehlt sich die Verwendung eines
Precursors mit maximaler Carbodiimid-Konzentration. Zu diesem Zweck wurde versucht

Si(CN>), nach der Vorschrift von Riedel et al. zu reproduzieren.!'*!

4.4.1 Synthese und Charakterisierung

In einem verkleinerten Ansatz wurde die bereits beschriebene Synthese von Si(CN,),
reproduziert. Das nach dem ersten Calcinationsschritt bei 350 °C erhaltene amorphe
»31(CNy),* stimmt gemil Elementaranalyse und IR-Spektroskopie gut mit der von Riedel et
al. postulierten Summenformel (CHj3)3;Si-NCN-[Si4(NCN)s]-Si(CH3)3 iiberein."*>'* In #S;i-
FK-NMR-Spektren wurden allerdings eine Vielzahl von Signalen detektiert. Ein weiterer
Abbau bei erhohten Temperaturen zu kristallinem Si(CN,), wurde weder in Bulkproben noch
bei der HTPD beobachtet. Die Substanz verhielt sich iiber den gesamten Temperaturbereich
bis 1200 °C rontgenamorph. Fiir die Verbindung Si;CN4 konnten bei der Pyrolyse von
»31(CN2),“ in der HTPD ebenfalls keine Anhaltspunkte gefunden werden.

Die einfache Synthese von ,,Si(CN;),” in groeren Mengen, ohne Behandlung im
Ammoniakstrom wie es fiir Si(NH), nétig ist, macht diese Verbindung dennoch zu einem
interessanten Precursor. Die fiir ,,Si(CN;),* postulierte Summenformel (CH3);Si-NCN-
[Si4(NCN)g]-Si(CHs3); verfiigt noch itiber N-gebundene Trimethylsilyl-Gruppen, diese konnen

allerdings bei erhohten Temperaturen zu Nitriden abgebaut werden.!'*”

4.4.2 Reaktionsverhalten

Die direkte Umsetzung von ,,Si(CN),*“ mit Metallen oder Metallnitriden analog zur
Darstellung von Nitridosilicaten muss sich zur Darstellung von gemischten Nitrido-/
Carbodiimidosilicaten auf Temperaturen von unter 1000 °C beschrénken, da sonst Zersetzung
der Carbodiimid-Gruppen eintritt. Die Erdalkalimetalle und Erdalkalimetallnitride zeigen

keine ausreichende Reaktivitit in diesem Temperaturbereich. Folglich wurde versucht, mittels
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des deutlich reaktiveren LisN die Reaktivitit von ,,Si(CN;),” im Vergleich zu Si(NH), zu
untersuchen. Im quasi-bindren System Li3N-Si3Ns ist eine Reihe von terndren
Lithiumnitridosilicaten bekannt.""*'®!! Eine detaillierte Einleitung zu diesem Thema findet
sich in Kapitel 5.3. An dieser Stelle sei nur kurz erwihnt, dass Li,SiN, (Struktur und
Eigenschaften sieche Kapitel 5.3) das bevorzugte Reaktionsprodukt bei Temperaturen von
800 -1200 °C (in geschlossenen Systemen) darstellt. Folglich ldsst sich bei der Synthese von
Li;SiN, das Reaktionsverhalten von ,,Si(CN;),” bereits unter 1000 °C untersuchen. Das
Reaktionsverhalten wurde mittels DSC bis 700 °C und HTPD bis 900 °C aufgezeichnet. Ab
750 °C kommt es allerdings zur Reaktion der Kieselglaskapillaren, die als Probentriger fiir
die HTPD dienen, mit den Edukten, so dass sich die Aussagen auf den Bereich bis 700 °C

beschrianken miissen.
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Abbildung 4-6: DSC-Messung der Reaktion zwischen ,,Si(CN,),” und LisN im molaren Verhiltnis 1:2
zwischen RT und 700 °C.

Im Falle der Reaktion von ,,Si(CN;),* mit LisN wurden ab 450 °C die Reflexe von Li,CN; im
Rontgenpulverdiffraktogramm beobachtet. Die Bildung von Li,CN; ist ebenfalls als Gruppe
exothermer Signale von 450 bis 550 °C in der DSC-Kurve zu erkennen (Abb. 4-6). Das
Auftreten von mehreren breiten Signalen deckt sich mit der Annahme, dass es sich bei
»S1(CNy),* um einen amorphen, uneinheitlichen Precursor handelt. Das scharfe Signal bei
600 °C kann womoglich der Vororganisation zu einer amorphen Li/Si/N-Phase zugeordnet
werden, da keine weiteren Reflexe in der HTPD detektiert wurden. Zur Bildung von
kristallinem Li,SiN, kommt es erst ab 800 °C. Die Reaktion von ,,Si(CN>),* mit LisN kann

somit laut Gleichung 4-7 zusammengefasst werden.
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Das Reaktionsverhalten von Si(NH), ist auf eine Kondensation zu amorphen Si;N4 unter
Ammoniakabspaltung zurlickzufiihren. Es wird in der DSC-Kurve lediglich ein exothermes
Signal bei 600 °C detektiert, dass ebenfalls einer Vororganisation zu einer amorphen Li/Si/N-
Phase zugeordnet werden kann. In der HTPD sind keine Reflexe bis 700 °C zu beobachten
und die Bildung von kristallinem Li,SiN, setzt ab 800 °C ein. Die Reaktion von Si(NH), mit
LisN kann daher laut Gleichung 4-8 beschrieben werden. Es zeigt sich, dass ,,Si(CN),“ in
Form einer Metathesereaktion die Carbodiimid-Liganden bereits ab 450 °C gegen Nitrid
austauscht. Folglich wird die Synthese von gemischten Carbodiimid-Nitridosilicaten bei

einem Uberschuss an Stickstoff oder Nitrid nur schwer realisierbar sein.

"Si(CNy)," + 2 LisN

Li,SiN, + 2 Li,CN, (4-7)

3 Si(NH), + 2LisN ——> 3 Li,SiN, + 2 NH, (4-8)

»S1(CNy),* ist allerdings auf Grund des unterschiedlichen Reaktionsverhaltens zu Si(NH), ein
vielversprechender =~ Precursor  fiir die  Synthese  neuer  Nitridosilicate  im
Niedertemperaturbereich (< 1000 °C). Die ErschlieBung dieses Temperaturbereichs sollte es
ermdglichen, bisher fehlende niederkondensierte oder metallreiche Nitridosilicate zu
synthetisieren (s. Kapitel 6). Dariiber hinaus bilden die abgespaltenen Carbodiimid-Ionen die
Moglichkeit groBporige Strukturmotive durch Einlagerung oder Templateffekte zu
unterstiitzen (s. Kapitel 4.6).

4.5 Reaktionen in Metallschmelzen

Die meisten bisher beschriebenen Nitridosilicate wurden durch die direkte Reaktion von
Si(NH), mit Erdalkalimetallen oder Erdalkalimetallnitriden bei Temperaturen von 1200 °C
bis 1700 °C erhalten.®”! Da auf Grund der Zersetzung der Carbodiimid-Gruppen die Synthese
auf maximal 1000 °C beschriankt ist, wurde nach Niedertemperatursynthesewegen fiir
nitridische Verbindungen Ausschau gehalten. Die Verwendung von Salzschmelzen analog zu
Kapitel 3.4.2 wurde versucht, fiihrte aber auf Grund der Hydrolyseempfindlichkeit der
Produkte nicht zum Erfolg. Eine Behandlung mit Wasser zur Entfernung der Salzschmelze
schlieit die Synthese von eventuell interessanten aber hydrolyseempfindlichen Verbindungen
aus.

Eine weitere Moglichkeit zur Erhohung der Diffusionsgeschwindigkeit stellt das Arbeiten in

Metallschmelzen dar. Hierbei beschriankten sich in der Vergangenheit die Flussmittel auf
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klassische, niederschmelzende Metalle wie Zn, Sn, Pb und Al Allerdings bietet das von den
Arbeitsgruppen DiSalvo und Simon entwickelte Arbeiten in fliissigem Na exzellente
Voraussetzungen fiir die Synthese sensibler und hydrolyseempfindlicher Nitride.!'®*'® In
geschlossenen Niob- bzw. Tantalampullen konnen die Reaktionen durch Zugabe von
metallischem Na in einem breiten Temperaturbereich (200 - 1200 °C) durchgefiihrt
werden.'®'%! Das Na wird nach abgeschlossener Reaktion bei 320 °C im Vakuum
abdestilliert und die Produkte konnen unter Schutzgas analysiert werden. Zur Darstellung von
nitridischen Verbindungen hat sich die Zugabe von Natriumazid bewdhrt. Da Natriumnitrid
bei diesen Bedingungen nicht stabil ist, zersetzt sich Natriumazid zu N, und Na.l'**'%] 1n
Niob- und Tantalampullen kénnen somit Stickstoff-Partialdriicke von bis zu 30 bar erzielt
werden. Die hohe Loslichkeit von Erdalkalimetallen in fliilssigem Na (Phasendiagramme siehe
Kapitel 5.1) ermdglichte die Darstellung einer Vielzahl bisher unbekannter Verbindungen mit
unerwarteten strukturellen und physikalischen Eigenschaften. Hierbei seien zum einen
Subnitride wie NaBasN!'! der Arbeitgruppe Simon und ternire Nebengruppen-Nitride wie
AggCaj9N7 und Ca3CrN3[166’167] der Arbeitsgruppe DiSalvo erwihnt. Letzterem gelang es auch
erstmals ein Nitridosilicat BasSi;N¢ mit [Si2N6]10' Baueinheiten mittels der Na-Flux-Methode
darzustellen. Der fiir Nitridosilicate extrem niedrige Kondensationsgrad und somit die
Charakterisierung des ersten Gruppen-Nitridosilicates ist wahrscheinlich auf die niedrigen
Synthesetemperaturen von 760 °C zuriickzufiihren. Durch langsames Abkiihlen der Schmelze
ist man zudem in der Lage, gute Einkristalle der Verbindungen zu ziichten. Die Einkristalle
von MSiN, (M = Ca, Sr, Ba) zur Aufklarung der Strukturen wurden ebenfalls aus fliissigem

[168]

Na erhalten. Das Gebiet der Nitridogermanate und Nitridogallate wurde ebenfalls

191700 1 diesem Zusammenhang

maBgeblich durch die Na-Flux-Methode voran getrieben.!
kam es durch Kohlenstoffverunreinigungen in den Tiegelmaterialien gelegentlich zur
zufdlligen Synthese von carbodiimidhaltigen Nitriden. So lassen u.a. die Verbindungen
CasNLCNL' S1,GaN3(CN)!' 7 und (SrgN)[CoNL](CN,)!'! die gezielte Synthese von

gemischten Nitrid-Carbodiimid-Verbindungen fiir méglich erscheinen.

4.6 Zeolithanaloge Nitridosilicate

Das vielfiltige Anwendungsspektrum fiir zeolithartige oder pordse Materialien ruft das
Interesse wach, solche Strukturen aus hochtemperaturbestindigen [Si(O,N)4]-Tetraedern
aufzubauen. Auf Grund der hohen Synthesetemperaturen und der vielfiltigeren

Verkniipfungsmoglichkeit von Stickstoffatomen wurden bisher fast ausschlieBlich
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hochkondensierte Nitridosilicate ohne Kanile oder Poren erhalten.””'"* Die Verwendung von
klassischen Templaten aus der hydrothermalen Zeolithsynthese scheidet durch die hohen
Synthesetemperaturen aus. Infolgedessen existieren bisher keine gezielten Zuginge zur
Synthese von zeolithartigen Nitrido- oder Oxonitridosilicaten. Die wenigen Beispiele fiir
Oxo-/ Nitridosilicate mit einer Framework Density im Bereich der zeolithartigen Strukturen
beruhen daher auf Zufallsentdeckungen. Die Framework Density ist ein MaB fiir die Porositit
von Zeolithen und beschreibt die Anzahl der Tetraederzentren in einem Volumen von 1000 A.
Sie liegt fiir oxidische Zeolithe im Bereich von 12.5 bis 20.2.!"*! 1997 wurde von Huppertz et
al. mit Ba;Nd;Si;1N,; erstmals eine Verbindung mit einer Framework Density in diesem
Bereich (FD = 18.5) beschrieben.””! Es handelt sich um eine zeolithanaloge Struktur, deren
Kanile mit Ionen besetzt sind, liber deren Austausch aber noch nichts bekannt ist. Das
Oxonitridosilicat Ba;SisNsOCI (s. Kapitel 4.6.3) besitzt mit einer Framework Density von
13.6 das bisher porOseste Si/N-Netzwerk.['"® Es ist allerdings zu bedenken, dass [SiN4]-
Tetraeder groBer als [SiO4]-Tetraeder sind und damit das fiir Reaktionen bzw. Speicherung
zur Verfligung stehende Volumen in nitridischen Zeolithen deutlich reduziert ist. Auch wenn
die mittlere Si-O-Bindung von 1.62 A nur um 7 % von der mittleren Si-N-Bindung (1.74 A)
abweicht (vgl. Tabelle 4-1), ergibt sich durch die dritte Potenz bei der Volumenberechnung

ein deutlicher Unterschied.

Tabelle 4-1: Berechnung der Tetraedervolumina von [SiOg4]-Tetraedern im Vergleich zu [SiNg]-Tetracdern.

. . ) Tetraedervolumen
Si-X-Bindung  Tetraederwinkel = Tetraederkantenlénge a 3 -
(=a’/12:277)
[SiO4]-Tetraeder 1.62 A 109.47° 2.65A 2.19 A
[SiN,]-Tetraeder 1.74 A 109.47° 2.84 A 2.69 A’
Differenz in % 7 % 7 % 19 %

Tabelle 4-2: Berechnung einer sphérischen Néherung fiir [SiO4]- und [SiNy]-Tetraeder ausgehend von einem

Radius, der sich aus Atomabstand plus des halben Ionenradius!'” des Liganden zusammensetzt.

Si-X-Bindung + % lonenradius X Sphérisches Volumen (=1-7-4/3)
[SiO,]-Tetraeder 228 A 49.64 A®
[SiN,]-Tetraeder 247 A 63.12 A®

Differenz in % 8 % 21 %
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In Tabelle 4-1 ist zur Abschitzung das Tetraecdervolumen von [SiO4]- bzw. [SiN4]-Tetraedern
berechnet. Es ergibt sich eine Volumenzunahme von ca. 19 % beim Ubergang von [SiO4]- zu
[SiN4]-Tetraedern. Werden die Tetraeder nach einem sphérischen Modell angendhert, welches
den groBeren Tonenradius von N*~ im Gegensatz zu O zusitzlich beriicksichtigt (s. Tabelle
4-2) ergibt sich ein Unterschied von ca. 21 % zwischen [SiO4]- und [SiN4]-Tetraedern. Es ist
somit ratsam, nitridische Tetraederdichten mit dem gemittelten Faktor 1.2 zu multiplizieren,
um sie mit oxidischen Zeolithen vergleichen zu konnen. In Tabelle 4-3 ist dieser Vergleich
vorgenommen. Um vergleichbare Hohlrdume wie im Faujasit in nitridischen Zeolithen

aufzubauen missten Tetraederdichten von 10.2 realisiert werden.

Tabelle 4-3: Framework Density bekannter Zeolithe im Vergleich mit zeolithanalogen Nitridosilicaten. In
Anfiihrungszeichen stehen berechnete Werte, basierend auf einer Kontraktion der [SiO,4]-Tetraeder im Gegensatz

zu [SiN4]-Tetraedern um 20 %.

Zeolith

betal!™ Faujasit'”™  Ba;Nd;Si;Nx™  BaySizNsOCI'™® BagSigN;005(CN)! ™
[Si0,]-
Tetracd 15.1 12.7 2222 163 173
etraeder
[SiN4]-
Tetracd S12.1¢ »10.2¢ 18.5 13.6 14.4
etraeder

4.7 Das zeolithartige Oxonitridosilicat BagSigN0O,(CN,)

4.7.1 Synthese und Charakterisierung

Durch die Verwendung von fliissigem Na als Losemittel (s. Kapitel 4.5) und durch den
Einsatz des Precursors ,,Si(CNy),” wurde das erste Nitridosilicat mit eingelagerten
Carbodiimid-Ionen BagSigN;9O2(CNy) synthetisiert. Da Sr und Ba im Gegensatz zu Ca in

1781 gut 16slich sind (vgl. Kapitel 6), wurden systematische Untersuchungen nur

fliissigem Na!
im System Na/(Sr,Ba)/,,Si(CN,),*/NaN3 (800 - 1200 °C) durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich,
dass ausgehend von Sr-Metall ausschlielich SrSiN, gebildet wurde, wihrend im Falle von
Barium BaSiN,!'®* und BagSigN19O,(CN>) auftraten. Auf Grund der hoheren Dichte von
BaSiN, im Gegensatz zu BagSicN;0O2(CN,) ist davon auszugehen, dass es sich bei BaSiN;
um das thermodynamisch stabilere Produkt handelt.'®® Dies konnte durch Variation der

Temperaturprogramme bestétigt werden. Die Bildung von BaSiN, wird bei hdheren
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Temperaturen sowie bei ldngeren Temperzeiten beglinstigt. Folglich konnte
BagSigN9O2(CN,) auch nach intensiven Bemiihungen nicht phasenrein erhalten werden und
wurde manuell aus der Reaktionsmischung separiert. Die optimierten Reaktionsbedingungen
fiir einen moglichst groBen Anteil an BagSigN;9O2(CN») sind in Kapitel 11.2.5 beschrieben.
BagSigN19O2(CNy) kristallisiert in Form von gelben, hexagonalen Stibchen (Abb. 4-7). Die
Zusammensetzung der Verbindung wurde mittels EDX-Analysen bestétigt. Es wurden vier
Kristallite untersucht und die molare Zusammensetzung der Elemente zu Ba 16(2) %, Si
172) %, N 542)%, O 11(4)%
bestimmt. Dies passt bis auf eine
Uberbestimmung der Leichtatome gut zu
der Summenformel BagSigNi9O2(CNy).
Die charakteristischen Schwingungen der
Carbodiimid-Ionen wurden mittels IR-
T T § .. Spektroskopie detektiert. Die
P& Absorptionen bei 1974 cm™ (vC=N) und
674, 665 cm” (8C=N) sind in Analogie
zu BaCN, (1947, 673, 662 cm™) den

SEl  120kv X370  10pm  WD10.1mm

Abbildung 4-7: REM-Aufnahme von BagSigN;O,(CNy). L [35]
Carbodiimid-Ionen zuzuordnen.

4.7.2 Analyse der Rontgenbeugungsbilder

Fir die Strukturbestimmung von BagSigN;¢O2(CN;) wurde von drei Kristalliten aus
unterschiedlichen Ansétzen jeweils ein Datensatz aufgenommen. Es wurde fiir alle Datensétze
das gleiche Uberstrukturphinomen (Abb. 4-8) beobachtet, so dass der Kristallit mit den
schirfsten und intensivsten Reflexprofilen auf einem IPDS-Diffraktometer der Firma STOE
bei langen Belichtungszeiten (30 min) und Tieftemperatur (100 K) prézise gemessen wurde.
Abbildung 4-8 zeigt ein rekonstruiertes Beugungsbild der #k0-Ebene. Die Lauesymmetrie der
Beugungsbilder kann eindeutig zu 6/mmm bestimmt werden. Die starken Reflexe konnen mit
einer hexagonalen Elementarzelle (rot) mit apuc = 9.4210 und cpysic = 5.4770 A indiziert
werden. Unter Einbeziehung der schwachen Uberstrukturreflexe ergibt sich eine groBere (im
Realraum), hexagonale Zelle mit @ = 16.2550 und ¢ = 5.4770 A. Die starken Reflexe fiir sich

allein ergeben eine mittlere Struktur, welche einer Projektion der Uberstruktur in eine
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Substrukturzelle entspricht. Die Zellparameter der mittleren Struktur passen gut zu den

Gittertranslationen des NPO-Zeolithtyps, der im Folgenden beschrieben wird.

L] - .
L) L] . -
" .
L] . -
~ . .
. - .
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Abbildung 4-8: Reziproke #k0-Schicht (rekonstruiert aus den Imaging-Plate Daten) mit eingezeichneten
Elementarzellen: Rot fiir die mittlere Struktur (apeie = 9.4210, Cpasic = 5.4770 A) und blau fiir die Uberstruktur
(a=16.2550, c=5.4770 A).

4.7.3 Beschreibung der mittleren Struktur

Der NPO-Zeolithtyp wurde bereits 1992 von O’Keeffe!'” als hypothetische SiO,-
Modifikation =~ vorhergesagt, aber erst 2003 an dem  Oxonitridophosphat
LixHi2-x-y+2[P120yN24y]1X, (X = CI, Br) beobachtet.!'8%18! [n Anlehnung an Oxonitrido-
phosphat ene wurde der Name NPO von der IZ4 Structure Commision vergeben.!'* Im NPO
liegt ein Netzwerk aus allseitig eckenverkniipften Tetraedern vor. Die Geriisttopologie lésst
sich in der hexagonalen Raumgruppe P63;/mmc beschreiben. Das grundlegende Motiv stellen
Dreier-Ringe dar, die entlang [001] zu Zick-Zack-Ketten verbunden sind (Abb. 4-9). Diese
Ketten spannen Sechser-Ringe entlang [100] und [010] auf. In der (100)-Ebene sind die

Dreier-Ringe so miteinander verkniipft, dass ein dreidimensionales Netzwerk entsteht.
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Abbildung 4-9: Schematische Darstellung des NPO-Zeolithgeriistes entlang [001].["*

In diesem Netzwerk spannen je sechs Dreier-Ringe einen Zwdlfer-Ring-Kanal entlang [001]
auf (Abb. 4-9). Im Falle von LiyHis.y+,[P120yN24y]X, (X = CI, Br) ist die Struktur aus
P(O,N)4-Tetraedern aufgebaut und die Li- und Cl-Atome befinden sich in den zwolf-Ring-
Kanilen. Mit der Verbindung Ba3;Si;NsOCI, die erstmals von Hech!'® vorgestellt und von
Francesconi et al. etwas spiter publiziert wurde, ist der NPO Zeolithtyp auch fiir
Oxonitridosilicate beobachtet worden.!'”® Ba;Si3NsOCI kristallisiert in der hexagonalen
Raumgruppe P62c¢ mit sehr #hnlichen Gitterparametern wie die der Subzelle von
BagSigN9O2(CN,). Unter Beriicksichtigung ausschlieSlich der starken Reflexe konnte die

Struktur von BagSigN9O2(CN) ebenfalls in der Raumgruppe P62c gelost werden.

— X —

Abbildung 4-10: Kristallstruktur der mittleren Struktur von BagSigN;¢O,(CN,) in der Raumgruppe P 62c.
[Si(O,N),]-Tetraeder hellblau, Ba gelb, N rot, C schwarz. Links: Elementarzelle entlang [010] mit
eingezeichneten C-N-Abstand x von 1.37(1) A. Rechts: 2x2 Zellen entlang [001].
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Auch wenn sich die Struktur bis zu einem R1 von 0.021 verfeinern liel3, zeigen sich doch
deutliche Probleme (Abb. 4-10). Die Kanile sind wie bei der Verbindung Ba;SisNsOCI mit
Ba-Atomen gefiillt, welche kreisformig um eine Kette von Atomen angeordnet sind. Werden
diese Atome als ein fehlgeordneter Strang von Carbodiimid-lonen interpretiert, muss die
C-Position halb und die N-Position ganz besetzt werden. So entstiinden zwei alternative
Anionen-Reihungen, deren Uberlagerung in der mittleren Struktur beobachtet wird. Auffillig
sind hierbei allerdings die relativ groBen Temperaturfaktoren, sowie der deutlich zu lange C-
N-Abstand von 1.37 A (Abb. 4-10), welcher fiir Carbodiimid-Ionen in der Literatur zwischen
1.21 und 1.28 A angegeben wird.!"** Da die Ba-Atome einer Fehlordnung der Carbodiimid-
Ionen folgen wiirden, wie an den prolaten Auslenkungsfaktoren ersichtlich ist, miisste in den
Beugungsbildern ein erhebliches Mal} an diffuser Streuung beobachtet werden. Die diffuse
Streuung in den Beugungsbildern ist allerdings zu vernachldssigen und die

Uberstrukturreflexe lassen darauf schlieBen, dass die Struktur in einer grofleren

Elementarzelle zu beschreiben ist.

4.7.4 Gruppe-Untergruppe-Beziehungen und Moglichkeiten der
Mehrlingsbildung

Um zu einer geordneten Anionenverteilung in den Kanidlen zu gelangen, bendtigt man,
mindestens zweil symmetrieunabhingige Kanile. Die Verbindung LixHis.xy+7[P120yN24y]X,
(X = Cl, Br) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit zwei Kandlen pro
Elementarzelle, so dass zuerst vermutet wurde, dass es sich hier um dasselbe
kristallographische Problem einer partiell-pseudomeroedrischen Verdrillingung handeln
konnte [180-181] Vergleicht man aber die Beugungsbilder von LixHis.xy+,[P120yN24y]X, (X =
Cl, Br) und BagSigN;¢O,(CN>»), so fallt auf, dass sie sich deutlich unterscheiden.

Abbildung 4-11: Vergleich der reziproken /hk0-Schichten (rekonstruiert aus den Imaging-Plate Daten) von
BagSigN0O(CN,)  (rechts) und  LigHio.xyio[P1OyNoy]X, (X = Cl, Br) (links) mit eingezeichneter
orthorhombischer Zelle von LiH z.yy+,[P120yNa4,1X, (X = C, Br).['**1#1]
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Wiirde man dieselbe orthorhombische Zelle wie in LixH pxy+,[P120yN24]X, (X = CI, Br) zu
Grunde legen, so wiren die Uberstrukturreflexe nicht auf reziproken Gitterpunkten lokalisiert
(Abb. 4-11). LixHi2xy+[P120yN2]X, (X = Cl, Br) ist die einzige Moglichkeit fiir einen
partiell-pseudomeroedrischen Drilling mit nicht ausgediinntem hexagonalen Zwillingsgitter
realisiert. Da in dem Beugungsbild von BagSigN;¢O2(CN;) keine systematischen
Ausléschungen zu beobachten sind und die Uberstruktur das dreifache Volumen der mittleren
Struktur besitzt, gibt es keine weitere Moglichkeit der Uberlagerung von kleineren
Elementarzellen. Das heif3t, dass die verdreifachte, hexagonale Elementarzelle die richtige ist
und dass zusétzlich pseudo-meroedrische und meroedrische Mehrlinge in Betracht gezogen
werden miissen. Die Uberstruktur-Zelle ist mit der Zelle der mittleren Struktur wie folgt
verkniipft: a = -apasic + bbasic » b = 2Apasic T Dpasic and ¢ = Cpysic. Sie besitzt somit drei Kanéle pro
Elementarzelle und im Beugungsbild die Lauesymmetrie 6/mmm. Es handelt sich um eine
klassengleiche Untergruppe vom Index 3, die zu einem Strukturmodel in der Raumgruppe
P 6¢2 fiihrt. In Abbildung 4-12 sind die unterschiedlichen Elementarzellen in Bezug auf die
Geriisttopologie verdeutlicht  und der Symmetrieabbau mittels Gruppe-

Untergruppebeziehungen nachvollzogen.

A PB62c
lkS
%Pﬁcz s
| e |
6c2 P6 ® P312® P3c1
lrz t3 l {2 l ©c2cm
P3 P3 P3
{3 t2
Y Y
C2cm P11m C211 C1c1 C11m
©

Abbildung 4-12: Links: schematische Darstellung des Zeolithgeriistes (schwarz) von BagSigN;(O2(CN,) in
Projektion [001] mit korrespondierenden Elementarzellen (grau). Rechts: Gruppe-/ Untergruppe-Beziehung mit
Index der Symmetriereduktion. Eingekreiste GrofSbuchstaben verweisen auf die jeweiligen Elementarzellen

links.
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In der Raumgruppe P 6¢2 sind die drei Kanile durch Gleitspiegelebenen miteinander
gekoppelt und eine Verfeinerung in dieser Symmetrie ergab demzufolge kein befriedigendes
Ergebnis. Eine Ausordnung der Carbodiimid-Ionen bendtigt einen weiteren Symmetrieabbau
unter Zuhilfenahme von Zwillingsgesetzen, da die Lauesymmetrie des Beugungsbildes
6/mmm ist. Es wurde in allen moglichen Untergruppen von P 6¢2, wie in Abbildung 4-12
dargestellt, eine Verfeinerung durchgefiihrt. Die Aufstellungen P312 und P3cl wurden
vernachléssigt, da sie Obergruppen von P3 darstellen. Eine Verfeinerung in P3 blieb jedoch
ohne Erfolg. Die komplexen Mehrlinge, die durch zweifachen Symmetrieabbau entstehen,
wurden mit SHELX im hkIf5-Format behandelt.[® Nach dem Vergleich aller Verfeinerungen
zeigte sich, dass das Resultat in der Raumgruppe P 6, mit einer Verzwillingung hervorgerufen
durch eine zweizdhlige Achse || [210], das sinnvollste Resultat liefert. Alle
Auslenkungsparameter sind positiv  definiert, die R-Werte sind besser als in
symmetriedquivalenten Rechnungen, die Verfeinerung ist stabil und die Carbodiimid-lonen
zeigen eine Ausordnung in den Kanilen. Interessanterweise besitzen beide Zwillingsdoménen
die gleiche Polaritit. Ein zusétzlicher Inversionszwilling wurde nicht gefunden und der Flack-
Parameter weist ebenfalls auf nur eine Polaritit hin. Die Temperaturfaktoren der
Carbodiimid-Ionen sind nur noch leicht vergroflert und unter der Voraussetzung, dass in allen
drei Kanilen die Bindungslingen der Carbodiimid-lonen gleich sind, ergibt sich ein C-N-

Abstand von 1.27(1) A.

4.7.5 Kristallstrukturbeschreibung

Die kristallographischen Daten der endgiiltigen Strukturverfeinerung sind in Tabelle 4-4
zusammengefasst. Die statistische Verteilung der O-Atome auf das Geriist wurde durch
gekoppelte O- und N-Atome auf derselben Position mit einem Besetzungsfaktor von 0.83 fiir
N und 0.17 fiir O erreicht. Dies entspricht einem sechstel O analog zu der Summenformel
BagSigN190O2(CNy). Die verfeinerten Ortsparameter sowie die isotropen bzw. dquivalenten
isotropen Auslenkungsparameter sind in Kapitel 11.3.4 aufgelistet. Abbildung 4-13 zeigt den
Vergleich  eines  simulierten  Rontgenpulverdiffraktogramms  der  Verbindung
BagSigN19O2(CN;y) mit dem gemessen Rontgenpulverdiffraktogramm einer Bulkprobe. Die

mit einem Stern markierten Reflexe sind dem Nebenprodukt BaSiN, zuzuschreiben.
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Tabelle 4-4: Daten der Zwillingsverfeinerung von BagSigN1¢O,(CNy).

Summenformel
Molmasse / g-mol™
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten Z pro Zelle
réntgenographische Dichte p / g-cm™
Absorptionskoeffizient x / mm™
F(000)

KristallgroBe / mm®
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / ©

h, k, 1

gemessene Reflexintensititen
symmetrieunabhingige Reflexintensitéiten
davon beobachtete Reflexe (F,” > 20(F,?))
Strukturldsung

Verfeinerung

Zwillingsgesetz

BASF Faktor

verfeinerte Parameter
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission

GoF

Rini/ Rs

R-Werte (F,” > 20(F,%))

R-Werte (alle Daten)

Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A
Bemerkung

BagSigN;O,(CNy)
1204.59
hexagonal

P6 (Nr. 174)
a=16225(2)

¢ =5.4690(11)
1251.4(3)

3

4.796

14.40

1578

0.24 x 0.08 x 0.05

Stoe IPDS I

Mo-Ka (4 =71.073), Graphit
100(2)

2.3-3045

-23<h <23,

-22<k<23,

-71<1<7

13335

2648

2139

SHELXS-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97

-10011000-1

0.49694

100

numerisch

0.046 /0.251

1.001

0.0921 /0.0585

R1=0.0299, wR2 =0.0775
R1=10.0387, wR2 =0.0799

w =[0*(F,>) + (0.0389 P)* + 0.0 P]"
P=(F +2F5)/3
1.334/-1.259

N/O-Atome gekoppelt, isotrop verfeinert
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Abbildung 4-13: Rontgenpulverdiffraktogramm (Mo-Ka;) von BagSigN;9O(CN,) (Simulation unten) im
Vergleich mit dem gemessenen Rontgenpulverdiffraktogramm einer Bulkprobe von BagSigN;¢O,(CN;) (oben).

Die mit einem Stern markierten Reflexe stammen von dem Nebenprodukt BaSiN..

In Abbildung 4-14 ist das endgiiltige Strukturmodell illustriert. Die Struktur ist aus allseitig
eckenverkniipften [Si(N,O)4]-Tetraedern aufgebaut. Die Si-(N,0)-Abstinde (1.64(3) -
1.79(3) A) sowie die Ba-(O,N)-Abstiinde (2.71(1) — 3.16(2) A) decken sich mit denjenigen

[184185] Jedes Ba-Atom ist von einer Seite von

literaturbekannter Barium-Oxonitridosilicate.
dem Oxonitridosilicatgeriist koordiniert und verfiigt auf der anderen Seite liber zwei Ba-N-
Kontakte stammend von den Carbodiimid-lonen (vgl. Abb. 4-15). Hierbei sind die Ba-N-
Abstinde (3.118(7) — 3.126(8) A) im Vergleich zu BaCN, (2.77(1) — 2.84(1) A) deutlich
verlingert. Die N-Atome der Carbodiimid-lonen sind jeweils oktaedrisch von Ba-Atomen
umgeben (Abb. 4-15). Der Abstand zweier Ba-Atome (6.386(1) A) auf gegeniiberliegenden
Seiten des Zwolf-Rings ist kiirzer als in der Verbindung Ba;Si;NsOCI (6.692(2) A)."7® Die
Kontraktion des Anionenkanals um ca. 31 pm, ldsst sich auf den kleineren lonenradius der
Stickstoffatome im Carbodiimid im Gegensatz zu den Cl-lonen =zuriickfithren. Der
Tonenradius fiir N ist nach Shannon um ca. 35 pm kleiner als fiir CI" (Koordinationszahl
VI).[MO] Die berechnete Framework Density fiir BagSicN[0O2(CN>) liegt mit 14.4 in einem fiir
Zeolithe typischen Bereich (Zeolith beta: 15.1, Faujasit: 12.7).l'"! Es sei an dieser Stelle an

die groBeren [SiNg]-Tetraeder im Gegensatz zu [SiO4]-Tetraeder erinnert (s. Kapitel 4.5).
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Abbildung 4-14: Kristallstruktur von BagSigN{9O(CNy). [Si(O,N),]-Tetraeder hellblau, N/O blau, Ba gelb, N
rot, C schwarz. Links: Elementarzelle entlang [001], Auslenkungsellipsoide bei 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit (100 K). Rechts: 2x2 Zelle entlang [120], Ba-Atome nicht gezeigt zur Illustration der zwei

unterschiedlichen Carbodiimid-Reihungen.

Abbildung 4-15: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BagSigN;¢O(CN,). [Si(O,N)4]-Tetraeder hellblau, Ba
gelb, N rot, C schwarz. Die oktaedrische Koordination der N-Atome der Carbodiimid-Ionen durch Ba’" ist in

grau verdeutlicht.

Das Modell in der Raumgruppe P 6 verfiigt iiber drei symmetrieunabhingige Kanile pro
Elementarzelle. In den Kanilen sind aber nur zwei unterschiedliche Reihungen fiir die
Carbodiimid-Ionen moglich, so dass es zu einer Verteilung von 1:2 fiir die unterschiedlichen
Reihungen kommt. Betrachtet man die Reihungen {iber einen grofleren Strukturausschnitt wie

in Abbildung 4-16 dargestellte, so ergibt sich ein Bienenwabenmuster.
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Abbildung 4-16: 3x3 Zelle von BagSigN{¢O,(CN»). [Si(O,N),]-Tetraeder grau, Ba gelb, die unterschiedlichen

Reihungen der Carbodiimid-Ionen sind mit rot bzw. schwarz gekennzeichnet.

Diese Beobachtung kann auf einfache Art und Weise das Auftreten der Verzwillingung in
allen untersuchten Kristalliten erkldaren. Die 1:2 Verteilung der Carbodiimid-Reihungen ist in
den unterschiedlichen Individuen invertiert. Zu kldren bleibt allerdings noch, warum keine
Inversionsverzwillingung beobachtet wird. Als logische Erkldrung ergibt sich die Annahme
einer Hochtemperaturphase mit Punktsymmetrie 62m und fehlgeordneten Carbodiimid-
Ionen. Das Si(N,O)-Gertist ist an sich polar, wobei in der Hochtemperaturphase nur eine
Polaritét vorliegt. Bei zunehmender Abkiihlung kommt es zur Ausordnung der Carbodiimid-
Gruppen in den Kanélen, Symmetriereduktion und folglich Verzwillingung. Die thermische
Energie ist zu diesem Zeitpunkt allerdings nicht mehr ausreichend, um das Si(N,O)-Gertist
komplett zu verformen und somit die Doménenorientierung zu adndern. Dementsprechend
bleibt die Polaritdt der Hochtemperaturphase fiir beide Doménen erhalten. Dies wiirde auch
bedeuten, dass die Carbodiimid-lonen eventuell bei erh6hten Temperaturen mobil sind und
das Zeolith-Geriist erhalten bleibt. Die Untersuchung der Ionenleitfdhigkeit an Carbodiimid-
Ionen wire mit Sicherheit eine spannende Angelegenheit. Ebenso wire es interessant, ob sich
die Carbodiimid-Gruppen bei erhéhten Temperaturen (Hecht!'® berichtete iiber Stabilitéiten
der Verbindung Ba3;Si;NsOCI bis 1400 °C) zersetzen lieBen und welche Ionen dann in den
Kanilen verbleiben wiirden. Die Carbodiimid-lonen kénnten dann im allgemeinen Sinne als
Template verstanden werden. Leider beschréinkt sich die Synthese von BagSicN;90O2(CN,) auf
mg-Mengen, die manuell aussortiert werden miissen und somit konnte diesen Ideen nicht

nachgegangen werden.
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5 Lithiumnitridosilicate

5.1 Einleitung

Die Synthese der Verbindung BagSigN;9O2(CN;) (Kapitel 4.7) bei Temperaturen unter
1000 °C basiert neben der Verwendung des Precursors ,,Si(CN,),“ hauptsidchlich auf der
vollstandigen Loslichkeit von Ba in fliissigem Na.l'””) Das Phasendiagramm Na-Ba (Abb. 5-1)
weist fiir einen Ba-Anteil <50 Atom-% eine Schmelztemperatur von unter 300 °C auf. Im
Phasendiagramm Na-Sr liegt die Schmelztemperatur (fiir einen Sr-Anteil von <50 Atom-%)
bei ca. 450 °C wohingegen im Phasendiagramm Na-Ca (Abb. 5-1) Temperaturen von iiber
710 °C erreicht werden miissen.!'®'*®! Die Synthese der Nitridosilicate MSiN, (M = Ca, Sr,
Ba) ausgehend von ,,Si(CN,),*“ bzw. Si(NH), in einem Na-Flux wurde im Rahmen dieser
Arbeit reproduziert.!'® Es zeigte sich jedoch, dass das Nitridosilicat CaSiN, im System
Na/Ca/Si/N bei Temperaturen unterhalb 1000 °C nur noch in Spuren gebildet wurde und
keine weiteren Phasen bei der Verwendung von ,,Si(CN,),* auftraten. Um die Synthese von
Ca-Nitridosilicaten dennoch auf den Temperaturbereich unter 1000 °C ausweiten zu konnen,

wurde ausgehend von Phasendiagrammen eine neue Synthesestrategie erarbeitet.

Weight Percent Barium Weight Percent Sodium
e d i ? . il L I, . IR
T T 1 T T T ? T

Temperature °C

400

I

wsc

Fali wa'e
0 w0 %0 0 0 80 % e o 10 0 0 w0 0 & 0 80 o0 10
Na Atomic Percent Barium Ba Ca Atomic Percent Sodium Na

Abbildung 5-1: Phasendiagramm Ba-Na (rechts) im Vergleich zum Phasendiagramm Ca-Na (links). Rot
eingefiarbte Bereiche: Homogene Schmelze beider Elemente unter 1000 °C. Phasendiagramme in leicht

abgeinderter Form von ASM International '™
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5.2 Flissiges Lithium als Reaktionsmedium fiir Nitridosilicate

Die beiden niederschmelzenden Metalle Li und Na wurden als Kiihlmittel fiir Nuklearanlagen

in den achziger Jahren intensiv untersucht.'®”

Aus diesem Anlass verfiigt man iiber
systematische Literatur, die das Losungsvermdgen und Reaktionsverhalten dieser Metalle mit
in Rohrleitungen typischen Elementen (Fe, Cr, Ni, O, N, Si) untersucht..">*'*'*¥] Hierbei
stellte sich heraus, dass Li ein aggressiveres Losungsverhalten fiir Metalle und Halbmetalle
aufweist als Na."”) In Abbildung 5-2 sind die Phasendiagramme fiir Li-Ca, Li-Si, Li-N und
Li-Ta abgebildet. In fliissigem Li lassen sich 30 Atom-% Ca bereits ab 300 °C 16sen, wobei
das Phasendiagramm groBe Ahnlichkeit mit dem Phasendiagramm Na-Ba (Abb. 5-1) besitzt.
Ahnliches gilt fiir die weiteren Erdalkalimetalle Mg, Sr und Ba.l'’® In fliissigem Li als
Flussmittel lassen sich somit im Gegensatz zu Na auch gréere Mengen Ca und Mg 1sen.!'®
Ta kann als Ampullenmaterial weiter verwendet werden, da selbst fiir gasformiges Li und
Temperaturen von 3000 °C keine Mischbarkeit oder Verbindungsbildung im bindren System
Li-Ta auftritt (Abb. 5-2 unten rechts). Elementares Si wird hingegen von Li wesentlich besser
geldst als von Na. Bei Temperaturen tiber 600 °C im lithiumreichen Bereich kommt es zur
Ausbildung einer homogenen Losung, die im Subsolidus-Bereich eine Reihe von
Lithiumsiliciden aufweist (Abb. 5-2 oben rechts). Der entscheidende Unterschied zwischen
Na und Li bei der Synthese von Nitriden besteht in der unterschiedlichen Reaktion der
Metalle mit N,. Wihrend Li mit N, unter Ausbildung von LizN reagiert, ist NazN nur mittels
plasmaaktiviertem N, unterhalb 100 °C zuggnglich.!"**'%) Uber 104 °C zersetzt sich Na;N in
die Elemente und Natriumazid,[]64] wiahrend LisN bei einem N,-Druck von 1 bar bei 815 °C
schmelzbar ist!'”® Der groBe Unterschied in den Bildungsenthalpien von LisN
(-164.56 kI-mol™ )™ zu NazN  (+64 kJ-mol™)!'® ist mit Sicherheit auch dafiir
verantwortlich, dass man wesentlich mehr terndre Lithiumnitride als Natriumnitride

42,159-161,190] So

kennt.! weist z.B. das System Li/Si/N eine Reihe von

[188]

Lithiumnitridosilicaten' °* auf (eine genauer Uberblick findet sich in Kapitel 5.3.1), wihrend

bisher nur ein Natriumnitridosilicat (NaSi;N3) in einer stabilen Wurtzit-Variante beobachtet

¢ [190

worden ist.'*”! Systematische Untersuchungen in dem terniren System Li/Si/N zeigten, dass

es sogar moglich ist, Si und N in fliissigem Li unter Ausbildung einer homogenen Schmelze

zu 1osen.'®

Fiir erdalkalimetallhaltige Lithiumschmelzen wurde ebenfalls {iber eine
homogene Losung bei niedrigen N-Konzentrationen berichtet."®! Folglich bietet die
Loslichkeit der Elemente Mg, Ca, Sr, Ba, Si und N in fliissigem Li eine vielversprechende
Grundlage fiir die Synthese von terndren und quaterniren Nitridosilicaten bereits unter

1000 °C.
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Abbildung 5-2: Phasendiagramm Li-Ca (oben links), Li-Si (oben rechts), Li-N (unten links) und Li-Ta (unten

rechts). Rot eingefirbte Bereiche: homogene Schmelze beider Elemente unter 1000 °C. Phasendiagramme in
7 [186]

leicht abgeznderter Form von ASM Internationa
Dieser Temperaturbereich ist vor allem hinsichtlich niederkondensierter oder metallreicher
Nitridosilicate von grolem Interesse. Es wird angenommen, dass hochkondensierte Si/N-
Netzwerke bei Synthesetemperaturen oberhalb 1000 °C thermodynamisch bzw. kinetisch
bevorzugt sind. In den folgenden Kapiteln wird gezeigt, dass mittels der Li-Flux-Route
sowohl niederkondensierte (LisSr3Si;Ng, Kapitel 6.1) als auch hochkondensierte
Nitridosilicate (Li;SiN,, Kapitel 5.3; Li,SrSioNy, Kapitel 6.2; Li,O@][SrSiN;]4, Kapitel 6.3)
mit auBergewdhnlichen Strukturelementen und Eigenschaften zuginglich gemacht werden
konnen. Auf Grund der hohen Reaktivitit von Li3N kann es allerdings zur Reaktion mit dem
Tiegelmaterial (Ta) kommen. Die Bildung von Li;TaN4 scheint allerdings gegentiber der
Abscheidung von Nitridosilicaten kinetisch gehemmt zu sein, so dass bei geeigneter

Reaktionsfithrung Synthesen von phasenreinen Verbindungen mdglich sind.
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5.3 Der lIonenleiter Li,SiN,

Im quasi-bindren System LisN-Si3N4 sind bereits seit 1953 terndre Lithiumnitridosilicate
bekannt.!"®) Uber die Verbindungen LiSi;N3,'¥%!% Li,SiN,, 131601941961 7 5 gy, [161]
LigSiN4,[160] Li;sSisN1oH% und Lis;SisNy ! lassen sich gegenwartig Berichte in der Literatur
finden. Vor allem Untersuchungen der Lithiumionenleitfahigkeit haben dazu gefiihrt, dass
Lithiumnitridosilicaten noch heute groBes Interesse zu Teil wird.!'"*""”"! Hierbei ist die
Ionenleitung hauptséchlich an den Verbindungen Li,;SiN; (c400x = 1.1x10° Q! cm'l) und

[42.194.196.197) i Verbindungen wurden

LigSiNy (c400k = 5102 Q! cm'l) untersucht worden.
meist durch die Reaktion von SizN4 mit LisN bei Temperaturen iiber 1000 °C erhalten. Das
grof3e Interesse an dem hydrolysestabilen Ionenleiter Li,SiN; hat aber auch dazu gefiihrt, dass
fiir diese Verbindung in jiingster Zeit eine Reihe weiterer Zuginge entwickelt wurden.!"**”!
Von der strukturellen Seite aus betrachtet ist das Gebiet der Lithiumnitridosilicate nur sehr
rudimentér untersucht worden. Lediglich von LiSi;N; wurde bisher die Struktur aufgeklart -
eine verzerrte Ordnungsvariante des Wurtzittyps. In Anlehnung an das quasi-bindre System
LisN-P3Ns (z.B. LijoP4No mit isolierten Hetero—Adamantan—Einheiten)[198] konnten vor allem
im metallreichen Gebiet interessante Strukturmerkmale zu finden sein. So wurden bisher noch
keine isolierten [SiN4]*-Tetraeder bei Strukturanalysen beobachtet, wie sie wahrscheinlich in
der Verbindung LigSiN4 vorliegen. Im Falle der Verbindungen Li,SiN, gab es in der
Vergangenheit bereits Bestrebungen die Kristallstruktur aufzukliren.!">'**! Hillebrecht et al.
gelang es 1994 erstmals Einkristalle von Li;SiN, zu erhalten, indem sie Si und LizN bei
1227 °C in Tantaltiegeln umsetzten.!"”™ Die Struktur fand jedoch nie Eingang in die
Datenbanken, so dass Esmaeilzadeh et al. 2004 mittels Neutronenpulverbeugung und
Strukturverfeinerung in der Raumgruppe /[4jacd das [SiNg]-Tetraedergeriist aufkldren
konnten."®™ Die im Folgenden beschriebene Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigt
allerdings, dass es sich nur um eine pseudo-tetragonale Kristallsymmetrie handelt und Li,SiN;
in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca kristallisiert. Folglich ist es auch nicht
verwunderlich, dass in der Strukturverfeinerung in der Raumgruppe /4;acd die Li-Lagen nicht
bestimmt werden konnten.!'””! Ausgehend von den Precursoren ,,Si(CN>),* bzw. Si(NH), und
der Reaktionsfithrung in fliissigem Li konnten auf einfache Weise grofle Einkristalle von
Li,SiN; isoliert werden. Die Verbindung Li;SiN, wird im terndren Gebiet Li/Si/N auch bei
variierenden Einwaagen stets als Hauptprodukt in geschlossenen Systemen und Temperaturen
zwischen 800 und 1200 °C beobachtet. In quaterniren Systemen Li/M/Si/N (M = Ca, Sr; vgl.
Kapitel 6) kann Li,SiN, als Nebenprodukt auftreten.
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5.3.1 Synthese und Charakterisierung

Die Synthese geeigneter Einkristalle von Li;SiN; konnte ausgehend von Li3N und Si(NH);
oder ,,Si(CN;),“ in fliissigem Li durchgefiihrt werden. Da sich die Reaktionsmechanismen fiir
Si(NH); und ,,Si(CN;),* unterscheiden (vgl. Kapitel 4.4.2), wurden die Precursoren analog zu
Gleichung 4-7 bzw. 4-8 (Kapitel 4.4.3) mit LisN umgesetzt. Bei 900 °C in geschlossenen
Tantaltiegeln konnte in beiden Fillen durch langsame Abkiihlrampen (eine genaue
Synthesevorschrift findet sich in Kapitel 11.2.6) geeignete Einkristalle von Li,SiN; erhalten
werden. Auf Grund der pseudo-tetragonalen Kristallsymmetrie wurde fiir alle untersuchten
Kristalle, die aus Ansdtzen mit Si(NH), stammen, eine pseudo-meroedrische Verzwillingung
beobachtet. Die ausgewdhlten Kristalle, synthetisiert mittels ,,Si(CN»),“, zeigten hingegen
keine Verzwillingung und wurden fiir
die  Einkristallrontgenstrukturanalyse
verwendet.  Abbildung 5-3  zeigt
agglomerierte, stabchenformige Kris-
talle von Li,SiN,. Phasenreine Proben
fir die Aufnahme von FK-NMR-
Spektren wurden aus Si(NH), und Li;N
ohne Li-Flux bei 1200 °C im HF-Ofen
in  geschlossenen  Tantalampullen

dargestellt.

NONE S X250 100pm WD 10.4mm

Abbildung 5-3: REM-Aufnahme von Li,SiN,.

5.3.2 Struktur von Li,SiN,

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung wurde bei RT mit einem IPDS-
Diffraktometer der Firma STOE durchgefiihrt. Aus den allgemeinen Ausléschungs-
bedingungen konnte eindeutig die orthorhombische Raumgruppe Pbca ermittelt werden. Es
konnten alle Atome anisotrop verfeinert werden. Auf Grund des Verhiltnisses von Daten zu
Parametern (<10:1) wurden die Li-Atome jedoch isotrop verfeinert. Die kristallographischen
Daten sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst. Die verfeinerten Ortsparameter sowie die
isotropen, bzw. dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter sind in Kapitel 11.3.5
aufgelistet. Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung sind in FEinklang mit der

Einkristallstrukturanalyse und in Tabelle 5-2 und Abbildung 5-4 zusammengefasst.
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Tabelle 5-1: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Li,SiN,.

Summenformel
Molmasse / g-mol™
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten Z pro Zelle
rontgenographische Dichte p / g-cm™
Absorptionskoeffizient x / mm™
F(000)

KristallgroBe / mm®
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / ©

h, k, 1

gemessene Reflexintensititen
symmetrieunabhéngige Reflexintensititen
davon beobachtete Reflexe (F,” > 20(F,?))
Strukturldsung

Verfeinerung

verfeinerte Parameter

GoF

Rin/ Rs

R-Werte (F,” > 20(F,%))

R-Werte (alle Daten)

Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A

Li,SiN,

69.98
orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)
a=9.907(12)
bh=9.907(2)
c=15.014(3)
1473.5(5)

32

2.524

0.768

1088

0.1 x0.09x0.08
Stoe IPDS I
Mo-Ka (4 =71.073), Graphit
293(2)
2.71-28.5

-13<h<13,

-13<k<13,

-17<1<20

12479

1865

1460

SHELXS-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97

142

1.026

0.0636 / 0.0386
R1=0.0381, wR2 = 0.0915

R1 =0.0525, wR2 = 0.0964

w = [0*(F,%) + (0.0610 P)*+ 0.0 P]"
P=(F +2F})/3
0.509 / -0.559
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Abbildung 5-4: Beobachtetes (rot) und berechnetes (schwarz) Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Ka,;) sowie

Differenzplot (unten) und mogliche Reflexpositionen (Striche) von Li,SiN..

Tabelle 5-2: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von Li,SiN,.

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

Zellvolumen / A®
rontgenographische Dichte p / g-cm’
Diffraktometer
Formeleinheiten Z pro Zelle
Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / ©

Anzahl Datenpunkte

Anzahl beobachteter Reflexe
Parameter

Programm

Gitefaktoren

Li,SiN,
orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)
a=9.9026(3)
b=9.9135(3)
¢=15.0152(3)
1474.04 (7)

2.524

Huber G670

32

Cu-Ko; (A= 154.06), Ge
293(2)

5.0-40.0

14001

447

58

TOPAS

R, =0.01368

R, =0.39236 (background)
wR, =0.01795

WwR, = 0.24236 (background)
R =0.0099

2 =0.578
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Die Raumgruppe Pbca wurde auch von Hillebrecht et al. ermittelt. Die 1993 durchgefiihrte
Strukturanalyse basierte auf einer pseudo-meroedrischen Verzwillingung und deckt sich in
grofen Teilen mit den im Folgenden vorgestellten Ergebnissen.'”™ Die asymmetrische
Einheit besteht aus einer [SisNg]Ns» Hetero-Adamantan-Einheit (Super-Tetraeder) und 8 Li-
Atomen. Die Ausordnung der Li-Atome bei RT ist im Einklang mit der Beobachtung, dass
Lithiumionenleitung erst bei erhdhten Temperaturen einsetzt.!'”* Das Si0,-1solobale [SiNz]z'-
Netzwerk ist aufgebaut aus allseitig eckenverkniipften [Si4Ng]Na»-Super-Tetraedern. Diese
bilden zwei interpenetrierende Cristobalit-Netzwerke aus, die iiber das Inversionszentrum
ineinander iiberfiihrt werden. Die Lage der [Si4Ng]Na4j-Zentren entsprechen topologisch dem
Diamantgitter. Abbildung 5-5 (links) zeigt einen Strang des Cristobalit-Netzwerks unter
Vernachldssigung, dass alle Ecken der Super-Tetraeder zu weiteren Super-Tetraedern
verkniipft sind. Das Auftreten von Hetero-Adamantan-Einheiten, wie sie z.B bei Li;oP4Njo
vorkommen, wurde bei Nitridosilicaten bis jetzt noch nicht beobachtet.!'”®! Dies unterstreicht
die zunehmende Strukturvielfalt der Nitridosilicate mit einem molaren Si:N Verhiltnisses von

1:2 (MSiN,, M = Mg, Ca, Sr, Ba;"'®® Li,SrSi,Ny, Kapitel 6.2; Li,O@[SrSiN]s, Kapitel 6.3).

Abbildung 5-5: Aufbau der Kristallstruktur von Li,SiN, ([SiNy]-Tetraeder grau, Li rot); Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Links: Ein Strang des [SisNg|N4,-Netzwerks unter Vernachldssigung,
dass alle Ecken der Super-Tetraeder zu weiteren Super-Tetraedern verkniipft sind. Rechts: Erweiterte
Elementarzelle von Li,SiN,; die zwei interpenetrierenden Cristobalit-Netzwerke sind in hellgrau und dunkelgrau

dargestellt.
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Die Si-N-Abstinde in Li;SiN, liegen bis auf Sil-N8 (1.820(2) A) zwischen 1.724(2) und
1.790(2) A und befinden sich im iiblichen Bereich fiir Sit*-N'*-verkniipfte Nitridosilicate.*™
Die Li-Atome liegen mit stark variierenden Li-N-Abstéinden (1.963(5) - 2.455(6) A) zwischen
den beiden Cristobalit-Netzen (Abb. 5-5, rechts). Hierbei ergeben sich acht unterschiedliche
Li-Koordinationssphiren (Abb. 5-6). Zur Ermittelung der Koordinationszahlen der Li"-Ionen
wurden MAPLE-Berechnungen durchgefiihrt (s. Kapitel 5.3.3).7*"' Hierbei ergaben sich
vier vierfach koordinierte Li-Atome, drei fiinfach koordinierte Li-Atome und Li8 verfiigt nur
iber drei N-Kontakte, die fiir den Madelung-Anteil an der Bindungsenergie maf3geblich sind
(Abb. 5-6). Den Berechnungen zur Folge liefert das vierte N-Atom N2 (Li8-N2: 2.790(6) A)
keinen signifikanten Beitrag zur  Bindungsenergie. Die unregelméafBigen
Koordinationspolyeder sowie Li-N-Bindungslingen legen die Vermutung nahe, dass die
Struktur durch die zwei sich durchdringenden Cristobalit-Gitter dominiert wird. Die
strukturellen und elektrostatischen Kompromisse in den Li-Koordinationssphidren werden mit
Sicherheit eine Rolle spielen bei der Umwandlung von Li;SiN; in LiSi;N3 bei erhohten
Temperaturen.“97] LiSi,Nj3 kristallisiert in einer sehr stabilen, verzerrte Ordnungsvariante des

Waurtzittyps mit gleichmiBig, tetraedrisch koordinierten Li-Atomen.!"*

N5
N4 ’
Li3 N6

-

Li2g

N?Vf/‘.‘N"‘3
0

N8

N5 N3

Abbildung 5-6: Koordinationssphidren der acht kristallographisch unterscheidbaren Li-Lagen in Li,SiNy,
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Betrachtet man die Abstinde benachbarter Li*-Ionen in Li,SiN,, fallen eine Reihe kurzer Li-
Li-Kontakte unter 2.5 A auf (vgl. LiSi;N; Li-Li: 2.92(1) A).["?! Dariiber hinaus sind diese Li-
N-Koordinationspolyeder zusdtzlich flichen- bzw. kantenverkniipft. Diese strukturelle

Besonderheit konnte maf3geblich fiir die Lithiumionenleitfdhigkeit von Li,SiN, verantwortlich
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sein — auch wenn Lithiumionenleitfdhigkeit aus einem Zusammenspiel vieler Phinomene wie
Leerstellen, Defekten o.4. resultiert. In Abbildung 5-7 wurde versucht durch Illustration der
kurzen Li-Li-Abstinde Pfade der Lithiumionenleitfdhigkeit in Li,SiN, anzudeuten. Hierzu
wurden Lil, Li2, Li3 und Li7 verbunden (Li4 und Li6: keine kurzen Li-Li-Abstinde; Li5 und
Li8 nur ein kurzer Li-Li-Kontakt: Dies wiirde zu einer Sackgasse fiihren). Demzufolge
konnten sich die Li'-Ionen bei erhdhten Temperaturen in Schichten parallel zu (001)
bewegen. Zeichnet man zusétzlich das [SiN,]*-Netzwerk ein (Abb. 5-8), erkennt man, dass

die Schicht entlang der Beriihrungsflachen der interpenetrierenden Cristobalit-Gitter verlautft.

Abbildung 5-7: Illustration mdglicher Pfade der Li'-lonenleitung in Li,SiN, durch Verbindung benachbarter,

$$4

kurzer Li-Abstinde. Lil, Li2, Li3 und Li7 sind durch rote Bindungen verbunden. Blickrichtung entlang [001]
links und [010] rechts.

Abbildung 5-8: Illustration mdglicher Pfade der Li'-Ionenleitung in Li,SiN,.
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5.3.3 Gitterenergie-Berechnungen (MAPLE)

Zur Ermittlung der Koordinationssphéren der Li-Atome wurden Gitterenergie-Berechnungen
nach dem MAPLE-Konzept durchgefiihrt.”* Die ermittelten particllen MAPLE-Werte aller
kristallographischer Lagen sind in Tabelle 5-3 aufgelistet und liegen fiir die betrachteten
4199201 Unter Zugrundelegung der ermittelten Kristallstruktur
berechnet sich der Gesamt-MAPLE-Wert fiir Li,SiN, zu 21910 kJ-mol!. Dieser Wert stimmt

mit der aus den Gesamt-MAPLE-Werten von Li3N[202] (6346 kJ-mol'l) und a-Si3N4[203]

Tonen in typischen Bereichen.!

(53018 kJ-mol™) gemiB einer hypothetischen Reaktionsgleichung (Tabelle 5-4) berechneten

Summe mit einer Abweichung von 0.03 % iiberein.

Tabelle 5-3: Partielle MAPLE-Werte der Verbindung Li,SiN, [kJ/ mol].

Atom MAPLE [kJ-mol']  Atom MAPLE [kJ'mol’']  Atom MAPLE [kJ-mol ]
Lil 788 Sil 9255 N1 5696

Li2 606 Si2 9305 N2 5583

Li3 606 Si3 9296 N3 5726

Li4 629 Si4 9254 N4 5566

Lis 720 N5 5722

Li6 616 N6 5670

Li7 775 N7 5542

Li8 728 N8 5554
Charakteristische MAPLE-Bereiche [kJ-mol™]:7200-201] Si*" 9000 — 10200;

Li" 600 — 860; N> 5000 — 6000.

Tabelle 5-4: Vergleich des theoretischen und des aus Strukturdaten bestimmten Madelunganteils an der

Gitterenergie der Verbindung Li,SiN,.

MAPLE (Li;SiN2)exp. MAPLE (Li,SiN2)theor.
Strukturdaten + 1/3  xMAPLE (Si3Ny)
l + 23 xMAPLE (LisN)
A=0.03 %

=21910 kJ-mol =21903 kJ-mol

A
v
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5.3.4 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Fiir die Kerne °Li, "Li und *’Si wurden MAS-NMR-Spektren aufgezeichnet, die in Abbildung
5-9 dargestellt sind (detaillierte Messparameter sind in Kapitel 11.2.6 aufgelistet). Die
systematischen Festkdrper-NMR-Untersuchungen an Erdalkali-Nitridosilicaten, die iiber die
letzten Jahre durchgefiihrt wurden, ergaben einen Bereich der chemischen Verschiebung fiir
»¥Si von -28ppm fiir reduzierte Nitridosilicate (SrSigNg)®®! bis zu -68 ppm fiir
Oxonitridosilicate (Ba38i609N4).[184] Die chemische Verschiebung fiir [SiN4]-Tetraeder liegt
gewOhnlich in einem Bereich von -40 bis -60 ppm. Fiir Li,SiN, wurde ein unaufgeldstes
Signal mit einer Zentrierung bei -36.7 ppm detektiert. Die chemische Verschiebung liegt,
eventuell bedingt durch die kompakten [SisNg]N4» Hetero-Adamantan-Einheit am oberen
Ende des bisher beobachteten Bereichs. Die hohe Symmetrie der [Si4Ng]Na,-Super-Tetraeder
filhrt zu einem Zusammenfallen der vier kristallographisch unabhingigen Si-Lagen, so dass

nur ein, moglicherweise zwei Si-Signale aufgeldst werden kdnnen.

6 = 7g = 2%9¢% =

Li Li Si
1.7

2.1 36.7

0.1

S/ ppm

300 200 100 0 -100 -200 -300
5/ ppm

Abbildung 5-9: FK-NMR-MAS-Spektren von °Li (oben links), 'Li (Mitte) und *Si (oben rechts) von Li,SiN,.

Die genauen Parameter sind Kapitel 11.2.6 zu entnehmen. Rotationsseitenbanden sind mit Sternen markiert.

Das 'Li-MAS-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal bei 1.7 ppm (FWHM: 1460 Hz,

7.5 ppm). 'Li verfiigt iiber eine sehr geringe Auflésung in einem sehr kleinen ppm-Bereich.
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Eine Auflosung der Li-Positionen ist somit nicht zu erwarten. Da allerdings Li-FK-NMR-
Untersuchungen an LiSi;N3 durchgefiihrt worden sind, ldsst sich die chemische Verschiebung
von 1.3 ppm fiir LiSi,N; gut mit dem Signal von 1.7 ppm fiir Li,SiN, vergleichen.** °Li
bietet gegeniiber 'Li eine deutlich bessere Auflsung bei niedrigerer Sensitivitit. Leider sind
kaufliche Lithiumproben oft an °Li abgereichert, so dass die relative Hiufigkeit von 7.4 %
oftmals deutlich unterschritten wird. Im Falle von Li;SiN, war es dennoch moglich ein
ausrelaxiertes 6Li—Spektrurn bei einer Wiederholzeit von 32000 s aufzunehmen (Abb. 5-9). Es
zeigt zwei Signale bei 0.1 und 2.1 ppm in einem Intensitdtsverhéltnis von 1 : 3.4(4). Es kann
folglich angenommen werden, dass 2 Li-Atome unter dem Signal bei 0.1 ppm liegen und
sechs bei ca. 2.1 ppm. Die chemische Verschiebung von regelmifBig, tetraedrisch

koordinierten °Li"-Tonen in LiSi;Nj liegt im Vergleich bei 1.3 ppm.=*¥
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6 Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicate

Die in Kapitel 5.2 besprochene Loslichkeit der Elemente Mg, Ca, Sr, Ba, Si und N in
flissigem Li bietet die Moglichkeit Erdalkalimetall-Nitridosilicate unter 1000 °C zu
synthetisieren. Auf dem Gebiet der Nitridogallate und Nitridogermanate wurde bei der
Zugabe von Li zu Na-Schmelzen bereits iiber einen Li-Einbau und die Darstellung von
quaterndren Verbindungen berichtet (vgl. LiCaGaNa; LisSr3GeaNe).!'*'"™ Uber quaternire
Lithium-Nitridosilicate existierten hingegen noch keine Berichte in der Literatur. Die
ndchsten Kapitel sollen zeigen, dass durch die gezielte Verwendung von Li-Schmelzen eine
neue Verbindungsklasse von Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicaten erschlossen werden
kann. Bedingt durch die deutlich niedrigeren Synthesetemperaturen, im Gegensatz zur
klassischen Nitridosilicat-Synthese mittels HF-Ofen, scheinen die Verbindungen eine rational
steuerbare Strukturchemie zu besitzen, bei der bisher keine NBL bzw. NM-Stickstoffatome
aufgetreten sind. Den Grofiteil aller bisher beschriebenen Nitridosilicate stellen hochvernetzte

371 niedrigere Kondensationsgrade wie bei Ketten- (LasSisNo)*”! oder

Geriiststrukturen dar,!
Ringsilicate (ProSesSisNo)>” bilden bei Hochtemperatur-Synthesen die Ausnahme. Durch die
Synthesefiihrung in einer Schmelze ist man nun in der Lage, gezielt nach niederkondensierten
bzw. metallreichen Nitridosilicaten zu suchen und diese in Form geeigneter Einkristalle fiir
die Strukturanalyse darzustellen. In manchen Féllen ist es durch Optimierung der
Reaktionsbedingungen und/oder Hydrolyse von verbleibendem Li zudem moglich

Bulkproben der Verbindungen zu synthetisieren.

6.1 Uberblick

Abbildung 6-1 gibt einen schematischen Uberblick iiber alle bisher synthetisierten Lithium-
Erdalkalimetall-Nitridosilicate. Durch die Zugabe von Alkalimetallsalzen kann die
Dimensionalitdt der [SiN4]-Tetraeder-Verkniipfung gesteuert werden (OD: Gruppensilicat;
1D: Ketten- bzw. Bandsilicat; 2D: Schichtsilicat; 3D: Geriistsilicat). Das eingesetzte
Mengenverhéltnis von LisN zu Li scheint zwischen der Entstehung von Gruppen- oder

(295 Durch einen Uberschuss an LisN, so wird vermutet, kann

Bandsilicaten zu unterscheiden.
die Hoherkondensation des Si/N-Netzwerks unterdriickt werden und die Gruppensilicate
Li4Ca3Si;Ng und LisSr3Si;Ng werden gezielt erhalten. Die Zugabe von LiN; dagegen fordert
nach unseren Erfahrungen die Bildung von 3D-Strukturen. Die Geriistsilicate Li;CaSi;Ny,

Li,SrSi,N4 und Li;O@)][SrSiN;]4 wurden unter der Verwendung von LiNj erhalten. Werden
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Alkalimetallsalze wie Li;O der Reaktionsmischung zugesetzt, so entstechen neue
Strukturmerkmale: Durch den Einbau von Li;O in die Verbindung Li,O@)][SrSiN;]4 wird ein
zeolithartiges 3D-Netzwerk aufgebaut. Das Screening weiterer Alkalimetallsalze (Csl) fiihrte
zur Synthese des Schichtnitridosilicats ,,LiSr,SiN3* (s. Kapitel 8.3) dessen Charakterisierung
noch nicht abgeschlossen ist. Es ist folglich mit dieser Synthesestrategie moglich alle
unterschiedlichen Dimensionalititen der Oxo-Silicate auf Nitridosilicate zu iibertragen. Das
vermehrte Auftreten von SiO, isolobalen [SiNz]z'—Stmkturen erdffnet auch die Moglichkeit,
mit Hilfe von anorganischen Templaten vermehrt zeolithartige Nitridosilicate zu
synthetisieren.

In den folgenden Kapiteln werden nur die Sr-Verbindungen vorgestellt, da die Arbeiten an

den Lithium-Calcium-Nitridosilicaten von Lupart und Zeuner fortgefiihrt wurden.!?*>2%!

LiN 0D » Gruppe: Li,Sr;Si,Ng, Li,Ca;Si,N,
1D , Band: LiCa,Si,N,
(= . | Csl 2D, schicht: Lisrsin,
Li-Flux 3D

v

Gerust:  Li,SrSi,N,, Li,CaSi,N,

iN. Ll Template : s 1 _
LiNs 5 Lo [ Zeolithartig: Li,O@[SrSiN,],

Abbildung 6-1: Ubersicht aller iiber die Li-Flux-Route dargestellte Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicate.

Verbindungen in grau wurden bereits in anderen Arbeiten beschrieben!?*>%!

oder sind noch nicht vollstindig
aufgeklart (LiSr,SiN;). Es konnen durch Zugabe geeigneter Salze (orange) Gruppen-, Band-, Schicht- und

Geriistsilicate gezielt synthetisiert werden.



80 6. Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicate

6.2 Das Gruppensilicat LiySr3Si,Ng

6.2.1 Synthese und Charakterisierung

Die Synthese von LisSr3Si;Ng wurde ausgehend von LisN und Si(NH), oder ,,Si(CN;),“ in
fliissigem Li bei 900 °C durchgefiihrt (eine genaue Synthesevorschrift findet sich in Kapitel
11.2.6). Es zeigte sich, dass bei einem eingesetzten Uberschuss an Li;N sogar auf Li-Metall
verzichtet werden kann. Der Schmelzpunkt von LisN bei 815 °C sorgt bereits fiir
ausreichende Diffusion bzw. Loslichkeit der Reaktionspartner. Eine hohe Konzentration an
LisN, so wird vermutet, hemmt die
Hoherkondensation zu einem Si/N-Netzwerk
und das Gruppensilicat LisSr3Si;Ng wird als
Hauptprodukt erhalten. Ein dhnlicher Effekt
wurde bereits bei Nitridometallaten
beobachtet. Dort wurde eine Abnahme des
Kondensationsgrades der [MNy]-Tetraeder
(M= Nb, Ta, W) mit steigendem Gehalt an
Alkalimetallionen (Na’) beobachtet.??"%
Li4Sr3Si,Ng kristallisiert in Form von grof3en,

farblosen, hydrolyselabilen Blocken (Abb. 6-2)

205]

NONE SEI 30.0kvV X100 100pm WD 10.4mm

und ist isotyp zu LisCasSryNg.!
Abbildung 6-2: REM-Aufnahme von LisSr3Si;Ng,

6.2.2 Struktur von Li;Sr;Si,Ng

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung wurde bei 200 K mit einem XCalibur
Diffraktometer der Firma  Oxford durchgefiihrt. Auf Grund des groflen
Streukurvenunterschiedes zwischen Sr und Li wurden die Li-Atome isotrop verfeinert. Die
kristallographischen Daten sind in Tabelle 6-1 zusammengefasst. Die verfeinerten
Ortsparameter sowie die isotropen bzw. dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter sind in

Tabelle 6-2 aufgelistet. Der Aufbau der Kristallstruktur ist in Abbildung 6-3 dargestellt.
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Tabelle 6-1: Daten der Einkristallstrukturanalyse von LisSr3Si;Ns.
Summenformel Li4Sr3Si,Ng
Molmasse / g-mol™ 430.86
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m (Nr. 12)
Gitterkonstanten / A a=6.1268(12)
b=9.6866(19)
¢ =6.2200(12)
£=90.24(3)
Zellvolumen / A’ 369.14(12)
Formeleinheiten Z pro Zelle 2
rontgenographische Dichte p / g-cm™ 3.876
Absorptionskoeffizient x / mm™ 21.86
F(000) 392
Kristallgrofe / mm® 0.14x0.12x 0.05
Diffraktometer Oxford Diffraction XCalibur
Strahlung / pm, Monochr. Mo-Ka (A = 71.073), Graphit
Messtemperatur / K 200(3)
Messbereich / ° 3.89-29.99
hk,1 -8<h<7,
-12<k<13,
-8<1<8
gemessene Reflexintensitdten 878
symmetrieunabhingige Reflexintensitéten 539
davon beobachtete Reflexe (F,’ > 20(F,2)) 456
Strukturldsung SHELXS-97 (Direkte Methoden)
Verfeinerung SHELXL-97
verfeinerte Parameter 36
Absorptionskorrektur numerisch
min. /max. Transmission 0.0467 / 0.466
GoF 1.122
Rt/ R 0.0371/0.0393
R-Werte (F,? > 20(F,%)) R1=0.0314, wR2 = 0.0903
R-Werte (alle Daten) R1=0.0370, wR2 = 0.0935
Wichtung w = [0*(F,%) + (0.0595 P)* + 0.0 P
P=(F’+2F})/3
Max. / Min. Restelektronendichte / ¢ A~ 1.816/-1.741
Tabelle 6-2:  Atompositionen, = Wyckoff-Positionen = und  isotrope bzw. dquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (in A2) von Li,Sr;Si,Ng. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert.
Atom Posiion y : UnfUss
Srl 4h 0 0.30841(6) 1/2 0.0056(3)
Sr2 2b 1/2 0 0 0.0110(3)
Sil 4i 0.1108(3) 0 0.3279(3) 0.0047(4)
N1 8j 0.2013(7) 0.1498(4) 0.2040(7) 0.0059(8)
N2 4i -0.1821(9) 0 0.3789(10) 0.0066(11)
Lil 8j 0.3620(15) 0.3236(9) 0.1216(16) 0.0098(17)
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Abbildung 6-3: Aufbau der Kristallstruktur von Li;Sr3Si,Ng. Blick entlang [001] ([SiN,]-Tetraeder hellblau, N
blau, Sr gelb, Li grau; Auslenkungsellipsoide mit 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Li4Sr3Si,Ng kristallisiert isotyp zu LisCa3Si,Ng?*! und LisSr;Ge,Ng! 7 in der Raumgruppe
C2/m. Die Verbindung enthilt als Si/N-Bausteine isolierte kantenverkniipfte [Si,Ne]'"-
Anionen, wie sie bereits in Ca5Si2N6[209] und Ba5Si2N6[16z] beobachtet worden sind. Bei allen
Verbindungen kommt es auf Grund der Kantenverkniipfung (Abbildung 6-4) zu einer
Abweichung von den reguldren Tetraederwinkeln (N2-Sil-N2: 91 - 96°; s. Tabelle 6-3) und
die Sil-N2-Abstinde der verbriickenden N-Atome werden auf 1.80 — 1.85 A gestreckt. Dies
fiihrt zu einem relativ kurzen Si-Si-Abstand (2.4 — 2.55 A), wie er bei allen bereits bekannten
[SizNé]lo'-Anionen (Tabelle 6-3) beobachtet wird. Betrachtet man die Paare Ca58i2N6[209] /
BasSi,Ng!'%! und LisCa;SioNe%! / Li4Sr3SioNg so ist eine Verkiirzung des Si-Si-Abstandes

mit abnehmendem lonenradius des Kations zu beobachten.

Abbildung 6-4: Bindungslingen der kantenverkniipften [SiZNé]IO'-Einheit von LisSr;Si,Ng (Auslenkungs-
ellipsoide mit 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tabelle 6-3: Uberblick aller bisher bekannten Verbindungen mit isolierten [Si,N,]'"-Einheiten. Die Zuweisung
der Abstinde und Winkel bezieht sich auf Abbildung 6-4.

BasSi,Ng CasSi,Ng LiyCa;3Si,Ng Li,Sr3Si;Ng
Arbeitskreis, Jahr DiSalvo, 19961"*  Nesper, 200512%" Schnick, 2009%%  Schnick, 2009
Synthesemethode Na-Flux Festkorpersynthese  Li-Flux Li-Flux
Raumgruppe P2,2,2, C2/c C2/m C2/m
Sym.-unabhéngige 2 1 1 1
Si-Atome
Si-Si-Abstand / A 2.556(7) 2.40(1) 2.453(1) 2.540(4)
Si-N2-Abstand / A 1.83(2)* 1.81(1)* 1.83(1)* 1.85(1)*
N2-Si-N2-Winkel / © 91.1(1)* 96.7(1)* 95.9(1) 93.2(3)
Si-N1-Abstand / A 1.75(2)* 1.73(1)* 1.711(2) 1.735(4)

* gemittelte Werte

Eine mdogliche Erkldrung liefert die zunehmende Lewis-Aciditdt des Erdalkalimetall-Ions bei
abnehmendem lonenradius. Das N2-Atom wird stirker von den Kationen angezogen, welches
mit einer Verldngerung des Si-N2-Abstandes und einer Aufweitung des N2-Si-N2-Winkels
einhergeht (Tabelle 6-3). In der Verbindung LisSr3Si,N¢ existieren zwei unterschiedliche Sr-
Lagen, deren Koordinationssphiren in Abbildung 6-5 dargestellt sind. In Analogie zu
Li4CasSi>Ng ist das Sr2-Atom von sechs N-Atomen oktaedrisch koordiniert. Das Sr1-Atom ist
laut Berechnungen mit dem Programm MAPLEY¥ (s. Kapitel 6.1.3) im Gegensatz zu
Li4Ca3Si;Ng von zwei weiteren N2-Atomen umgeben, so dass ein zweifach tliberkappter
Oktaeder als Koordinationspolyeder entsteht. Die Sr-N-Abstinde liegen mit 2.622(4) bis

3.276(2) A im zu erwartenden Bereich.1?%4"

N2 ©N\2
2.796(4) A

2.700(4) A

N
3.051(6) A
2.622(4) A
\ s N1 N1
N1 r 2.796(4) A "\‘ S&’
P \. 2662(4) A
Nt ON2 o | .

3276Q)A _ . =" "¢
2.622(4) A N1 N1

. - = 2 &
N2

3.2762) A 7

©
N2 N1

2.700(4) A

©N2

Abbildung 6-5: Koordinationssphédre der beiden Sr-Lagen in LisSr;SipNg, Auslenkungsellipsoide mit 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.



84 6. Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicate

LisSr3Si,Ng verfiigt iiber nur eine Li-Lage, deren Koordinationssphire in Abbildung 6-6
verdeutlicht ist. Das Li-Atom ist mit typischen Li-N-Abstiinden (2.018(11) — 2.357(10) A)
tetraedrisch koordiniert.!"*"'"*?! Die resultierenden [LiN,]-Tetraeder sind miteinander iiber
zwei Kanten und drei Ecken zu Schichten parallel (001) verkniipft. Die Li-Li-Abstdnde liegen
fiir die kantenverkniipften Tetraeder bei 2.27(1) und 2.49(1) A und fiir die eckenverkniipften
Tetraeder zwischen 3.38(1) und 3.42(1) A. Somit ergeben sich fiir die kantenverkniipften

Tetraeder dhnlich kurze Li-Li-Abstidnde wie sie bei dem Lithiumionenleiter Li,SiN, auftreten.

X

N2 N1

f -\ ©
2.076(11) A »

2.018(10) A

-

2.357(10) A

5 &
X

W
W

f -
<
£

T
& 215400

'\

N1

u

¥

Abbildung 6-6: Links, Koordinationssphiare der Li-Lage in LiySr;Si;Ng (Auslenkungsellipsoide mit 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Rechts, Illustration mdglicher Li'-Pfade in LiySr;Si,Ng durch Verbindung
kantenverkniipfter Li-Polyeder in Form roter Bindungen zwischen den Li-Atomen (Blickrichtung entlang [001]).

Zusitzlich bilden diese kurzen Li-Li-Kontakte einen unendlich langen Strang entlang [100]
aus, wie in Abbildung 6-6 rechts dargestellt. Anders als in der Verbindung Li,SiN; sind die
Li-Atome in LisSr3Si;Ng allerdings regelmdBig tetraedrisch koordiniert und somit
wahrscheinlich  deutlich  fester  gebunden. Eine gezielte  Untersuchung  der
Lithiumionenleitfahigkeit der Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicate wird bereits in einer
Kooperation mit dem Arbeitskreis Wiemhdfer (Universitdt Miinster) exemplarisch an den

Verbindungen LisCa3Si;Ng und LiCa;Si,Ns von Lupart vorbereitet.!**!
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6.2.3 Gitterenergie-Berechnungen (MAPLE)

Zur Ermittlung der Koordinationssphéren der Sr-Atome wurden Gitterenergie-Berechnungen
nach dem MAPLE-Konzept durchgefiihrt.”* Die ermittelten particllen MAPLE-Werte aller

kristallographischen Lagen sind in Tabelle 6-4 aufgelistet und liegen fiir Srl1 und N1 am

[54,199,201,210

unteren Ende der bereits beobachteten Bereiche. ! Eine analoge Beobachtung wurde

91 Unter

auch fiir die korrespondierenden Lagen der Verbindung LisCa;Si,Ng gemacht.
Zugrundelegung der ermittelten Kristallstruktur berechnet sich der Gesamt-MAPLE-Wert fiir
Li4Sr3Si,Ng zu 56781 kJ ‘mol’!. Dieser Wert stimmt mit der aus den Gesamt-MAPLE-Werten
von LisNP% (6346 kJ'mol™), a-SizNs2*! (53018 kJ'mol™) und LiSINP'" (6527 kJ-mol™)
gemil einer hypothetischen Reaktionsgleichung (Tabelle 6-5) berechneten Summe mit einer
Abweichung von 0.46 % fiiberein. Da im Falle von Sr keine bindren Nitride ohne kovalente

[212,213]

Anteile existieren, wurde auf die terndre Verbindungen LiSrN zuriickgegriffen.

Tabelle 6-4: Partielle MAPLE-Werte der Verbindung Li,Sr3Si,Ng [kJ ~m01’1].

Atom Srl Sr2 Sil N1 N2 Lil
MAPLE [kJ-mol'l] 1698 1754 9264 4851 5285 782

Charakteristische MAPLE-Bereiche [kJ-mol':2%211 gy 1500 — 2100; Si*" 9000 — 10200;
Li* 600 — 860; N> 5000 — 6000.

Tabelle 6-5: Vergleich des theoretischen und des aus Strukturdaten bestimmten Madelunganteils an der

Gitterenergie der Verbindung Li,Sr;Si,Ng.

MAPLE (Li4Sr3SizN6)eXpl MAPLE (Li4sr38i2N6)theor,

Strukturdaten + 2/3 x MAPLE (Si3Ny)
+ 3 x MAPLE (LiSrN)
+ 1/3  x MAPLE (Li3N)

A=0.46 %

=56781 kJ-mol < = 57042 kJ-mol

v
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6.2.4 Dotierung von Li,Sr;Si,N; mit Eu**

Im Zuge der Suche nach neuen Phosphoren fiir pcLEDs wurden alle erdalkalimetallhaltigen
Nitridosilicate mit Eu*" dotiert. Um eine homogene Verteilung von Eu®" in der Verbindung
Li4Sr3Si,Ng zu erhalten, wurde dem Reaktionsgemenge 2 % (bezogen auf den gesamt Sr-
Gehalt) Eu(NH,), zugegeben. LisSr3Si>Ng:Eu®’ kristallisiert in hydrolyselabilen, dunkelroten
Blocken (Abb. 6-7) die bei einer Anregungswellenlinge von 254 und 366 nm bei RT keine
Lumineszenz zeigen. Auch bei den Verbindungen
Li4Ca3Si2N6:Eu2+ und LiCagsi2N5:Eu2+ trat keine
Lumineszenz der Eu®"-Ionen auf'” Obwohl alle
Verbindungen iiber dhnliche M*"-N-Koordinations-
polyeder wie bekannte Erdalkalimetall-Nitrido-
silicat-Phosphore (z.B. Sr,SisNg) verfiigen, wird fiir

diese  Verbindungsklasse keine Lumineszenz

beobachtet. Generell tritt bei nicht dreidimensional
vernetzten, sauerstofffreien Si/N-Netzwerken, die
Nl Stickstoffatome enthalten selten Lumineszenz
bei Seltenerddotierung auf. Die Ausnahme bilden

Abbildung 6-7: Fotografie eines Kristalls  joq5ch die Schichtsilicate MSiNy:Eu?® (M= Sr,
der Verbindung Li,;Sr;Si;Ng:Eu®" (2 % Eu®* Ba).[214]

Dotierung).

6.3 Das Geriistsilicat Li,SrSi,N4

6.3.1 Synthese und Charakterisierung

In Analogie zur etablierten Synthese von Nitriden in fliissigem Na unter gezielter Zersetzung
von NaNj,[P#1621681700 wyrden Reaktionen von Erdalkalimetallen und Si(NH), oder
»S1(CNy), mit Li-Metall und LiN; durchgefiihrt. Auch wenn die Zersetzung von LiNj in
Gegenwart von Li-Metall zur Bildung von LisN fiihren sollte, zeigten sich in der Praxis
géanzlich unterschiedliche Produkte, wenn von LiN3 anstelle von LisN ausgegangen wurde. So
wurde die Verbindung LisSr3Si,Ng (Kapitel 6.2) auch bei der Verwendung kleiner molarer
Verhéltnisse LiN;:Li nicht beobachtet. Als Hauptprodukt bei Umsetzungen von Sr, LiN3 und
Si(NH), oder ,,Si(CN;),“ in fliissigem Li bei 900 °C stellte sich das Geriistsilicat Li;SrSi;N4
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heraus (eine genaue Synthesevorschrift findet sich in Kapitel 11.2.8). Die Verbindung ist luft-
und hydrolysestabil und kristallisiert in Form von groB3en, farblosen Kristallblocken (Abb.
6-8). Durch das Waschen mit Ethanol konnten die Kristallite von Verunreinigungen befreit
werden und es wurden groBlere Probenmengen
fiir weitere Analytik erhalten. Die isotype
Verbindung Li,CaSi;Ns wurde analog im
Rahmen dieser Arbeit synthetisiert; weitere
Informationen, sowie die Mischkristallreihe
Li,Ca,Sry.;SioNs sind der Dissertation von
Zeuner zu entnehmen, der die Untersuchungen
an dieser Verbindungsklasse in
Zusammenarbeit mit der Firma Philips auf

Grund der auBergewohnlichen Lumineszenz-

NONE SEI  300kV X220  100um WD 9.8mm eigenschaften (Kapitel 6.2.4) ausgeweitet

Abbildung 6-8: REM-Aufnahme von Li,SrSi,N, hat [2%¢]

6.3.2 Struktur von Li,SrSi,N4

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung wurde bei RT mit einem IPDS
Diffraktometer der Firma Stoe durchgefiihrt. Aus den allgemeinen Ausléschungsbedingungen
konnte eindeutig die kubische Raumgruppe Pa3 ermittelt werden. Auf Grund des groBen
Streukurvenunterschiedes zwischen Sr und Li wurden die Li-Atome isotrop verfeinert. Die
kristallographischen Daten sind in Tabelle 6-6 zusammengefasst. Die verfeinerten
Ortsparameter sowie die isotropen bzw. dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter sind in
Tabelle 6-7 aufgelistet. Der Aufbau der Kristallstruktur ist in Abbildung 6-10 dargestellt. Die
Ergebnisse einer Rietveldverfeinerung sind in Einklang mit der Einkristallstrukturanalyse und

in Tabelle 6-8 und Abbildung 6-9 zusammengefasst.
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Tabelle 6-6: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Li,SrSi;Ny.

Summenformel

Molmasse / g-mol™
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten / A
Zellvolumen / A®
Formeleinheiten Z pro Zelle
réntgenographische Dichte p / g-cm™
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
F(000)

KristallgroBe / mm®
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / °

h, k, 1

gemessene Reflexintensitdten
symmetrieunabhingige Reflexintensitéten
davon beobachtete Reflexe (F,” > 20(F,?))
Strukturldsung

Verfeinerung

verfeinerte Parameter
Absorptionskorrektur

min. /max. Transmission

GoF

Rine / Rs

R-Werte (F,” > 20(F,?))

R-Werte (alle Daten)

Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A

Li,SrSipN,
213.70

kubisch

Pa3 (Nr. 205)
a=10.7137(12)
1229.8(2)

12

3.463

13.567

1200
0.3x0.28x0.26
Stoe IPDS I
Mo-Ka (A =71.073), Graphit
293(3)
3.29-29.98

-15<h<15,
15<k<12,
15<1<12
7811

602
528

SHELXS-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97

37

numerisch

0.152/0.234

1.112

0.0961 /0.0323

R1=0.0438, wR2 = 0. 1231
R1=0.0487, wR2 =0. 1273
w=[6*(F,%) + (0.0936 P)* + 0.0 P!
P=(F}+2F2)/3

3.107/-1.702

Tabelle 6-7: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter (in A?) von Li,SrSi;N,. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert.

Atom Position y : Ul Vs
Srl 8¢ 0.78387(4) 0.28387(4) 0.21613(4) 0.0105(3)
Sr2 4a 12 0 12 0.0172(3)
Sil 24d 0.52143(10) 0.13097(10) 0.24398(10) 0.0058(3)
N1 24d 0.6241(3) 0.0092(3) 0.2711(3) 0.0068(7)
N2 24d 0.3753(3) 0.0623(4) 0.2305(4) 0.0126(7)
Lil 24d 0.7259(8) 0.0309(9) 0.1074(9) 0.0230(18)
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Abbildung 6-9: Beobachtetes (rot) und berechnetes (schwarz) Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Ka,;) sowie

Differenzplot (unten) und mogliche Reflexpositionen (obere Striche) von Li,SrSi,N, (92 %). Reflexpositionen
(untere Striche) beziehen sich auf die Nebenphase Li,SiN, (8 %).

Tabelle 6-8: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von Li,SrSipNy.

Summenformel
Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten / A
Zellvolumen / A°
rontgenographische Dichte p / g-cm™
Formeleinheiten Z pro Zelle
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / ©

Anzahl Datenpunkte

Anzahl beobachteter Reflexe
Parameter

Programm

Giitefaktoren

Li,SrSi)Ny

kubisch

Pa3 (Nr. 205)
a=10.73229(6)
1236.16(2)

3.463

12

STOE Stadi P

Cu-Ka,; (A =154.06), Ge
293(2)

5.0-32.5

6520

112

49

TOPAS

R, =0.07259

R, = 0.25028 (background)
wR, = 0.0963

wR, = 0.22565 (background)
R# =0.0299

2 =1.101
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Li,SrSi,Ny ist aus Li', Sr?* und einer Raumnetzstruktur aus allseits eckenverkniipfter [SiN4]-
Tetraeder aufgebaut. Gemil [Si"!NLI21* sind alle N-Atome kovalent an jeweils zwei Si-
Atome gebunden. Es sind keine N Stickstoffatome wie in Li4Sr3Si:Ng oder dreifach
verkniipfte Stickstoffatome wie in Sr,SisNg vorhanden.*” Das grundlegende Motiv des Si/N-
Gertstes stellen Dreier-Ringe dar, die zu Siebener-Ringen verkniipft sind (Abb. 6-10). Durch
die kubische Symmetrie entsteht so aus der einen Si-Lage (Wyckoff 24d) ein Netzwerk aus
acht Dreier-Ringen, die sechs Siebener-Ringe pro Elementarzelle bilden. Die Struktur ist das
erste Beispiel fiir ein Silicat, das in dem von O Keeffe benannten Tetraeder-Netzwerk Net 39
kristallisiert."” Bisher bekannte Vertreter des Net 39 sind BaGa,S,, BaAl,S; und die
Hochdruckmodifikationen von MB,0O4 (M = Ca, Sr).[179]

Abbildung 6-10: Aufbau der Kristallstruktur von Li,SrSi,Ny. Blick entlang [100] ([SiN4]-Tetraeder hellblau, N
blau, Sr gelb; Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Links: Verdeutlichung eines

Siebener-Ringes aufgebaut aus vier Dreier-Ringen. Rechts: Erweiterte Elementarzelle.

Das Si/N-Netzwerk bildet vier Kanéle pro Elementarzelle entlang der Achsen, in welchen ein
Teil der Li*- und Sr*"-Ionen lokalisiert sind. Fiir die Verbindung ergibt sich auf Grund der
groflen Kanéle eine Framework Density von 19.5. Wird, wie in Kapitel 4.6 fiir Nitridosilicate
vorgeschlagen, die Framework Density mit dem Faktor 1.2 multipliziert, erhdlt man einen
Vergleichswert von 23.4. Folglich ist bedingt durch die groeren [SiN4]-Tetraeder nicht von
einer zeolithartigen Struktur auszugehen. Die Koordinationssphire der Sr*'-Ionen ist in

Abbildung 6-11 dargestellt.
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Abbildung 6-11: Koordinationssphéren der beiden Sr-Lagen in Li,SrSi,N, ([SiN4]-Tetraeder hellblau, N blau,

Sr gelb, Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

2.386(10) A/

N2

Abbildung 6-12: Koordinationssphére
der Li-Lage in Li,SrSi;Ny, Auslenkungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit

Die Srl-Lage befindet sich zwischen drei Siebener-
Ringen, wohingegen die Sr2-Lage zwei Dreier-Ringe
»sandwichartig® koordiniert. Die Zuweisung der
Stickstoffatome zur Koordinationssphére stiitzt sich
auf das Programm MAPLE"* (s. Kapitel 6.2.3). Die
Koordinationssphdre ~ der  Srl-Lage ist ein

regelméfBiges  trigonales  Prisma  mit  zwei
symmetrieunabhéngigen, aber sehr dhnlichen Sr-N-
Abstinden von 2.674(3) und 2.631(4) A. Die Sr2-Lage
ist in der ersten Koordinationssphire verzerrt
oktaedrisch mit einem symmetrieunabhiangigen Si-N1-
Abstand von 2.791(3) A umgeben und etwas
entfernter von N2 (Sr2-N2: 3.251(3) A) ebenfalls
verzerrt oktaedrisch koordiniert (Abb. 6-11). Es ldsst
sich folglich eine 6+6 Koordination in Form eines
Ikosaeders fiir Sr2 postulieren. In Li;SrSip;Ny ist die
Li-Lage verzerrt tetraedrisch von vier N-Atomen
Abb. 6-12).

umgeben (vgl. Infolge der hohen
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Symmetrie der Verbindung bilden auch die Li"-Ionen hoch symmetrische Polyeder um die Sr-
N-Einheiten, wie in Abbildung 6-13 dargestellt. Im Falle von Srl bilden die Li'-Ionen im
Abstand von 2.893(10) und 3.015(10) A ebenfalls ein trigonales Prisma um das Sr-Atom. Die
gestrichelte Bindung zwischen Lil-N2 (Abb. 6-13) besitzt mit 2.77(1) A laut Berechnungen
mit dem Programm MAPLE keinen Einfluss auf den Madelunganteil der Gitterenergie von
Lil. Der Sr2-N-Ikosaeder ist an 6 Flichen von Li -Ionen iiberkappt, so dass das Sr2-Atom im
Abstand von 3.17 A verzerrt oktaedrisch von Li'-Ionen umgeben ist. Die Li'-Ionen
verkniipfen die zwei symmetrieunabhidngigen Sr-N-Polyeder miteinander, so dass es zu
groBen Abstinden zwischen den [LiN4]-Tetraedern (Li-Li: 3.39(1) A) kommt. Die [LiNy]-
Tetraeder sind folglich lediglich eckenverkniipft und Lithiumionenleitung scheint fiir diese

Verbindungsklasse eher unwahrscheinlich.

Abbildung 6-13: Uberkappung der Koordinationspolyeder der beiden Sr-Lagen (Sr1 links, Sr2 rechts) durch Li-
Atome in Li,SrSi;Ny ([SrNy]-Polyeder grau, N blau, Sr gelb, Li grau; Auslenkungsellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

6.3.3 Gitterenergie-Berechnungen (MAPLE)

Zur Ermittlung der Koordinationssphdren der Sr- und Li-Atome wurden Gitterenergie-
Berechnungen nach dem MAPLE-Konzept durchgefiihrt.’¥ Die ermittelten partiellen

MAPLE-Werte aller kristallographischen Lagen sind in Tabelle 6-9 aufgelistet und liegen fiir

[54,199,201,210]

Sr2 am unteren Ende des bereits beobachteten Bereichs. Eine analoge

Beobachtung wurde auch fiir die korrespondierende Lage der Verbindung Li,CaSi;N,?%!

gemacht und ist im Falle der Sr-Verbindung eventuell auf die hohe Koordinationszahl von 12



6. Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicate 93

zurlickzufiihren. Unter Zugrundelegung der ermittelten Kristallstruktur berechnet sich der
Gesamt-MAPLE-Wert fur Li,SrSi,Ny zu 44580 kJ ‘mol!. Dieser Wert stimmt mit der aus den
Gesamt-MAPLE-Werten von Li,SiN,!"*" (21910 kJ-mol™) und SrSiN,""*® (22183 kJ-mol™)
gemal einer hypothetischen Reaktionsgleichung (Tabelle 6-10) berechneten Summe mit einer

Abweichung von 1.09 % iiberein.

Tabelle 6-9: Partielle MAPLE-Werte der Verbindung Li,SrSi,N, [kJ ~mol'l].

Atom Srl Sr2 Sil N1 N2 Lil
MAPLE [kJ-mol™] 1748 1649 9821 5447 5452 712

Charakteristische MAPLE-Bereiche [kJ-mol']:2%%1 §¢** 1500 — 2100; Si*" 9000 — 10200;
Li" 600 — 860; N> 5000 — 6000.

Tabelle 6-10: Vergleich des theoretischen und des aus Strukturdaten bestimmten Madelunganteils an der

Gitterenergie der Verbindung Li,SrSi,N,.

MAPLE (Lizeri2N4)eXp' MAPLE (LiZSrSi2N4)theor.
Strukturdaten + 1 x MAPLE (Li,SiN,)
l + 1 xMAPLE (SiSiN,)

A=1.09%

= 44580 kJ-mol” = 44094 kJ-mol”

A
v

6.3.4 Dotierung von Li,SrSi,N, mit Eu**

Die Dotierung der farblosen Verbindung Li,SrSi,N; mit Eu®" fiihrt zu einer Gelb- bis
Orangefarbung der Kristallite (Abb. 6-14). Unter UV-Bestrahlung wird eine starke orange- bis
rote Lumineszenz beobachtet. Mittels eines Fluoreszenzmikroskops (s. Kapitel 2.2.9) in
Zusammenarbeit mit der Firma Philips wurden Emissionsspektren einzelner Kristalle
aufgenommen. Die Emissionsspektren bei einer Anregungswellenlinge von 360 und 470 nm
sind in Abbildung 6-15 abgebildet. Li,SrSi-N4:Eu" zeigt bei beiden Anregungswellenlingen
eine nahezu identische Emission mit einem Maximum bei 615 nm. Das Emissionsspektrum
zeigt die typische breite Bande, die auf den 4f°5d'-4f"-Ubergang im Eu®"-Ion zuriickzufiihren
ist. Die Halbwertsbreite liegt mit ca. 88 nm in einem fiir rot-orange Leuchtstoffe sehr
interessanten Bereich fiir industrielle Anwendungen. Diese schmale Emission ist
wahrscheinlich auf die hohe kubische Symmetrie der Verbindung mit zwei sehr dhnlichen

M?**-Umgebungen zuriickzufiihren.
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Abbildung 6-14: Fotografie der mit 2 % Eu®" dotierten Verbindung Li,SrSi,N4:Eu*". Links, Einkristall bei
Tageslicht. Rechts, Einkristall unter UV-Bestrahlung (4 = 366 nm).

Die ebenfalls im Net 39 kristallisierenden Verbindungen BaAl,S; und BaGa,S4 weisen bei
Eu”"-Dotierung eine blaue bzw. blau-griine Emission auf."”2"”! Im Falle von BaAl,S4:Eu*
handelt es sich um einen blauen Phosphor der bereits Anwendung findet.”'® Das
Emissionsmaximum der Verbindung LiZSrSi2N4:Eu2+ 1st auf Grund der hoheren Kovalenz der
Si-N-Bindung im Vergleich zu den Thiolaten stark rotverschoben. Die Emission ist sehr
ghnlich zu dem Phosphor Sr;SisNg:Eu™" (Amex = 609 nm, Halbwertsbreite = 88 nm).>**'")
Auch die Farbkoordinaten sowie Lumenédquivalente liegen sehr nahe beieinander
(Li,SrSipNy:Eu*": x = 0.619, y = 0.380, LE = 267 Im/W; Sr,SisNg:Eu”": x = 0.621, y = 0.377,
LE = 251 Im/W).**! Die Mischkristallreihe M,SisNg (M = Ca, Sr, Ba) befindet sich bereits in
der industriellen Produktion, so dass weitere Untersuchungen an dem vergleichbaren

Leuchtstoff Lizeri2N4:Eu2+ sehr lohnenswert erscheinen und aufgenommen wurden.*%

400 500 600 700 800
Wellenléange / nm
Abbildung 6-15: Emissionsspektren eines Einkristalls der Verbindung Li,SrSi,N,:Eu?" bei Anregung mit

A=360 nm (schwarz) und 1 =470 nm (rot). Das linke Signal (rote Kurve) ist der Anregungsquelle bei 470 nm

zuzuordnen.
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6.3.5 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Die fiir Lumineszenzmessungen synthetisierte Probe mit einem Eu-Gehalt von 2 % diente
ebenso als Grundlage fiir die 'Li- und *’Si-MAS-NMR-Spektren (Abb. 6-16, detaillierte
Messparameter sind in Kapitel 11.2.8 aufgelistet). Die Anwesenheit geringer Mengen
paramagnetischen Tonen (Eu®") fithrt zwar zur Herabsetzung der Relaxationszeiten der zu
messenden Kerne und damit zu einer Verkiirzung der Messzeiten, es kann allerdings auch zu
einer Veranderung der Signalform und der chemischen Verschiebung kommen. Die "Li- und
*Si-Signale zeigen eine gewisse Verbreiterung liegen aber in den zu erwartenden Bereichen
fiir [SiN4]-Tetraeder sowie fiir N-koordinierte Li'-Ionen. Die chemische Verschiebung fiir
[SiN,]-Tetraeder liegt gewdhnlich einem Bereich von -40 bis -60 ppm,”* so dass der Wert
von -55.7 ppm sich gut in die Erfahrungswerte einfiigen lisst. Fir 'Li wurden bei
Lithiumnitridosilicaten bisher Signale zwischen 0 und 2.7 ppm (LiSi;N3: 1.3 ppm, Li»SiN,:
1.3 ppm, LisCa3Si,Ng; 2.0 ppm, LiCa3SiNs: 2.7ppm) detektiert.!'"9*%) Die Verbindung
Li,SrSi;:N4:Eu®" zeigt ein breites Signal mit einer Zentrierung bei 2.0 ppm. Die Aufspaltung
der Signale bei mehreren Atomlagen bleibt bei einer Eu”" Dotierung unverindert, so dass die

beobachteten Singulette in Ubereinstimmung mit der Kristallstrukturanalyse stehen.

"Li *Si

2.0

-65.7

-600 -400 -200 0 200 400 600
s/ ppm

Abbildung 6-16: FK-MAS-NMR-Spektren von 'Li (Mitte) und »Si (oben rechts) von Li,SrSi,N,:Eu®". Die

genauen Parameter sind Kapitel 11.2.8 zu entnehmen. Rotationsseitenbanden sind mit Sternen markiert.
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6.4 Der BCT-Zeolith Li,O@][SrSiN,],

6.4.1 Synthese und Charakterisierung

Die Anwesenheit geringer Mengen Li;O in dem Reaktionsgemenge von Li, Sr, LiN; und
Si(NH), fiihrten zur Ausbildung einer neuen Phase. Durch den Zusatz von einem Aquivalent
Li,O auf vier Aquivalente Sr bzw. Si kann die Verbindung Li,O@|[SrSiN;]4 gezielt und ohne
Verunreinigungen an Li,SrSi,N4 dargestellt werden (eine genaue Synthesevorschrift findet
sich in Kapitel 11.2.9). Li,O@[SrSiN;]4 kristallisiert in farblosen, tetragonalen Stibchen
(Abb. 6-17) und ist resistent gegen Luft, Wasser und verdiinnte Sduren. Durch Waschen mit
Ethanol konnten die Kristallite von Verunreinigungen befreit werden und es wurden gréfere
Probenmengen fiir die weitere Analytik erhalten. Der Einbau von Sauerstoff 14sst sich nicht
nur eindeutig in der Einkristallrontgen-
strukturanalyse nachvollziehen, son-
dern findet sich auch in den EDX-
Analysen (Li,O@)][SrSiN,]4; Sr 18 (ber.
20), Si 19 (20), N 50 (42), O 8 (6)
mol-%) reproduzierbar wieder. Die
Féhigkeit von fliissigem Lithium eine
Vielzahl an Salzen und sogar
komplexen  Anionen (CN,*) zu
solvatisieren, erweitert die mittels der

Lithium-Flux-Methode darstellbaren

SEI 300KV X120 100pm WD 9.2mm

Abbildung 6-17: REM-Aufnahme von Li,O@[StSiN,]s, Verbindungen nochmals deutlich.

6.4.2 Struktur von Li,O@][SrSiN;]4

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung wurde bei RT auf einem IPDS
Diffraktometer der Firma Stoe durchgefiihrt. Die sinnvollsten und besten Verfeinerungen
wurden in der tetragonalen Raumgruppe P4/mnc erreicht. Es wurden alle Atome anisotrop
verfeinert. Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 6-11 zusammengefasst. Die
verfeinerten  Ortsparameter sowie die isotropen bzw. #dquivalenten isotropen
Auslenkungsparameter sind in Tabelle 6-12 aufgelistet. Der Aufbau der Kristallstruktur ist in
Abbildung 6-18 dargestellt. Die Ergebnisse einer Rietveldverfeinerung sind in Einklang mit
der Einkristallstrukturanalyse und in Tabelle 6-13 und Abbildung 6-19 zusammengefasst.
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Tabelle 6-11: Daten der Einkristallstrukturanalyse von Li,O@[SrSiN,],.
Summenformel Li,O@[SrSiN,]4
Molmasse / g-mol™ 604.76
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/mnc (Nr. 128)
Gitterkonstanten / A a=9.2957(13)
¢ =5.5528(11)
Zellvolumen / A® 479.82(13)
Formeleinheiten Z pro Zelle 2
rontgenographische Dichte p / g-cm™ 4.186
Absorptionskoeffizient x / mm™ 22.606
F(000) 556
KristallgroBe / mm® 0.2x0.15x0.11
Diffraktometer Stoe IPDS 1
Strahlung / pm, Monochr. Mo-Ka (A = 71.073), Graphit
Messtemperatur / K 293(2)
Messbereich / ° 2.6-30
h,k, 1 -13<h<1l1,
-13<k<13,
-6<1<6
gemessene Reflexintensititen 4575
symmetrieunabhéngige Reflexintensititen 358
davon beobachtete Reflexe (F,> > 26(F,%)) 329
Strukturldsung SHELXS-97 (Direkte Methoden)
Verfeinerung SHELXL-97
verfeinerte Parameter 30
Absorptionskorrektur numerisch
min. /max. Transmission 0.020/0.080
GoF 1.071
Rin/ Ro 0.0624 /0.0214
R-Werte (F,> > 20(F,%)) R1=10.0311, wR2 = 0.0805
R-Werte (alle Daten) R1=0.0336, wR2 =0.0817
Wichtung w = [0*(F,?) + (0.0480 P)* + 0.0 P]"
P=(F +2F})/3
Max. / Min. Restelektronendichte / ¢ A~ 1.046 /-1.163
Tabelle 6-12:  Atompositionen,  Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. &quivalente isotrope
Auslenkungsparameter (in A%) von Li,O@[SrSiN,],.
Atom Wyckoff- :
Position y 4 Ueq/ U, iso
Srl 8h 0.44370(6) 0.23384(6) 0 0.0135(3)
Sil 8h 0.11958(17) 0.23108(16) 0 0.0101(4)
N1 8h -0.0622(5) 0.2059(6) 0 0.0153(10)
N2 8g 0.1745(4) 0.3255(4) 1/4 0.0139(10)
Lil 4e 1/2 1/2 0.321(3) 0.021(3)
0Ol 2b 1/2 1/2 0 0.0203(18)
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Tabelle 6-13: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von Li,O@[SrSiN;]4.

Summenformel Li,O@[SrSiN,]4
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/mnc (Nr. 61)
Gitterkonstanten / A a=9.3230(4)
¢ =15.5723(6)
Zellvolumen / A® 484.26(6)
rontgenographische Dichte p / g-cm™ 4.186
Formeleinheiten Z pro Zelle 2
Diffraktometer STOE Stadi P
Strahlung / pm, Monochr. Cu-Ka,; (A =154.06), Ge
Messtemperatur / K 293(2)
Messbereich / ° 6.0-40
Anzahl Datenpunkte 6810
Anzahl beobachteter Reflexe 90
Parameter 54
Programm TOPAS
Giitefaktoren R, =0.0632
R, = 0.1999 (background)
wR, = 0.0809
wR, = 0.1739 (background)
RF =0.0327
¥ =1.032
5
4 |-
3
S
p I
2
g |
=
=
I 'l l A
0 Al +£ ; _Tr_:r_ —r'I. _ru kit sdebipe " -
| 1 | | (N ] [ i Farrm 0mm WET THEm W wimyin i
A ] . ] : ] A I . I . L .
20 30 40 50 60 70 80
201°

Abbildung 6-18: Beobachtetes (rot) und berechnetes (schwarz) Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-K,,;) sowie
Differenzplot (unten) und mogliche Reflexpositionen (Striche) von Li,O@][SrSiN,],.
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Abbildung 6-19: Aufbau der Kristallstruktur von Li,O@)][SrSiN,]4, [SiN4]-Tetraeder hellblau, O rot, N blau, Sr
gelb, Li grau; Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die Li,O-Einheiten sind mit
Bindungen hervorgehoben. Oben links: Blick entlang [001]; Oben rechts: Li,O-Einheiten in Li,O@[SrSiN,]4
und unten Blick entlang [100].
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Bei der Verbindung Li,O@)][SrSiN,]4 handelt es sich nicht um ein Oxonitridosilicat, da die O-
Atome nicht an Si-Atome gebunden sind. Die O*-Ionen liegen als freie Anionen zusammen
mit den Li'-Ionen in den Kanilen des Si/N-Netzwerks vor. Die regelmiBigen Si-N-
Bindungslingen (1.706(5) - 1.763(5) A) und deutlich kiirzeren Li-O (1.78(1) A) bzw. Sr-O-
Abstiinde (2.5289(6) A) im Gegensatz zu den Li-N (2.234(9) A) bzw. Sr-N-Abstéinden (vgl.
Abb. 6-22), lassen diese Zuordnung aus Rontgendaten mit groer Sicherheit treffen. Das
grundlegende Motiv des Si/N-Netzwerks stellen Vierer-Ringe aus allseitig eckenverkniipften
[SiN4]-Tetraedern dar. Das Si/N-Geriist ldsst sich folglich als oxosilicatanaloges [SiN,]*-
Netzwerk beschreiben und erweitert nochmals die Strukturvielfalt fiir Nitridosilicate mit
einem molaren Verhdltnis Si:N 1:2 (vgl. MSiN,, M= Mg, Ca, Sr, Ba;“ég] Li,SiN,;
Li,SrSi;N4). In der Summenformel Li;O@[SrSiNz]s sind die beschriebenen Bindungs-
situationen beriicksichtigt. Das [SiN,]*-Netzwerk weist eine Verkniipfung auf, wie sie fiir den

BCT-Zeolithtyp bekannt ist (Abb. 6-20).!'*?]

Abbildung 6-20: Illustration des Tetraedernetzwerks im BCT-Aristotyp (/4/mmm; links) und am Beispiel des
Minerals K 14,Mgj57(Si;4304) (Mitte) im Vergleich zu Li,O@[SrSiN,]4 (P4/mnc, rechts). [SiO4] bzw. [SiN4]-
Tetraeder blau, O rot, N dunkelblau.!'8*?'®

Typisch fiir den BCT-Zeolithtyp sind Vierer- und Achter-Ringe entlang [001] und Sechser-
Ringe entlang [100] bzw. [010].."*) Bisher existieren nur sehr wenige Beispicle fiir diesen
Zeolithtyp, dessen Netzwerk die tetragonale Symmetrie J/4/mmm aufweist.*'®>2]
Entsprechend dem BCT-Aristotyp besitzen auch im Oxosilicat K1,14Mg0,57(Si1,4304)[220:| die
Achter-Ringe vierzéhlige Symmetrie. Die Verbindung Li,O@[SrSiN,]s kristallisiert
allerdings in der eher seltenen Raumgruppe P4/mnc und der Blick entlang [001] erinnert mit
verzerrten Achter-Ringen an das Schichtsilicat Apophyllit (Abb. 6-20 rechts).”*"! Das Si/N-
Netzwerk von Li;O@[SrSiN;]s konnte folglich auch als Kondensation von
Apophyllitschichten entlang [001] beschrieben werden, zumal die Raumgruppe P4/mnc
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charakteristisch fiir dieses Mineral ist. Das Li,O
befindet sich als Strang (Abb. 6-19) in den Vierer-
Ring-K#nalen entlang [001]. Die Li'-Ionen sind

1.782(17) A quadratisch pyramidal von je vier N-Atomen als

Grundflache und einem O-Atom als Spitze koordiniert
(Abb. 6-21). Die Sr-Atome sind in den Sechser-Ring-
(entlang [100]) bzw. den Achter-Ring-Kanédlen
(entlang [001]) lokalisiert (Abb. 6-22). Die Sr-N- bzw.

- 2.233(9) A

Sr-O-Abstinde stimmen mit den literaturbekannten
Werten iiberein  (vgl. Abb. 6-22).5%43  Die
Verbindung Li;O@[SrSiN]s besitzt mit einem Wert

von 16.7 (korrigiert: 20.0 s. Kapitel 4.6) die niedrigste
Abbildung 6-21: Koordinationssphire

der Li-Atome in Li,O@[SrSiN,]; (N

Framework Density aller bisher beschriebenen

, [SiN,]*-Netzwerke und ist das erste Beispiel einer
blau, O rot, Li grau; Auslenkungs-

ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr- Zeolithstruktur, die sowohl flir Oxosilicate als auch fiir

scheinlichkeit. Nitridosilicate beobachtet wird.

Abbildung 6-22: Koordinationssphdre der Sr-Lage in Li,O@][SrSiN,], innerhalb eines Sechser-Ringes ([SiNg4]-
Tetraeder hellblau, N blau, O rot, Sr gelb, Li grau; Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Atomabstdnde sind mit Buchstaben markiert: a Sr1-O1 2.5289(6), b Sr1-N1: 2.726(5), ¢
Sr1-N2:2.985(4), d Sr1-N2: 2.614(2), e Sr1-N1: 2.8328(12).
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Da die Verbindung bislang nur bei Anwesenheit von Li,O darstellbar ist, konnte Li,O die
Rolle eines anorganischen Templats zukommen. Von einem Templat-Effekt von Li,O wurde
auch bei dem zeolithartigen Borid LigB;3(Li,O)x berichtet, dessen Synthese ebenfalls von der

Anwesenheit von Li;O abhingig ist.1***!

6.4.3 Gitterenergie-Berechnungen (MAPLE)

Zur Ermittlung der Koordinationssphéren der Sr-Atome wurden Gitterenergie-Berechnungen
nach dem MAPLE-Konzept durchgefiihrt.’¥ Die ermittelten partiellen MAPLE-Werte aller
kristallographischen Lagen sind in Tabelle 6-14 aufgelistet und liegen fiir alle Atome in den

- - 54,199,201,210
typischen Bereichen.l*!?%201:210]

Unter Zugrundelegung der ermittelten Kristallstruktur
berechnet sich der Gesamt-MAPLE-Wert fir LiO@[SrSiNs]s zu 94202 kJ-mol”. Dieser
Wert stimmt mit der aus den Gesamt-MAPLE-Werten von SrSiN,!'%! (22184 kJ-mol™) und
Li,0%*) (3499 kJ-mol™") gemiB einer hypothetischen Reaktionsgleichung (Tabelle 6-15)

berechneten Summe mit einer Abweichung von 2.08 % iiberein.

Tabelle 6-14: Partielle MAPLE-Werte der Verbindung Li,O@[SrSiN,]4 [kJ-mol™].

Atom Srl Sil NI N2 Lil o
MAPLE [kJ-mol] 1817 10143 5417 5324 644 2112

Charakteristische MAPLE-Bereiche [kJ-mol':221 §¢** 1500 — 2100; Si*" 9000 — 10200; O* 2050 - 2800
Li" 600 — 860; N** 5000 — 6000.

Tabelle 6-15: Vergleich des theoretischen und des aus Strukturdaten bestimmten Madelunganteils an der

Gitterenergie der Verbindung Li,O@[SrSiN,],.

MAPLE (Li,O@[SrSiN,]s)exs. MAPLE (Li,O@[SrSiNs]4)meor.
Strukturdaten + 4 x MAPLE (SrSiN,)
l + 1 xMAPLE (Li,0)
=94202 kJ-mol A=2.08% =92236 kJ-mol”
—>

Die partiellen MAPLE-Werte der einzelnen Atome befinden sich im typischen Rahmen, doch
eine Abweichung von 2 % wird selbst fiir nitridische Verbindungen (das Programm MAPLE
ist urspriinglich fiir oxidische Verbindungen entwickelt worden) selten beobachtet. Es fallt
allerdings auf, dass fiir zeolithartige Nitridosilicate wie Basz7Si11N23[39] eine Abweichung

von ca. 1 %Y und Ba3Si3N50Cl“76] eine Abweichung von 2 %!22* berechnet wurde. Die
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Einlagerung von anorganischen Teilstrukturen in silicatanaloge Netzwerke fiihrt im Falle der
Verbindungen BasLn[Si;,N»;0][BN3] (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy)*****®! und ZngP,N240,1*"
ebenfalls zu Abweichungen von 1 — 3 %. Da fiir die Verbindung ZngP,N»40O, bisher keine
MAPLE-Rechnungen vorlagen, wurde aus den Gesamt-MAPLE-Werten von ZnO®*
(4612 kJ-mol™), ZnsN,***! (16587 kI'mol™) und a-P3NsP' (78549 kJ-mol™") gemiB einer
hypothetischen Reaktionsgleichung (Tabelle 6-16) ein theoretischer Gesamt-MAPLE-Werten
von ZngP,N»40», berechnet und dieser mit dem Gesamt-MAPLE-Werten basierend auf der
Pulverlosung von ZngP,N»40; verglichen.

Es ist folglich anzunehmen, dass eingelagerte anorganische Teilstrukturen sowie zeolithartige
Netzwerke zu groBeren Abweichungen bei der Berechung mit dem Programm MAPLE
fiihren. Die Abweichung von 2.08 % bei der Verbindung Li,O@)][SrSiN,]4 wird somit auf das

gemeinsame Auftreten beider Phinomene in Li,O@)][SrSiN,]4 zuriickgefiihrt.

Tabelle 6-16: Vergleich des theoretischen und des aus Strukturdaten bestimmten Madelunganteils an der

Gitterenergie der Verbindung ZngP,N»,0,.

MAPLE (ZngP15N24O2)exp. MAPLE (ZngP12N24O2)heor.
Strukturdaten + 2 x MAPLE (ZnO)
+ 2 xMAPLE (ZmN,)
+ 4 x MAPLE (a-P;N5s))

= 172854 kJ-mol™ A=3.05% = 178297 kJ-mol

»
»

A
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6.4.4 Charakterisierung mittels Festkorper-NMR- und Raman-
Spektroskopie

Zur weiteren Verifizierung des eingelagerten Li,O, wurden 'Li-FK-MAS-NMR- und Raman-
Spektren aufgenommen. Das 'Li-FK-MAS-NMR-Spektrum (Abb. 6-23) zeigt ein Signal bei
einer chemischen Verschiebung von 2.8 ppm. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Einkristallrontgenstrukturanalyse, bei der eine Li-Lage gefunden wurde. Die
Koordinationssphire der Li-Lage besteht aus vier N-Atomen und einem O-Atom, so dass eine
chemische Verschiebung im Bereich der bisher beobachteten Lithiumnitridosilicate (vgl.

Li4Ca;3Si;Ng: 2.0 ppm; LiCa3Si;Ns: 2.7ppm)[205 I durchaus wahrscheinlich ist.

2.8

*
*

SRS W, R

(IS EPETEET EPTEET EPETEEr EPITEE ErTEAr AP AP AP I |
250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250

&/ ppm

Abbildung 6-23: 'Li-FK-MAS-NMR-Spektrum von Li,O@[SrSiN,]s. Die genauen Parameter sind Kapitel

11.2.9 zu entnehmen. Rotationsseitenbanden sind mit Sternen markiert.

Einkristalle der Verbindung Li;,O@[SrSiN;]4 wurden senkrecht zu [100] bzw. [010] in einem
Ramanmikroskop (Kapitel 2.2.4) untersucht. In dieser Orientierung befinden sich die Li-O-
Streckschwingung senkrecht zum einfallenden Laserstrahl und es war mdglich ein
Ramanspektrum aufzunehmen. Abbildung 6-24 zeigt das Ramanspektrum von
Li,O@[SrSiN3]4 im Vergleich zu dem Edukt Li,O. Obwohl die anti-Fluorit-Struktur von Li,O
mit der stibchenformigen Gestalt des Li,O in Li,O@)][SrSiN,]4 nur wenige Gemeinsamkeiten

aufweist, kann die breite Bande bei ca. 510 cm™ mit Li,O in Verbindung gebracht werden.***!
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Abbildung 6-24: Einkristallramanspektrum von Li,O@][SrSiN,], (blau, oben) im Vergleich mit einem

Ramanspektrum von Li,O Pulver (rot, unten).

In weiterfiihrenden Experimenten mit anderen Alkalimetallsalzen wurde beobachtet, dass sich
auch LiF in den Strukturtyp von Li,O@[SrSiN;]s einbauen ldsst. Das erhaltene
LiF@][SrSiN;]4 (Darstellung und Analytik s. Kapitel 11.2.9) ist isotyp zu Li,O@|[SrSiN;]4 und
die EDX-Analyse ausgesuchter Kristallite weist F anstelle von O nach.
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Abbildung 6-25: Einkristallramanspektrum von Li,O@[SrSiN,], (blau, oben) im Vergleich zu LiF@[SrSiN,]4

(rot, unten).
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Durch eine Halbbesetzung der Li-Position und den Ersatz der O-Lage durch F ist diese
Substitution auch kristallographisch plausibel zu kldren. Das Ramanspektrum eines
Einkristalls von LiF@[SrSiN;]4 weist keine Bande bei 510 cm’! auf und ist zusammen mit
Li,O@[SrSiN;]s in Abbildung 6-25 dargestellt. Die starke Abweichung der beiden
Nitridosilicatspektren ldsst die Vermutung zu, dass fast alle starken Schwingungen von den
eingelagerten Alkalimetallsalzen stammen und die Schwingungen des Si/N-Geriistes nur

schwer mit dem hier verwendeten Ramanaufbau zu detektieren sind.

6.4.5 Dotierung von Li,O@][SrSiN,], mit Eu**

Die Dotierung der farblosen = Verbindung

Li,O@[SrSiN,]4 mit Eu”" fiihrt zu einer Rotfirbung der

Kristallite (Abb. 6-26). Unter UV-Bestrahlung wurde

. allerdings keine Lumineszenz beobachtet. Eine
— Variation der Anregungswellenldnge zwischen 233 und
am 400 nm sowie Kiihlung mittels fliissigem Stickstoff
ermoglichten es ebenfalls nicht eine Emission der Eu*'-
Ionen zu detektieren. Obwohl es sich bei

LiZO@[SrSiNz]A;:Eu2+ um ein Gertstsilicat mit nur einer
Abbildung 6-26: Fotografie eines

Sr-Lage handelt, wie es fiir schmalbandigere Phosphore
Li,O@[SrSiN,]4:Eu”" Kristallits mit 2 %

e ideal wiére, wird keine Lumineszenz beobachtet.
Eu™" Dotierung.

Eventuell bietet die Anwesenheit der Li,O-Stringe und
die damit verbundenen gut anregbaren Li-O-Schwingungen die Moglichkeit angeregte Eu*'-
Zustinde mittels Schwingungsrelaxation zu quenchen. Des Weiteren wurde auch fiir die
zeolithartige Verbindung BaeSicNj9O2(CN,) keine Lumineszenz bei Eu2+—D0tierung
beobachtet. Somit kdnnte sich auch generell die Aufweitung der Si/N-Netzwerke hin zu

zeolithartigen Strukturen nachteilig auf die Lumineszenz auswirken.
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7  Nitridoalumosilicate und Nitridoaluminate

Silicate und nitridische silicatanaloge Netzwerke stehen als Wirtsgitter fiir seltenerddotierte
Lumineszenzmaterialien zunehmend im Fokus der Hersteller von LEDs (vgl. Kapitel
4.1).474823%1 Dort ist man hauptsichlich an einer schmalbandigen Emission und einem
definierten Farbpunkt der Phosphore interessiert.*”**%! Da der Zusammenhang zwischen der
Kristallstruktur einer Verbindung und ihren Lumineszenzeigenschaften noch nicht vollstindig
verstanden ist, konnen Strukturen mit optimalen Eigenschaften nicht ,,maflgeschneidert*
werden.'”*% Somit ist man auf eine exploratorische Vorgehensweise angewiesen. Es werden
stetig neue Verbindungen synthetisiert und diese auf ihre Lumineszenzeigenschaften hin
untersucht. Erstrebenswert fiir ein ,,chemical screening® neuer, nitridischer Phosphore sind
daher Verfahren, die auf eine groe Bandbreite an Elementen anwendbar sind, eine hohe
Diffusion besitzen, um eine homogene Dotierung auch von quaterndren Verbindungen zu
gewdhrleisten und im Idealfall Einkristalle liefern. Die Verwendung von fliissigem Li fiir
Nitridosilicate als Reaktionsmedium, wie in Kapitel 5 bis 6 beschrieben, erfiillt diese
Anforderungen. In den folgenden Kapiteln wird gezeigt, dass es mittels dieser
Synthesestrategie moglich ist, die Bandbreite beteiligter Elemente auch auf Al zu erweitern.
Nitridoalumosilicate (SiAlNe) und Oxonitridoalumosilicate (SiAIONe) besitzen durch ihre
Ahnlichkeit zu den reinen Nitridosilicaten ebenfalls vielversprechende Lumineszenz-
eigenschaften und werden deshalb von vielen Arbeitsgruppen mittels Hochtemperatur-
synthesen gezielt hergestellt und charakterisiert.!*”**'*”) Obwohl in der Verbindungsklasse
der Nitridoaluminate ebenfalls silicatihnliche Verbindungen aufgebaut aus [AIN,]-Tetraedern
existieren (z.B. Cag[A12N4],[238] Sr3[A12N4][23 9]), gibt es iiber deren Lumineszenzverhalten bei
Dotierung mit Eu”*" noch keine Berichte. Die Hydrolyseempfindlichkeit dieser Substanzen
erklirt allerdings, warum die stabileren SiAlNe bzw. SiAlONe vorzugsweise untersucht

werden.

7.1 Fliussiges Lithium als Reaktionsmedium zur Synthese von
Nitridoaluminaten

Das Phasendiagramm Li-Al (Abb. 7-1) weist dhnlich wie das Phasendiagramm Li-Si (Kapitel
5-2) eine homogene Schmelze beider Metalle und die Bildung bindrer Verbindungen auf
(LiAl, LioAl, LizAly, Li9A14).[178’240’241] Im lithiumreichen Bereich kann Al bei Temperaturen

deutlich unterhab des Schmelzpunktes (660 °C) gelost werden. Die Existenz von ternéren
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Nitriden mit tetraedrisch koordinierten Al-Positionen (z.B. LigAlNg)[l96’242’243] unterstreicht
die enge Verwandtschaft der beiden Systeme Li/Si/N und Li/Al/N. Im quaternidren System
Li/Al/Si/N sind bisher keine eigenstdndigen Phasen beschrieben worden. Da AIN sowie
LiSioN; in einer Wurtzit-Variante Kkristallisieren, wurde fiir diesen Schnitt im terniren
Phasendiagramm LiN3, AIN, Si3N4 eine Mischkristallreihe untersucht.”*" Zu diesem Zwecke
wurden auf Grund der hohen Temperaturbestindigkeit der bindren Nitride neue Li-Al-Si-N-
Precursoren synthetisiert, die dennoch Temperaturen iiber 1200 °C zur Reaktion bendtigten.
Werden hingegen die Edukte in fliissigem Li gelost, sind SiAlNe, SiAlONe und reine
Nitridoaluminate bereits bei Temperaturen um 900 °C einkristallin darstellbar, wie im

folgenden Kapitel beschrieben wird.

Weight Percenl Lithium
10 20 a0 40 50 60 70 BO 100

Temperature °C

180.6°C

T T T T T T T T
1 20 30 40 50 80 J0 80 a0 100

Al Atomic Percent Lithium Li

Abbildung 7-1: Phasendiagramm Al-Li. Rot eingefarbter Bereich: Homogene Schmelze beider Elemente unter

800 °C. Phasendiagramm in leicht abgeinderter Form von ASM International'*®

7.2 Aluminium- und Sauerstoffsubstitution in LiZSrSi2N4:Eu2+

Durch das Interesse an einem ,,chemical screening® neuer Phosphore fiir LEDs, richtet sich
das Augenmerk meist auf Erdalkalimetall-Verbindungen, da diese unproblematisch mit Eu*"
dotiert werden konnen. Die aus fliissigem Li dargestellte Verbindung LiySrSi;Ns:Eu®"
(Kapitel 6.3) zeigte bei ersten Untersuchungen ein Lumineszenzverhalten mit grofem
Anwendungspotential. Folglich wurde der Al-Einbau an der Verbindung Li,SrSi>:Ny:Eu®"
exemplarisch untersucht und Lumineszenzspektren der erhaltenen Substanzen aufgenommen.
Durch die Zugabe von metallischem Al konnte in EDX-Analysen kein homogener Al-Einbau

beobachtet werden. Bei Untersuchungen mehrerer Precursoren (AIN, Al(NH,)NH, 21243
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AICl;, LiAlHy) ergaben sich die besten Resultate fiir AICI; und LiAlH4. Die Verwendung von
AICl; ist besonders bei gleichzeitigem O-Einbau empfehlenswert, wohingegen mit LiAlHy4
hohere Al-Anteile bis hin zu reinen Nitridoaluminaten erreicht werden kénnen (s. Kapitel
7.4). Da kommerzielles AICl; meist Wasserspuren enthilt, bietet diese Vororganisation von
AlCI3(H20)x die Moglichkeit, Si/N elektronenneutral durch Al/O zu substituieren. Durch die
Zugabe von kommerziellem AICl; bei der Synthese von LiZSrSi2N4:Eu2+ konnten die
SiAlIONe LizSI‘Siz_xAlxN4_XOXIEu2+ (x=0.1 - 0.3) dargestellt werden. Auch bei Zugabe
hoherer AICl;-Konzentrationen konnte keine Substitution mit x > 0.3 bei EDX-Analysen an
Einkristallen nachgewiesen werden. Einkristalle von Li,SrSiy  ALN, Oy :Eu*" (x=0.1)
weisen innerhalb 3 ¢ die gleichen Gitterparameter wie die Verbindung LiZSrSi2N4:Eu2+ auf.
Das Emissionsspektrum eines Einkristalls ist in Abbildung 7-2 vergleichend mit dem des

reinen Nitridosilicates Li>SrSi;N4:Eu®" abgebildet.

400 500 600 700 800 900
Wellenlange /nm

Abbildung 7-2: Links, Emissionspektren der Verbindungen Li,SrSi,N,:Eu*" (rot) und Li,SrSi, Al N, Oy:Eu*"
(schwarz, x =0.1) bei einer Anregung mit 360 nm. Rechts, LizSrSiz_xAlxN4_XOx:Eu2+ (x=0.1) Einkristall bei
Tageslicht (oben) und unter UV-Bestrahlung (366 nm, unten).

Bei Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenldinge 360nm ergibt sich fiir
Li2SrSiz_XAlxN4_XOx:Eu2+ (x=0.1) eine gelb-orange Emission mit einem Maximum bei
603 nm (Halbwertsbreite = 112 nm). Die Emission ist gegeniiber LiZSrSi2N4:Eu2+ auxochrom
verschoben und verbreitert (LiZSrSi2N4:Eu2+: Amax= 615 nm; Halbwertsbreite = 88 nm).
Bedingt durch die Einfithrung von O-Atomen in die Koordinationssphire der Eu®'-Ionen,
kann die auxochrome Verschiebung durch den nephelauxetischen Effekt erklidrt werden. O
fiihrt gegeniiber N zu einer Anhebung der 4f°5d' Zustinde im Eu®"-Ion und es wird eine
energiereichere Emission beobachtet.”***") Die statistische Verteilung der O-Atome iiber das

gesamte [SiN,]*-Geriist fiihrt zu unterschiedlichen Eu*"-Umgebungen und somit zu
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unterschiedlichen Emissionsprofilen. Die Uberlagerung verschiedener Emissionen fiihrt zu

einer Verbreiterung der Emission gegeniiber LiQSrSi2N4:Eu2+.[232]

7.3 Synthese von CaAlSiN;

Bei der Verbindung CaAlSiN; handelt es sich um einen der ersten beschriebenen
Alumonitridosilicat-Phosphore.[246] CaAlSiN3:Eu*" besitzt eine recht langwellige Emission
mit einer schmalen Halbwertsbreite (4,,= 650 nm; Halbwertsbreite = 90 nm).[246'248] Die
Verbindung kann mittels klassischer Festkorpersynthese (1600 — 1800 °C), ammonothermal
(500 — 800 °C) und ausgehend von einer Ca/Eu/Al/Si-Legierung erhalten werden.[**2%2>0]
Die in Kapitel 7.2 beschriebene Synthese der Verbindung Li,SrSi; cAlxN4 Oy (x =0.1 — 0.3)
zeigt, dass mittels der Li-Flux-Route und AICIl; kleine Mengen an Al in Nitridosilicate
eingebaut werden konnen. Die Synthese von CaAlSiN; ausgehend von Si(NH),, LiAlH4, Ca-
Metall und LiNj in fliissigem Li bei 900 °C, belegt die Mdoglichkeit, auch SiAINe mit einem
hohen Al-Anteil zu synthetisieren (eine genaue Synthesevorschrift findet sich in Kapitel
11.2.11). Die Verbindung CaAlSiN; wird in Form von groen Einkristallen (Abb. 7-3) in
einer Li-Matrix enthalten. Einkristalle der Verbindung weisen innerhalb 3 ¢ die fiir CaAlSiN;
mitgeteilten Gitterparameter auf.*****"! Die
EDX-Analyse der Kristalle ergab eine
molare Zusammensetzung der Elemente Ca
13(1), Si 14(2), Al 13(2), N 56(4), O
2(2) mol-%. Dies passt bis auf eine
Uberbestimmung der Leichtatome gut zu
der Summenformel CaAlSiN;. Ob
detektierter Sauerstoff auf Oberflichen-

effekte zuriickzufithren ist oder tatsichlich

Teil des Geriistes darstellt, ist fiir die

NONE SEI 120kV X250  100um WD 9.9mm Verbindung CaAlSiN; noch nicht endgﬁltig

Abbildung 7-3: REM-Aufnahme von CaAISiN;, geklart.
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7.4 Das schichtartige Nitridoaluminat LiCaAlIN,

7.4.1 Synthese und Charakterisierung

Die Synthese der Verbindung LiCaAIN; belegt, dass es mittels der Lithium-Flux-Route auch
moglich ist reine Nitridoaluminate zu erhalten. Die Verbindung wurde ausgehend von
LiAlH4, Ca-Metall und LiN; in fliissigem Li bei 900 °C erhalten (eine genaue
Synthesevorschrift findet sich in Kapitel 11.2.12). Sie kristallisiert in Form von farblosen,
hydrolyselabilen Blocken (Abb. 7-4). Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine
Zusammensetzung der Elemente Ca 15(1), Al 15(2), N 67(4), O 3(2) mol-%. Der O-Gehalt
der Verbindung ist wahrscheinlich auf eine beginnende Hydrolyse wiahrend des
Einschleuseprozesses in das REM zuriickzufiihren. Fiir die Synthese von nitridischen
Verbindungen ausgehend von Hydriden kamen bisher nur sehr wenige Beispiele in der
Literatur vor.”"! Da der entstehende Wasserstoff durch die Tantaltiegel entweichen kann,
stellt die Verwendung von hydridischen Precursoren eine gute Alternative gegeniiber
Nitriden, Amiden oder Imiden dar.
Besonders, da im Falle von Al-
Verbindungen, Precursoren wie AIN unter
1000 °C nicht zur Reaktion gebracht
werden konnen und die Synthese von
AI(NHo)NHPY'¥! - aufwendig  ist.  Die
Zugabe von geringen Mengen Eu(NH;), zu
dem  Reaktionsgemenge  fiihrte  zur
Blaufirbung der Kristallite von
LiCaAIN,:Eu®". Die Verbindung zeigte

NONE SEI 120KV X330 keine Lumineszenz bei Bestrahlung mit

Abbildung 7-4: REM-Aufnahme von LiCaAIN,. UV-Licht bei RT (366, 254 nm).

7.4.2 Struktur von LiCaAIN,

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindung wurde bei 294 K mit einem IPDS
Diffraktometer der Firma Stoe durchgefiihrt. Es konnten alle Atome anisotrop verfeinert
werden. Auf Grund des Verhiltnisses von Daten zu Parametern (<10:1) wurden die Li-Atome

jedoch isotrop verfeinert. Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 7-1
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zusammengefasst. Die verfeinerten Ortsparameter sowie die isotropen bzw. dquivalenten
isotropen Auslenkungsparameter sind Der Aufbau der
Kristallstruktur ist in Abbildung 7-6 dargestellt. Die Ergebnisse einer Rietveldverfeinerung

sind in Einklang mit der Einkristallstrukturanalyse und in Tabelle 7-3 und Abbildung 7-5

zusammengefasst.

in Tabelle 7-2 aufgelistet.

Tabelle 7-1: Daten der Einkristallstrukturanalyse von LiCaAIN,.

Summenformel
Molmasse / g'mol”!
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten Z pro Zelle
réntgenographische Dichte p / g-cm™
Absorptionskoeffizient x / mm™
F(000)

KristallgroBe / mm®
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / ©

h, k, 1

gemessene Reflexintensitdten
symmetrieunabhingige Reflexintensitéten
davon beobachtete Reflexe (F,” > 20(F,?))
Strukturldsung

Verfeinerung

verfeinerte Parameter
Absorptionskorrektur

min. /max. Transmission

GoF

Rine / R

R-Werte (F,” > 20(F,?))

R-Werte (alle Daten)

Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A™

LiCaAIN,

102.02

monoklin

P2,/c (Nr. 14)
a=15.7587(12)
b=6.8773(14)

¢ =5.7960(12)
£=90.28(3)

229.54(8)

4

2.952

2.719

200

0.11x0.10 x 0.08

Stoe IPDS I

Mo-Ka (A =71.073), Graphit
294(3)

3.54-27.48

-7<h<7,

-8<k<8,

-71<1<7

1837

529

394

SHELXS-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97

42

multi-scan

0.730/0.810

0.975

0.0414/0.0354
R1=0.0362, wR2 =0.0908
R1=0.0510, wR2 =0.0971
w = [0*(F,’) + (0.064 P)* + 0.0 P!
P=(F}+2F}2)/3

0.638 /-0.696
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Tabelle 7-2: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter (in A?) von LiCaAIN,. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert.

Cal 4e 0.02678(13) 0.37193(11) 0.24055(11) 0.0046(3)
All 4e 20.37973(19)  0.13947(15) 0.07341(16) 0.0025(3)
N1 4e 0.2674(6) 0.6471(4) 0.1073(5) 0.0041(6)
N2 4e 0.2879(5) 0.1060(4) 0.0648(5) 0.0048(6)
Lil 4e 0.3687(12) 0.0980(10) 0.4082(11) 0.0089(12)

Tabelle 7-3: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von LiCaAlIN,.

Summenformel LiCaAIN,
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten / A a=15.76304(5)

b = 6.88006(5)
¢ =5.80399(5)

£=90.256(7)
Zellvolumen / A® 230.126(3)
rontgenographische Dichte p / g-cm™ 2.952
Formeleinheiten Z pro Zelle 4
Diffraktometer STOE Stadi P

Strahlung / pm, Monochr.

Cu-Ka, (A= 154.06), Ge

Messtemperatur / K 293(2)

Messbereich / © 5.0-38.5

Anzahl Datenpunkte 6720

Anzahl beobachteter Reflexe 403

Parameter 62

Programm TOPAS

Giitefaktoren R, =0.04968
R, = 0.27278 (background)
wR, = 0.0631
wR, =0.2006 (background)
R# =0.0392

2 =1.064
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Abbildung 7-5: Beobachtetes (rot) und berechnetes (schwarz) Rontgenpulverdiffraktogramm (Cu-Ko,;) sowie

Differenzplot (unten) und mogliche Reflexpositionen (Striche) von LiCaAIN,.

Abbildung 7-6: Aufbau der Kristallstruktur von LiCaAIN,. Blick entlang [001] links und [100] rechts, [AIN,4]-
Tetraeder hellblau, N blau, Ca gelb, Li grau, Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Bei der Verbindung LiCaAIN, handelt es sich einer Datenbankanalyse nach um das erste
quaterndre Nitridoaluminat mit tetraedrischen [A1N4]-Einheiten.[252] LiCaAIN, kristallisiert

[169

isotyp zu LiCaGaN, in der Raumgruppe P2,/c."®! In Nitridogallaten kann im Gegensatz zu

Nitridoaluminaten Ga auch mit Koordinationszahl drei auftreten.!’>**! Dies fiihrt zu einer
deutlich groBeren Strukturvielfalt fiir Nitridogallate im Vergleich zu Nitridoaluminaten.!>>*2>*]
Alle bisher beschriebenen terniren Nitridoaluminate mit ausschlieBlich tetraedrischen [AIN4]-

Einheiten sind in Tabelle 7-4 aufgelistet.

Tabelle 7-4: Ternére Nitridoaluminate mit [AIN,]-Tetraedern.

Ca;AIN; Sr;ALNy a-CazALLN, p-CazALN, Baz;ALN,
Arbeitskreis Kniep® Kniep® Kniep™® Kniep®® Kniep™
Jahr 1999 1994 2000 2000 1999
[AIN,]-Tetraeder Dimer Kette Schicht Schicht Kette

Die Verbindungen sind aus [Si2N6]10' analogen [A12N6]12'-Dimeren aufgebaut oder zeigen
Ketten- bzw. Schichtstrukturen.?*%*%°! Die Schichten in der Verbindung f-CazAlNy sind
isotyp zu denen in a-Ca3;Ga,;N4 und bestehen aus kanten- sowie eckenverkniipften [AINy]-
bzw. [GaNy]-Tetraedern. Dieselbe Struktur liegt in LiCaAIN, vor (Abb. 7-6).2°*%%! Diese
schichtartige Topologie ist ebenfalls vergleichbar mit den Schichten der Nitridosilicate SrSiN,
und BaSiNz.“Gg] Die verzerrten Sechser-Ringe weiten sich von LiCaAIN; iiber SrSiN; bis hin
zum BaSiN, immer weiter auf, bis im Falle von BaSiN; regulidre Sechsecke entstehen (vgl.
Abb. 7-7). Die Li-Atome in LiCaAIN, besetzen Tetraederliicken innerhalb der [ALLN,;Ny,]-
Schichten, wihrend die Ca-Atome zwischen den Schichten lokalisiert sind (Abb. 7-6).
Werden die [LiN4]-Tetraeder in die Schicht mit einbezogen, entstehen hochkondensierte

Tetraederschichten mit NP-Stickstoffatomen, wie sie typischerweise bei Hochtemperatur-

[46,231-233]

synthesen (>1300 °C) von Nitrido- und Oxonitridosilicaten auftreten.

Abbildung 7-7: Darstellung der Schichten in den Verbindungen LiCaAlIN,, LiCaGaN,, f-Ca;Al,N,, a-Ca;Ga,N,
(links); SrSiN, (Mitte) und BaSiN, (rechts).!%%1¢9-238.253]
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Dies ist moglich, da die Li-N-Bindungslingen (2.043(3)-2.278(7)A) und die AI-N-
Bindungslingen (1.917(3) - 1.958(3) A) relativ nahe beieinander liegen (vgl. Abb. 7-8). Die
langeren Al-N-Abstinde im Vergleich zu den Si-N-Abstidnden fithren zu einer geringern
Abweichung von der reguldren Tetraedergestalt bei einer Kantenverkniipfung (vgl. Kapitel
6.2.2). Der N2-Al1-N2-Winkel wird lediglich auf 99° deformiert und in den All-N2-
Bindungslidngen ist keine signifikante Verlingerung gegeniiber den All-N1-Bindungsldngen
zu beobachten (Abb. 7-8). Die Li-Polyeder in der Verbindung LiCaAlIN, sind iiber zwei
Ecken (Li-Li: 3.573(2) A) und eine Kante (Li-Li: 2.285(1) A) miteinander verkniipft. Obwohl
alle Li-Atome in einer Ebene liegen entstehen keine unendlichen Stringe mit kurzen Li-Li-
Abstinden (<2.5 A) wie sie bei den Verbindungen Li,SiN; und Li4Sr3Si,Ng auftreten. Das Ca-
Atom ist Berechnungen mit dem Programm MAPLE (Kapitel 7.4.3) zu Folge von sechs N-

Atomen verzerrt oktaedrisch umgeben. Die Ca-N-Abstinde liegen zwischen 2.460(3) und

2.677(3) A und somit im charakteristischen Bereich fiir Calciumnitride.[2°2%%23%]
TNZ
2.677(3) A o
" 2.471(3) A N2

‘/_,5;06(3) A 2.278(7) A
2.630(3) A| 2.125(8) A
‘//. mm 2.043(7) A Sy~ 1
3;80{3) N N2 2.126(7) AON1

®N2

Abbildung 7-8: Bindungslidngen und Koordinationssphéren der [AIl,N,Ny,]-Einheit (links), der Ca-Lage (Mitte)
und der Li-Lage (rechts) in LiCaAIN,, Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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7.4.3 Gitterenergie-Berechnungen (MAPLE)

Zur Ermittlung der Koordinationssphdren der Li- und Sr-Atome wurden Gitterenergie-

74]

Berechnungen nach dem MAPLE-Konzept durchgefiihrt.’¥ Die ermittelten partiellen

MAPLE-Werte aller kristallographischen Lagen sind in Tabelle 7-5 aufgelistet und liegen fiir

(54199201 Unter Zugrundelegung der ermittelten

die betrachteten lonen in typischen Bereichen.
Kristallstruktur berechnet sich der Gesamt-MAPLE-Wert fiir LiCaAIN, zu 17594 kJ-mol™.
Dieser Wert stimmt mit der aus den Gesamt-MAPLE-Werten von LisN?*! (6346 kJ-mol™),
CasN,* (14128 kJ'mol™") und AINP* (10841 kJ-mol™) gemall einer hypothetischen
Reaktionsgleichung (Tabelle 7-6) berechneten Summe mit einer Abweichung von 0.04 %

uberein.

Tabelle 7-5: Particlle MAPLE-Werte der Verbindung LiCaAIN, [kJ-mol™].

Atom Cal All N1 N2 Lil
MAPLE [kJ-mol™] 1969 5155 4941 4867 671
Charakteristische MAPLE-Bereiche [kJ-mol']: Ca* 1930 — 2120; AI** 5000 — 6000;

Li" 600 — 860; N** 5000 — 6000.

Tabelle 7-6: Vergleich des theoretischen und des aus Strukturdaten bestimmten Madelunganteils der Gitter-

energie der Verbindung LiCaAIN,.

MAPLE (LiCaAIN)y,, MAPLE (LiCaAIN,)eor

Strukturdaten + 1/3  x MAPLE (Li;N)
+ 1/2 x MAPLE (Ca;Ny)
+ 1 x MAPLE (AIN)

A=0.04%

= 17594 kJ-mol = 17665 kJ-mol

A
v
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8 Ausblick

8.1 Oxonitridocarbonate

Aufbauend auf den in dieser Arbeit begonnenen Untersuchungen zur Reaktivitit von
Harnstoff mit Metallen, ldsst sich ein eleganter Zugang zu einer Vielzahl neuer Cyanat-
Verbindungen aufzeigen. So reagieren die Erdalkalimetalle Ca und Ba in analoger Weise mit
Harnstoff und es konnte im Falle von Ca bereits eine Strukturanalyse an der Verbindung
[Ca(OCN)2(OC(NH3)2)2] durchgefiihrt werden (Details sieche Kapitel 11.2.13 und 11.3.10).
[Ca(OCN)2(OC(NH2)2)2]  kristallisiert ebenfalls ([M(OCN),OC(NH),], M= Sr, Eu)
schichtartig, aber mit oktaedrisch koordinierten Kationen und zwei Harnstoff-Molekiilen pro

Formeleinheit (Abb. 8-1).

Abbildung 8-1: Ergebnis einer vorldufigen Kristallstrukturanalyse von [Ca(OCN),(OC(NH,),),], Blick entlang
[100] (links) und [010] (rechts), Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (140 K). Ca-
Polyeder grau, O rot, N blau und H weiB.

Durch die Separation der Ca**-Polyeder und Eu®*-Dotierung kénnte Lumineszenz bei hoheren
Temperaturen auftreten, als es bei den Verbindungen [M(OCN),OC(NH,),]:Eu*" (M = Sr, Eu)
der Fall ist. Ebenso wére es denkbar, durch den Einsatz von Harnstoff-Derivaten (z.B.
N-Metylurea, N,N-Diethylurea) Cyanat-Harnstoff-Komplexe mit variierbaren Schicht-
abstinden zu synthetisieren. Weitere Vorversuche konnten zeigen, dass Ca(OCN), in
Analogie zu M(OCN); aus Ca(NH), und Harnstoff zugénglich ist. Die Indizierung eines
Pulverdiffraktogramms weist ebenfalls auf den Sr(Nj),-Strukturtyp hin. Die Umsetzungen
von Seltenenerdmetallen (Y, La, Nd, Ho) mit Harnstoff bei Temperaturen unter 200 °C
fithrten bisher zu amorphen Cyanato-Komplexen. Die Zugabe eines weiteren Liganden, wie

z.B. Imidazol oder Melamin konnte allerdings zum Aufbau von hochinteressanten Cyanat-
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Imidazol/Melamin-Netzwerken fiihren. Die Mdoglichkeit bei erhdhten Temperaturen oder im
Autoklaven ausgehend von Harnstoff Cyanursidure-Melamin-Netzwerke (CA-M)
aufzubauen,”" lisst bei Zusatz von geeigneten Metallen oder Metallsalzen auf die Synthese

von lumineszierenden oder katalytisch aktiven CA-M Verbindungen hoffen.

8.2 Carbodiimidhaltige Nitridosilicate

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Silicium-Carbodiimid-Precursor ,,Si(CN;),* stellt
auf Grund seiner einfachen Zuginglichkeit ohne Ausheizen im Ammoniakstrom (wie es bei
der Synthese von Si(NH), notwendig ist) eine echte Alternative zu Si(NH), dar. Die
Verwendung von ,,Si(CN,),* fiihrt oftmals zu groBeren Einkristallen als es flir Si(NH), der
Fall war. Der Einbau von Carbodiimid-Gruppen bietet zudem eine effiziente Moglichkeit
zeolithartige Nitridosilicate zu stabilisieren. ,,Si(CN;),* und Si(NH), fiihrten in fliissigem Li
bisher zu identischen Produkten ohne Carbodiimid-Einbau. Wird allerdings die Li-Flux-Route
auf andere Systeme (vgl. nichstes Kapitel) ausgedehnt, ist wie bereits bei der Verbindung
Sr4GaN3(CN2)“72] beschrieben, sicherlich mit einer erweiterten Strukturvielfalt zu rechnen.

Mit den Verbindungen Ln(CN,)Cl und Ln,N(CN,)CI (Ln= La, Ce) konnten Meyer et al.
zeigen, dass es mit Hilfe von Metathesereaktion moglich ist die Cl-Ionen in LnCl; sukzessive
durch Carbodiimide bzw. Nitride auszutauschen.®”'® Da _Si(CN,), ebenfalls gerne an
Metathesereaktionen teil nimmt (vgl. Kapitel 4.4.2), ergaben erste Vorversuche mit LaCl; und
»S1(CNy),“ neue Seltenerd-Nitridosilicate, deren Charakterisierung im Rahmen dieser Arbeit

nicht mehr abgeschlossen wurde.

8.3 Fliissiges Lithium als Reaktionsmedium

Die hier dargestellten strukturellen Variationsmdoglichkeiten zur Synthese von nitridischen
Verbindungen in fliissigem Li, sind bei weitem noch nicht ausgeschdpft. So fiihrte die Zugabe
von Csl zur Reaktionsmischung von Li,SrSi;Ny4 nicht etwa zum Einbau des Salzes, wie es bei
der Verbindung Li,O@)][SrSiN,]4 beobachtet wurde, sondern es wurde ein neues Nitridosilicat
mit einer Schichtstruktur erhalten (Details siche Kapitel 11.2.13 und 11.3.10). Abbildung 8-2
zeigt die Ergebnisse einer vorldufigen Strukturldsung in der Raumgruppe 7 4m2. Da die Sr-
und Si-Lagen auch in einer Subzelle beschrieben werden konnen, bedarf die Strukturlosung
der Hinzunahme von Uberstrukturreflexen in allen drei Raumrichtungen. Die Qualitit der

Einkristalle war allerdings noch nicht ausreichend, um die Lage aller Leichtatome (N, Li)
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zweifelsfrei zu kliren. In der momentan besten Strukturbeschreibung beinhaltet die
Verbindung ,,LiSr;SiN;*“ freie N*-Ionen und bildete somit den ersten Vertreter eines
gemischten Nitrid-Nitridosilicates. Die Existenz dieser Substanzklasse ist auf Grund des

kiirzlich beschriebenen Sr;[GeN4]N, durchaus wahrscheinlich.!**>

Abbildung 8-2: Aufbau der Kristallstruktur von ,,LiSr,SiN3“, [SiN4]-Tetraeder hellblau, N blau, Sr gelb, Li
grau. Links: Darstellung einer Schicht entlang [001]. Rechts: Zwei Elementarzellen entlang [100].

Ein weiteres Beispiel einer noch nicht vollstindig aufgekliarten Verbindung ist das Ring-
Silicat ,,Li,SrsSi,NsOCI;“, dessen Synthese maligeblich von NH4Cl-Spuren in dem
verwendeten Si(NH); abhéngig ist (Details siche Kapitel 11.2.13 und 11.3.10). Abbildung 8-3
zeigt die Ergebnisse einer vorldufigen Strukturldsung in der Raumgruppe R 3. Die
Verbindung ist aus Schichten planarer Sechser-Ringe aufgebaut, die {iber Sr-Cl-Sr-Schichten

miteinander verbunden sind.

Abbildung 8-3: Aufbau der Kristallstruktur von ,,Li,SrsSi,NsOCl;, [SiN,]-Tetraeder hellblau, N blau, Sr gelb,
Cl griin, Li grau, Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Links: Darstellung einer
Schicht Sechser-Ringe entlang [001]. Rechts: Zwei Elementarzellen entlang [100].



8. Ausblick 121

Beide Verbindungen sowie die kiirzlich in unserem Arbeitskreis synthetisierten Ketten-
Silicate EuzsiN3[263] und Li5Ln58i4N12[264] (Ln= La, Ce) untermauern die in dieser Arbeit
herausgearbeitete These, dass mittels der Li-Flux-Route vermehrt niederkondensierte bzw.
metallreiche Nitridosilicate dargestellt werden konnen. Da in Lithium-Erdalkalimetall-
Nitridosilicaten bisher keine NP- und N'\-Stickstoffatome aufgetreten sind, kann von einer
engeren Verwandtschaft zu den Oxo-Silicaten ausgegangen werden.

Prinzipiell scheinen alle diese ,niederkondensierten* Nitridosilicate vielversprechende
Kandidaten fiir Hochdruck-Umsetzungen zu sein. Die Umwandlung des Gruppen-Silicats
LisCasSi;Ng  in  die  Geriststruktur  Li,CaSi;Ng unter Hochdruck-Hochtemperatur-

[199

Bedingungen!'”” deutet bereits Moglichkeiten zur Synthese neuer Silicatnetzwerke an.

Bisher kristallisierten mittels HF-Ofen dargestellte Nitridosilicate mehrfach in nicht

zentrosymmetrischen Raumgruppen (vgl. BaYbSi;N;, BaSi;Nj;).”

41,44]

Begonnene Unter-
suchungen der NLO-Eigenschaften waren sehr vielversprechend! — die Zucht von grof3en
Einkristallen, wie sie fiir weiterfilhrende Experimente benétigt wiirden gestaltet sich in HF-
Ofen allerdings schwierig. In fliissigem Li kann die KristallgroBe schnell gesteigert werden,
interessanterweise kristallisierten bisher alle Lithium-Erdalkalimetall-Nitridosilicate in
zentrosymmetrischen Raumgruppen.

Die Erweiterung der einsetzbaren Metalle auf die Seltenerdelemente (vgl. Eu,SiN;2%),
LisLnsSisNj;, Ln= La, Ce) ldsst auf eine Vielzahl von Verbindungen mit interessanten
magnetischen und/oder spektroskopischen Eigenschaften hoffen. Das gemischt-valente
Nitridosilicat Eu,SiN; gibt mit einer Bandliicke von 0.2 eV und einer ferromagnetischen
Ordnungstemperatur von 24 K einen ersten Eindruck auf die elektronischen bzw.
magnetischen Mboglichkeiten beim Ubergang zu metallreicheren Nitridosilicaten.*®! In
diesem Zusammenhang sind auch die Aussichten auf Lithiumionenleitfdhigkeit an
lithiumreichen Verbindungen bemerkenswert. Erste Untersuchungen zur Lithiumionen-
leitfahigkeit werden an den Verbindungen LisCa;Si,Ng und LiCa3;Si;Ns bereits von Lupart

vorbereitet.!!”!

Von besonderem Interesse wire die Darstellung einer Verbindung die
Lumineszenz und Lithiumionenleitfahigkeit aufweist. Auf diese Weise kann untersucht
werden, inwieweit diese Eigenschaften sich gegenseitig beeinflussen.

Die in Kaptitel 7 untersuchte Reaktivitdt von Al in fliissigem Li zeigt, dass SiAlNe, SiAIONe
und Nitridoaluminate in analoger Weise zugidnglich gemacht werden kénnen. So ist es nicht

auszuschlieBen, dass der bisweilen nur unter Hochdruck synthetisierbare Phosphor

SrAlSiN3:Eu2+[265’266] auch mittels der Li-Flux-Route dargestellt werden kann.
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Die Phasendiagramme Li-Ga bzw. Li-Ge!'®

und systematische Untersuchungen zur
Loslichkeit®*”**® in geschmolzenem Li weisen auf eine gute Loslichkeit der Elemente hin.
Berichte iiber die Verbindungen LiCaGaN2[169] bzw. Li4Sr3GezN6[m] legen die Vermutung
nahe, dass die Synthesen auf quaternidre Nitridogallate bzw. Nitridogermanate ausgeweitet
werden konnen. Dies scheint insbesondere hinsichtlich der Charakterisierung erster
Phosphore aus diesen Substanzklassen sehr vielversprechend.*®”! Eine weitere Moglichkeit

bietet der Einbau von carbidischen, silicidischen oder boridischen Gruppen in Nitride bzw.

Nitridosilicate. All diese Spezies bis hin zu Germanium-Clustern lassen sich in fliissigem Li

[7,222,270] 271]

darstellen und kénnten in Analogie zu den Oxosilicat-Siliciden bzw. Germaniden'
zur Erweiterung der Nitridosilicatchemie beitragen. Die gleichzeitige Zugabe eines der
Elemente (C, Si, B, Ge) bei der Synthese von Nitridosilicaten in geschmolzenem Li
ausgehend von Si(NH), fiihrt im ersten Schritt zu dessen Solvatisierung (Li,C,, LixSis,
LizzGe5)[267’268’27o] und es ist in Anlehnung an die Verbindung Li,O@[SrSiN,]; nicht
unwahrscheinlich, eventuell ganze Cluster in das Nitridosilicatgeriist einzufiihren. Dabei
beinhaltet der Austausch netzwerkbildender Atome in Analogie zu der Verbindung
CaAlSiN;***% dqurch B, C, Ge oder Ga die Moglichkeit die Bandbreite an zuginglichen
Verbindungen noch mal zu erh6hen. Generell scheint es auf Grund der Substratvielfalt und
der hervorragenden Kristallisationsbedingungen in Li berechtigt von einem ,,.chemical-
screening® flir nitridische Phosphore zu sprechen. Durch Zugabe von 2 % Eu(NH;), zum
Reaktionsgemenge konnen lumineszierende Kristalle sofort in Kieselglaskapillare {iberfiihrt,
und es kann an einem Kristall die Emission sowie die Struktur bestimmt werden. Ein
zusitzliches ,,Fein-Tuning* der Emissionsbanden kann an Hand von Mischkristallreihen oder
wie in Kapitel 7 beschrieben durch Si/Al- und N/O-Substitution schnell realisiert werden. Die
aufgezeigten Perspektiven der Synthesefiihrung in fliissigem Li lassen die Dimensionen
dieses Zugangs zu nitridischen Tetraedernetzwerken erahnen. Die bisherigen Ergebnisse
konnten den Zugang zu einer Substanzklasse des Typs A-M-T-X (vgl. Abb. 8-4) mit einer

Vielzahl von Anwendungsméglichkeiten darstellen.

Verbindungen vom Typ: A-M-T-X

A =Li

M = Mg, Ca, Sr, Baund Ln
T =Si,Al,Ge, Ga,C, B

X =N,O,ClF,CNy>2

Abbildung 8-4: Mogliche quaternire Verbindungen vom Typ A-M-T-X. Uber quaternire Lithium-Verbin-
dungen mit grau gefarbten Elementen gibt es bisher noch keine Berichte. Eine partielle Substitution durch diese

Elemente scheint wahrscheinlich.
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9 Zusammenfassung

9.1 Das Lanthanoid-dioxy-monocarbodiimid Ho,O,CN;: Der thermische Abbau des
Carbamat-Precursors [Ho, {p-n':m*-OC(OBu)NH},Cps] zu Ho,0,CN, wurde mittels DSC
und DTA/TG gekoppelter Massenspektrometrie aufgeklart. Im Ammoniakstrom und unter
Verwendung eines LiCl/KCI- Flussmittels konnte phasenreines Ho,O,CN, dargestellt werden.
Die Struktur wurde aus Rontgenpulverdaten mittels Rietveld-Methoden in der Raumgruppe
P3m1 verfeinert (Z= 1, a = 3.67440(5), b = 8.16923(13) A, wR, = 0.0296, R, = 0.0197, R =
0.0470). Thermoanalysen sowie IR-Spektroskopie deuten auf eine hdhere thermische
Stabilitdt von Ho,0O,CN, gegeniiber den bereits bekannten Ln,O,CN, (Ln= La-Gd) hin.

Dennoch war die Verbindung mittels klassischer Festkorpersynthese bisher nicht zugénglich.

9.2  Harnstoff-Route zu homoleptischen Cyanaten: Ein effizienter Zugang zu
Harnstoff-Komplexen und homoleptischen Cyanaten der Erdalkalimetalle sowie Europium
wurde entwickelt. Ausgehend von Harnstoff und elementarem Sr bzw. Eu konnten die
Verbindungen [M(OCN),OC(NHz),] (M= Sr, Eu) in geschlossenen Ampullen dargestellt
werden. Sie kristallisieren isotyp in der Raumgruppe P2;/c ([Eu(OCN),OC(NH,),]: Z=4,a =
7.826(2), b=17.130(1), c = 12.916(3) A, #=99.76(3)°, R1 = 0.0399, wR2 = 0.0955). Dariiber
hinaus wurden schwingungsspektroskopische, thermische, magnetische und Lumineszenz-
untersuchungen durchgefiihrt. Bei Temperaturen zwischen 160 - 240 °C im Vakuum spalten
die Verbindungen Harnstoff ab und die homoleptischen Cyanate M(OCN), werden
phasenrein erhalten. Sr(OCN), und Eu(OCN), kristallisieren isotyp zu Sr(N3), und die
Kristallstrukturen wurden mittels Rietveldverfeinerung in der Raumgruppe Fddd aufgeklart
(Eu(OCN),: Z=8, a=6.1514(6), b =11.2863(12), c =
11.8201(12) A, wR,= 0.0593, R,= 0.0471, Ry =
0.0272). Die Verbindungen zersetzen sich ohne zu
Schmelzen ab 450 °C.  Temperaturabhingige
Anregungs- und Emissionsspektren von
[Eu(OCN),OC(NH,),],  [Sr(OCN),OC(NH,),]:Eu*",
Eu(OCN), und Sr(OCN),:Eu*" wurden aufgenommen.

Bei tiefen Temperaturen zeigen die Verbindungen

400 450 500 550 600
wavelength / nm starke blaue bis grilne Lumineszenz verursacht durch

einen 4f°5d'-4f” Ubergang im Eu*'-Ion.




124 9. Zusammenfassung

9.3  Amorphes ,,Si(CN),* als Precursor: Zum Einbau von Carbodiimid-Gruppen in
Nitridosilicate wurden unterschiedliche Si(NH),.<(CN;)s-Precursoren dargestellt und
charakterisiert. Hierbei stellte sich ein maximaler Carbodiimid-Gehalt, wie er in der amorphen
Verbindung ,,Si(CN,), vorliegt, als besonders vielversprechend heraus. Untersuchungen zur
Reaktivitit von ,,Si(CNy),* mit LisN zeigten, dass in Form einer Metathesereaktion die
Carbodiimid-Gruppen gegen Nitrid-lonen ersetzt werden und es zur Bildung von Li,SiN; und
Li,CN; kommt. Der von Si(NH), abweichende Reaktionsmechanismus, eine hohe Reaktivitit
bei Temperaturen unter 1000 °C und eine einfache Darstellung machen ,,Si(CN;),* zu einem
vielversprechenden Precursor zur Synthese von Nitridosilicaten. Ferner konnen bei
Reaktionen in Metallschmelzen (Na, Li) die abgespaltenen Carbodiimid-lonen in

Nitridosilicate eingelagert werden.

9.4 Das zeolithartige Oxonitridosilicat BagSigN19O2(CN3): Das erste carbodiimidhaltige
Nitridosilicat BagSicN;9O,(CN,) wurde ausgehend von ,,Si(CN;),*“, Ba und NaNj in fliissigem
Na erhalten. Das aus allseitig eckenverkniipften Si(N,O)s-Tetraedern aufgebaute 3D-
Netzwerk kristallisiert im NPO-Zeolithtyp. Durch die stibchenformige Gestalt der
Carbodiimid-Ionen werden Zwolfer-Ring-Kandle mit
einem Durchmesser von 5.1 A stabilisiert. Der partiell
geordnete Einbau von Carbodiimid-Ionen in die
Kanile fiihrt zur Ausbildung einer Uberstruktur und
meroedrischer Verzwillingung in der Raumgruppe P 6
(Z=3,a=16.255(2), c = 5.4690(11) A, R1 = 0.0299,
wR2 =0.0775).

9.5 Der Lithiumionenleiter Li;SiN,: Ausgehend von ,,Si(CN,),*“ und Li3;N konnten bei
900 °C in fliissigem Li groBe Einkristalle von Li,SiN, erhalten werden. Li,SiN, (Pbca,
Z=32, a=9.907(2), b=9.907(2), c=
15.014(3) A, R1 = 0.038, wR2 = 0.092) besteht aus
zwei  interpenetrierenden  Cristobalit-Netzen
aufgebaut aus [SisNg]Ns4» Hetero-Adamantan-
Gruppen. Die acht symmetrieunabhingigen Li-
Lagen des Ionenleiters Li,SiN, sind bei RT

ausgeordnet und =zeigen Koordinationszahlen

zwischen drei und fiinf. Auf Grundlage der
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kristallographischen Daten wurden Pfade der Li'-Ionenleitung bei erhdhten Temperaturen
vorhergesagt. 'Li-, °Li- und *’Si-MAS-NMR-Spektren wurden aufgenommen und konnten im

192,204]

Vergleich zu der Verbindung LiSi,Nj! interpretiert werden.

9.6  Fliissiges Lithium als Reaktionsmedium fiir Nitridosilicate: Aufbauend auf der
Loslichkeit der Elemente Si, N, Ca und Sr in flissigem Li wurde eine vielseitige
Synthesestrategie fiir die Darstellung von quaterndren Lithium-Nitridosilicaten entwickelt. In
geschlossenen Tantaltiegeln und metallischem Li als Flussmittel kdnnen Nitridosilicate
bereits ab 800 °C kristallin erhalten werden. Durch die Zugabe von Alkalimetallsalzen kann
die Dimensionalitit der Silicate gesteuert werden (OD: Gruppensilicat; 1D: Ketten- bzw.
Bandsilicat; 2D: Schichtsilicat; 3D: Gertistsilicat). So kann durch das Verhiltnis zwischen
LisN und Li-Metall zwischen Gruppen- (LisSr3Si;Ng) und Bandsilicaten (LiCagsist)“”]

unterschieden werden. Die Zugabe von

Trr N1 LiN;  filhrte zur Darstellung von
j dreidimensional vernetzten Geriist-
strukturen (L12S1Si1,Ny). Werden

Alkalimetallsalze wie Csl oder Li,O der

+ [N 22 Gruppe: LisrsiN, L cos,  Reaktionsmischung zu gesetzt, entstehen
1D

Band;  LiCa;SiN neue Strukturmerkmale wie Schichten oder

+ 2D Schicht: Lisr.SiN

3D Gerist: Li)SrSiyNy, Li.Casi,

es werden zeolithartige Netzwerke durch
Einlagerung  von  LiO aufgebaut

(leO@[SI‘SlNz]zO

+ | LiN, I:“P' Zeolithartig: Li,0@[StSiN,},

9.7  Das Gruppensilicat LisSr;Si;Ng: Ausgehend von Sr, Si(NH), bzw. ,,Si(CN,),“ und
einem Uberschuss Li;N wurde bei 900 °C die Verbindung LisSr3Si,Ng kristallin erhalten. Sie
kristallisiert in der Raumgruppe C2/m (Z = 2, a= 6.1268(12), b=9.6866(19),
¢=6.2200(12) A, #=90.24(3)°, R1 = 0.0314, wR2 = 0.0903) und ist aus isolierten [Si;Ne]'*-
Anionen aufgebaut. Diese kantenverkniipften
Doppeltetraeder ~ stellen  den  bislang  niedrigsten
nachgewiesenen Kondensationsgrad fiir Nitridosilicate dar
und treten auch in den Verbindungen CasSi;Ns, BasSi,Ng
und LisCa3zSi,Ng auf [162:199:209] Strdnge kantenverkniipfter

[LiNg]-Tetraeder entlang [100] konnten Lithiumionen-

leitung bei erhdhten Temperaturen ermdglichen.
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9.8 Das Geriistsilicat Li,SrSi;N4: Ausgehend von Sr, Si(NH); bzw. ,,Si(CN3),* und LiN3
in flissigem Li wurde bei 900 °C die Verbindung LiSrSi;N4 kristallin erhalten. Die
Verbindung ist luft- und hydrolysestabil und kristallisiert in der Raumgruppe Pa3 (Z = 12,
a= 10.7137(12) A, R1= 0.0438, wR2 = 0.0123). Die Li'- und Sr**-Ionen liegen teils in
Kanilen der aus Dreier- und Siebener-Ringen aufgebauten Geriiststruktur. GemaB [Sil*N,1#11*
liegen ausschlieBlich eckenverkniipfte [SiNy4]-Tetraeder
vor. Die Kristallstruktur wurde mittels 'Li- und *’Si-

MAS-NMR-Spektroskopie bestétigt. Auf Grund der

hohen Punktsymmetrie der zwei Sr*'-Lagen ergeben sich
sehr regelmiBige [StNy]-Polyeder. Dies fithrt bei Eu®'-
Dotierung zu einer schmalen Emissionsbande (Aex = 360

bzw. 470 nm; FWHM = 88 nm) mit einem Maximum bei

615 nm, die das Material fiir den Einsatz als Phosphor in

pcLEDs interessant macht.

9.9 Der BCT-Zeolith Li,O@)][SrSiN;]4: Ausgehend von Li,O, Sr, Si(NH), bzw.
»31(CNy)2* und LiNj in fliissigem Li wurde bei 900 °C die Verbindung Li,O@)][SrSiN,]4
kristallin erhalten. Die Verbindung ist luft- und hydrolysestabil und kristallisiert analog zu
dem BCT-Zeolithtyp (P4/mnc, Z =2, a = 9.2957(13), ¢ = 5.5528(11) A, R1=0.0311, wR2 =
0.0805). Das Geriist ist isoelektronisch zu SiO, und gemiB [Si*!N,'*')* aufgebaut aus allseitig
eckenverkniipften [SiN4]-Tetraedern. Charakteristisch fiir den BCT-Zeolith-Typ sind Vierer-
und Achter-Ringe entlang [001] und Sechser-Ringe entlang {100}. Li,O verlduft in Stringen
durch die Vierer-Ring-Kaniéle entlang [001]. Die
Anwesenheit von Li,O wurde mittels "Li-MAS-
NMR- und  Einkristallramanspektroskopie
verifiziert. Li,O@[SrSiN,]4 verfiigt mit einer
Framework Density von 16.7 {ber ein

zeolithdhnliches Netzwerk. Der BCT-Zeolithtyp

ist somit der erste Zeolithtyp, welcher sowohl fiir

Oxosilicate als auch fir Nitridosilicate

beobachtet wurde.
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9.10 Erweiterung der Li-Flux-Route auf Aluminium: Aufbauend auf der analogen
Loslichkeit von Al und Si in fliissigem Li wurde der Anwendungsbereich des Li-Fluxes auf
SiAlONe, SiAlNe und Nitridoaluminate erweitert. Durch die Zugabe von AlCI;(H,O)y bei der
Synthese von Li,SrSi,N,:Eu®" konnten die SiAIONe Li,SrSiy (AL N, Oy :Eu*" (x=0.1-0.3)
dargestellt und ihr Lumineszenzverhalten analysiert werden. Die Synthese des roten
Phosphors CaAlSiN3:Eu2+ ist ebenfalls ausgehend von Si(NH), und LiAlHy in fliissigem Li
mbglich.*****”) Die Verwendung von LiAlH, bietet die Moglichkeit erstmals quaternire
Nitridoaluminate (s. LiCaAIN;) darzustellen. Es konnen somit Nitridosilicate,
Nitridoaluminate, SiAINe und SiAlONe mit in Li 16slichen Metallkationen hergestellt
werden. Auf Grund der Substratsvielfalt und der Strukturmdglichkeiten (0D-3D), die sich aus
Kristallisationen in fliissigem Li ergaben, kann von einem ,chemical-screening® fiir
nitridische Verbindungen und deren Anwendungen (z.B. Phosphore, lonenleiter) gesprochen

werden.

9.11 Das schichtartige Nitridoaluminat LiCaAIN,: Ausgehend von Ca, LiAlH, und LiN;
in fliissigem Li wurde bei 900 °C die Verbindung LiCaAlIN, kristallin erhalten. Die
Verbindung ist luft- und hydrolyselabil und kristallisiert isotyp zu dem entsprechendem

Nitridogallat!'®”’
a= 5.7587(12), b= 6.8773(14), c= 5.7960(12) A,
£=90.28(3)°, R1 = 0.0362, wR2 = 0.0908). Sie ist

gemal [A12N2N4/2]6' aus Schichten ecken- und

in der Raumgruppe P2,/c (Z = 4,

kantenverkniipfter [AIN4]-Tetraeder aufgebaut. Die

Schichten zeigen é&hnliche Topologien wie die

Nitridosilicate MSiN; (M = Sr, Ba). LiCaAIN; stellt

das erste quaternire  Nitridoaluminat  mit

tetraedrischen [AIN4]-Gruppen dar.
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10 Summary

10.1 The lanthanide-dioxy-monocarbodiimide Ho,O,CN;: Pyrolysis of the carbamate-
precursor [Ho,{p-n':n>-OC(OBu)NH},Cps] yields Ho,0.CN,, which has been analysed
using DSC and DTA/TG coupled mass spectrometry. Phase-pure Ho,O,CN, was obtained by
ammonolysis and employment of a LiCI/KCI-Flux. The crystal structure was determined from
X-ray powder diffraction data and refined by the Rietveld method (P3ml, Z= 1, a=
3.67440(5) A, b = 8.16923(13) A, wR, = 0.0296, R, = 0.0197, RF = 0.0470). Thermoanalysis
as well as IR-spectroscopy accounted for a higher thermal stability of Ho,O,CN, compared to
the already known series Ln,O,CN, (Ln= La-Gd). However, Ho,O,CN, has not been

accessible by common solid-state synthesis routes so far.

10.2 Urea route to homoleptic cyanates: A convenient approach for the synthesis of urea-
complexes and homoleptic cyanates of alkaline earth metals and europium has been
developed. Direct reaction above 120 °C of urea with elemental Sr or Eu in closed ampoules
yielded [M(OCN),OC(NH;),] with M = Sr, Eu. According to single-crystal X-ray diffraction
the isotypic complexes exhibit a layer structure ([Eu(OCN),OC(NH,),]: P2i/c, Z = 4, a=
7.826(2) A, b=7.130(1) A, ¢=12.916(3) A, #=99.76(3)°, R1= 0.0399, wR2 = 0.0955).
They were furthermore characterized by IR spectroscopy, thermal analysis, magnetic
measurements and photoluminescence studies. Thermal treatment of compounds
[M(OCN),OC(NH)2] to 160 - 240 °C affords evaporation of urea and subsequent formation
of solvent-free homoleptic cyanates of Sr and Eu, respectively. The crystal structures of
Sr(OCN); and Eu(OCN), were determined from X-ray powder diffraction data and refined by
the Rietveld method. Both compounds crystallize in the orthorhombic space group Fddd and
adopt the Sr(N3), type of structure (Eu(OCN)y: Z= 8, a=6.1514(6) A, b=11.2863(12) A,
c=11.8201(12) A, wR,= 0.0593, R,= 0.0471, RF =
0.0272). The cyanates show decomposition without
melting at 450 °C. Excitation and emission spectra of
[Eu(OCN),OC(NH2),], [Sr(OCN),OC(NH,),]:Eu",
Eu(OCN), and Sr(OCN),:Eu*" at different temperatures
have been analysed. A strong blue to green emission for

all examined Eu-containing compounds caused by

L P, Bl T 7 Y T L]
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4£°5d"-4f" transition is observed at low temperatures.
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10.3 Amorphous ,,Si(CN;),* as precursor: To enter the field of mixed carbodiimide-
nitridosilicates, various Si(NH),x(CN;)x precursors were synthesized and characterized. A
maximal carbodiimide-content as provided by the amorphous compound ,,Si(CN,),* showed
promising results. Studying the reaction between ,,Si(CN,),* and LizN revealed that the
carbodiimide-groups are exchanged by nitride ions and Li,SiN, and Li,CN; are formed. Thus
the reaction mechanism for ,,Si(CN>),” can be described in terms of a metathesis reaction and
differs from Si(NH),. ,,Si(CN3),” shows great prospect for the synthesis of nitridosilicates
below 1000 °C, being highly reactive. Additionally, it can be prepared at multi-gram scale.
The carbodiimide ions are soluble in metal-melts (Na, Li) and can be incorporated in

nitridosilicates.

10.4 The zeolite-analogous oxonitridosilicate BasSigN1902(CN3): The first carbodiimide-
containing nitridosilicate BagSigN19O2(CN,) was synthesized from ,,Si(CN,),*“, Ba and NaN;
in liquid Na. The structure is made up from vertex-sharing Si(N,O)s-tetrahedra and forms a
3D-network indicative for the NPO-zeolite-type. The
rod-like carbodiimide 1ions stabilize zwolferring-
channels with a pore size of 5.1 A. The partially ordered
integration of carbodiimide moieties in the channels
leads to the formation of a superstructure and
merohedral twinning (P6, Z= 3, a = 16.255(2), ¢ =
5.4690(11) A, R1 =0.0299, wR2 = 0.0775).

10.5 The lithium-ion conductor Li,SiN,: By the reaction between ,,Si(CN3),* and Li3N at
900 °C in liquid Li single crystals of Li,SiN, were obtained. Li,SiN, (Pbca, Z= 32, a =
9.907(2), b= 9.907(2), c= 15.0143) A, Rl = 0.038, wR2= 0.092) consists of two
interpenetrating cristobalite type nets which are made up from hetero-adamantane-like
[SisNg]N4pn groups. The eight crystallographically
independent Li" sites are ordered at RT and exhibit
coordination numbers ranging from three to five. On
the basis of the crystallographic data channels for Li'-
ion conductivity at elevated temperatures were
illustrated. The "Li, SLi and »Si solid-state MAS NMR

spectra of Li,SiN, have been acquired and could be

interpreted in relation to the compound LiSi,Nj.[192:204]
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10.6 Liquid lithium as fluxing agent for nitridosilicates: Due to the solubility of Si, N,

Ca and Sr in liquid lithium, a versatile synthetic approach towards quaternary lithium-

nitridosilicates has been developed. The use of metallic Li as a fluxing agent in closed

tantalum crucibles enabled the synthesis of crystalline nitridosilicates starting at 800 °C. By

the addition of alkaline metal salts, the dimensionality of the silicates can be tuned (OD:

Band: LiCa,Si,N

Schicht: LiSr,SiN

Zeolithartig: Li,O@[SrSiN,],

Gruppe: Li,SrSi;Ng, Li,Ca.5i.N

Gerlist: Li,SrSi;N,, Li.CaSi;N,

groups; 1D: chains; 2D: layers; 3D:
networks). The Li : LisN ratio distinguishes
between group-like silicates (LisSr3SizNp)
and chain structures (LiCagsist)[199],
whether the addition of LiN; leads to the
formation of 3D network structures
(Li2SrSipNy). Alkaline metal salts, such as
Csl induce the formation of layers and the
incorporation of Li,O leads to zeolite-like

networks (Li;O@][SrSiN3]4).

10.7 The group-like silicate LisSr3Si;Ng: By the reaction of Sr, Si(NH), or ,,Si(CN,),* as

well as an excess of Li3N the compound LisSr3Si;N¢ was obtained as single crystals. The
crystal structure (C2/m, Z= 2, a= 6.1268(12), b=9.6866(19), c=6.2200(12) A,
£=90.24(3)°, R1 = 0.0314, wR2 = 0.0903) is made up

from [Si;Ng]'"" anions. Isolated edge-sharing [SixNe]'"
double-terahedra alternatively occur in CasSi;Ng,
BasSi,Ng and Li4Ca3Si2N6[162’199’209] and represent the less
condensed structures based on [SiN4]-tetrahedra. In
LisSr3Si;Ng the chain-like alignment of edge-sharing

[LiNy]-tetrahedra might allow for Li'-ion conductivity at

elevated temperatures.
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10.8 The framework silicate Li,SrSi;Ny4: By the reaction of Sr, Si(NH); or ,,Si(CN»),* and
LiN3 in liquid Li the compound Li,SrSi,Ny4 has been obtained as single crystals. Li;SrSi;Ny is
resistant to oxygen and water and crystallizes in the cubic space group Pa3 (Z = 12, a=
10.7137(12) A, R1 = 0.0438, wR2 = 0.0123). The Li" and Sr*" ions are commonly located in
channels of the framework structure made up from dreier- and siebenerrings. According to
[Si'N,1* all [SiN4]-tetrahedra are exclusively connected via vertices to each other. 'Li und

¥Si MAS NMR spectroscopy confirmed the crystal

structure. Eu®" doped Li,SrSi,N4 shows an orange to red

emission if excited at 360 or 470 nm. The highly
symmetric [SrNg]-polyhedra which are formed by the
high point symmetry of the Sr*" positions lead to a narrow

emission band (FWHM = 88 nm) with a maximum at

615 nm. Additionally, the color coordinates are very

similar to SrZSi5N8:Eu2+,[138] which qualifies the material

for the use as phosphor in lighting applications.

10.9 The BCT zeolite Li,O@][SrSiN:]4: By the reaction of LiO, Sr, Si(NH), or
»S1(CNy),“ as well as LiNj3 in liquid Li the compound Li,O@][SrSiN,]4 was obtained as single
crystals. Li,O@[SrSiN;]4 is resistant to oxygen and water and crystallizes in analogy to the
BCT zeolite-type (P4/mnc, Z = 2, a= 9.2957(13), ¢ = 5.5528(11) A, R1 = 0.0311, wR2 =
0.0805). The [Si"/N,#1* framework is isoelectronic to SiO, and made up from exclusively
vertex-sharing [SiNy]-tetrahedra. Characteristic for the BCT zeolite are vierer- and
achterrings along [001] and sechserrings along {100}. Li,O is located in a strand-like fashion
in the viererrings along [001]. The presence of
Li,0 was confirmed by Li MAS NMR and
Raman spectroscopy. LiO@[SrSiN;]4 exhibits
the lowest framework density (16.7) observed
for nitridosilicates so far. Additionally, it is the

first nitridosilicate having a zeolite-type

framework, which already has been found in

oxosilicate chemistry.



132 10. Summary

10.10 Expanding the Li-Flux method towards aluminum: Based on the analogous
solubility of Si and Al in liquid Li the scope of the Li-Flux method has been expanded
towards SiAIONs, SiAINs and nitridoaluminates. Adding AICl;(H,O)y to the reaction mixture
of Li,SrSi;N4:Eu”" resulted in formation of the SiAIONs Li,SrSirxAlLN4Ox:Eu*" (x =0.1 -
0.3) whose luminescent properties have been analysed. Starting from Si(NH), und LiAlH4 the

(246247] Quaternary nitridoaluminates,

red phosphor CaAlSiNs:Eu?" is accessible in liquid Li.
such as LiCaAIN, are obtained if LiAlH4 is applied. Accordingly, chemical screening of
suitable materials for lithium ion conductivity or luminescence based on nitridosilicates,
nitridoaluminates, SiAINs or SiAIONs can now be facilitated by this versatile synthetic

approach.

10.11 The layer-like nitridoaluminate LiCaAlN,: By the reaction of Ca and LiAlH4 with
LiN3 in liquid Li the compound LiCaAIN, was obtained as single crystals. LiCaAIN; is not
resistant to oxygen and moisture and crystallizes isotypic to the corresponding

') in the space group P2/c (Z = 4,

nitridogallate!
a= 5.7587(12), b= 6.8773(14), c= 5.7960(12) A,
£=90.28(3)°, R1= 0.0362, wR2= 0.0908). The

layered structure is built up from vertex- and corner-

sharing [ AINy]-tetrahedra according to [A12N2N4/2]6'.

The layers exhibit a topology related to the
nitridosilicates MSiN, (M = Sr, Ba). LiCaAlIN; is the

first quaternary nitridoaluminate composed of

tetrahedral [ AIN4]-groups.
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11 Anhang

11.1 Ausgangsverbindungen

Tabelle 11-1: Bezugsquelle / Synthesevorschrift und Reinheit der verwendeten Reagenzien.

Verbindung Summenformel Bezugsquelle Reinheit
Aluminiumtrichlorid anhydrous AlCl; Merck 98 %
Ammoniak NH; Messer-Griessheim 99.998 %
Bis(trimethylsilyl)carbodiimid C;H/5N,Si, Fluka >98 %

Calcium, Strontium, Barium Ca, Sr, Ba Sigma Aldrich 99.99 %
Cisiumiodid Csl Sigma Aldrich 99.999 %
Cyanamid CH,N, Aldrich 99 %

Europium Eu Smart-Elements 99.9 %
Europiumdiamid Eu(NH,), eigene Darstellung!'*?

Harnstoff CH4N,O Fluka 99.5 *
Kaliumchlorid (ultra dry) KCl Alfa Aesar 99.95 %
Lithium Li Alfa Aesar 99.9
Lithiumaluminiumhydrid LiAIH,4 Acros 95 %
Lithiumazid LiN; eigene Darstellung?’”

Lithiumchlorid (ultra dry) LiCl Alfa Aesar 99.9 %
Lithiumfluorid LiF Alfa Aesar 98.5 %
Lithiumnitrid Li;N Alfa Aesar 99.4
Lithiumoxid Li,O Schuchardt 98 %

Natrium Na Merck 99 %
Natriumazid NaN; Acros 99 %
Natriumcyanamid Na,CN, eigene Darstellung?””

Pyridin CsHsN VWR International techn. Reinheit *
Siliciumdiimid Si(NH), eigene Darstellung!''”
Siliciumtetrachlorid SiCly Aldrich 99.998 %
Strontiumdiamid Sr(NH,), eigene Darstellung!'*

Tetrahydrofuran C,H;O VWR International techn. Reinheit *
Toluol C;Hg VWR International techn. Reinheit *

* wurden vor Gebrauch unter Schutzgas destilliert bzw. sublimiert

11.2 Synthesevorschriften

11.2.1 H0202CN2

In der Glovebox wurde [Hos{pu-n':n*-OC(OBu)NH},Cps] (1a)P" in ein ausgeheiztes
(1000 °C, 10° mbar) Korundschiffchen iiberfiihrt. Dieses wurde unter Schutzgas in ein
Kieselglasrohr, das an die Ammoniakgasanlage (vgl. Kapitel 2.1.3) angeschlossen, wurde
eingebracht. Unter einem stetigen Ammoniakstrom wurde die Temperatur auf 250 °C
(5 °C/min) erhoht und 2 h gehalten. Die Probe verfarbte sich braun und ein Massenverlust von

ca. 50 % wurde beobachtet. In der Glovebox wurde das Pyrolyseprodukt mit demselben
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Gewichtsanteil LiCI/KCI-Flux verrieben, in das Schiffchen zuriick gegeben und wieder in die
Ammoniakgasanlage eingebracht. Unter einem stetigen Ammoniakstrom wurde die
Temperatur auf 700 °C (5 °C/min) geregelt. Nach 2 h wurde der Ammoniakstrom abgestellt
und weitere 18 h unter Ammoniakatmosphire getempert.

Ausbeute 66 % bezogen auf CpsHo.

Elementaranalyse berechnet (%) fiir Ho,O>CN; (401.9): C 3.0, H 0.0, N 7.0, O 8.0, Ho 82.0.
Gefunden: C 3.0, H <0.1, N 6.6, O 8.4, Ho 81.3.

FTIR (KBr): v =2156 (s), 652 (m), 442 (s).

11.2.2 [Eu(OCN),OC(NH,);] und [Sr(OCN),OC(NH),]

In eine ausgeheizte Duranglasampulle (Durchmesser 1 cm) wurde unter Schutzgas ca. 100-
200 mg eines Gemenges aus Harnstoff und Metall oder Metallamid (Sr(NH;),, Eu(NH>),) im
Verhiltnis 3:1 gegeben. Die Ampulle wurde unter Vakuum abgeschmolzen und in einen Ofen
der Firma Biichi eingebracht. Dort wurden sie 12 h auf 130 °C getempert und anschlieBend in
der Glovebox gedffnet und das Reaktionsprodukt mit Hilfe eines Mdrsers zerrieben. Das
Gemenge wurde zuriick in eine Hilfte der gedffneten Ampulle gegeben und diese in ein
Schlenkrohr eingebracht. Das Schlenkrohr wurde fiir 12 h auf 140 °C erhitzt. Man erhielt
[Sr(OCN),OC(NH>),] als farbloses und [Eu(OCN),OC(NH;),] als gelbes Pulver.

[Eu(OCN),OC(NH,),]: FTIR (KBr): ¥=3468.0, 3349.6, 3241.6 cm™ (s, VN-H), 2199.9,
21724 cm™ (vs, vC=N), 1649.5, 1625.4 cm™ (s, vC=0), 1567.7, 1495.9 cm™ (s, SN-H +
vCN), 1309.2, 1288.9 cm™ (w, SOCN), 1159.3 cm™ (w, vCN), 627.0 cm™ (w, SOCN), 588.9,
518.4,417.5 cm™.

[SI(OCN),OC(NH,),]: FTIR (KBr): ¥=3470.9, 3350.8, 3246.0 cm™ (s, VN-H), 2206.8,
2176.5 cm™ (vs, vC=N), 1651.5, 16259 cm™ (s, vC=0), 1570.0, 1496.1 cm™ (s, SN-H +

vCN), 1310.3, 1291.6 cm™ (w, SOCN), 1158.0 cm™ (w, vCN), 628.9 cm™ (w, SOCN), 588.0,
520.7,417.7 cm™.
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Abbildung 11-1: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von [Sr(OCN),0OC(NH,),] (oben, Cu-Ko,, A = 1.5406 A)
und aus Einkristalldaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von [Eu(OCN),OC(NH,),] (unten, Cu-Ka;, A =
1.5406 A).
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Abbildung 11-2: FTIR Spektrum von Sr(OCN),, aufgenommen in KBr.
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Abbildung 11-3: DTA/TG Heizkurven von [Sr(OCN),OC(NH,),]. Thermogravimetrie (dicke Linie, linke y-
Achse) und DTA Signal (rechte y-Achse). Das Signal bei ca. 300 °C ist auf Druckschwankungen im

Analytikraum zuriickzufiihren.

11.2.3 Eu(OCN), und Sr(OCN),

Zur Synthese der homoleptischen Cyanate wurde das Schlenkrohr des frisch dargestellten
[M(OCN),OC(NH;),] (M = Sr, Eu) aus Kapitel 11.2.2 mit innenliegender Ampulle direkt
weiter im Vakuum bei 190 °C (12 h) umgesetzt. Der Harnstoff kann so aus der Ampulle
entweichen, sich am Ende des Schlenkrohres niederschlagen und die Ampulle kann nach
beendeter Reaktion ohne Spuren von Harnstoff entnommen werden. Erneutes Erhitzen des
Reaktionsproduktes auf 200 °C unter Argon (2 h) verbessert die Kristallinitdt der Produkte.
Man erhielt Sr(OCN), als farbloses und Eu(OCN); als gelbes Pulver.

Sr(OCN),: FTIR (KBr): ¥=2210.8 cm™ (vs, vC=N), 1307.0 cm™ (w, 8OCN), 1213.7 cm™
(w, vC=0), 620.2 cm™ (m, 3OCN). Elementaranalyse (C/H/N-Analyse: Netzsch STA 429)

Eu(OCN); (171.7) berechnet (%): C 13.99, H 0.0, N 16.32. Gefunden: C 13.10, H <0.1, N
15.25.

Eu(OCN),: FTIR (KBr): ¥v=2204.2 cm™ (vs, vC=N), 1303.6 cm’, (w, SOCN), 1210.9 cm™
(w, vC=0), 616.6 cm™ (m, 3OCN). Elementaranalyse (C/H/N-Analyse: Netzsch STA 429)

Eu(OCN); (236.0) berechnet (%): C 10.18, H 0.0, N 11.87. Gefunden: C 10.20, H <0.1, N
11.89.
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Abbildung 11-5: Temperaturabhingige Lumineszenzspektren von Eu(OCN),. Die Anregungswellenlinge
betrégt 422 nm.
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Abbildung 11-6: Temperaturabhiingige Lumineszenzspektren von Sr(OCN),:Eu*". Die Anregungswellenlinge

betrdgt 421 nm.

11.2.4 Carbodiimidhaltiges Si(NH),

In einem trockenen 250 mL Schlenkkolben wurde 2.52 mL (22.0 mmol, 1.0 Aq.) SiCly in
60 mL THF vorgelegt, auf -78 °C gekiihlt und geriihrt. Die Zugabe erfolgte mittels
Edelstahlkaniile und Septen. Uber einen Tropftrichter wurde eine Ldsung von 0.92 g
(22.0 mmol, 1.0 Aq.) H,N-CN in 20 mL THF langsam zugegeben. Langsames Erwirmen
(1 h) auf -40°C fiihrten zu einem farblosen, kristallinen Niederschlag, welcher durch
Filtration unter Schutzgas und Kiihlung isoliert wurde.

Der Feststoff wurde mittels folgender Analytik als Chlorformamidiniumchlorid (4)
identifiziert:

IR (KBr): v [em™] = 3237s, 22555, 1693m, 1665m, 1641m, 1561m, 1450m, 1404w, 1367w,
1262vw, 1099vw, 808w, 579w.

Elementaranalyse:

Berechnet [%]: C=10.45, H=3.51, N =24.37, Cl = 61.68.

Gefunden [%]:C=10.51, H=3.43, N =24.38, Cl = 59.07.
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Das erhaltene Filtrat wurde mittels fliissig NMR-Spektroskopie bei -40 °C analysiert.
BC-NMR (C¢Ds, 400 MHz, -40 °C): 5= 116.0 (t, -NCN-) ppm.

¥Si-NMR (CgDs, 270 MHz, -40 °C): & = -18.4 (s, SiCly), -46.1 (t, Si(C1);(CNy)), -70.6 (s,
Si(CI)2(CN2)2), -93.3 (s, Si(Cl) (CN3)3) ppm.

Die Umsetzung des erhaltenen Filtrats mit Ammoniak erfolgte unter Schutzgasatmosphire an
der Ammoniakanlage (s. Kapitel 2.1.3). Dazu wurde tiber Natrium und Kalium getrocknetes
Ammoniak aufgetaut, auf die auf -70 °C gekiihlte Precursor-Losung im Schlenkkolben
kondensiert und das Gemenge 1.5 h geriihrt. Nach Erwérmen auf Raumtemperatur erhielt man
eine milchig-weiBe Suspension. Uberschiissiges Ammoniak lieB man durch das Quecksilber-
Uberdruckventil entweichen. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck iiber eine
Kiihlfalle entfernt. Das Produkt wurde unter Vakuum (10~ mbar) getrocknet. Man erhielt ein
farbloses Pulver, das keine weiteren Reflexe als die von Ammoniumchlorid im
Pulverdiffraktogramm aufwies.

IR (KBr): v [cm'l] = 3140s, 3047s, 2810m, 2168m, 1763w, 1548vw, 1404s, 1194m, 934m,
774w, 591w.

Die Pyrolyse des erhaltenen Riickstandes im Ammoniakstrom erfolgte in ausgegliihten
Korundschiffchen. Diese wurden in der Glovebox befiillt und iiber eine Schleuse im Argon-
Gegenstrom in ein ausgeheiztes Kieselglasrohr tiberfiihrt, welches mit der Ammoniakanlage
verbunden war. An der anderen Seite des Kieselglasrohres wurde ein mit trockenem Paraffin
absperrbares Uberdruckventil befestigt. Nach Evakuieren und Spiilen des Kieselglasrohres
mit Argon wurde Ammoniak aufgetaut und durch das Kieselglasrohr geleitet. In einem
Klapprohrofen wurde dieses in 5 °C-min’'-Schritten auf 300 °C erhitzt, 2-3 h auf dieser
Temperatur gehalten, in 5 °C-min™'-Schritten auf 600 °C erhitzt und wieder 3 h auf dieser
Temperatur gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur (30 min) wurde restliches
Ammoniak durch Evakuieren des Kieselglasrohres entfernt. Man erhielt ein farbloses
rontgenamorphes Pulver.

IR (KBr): v [cm'l] = 3368w, 2212s, 1547vw, 1188m, 935s, 798m, 587w, 470w.

Elementaranalyse:
Berechnet [%]:C =9.52, H=1.60, N = 44.40, Si = 44.50.
Gefunden [%]: C=8.14, H=1.20, N = 44.80, O = 1.40, Si = 44.00.
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PC-MAS CP-NMR: &= 118.6 ppm.

(125.8 MHz, 25 °C, Rotationsfrequenz 10.0 kHz, B = 11.7 T, Scans: 10070, Wiederholzeit:
2.0 s, Kontaktzeit: 4.0 ms, Pulsldnge: 2.8 us, Pulsleistung: 4.0 dB).

¥Si-MAS CP-NMR: &= -43.4, -56.3 ppm.

(50.7 MHz, 25 °C, Rotationsfrequenz 6.0 kHz, B = 11.7 T, Scans: 80776, Wiederholzeit:
2.0 s, Kontaktzeit: 20.0 ms, Pulslédnge: 2.8 us, Pulsleistung: 4.0 dB).

N-MAS CP-NMR: 5= -329.2 ppm.

(99.4 MHz, 25 °C, Rotationsfrequenz 6.0 kHz, B = 11.7 T, Scans: 1024, Wiederholzeit: 2.0 s,
Kontaktzeit: 10.0 ms, Pulsldnge: 2.8 pus, Pulsleistung: 4.0 dB).

11.2.5 Ba6Si6N1002(CN2)

In einen 3 cm langen Tantaltiegel wurden 150 mg Na (6.5 mmol), 42 mg “Si(CN;),”
(0.39 mmol), 30 mg NaN; (0.46 mmol) und 36 mg Ba (0.26 mmol) eingewogen. Die Pulver
wurden innig miteinander vermengt und die Metalle tiber das Pulver geschichtet. Die
Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen (Kapitel 2.1.4) und folgendem
Temperaturprogramm unterzogen: In 3 °C/min auf 900 °C, 900 °C 48 h halten, mit 5 °C/h auf
650 °C abkiihlen und anschliefend den Ofen abschalten. Durch Zugabe von 34 mg Na,CN,
(0.39 mmol) und folgendem Temperaturprogramm konnte die Ausbeute gesteigert werden: In
10 °C/min auf 900 °C, 900 °C 0.25h halten, mit 5°C/h auf 500 °C abkiihlen und
anschlieend den Ofen abschalten. Die Tantalampulle wurde in einer Glovebox gedffnet und
in eine Schleuse iiberfiihrt. Unter Vakuum (10~ mbar) bei 320 °C in einem Kieselglasrohr
wurde 3 h das Na abdestilliert. Die gelb bis griinen Kristalle von BagSigN;9O2(CN,) wurden

manuell aus dem Reaktionsgemenge aussortiert.

11.2.6 Li,SiN,

Fiir Einkristalle von Li;SiN; wurden in einen 3 cm langen Tantaltiegel 32 mg Li (4.6 mmol),
50 mg “Si(CN,),” (0.46 mmol) und 32 mg LisN (0.92 mmol) eingewogen. Die Pulver wurden
innig miteinander vermengt und das Li dariiber geschichtet. Die Tantalampulle wurde unter
Argon verschlossen (Kapitel 2.1.4) und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: In
2 °C/min auf 900 °C, 900 °C 24 h halten, mit 5 °C/h auf 500 °C abkiihlen und anschlief3end
den Ofen abschalten. Phasenreine Proben von Li,SiN, fiir die FK-NMR-Spektroskopie
wurden aus 100 mg “Si(NH),” (1.72 mmol) und 40 mg Li;N (1.15 mmol) ebenfalls in einer
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geschlossenen Tantalampulle synthetisiert. Die Ampulle wurde in einem HF-Ofen (Kapitel
2.1.6) folgendem Temperaturprogramm ausgesetzt: Uber 7h wurde die Temperatur auf
1200 °C gesteigert, 1200 °C wurden 24 h gehalten, dann wiirde iliber 48 h die Temperatur auf
700 °C verringert und anschlieBend der Ofen abgeschaltet. Li,SiN, wurde in Form eines
farblosen Pulvers erhalten.

Die Auswertung des Beugungsbildes eines Einkristalls von Li;SiN; bei 130 K lies keinen
Tieftemperaturphaseniibergang erkennen.

Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Si 31(3),

N 67(4) und O 2(2) mol-%.

Tabelle 11-2: Messparameter der FK-NMR-Spektroskopie von Li,SiN,.

SLi Li »Si
Rotor 2,5 mm ZrO,
Spektrometer FK-NMR-Spektrometer DSX 500 Avance FT (Bruker)
Rotationsfrequenz 25 kHz 9 kHz 9 kHz
Resonanzfrequenz 73.617 MHz 194.399 MHz 99.385 MHz
Pulswinkel 90° 90° 90°
Pulslédnge 2.0 us 2.5 ps 3.0 us
Wiederholzeit 32000 s 64s 64000 s

11.2.7 Li4Sr3Si2N6

Zur Synthese von LisSr3Si;Ng wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel 60 mg LizN
(1.72 mmol), 50 mg Si(NH); (0.86 mmol) und 75 mg Sr (0.86 mmol) eingewogen. Die Pulver
wurden innig miteinander vermengt und das Sr iiber das Pulver geschichtet. Die
Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen (Kapitel 2.1.4) und folgendem
Temperaturprogramm unterzogen: In 2 °C/min auf 900 °C, 900 °C 24 h halten, mit 5 °C/h auf
500 °C abkiihlen und anschlieBend den Ofen abschalten. Aus dem Reaktionsgemenge wurden
farblose FEinkristalle von LisSr3Si;Ng ausgesucht. Die Zugabe von 2 mg Eu(NH»),
(0.01 mmol) zu den oben beschriebenen Edukten fiihrte zu dunkelroter Farbe der Kristallite
von Li4Sr3$i2N6:Eu2+, die jedoch keine Lumineszenz unter UV-Licht bei RT zeigten.

Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Sr 19(2),
Si 13(2), N 54(4) und O 14(2) mol-%. Der O-Gehalt der Verbindung ist wahrscheinlich auf

eine beginnende Hydrolyse wihrend des Einschleuseprozesses zuriickzufiihren.
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11.2.8 Li;SrSi;Ny

Zur Synthese von Li,SrSi;Ns wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel 28 mg LiNj
(0.57 mmol), 67 mg Si(NH); (1.15 mmol), 20 mg Li (2.87 mmol) und 50 mg Sr (0.57 mmol)
eingewogen. Die Pulver wurden innig miteinander vermengt und die Metalle {iber das Pulver
geschichtet. Die Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen (Kapitel 2.1.4) und
folgendem Temperaturprogramm unterzogen: In 2 °C/min auf 900 °C, 900 °C 24 h halten, mit
5°C/h auf 500°C abkiihlen und anschlieBend den Ofen abschalten. Aus dem
Reaktionsgemenge wurden farblose Einkristalle von Li,SrSi,N4 ausgesucht. Durch waschen
mit Ethanol konnten die luft- und hydrolysestabilen Kristallite von Verunreinigungen befreit
werden. Die Zugabe von 2 mg Eu(NH;), (0.01 mmol) zu den oben beschriebenen Edukten
fiihrte zu oranger Farbe der Kristallite von Lizeri2N4:Eu2+, die Lumineszenz unter UV-Licht
bei RT zeigten.

Die Auswertung des Beugungsbildes eines Einkristalls von Li>SrSi,Ny4 bei 130 K lies keinen
Tieftemperaturphaseniibergang erkennen.

Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Sr 10(2),

Si26(2) und N 62(4) mol-%.

Tabelle 11-3: Messparameter der FK-NMR-Spektroskopie von Li,SrSi;Ny.

»8i "Li
Rotor 2,5 mm ZrO,
Spektrometer FK-NMR-Spektrometer DSX 500 Avance FT (Bruker)
Rotationsfrequenz 25 kHz 25 kHz
Resonanzfrequenz 99.385 MHz 194.399 MHz
Pulswinkel 90° 90°
Pulslange 3.0 us 2.5 pus
Wiederholzeit 64000 s 64 s

11.2.9 Li,O@][SrSiN,]4

Zur Synthese von Li,O@][SrSiN,]s wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel 17 mg LiNj
(0.35 mmol), 41 mg Si(NH), (0.70 mmol), 24 mg Li (3.5 mmol), 5.3 mg Li,O (0.18 mmol)
und 61 mg Sr (0.70 mmol) eingewogen. Die Pulver wurden innig miteinander vermengt und
die Metalle {iber das Pulver geschichtet. Die Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen
(Kapitel 2.1.4) und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: In 2 °C/min auf 900 °C,
900 °C 24 h halten, mit 5 °C/h auf 500 °C abkiihlen und anschliefend den Ofen abschalten.
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Aus dem Reaktionsgemenge wurden farblose, stdbchenformige Einkristalle von
Li,O@|[SrSiN;]4 entnommen. Durch waschen mit Ethanol konnten die luft- und
hydrolysestabilen Kristallite von Verunreinigungen befreit werden. Die Zugabe von 2 mg
Eu(NH,); (0.01 mmol) zu den oben beschriebenen Edukten fiihrte zu roter Farbe der
Kristallite von Li,O@[SrSiN,]4:Eu”", die keine Lumineszenz bei RT unter UV-Licht zeigten.
Die Auswertung des Beugungsbildes eines Einkristalls von Li,O@[SrSiN,]4 bei 130 K lies
keinen Tieftemperaturphaseniibergang erkennen.

Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Sr 18 (2),

Si 19(2), N 50(4), O 8(2) mol-%.

Tabelle 11-4: Messparameter der FK-NMR-Spektroskopie von Li,O@][SrSiNy],.

Li
Rotor 2,5 mm ZrO,
Spektrometer FK-NMR-Spektrometer DSX 500 Avance FT (Bruker)
Rotationsfrequenz 25 kHz
Resonanzfrequenz 194.399 MHz
Pulswinkel 90°
Pulslédnge 2.5 us
Wiederholzeit 1024 s

Zur Synthese von LiF@[SrSiN,]4 wurde dem Reaktionsgemenge 5 mg (0.18 mmol) LiF
anstelle von Li,O zugesetzt.
Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Sr 20 (2),

Si19(2), N 48(5), F 10(3) mol-% und eine analoge tetragonale Zelle.

11.2.10 Li;SrSi; (ALLN4,Ox (x=0.1-0.3)

Zur Synthese von Li;SrSiz xAlxN4 Oy (x = 0.1 - 0.3) wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel
14 mg LiN3 (0.29 mmol), 25 mg Si(NH), (0.43 mmol), 25 mg Li (3.58 mmol), 19 mg AICl;
(0.14 mmol) und 38 mg Sr (0.43 mmol) eingewogen. Die Pulver wurden innig miteinander
vermengt und die Metalle {iber das Pulver geschichtet. Die Tantalampulle wurde unter Argon
verschlossen (Kapitel 2.1.4) und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: In 5 °C/min
auf 900 °C, 900 °C 12 h halten, mit 6 °C/h auf 500 °C abkiihlen und anschlielend den Ofen
abschalten. Aus dem Reaktionsgemenge wurden farblose Einkristalle von LiSrSi; xAliN4.<Ox
(x=0.1 - 0.3) ausgesucht. Die Zugabe von 2 mg Eu(NH;), (0.01 mmol) zu den oben
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beschriebenen Edukten fiihrte zu oranger Farbe der Kristallite von Li,SrSiy AL N, Oy :Eu*
(x=10.1 - 0.3), die Lumineszenz unter UV-Licht bei RT zeigten.

Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Sr 11(2),
Si21(2), Al 3(1), O 5(2) und N 57(4) mol-%.

Die Zellbestimmung (>200 Reflexe) untersuchter Kristalle ergab eine kubisch primitive Zelle

mit a = 10.72(3) wie sie auch fiir die Verbindung Li,SrSi,N4 berichtet wurde.

11.2.11 CaAlISiN;

Zur Synthese von CaAlSiN3 wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel 16 mg LiN;
(0.33 mmol), 29 mg Si(NH), (0.50 mmol), 19 mg LiAlH4 (0.50 mmol), 17 mg Li (2.5 mmol)
und 20 mg Ca (0.50 mmol) eingewogen. Die Pulver wurden innig miteinander vermengt und
die Metalle {iber das Pulver geschichtet. Die Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen
(Kapitel 2.1.4) und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: In 5 °C/min auf 900 °C,
900 °C 24 h halten, mit 7 °C/h auf 500 °C abkiihlen und anschlieend den Ofen abschalten.
Aus dem Reaktionsgemenge wurden farblose Einkristalle von CaAlSiN; ausgesucht. Die
Zugabe von 2 mg Eu(NH;), (0.01 mmol) zu den oben beschriebenen Edukten fiihrte zu roter
Farbe der Kristallite von CaAlSiNngu%, die rote Lumineszenz unter UV-Licht bei RT
zeigten. Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente
Ca 13(1), Si 14(2), Al 13(2), N 56(4), O 2(2) mol-%.

Die Zellbestimmung (>200 Reflexe) untersuchter Kristalle ergab eine C-zentrierte
orthorhombische Zelle mit a = 9.849(2), b= 5.650(1), ¢ = 5.068(1) wie sie auch fiir die
Verbindung CaSISiNj berichtet wurde, 1248250

11.2.12 LiCaAIN,

Zur Synthese von LiCaAIN, wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel 23 mg LiN;
(0.47 mmol), 27 mg LiAlH4 (0.70 mmol), 16 mg Li (2.33 mmol) und 28 mg Ca (0.70 mmol)
eingewogen. Die Pulver wurden innig miteinander vermengt und die Metalle iiber das Pulver
geschichtet. Die Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen (Kapitel 2.1.4) und
folgendem Temperaturprogramm unterzogen: In 5 °C/min auf 900 °C, 900 °C 24 h halten, mit
7°C/h auf 500°C abkiihlen und anschlieBend den Ofen abschalten. Aus dem
Reaktionsgemenge wurden hydrolyselabile, farblose Einkristalle von LiCaAIN, ausgesucht.
Die Zugabe von 2 mg Eu(NH;), (0.01 mmol) zu den oben beschriebenen Edukten fiihrte zu

blauen Farbe der Kristallite von LiCaAlszEu2+, die jedoch keine Lumineszenz unter UV-
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Licht bei RT zeigten. Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung
der Elemente Ca 15(1), Al 15(2), N 67(4), O 3(2) mol-%.

11.2.13 [Ca(OCN)(OC(NH,),).]

In eine ausgeheizte Duranglasampulle (Durchmesser 1 cm) wurde unter Schutzgas ca. 100-
200 mg eines Gemenges aus Harnstoff und Ca(NH;), im Verhiltnis 3:1 gegeben. Die
Ampulle wurde unter Vakuum abgeschmolzen und in einen Ofen der Firma Biichi
eingebracht. Dort wurden sie 48 h auf 120 °C getempert und anschlieBend in der Glovebox
gedffnet und farblose Kristalle von [Ca(OCN),(OC(NH;),),] wurden entnommen. Das
Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes zeigte viele zusitzliche Reflexe, wenn es mit
einem simuliertem Pulverdiffraktogramm von [Ca(OCN),(OC(NH;),).] verglichen wurde. Es
kann eventuell davon ausgegangen werden, dass unterschiedliche Cacliumcyanat-Harnstoff-

Komplexe gebildet werden.

11.2.14 ,,Li,SrsSi,NsOCl;“

Die Summenformel der Verbindung ,,Li,SrsSi,NsOCI;* ist noch nicht endgiiltig aufgeklart
und wurde deshalb in Anfiihrungszeichen gesetzt. ,,Li,SrsSi,NsOCI;* wurde durch NH4Cl-
Spuren in Si(NH), erhalten. Die Konzentration an NH4Cl konnte nicht bestimmt werden und
die Reproduktion der Verbindung blieb bisher erfolglos.

Zur Synthese von ,,Li,Sr5S1,NsOCI53* wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel 18 mg LiN;
(0.36 mmol), 25 mg ,,Si(NH),* (0.43 mmol), 20 mg Li (2.87 mmol), 26 mg Al (0.43 mmol),
38 mg Sr (0.43 mmol) und 2.0 mg Eu(NH>), (0.01 mmol) eingewogen. Die Pulver wurden
innig miteinander vermengt und die Metalle (Li, Sr, Al) tiber das Pulver geschichtet. Die
Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen (Kapitel 2.1.4) und folgendem
Temperaturprogramm unterzogen: In 2 °C/min auf 900 °C, 900 °C 24 h halten, mit 5 °C/h auf
500 °C abkiihlen und anschlieend den Ofen abschalten. Aus dem Reaktionsgemenge wurden
hydrolyselabile, triibe, gelbe Einkristalle von ,,Lizsr5Si2N5OC13:Eu2+“ ausgesucht, die keine
Lumineszenz unter UV-Licht bei RT zeigten.

Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Sr 12(2),

Si 7(2), C1 8(2), O 23(3), Eu 0.2(2) und N 46(4) mol-%.
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11.2.15 ,,LiSr,SiN;*

Die Summenformel der Verbindung ,,LiSr,SiN3“ ist noch nicht endgiiltig aufgeklart und
wurde deshalb in Anfiihrungszeichen gesetzt. ,,LiSr,SiN3* wurde durch Zugabe von Csl zum
Reaktionsgemenge erhalten. Die Verbindung kann reproduziert werden, aber auf Grund der
Uberstrukturproblematik ist die Zuordnung der Li- und N-Atome noch nicht eindeutig.

Zur Synthese von ,,LiSr;SiN;*“ wurde in einen 3 cm langen Tantaltiegel 17 mg LiNj
(0.35 mmol), 40 mg Si(NH), (0.70 mmol), 12 mg Li (1.75 mmol), 45 mg CsI (0.18 mmol)
und 61 mg Sr (0.70 mmol) eingewogen. Die Pulver wurden innig miteinander vermengt und
die Metalle iiber das Pulver geschichtet. Die Tantalampulle wurde unter Argon verschlossen
(Kapitel 2.1.4) und folgendem Temperaturprogramm unterzogen: In 5 °C/min auf 900 °C,
900 °C 24 h halten, mit 5 °C/h auf 500 °C abkiihlen und anschlieend den Ofen abschalten.
Aus dem Reaktionsgemenge wurden hydrolyselabile, triibe, gelbe Einkristalle von
,»L1S1SiNs“ausgesucht. Die Zugabe von 2 mg Eu(NH;), (0.01 mmol) zu den oben
beschriebenen Edukten fithrte zu dunkelroter Farbe der Kiristallite von ,,LiSr,SiN3“, die
jedoch keine Lumineszenz unter UV-Licht bei RT zeigten.

Die EDX-Analyse der Kristalle ergab eine molare Zusammensetzung der Elemente Sr 15(10),

Si 15(10), O 7(3) und N 60(10) mol-%.
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11.3 Kiristallographische Daten

11.3.1 H0202CN2

Tabelle 11-5: Verfeinerte Ortsparameter und isotrope Auslenkungsparameter (in Az) von Ho,0,CN,. Die
isotropen Auslenkungsparameter der Leichtatome O, C, N wurden auf 0.025 A* festgehalten.

Atom Wyckoff-Position  x y z Uiso

Er 2d 1/3 2/3 0.1792(1) 0.0172(5)
o 2d 1/3 2/3 0.8779(8) 0.025

C 1 0 0 12 0.025

N 2¢ 0 0 0.3355(11) 0.025

11.3.2 [Eu(OCN),OC(NH,),]

Tabelle 11-6: Verfeinerte Ortsparameter und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (in A?)
von [Eu(OCN),OC(NH,),]. Die Wasserstoffatome wurden mit Hilfe eines Reitermodels berechnet. Alle Atome
besetzen die Wyckoff-Position 4e.

Atom X y z Usiso/Ueq
Eul -0.00693(5) 0.23206(5) 0.81006(4) 0.0176(2)
C1 0.1582(12) 0.1362(12) 0.5792(8) 0.0220(18)
C10 -0.3777(11) -0.0451(10) 0.7121(8) 0.0208(18)
2 -0.1823(10) 0.3654(11) 0.5420(8) 0.0185(17)
N1 0.1437(10) 0.0647(9) 0.6600(6) 0.0198(15)
N1l -0.4721(10) -0.0256(12) 0.7886(8) 0.0280(18)
N12 -0.4607(10) -0.0920(11) 0.6165(7) 0.0271(17)
N2 -0.1505(10) 0.4083(9) 0.6326(6) 0.0198(15)
ol 0.1780(9) 0.2970(10) 0.9957(6) 0.0309(15)
ol1 -0.2155(9) 20.0252(9) 0.7292(6) 0.0255(14)
02 -0.2133(10) 0.3193(9) 0.4507(6) 0.0296(15)
H11A -0.4222 0.0012 0.8514 0.034
H11B -0.5828 -0.0399 0.7750 0.034
H12A -0.4033 -0.1087 0.5661 0.032

H12B -0.5715 -0.1054 0.6054 0.032
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11.3.3 Eu(OCN), und Sr(OCN),

Tabelle 11-7: Ortsparameter und isotrope Auslenkungsparameter (in A?) von Eu(OCN),. Die isotropen

Auslenkungsparameter der Leichtatome O, C, N wurden gekoppelt.

Atom Wyckoff-Position x y 4 Besetzung Ui,

Eu 8b 1/8 1/8 5/8 1 0.0028(13)
C 16g 1/8 1/8 0.9996 1 0.053(4)
0] 32h 0.0222 0.44006 0.2509 0.5 0.053(4)

N 32h 0.0222 0.44006 0.2509 0.5 0.053(4)

Tabelle 11-8: Ortsparameter und isotrope Auslenkungsparameter (in A% von Sr(OCN),. Die isotropen

Auslenkungsparameter der Leichtatome O, C, N wurden gekoppelt.

Atom Wyckoff-Position x y z Besetzung Ui

Sr 8b 1/8 1/8 5/8 1 0.0187(2)
C 16g 1/8 1/8 0.9996 1 0.025(2)
0) 32h 0.0222 0.44006 0.2509 0.5 0.025(2)

N 32h 0.0222 0.44006 0.2509 0.5 0.025(2)
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11.3.4 Ba6Si6N1002(CN2)

Tabelle 11-9: Atompositionen, Besetzungsfaktoren und isotrope bzw. dquivalente isotrope

Auslenkungsparameter (in A2) von BagSigN;0O»(CN,). Die Temperaturfaktoren der Leichtatome wurden

gekoppelt.

Wyckoff-
Atom Position X y 4 Besetzung U, /Ui,
Ba54 3j 0.1575(2) 0.65321(16) 0 1 0.0235(5)
Ba51 3j -0.1627(3) 0.5193(4) 0 1 0.0283(5)
Ba52 3k -0.31778(17) 0.5180(5) 12 1 0.0273(5)
Ba53 3k 0.13896(18) 0.48923(17) 12 1 0.0187(5)
Ba55 3j 0.01753(12) 0.82206(15) 0 1 0.0181(4)
Ba56 3k -0.1765(2) 0.83653(17) 172 1 0.0217(5)
Sil 3j -0.0203(6) 0.4266(6) 0 1 0.0107(16)
Si2 3j 0.1134(5) 0.3515(5) 0 1 0.0123(16)
Si3 3j -0.0925(6) 0.2215(5) 0 1 0.0103(15)
Si4 3k -0.0260(6) 0.5462(5) 12 1 0.0138(18)
Si5 3k -0.0952(5) 0.6906(6) 12 1 0.0146(18)
Si6 3k 0.1209(6) 0.7634(6) 12 1 0.0135(16)
N1 6/ -0.1497(9) 0.1509(10) 0.255(3) 0.83 0.0185(8)
N2 6/ -0.0369(14) 0.4805(11) 0.254(3) 0.83 0.0185(8)
N3 6/ 0.1882(9) 0.3754(12) 0.254(3) 0.83 0.0185(8)
N4 3k 0.0208(18) 0.7810(15) 12 0.83 0.0185(8)
N5 3k -0.1139(16) 0.5741(16) 12 0.83 0.0185(8)
N6 3k 0.089(2) 0.645(2) 172 0.83 0.0185(8)
N7 3j 0.022(2) 0.2419(19) 0 0.83 0.0185(8)
N8 3/ 0.0886(16) 0.4414(15) 0 0.83 0.0185(8)
N9 3j -0.1095(17) 0.3131(17) 0 0.83 0.0185(8)
(0] 6/ -0.1497(9) 0.1509(10) 0.255(3) 0.17 0.0185(8)
02 6/ -0.0369(14) 0.4805(11) 0.254(3) 0.17 0.0185(8)
03 6/ 0.1882(9) 0.3754(12) 0.254(3) 0.17 0.0185(8)
04 3k 0.0208(18) 0.7810(15) 12 0.17 0.0185(8)
05 3k -0.1139(16) 0.5741(16) 12 0.17 0.0185(8)
06 3k 0.089(2) 0.645(2) 12 0.17 0.0185(8)
07 3j 0.022(2) 0.2419(19) 0 0.17 0.0185(8)
08 3j 0.0886(16) 0.4414(15) 0.17 0.0185(8)
09 3j -0.1095(17) 0.3131(17) 0.17 0.0185(8)
C100 1d 1/3 2/3 12 1 0.0427(19)
C200 la 0 1 0 1 0.0427(19)
C300 le -1/3 1/3 0 1 0.0427(19)
N100 2h 1/3 2/3 0.267(3) 1 0.0427(19)
N200 2g 0 1 0.231(3) 1 0.0427(19)
N300 2i -1/3 1/3 0.235(3) 1 0.0427(19)




150 11. Anhang

11.3.5 LiSiN,

Tabelle 11-10: Atompositionen und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (in A2) von

Li,SiN,. Alle Atome befinden sich auf der Wyckoffposition 8c. Lithiumatome wurden isotrop verfeinert.

Atom X y z U/ Uiso

Lil 0.3992(5) -0.1520(5) 0.6225(3) 0.0092(9)
Li2 0.6033(5) 0.0613(5) 0.5210(3) 0.0109(9)
Li3 0.8278(5) -0.1616(5) 0.7282(4) 0.0131(10)
Li4 0.1365(5) -0.0775(5) 0.5372(3) 0.0113(9)
Li5 0.8620(5) 0.2960(5) 0.6214(4) 0.0135(10)
Li6 0.8088(5) 0.1062(5) 0.7840(4) 0.0132(9)
Li7 0.7921(5) 0.0283(5) 0.6247(3) 0.0108(9)
Li8 0.4566(5) 0.6192(5) 0.6266(4) 0.0154(10)
Sil 0.35840(7) 0.16714(7) 0.55669(5) 0.00347(18)
Si2 0.60895(7) 0.31932(7) 0.55739(5) 0.00303(18)
Si3 0.41375(7) 0.35598(7) 0.69948(5) 0.00315(18)
Si4 0.56649(7) 0.10480(7) 0.68655(5) 0.00328(18)
N1 0.4428(2) 0.0410(2) 0.61512(15) 0.0054(4)
N2 0.2365(2) 0.0894(2) 0.49276(15) 0.0049(4)
N3 0.5318(2) 0.4332(2) 0.62996(15) 0.0050(4)
N4 0.6611(2) -0.0248(2) 0.73275(15) 0.0041(4)
N5 0.6839(2) 0.1928(2) 0.62174(15) 0.0046(4)
N6 0.2895(2) 0.2813(2) 0.63277(16) 0.0051(4)
N7 0.4933(2) 0.2249(2) 0.76136(16) 0.0050(4)
N8 0.4836(2) 0.2500(2) 0.48796(15) 0.0055(4)

11.3.6 Li4Sr3Si2N6

Tabelle 11-11: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter (in A?) von Li,Sr3Si;Ng. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert.

Wyckoff-

Atom Position ¥ Y N Ueq/ Uiso
St 4h 0 0.30841(6) 12 0.0056(3)
Sr2 2b 172 0 0 0.0110(3)
Sil 4 0.1108(3) 0 0.3279(3) 0.0047(4)
N1 8 0.2013(7) 0.1498(4) 0.2040(7) 0.0059(8)
N2 4 -0.1821(9) 0 0.3789(10) 0.0066(11)
Lil 8 0.3620(15) 0.3236(9) 0.1216(16) 0.0098(17)
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11.3.7 Li;SrSi;Ny

Tabelle 11-12: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter (in A?) von Li,SrSi,N,. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert.

Atom podtion ¥ y : U Ui
Srl 8¢ 0.78387(4) 0.28387(4) 0.21613(4) 0.0105(3)
Sr2 4a 12 0 12 0.0172(3)
sil 24d 0.52143(10) 0.13097(10) 0.24398(10) 0.0058(3)
N1 24d 0.6241(3) 0.0092(3) 0.2711(3) 0.0068(7)
N2 24d 0.3753(3) 0.0623(4) 0.2305(4) 0.0126(7)
Lil 24d 0.7259(8) 0.0309(9) 0.1074(9) 0.0230(18)

11.3.8 Li,O@|[SrSiN,]4

Tabelle 11-13: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw.

parameter (in A2) von Li,O@[SrSiN,],.

dquivalente isotrope Auslenkungs-

Atom

Wyckoff-

Position Y < Ueq/ Usso
Srl 8h 0.44370(6) 0.23384(6) 0 0.01353)
Sil 8h 0.11958(17) 0.23108(16) 0 0.0101(4)
N1 8h -0.0622(5) 0.2059(6) 0 0.0153(10)
N2 8¢ 0.1745(4) 0.3255(4) 1/4 0.0139(10)
Lil 4e 12 12 0.321(3) 0.021(3)
01 2b 172 172 0 0.0203(18)

11.3.9 LiCaAlN,

Tabelle 11-14: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter (in A?) von LiCaAIN,. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert.

Cal 4e 0.02678(13) 0.37193(11) 0.24055(11) 0.0046(3)
All 4e 20.37973(19)  0.13947(15) 0.07341(16) 0.0025(3)
N1 4e 0.2674(6) 0.6471(4) 0.1073(5) 0.0041(6)
N2 4e 0.2879(5) 0.1060(4) 0.0648(5) 0.0048(6)
Lil 4e 0.3687(12) 0.0980(10) 0.4082(11) 0.0089(12)
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11.3.10 [Ca(OCN),(OC(NH,)»):]

Tabelle 11-15: Daten der Einkristallstrukturanalyse von [Ca(OCN),(OC(NH,),),].

Summenformel
Molmasse / g-mol™
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten Z pro Zelle
réntgenographische Dichte p / g-cm™
Absorptionskoeffizient x / mm™
F(000)

Kristallgrofe / mm®
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / °

h,k, 1

gemessene Reflexintensititen
symmetrieunabhingige Reflexintensitéten
davon beobachtete Reflexe (F,’ > 20(F,2))
Strukturldsung

Verfeinerung

verfeinerte Parameter

GoF

Rine / Ro

R-Werte (F,” > 20(F,’))

R-Werte (alle Daten)

Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A

[Ca(OCN),(OC(NH>),).]
244.10

monoklin

P2,/c (Nr. 14)
a="1.7549(16)
b="17.7315(15)
c=9.373(4)

S =114.63(2)

510.8(3)

2

1.587

0.622

252

0.1x0.08x0.03

Stoe IPDS 1

Mo-Ka (A =71.073), Graphit
140(3)

2.9-2748

-9<h<10,

-10<k <10,

-12<1<11

4135

1177

559

SHELXS-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97

70

0.836

0.1746 / 0.1585

R1=0.0701, wR2 = 0.1643
R1=0.1475, wR2 = 0.2070

w =[6*(F,}) + (0.1065 P)* + 0.0 P]"
P=(F +2F5)/3
0.675/-0.763
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Tabelle 11-16: Verfeinerte Ortsparameter und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (in A%

von [Ca(OCN),(OC(NH,),),]. Die Wasserstoffatome wurden mit Hilfe eines Reitermodels berechnet.

Atom Position y : UeUso

Cal 2a 0 0 0 0.0295(4)
Cl 4e 0.0662(8) -0.1134(8) 0.3711(7) 0.0317(13)
Cll1 4e 0.4628(8) 0.1073(8) 0.1951(7) 0.0329(13)
N1 4e 0.0814(7) -0.2925(6) -0.0219(6) 0.0310(11)
N11 4e 0.4493(8) 0.1567(8) 0.3271(6) 0.0431(14)
N12 4e 0.6341(7) 0.1154(8) 0.1916(7) 0.0409(13)
o1 4e 0.0535(6) -0.0198(7) 0.2659(5) 0.0465(12)
o011 4e 0.3202(6) 0.0535(6) 0.0787(5) 0.0381(11)
HI1A 4e 0.3419 0.1518 0.3333 0.052
H11B 4e 0.5482 0.1932 0.4057 0.052
HI2A 4e 0.6473 0.0835 0.1088 0.049

H12B 4e 0.7304 0.1525 0.272 0.049
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11.3.11 ,,Li,SrsSi,NsOCl;*

Tabelle 11-17: Daten der Einkristallstrukturanalyse von ,,Li,SrsSi,NsOCl;*.

Summenformel
Molmasse / g‘mol”!
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / A

Zellvolumen / A’
Formeleinheiten Z pro Zelle
rontgenographische Dichte p / g-cm™
Absorptionskoeffizient z / mm™
F(000)

KristallgroBe / mm?
Diffraktometer

Strahlung / pm, Monochr.
Messtemperatur / K
Messbereich / °

h, k, 1

gemessene Reflexintensitdten
symmetrieunabhingige Reflexintensitéten
davon beobachtete Reflexe (F,* > 26(F,%))
Strukturldsung

Verfeinerung

verfeinerte Parameter
Absorptionskorrektur

min. /max. Transmission

GoF

Rine / R

R-Werte (F,” > 20(F,%))

R-Werte (alle Daten)

Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A

,,L1,S15S1,N5OCl5
700.54
rhomboedrisch

R3 (Nr. 148)
a=10.6745(15)
c=28.184(6)
2781.2(8)

9

3.754

22.256

2853
0.3x0.2x0.09
Stoe IPDS 1
Mo-Ka (A =71.073), Graphit
293(3)

3.64-275

-13<h<13,

-13<k<12,

-36<1<36

7674

1423

999

SHELXS-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97

83

numerisch

0.01/0.135

1.001

0.1797 /0.1029

R1=0.0778, wR2=0.1915
R1=0.1041, wR2 = 0.2081
w=[c*(F,}) + (0.1317 P)* + 0.0 P]"
P=(F +2F5)/3
1.722/-2.102

Tabelle 11-18: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter (in A?) von ,,Li,S15Si,NsOCL:*. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert.

Atom Wyckoff-

Position Y ¢ Ueo/ Usso
St 6c 0 0 0.10449(3) 0.0292(5)
Sr2 3a 0 0 0 0.0310(7)
Sr3 18f 0.95497(14)  0.74460(14)  0.08983(5) 0.0327(4)
Sr4 18f 1.09701(15)  0.44512(15)  0.08632(5) 0.0333(4)
cli 3b 0 0 0.5 0.045(2)
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CI2 6¢ 0 0 -0.0105(3) 0.0551(18)
CI5 18f 0.4733(4) 0.3858(4) 0.16817(13) 0.0394(9)
Si6 18f 0.7559(4) 0.6401(4) 0.00252(13) 0.0280(8)
N1 18f 1.2158(12) 0.9386(12) 0.0121(4) 0.032(2)
N2 18f 1.1187(14) 0.6509(13) 0.0454(5) 0.038(3)
N3 18f 0.8178(13) 0.2774(13) 0.0553(5) 0.037(3)
Lil 18f 0.898(3) 0.495(3) 0.0267(9) 0.035(5)

11.3.12 ,,LiSr,SiN;*

Tabelle 11-19: Daten der Einkristallstrukturanalyse von ,,LiSr,SiN;*.

Summenformel ,»L1STSiN;*
Molmasse / g-mol™ 252.3
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I4m2 (Nr. 119)
Gitterkonstanten / A a=17.5146(11)
c=15.089(3)
Zellvolumen / 10° pm® 852.1(2)
Formeleinheiten Z pro Zelle 8
rontgenographische Dichte p / g-cm™ 3.934
Absorptionskoeffizient x / mm™ 25.135
F(000) 912
KristallgréBe / mm? 0.15 x 0.08 x 0.05
Diffraktometer Stoe IPDS 1
Strahlung / pm, Monochr. Mo-Ka (A =71.073), Graphit
Messtemperatur / K 294(3)
Messbereich / © 2.7-27.48
h, k, 1 -9<h<9,
-9<k<9,
-19<1<19
gemessene Reflexintensitdten 3527
symmetrieunabhéngige Reflexintensitdten 559
davon beobachtete Reflexe (F,> > 26(F,%)) 504
Strukturldsung SHELXS-97 (Direkte Methoden)
Verfeinerung SHELXL-97
verfeinerte Parameter 38
Absorptionskorrektur numerisch
min. /max. Transmission 0.102/0.284
GoF 1.139
R/ Ry 0.1045/0.0471

R-Werte (F,% > 20(F,2)
R-Werte (alle Daten)
Wichtung

Max. / Min. Restelektronendichte / e A

R1=10.0575, wR2 = 0.1680
R1=0.0613, wR2 =0.1739
w=[c*(F,}) + (0.1235 P)* + 0.0 P
P=(F +2F5)/3

4.778 /-2.290
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Tabelle 11-20: Atompositionen, Wyckoff-Positionen und isotrope bzw. &dquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter (in A?) von ,,LiSr,SiN;*. Die Li-Lage wurde isotrop verfeinert und N11 halbbesetzt.

Atom Poition y : Ul Vs
Srl 8i 0.24809(12) 0 0.08317(15) 0.0063(5)
Sr2 8i 0.24541(13) 0 0.09866(13) 0.0100(7)
Sil 8i 0 0.2260(5) 0.2005(3) 0.0060(8)
N1 8i 0 0.2514(12) 0.0837(10) 0.010(3)
N2 4e 0 0 0.2309(13) 0.018(4)
N3 8h 0.1973(12) 0.3027(12) 1/4 0.022(3)
N11 8i 0 0.247(4) 0.090(3) 0.030(11)
Lil 8i 0.255(2) 0 0.290(2) 0.010(6)
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E Hinterlegte Einkristallstrukturanalysen:

[Ho, {pn-n":1*-OC(OBu)NH} Cp4] CCDC-658159
Ho,0,CN, CSD-418477
[ErOfBuCp; ], CCDC-680606
[Eu(OCN),(urea)] CCDC-712652
Eu(OCN), CSD-420163
Sr(OCN), CSD-420164
BagSisN1002(CNy) CSD-420257
Li,SiN, CSD-420126
Li,O@[SrSiN,]4 CSD-420677

Li4SI‘3Si2N6 CSD-421259
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