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T eil 1

Einleitung
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93 c hemisc he Elemen te k ommen in der Erdkruste (Lithosphäre

a

) v or. Dies ist die et w a

40 km dic k e, äuÿere Sc hic h t der Erde mitsam t Ozeanen und A tmosphäre. Dab ei mac h t Sau-

ersto� mit 49,5 Gewic h tsprozen t den gröÿten T eil aus, gefolgt v on Silicium mit 25,8 % und

Aluminium mit 7,6 %. W eitere wic h tige Hauptb estandteile sind Eisen 4,7 %, Calcium 3,4 %,

Natrium 2,6 %, Kalium 2,4 % und Magnesium 1,95 %. Die restlic hen 85 Elemen te liegen je-

w eils un ter einem Prozen t, einige sind n ur in Spuren v orhanden. Stic ksto� ist lediglic h zu

0,017 % in der Erdkruste v ertreten und b e�ndet sic h fast v ollständig in elemen tarer F orm in

der A tmosphäre. Nur geringe Mengen Stic ksto�s sind in organisc hen V erbindungen wie Pro-

teinen und dergleic hen gebunden. Sauersto� und Silicium bilden ab er nic h t n ur mengenmäÿig

mit mehr als 75 % in F orm der Silic ate den Hauptb estandteil der Erdkruste, sie zeigen in

ihren zumeist festen V erbindungen auc h die gröÿte Strukturvielfalt, deren zen traler Baustein

das SiO

4

-T etraeder ist. Oxosilicate, deren binäre Randphase das eb enfalls in zahlreic hen Mo-

di�k ationen v ork ommende Siliciumdio xid (SiO

2

) ist, k önnen je nac h K ondensationsgrad als

Insel-, Grupp en-, Ring-, Sc hic h t- und Gerüstsilicate in der Natur v ork ommen. Sie bilden, je

nac h Genese und Zusammensetzung, dic h te Raumnetzw erk e, wie z.B. Quarz o der Nephelin

(NaSiAlO

4

) o der auc h p oröse F estk örp er, wie Zeot yp en und Clathrate, z.B. Melanophlogite

o der Zeolithe. Et w a 80 % aller natürlic hen Silicate sind T ectosilicate der F eldspatgrupp e im

w esen tlic hen Plagioklase und Kalifeldspäte. Ihnen k omm t für die tec hnisc he V erw endung auc h

eine herausragende Bedeutung zu. So sind sie Hauptb estandteil vieler Kiese und Sande, die in

Mörtel- und Beton w erksto�en ausgedehn te V erw endung �nden. Silicate w erden w egen ihrer

Häu�gk eit und der mit der Strukturvielfalt v erbundenen Eigensc haftsvielfalt für die v ersc hie-

densten Zw ec k e v erw endet: Füllsto�e (oftmals T one und andere Sc hic h tsilicat e), Hartsto�e,

Ho c h temp eraturk eramik en (T ectosilicate), Bausto�e (v.a. F eldspäte), Sc hleifmittel, Gläser

(vielfac h Boro- und Phosphatosilicate) o der Absorptionsmittel und Ionenaustausc her (v or

allem Zeolithe).

Zur Darstellung v on Oxosilicaten existieren eine Vielzahl v on meist univ ersell an w end-

baren V erfahren. Angefangen v on der klassisc hen F estk öp ersyn these eines m ultinären Oxids

(z.B. Oxosilicate) aus den binären Oxiden b ei hoher T emp eratur (Ho c h temp eratursyn these),

bis hin zur Darstellung aus molekularen V orstufen o der der direkten Oxidation des Silici-

ums und der anderen b eteiligten Elemen te mit elemen tarem Sauersto� k omm t v or allem die

Darstellung v on Oxosilicaten durc h Fällung p olymerer Kieselsäure zusammen mit Metallh y-

dro xiden (K ofällung) und ansc hlieÿendes T emp ern des Hydro xidgemisc hes in F rage. Dab ei

sind Oxosilicate nic h t luftemp�ndlic h und v ergleic hsw eise stabil gegen üb er Hydrolyse

b

.

a

v on griec hisc h lithos = Stein

b

Hydrolyse tritt meist n ur b ei hohem Druc k und T emp eratur auf, w as man gezielt b ei der Hydr othermal-

synthese ausn utzt.
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Während b ei Gerüstsilicaten und SiO

2

der hö c hstmöglic he K ondensationsgrad

c

auf

1

2

b e-

grenzt ist und Sauersto� in silicatisc hen T etraedernetzw erk en stets zw eifac h k o ordiniert ist,

k önnen en tsprec hende Nitride so w ohl höhere K ondensationsgrade (gröÿer

1

2

) als auc h höhe-

re Anionenk o ordinationszahle n in ihren Raumnetzw erk en erreic hen. Nitride k ommen in der

Natur n ur als seltene Randersc hein ung v or, da sie sic h n ur in sauersto�armer Umgebung

üb erhaupt bilden k önnen. Dies liegt zum einen an dem durc h seine energiearme Dreifac h-

bindung sehr reaktionsträgen Stic ksto�, der im Gegensatz zu Sauersto� eine fast dopp elt so

groÿe Dissoziationsen thalpie aufw eist (946 kJ/mol b ei N

2

, 499 kJ/mol b ei O

2

), zum anderen

daran, daÿ Sauersto� als reaktionsfreudiges Diradik al v orliegt. Sauersto� ist meist in der Lage

nitridisc hen Stic ksto� aus seinen V erbindungen zu v erdrängen und Oxide zu bilden. Es sind

aus der Natur daher n ur Sider azot F e

3

N (in Eruptivgesteinen aus Ä tna und V esuv), R o aldit

F e

4

N, Osb ornit TiN, Carlsb er git CrN, Nierit Si

3

N

4

und Sinoit Si

2

ON

2

(alle aus Meteoriten)

b ek ann t. Der möglic he höhere K ondensationsgrad und die möglic hen höheren Anionenk o or-

dinationszahlen in V erbindung mit v orwiegend kovalenter Bindungsform mac hen Nitride

insb esondere der Leic h tmetalle o der Halbmetalle für Hartsto�e in teressan t. So wird Silici-

umnitrid als auÿerorden tlic h v ersc hleiÿfestes Material für Bremssc heib en und Sc hleifmittel

eingesetzt, und kubisc hes Bornitrid ist eb enso ein im industriellen Maÿstab gefertigter Hart-

sto� v orwiegend für die spanende Bearb eitung v on Metallen und Keramik en. Eingesc hränkt

wird die An w endung dieser W erksto�klasse allenfalls durc h die leic h te Oxidierbark eit und ggf.

Thermolyseemp�ndlic hk eit vieler Nitride. Nitride der I I I. und IV. Hauptgrupp e des P erio den-

systems fungieren als industriell wic h tige Halbleiter. Galliumnitrid GaN �ndet b eispielsw eise

in Leuc h tdio den breite An w endung. T an talnitrid ist ein wic h tiges Dielektrikum für die Mikro-

c hipherstellung und die Solarzellenpro duktion. Als eines der w enigen Materialien, das gegen

Aktinidensc hmelzen

d

b eständig ist, wird es zur Besc hic h tung v on Sc hmelztiegeln v erw endet.

Do c h das in tensiv e In teresse für Nitride ist v ergleic hsw eise neu, w enn man b edenkt, wie

lang die Gesc hic h te der Oxidc hemie zurüc kreic h t und wie in tensiv üb erhaupt Chalk ogenide

( Erzbildner ) seit alters her im F okus des In teresses standen. Dies hängt w ohl damit zu-

sammen, daÿ Nitride in der Natur sehr selten sind und ihre Reindarstellung oftmals rec h t

aufw endig ist. Insb esondere ist das Arb eiten un ter sauersto�freien Reaktionsb edingungen

unab dingbar. Bedien t man sic h �üssiger Reaktionsmedien, so tritt �üssiges Ammoniak, das

aufw endig getro c knet w erden m uÿ, an die Stelle des W assers b ei den Oxiden. Diese und andere

im F olgenden dargestellte Asp ekte stellen für den Nitridc hemik er b esondere Herausforderun-

gen dar.

Im einfac hsten F all reagiert ein unedles Metall wie Magnesium b ereits b ei mo deraten Be-

dingungen mit elemen tarem Stic ksto�. Li

3

N, Be

3

N

2

, Mg

3

N

2

, Si

3

N

4

, TiN o der T aN k önnen

c

Der K ondensationsgrad � ist das molare V erhältnis v on tetraedrisc h k o ordinierten elektrop ositiv eren

A tomen zu den k o ordinierenden elektronegativ eren A tomen eines Netzw erk es.

d

Aktinide sind sehr unedle Metalle, die zudem einen sehr hohen Sc hmelzpunkt aufw eisen, z.B. Thorium:

Sc hmelzpunkt 1755 ° C, Siedepunkt 4788 ° C.
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b eispielsw eise so dargestellt w erden. Einige dieser einfac h erhältlic hen Nitride k ann man in

Analogie zu vielen Oxiden mittels Ho c h temp eraturreaktionen un ter Luftaussc hluÿ zu ternären

Nitriden umsetzen. Dies ist ab er nic h t immer möglic h. Gelingt die Darstellung v on Nephelin

e

NaSiAlO

4

o der CaTiO

3

(P ero wskit) problemlos aus den b etre�enden binären Oxiden, so k ann

et w a M

2

Si

5

N

8

(M = Ca, Sr, Ba) nic h t aus �Sr

3

N

2

� und Si

3

N

4

erhalten w erden. Die Existenz

v on Sr

3

N

2

ist bislang nic h t gesic hert, ab er auc h das Calcium-Analogon (Ca

3

N

2

ist b ek ann t)

läÿt sic h auf diese W eise nic h t herstellen. So ist man b ei Nitriden dieser Art auf andere V er-

fahren angewiesen. Schlieper k onn te zeigen, daÿ man b ei hoher T emp eratur und strengem

Luftaussc hluÿ unedle Metalle wie die Erdalk alimetalle o der Lan thanoide in der festen Säure

Si(NH)

2

�au�ösen� k ann, w omit ein neuer und für Nitridosilicate und Nitridob orate univ er-

sell v erw endbarer Ansatz gefunden w ar. Ab er auc h dieser vielv ersprec hende Ansatz läÿt sic h

nic h t v erallgemeinern. Phosphornitridimid PN(NH) z.B. reagiert mit unedlen Metallen oft

un ter Phosphid- o der Phosphorbildung.

Anstelle der Hydr olyse tritt in der Nitridc hemie die A mmonolyse ; anstelle der Hydr o-

thermalsynthese die A mmonothermalsynthese . So reagieren viele saur e Chloride wie TiCl

4

o der PCl

5

mit Ammoniak un ter Amid- o der je nac h T emp eratur Imidbildung. Die w eitere

Reaktion zu Nitriden durc h K ondensation der Imide o der Amide b ei hoher T emp eratur ist auf-

grund der Thermolyseemp�ndlic hk eit vieler Nitride bzw. der häu�g not w endigen, sehr hohen

K ondensations- und Kristallisationstemp eraturen nic h t b efriedigend möglic h. Die erfolgreic he

V erw endung molekularer V orstufen, die es gestatten, auc h b ei niedrigeren T emp eraturen kris-

talline, phasenreine V erbindungen zu erhalten, b esc hränkt sic h auf ganz w enige Fälle. Eine

solc he Syn these gelang Horstmann b ei PN(NH) und � -P

3

N

5

. Aktuell w erden Anstrengun-

gen un ternommen, auc h K ohlensto�nitrid C

3

N

4

durc h Thermolyse molekularer V orstufen zu

gewinnen. Andernfalls m uÿ man Reaktionsb edingungen sc ha�en, die Kristallisation b ei hohen

T emp eraturen ermöglic h t, ohne die unerwünsc h te Thermolyse zuzulassen.

Die v orliegende Arb eit b esc häftigt sic h mit der Darstellung und Charakterisierung neuer

V ertreter einer V erbindungsklasse, die jene v orstehend angerissenen Maÿnahmen im b eson-

deren Maÿe erfordert, den Phosphornitriden und Nitridophosphaten .

Im Zen trum der F ragestellung dieser Arb eit standen im Hin blic k auf die Strukturviel-

falt der Oxosilicate die Darstellung und umfassende Un tersuc h ung der zu SiO

2

iso elektroni-

sc hen Nitridophosphate mit [PN

2

]

�

-Gerüst. Diese hab en eine V alenzelektronenk onzen trat i on

(VEK)

f

v on

16

3

und sollten v on daher A nalo ga zu en tsprec henden Silicaten sein. Dieses V orge-

hen erforderte eine V ertiefung des v on Evers und Landskr on erprobten Syn thesek onzepts

der Ho c hdruc k-Ho c h temp eratursyn these, das bislang das vielv ersprec hendste K onzept für die

e

Der Mineraloge b ezeic hnet aussc hlieÿlic h durc h natürlic he Prozesse en tstandene Phasen als Minerale

und gibt ihnen en tsprec hende Namen, auc h w enn syn thetisc he Phasen v on natürlic hen un un tersc heidbar sein

mögen.

f

Die VEK ist die Summe der V alenzelektronen einer F ormeleinheit b ezogen auf die Anzahl der A tome

o der Pseudoatome der F ormeleinheit.
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Darstellung thermolyseemp�ndlic her und sc h w er kristallisierbarer Nitride ist. Dab ei geh t man

v on Nitriden und Metal laziden aus, die wie Nitrid- V orstufen reagieren. Eine Herausforde-

rung b estand darin, die für das V erfahren unab dingbaren Metallazide rein darzustellen. Nur

w enige V ertreter w aren bislang b ek ann t und c harakterisiert. Daher ist die En t wic klung neuer

K onzepte für die Azidsyn these b egleitender Gegenstand dieser Arb eit. Des w eiteren ist die

Kristallstrukturb estimm ung insb esondere der hier im F okus stehenden ho chkondensierten

Nitridophosphate meist n ur un ter b esonderen Anstrengungen möglic h, da die oft in k om-

plizierten Strukturen kristallisierenden V erbindungen stets als kristalline o der teilkristalline

Pulv er anfallen. Daher stützt sic h die Kristallstrukturanalyse auf die K om bination mehre-

rer V erfahren wie Pulv erdi�raktometrie, F estk örp er-NMR-Sp ektrosk opie, Elektronen b eugung

und Elektronenmikrosk opie und bildet somit den zw eiten Sc h w erpunkt dieser Arb eit.

Die Chemie ist eine im hohen Maÿe v ergleic hende Wissensc haft. W eniger die Absolut-

w erte einer Sto�eigensc haft sind v on In teresse, als vielmehr der V ergleic h mit anderen, aus

dem Blic kwink el des Chemik ers �ähnlic hen� V erbindungen. Mittels dieses Sto�-Eigensc hafts-

V ergleic hs lieÿen sic h sc hon früh Ordn ungssc hemata wie das P erio densystem der Elemen te

aufstellen, deren tieferer Sinn sic h erst im Laufe der Zeit o�en barte

g

. K onzepte wie das Zintl -

K onzept o der das Grimm sc he Hydridv ersc hiebungs-Gesetz folgen diesem v ergleic henden An-

satz. Dab ei sind manc hmal die Ausnahmen v on den gegeb enen Mo dellv orstellungen b esonders

in teressan t, denn sie geb en Anlaÿ zum Üb erdenk en und V erfeinern b estehender Theorien und

K onzepte. Solc hes V orgehen ist die Grundlage für naturwissensc haftlic hen F ortsc hritt

h

.

Das v ergleic hende Prinzip w ar auc h Grundlage für das wissensc haftlic he V orgehen in

dieser Arb eit. Insb esondere w erden hier erstmals dargestellte V ertreter der zu SiO

2

iso elek-

tronisc hen Nitridophosphate mit existierenden Nitridophosphaten und en tsprec henden Oxo-

silicaten v erglic hen und die Ab w eic h ungen v om erw arteten V erhalten diskutiert.

g

Das PSE nac h Lothar Ma yer und Dimitrij Medelejeff w ar zunäc hst rein phänomenologisc h b egrün-

det, erst im 20. Jh. wurde der w eitgreifende Zusammenhang mit dem A tom bau erk ann t.

h

�Das Ziel der Wissensc haft ist es immer gew esen, die K omplexität der W elt auf simple Regeln zu redu-

zieren�. ( Benoit Mandelbr ot)



T eil 2

Allgemeiner T eil





KAPITEL 1

Präparativ e Metho den

Die Darstellung v on Phosphornitriden und Nitridophosphaten erfordert zum T eil b eson-

dere präparativ e V orgehensw eisen. In den folgenden Absc hnitten w erden die w esen tlic hen

V ork ehrungen b esc hrieb en so wie im Rahmen dieser Arb eit k onstruierte und aufgebaute Ap-

paraturen in ihrer F unktionsw eise erläutert. Die Bezugsquellen der wic h tigsten k äu�ic hen

Materialien und Chemik alien w erden angegeb en.

1.1. Bezugsquellen k äu�ic her Chemik alien und Materialien

Viele in dieser Arb eit v erw endeten Chemik alien (T ab elle 1.1) und Arb eitsmaterialien k ön-

nen k äu�ic h erw orb en w erden. Zum Bau der in Kapitel 1.2 bis 1.4 b esc hrieb enen Apparaturen

k am aussc hlieÿlic h Duran

®

-Glas (Sc hott & Gen. Mainz, Bor osilic atglas 3.3 ) zur V erw en-

dung. Alle Glasarb eiten wurden in der institutseigenen Glasbläserei un ter Leitung v on Herrn

Glasbläsermeister R. Klinger durc hgeführt. Ölgedic h tete Drehsc hieb erpump en wurden v on

der Firma Leyb old, K öln b ezogen. Die Bauteile für die Multian vil-Apparat ur (Kapitel 1.5

auf Seite 16) wurden gröÿten teils selbst o der in der institutseigenen W erkstatt un ter Leitung

v on Mec hanik ermeister H. Ob er gefertigt. Der Splittersc h utzman tel zum Umgang mit explo-

sionsgefährlic hen Sto�en wurde v on der Firma Quadratfuÿ, Berlin b ezogen, die Kevlar

®

-

Sc h utzhandsc h uhe v on der Firma Roth, Nürn b erg und die Stahlge�ec h thandsc h uhe

a

v on der

Firma Sc hlac h thausfreund, Mainz. Abbildung 1.1 zeigt die p ersönlic he Sc h utzausrüstung, die

b eim Umgang mit explosionsgefährlic he n Sto�en angelegt w erden sollte. Zum Erzeugen feins-

ter Pulv er für F estk örp erreaktionen b edien ten wir uns einer Kugelm ühle mit einem Mahlb e-

c her aus A c hat (et w a 5 ml Inhalt) der Firma Sp ecac Ltd., Ken t, Groÿbritannien. Elemen tar-

analysen wurden v om Mikroanalytisc hen Lab or P asc her, D-53424 Remagen ausgeführt.

1.2. Die V akuum/Sc h utzgasapparatur

Da viele hier v erw endeten o der präparierten Substanzen luft- o der feuc h tigk eitsemp�nd-

lic h sind, m uÿ ihre Handhabung un ter b esonderen Bedingungen erfolgen. Das Arb eiten mit

luft- und h ydrolyseemp�ndlic hen Sto�en un ter Reinstb edingungen setzt eine Apparatur v or-

aus, die so w ohl das Arb eiten un ter V akuum gestattet, als auc h die Besc hic kung des Rezipi-

en ten mit Sc h utzgas o der Stic ksto� erlaubt [ 1 ]. Eine solc he Apparatur wurde im Rahmen

der v orliegenden Arb eit k onstruiert und angefertigt. Un ter V akuum k ann F euc h tigk eit, die

a

Die Kevlar

®

-Sc h utzhandsc h uhe und die Stahlge�ec h thandsc h uhe v erhindern das Eindringen v on Split-

tern b ei et w aigen Explosionen b eim Umgang mit Explosivsto�en und mildern die Gefahr v on V erbrenn ungen.

9
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T ab elle 1.1: Käu�ic he Chemik alien/Materialien und ihre Bezugsquellen

Hexac hlortricyclophosph azen (p.s.) Merc k-Sc h uc hard, Hohen brunn

Ammoniak 3.8 Messer Griesheim

K ohlenmono xid 3.8 � " �

Argon 4.8 � " �

Natriumazid, p.a. Merc k-Sc h uc hard

Mangan, p.a. � " �

Stron tiumcarb onat � " �

Calciumcarb onat � " �

Bariumcarb onat � " �

Calciumh ydro xid � " �

Kaliumh ydro xid � " �

Europium Chempur, Karlsruhe

Beryllium (Pulv er) � " �

Magnesium (Pulv er) � " �

Cadmiumcarb onat Merc k, Darmstadt

BTS-Katalysator � " �

Zink (Pulv er) � " �

Cadmium (Pulv er) � " �

Zinn (Pulv er) � " �

Sicap en t

®

Roth Gm bH, Nürn b erg

Pizein � " �

Sc h w efeldio xid 5.0 Messer Griesheim

Silb ernitrat Fluk a

Kupfer(I I)c hlorid � " �

Sin terk orundtiegel Reetz, Berlin

Sin terzirk on tiegel � " �

Sc hlif fett Apiezon

®

T yp N, G, M Shell A G

Sc hlif fett (Silicon) W ac k er A G, Burghausen

Lithiumseifenfett (Lithelen

®

) Leyb old, K öln

Bornitrid (Stangen w are) Henze, Kempten

Graphit (Stangen w are) Ringsdorf, Bonn (SGL Carb on)

Magnesiumo xid (Stangen w are) Ceramic Substrates & Comp onen ts L TD.

Pyroph yllit � " �

Zirk oniumdio xid � " �

MgO-Oktaeder � " �

Molydän (Stangen w are) Go o dfello w, Bad Nauheim

Ni-, T a-, Mo-, W-Blec he und Rohre � " �

W olframcarbid (Würfel) Widia

Kupferblec h Kab elmetall Rothen buec her Gm bH u. Co. K G

Halbzeuge aus Quarzglas Quarzsc hmelze Ilmenau Gm bH

Ethanol, A ceton, Methanol VWR-In ternational
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Abbildung 1.1: P ersönlic he Sc h utzausrüstung zum Umgang mit explosionsgefährlic hen Sto�en. Der

Splittersc h utzman tel b esteh t aus zw ei Sc hic h ten Leder mit einer gesam ten Dic k e v on et w a 4 mm.

Die Stahlge�ec h thandsc h uhe sind n ur wirksam und sinn v oll, w enn darun ter Kevlar

®

- o der Leder-

handsc h uhe getragen w erden, da das Stahlge�ec h t gasdurc hlässig ist und ansonsten die Gefahr v on

V erbrenn ungen b estünde. Der V ollgesic h tssc h utz m uÿ aus splitterfreiem Kunststo� b estehen, und der

Kapselgehörsc h utz v erhindert Knalltraumen b ei einer et w aigen Explosion. Es sei darauf hingewiesen,

daÿ eine solc he Sc h utzkleidung lediglic h zum Umgang mit v erhältnismäÿig geringen Mengen explosi-

onsgefährlic her Sto�e geeignet ist (et w a 100 bis 150 mg). Gröÿere Mengen sollten daher nie auf einmal

o der in nic h t phlegmatisiertem Zustand v erarb eitet w erden.
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an der Innen w and des Rezipien ten anhaftet, b ei erhöh ter T emp eratur (v orzugsw eise erhitzt

man den Rezipien ten mit einem Gasbrenner) en tfern t w erden. Diese Prozedur ist als �Aus-

heizen� b ek ann t. Besonders wic h tig ist das Ausheizen b ei der V erw endung v on Sin terk orund

o der Sin terzirk on als Tiegelmaterial, da diese, b edingt durc h ihre groÿe P orosität, b edeuten-

de Mengen W asser absorbieren k önnen. Durc h mehrmaliges Ev akuieren des Rezipien ten und

ansc hlieÿendes Befüllen mit Sc h utzgas (�Spülen�) k ann ein Rezipien t für präparativ e Zw ec k e

v on Luftsauersto� o der anderen unerwünsc h ten Gasen b efreit w erden. Man k ann sic h leic h t

üb erlegen, daÿ theoretisc h b ei einem Sauersto�gehalt der Luft v on et w a 21 V ol.% zw eimaliges

Ev akuieren auf einen Enddruc k v on 5 � 10

� 3

m bar (das ist ohne allzu langes Zu w arten mög-

lic h) und ansc hlieÿendes Befüllen des Rezipien ten mit Argon auc h b ei hohen Anforderungen

an die Präparation im allgemeinen ausreic h t. Dann b eträgt der Sauersto�-P artialdruc k n ur

no c h 5 � 10

� 12

m bar. In der Praxis wiederholt man den V organg jedo c h b esonders b ei groÿen

Rezipien ten bis zu fünfmal, da die Druc kdi�erenz zwisc hen der Meÿstelle des Druc k es D und

dem Ende des Rezipien ten b eträc h tlic h sein k ann und, b esonders b ei vielen Sc hli�en, Lec kra-

ten v on üb er 10

� 5

m bar � l

s

angenommen w erden m üssen. Die Absp errhähne V

1

:::V

6

, Z

1

, Z

2

, AS ,

H F und AA der Apparatur zur Arb eit mit F ein v akuum (Abbildung 1.2) sind sog. Sac khähne,

w elc he mit V akuumsc hlif fett Apiezon

®

T yp M o der T yp G gefettet w erden.

Die k om binierte V akuum-/Sc h utzgasapparatur für Arb eiten mit F ein v akuum (FV) (Ab-

bildung 1.2) b esteh t aus einem V akuumstrang V S und einem Sc h utzgasstrang S S . Der Re-

zipien t k ann also w ec hselw eise üb er die Sac khähne V

1

:::V

3

mit dem V akuumstrang o der dem

Sc h utzgasstrang üb er die Sac khähne V

4

:::V

6

v erbunden w erden. Zur V akuumerzeugung dien t

eine zw eistu�ge ölgedic h tete Drehsc hieb erpump e D P (Leyb old, K öln), die im Normalb etrieb

einen Enddruc k v on et w a 1 � 10

� 3

m bar und mit eingekühlter Kühlfalle

b

K F einen Enddruc k

v on et w a 5 � 10

� 4

m bar erreic h t.

Als Sc h utzgas wird w egen seiner Reaktionsträgheit und seiner hohen Dic h te Argon v er-

w endet. Handelsüblic hes �Sc h w eiÿargon� wird dazu wie folgt aufb ereitet (Abbildung 1.3): üb er

einen Druc kminderer auf et w a 80 m bar en tspann tes Argon wird zunäc hst üb er je eine Säule

mit Blaugel B G und Molekularsieb M S zur Grobtro c kn ung und Reinigung, dann üb er eine

Säule mit Kaliumh ydro xid K O H zur En tfern ung v on sauren Gasen und sc hlieÿlic h üb er eine

Säule mit Phoshorp en to xid P zur En tfern ung v on F euc h tigk eit und basisc hen Gasen geleitet.

Zur Beseitigung letzter Spuren an Sauersto� und W asser wird das so aufb ereitete Gas üb er

einen Titansc h w amm geführt, der durc h einen elektrisc hen Ofen auf 680 ° C erhitzt wird ( T O ,

�Titanstrec k e�). Das auf diese W eise gereinigte Argon wird dem Sc h utzgasstrang S S üb er den

Absp errhahn AA (Abbildung 1.2) zugeführt.

Zur Darstellung v on Nitriden wird als Reaktionsmedium oft gasförmiger Stic ksto� b enö-

tigt. Die Aufb ereitung erfolgt hier ähnlic h der ob en b esc hrieb enen Prozedur (Abbildung 1.3),

b

Zu Erreic h ung eines stabileren V akuums, zum Sc h utze der Pump e v or k ondensierbaren Dämpfen und

des Rezipien ten v or Öldampf, k ann die Kühlfalle mit �üssigem Stic ksto� gekühlt w erden.
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Abbildung 1.2: Aufbau der V akuum/Sc h utzgasv erteilung . Der Aufbau un tersc heidet sic h b ei

Ho c h v akuum-Apparatur und F ein v akuumapparatur prinzipiell nic h t. Die Un tersc hiede liegen in der

tec hnisc hen Ausführung (z.B. der Kühlfalle ( K F ) o der der Hähne/V en tile) und in der Art der V a-

kuumerzeugung (b ei der F ein v akuumapparatur durc h eine Drehsc hieb erpump e ( D P ) und b ei der

Ho c h v akuum-Apparatur durc h eine Quec ksilb erdi�usionspump e ( QD )).
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Abbildung 1.3: Fluÿsc hema der Aufb ereitung v on Argon (links) und Stic ksto� (rec h ts). Die Ausgänge

sind an die V akuum/Sc h utzgasapparatur üb er AA (für Argon) bzw. AS (Stic ksto� ) angesc hlossen

(siehe Abbildung 1.2).

n ur daÿ die Titanstrec k e, w egen der Titannitridbildung b ei hohen T emp eraturen durc h eine

Anordn ung v ersc hiedener Säulen mit K on taktmassen ersetzt ist. Es sind dies eine Säule mit

BTS-Katalysator und eine Säule mit Kra uss -Masse ( C R ) [ 2 ], die zur En tfern ung v on Sauer-

sto�spuren dienen, so wie eine mit K/Na-Eutektikum

c

gefüllte Blasenk ammer ( B K ), die letzte

c

Eine b ei -7 ° C sc hmelzende K/Na-Legierung
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Spuren v on F euc h tigk eit b eseitigt. Der so aufb ereitete Stic ksto� wird dem Sc h utzgasstrang

( S S ) üb er den Absp errhahn AS zugeführt.

Hahn H F erlaubt die Einsp eisung anderer Gase, so daÿ die Apparatur univ ersell v erw end-

bar ist. Durc h Betätigung der Hähne V

4

bis V

6

k ann den Rezipien ten je nac h Stellung der

Zwisc henhähne Z

1

und Z

2

en t w eder Stic ksto�, Argon o der ein b ei H F eingesp eistes Gas

z.B. NH

3

zugeführt w erden. Die Druc kmessung erfolgt am Punkt D durc h ein absp errbares

V akuumeter nac h der Pirani -Metho de. Zur Absc hätzung des Druc ks im Rezipien ten ist je-

dem Abgri� eine Quec ksilb ersäule H G zugesc haltet. Die Quec ksilb ersäule fungiert auc h als

Üb erdruc kv en til. Steigt der Druc k im Rezipien ten üb er 80 m bar an, k ann das Gas üb er H G

en t w eic hen (� Quec ksilb erblubb er�).

1.3. Ho c h v akuum-Apparaturen

1.3.1. HV-Apparatur mit Quec ksilb erdi�usionspump e. Eine ähnlic he Apparatur

wie in Kapitel 1.2 wurde für das Arb eiten un ter Ho c h v akuum (HV) mit Drüc k en ob erhalb

v on 2 � 10

� 6

m bar im Rahmen dieser Arb eit k onstruiert und gebaut. Sie un tersc heidet sic h

v on der zuv or un ter 1.2 b esc hrieb enen Apparatur dadurc h, daÿ zur V akuumerzeugung eine

Quec ksilb erdi�usionspump e

d

(näheres zu Di�usionspump en siehe [ 3 � 5 ]) mit einer ölgedic h te-

ten Drehsc hieb erpump e als V orpump e v erw endet wird. Die Kühlfalle auf der HV-Seite ist b ei

dieser K onstruktion eb enfalls abgew andelt w orden. Zur V ergröÿerung der Kühl�äc he ist die

F alle mit einer Umk ehrw and ausgerüstet. Sie k ann mittels eines Bypasses üb erbrüc kt w erden.

Die Sac khähne auf der HV-Seite sind durc h Metallbalgen v en ti l e (EMA T A G, Sc h w eiz) ersetzt.

Diese hab en k eine b ew egten Durc hführungen ins Ho c h v akuum, die durc h Stopfbüc hsen o.ä.

gedic h tet und daher lec k anfällig sind. Zwisc hen Quec ksilb erdi�usionspump e und V orpump e

ist eine w eitere Kühlfalle gesc haltet, um die V erunreinigung des Quec ksilb ers mit Pump enöl

bzw. die V erunreinigung des Pump enöls durc h Quec ksilb er zu v erhindern. Ein Üb erströ-

mer zwisc hen HV-Seite und FV-Seite ermöglic h t es, an den Rezipien ten das V orv akuum der

Drehsc hieb erpump e anzulegen und ihn, nac hdem er auf einen Druc k v on et w a 10

� 2

m bar

ev akuiert wurde, v on der V orpump e zu trennen und mit der Di�usionspump e zu v erbinden.

Das v erringert die Gefahr v on Siedev erzügen im Quec ksilb erv erdampfer und der Enddruc k

des HV-Systems v on ca. 2 � 10

� 6

m bar wird sc hneller erreic h t. Aus dem gleic hen Grund ist

die Apparatur mit einem Pu�ergefäÿ v on et w a 2 l Inhalt v erbunden, das w ec hselseitig üb er

Spindelhähne mit der Ho c h v akuumseite o der der V orv akuumseite v erbunden w erden k ann.

Ist es mit der Ho c h v akuumseite v erbunden, gleic h t es Druc ksprünge, die v on et w aigen Siede-

v erzügen herrühren, aus, ist es mit der V orv akuumseite v erbunden, k ann man die Apparatur

auc h b egrenzte Zeit ohne V orpump e arb eiten lassen. Das auf der HV-Seite abgesaugte Gas

wird dann in das Pu�ergefäÿ gefördert. Daher ist es zw ec kmäÿig, das Pu�ergefäÿ v orher

d

Di�usionspump en hab en im Gegensatz zu T urb omolekular-Pump en (Kapitel 1.3.2) den V orteil, relativ

unemp�ndlic h gegen aggressiv e Gase und Dämpfe zu sein. Die Apparatur wurde daher b esonders für Thermo-

lysen im HV eingesetzt.
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auf den Enddruc k der Di�usionspump e zu ev akuieren und dann mit der V orv akuumseite zu

v erbinden, nac hdem das V orpump en v en til gesc hlossen wurde.

1.3.2. HV-Apparatur mit T urb omolekular-Pump e. Ist nic h t mit aggressiv en Ga-

sen und Dämpfen zu rec hnen, k ann man statt der Quec ksilb erdi�usionspump e, deren Betrieb

rec h t aufw endig ist, auc h eine T urb omolekular-Pump e v erw enden. Es k am eine T urb opump e

(Pfei�er, Mo dell TCD 121) zum Einsatz, die direkt üb er Klein�ansc h-Metallbaut ei l e (Ley-

b old, K öln) und Sc hli�e NS29 mit dem Rezipien ten v erbunden wurde. Die V erw endung einer

zwisc hen Rezipien t und Pump e gesc halteten Kühlfalle ist hier nic h t nötig. Üb er einen w eite-

ren Ansc hluÿ am Rezipien ten k ann derselb e mit V orv akuum und Sc h utzgas der F ein v akuum-

apparatur (Kapitel 1.2) in V erbindungen gebrac h t w erden. Um die T urb omolekular-Pump e

nic h t zu b esc hädigen, ist es unerläÿlic h, den Rezipien ten auf einen Druc k v on et w a 10

� 2

m bar

zu bringen, b ev or man das V en til zur T urb omolekular-Pump e ö�net (das V orv akuum v en til

ist dann natürlic h zu sc hlieÿen). Der Enddruc k der Pump e b eträgt zwisc hen 1 � 10

� 6

und

2 � 10

� 6

m bar.

1.3.3. Druc kmessung im Ho c h v akuum. Die Druc kmessung im HV erfolgte mittels

Kalt- und Heiÿk athoden-Ionisationsv a kuumete r der Firma Leyb old, K öln (IONIV A C, Heiÿ-

k atho de; PENNINGV A C, Kaltk atho de). Heiÿk atho den-Ionisationsv ak uumeter [ 5 ] erlaub en

präzisere Messungen, sind ab er anfälliger gegen c hemisc he K on tamination. Sie wurden daher

hauptsäc hlic h in V erbindung mit der T urb omolekular-Pump e b en utzt. Kaltk atho den-Ioni-

sationsv akuumeter [ 5 ] sind robuster gegen üb er c hemisc hen Ein�üssen, erlaub en ab er nic h t

so präzise Messungen wie Heiÿk athoden-Ionisatio nsv ak uumeter. Mit V orteil wurden Kalt-

k athoden-Instrumente in V erbindung mit der Di�usionspump e v erw endet, da diese Apparatur

hauptsäc hlic h zum Abpump en aggressiv er Gase und Dämpfe v erw endet wurde.

1.4. Die Ammoniak- und Ammonolyseapparatur

Viele Reaktionen, die zur Nitridbildung führen sollen, w erden in �üssigem Ammoniak

durc hgeführt. Zur Un terbindung der Hydrolyse, die w ohl die häu�gste unerwünsc h te Neb en-

reaktion darstellt, m uÿ reinstes, w asserfreies Ammoniak dargestellt w erden. Zur Arb eit mit

reinstem, �üssigem wie gasförmigem Ammoniak und zur Bereitung desselb en aus k äu�ic hem

Ammoniak 3.8, dien t die Ammoniak- o der Ammonolyseapparatur (Abbildung 1.4), die im

Rahmen dieser Arb eit k onstruiert und aufgebaut wurde.

Üb er einen Druc kminderer en tspann tes, k äu�ic hes Ammoniak 3.8 (Einlaÿ b ei N H 3 , siehe

T ab elle 1.1) wird üb er Säulen mit Kaliumh ydro xid K O H , BTS-Katalysator B T S (T ab elle

1.1) und Kra uss -Masse C R [ 2 ] geleitet und ansc hlieÿend mit Hilfe v on T ro c k eneis in der

Kühlfalle N A auf Natrium k ondensiert. Danac h wird zur w eiteren T ro c kn ung auf Kalium

( K ) umk ondensiert (V en til U 1 ) und sc hlieÿlic h zur Bev orratung in V O no c hmals umk onden-

siert (V en til U 2 ). Jede Kühlfalle ist mit einer absp errbaren (o�enen) Quec ksilb ersäule H G
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v ersehen. Es ist darauf zu ac h ten, daÿ die Säulen b eim Umk ondensieren üb er die en tspre-

c henden V en tile mit der Apparatur v erbunden sind, um ein Platzen der Kühlfallen b ei nic h t

ausreic hender Kühlung zu v ermeiden. Aus Abbildung 1.4 ist der Aufbau der Apparatur er-

sic h tlic h. Üb er U 3 läÿt man das Ammoniak in den V erteilerrec hen v erdunsten, sobald das Gas

in V O A tmosphärendruc k erreic h t hat. K F 1 erlaubt den Ansc hluÿ eines Rezipien ten mittels

Klein�ansc h v erbindung, R 1 und R 2 üb er herk ömmlic he Kernsc hli�e NS14. Bei der Ammonia-

k apparatur wurden fettfreie, nac hstellbare Spindelhähne (Sc hott, Mainz) mit PTFE-Spindel

v erw endet. Diese sind gegen üb er Alk alimetallstäub en und Ammoniak b eständig und w eitge-

hend w artungsfrei.

Darüb erhinaus gestattet die Ammoniak apparatur auc h die Einsp eisung v on Reinstic ksto�

b ei N 2 und Argon b ei AR (Bereitung gemäÿ 1.2) so wie w eiterer Gase, die separat am V en-

til W G eingesp eist w erden k önnen. Man k ann die Apparatur dann z.B. zum Arb eiten mit

�üssigem SO

2

v erw enden. Zum Sc h utze der Drehsc hieb erpump e (Leyb old, K öln) wird eine

eigens für diese Zw ec k e k onstruierte und hergestellte vierw andige Kugelkühlfalle (Abbildung

1.6) v erw endet, die mit �üssigem Stic ksto� gekühlt wird.

1.5. Die Multian vil-Apparatur

Es gibt viele Metho den, um in der F estk örp erc hemie hohe Drüc k e zu erzeugen. Angefangen

v on der Stemp el-Zylinderapparatur bis hin zur Diaman tstemp elzelle, gibt es eine Reihe v on

K onstruktionen, die alle ihre Stärk en und Sc h w äc hen aufw eisen. Generell b esteh t das Problem,

die präparativ e F estk örp erc hemie b etre�end, darin, hohen Druc k und hohe T emp eratur und

groÿe Prob enmengen

e

mit Hilfe eines V erfahrens zu v erwirklic hen. Die Multianvilmetho den

erfüllen diese Anforderungen zur Zeit am b esten. Gegen üb er dem w eiter v erbreiteten und

w esen tlic h billigeren Beltmo dul, das es erlaubt mit groÿen Prob en v olumina zu arb eiten, hab en

die Multian vilmetho den den en tsc heidenden V orteil, daÿ zum einen die Druc kv erteilung im

Reaktionsraum annähernd h ydrostatisc h ist und sic h zum anderen w esen tlic h höhere Drüc k e

auf v erhältnismäÿig einfac he W eise erzeugen lassen. Mit Diaman tstemp elzellen lassen sic h

zw ar deutlic h höhere Drüc k e erzeugen, präparativ e Mengen einer Substanz sind ab er so nic h t

herstellbar

f

.

Um die nötigen Reaktionsb edingungen für die Darstellung ho c hk ondensierter Phosphor-

nitride zu sc ha�en, wurde zur Erzeugung hoher Drüc k e und hoher T emp eraturen b ei Pro-

b en v olumina v on ca. 10 bis 60 mm

3

ein W alker -Mo dul [ 6 ] (Abbildung 1.7 auf Seite 20)

b en utzt, das die c hemisc he Reaktionsführung b ei Drüc k en bis zu 15 GP a und T emp eraturen

bis zu 1800

�

C gestattet. Im Gegensatz zu Multian vilapparaturen mit mehreren h ydraulisc hen

Zylindern k omm t man b eim W alker -Mo dul dank einer ra�nierten Metho de zur Kraftum-

lenkung mit einem einzigen Zylinder aus.

e

In der Ho c hdruc k c hemie sind 30 mm

3

b ereits � viel�.

f

Das Prob en v olumen liegt b ei Diaman tstemp elzellen deutlic h un ter einem mm

3

.
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Abbildung 1.4: Die Abbildung zeigt das Fluÿsc hema der Ammonolyseapparatur: Die V en tile V 1 :::V 6 trennen den V akuumstrang v on den einzelnen

Einheiten, Argon o der Stic ksto� w erden durc h die b eiden Ansc hlüsse b ei AR und N 2 eingesp eist (Aufb ereitung siehe 1.2). Bei K F 1 und K F 2 so wie

R 1 und R 2 k önnen die Rezipien ten angesc hlossen w erden.
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(a) Photographie der Ammoniak apparatur (Kapitel 1.4 auf Seite 15).

(b) Photographie der Ho c h v akuumapparatur (Hg-Pump e, Kapitel 1.3.1 auf Seite 14).

Abbildung 1.5: Ammoniak- und Ho c h v akuumapparatur.
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Abbildung 1.6: Sp ezialkühlfalle für die Ammoniak apparatur. Die Räume K 1 :::K 4 so wie Z und die

äuÿere W and der F alle sind v on �üssigem Stic ksto� um�ossen, w enn man die F alle in ein groÿes

Dew ar gefäÿ, w elc hes mit Stic ksto� gefüllt ist, stellt. Dadurc h, daÿ im Gegensatz zu herk ömmlic hen

K onstruktionen al le W andungen gekühlt sind, k önnen auc h b ei hohem Gasdurc hsatz k eine Dämpfe

zur Pump e durc h brec hen. Gleic hzeitig erreic h t man durc h k ompakte Bau w eise eine groÿe Kühl�äc he

auf engem Raum.

Das F unktionsprinzip des W alker -Mo duls [ 6 , 8 ] b eruh t auf der W andlung einer leic h t

zu erzeugenden Uniaxialkraft in einen näherungsw eise h ydrostatisc hen Druc k. Dab ei erzeugt

eine h ydraulisc he Presse eine Uniaxialkraft, die üb er eine Platte G 2 (Abbildung 1.7(a)) zur

Druc kv erteilung und den Mo dulb o den G 1 auf insgesam t sec hs Stahlk eile ( A

1

:::A

6

, Abbildung

1.7(a)) ein wirkt, die zu jew eils dreien ein Nest bilden. Ein Nest umsc hlieÿt jew eils die Hälfte

eines würfelförmigen Raumes, den man sic h quer zu seiner dreizähligen A c hse geteilt denkt.

Der in diesem Hohlraum b e�ndlic he Würfel wird also en tlang seiner dreizähligen A c hse zu-

sammengedrüc kt (Abbildung 1.7(b)). Da dieser Würfel seinerseits aus ac h t kleinen Würfeln

( C , Abbildung 1.7(a); B , Abbildung 1.7(b)) b esteh t, wirkt auf jew eils drei der eine Ec k e

umsc hlieÿenden Fläc hen eines jeden kleinen Würfels eine jew eils gleic h groÿe Kraft, deren

V ektorsummen die resultierenden Kräfte darstellen, die en tlang jeder der vier Raumdiagona-

len des groÿen Würfels gegen dessen Zen trum geric h tet sind. Es zeigen also acht Kraftv ektoren

zum Zen trum des gröÿeren Würfels hin. Ihre zum Zen trum der K onstruktion hin w eisenden

Ec k en sind gek appt, so daÿ im Zen trum ein Hohlraum in Gestalt eines Oktaeders D (Abbil-

dung 1.7(a)) v erbleibt. Darin b e�ndet sic h ein Oktaeder aus Cr

2

O

3

dotiertem Magnesiumo xid,

in dessen Zen trum wiederum sic h der Prob enraum b e�ndet. Das dotierte MgO gew ährleistet

b ei hohen Drüc k en eine nahezu h ydrostatisc he Druc küb ertragung. Um ein Herausdrüc k en des

b ei hohem Druc k plastisc hen Oktaeders zu v erhindern, w erden die Spalten zwisc hen den sic h

nicht b erührenden W olframcarbidwürfeln mit Plättc hen aus Pyroph yllit gesc hlossen [ 6 , 9 ].

Pyroph yllit ist ein Sc hic h tsilicat und senkrec h t zu den Sc hic h ten gut k omprimierbar. Damit

ist die K ompression des Oktaeders gew ährleistet, die eine Annäherung der W olframcarbid-

würfel w ährend des K ompressionsv organgs erfordert. Damit w ährend der K ompression das

Pyroph yllit nic h t aus den Spalten rieseln k ann, w erden die Würfel zusätzlic h mit T e�onfolie
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(a) Draufsic h t auf das W alker -Mo dul (links) und Quersc hnitt (rec h ts) (en tnommen aus [ 6 ]). Die W olfram-

carbidwürfel sind mit C gek ennzeic hnet, die Stahlk eile mit A

1

:::A

6

. Die Druc kplatten, die die Uniaxialkraft

auf die Keile v erteilen, sind mit G

1

:::G

2

und die Stahlringe, die den Seitensc h ub der Keile aufnehmen, mit B

und E gek ennzeic hnet (Ring E wird auf Ring B aufgesc hrumpft).

(b) Die Abbildung (en tnommen aus [ 7 ]) zeigt den prinzipiellen Aufbau des W alker -Mo duls. Die ac h t zu einem

gröÿeren Würfel zusammengefügten W olframcarbidwürfel B w erden in zw ei Nester aus Stahlk eilen A plaziert.

Diese Nester b e�nden sic h in dem zylindrisc hen Mo dulring M , der den b ei der K ompression en tstehenden

Seitensc h ub au�ängt. Hier nic h t gezeigt ist die Druc kplatte, die die Uniaxialkraft der h ydraulisc hen Presse

auf die ob eren drei Stahlk eile v erteilt.

Abbildung 1.7: Aufbau eines W alker -Mo duls.

und P appsc heib en b eklebt. Die ac h t kleinen Würfel b estehen aus W olframcarbid und sind da-

her mec hanisc h wie thermisc h sehr b elastbar. Es wird somit eine Uniaxialkraft, die auf zwei

parallele Fläc hen (Bo den und Dec k el des Mo duls) ein wirkt und daher durc h einen einzigen

h ydraulisc hen Zylinder erzeugt w erden k ann, gleic hmäÿig zunäc hst auf se chs Fläc hen v erteilt
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(a) Einzelteile eines Assem blies (en tnommen aus [ 7 ]): a Mo-

Sc heib e, b MgO-Sc heib e, c und d : Graphith ülsen, e BN-Kapsel

und f BN-Dec k el.

RR

e

Z
r

O

a

b

b

a

(b) Sc hnittzeic hn ung eines Assem blies.

R R Prob enraum, Z r Zirk ondio xid-

h ülse, O Oktaeder, Graphith ülsen

sc h w arz.

Abbildung 1.8: Aufbau eines Assem blies. Für Kalibrierungszw ec k e k ann ein Thermo elemen t [ 10 ] ein-

gebaut w erden.

(groÿer Würfel) und in einem w eiteren Sc hritt gleic hmäÿig auf acht Fläc hen umgesetzt. Da-

mit ist die K ompression des Oktaeders sehr gleic hmäÿig und h ydraulisc he Druc küb ertragung

ins Zen trum desselb en durc h die MgO-Masse gew ährleistet.

Die Prob e b e�ndet sic h in einer je nac h Oktaedergröÿe 6 � 12 mm

3

fassenden Kapsel e

mit Dec k el f (Abbildung 1.8) aus hexagonalem Bornitrid (Henze, Kempten) und wird mittig

in zw ei ineinander gestec kte Graphitröhrc hen c und d , die als elektrisc he Widerstandsheizung

dienen, plaziert. Der v erbleib ende F reiraum wird mit Sc heib c hen aus Magnesiumo xid b auf-

gefüllt. Dieses Arrangemen t b estehend aus der Widerstandsheizung und dem Prob en b ehälter

wird in eine Hülse aus Zirk oniumdio xid (Abbildung 1.8 rec h ts) v erbrac h t, die die geheizte

Prob e thermisc h gegen das Oktaeder isoliert. Diese Anordn ung wird mittig in das durc h b ohr-

te Oktaeder plaziert und elektrisc h leitend mit zw ei Molyb dänsc heib en a abgesc hlossen. Die

Molyb dänsc heib en (Abbildung 1.8) stehen in elektrisc hem K on takt mit den W olframcarbid-

würfeln, v on denen jew eils einer elektrisc h leitend mit je einem un teren und einem ob eren

Stahlk eil k on taktiert ist. Die Stahlk eile wiederum stehen in elektrisc h leitendem K on takt mit

der Bo denplatte und der Dec k elplatte des Mo duls, üb er die der Strom zugeführt wird. Damit

der Stahlring des Mo duls k einen Kurzsc hluÿ herv orruft, w erden die Stahlk eile gegen den Ring

mittels einer dünnen Kunststo�-F olie isoliert.

Die erreic h bare T emp eratur im Assem bly ist v on Druc k, Oktaedergröÿe und elektrisc her

Leistung abhängig. Diese Abhängigk eit wird in F orm einer Kalibrierkurv e, die b ei v ersc hiede-

nen Drüc k en und T emp eraturen aufgenommen wurde, dokumen tiert, so daÿ mit ausreic hend

guter Wiederholgenauigk ei t die erforderlic he T emp eratur durc h W ahl der en tsprec henden

elektrisc hen Leistung b ei b ek ann tem Oktaeder und Druc k eingestellt w erden k ann [ 7 , 10 ].

In dieser Arb eit wurden zw ei v ersc hiedene Oktaedergröÿen v erw endet. Bei Oktaedern

mit 14 mm Kan tenlänge und dazugehörigen Würfeln mit 8 mm Kan tenlänge der Kappung
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lassen sic h b ei einem Prob en v olumen v on et w a 6 mm

3

Drüc k e bis zu 15 GP a erreic hen. Sind

gröÿere Prob enmengen erwünsc h t, w erden Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge (Kan tenlänge

der Würfelk app en 11 mm) v erw endet. Damit lassen sic h maximal 10 GP a erreic hen.



KAPITEL 2

Analytisc he Metho den

Die Charakterisierung, v or allem ab er die Strukturanalyse mikrokristalliner Pulv er er-

fordert Metho den, die im F olgenden kurz erklärt w erden sollen. Sp ezielle Asp ekte so wie die

Anpassung v on Analysenmetho den auf b esondere Erfordernisse w erden v orwiegend im Sp e-

ziel len T eil (ab Seite 42) in direktem Zusammenhang mit der jew eiligen Problemstellung

erläutert.

2.1. Pulv erdi�raktometrie

2.1.1. Allgemeines. Da ho c hk ondensierte Phosphornitride meist sc hlec h t kristallisie-

ren, k onn ten in k einem F alle Einkristalle dieser Substanzklasse isoliert w erden, w ohl ab er kris-

talline Pulv er. Das wic h tigste analytisc he Mittel zur Kristallstrukturun tersuc h ung w ar daher

die R öntgen -Pulv erdiffraktometrie. Insb esondere die ab initio -Kristallstrukturb estimm ung

aus mikrokristallinen Pulv ern, die in einigen Fällen n ur durc h das Zusammenwirken v er-

sc hiedener analytisc her Metho den gelang, nimm t in dieser Arb eit b edeutenden Raum ein.

Für die ab initio -Strukturlösung aus Pulv erdaten (Kapitel 2.1.3) hat sic h die Registrie-

rung v on Pulv erdi�raktogrammen in Debye-Scherrer -Geometrie [ 11 , 12 ] in V erbindung

mit Glask apillaren aus Duranglas (F a. Hilgen b erg) als gut geeignet erwiesen. Diese Metho de

hat v or allem gegen üb er der v erbreiteten Bra gg-Brent ano -Metho de (zur Geometrie siehe

[ 12 ]) den V orteil, daÿ V orzugsorientierung der Kristallite, die zu v erfälsc h ten Re�exin tensi-

täten führt, w eniger ausgeprägt ist [ 13 ]. Dab ei w erden b ei mo dernen, selbsttätig arb eitenden

Di�raktometern die La ue -Kegel mit einem Detektor � gesc hnitten� und die gemessenen Re-

�exin tensitäten gegen den Bra gg -Wink el 2 � aufgetragen bzw. in F orm eines Datensatzes

elektronisc h gesp eic hert.

Die meisten R öntgen -Beugungsuntersuc h ungen an Pulv ern wurden mit Pulv erdi�rak-

tometern v om T yp �StadiP� der F a. Sto e & Cie., Darmstadt durc hgeführt. Es stand so w ohl

ein Di�raktometer mit Mo-K

�

1

( � = 0,7093 Å) als auc h eines mit Cu-K

�

1

-Strahlung ( � =

1,5406 Å) zur V erfügung. Beide Di�raktometer v erfügen üb er geb ogene Ge(111) Mono c hro-

matoren und wurden in Debye-Scherrer -Geometrie

a

b etrieb en. Die Detektion der geb eug-

ten Strahlung erfolgte mit einem eindimensional ortsau�ösenden Prop ortionalzähler ( line ar

PSD ), w elc her mit Ar/CH

4

-Gemisc h (Cu-K

�

1

-Strahlung) bzw. Kr/CH

4

-Gemisc h (Mo-K

�

1

-

Strahlung) als Detektorgas gefüllt ist.

a

Strenggenommen handelt es sic h w egen des fokussierenden Mono c hromators nic h t um eine ec h te Debye-

Scherrer -Geometrie. Bei dieser wird lediglic h mit Filter und Div ergenzblende gearb eitet.

23
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2.1.2. Der Streuprozeÿ. Di�raktometrisc he Metho den zur Strukturanalyse n utzen die

elastische

b

Streuung an den A tomen des Kristalls. Die W ellenlänge der v erw endeten Strah-

lung liegt dab ei in der Gröÿenordn ung der A tomabstände. V on der Art der W ec hselwirkung

der v erw endeten Strahlung hängt es w esen tlic h ab, w elc hen Beitrag eine A tomsorte zur Struk-

turamplitude leistet. Aufgrund des p erio disc hen Aufbaus v on Kristallen treten In terferenzen

auf, die man zur Strukturb estimm ung n utzen k ann. Die Grundlagen für die Strukturb e-

stimm ung aus R öntgen -In terferenzen legte v on La ue , der im Jahre 1912 zusammen mit

Knipping und Friedrich einen Kupfersulfatkristall durc hstrahlte. Damit wies v on La ue

so w ohl den W ellenc harakter der R öntgen -Strahlung als auc h die Gitterstruktur der Kris-

talle nac h. Für seine Arb eit erhielt v on La ue (Abbildung 2.1(b)) 1914 den Nob elpreis für

Ph ysik

c

.

2.1.2.1. Str euung von R öntgen -Str ahlung. Im elektromagnetisc hen F eld der einfallen-

den R öntgen -Strahlung w erden die Elektronen der A tome zu Sc h wingungen angeregt und

strahlen n un selbst R öntgen -Strahlen gleic her F requenz ab (sogenann te Sekundärw ellen,

Her tz sc her Dip ol). Jedes A tom im Kristall emittiert also R öntgen -Strahlung. Die so v on

den einzelnen A tomen ausgehenden W ellen in terferieren miteinander. Je nac h Abstand der

A tome un tereinander ergeb en sic h für die neu en tstehenden W ellen un tersc hiedlic he Phasen.

Ob es zu k onstruktiv er o der destruktiv er In terferenz k omm t, hängt daher v om Abstand der

A tome un tereinander und ihrer Lage zueinander ab

d

. Die Str euamplitude ist dab ei win-

k elabhängig. Sie k ann üb er den A tomformfaktor b erec hnet w erden. Der F ormfaktor ist die

F ourier -T r ansformierte der auf die Gesam telektronenladung des A toms normierten La-

dungsv erteilungsfunktion (näheres siehe [ 15 ]). Da die Streuamplitude b edingt durc h den

� groÿen� Durc hmesser der Elektronenh ülle eine v om Wink el � abhängige streng monoton

fallende F unktion ist, sinkt die In tensität der Re�exe tendenziell nac h gröÿeren Beugungs-

wink eln 2� hin ab. Bei Pulv erdi�raktogrammen, die b eispielsw eise mit Cu-K

�

1

-Strahlung

aufgenommen w erden, ist es daher n ur in w enigen Fällen sinn v oll, b ei gröÿeren Wink eln als

90 ° 2� Re�exe zu registrieren.

Die Erzeugung v on R öntgen -Strahlung erfolgt meist in F einfokusröhren durc h Ausn ut-

zung der sp ezi�sc hen R öntgen -Emission v ersc hiedener Ano denmaterialien wie Kupfer (Cu-

K

�

1

-Emission) o der Molydän (Mo-K

�

1

-Emission). F erner wird sog. Synchr otr onstr ahlung

v erw endet (siehe dort, Kapitel 2.1.5).

2.1.2.2. Str euung von Neutr onen. R öntgen -Quanten w ec hselwirk en in F orm einer elek-

tromagnetisc hen W ec hselwirkung mit dem Coulomb -P otential der Elektronenh ülle der A to-

me. Im Gegensatz dazu w ec hselwirk en Neutronen, deren W ellennatur 1936 durc h Mitchell

b

Im Gegensatz zur inelastischen Streuung erfolgt die elastische Streuung ohne Energiev erlust

c

Zur Gesc hic h te der R öntgen -Beugung vgl. auc h [ 14 ]

d

Das Auftreten v on In terferenzmaxima wird durc h die Bra gg sc he Gleic h ung b esc hrieb en: n� = 2 d sin(�) .
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und Po wers nac hgewiesen wurde ( de Br oglie -Gleic h ung), mit dem A tomk ern. Der Streu-

prozeÿ ist ein v öllig anderer und somit k önnen auc h andere E�ekte un tersuc h t w erden. Bei-

spielsw eise sind die Neutronenstreulängen un tersc hiedlic her Isotop e eines Elemen tes nic h t

gleic h. Im P erio densystem b enac h barte Elemen te wie Aluminium und Silicium o der Sauersto�

und Stic ksto� k önnen aufgrund ihrer un tersc hiedlic hen Streulängen un tersc hieden w erden.

Da ihre Elektronenh ülle sic h ab er n ur um ein Elektron un tersc heidet, ist dies mit R öntgen -

Strahlung � w enn üb erhaupt � n ur mit Einkristallen b ei Ab w esenheit stark er Streuer möglic h.

Neutronen b esitzen k eine elektrisc he Ladung und zeigen daher k eine W ec hselwirkung mit

dem Coulomb -P oten tial der streuenden A tome. Da sie ab er an der stark en W ec hselwirkung

teilnehmen, erfahren sie das Kernp oten tial eines A toms. Die räumlic he Ausdehn ung der Kern-

p oten tiale liegt in der Gröÿenordn ung v on 10

� 14

m und ist somit w esen tlic h kleiner als die

Ausdehn ung des Wirkp oten tials der Elektronenh ülle (siehe 2.1.2.1 auf der v orherigen Seite).

Liegt also die W ellenlänge thermisc her Neutronen ( E < 100 meV ) im Bereic h v on 0,9 bis

6,4 Å, so ist die Streuamplitude v om Streu wink el der Neutronenstrahlung unabhängig.

Für Strukturun tersuc h ungen geeignete Neutronen w erden in Kernreaktoren (Spaltprozeÿ)

o der Spallationsquelle n (Besc h uÿ eines T argets mit Protonen) erzeugt. Für diese Arb eit wur-

den Neutronendi�raktogramme am Kernreaktor des Instituts �Laue Langevin� in Grenoble

(F rankreic h) aufgenommen. Für die Nutzbarmac h ung v on Neutronen für die Strukturanaly-

se wurde w egen seiner grundlegenden Arb eiten Cliff ord Shull (Abbildung 2.1(c)) 1994

zusammen mit Ber tram Br ockhouse mit dem Nob elpreis für Ph ysik ausgezeic hnet.

2.1.2.3. Str euung von Elektr onen. Elektronen sind in der Lage, so w ohl mit dem A tom-

k ern als auc h mit der Elektronenh ülle eines A toms zu w ec hselwirk en. Die W ec hselwirkung mit

dem Kern ist meist elastisc h, die W ec hselwirkung mit der Elektronenh ülle v orwiegend inelas-

tisc h ( Compton -Streuung). Das gleic hzeitige V orhandensein b eider Streumec hanismen so wie

das V ersagen der kinematischen Streutheorie [ 15 , 16 ] mac hen die Elektronen b eugung als

Metho de zur ab initio -Strukturlösung w eniger geeignet. Sie ist ab er eine ausgezeic hnete Me-

tho de zur Bestimm ung der Gittermetrik und � mit Einsc hränkungen � auc h der Raumgrupp e.

Desw egen ist sie eine b esonders w ertv olle Ergänzung zu den Pulv erb eugungsmetho den.

Eine Üb ersic h t üb er Eigensc haften der W ec hselwirkung der v ersc hiedenen Strahlungsarten

mit der Materie bietet T ab elle 2.1.

2.1.3. Metho den zur Strukturlösung. Zur ab initio

e

Strukturlösung k önnen die glei-

c hen Metho den b en utzt w erden, die auc h b ei Einkristallmetho den V erw endung �nden, also

v or allem Dir ekte Metho den und das P a tterson -V erfahren. W enn man auf Pulv erb eugungs-

daten angewiesen ist, ist es jedo c h oft nic h t möglic h mit v orstehenden V erfahren zu Struk-

turmo dellen zu gelangen, die sic h für eine Rietveld -V erfeinerung eignen (Kapitel 2.1.4).

e

Eine ab initio -Strukturlösung ist die Erlangung eines Strukturmo dells ohne V orb edingungen, n ur un ter

V erw endung der Beugungsdaten.
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T ab elle 2.1: Üb ersic h t üb er die Art der W ec hselwirkung b eim Streuprozeÿ v on R öntgen -, Neutronen-

und Elektronenstrahlung.

R öntgen -Beugung Neutronen b eugung Elektronen b eugung

Art der W ec hselwir-

kung

W ec hselwirkung mit

der Elektronenh ülle

W ec hselwirkung mit

dem A tomk ern

WW. mit Kern und

Hülle des A toms

Stärk e der W ec hsel-

wirkung

mittel sc h w ac h stark

Sensitivität abhängig v om

Streuk on trast (ca.

prop ortional zur

Elektronenzahl)

Isotop e

un tersc heidbar,

Leic h tatome

au�ndbar

abhängig v om Streu-

k on trast

minimales Prob en v o-

lumen (b ei Einkristal-

len)

et w a 10

� 5

cm

3

et w a 0,2 cm

3

et w a 10

� 14

cm

3

Manc hmal w erden nic h t alle A tome der asymmetrisc hen Einheit gefunden. In solc hen Fällen

ist man dann auf ergänzende V erfahren angewiesen und auf �c hemisc he In tuition�.

2.1.3.1. Dir ekte Metho den. Ob w ohl im allgemeinen die Phase und die Amplitude einer

W elle zw ei unabhängige Gröÿen darstellen (zum sog. Phasenpr oblem

f

siehe auc h [ 15 ]), k ön-

nen, w enn es um die Bestimm ung v on Strukturfaktoren geh t, diese b eiden Gröÿen zueinan-

der in b esonderen Bezieh ungen stehen. Hierv on wird b ei den Direkten Metho den Gebrauc h

gemac h t. Zw ei fundamen tale Eigensc haften der Elektronendic h tev e rtei l ung � w erden dab ei

ausgen utzt:

(1) � � 0 , im gesam ten direkten Raum und

(2) Maxima v on � liegen an den A tomp ositionen.

Im Regelfall en tfällt der Groÿteil der Elektronendic h te auf den A tomrumpf. Aus der zw ei-

ten Bedingung der A tomizität k onn te Sa yre 1953 herleiten, daÿ die F unktionen � ( r ) (ge-

suc h t) und �

2

( r ) sehr ähnlic h sind, w enn die A tome an w ohlde�nierten Plätzen liegen und

insb esondere die Maxima, (en tspric h t den Sc h w erpunkten der A tome) an denselb en Stellen

liegen. Das thermisc he V erhalten der A tome spielt gegen üb er ihrer �Streukraft� (A tomform-

faktor) eine un tergeordnete Rolle.

Nun de�niert man den üblic hen Strukturfaktor und einen h yp othetisc hen, zu �

2

( r ) gehö-

rigen (hier v ereinfac h t dargestellt für gleic hartige A tome):

f

Das Phasenproblem ist das fundamen tale Problem b ei der Strukturlösung, die sic h andernfalls auf ei-

ne (Rüc k) F ourier -T ransformation des explorierbaren r ezipr oken Gitters zum Gitter des dir ekten R aumes

b esc hränk en würde. Da sic h die Phasen der Messung en tziehen, m üssen sie rek onstruiert w erden. Die Phasen-

b estimm ung ist die w esen tlic he Aufgab e einer Metho de zur Strukturlösung.
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F h = f h

N

X

j =1

e

2 � i h� r
j

(2.1)

und b etre�end �

2

( r ) : G h = g h

N

X

j =1

e

2 � i h� r
j

(2.2)

Die F ourier -T ransformation v on �

2

( r ) ist (1 =V ) G h und aus dem F altungstheorem

g

folgt

�

2

( r ) = (1 =V ) F h ? (1 =V ) F h . F h ist ab er eine F unktion die n ur an den Punkten des reziprok en

Gitters Maxima aufw eist; so wird das F altungsin tegral zur Summe:

(2.3) G h =

1

V

X

k

F kF h� k

Aus Gleic h ung 2.1 und 2.2 folgert man

(2.4) F h =

� h

V

X

k

F kF h� k

Gleic h ung 2.4 nenn t man Sa yre -Gleic h ung. Multipliziert man Gleic h ung 2.4 mit F

� h

, so

erhält man

(2.5) j F h j

2

=

� h

V

X

k

j F h F kF h� k j e

i�

� h + � k + � h � k

Für groÿe j F h j , ist die link e Seite der Gleic h ung 2.5 auc h groÿ, real und p ositiv. Daher ist

es w ahrsc heinlic h, daÿ die gröÿten Summanden der Summe aus Gleic h ung 2.5 eb enfalls groÿ,

real und p ositiv sein w erden. W enn also j F h j , j F k j und j F h� k j groÿe W erte annehmen,

dann ist �

� h + � k + � h� k � 0 [ 15 ]. Um abzusc hätzen, in wiew eit v orstehende Bedingung

erfüllt ist, b edien t man sic h statistisc her V erfahren o der der sog. T angensformel , die in die

Programmpak ete SHELX [ 17 ] und SIRPO W/EXPO [ 18 ] implemen tiert ist.

2.1.3.2. Die P a tterson -Metho de. F altet man die Elektronendic h tev ertei l ungsfunkt i on

� ( r ) mit � ( � r ) , erhält man die sog. P a tterson -F unktion P ( u) :

(2.6) P ( u) = � ( r ) ? � ( � r ) =

X

h

j F h j

2

cos 2 � � u

Anders ausgedrüc kt ist Gleic h ung 2.6 die F ourier -T ransformierte des Strukturfaktor-

b etrages. Die P a tterson -F unktion liefert in teratomare Abstandsv ektoren. Die Länge des

V ektors u ist der in teratomare Abstand, seine Ric h tung die in teratomare Ric h tung. Die Hö-

he des P a tterson -P eaks ist dab ei dem Pro dukt der Elektronenzahlen der b eiden A tome,

g

Eine F altung zw eier F unktionen ist de�niert als: f ; g : D ! C, ( f ? g )( t ) =

R

D

f ( � ) g ( t � � ) d� und b ei

diskreten F unktionen: ( f ? g )( n ) =

P

D

f ( � ) g ( n � � )
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(a) William Bra gg [ 22 ] (b) Max v on La ue [ 23 ] (c) Cliff ord Shull [ 22 ] (d) Hugo Rietveld [ 24 ]

Abbildung 2.1: P ersönlic hk eiten, die sic h um die Erarb eitung der Grundlagen v on Strukturun tersu-

c h ungen mit Beugungsmetho den v erdien t gemac h t hab en.

zwisc hen denen u b esteh t, prop ortional. In der Kristallstrukturanalyse wird die P a tterson -

Metho de deshalb gerne eingesetzt, w enn die Kristallstruktur aus w enigen Sc h w eratomen und

Leic h tatomen b esteh t. Die hö c hsten P eaks geb en dann die in teratomaren V ektoren zwisc hen

den Sc h w eratomen an. Ist die P osition der Sc h w eratome b estimm t, k ann ihr partieller Struk-

turfaktor ermittelt und v om errec hneten Strukturfaktor abgezogen w erden. Mit Hilfe dieses

Differ enz- P a tterson -V erfahr ens k ann die Lage der übrigen A tome b estimm t w erden. Ein

gra vierender Nac h teil der P a tterson -F unktion ist, daÿ ihre P eaks unsc härfer sind als die-

jenigen P eaks, die aus der F ourier -T ransformation der Strukturfaktoren erhalten w erden

(eine F olge der F altung). Zudem ist die Anzahl der P eaks N

2

, w enn N die Anzahl der A tome

der asymmetrisc hen Einheit ist. Letzteres v erstärkt v or allem die Üb erlappung der P eaks.

Bei vielen Sc h w eratomen in der asymmetrisc hen Einheit ist die P a tterson -Metho de daher

ungeeignet. In dieser Arb eit wurde v or allem die Di�erenz- P a tterson -Synthese v erw endet,

um Leic h tatome b ei un v ollständigem Strukturmo dell in Gegen w art stärk erer Streuer auf-

�nden zu k önnen. Eine umfassende Darstellung der P a tterson -Metho de �ndet man un ter

[ 15 , 19 , 20 ].

Eine w eitere Metho de ein un v ollständiges Strukturmo dell zu ergänzen ist die Di�erenz-

F ourier -Synthese. Dab ei bildet man die F ourier -T ransformation der Di�erenz v on errec h-

netem Strukturfaktor und partiellem Strukturfaktor. Auf diese W eise k ann man Restelektro-

nendic h tek arten erstellen, die Auskunft üb er fehlende A tome geb en. So w ohl die Berec hn ung

v on Di�erenz- P a tterson -P eaks als auc h die Berec hn ung v on Restelektronendic h te k a rten ist

in das Programmpak et GSAS [ 21 ] implemen tiert.
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2.1.4. Die Rietv eld-Metho de. Hat man ein hinreic hend gutes Strukturmo dell, d.h. ein

Mo dell, das die meisten A tome und ihre ungefähren P ositionen en thält und somit die Pha-

sen b ezieh ungen ungefähr stimmen, k ann man eine Strukturv erfeinerung und ggf. Ergänzung

des Mo dells durc h et w aige fehlende Leic h tatome o der Splitlagen u.ä. v ornehmen. Die v er-

breitetste und in den meisten Fällen erfolgreic he Metho de dafür ist das Rietveld -V erfahren

[ 25 , 26 ].

Um eine Kristallstruktur zu v erfeinern, b enötigt man zunäc hst n ur die Re�exin tensi-

täten, die prop ortional zu den quadrierten Strukturfaktorb eträgen j F h j

2

sind. Der lineare

Zusammenhang zwisc hen quadriertem Strukturfaktorb etrag j F h j

2

und Re�exin tensität I ist

durc h den Skalenfaktor und anderen F aktoren wie z.B. dem Lorentz -F aktor o der P ola-

risationsfaktor gegeb en. Bei Einkristallmetho den ist die Bestimm ung der Re�exin tensitäten

b eispielsw eise durc h ein Zählrohr möglic h. Beim Vierkreisdi�raktometer erreic h t man dies

durc h gezieltes Anfahren eines Re�exes, dessen P osition man mit Hilfe der Kenn tnis der Ele-

men tarzelle, die man zuv or durc h Indizierung b estimm t hab en m uÿ, leic h t b erec hnen k ann.

Die Möglic hk eit des Auftretens eines Re�exes, d.h. ob ein Re�ex ausgelösc h t ist o der nic h t,

ergibt sic h aus der Raumgrupp e

h

. Da die Re�exe b ei Einkristallexp erimen te n im allgemeinen

nicht mit anderen Re�exen üb erlapp en, b ereitet dies normalerw eise k eine Probleme. Eine

etablierte Metho de ist die b ackgr ound p e ak b ackgr ound Metho de, b ei der man die In tensität

eines Re�exes üb er dem Rausc hniv eau durc h Messen der In tensität des Rausc hniv eaus an

zw ei Stellen neb en dem Re�ex und ansc hlieÿende lineare In terp olation b estimm t. Die Re�e-

xin tensität (inklusiv e des Rausc han teils) b estimm t man n un durc h Messung der In tensität auf

der genauen Re�exp osition. Den geeigneten Aussc hnitt, der sic h nac h der Re�exbreite ric h-

tet, grenzt man dab ei durc h V erw endung geeigneter Blenden, die v or das Zählrohr gesc hob en

w erden, ein. Mittels Sc hlitzblenden k ann man b ei asymmetrisc hen Re�exen auc h das Re�ex-

pro�l b estimmen. Man erhält dann einen Datensatz, der aus dem Miller -Index eines jeden

Re�exes und der dazugehörigen In tensität b esteh t. Die Lösung und V erfeinerung der Struktur

k ann n un anhand der Zell- und Raumgrupp eninformation und dem Datensatz durc hgeführt

w erden. Grundsätzlic h w äre ein solc hes V orgehen auc h b ei Pulv erdi�raktogrammen möglic h.

Da ein Pulv erdi�raktogramm ab er eine Pro jektion des dr eidimensionalen reziprok en Gitters

auf eine eindimensionale F unktion ist, k omm t es, v on einfac hen Fällen wie z.B. kubisc hen

Gittern mit vielen Auslösc h ungen abgesehen, zu Re�exüb erlappungen. Diese Üb erlappungen

mac hen einfac he V erfahren zur In tensitätsb estimm ung v on Re�exen wie das b ackgr ound p e ak

b ackgr ound V erfahren unmöglic h. Vielmehr b einhaltet ein Meÿpunkt innerhalb einer Üb er-

lappungszone die Information mehr er er Re�exe. Somit ist man in solc hen Fällen gezwun-

gen, die Pro�lform und damit, n umerisc h b etrac h tet, die Pr o�lfunktion möglic hst genau zu

h

Ist ein Re�ex nicht durc h die Raumgrupp ensymmetrie ausgelösc h t, so m uÿ er nic h t zwangsläu�g auc h

v orhanden sein. Re�exe k önnen auc h zufällig ausgelösc h t sein.
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k ennen, um denjenigen An teil der gemeinsamen In tensität zw eier üb erlapp ender Re�exe b e-

rec hnen zu k önnen, der auf einen Re�ex en tfällt. Liegen die Re�exe symmetrieb edingt an

derselb en Stelle im Pulv erdi�raktogramm, wie dies v or allem b ei ho c hsymmetrisc hen Gittern

v ork omm t, k ann auc h die Kenn tnis der Pro�lfunktion k einen Erfolg bringen und die Auf-

teilung der Gesam tin tensität des Re�exes m uÿ anhand anderer, �xer P arameter b estimm t

w erden.

2.1.4.1. Das R e�expr o�l. Die folgenden Gröÿen hab en en tsc heidenden Ein�uÿ auf das

Re�expro�l:

Intrinsisches Pro�l: Selbst b ei einem p erfekten Kristall, d.h. b ei einem unendlic h groÿen

Kristall, der v ollk ommen fehlstellen- und fehlordn ungsfrei ist und k eine inneren Spann ungen

aufw eist, ist die resultierende Pro�lform k eine Deltafunktion, wie man v erm uten k önn te.

Bedingt durc h die Unsc härferelation ist das Pro dukt aus Impulsunsc härfe der Photonen und

Lageunsc härfe der A tome gleic h der Planck -K onstante ( � p � x = h ). Nac h der de Br oglie -

Bezieh ung ist dann h =

h

� �

� x . Da � � endlic h ist, ist auc h die Re�exbreite endlic h. Das

resultierende sog. D ar win -Pro�l k ann durc h eine Lorentz -F unktion b esc hrieb en w erden

[ 27 ].

Kristallitgröÿe: Eine w eitere Ursac he für Re�exv erbreiterungen ist die Kristallitgröÿe. Die-

ser Zusammenhang wurde erstmals v on Scherrer [ 28 , 29 ] b esc hrieb en. Ist � die Halb w erts-

breite und � die T eilc hengröÿe, so ist in guter Näherung � = P �

�

� cos �

. Bei nanokristallinen

Pulv ern k ann man diese Gleic h ung manc hmal zur Absc hätzung der T eilc hengröÿe v erw enden,

da der Ein�uÿ der Scherrer -V erbreiterung b ei T eilc hen im Bereic h v on 10 bis 100 nm ge-

gen üb er anderen Ein�üssen üb erwiegt. Daneb en ist auc h sog. micr ostr ain für isotrop e und

anisotrop e V ergröÿerung der Halb w ertsbreite v eran t w ortlic h. Für w eitere Details siehe [ 26 ].

W ellenlängendivergenz: Aus der Bra gg sc hen Gleic h ung (F uÿnote d auf Seite 24) wird

sofort klar, daÿ die W ellenlängendiv ergenz die Halb w ertsbreite v ergröÿert. Die Gröÿe der

W ellenlängendiv erge nz hängt hauptsäc hlic h v on der Besc ha�enheit des Mono c hromators ab.

Die mono c hromatorb edingte W ellenlängendiv e rgenz ist nic h t mit � � , das durc h die Unsc här-

ferelation herv orgerufen wird, zu v erw ec hseln.

Instrumentenb edingter Beitrag zum Re�exp ro�l: P arameter wie Sc hlitzbreite des Detektors,

Axial- und Strahlwink eldiv erge nz des einfallenden R öntgen -Strahls u.a. b eein�ussen die

Pro�lform. Ihr Ein�uÿ ist instrumen tensp ezi�sc h und v on der v erw endeten Di�raktometer-

Geometrie abhängig.

Die v ollständige Besc hreibung des Pro�ls ist die F altung (siehe F uÿnote g auf Seite 27)

aller ob en aufgeführten Ein�üsse. Da die n umerisc he Behandlung der F altung zu aufw en-

dig ist, hat man v ereinfac h te F unktionen en t wic k elt, die die Pro�lform gut wiedergeb en. In

dieser Arb eit wurde meist die sogenann te Pseudo- V oigt -F unktion mit Asymmetriek orrek-

tur v erw endet, die im F olgenden kurz Pseudo- V oigt -F unktion genann t wird. Im Gegensatz

zur einfac hen Pseudo- V oigt -F unktion, die lediglic h eine Lineark om bination v on Ga uss - und
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Lorentz -F unktion darstellt, en thält das hier v erw endete Deriv at mehr P arameter und er-

laubt eine b essere Anpassung der Re�expro�le

i

. Nur die wic h tigsten P arameter, die un ter

anderem in das in dieser Arb eit hauptsäc hlic h b en utzte Programmpak et GSAS [ 21 ] imple-

men tiert sind, w erden kurz erläutert. Die 2� -abhängige Ga uss sc he V arianz der Halb w erts-

breiten wird durc h die P arameter U V und W so wie durc h den Scherrer -K o ef�zienten P

b esc hrieb en [ 30 ]. Die P arameter LX , LY , L 11 , L 22 , L 33 , L 12 , L 13 und L 23 b esc hreib en ani-

sotrop e, d.h. v on h abhängige, Re�exv erbreiterungen, die durc h Stap elfehlordn ungen so wie

microstress und microstrain en tstehen k önnen. Dann existiert zumeist ein Un tergitter, auf das

sic h diese Gitterstörungen w eniger auswirk en, w ährend ein zw eites stärk er da v on b etro�en

ist. Der Ein�uÿ des ersten Un tergitters wird durc h LX gewic h tet, der des zw eiten durc h LY .

L 11 , L 22 , L 33 , L 12 , L 13 und L 23 sind die Matrixein träge, die die Orien tierung der b eiden

Un tergitter zueinander b esc hreib en. Die b eiden Un tergitter m üssen nic h t not w endigerw eise

auc h eine kristallographisc he Bedeutung hab en.

2.1.4.2. Nul lpunktsverschiebung und Gitterp ar ameter. Ist die Re�expro�lfunktion b e-

k ann t, läÿt sic h die Lage eines Re�exes b estimmen. Un ter Berüc ksic h tigung der Gittermetrik

und der Raumgrupp e k ann anhand vieler Re�exe die Gittermetrik sehr genau b estimm t w er-

den. Gleic hes gilt für die Nullpunktsv ersc hiebung, die einen Geräteparameter darstellt.

2.1.4.3. Unter grund. Durc h die Glask apillare, amorphe Beimengungen und Rausc hen

o der Fluoreszenz en tsteh t ein n ur im Ausnahmefall linearer Un tergrund, der v om Di�rak-

togramm abgezogen w erden m uÿ. Der Un tergrund setzt sic h additiv aus Detektorrausc hen

mit einer mittleren, üb er den ganzen 2� -Bereic h k onstan ten, Rausc h breite und einer rezipro-

k en P aarv erteilungsfunkti on zusammen, die v on amorphen Beimengungen (und der Glask a-

pillare) so wie et w aiger Fluoreszenz herrührt. Der Un tergrund wird in der Regel rein phäno-

menologisc h durc h eine P olynomreihe (z.B. Tschebyscho w -P olynome) appro ximiert, deren

Un tergrundparameter im Zuge der V erfeinerung mitv erfeinert w erden.

En tfaltet man ein ganzes Di�raktogramm wie in Kapitel 2.1.4.1 bis 2.1.4.3 gezeigt, nenn t

man dies LeBail -Anpassung o der LeBail -Fit.

2.1.4.4. V erfeinerungsmetho de. Das Pulv erdi�raktogramm ist durc h die in Kapitel

2.1.4.1 bis 2.1.4.3 dargestellten V erfahren mehr o der w eniger phänomenologisc h b esc hrie-

b en w orden. Mit dem zugrundeliegenden Besc hreibungsmo dell aus Instrumen tenparametern

und Sto�parametern so wie ggf. empirisc hen Gröÿen, k ann n un mit Hilfe des Strukturmo dells

ein Di�raktogramm b erec hnet w erden. Dab ei wird für jeden Punkt y

i

des Di�raktogramms

i

Es stellt sic h immer wieder die F rage, ob die v erfeinerten P arameter üb erhaupt in Lab ordi�raktometer-

Daten en thalten sind. Dies ist ab er n ur dann v on Belang, w enn instrumen ten- o der sto� in trinsisc he Daten

gew onnen w erden sollen, die nic h t die A tomanordn ung b etre�en, wie z.B. stress und microstrain-P arameter.

Ansonsten ist n ur die phänomenologisc he Besc hreibung des Re�expro�ls zur Gewinn ung der In tensitäten v on

Belang.
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ein Punkt y

ic

b erec hnet und mit dem gemessenen Punkt durc h Bildung der Di�erenz v ergli-

c hen. Minimiert man nac h der Metho de der kleinsten F ehlerquadrate den Rest w ert S

y

aus

Gleic h ung 2.7, so erhält man sukzessiv e eine Anpassung des Strukturmo dells an die Messung.

(2.7) S

y

=

X

i

w

i

( y

i

� y

ic

)

Dab ei wird nic h t n ur das Strukturmo dell v erfeinert, sondern auc h Gitterparameter, Ge-

räteparameter und microstrain, sofern sie nic h t miteinander k orrelieren. So k orrelieren z.B.

thermisc he Auslenkungsparameter (Kapitel 3.1.1) mit dem Absorptionsk o e�zien ten, die Null-

punktsv ersc hiebung mit der Asymmetriek orrektur der Re�expro�le o der b ei � b esonders b ei

groÿen Wink eln 2� � die Un tergrundfunktion (Un tergrundparameter) mit den thermisc hen

Auslenkungsparametern. Die K orrelation zwisc hen den v ersc hiedenen Gröÿen wird in F orm

einer K orrelationsmatrix angegeb en.

2.1.5. Sync hrotronstrahlung. Mit V orteil k ann Sync hrotronstrahlung zur Aufnahme

v on Pulv erdi�raktogrammen v erw endet w erden. Sync hrotronstrahlung ist nic h t n ur in tensi-

v er, w omit b ei gleic her Meÿzeit das Signal-zu-Rausc h-V erhältni s b esser wird, sie w eist auc h

eine kleinere Strahlwink eldiv erge nz auf, ist in ihrer W ellenlänge frei abstimm bar und hat eine

gröÿere K ohärenzlänge. V or allem die geringe Strahlwink eldiv ergenz führt zu sc härferen Re�e-

xen (kleineren Halb w ertsbreiten) und minimiert somit die Re�exüb erlappung. Die Präzision

der In tensitäts- und Wink elb estimm ung der Re�exe wird dadurc h erheblic h v erb essert, w as

b esonders b ei ab initio -Strukturlösungen wic h tig sein k ann.

2.2. Rön tgen-Einkristallmetho den

Einkristallmetho den spielen in dieser Arb eit eine un tergeordnete Rolle, da n ur v on einer

der hier präparierten V erbindungen (Kapitel 4.9 auf Seite 50) Einkristalle gezüc h tet w er-

den k onn ten. Die Kristallstrukturun tersuc h ung dieser Einkristalle b esc hränkt sic h auf Stan-

dardmetho den (siehe z.B. [ 31 ]). Die Datensammlung für die Einkristallstrukturb estimm ung

wurde mit einem IPDS-Di�raktometer (Sto e, Darmstadt; Mo-K

�

1

-Strahlung, � = 0,7093 Å)

durc hgeführt.

2.3. Elektronenmikrosk opie (HR TEM)

Ho c haufgelöste elektronenmikrosk opisc hen Aufnahmen ( h igh r esolution t ransmission

e lectron m icrographs) wurden am Max-Planc k-Institut für F estk örp erforsc h ung in Stuttgart

im Arb eitskreis v on Professor Simon aufgenommen. V erw endet wurde ein T ransmissionselek-

tronenmikrosk op Philips CM 30 mit Sup er-T win-Linse und LaB

6

-Katho de. Das Gerät gestat-

tet auc h die Aufnahme v on Beugungsbildern im sog. SAD-Mo dus ( s ele cte d a r e a d i�r action ).

Bei einer Besc hleunigungsspann ung v on 300 k V ( � = 0,01969 Å) k ann eine Punktau�ösung v on

1,9 Å erreic h t w erden. Die sphärisc he Ab errationsk onstan te C

s

des Geräts b etrug 1,15 mm.
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Zusätzlic h gestattet das Gerät die Analyse der Prob e mittels energidisp ersiv er R öntgen -

Sp ektrosk opie (ED X, Si/Li Detektor, Noran Instrumen ts).

Die digitale Bearb eitung v on Ho c hau�ösungsabbildungen gesc hah mit dem Programm DI-

GIT AL MICR OGRAPH [ 32 ]. Zur Sim ulation v on HR TEM-Bildern, Beugungsbildern auf der

Grundlage der kinematisc hen Streutheorie und Defokus-Serien [ 33 ] wurde das Programmpa-

k et EMS [ 34 ] v erw endet.

2.4. Infrarot- und Raman-Sp ektrosk opie

Infrarot- und Raman -Sp ektrosk opie gehören zu den schwingunssp ektr oskopischen V er-

fahren. Mit ihrer Hilfe ist es v or allem möglic h, näheres üb er die c hemisc hen Bindungen (v or-

wiegend b ei Leic h tatom/Leic h t at om-Bindung en) in Molekülen o der F estk örp ern zu erfahren.

In dieser Arb eit wurden mittels infrarot- und ramansp ektrosk opisc her Metho den hauptsäc h-

lic h PN�, NN� und NH�Bindungen anhand ihrer c harakteristisc hen V alenz- und Deformati-

onssc h wingungen iden ti�ziert. F erner ist es möglic h, v or allem anhand v on Deformations-

schwingungen Ammoniak, Amidgrupp en und Imidgrupp en v oneinander zu un tersc heiden.

Die Infrarot- (IR) Sp ektren in dieser Arb eit wurden mit einem Sp ektrometer Bruk er IFS

66v/s mit Fer guson -In terferometer aufgenommen. Das Gerät erlaubt so w ohl die Aufnahme

v on Sp ektren im R e�exions v erfahren als auc h im T r ansmissions v erfahren.

Die Ramansp ektren wurden mit einem NIR-FT Raman-Sp ektrometer P erkin-Elmer Sp ek-

trum 2000 (Nd-Y A G = 1064nm, 4000-50 cm

� 1

) im Arb eitskreis v on Professor Klap ötk e durc h

Herrn Dr. Jan W eigand und Herrn Gunnar Spieÿ registriert.

2.5. NMR-Sp ektrosk opie

F estk örp er-NMR-sp ektrosk opisc he Un tersuc h ungen wurden an einem 500 MHz (11,4 T)

FT-NMR Sp ektrometer DSX 500 A v ance v on Bruk er durc hgeführt. Es wurden Rotoren mit

2 und 4 mm Durc hmesser aus Zirk oniumdio xid in V erbindung mit Bruk er Dopp elresonanz-

prob enk öpfen v erw endet. Die Rotationsfrequenz b etrug bis zu 25 kHz. Bei luftemp�ndlic hen

Prob en wurden die Rotoren in einem Handsc h uhk asten un ter Argon-Sc h utzgasatmosphäre

b efüllt. In dieser Arb eit wurde die F estk örp er-NMR-Sp ektrosk opie v or allem dazu v erw endet,

um die Zahl der kristallographisc h unabhängigen Lagen v on

31

P-A tomen und deren Beset-

zungsv erhältnis zu ermitteln. Diese Information k ann die Anzahl der in F rage k ommenden

Raumgrupp en nac h der Indizierung eines Pulv erdi�raktogramms w esen tlic h erleic h tern. Die

F estk örp er-NMR-Sp ektren wurden durc h Herrn Professor Jürgen Senk er (Univ ersität Ba y-

reuth, v ormals Münc hen), Herrn Christian Mink e und Herrn Dr. Jörn Sc hmedt auf der Günne

(Münc hen) aufgenommen.





KAPITEL 3

Kristallstrukturb esc hreibung

Einige in dieser Arb eit häu�g v erw endete Gröÿen und De�nitionen sollen an dieser Stelle

eingeführt w erden, eb enso wie Kriterien, die einen quan ti�zierten V ergleic h v on Kristallstruk-

turen gestatten.

3.1. De�nitionen

3.1.1. Thermisc he Auslenkungsparameter. Die thermisc hen Auslenkungsparame-

ter, auc h T emp er aturfaktor en genann t, sind ein Maÿ für das temp eraturabhängige Sc h win-

gungsv erhalten der A tome im Kristall. Ab er auc h Auslenkungen der A tome v on ihren raum-

grupp en b edingt �idealen� Plätzen (z.B. Splitlagen ), k önnen sic h in den Auslenkungsparame-

tern niedersc hlagen, da die üblic he R öntgen - und Neutronendi�raktometrie k eine zeitauf-

gelöste Metho de ist. Dies ist häu�g dann der F all, w enn die Au�ösung, die der Datensatz

gestattet, nic h t gut gen ug ist, um Splitlagen aufzulösen o der die Auslenkungen um eine Ide-

alp osition nic h t in einer Raumgrupp e b esc hreibbar sind. Eine ausführlic he Diskussion und

Herleitung der Auslenkungstensoren �ndet sic h in [ 15 ]. Die Einheit der in dieser Arb eit

angegeb enen thermisc he Auslenkungsparameter ist üblic herw eise Å

2

(w enn nic h t anders v er-

merkt). Der anisotrop e Auslenkungsparameter U

aniso

ergibt sic h zu:

(3.1) U

aniso

= exp ( � 2 �

2

[( ha

?

)

2

U

11

+ ::: + ( lc

?

)

2

U

33

+ 2 U

23

k lb

?

c

?

+ 2 U

13

hla

?

c

?

+ 2 U

12

hk a

?

b

?

)])

U

eq

ist der dem isotrop en Auslenkungsparameter U

iso

äquivalente W ert und k ann aus

U

aniso

b erec hnet w erden. Mit Hilfe v on U

eq

k önnen isotrop e und anisotrop e Strukturv erfei-

nerungen b esser miteinander v erglic hen w erden. Dies ist v or allem wic h tig, w enn man Ein-

kristalldaten, b ei denen die Auslenkungsparameter oft anisotrop v erfeinert w erden k önnen,

mit V erfeinerungen aus Pulv erdaten derselb en V erbindung v ergleic hen will. W enn üb erhaupt

gestatten Pulv erdaten meist n ur die anisotrop e V erfeinerung der Auslenkungsparameter v on

Sc h w eratomen. Nur selten gelangt man jedo c h b eim V ergleic h v on U

eq

und U

iso

zu Üb erein-

stimm ungen innerhalb einer 3 � -Sc hrank e zwisc hen den Auslenkungsparametern aus Pulv er-

v erfeinerungen und Einkristallv erfeine rungen. U

eq

ist de�niert als ein Drittel der Spur des

othogonalisierten T ensors U

aniso

[ 15 , 35 , 36 ].

3.1.2. Netzw erkdic h te (framew ork densit y). Die Netzw erkdic h te � (engl. fr ame-

work density [ 37 ]) eines T etraedernetzw erk es ist de�niert als n ( T ) = 1000 Å, w ob ei n ( T ) die

35
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Zahl der tetraedrisc h k o ordinierten elektrop ositiv eren A tome ist. Der Begri� wurde ursprüng-

lic h eingeführt, um p oröse Gerüstsilicate zu klassi�zieren. Der Begri� der Netzw erkdic h te

k ann ab er darüb erhinaus auc h auf alle anderen T etraedernetzw erk e angew endet w erden. Ins-

b esondere k ann man durc h Absc hätzung der Netzw erkdic h te den Zellinhalt Z b ei einem

Strukturlösungsv ersuc h ermitteln.

3.2. V ergleic hskriterien für die Kristallstrukturb esc hreibung

3.2.1. Geometrisc he Analyse v on Ringk onformationen. Beim V ergleic h ähnlic her

Strukturen, v or allem v on Strukturen derselb en T op ologie (siehe auc h Kapitel 3.2.2), k ann

es sinn v oll sein zu ermitteln, w orin die strukturellen Ab w eic h ungen liegen, bzw. die F rage zu

b ean t w orten, in w elc her W eise die Struktur einem gegeb enen Zw ang ausw eic h t (z.B. Kapitel

6.4). Der Zw ang k ann z.B. in der Einlagerung un tersc hiedlic h groÿer Kationen b estehen,

die eine Anpassung der Kation-Anion-Abstände herv orruft (z.B. Substitution v on Ba

2+

mit

Sr

2+

) o der auc h in einem äuÿeren Zw ang, wie z.B. Druc k erhöh ung, der die Ausbildung einer

Ho c hdruc kphase b edingt. Im w esen tlic hen existieren drei Möglic hk eiten der Quan ti�zierung

solc her Änderungen: die bloÿe Betrac h tung der T orsionswink el in einem Ring, die Ev aluierung

der Puc k ering-P arameter

a

und die Displacemen t-Asymmetry-Analyse.

3.2.1.1. A nalyse der T orsionswinkel. K onformationen v on Ringen und deren Ab w ei-

c h ung v on einem R ing-A ristotyp

b

k önnen durc h T orsionswink el ! so w ohl qualitativ als auc h

quan titativ b esc hrieb en w erden [ 38 , 39 ]. Der T orsionswink el ist derjenige Wink el, den drei

aufeinanderfolgende Bindungen ausbilden. Bestehe eine A tomfolge aus vier, nic h t auf einer

Geraden liegenden A tomen 1, 2, 3 und 4, so ist der T orsionswink el derjenige Wink el, der v on

den Fläc hen, die durc h 1, 2, 3 und 2, 3, 4 aufgespann t w erden, eingesc hlossen wird. Blic kt

man en tlang der A c hse 3�2 und stellt die A tome 4 und 3 nac h v orn, so ist de�nitionsgemäÿ

! < 0 , w enn in der Pro jektion A tom 4 gegen üb er A tom 1 um die A c hse 3�2 nac h links v er-

dreh t ersc hein t. Liegt A tom 4 r e chts v on A tom 1, ist ! > 0 . Der Betrag des T orsionswink els

! en tspric h t dem Betrag des Wink els zwisc hen den b etre�enden Fläc hen.

Die Ringk onformation k ann also v ollständig üb er die T orsionswink el und A tomabstän-

de b esc hrieb en w erden. Durc h Spiegelung erzeugte T orsionswink el hab en en tgegengesetztes,

durc h zw eizählige A c hsen erzeugte T orsionswink el gleic hes V orzeic hen.

3.2.1.2. Puckering-Par ameter. Durc h den Abstand der Ringatome v on einer gedac h-

ten Eb ene, die sic h durc h die minimale Quadratsumme der Abstände der Ringatome zu ihr

auszeic hnet ( le ast squar es Eb ene) k ann man eb enfalls Ringk onformationen quan titativ b e-

sc hreib en [ 40 ]. Für eine solc he Eb ene gilt:

P

n

k

�( d

k

)

2

= M I N , w ob ei �( d

k

) der Abstand des

k -ten A toms zur Eb ene ist und n die Anzahl der Ringatome. Es läÿt sic h ferner zeigen, daÿ es

a

engl. puc k er: fälteln, kräuseln

b

un ter R ing-A ristotyp wird in dieser Arb eit ein top ologisc her Ringt yp, wie z.B. ein Sec hsring in Ses-

selk onformation o der ein Sec hsring in W annenk onformation mit hö c hstmöglic her Symmetrie b ezeic hnet, in

Anlehn ung an den Struktur-A ristotyp .
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genau eine solc he Eb ene gibt, w as somit eine eindeutige Geometrieb esc hreibung gestattet.

Aus den o.g. F orderungen ergeb en sic h folgende Gleic h ungen [ 40 ]:

es gibt z

j

mit

n

X

j =1

z

j

= 0(3.2)

n

X

j =1

z

j

cos

2 � ( j � 1)

n

= 0(3.3)

n

X

j =1

z

j

sin

2 � ( j � 1)

n

= 0(3.4)

Die Eb ene ist so orien tiert, daÿ die V ektoren z

j

orthogonal zur Eb ene stehen, also p ar al lel

zur z -A c hse des die Eb ene aufspannenden K o ordinatensystems, und die x -A c hse des K o ordi-

natensystems durc h die Orthogonalpro jektion des ersten A toms auf die Eb ene v erläuft.

Für n > 3 w erden n un n � 3 sog. Puc k ering-P arameter de�niert

c

:

(3.5) q

m

cos �

m

=

s

2

n

n

X

j =1

z

j

cos

2 � m ( j � 1)

m

mit m = 2 ; 3 ; :::;

( n � 1)

2

für n ungerade

und m = 2 ; 3 ; :::;

n

2

� 1 für n gerade

q

m

Puc k ering-Amplitude: q

m

� 0

�

m

Phasen wink el: 0 � �

m

� 2 �

Gleic h ung 3.5 ist normiert, so daÿ gilt:

(3.6)

n

X

j =1

z

2

j

=

X

m =2

q

2

m

= Q

2

t

Q

t

ist die totale Puc k ering-Amplitude und stellt ein Maÿ für die W elligk eit des Rings

dar. Aus Gleic h ung 3.2 bis 3.6 läÿt sic h zeigen, daÿ sic h die K onformation v on Sec hsringen

durc h die Puc k ering-P arameter q

2

, q

3

und �

2

nac h Gleic h ung 3.5 b esc hreib en läÿt [ 15 , 15 ]:

(3.7) z

j

=

1

p

3

q

2

cos( �

2

+

4

6

� ( j � 1) +

1

p

6

q

3
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)

F erner ist:

n

X

j =1

z

j

= q

2

2

+ q

2

3

= Q

2

t

und(3.8)

q

2

= Q

t

sin � und q

3

= Q

t

cos �(3.9)

c

Für n � 3 liegen trivialerw eise al le A tome genau auf der Eb ene
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T ab elle 3.1: Anhand der T ab elle k önnen die Ringk onformationen für sec hsgliedrige Ringe abgelesen

w erden ( m = 1, 2, ... ), nac hdem die Puc k ering-P arameter b erec hnet wurden. Auskunft üb er die

Gesam t-W elligk eit gibt der P arameter Q

t

K onformation q

2

q

3

�

2

Q

t

�

Sessel 0 6= 0 0 q

3

0,180

W anne 6= 0 0 60 x � 30; x = 1 ... 6 q

2

90

T wist 6= 0 0 60 x � ; x = 1 ... 6 q

2

90

Halbsessel Q

t

sin � Q

t

cos � n (

�

6

) ; n = 2 m

q

q

2

2

+ q

2

3

+

�

50,768

Sofa Q

t

sin � Q

t

cos � n (

�

6

) ; n = 2 m + 1

q

q

2

2

+ q

2

3

+

�

50,768

Dies erlaubt eine Darstellung der Ringk onformation in den P olark o ordinaten Q

t

, �

2

und

� . Es läÿt sic h zeigen [ 15 ], daÿ � ein Maÿ für den Sesselan teil, �

2

für den T wist- bzw.

W annenan teil und Q

t

ein Maÿ für die W elligk eit (siehe Gleic h ung 3.6) ist. T ab elle 3.1 gibt

Auskunft üb er die Ringk onformation in Sec hsringen in Abhängigk eit v on den en tsprec henden

Puc k ering-P arametern. Die Puc k ering-P arameter wurden im Rahmen dieser Arb eit mit dem

Programm P ARST97 [ 41 ] b erec hnet.

3.2.1.3. Die Displac ement-Asymmetry-A nalyse. Eine andere Möglic hk eit zur Bestim-

m ung der Ab w eic h ung einer Ring-K onformation v om Ring-Aristot yp ist die Berec hn ung soge-

nann ter Displac ement-Asymmetry-Par ameter (D AP) [ 39 ]. Sie geb en an, wieviel die idea-

lerw eise v orhandenen Symmetrieelemen te eines Ringes v om Ring-Aristot yp ab w eic hen, d.h.

um wieviel das V orhandensein einer Drehac hse o der einer Spiegeleb ene v erfehlt ist. Es handelt

sic h um dimensionslose W erte, deren Berec hn ung und Diskussion n ur b ei Strukturv ergleic hen

sinn v oll sind. Die Displacemen t-Asymmetry-P arameter k önnen eb enfalls mit dem Programm

P ARST97 [ 41 ] b erec hnet w erden.

3.2.2. T op ologie und Kreisklassensp ektren. Neb en dem Begri� der Kristal lstruk-

tur , der hier v orausgesetzt wird, existiert no c h ein w eiteres wic h tiges V ergleic hs- und Un-

tersc heidungskriterium für F estk örp er mit T ranslationssymmetrie � die T op olo gie � die

eine T eildisziplin der mathematisc hen Geometrie ist und auc h auf die Un tersuc h ung v on

Kristallstrukturen angew endet w erden k ann. Die T op ologie un tersuc h t die Eigensc haften geo-

metrisc her K örp er, die durc h V erform ungen wie Dehnen , Stauchen , V erbie gen , V erzerr en

o der V er dril len nic h t v erändert w erden. Das ist immer dann der F all, w enn zwisc hen dem

K örp er und seiner Abbildung ein Homö omorphismus b esteh t, d.h. eine stetige und bijektiv e

Abbildung, deren Umk ehrabbildung eb enfalls stetig ist. Bei Kristallstrukturen b estehen die

K örp er aus den A tomen der Struktur. Der en tsc heidende Un tersc hied zur euklidischen und

a�nen Geometrie b esteh t darin, daÿ b ei top ologisc hen Abbildungen v on jeglic hen Maÿen

abstrahiert wird. Es m uÿ zuv or ein Kriterium der �Nac h barsc haft� gefunden w erden, w as die

K örp er (hier also die A tome ) in Bezieh ung zueinander setzt. In der Kristallographie ist dieses
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Kriterium derjenige A bstandb er eich zwisc hen den A tomen, der der zw eiten K o ordinations-

sphäre zuzuordnen ist. Nun wird klar, w eshalb Strukturen mit un tersc hiedlic hen Raumgrup-

p en und un tersc hiedlic hen Gitterparametern durc haus dieselb e T op ologie hab en k önnen: Ist

nämlic h die V erknüpfungsfolge zw eier Strukturen gleic h, hab en sie auc h dieselb e T op ologie.

Ein Abbild der V erkn üpfungsfolge sind die sog. Kr eisklassen einer Struktur. Eine gesc hlosse-

ne V erkn üpfungsfolge wird Kr eis genann t und ist b ei ec k en v erkn üpften T etraedernetzw erk en

de�niert als T = T

1

; T

2

; T

3

: : : T

i

: : : T

k � 1

; T

k

mit k � 3 . Dab ei m üssen die tetraedrisc h k o ordi-

nierten A tome T

i

alle un tersc heidbar und T

i

mit ihrem Nac hfolger T

i +1

v erbrüc kt sein

d

. Eine

Kreisklasse C ( T

i

) ist de�niert als C ( T

i

) = c

3

( T

i

) ; c

4

( T

i

) ; : : : c

j

( T

i

) ; c

k

( T

i

) . Dab ei ist c

j

( T

i

) die

relativ e Anzahl der Kreise mit der Länge j an denen T

i

b eteiligt ist. Das Kr eisklassensp ek-

trum wiederum ist die unendlic he F olge K

3

; : : : K

k

: : : K

1

, w ob ei K die gesam te relativ e Häu-

�gk eit der in einer Struktur v ork ommenden Kreislängen angibt. Wie ob en sc hon angedeutet,

ist ein �Kreis� in einer Kristallstruktur mit einem R ing gleic hzusetzen. Kreisklassensp ektren

wurden in dieser Arb eit mit dem Programm TOPOLAN [ 42 ] b erec hnet. Ein Kreisklassen-

sp ektrum ist eine top ologisc he Invariante einer Kristallstruktur, d.h. un tersc heiden sic h die

Kreisklassensp ektren zw eier Strukturen, so ist ihre V erkn üpfungsfolge un tersc hiedlic h, sind

sie gleic h, so hab en sie auc h dieselb e V erkn üpfungsfolge (T op ologie). Da die Betrac h tung v on

Netzw erk-T op ologieen b ei Zeolithen eine b esondere T radition aufw eist, wird der F all k = 2

nic h t b erüc ksic h tigt, w as einem �Zw eierring�, also einer Kan ten v erkn üpfung en tspräc he. Man

k ann die Theorie ab er problemlos und ohne Einsc hränkung der Allgemeinheit für diesen F all

erw eitern. Kreisklassensp ektren w erden in dieser Arb eit der allgemein üblic hen K on v en tion

folgend in gesc h w eifte Klammern gesc hrieb en z.B.: {-, 0, 8, 0, 0, 4, 24, 72, . . . } (Kreisklassen-

sp ektrum v on BaP

2

N

4

, Kapitel 6.5.3). Der Bindestric h un terstreic h t in dieser Sc hreib w eise

die Unmöglic hk eit v on �Einserringen� .

3.2.3. V alenzsummen und ihre Berec hn ung. Eine V alenzsumme ist die Summen der

�ktiv en c hemisc hen V alenzen eines A toms, die als F unktion des Bindungsabstandes dieses

A toms mit seinen Bindungspartnern un ter Hinzuzieh ung empirisc her P arameter b erec hnet

w erden k ann. Gegen üb er dem in der F estk örp erc hemie v eralteten K onzept der Bindungszahl

[ 43 , 44 ], hat das K onzept der V alenz den V orteil, den un tersc hiedlic hen Ein�uÿ v ersc hiede-

ner Bindungspartner un tersc hiedlic hen Abstands zu b erüc ksic h tigen und gestattet es ferner,

k omplizierte K o ordinationsv erhältnisse quan titativ zu un tersuc hen. Gleic h w ohl bleibt dieses

K onzept empirisch (ob w ohl es ph ysik alisc h in terpretierbar ist) und ist somit mo dernen Me-

tho den, wie der Dic h tefunktionaltheo rie (DFT-Theorie), un terlegen. Es eignet sic h ab er sehr

gut zur V eri�zierung v on Kristallstrukturen. Sei v ( ij ) die V alenz einer Bindung zwisc hen zw ei

A tomsorten i ind j , dann ist die V alenz o der W ertigkeit V ( i ) des A toms i gegeb en durc h:

d

in einem Netzw erk T

n

X

m

also üb er �X� �Brüc k en
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(3.10) V ( i ) =

n

X

k =1

v ( ij )

k

dab ei ist n die Anzahl der Bindungen, w elc he Berüc ksic h tigung �nden. Die V alenz einer

Bindung ist dab ei v on dem Bindungsabstand zwisc hen i und j , d ( ij ) abhängig:

(3.11) v ( ij ) = e

R ( ij ) � d ( ij )

b

b ist eine empirisc he, univ erselle K onstan te mit b = 0 ; 37 [ 45 ]. R(ij) ist der eb enso empi-

risc h anhand v on Beispielstrukturen b estimm bare V alenzbindungsp ar ameter ( b ond valenc e

p ar ameter ). R ( ij ) wurde für viele P aarungen b estimm t. Eine tab ellarisc he Üb ersic h t �n-

det man z.B. in [ 46 , 47 ]. V alenzbindungsparameter wurden v ornehmlic h für Metallo xide

b estimm t. Eine detaillierte Un tersuc h ung für einige Nitride �ndet man in [ 48 ].

Die mittlere, anhand ihrer kristallographisc hen Häu�gk eit gewichtete V alenzsumme ei-

ner A tomsorte i erhält man durc h folgende Gleic h ung:

(3.12)

�

V =

a

X

i =1

 

z ( i )

n

X

k =1

e

R ( ij )

k

� d ( ij )

k

b

!

=

a

X

i =1

z ( i )

Dab ei ist a die Anzahl der kristallographisc h un tersc hiedlic hen A tome einer Sorte und

z ( i ) die Zähligk eit der kristallographisc hen Lage des i -ten A toms. Die Summe

�

V en tspric h t

der mittleren gewic h teten W ertigk eit der A tomsorte i im Kristall und nimm t b ei Silicaten

und anderen Netzw erk en dieser Art die üblic hen ganzzahligen W erte an. In SrP

2

N

4

ist

�

V

für die Sr-A tome b eispielsw eise 1,99, also et w a 2, w as erw artungsgemäÿ Sr

2+

en tspric h t.

Gleic h w ohl k ann sie für manc he kristallographisc he P ositionen deutlic h v om Erw artungsw ert

nac h ob en o der un ten ab w eic hen. Dies m uÿ nic h t auf F ehler in der Kristallstrukturb estimm ung

zurüc kzuführen sein. En tsc heidend ist aus thermo dynamisc her Sic h t die mittlere V alenz einer

A tomsorte.

Das V erfahren gestattet es ab er nic h t, v erläÿlic he W erte

�

V zu erhalten, und die thermo-

dynamisc he In terpretation ist umstritten. Für quan titativ e thermo dynamisc he Berec hn ungen

ist sie gänzlic h ungeeignet. Zu V ergleic hszw ec k en k ann die Betrac h tung der V alenzsummen

jedo c h sehr sinn v oll sein, da sie insb esondere k eine sehr aufw endigen Rec hn ungen (z.B. DFT-

Rec hn ungen) erfordert, die b ei F estk örp ern sc hnell sehr zeitin tensiv und k ompliziert w erden

k önnen und die In terpretation durc h Sp ezialisten erfordern.
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KAPITEL 4

Metallazide

4.1. Einleitende Betrac h tungen � Die Azidroute

Bislang lieÿen sic h n ur einige niedrigk ondensierte Nitridophosphate mit einem molaren

V erhältnis P:N < 1:2 durc h k on v en tionell e F estk örp ersyn these aus den binären Randphasen

erhalten [ 49 ]. Ausnahmen sind LiPN

2

[ 50 , 51 ] und BeP

2

N

4

(Kapitel 6.2) als einzige V ertreter

der Nitridophosphate mit einem V erhältnis P:N = 1:2. Dies liegt daran, daÿ die not w endi-

gen hohen Kristallisationstemp eraturen, die für eine c hemisc he Reaktion zwisc hen P

3

N

5

und

einem binären Metallnitrid not w endig w ären, an der Thermolyse v on Phosphor(V)-nitrid zu

Subnitriden

a

und letztlic h zu elemen tarem Phosphor (Gleic h ung 4.1) o der der Thermolyse des

Metallnitrids sc heitern; viele binäre Metallnitride sind zudem un b ek ann t und k önnen somit

als Edukte nic h t v erw endet w erden. Höher k ondensierte Nitridophosphate wie SiPN

3

[ 54 ],

PN(NH) [ 55 ], HP

4

N

7

[ 56 , 57 ] und auc h P

3

N

5

[ 58 ] selbst, k onn ten n ur in Einzelfällen üb er

molekulare V orläufersubstanzen dargestellt w erden. So gelang Horstmann die Darstellung

der kristallinen Phosphor(V)-nitridimide so wie � -P

3

N

5

aus dem Eink omp onen ten v orläufer

(NH

2

)

2

PSNP( NH

2

)

3

(Gleic h ung 4.2):

P

3

N

5

> 850

�

C

� � � � � ! 3 PN + N

2

"

> 950

�

C

� � � � � !

3

4

P

4

+

3

2

N

2

"(4.1)

2 ( NH

2

)

2

PSNP (NH

2

)

3

� � ! HP

4

N

7

+ 2 H

2

S + 5 NH

3

(4.2)

Ein w eiterer zunäc hst vielv ersprec hender Syn thesew eg w ar die K omprop ortionierung v on

PN(NH) mit einem Metallh ydrid. Bislang k onn ten jedo c h n ur NaPN

2

[ 59 ] und K

3

P

6

N

11

(Kapitel 6.1 auf Seite 127) auf diese W eise gew onnen w erden. Ein w eiterer Ausbau dieses

Syn thesew egs sc heiterte ab er daran, daÿ P

+V

b ei den erforderlic hen Reaktionstemp eraturen

v on üb er 700 ° C un ter Ein wirkung v on Hydriden leic h t zu sub v alen ten amorphen Phosphorni-

triden reduziert wird. Multinäre Nitridophosphate mit So dalith-Struktur k onn ten erfolgreic h

durc h Reaktion v on Zink mit PN(NH) un ter An w esenheit v on Zink c halk ogeniden gew onnen

w erden (siehe Kapitel 6.6). V ersuc he, diese Reaktion mit anderen Metallen als Zink durc h-

zuführen, sc heiterten ab er daran, daÿ P

+V

dann meist zu P

� I I I

reduziert wird und un ter

Stic ksto�bildung en tsprec hende Metallphosphide en tstehen (siehe auc h Kapitel 10.2).

a

Die Existenz v on Subnitriden des Phosphors so wie v on Phosphor(I I I)-nitrid gilt als gesic hert. Es handelt

sic h um farblose bis rote V erbindungen, die im F estk örp er allerdings w eitgehend unc harakterisiert sind. Zum

PN-Molekül siehe [ 52 , 53 ].

43
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Die Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese ist eine univ ersell einsetzbare Syn theseroute zur

Darstellung ho c hk ondensierter Nitridophosphate aus P

3

N

5

und einem Azid . Einerseits er-

fordert die Kristallisation ho c hk ondensierter Nitridophosphate meist hohe T emp eraturen v on

mehr als 1000 ° C, andererseits b eginn t die Thermolyse v on P

3

N

5

b ereits ab 850 ° C (Gleic h ung

4.1). So sind zum einen hohe N

2

- Partialdrücke nötig, um die Thermolyse des Phosphor(V)-

nitrids in sub v alen te Phosphornitride o der gar elemen taren Phosphor und Stic ksto� zu un-

terdrüc k en, zum anderen wird eine Nitrid -V orstufe (ein Nitridbildner ) b enötigt, um die

Bildung eines Dopp elnitrids o der Nitridophosphats zu erreic hen. Metallazide hab en sic h für

diese Zw ec k e als gut geeignet erwiesen [ 60 ], da sie b ei ihrer Thermolyse elemen taren Stic k-

sto� abspalten und so in einem gesc hlossenen, druc kstabilen System, das der Reaktionsraum

der Multian vil-Apparat ur (Kapitel 1.5) b ereitstellt, extrem hohe N

2

-P artialdrüc k e zwisc hen

5 und 15 GP a zugänglic h mac hen

b

. Dab ei bildet sic h v erm utlic h in situ das en tsprec hende

Metallnitrid (siehe hierzu auc h Kapitel 5.2), das mit P

3

N

5

b ei hohen Reaktions- und Kristal-

lisationstemp eraturen (> 1000 ° C) zu einem Nitridophosphat w eiterreagiert (Gleic h ung 4.3,

M = Metall in der Oxidationsstufe a).

M( N

3

)

a

+

a

3

P

3

N

5

> 1000

�

C, >5 GP a

� � � � � � � � � � � � !

� MN

a = 3

� +

a

3

P

3

N

5

+

4a

3

N

2

> 1000

�

C, >5 GP a

� � � � � � � � � � � � !(4.3)

M[PN

2

]

a

+

4a

3

N

2

Zur Darstellung v on Nitridophosphaten mit diesem V erfahren sind also div erse Azide

v onnöten, die einerseits b ereits b ek ann t w aren, andererseits erstmals im Rahmen dieser Arb eit

syn thetisiert und c harakterisiert wurden.

Das In teresse für Metallazide reic h t ab er w eit üb er die An w endung als V orstufen für die

Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese hinaus [ 61 � 68 ]. So ist insb esondere die Strukturc hemie

und der V ergleic h v on Metallaziden mit anderen Pseudohalogeniden o der Carb o diimiden,

die linear aufgebaute Anionen, wie z.B. OCN

�

, SCN

�

, CN

�

o der NCN

2 �

en thalten, in-

teressan t. Solc he V erbindungen wurden in der V ergangenheit üb errasc hend w enig un tersuc h t

und c harakterisiert. So sind viele pseudobinäre Cy anide o der Azide bislang gar nic h t rein her-

gestellt w orden und ihre Kristallstrukturen und Eigensc haften sind w eitgehend un b ek ann t.

T ellur(I I)cy anid wurde b eispielsw eise erst kürzlic h durc h Schw ab et al. gew onnen [ 69 ]. Vie-

le p olymere Hauptgrupp en-Cy anide wie Berylliumcy anid o der Aluminiumcy anid sind eb en-

falls erst in jüngerer Zeit c harakterisiert w orden [ 70 ], die meisten Cy anide b esonders saur er

b

Der N

2

-P artialdruc k ist einer direkten Messung nic h t zugänglic h. Es ist jedo c h da v on auszugehen, daÿ

der N

2

-P artialdruc k nac h Thermolyse des Azids im Assem bly der Ho c hdruc k apparatur mindestens so groÿ ist

wie die V ork ompression.
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Neb engrupp enmetall-Kationen sind un b ek ann t (z.B. W ( CN)

6

o der Mn(CN)

4

). Eb enso v er-

hält es sic h b ei p olymeren Aziden, die meist saure o der p olarisierende Kationen en thalten. Die

Darstellungsmetho den, die b ei Halogeniden An w endung �nden, k önnen zur Darstellung v on

Aziden in der Regel nic h t gen utzt w erden, da man sic h Ho c h temp eraturreaktionen (wie z.B.

b ei der Eisen o der Aluminiumc hlorid-Darstellung) , die zu de�nierten und kristallinen Prob en

führen, w egen ihrer T emp eraturemp�ndlic hk eit nic h t b edienen k ann. Eb enso hat die Reini-

gung und Kristallisation v on p olymeren Aziden durc h Umkristallisieren k einen Erfolg, da

die k omplexierenden Lösungsmittel der oft sc h w erlöslic hen V erbindungen nic h t abgespalten

w erden k önnen.

F erner sind Azide als Edukte für organisc he Syn thesen v on zunehmender Bedeutung

[ 71 , 72 ]. Als neueres Beispiel sei hier die Cu

+ I

-k atalysierte �clic k�-Reakt i on [ 72 ] genann t,

mittels derer sic h aus einem A c etylen und einem Azid in einer 1,3-Cycloaddition C

2

N

3

R

2

-

Ringe (R, org. Rest) darstellen lassen. Da hierzu ein p olarisiertes Azid v onnöten ist, k önn ten

b esonders die in dieser Arb eit un tersuc h ten Azide mit saur en Kationen in Zukunft zu in-

teressan ten metallorganisc hen Ringsystemen führen. Auÿerdem k önn te die Darstellung v on

p olymeren K ohlensto�-Stic ksto� V erbindungen aus solc hen 1,3-Cycloaddukten möglic h sein.

W eiterhin sind b esonders Azide aufgrund einiger Sc h wingungsmo den, die mittels IR- o der

Raman -Sp ektrosk opie gut aufgelöst w erden k önnen, gute Beispielsubstanzen für sc h win-

gungssp ektrosk opisc he Un tersuc h ungen. T ab elle 4.1 en thält eine Üb ersic h t üb er bislang b e-

k ann te binäre Metallazide.

Im F olgenden w erden zunäc hst etablierte V erfahren b esc hrieb en, um binäre Metallazide

so wie ihre k orresp ondierende Säure, die Stic ksto�w assersto�säure HN

3

darzustellen, so wie

neue W e ge aufgezeigt, die den Zugang zu neuen, für die Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursyn-

these geeigneten Aziden ermöglic hen.

4.2. Stic ksto�w assersto�säure

Für viele Azidsyn thesen ist Stic ksto�w assersto�säure als Edukt so w ohl in w äÿriger als

auc h in nic h t w äÿriger Lösung not w endig. Es soll hier nic h t unerw ähn t bleib en, daÿ b eim

Arb eiten, auc h mit v erdünn ten Lösungen, groÿe V orsic h t geb oten ist, da Stic ksto�w asser-

sto�säure p oten tiell explosionsgefährlic h und ihre Dämpfe b eim Einatmen sehr giftig sind.

4.2.1. Wäÿrige Stic ksto�w assersto�säure-Lösung. Eine w äÿrige Stic ksto�w asser-

sto�säure-Lösung erhält man durc h Destillation nac h [ 74 ]. Dab ei geh t man v on Natriumazid

und halbk onzen trierter Sc h w efelsäure aus (Gleic h ung 4.4). Durc h mehrmaliges Destillieren

erhält man bis zu 24 %ige HN

3

-Lösung. Eine solc he Lösung ist un ter Berüc ksic h tigung einiger

Sc h utzmaÿnahmen no c h sic her handhabbar. Insb esondere sollte darauf geac h tet w erden, daÿ

sic h an k älteren Stellen der Aufb ew ahrungsgefäÿe k eine leic h t�üc h tige Stic ksto�w assersto�-

säure durc h V erdunstung und ansc hlieÿende K ondensation in k onzen trierterer F orm nieder-

sc hlagen k ann, denn reine HN

3

hat einen Siedepunkt v on et w a 60 ° C.
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T ab elle 4.1: Azide mit b ek ann ter Kristallstruktur grün , c harakterisierte Azide mit un b ek ann ter Kristallstruktur (o der sc hlec h t c harakterisierte Azide)

blau , in dieser Arb eit erstmalig dargestellte o der c harakterisierte Azide magen ta .

P erio densystem der binären Azide

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

(I) (I I) (I I I) (IV) (V) (VI) (VI I) (VI I I)

1 2

H He

[ 73 , 74 ]

3 4 A tomn ummer 5 6 7 8 9 10

Li Be Sym b ol B C

�

N O F Ne

[ 75 ] [ 76 ] Literaturstelle [ 76 ] [ 77 ]

11 12 13 14 15 16 17 18

Na Mg [ 76 ] Al Si P

�

S Cl Ar

[ 78 ] Kap. 4.11 [ 76 ] [ 79 ] [ 80 ] gasf.

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K Ca Sc Ti V Cr Mn F e Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

[ 81 ] [ 66 ] [ 82 ] Kap. 4.14 [ 83 , 84 ] [ 85 , 86 ] [ 87 ] [ 88 ]

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb Sr Y Zr Nb Mo T c Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb T e I Xe

[ 89 ] [ 66 ] [ 90 ] [ 65 ] [ 91 � 93 ] [ 94 ] Kap. 4.13 [ 87 ] [ 95 ] [ 96 ]

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86

Cs Ba

La �

Hf T a W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi P o A t Rn

[ 97 ] [ 66 ]

Lu

[ 90 ] [ 65 ] [ 98 ] [ 97 ] [ 99 ]

87 88 104 105 106 107 108 109

F r Ra

A c �

Rf Db Sg Bh Hs Mt

Lr
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Kap. 4.16

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

A c Th P a U Np Pu Am Cm Bk Cf Es F m Md No Lr

�

T ri- o der p en ta v alen te Phosp orazide sind nic h t isolierbar, stattdessen sei hier die binäre Ringv erbindung P

3

N

21

genann t.

Auc h binäre K ohlensto�azide sind un b ek ann t, erw ähn t sei stattdessen Cy an urazid.
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(4.4) H

2

SO

4

+ NaN

3

� � ! NaHSO

4

# + HN

3

"

4.2.2. Organisc he Stic ksto�w assersto�säure-Lösungen. Besonders für die Darstel-

lung v on Metallaziden mit sauren Kationen (wie z.B. Mg

2+

) wurden zahlreic he V ersuc he un-

ternommen, das W asser durc h ein w eniger zur K omplexbildung neigendes Lösungsmittel zu

ersetzen. Es wurden zu diesem Zw ec k e Lösungen v on Stic ksto�w assersto�säure in v ersc hie-

denen organisc hen Lösungsmitteln b ereitet.

Mit HN

3

gesättigter Dieth ylether ist auf ähnlic he W eise wie b ei 4.2.1 b esc hrieb en erhält-

lic h. Das V erfahren wird dahingehend mo di�ziert, daÿ man in den Destillationsk olb en, in

dem sic h halbk onzen trierte Sc h w efelsäure und Natriumazid b e�nden, das gleic he V olumen

Ether gibt, der mitsam t der HN

3

zuerst üb ergeh t. Ansc hlieÿend destilliert man die etherisc he

Lösung no c h zw eimal üb er w asserfreiem Natriumsulfat als T ro c k enmittel. Die so erhaltene

Lösung mit einem HN

3

-Gehalt v on et w a 3-6 Gew.% k ann für w eitere Umsetzungen herangezo-

gen w erden. In analoger W eise k ann man Lösungen v on HN

3

in T etrah ydrofuran und anderen

Ethern herstellen, die einen Siedepunkt v on w eniger als 60 ° C hab en.

Benzolisc he HN

3

-Lösung ist erhältlic h, indem man eine Aufsc hlämm ung v on NaN

3

in

halbk onzen trierter H

2

SO

4

sc hnell mit Benzol üb ersc hic h tet und ansc hlieÿend zw ei T age rührt

(Gleic h ung 4.4). Die b enzolisc he Lösung wird v on der sc h w efelsauren Phase, die no c h festes

NaHSO

4

en thält, abgegossen und üb er w asserfreiem Natriumsulfat getro c knet. Man erhält

eine Lösung mit ca. 3 Gew.% HN

3

.

4.3. Ammoniumazid NH

4

N

3

Das im Rahmen dieser Arb eit v erw endete Ammoniumazid (NH

4

N

3

) wurde nac h Frierson

[ 100 ] hergestellt. Danac h geh t man v on einem äquimolaren Gemenge v on Ammoniumnitrat

und Natriumazid aus, w elc hes v orsic h tig (50 ° C/h) in einem et w a 50 mm w eiten und 300 mm

langen Glasrohr auf 180 ° C in einem Rohrofen erhitzt wird. Das Eduktgemenge wird zw ec kmä-

ÿigerw eise nic h t direkt in das Glasrohr gegeb en, sondern in ein P orzellansc hi�c hen v erbrac h t.

Dab ei bildet sic h in einer Metathesereaktion sehr reines Ammoniumazid (Gleic h ung 4.5), das

zunäc hst sublimiert und sic h dann an dem k alten, et w a 10 cm aus dem Ofen herausragenden

T eil des Rohres niedersc hlägt.

(4.5) NH

4

NO

3

+ NaN

3

180

�

C

� � � � ! NaNO

3

+ NH

4

N

3

"

Während des Sublimationsv organgs sollte die gesam te Apparatur hin ter einer Sc h utzsc hei-

b e aus mindestens 20 mm dic k em Plexiglas o der einer anderen geeigneten Sc h utzeinric h tung

v erb orgen w erden, da Ammoniumazid in der Hitze (analog zu anderen Ammoniumsalzen) in

Ammoniak und die freie Säure HN

3

zerfällt. Die An w esenheit freier HN

3

b ei der Sublimation

ist w ohl der eigen tlic he Grund für die groÿe Explosionsgefahr b ei dieser Darstellungsmetho de
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(siehe [ 100 ]). Die Darstellung nac h Gleic h ung 4.5 wurde hier ab er anderen V erfahren, wie

z.B. der Gewinn ung v on Ammoniumazid durc h Ionen tausc h in w äÿriger Lösung, v orgezogen,

w eil man auf diese W eise gröÿere Mengen NH

4

N

3

in ausgezeic hneter Reinheit darstellen k ann.

4.4. Calciumazid, Stron tiumazid, Bariumazid und Kaliumazid

Die Azide der sc h w ereren (basisc hen) Erdalk alimetalle (Ca, . . . , Ba) und der sc h w ereren

Alk alimetalle (K, . . . , Cs) k önnen auf einfac he W eise aus ihren Carb onaten o der Hydro xi-

den gew onnen w erden. Man b edien t sic h der in [ 101 , 102 ] b esc hrieb enen Metho de, indem

man eine w äÿrige Aufsc hlämm ung o der Lösung des b etre�enden Erdalk ali o der Alk alime-

tallh ydro xids o der der en tsprec henden Carb onate solange mit einer 10 � 15 %igen, w äÿrigen

HN

3

-Lösung (Kapitel 4.2.1) v ersetzt, bis eine klare und saure Lösung mit einem pH -W ert v on

et w a 2 � 4 en tsteh t (Gleic h ung 4.6, für Erdalk alimetallcarb onat e).

(4.6) M

+I I

CO

3

+ 2 HN

3

� � ! M

+I I

(N

3

)

2

+ H

2

O + CO

2

"

Die Lösung wird n un v orsic h tig solange eingeengt, bis das en tsprec hende Azid auszufal-

len b eginn t. Dab ei färbt sic h die Lösung rosa bis rot. Nac h Abkühlen wird dann die Fällung

durc h Zugab e v on A ceton un ter Rühren v erv ollständigt. Der Niedersc hlag wird abgesaugt und

im Exsikk ator üb er Phosphorp en to xid getro c knet. Bei Ca(N

3

)

2

k ann der Niedersc hlag nic h t

hinreic hend im Exsikk ator getro c knet w erden. Hier emp�elt sic h die T ro c kn ung im Ho c h v a-

kuum b ei Raum temp eratur und ansc hlieÿende IR-sp ektrosk opisc he K on trolle des Pro duktes

auf W asserfreiheit. In gleic her W eise wurde Kaliumazid aus KOH und HN

3

-Lösung gew onnen.

Calciumazid, Stron tiumazid, Bariumazid und Kaliumazid k önnen ohne b esondere V orsic h ts-

maÿnahmen gehandhabt w erden.

4.5. Silb erazid AgN

3

Silb erazid wird nac h der V orsc hrift in [ 91 , 92 ] hergestellt. Dazu v erdünn t man eine ge-

sättigte Silb ernitratlösung mit dem dreifac hen V olumen W asser und setzt sie b ei Raum tem-

p eratur mit der äquimolaren Menge in W asser gelöstem Natriumazid um. Die Fällung v on

sc h w erlöslic hem Silb erazid setzt augen blic klic h ein. Ab jetzt sollte man, um eine V erunreini-

gung des Silb erazids mit elemen tarem Silb er zu v ermeiden, den F eststo� v or Lic h tein wirkung

sc h ützen

c

. Nac h einer Stunde kräftigen Rührens läÿt man das farblose Silb erazid absetzen

und dek an tiert. Man w äsc h t mehrmals mit W asser, sc hlämm t in Ethanol auf und saugt den

F eststo� ab. In der Nutsc he w äsc h t man den Niedersc hlag no c h mehrmals mit Ether und

saugt ihn tro c k en. Es ist darauf zu ac h ten, daÿ der F eststo� nic h t mit metallenen Spateln o.ä.

gehandhabt wird. Silb erazid ist explosionsgefährlic h b ei Stoÿ, F riktion und Wärmeein wir-

kung. Der Niedersc hlag wird mit einem Kunststo�spatel vorsichtig aus der Nutsc he gelöst,

in P ortionen v on et w a 3 g aufgeteilt und in lic h tdic h te Filmdösc hen v erbrac h t. Zur T ro c kn ung

c

Silb erazid ist als Pseudohalo genid in ähnlic her W eise lic h temp�ndlic h wie Silb erbromid.
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b ew ahrt man Silb erazid einige T age in einem für Un b efugte unzugänglic hen T ro c k ensc hrank

b ei nic h t mehr als 50 ° C auf. Bei Bedarf k ann ersc höpfende T ro c kn ung (IR-sp ektrosk opisc he

K on trolle) b ei Raum temp eratur im Ho c h v akuum erreic h t w erden. Silb erazid darf w egen der

Explosionsgefahr k einesfalls im Mörser in gröÿeren Mengen als et w a 15 mg zerkleinert o der

v errieb en w erden (siehe auc h F uÿnote d auf Seite 51). Gröÿere Silb erazidbro c k en zerfallen

b ei der T ro c kn ung meist v on selbst. In jedem F alle m uÿ b eim Umgang mit Silb erazid die

Splittersc h utzausrüstung (Kapitel 1.1) angelegt w erden.

4.6. Kupfer(I)azid CuN

3

Kupfer(I)azid CuN

3

[ 84 ] erhält man durc h Reduktion v on Cu

2+

mit SO

2

b ei An w esenheit

eines Üb ersc h usses v on Natriumazid. CuN

3

ist ein farbloser, lic h temp�ndlic her und in W asser

sc hlec h t löslic her F eststo�, der b ei Reibung und Wärmeein wirkung leic h t explo diert. Um

V erunreinigung des CuN

3

mit elemen tarem Kupfer zu v ermeiden, sollte die V erbindung un ter

Lic h taussc hluÿ aufb ew ahrt w erden. Die T ro c kn ung v on Kupfer(I)azid erfolgt in gleic her W eise

wie b ei Silb erazid (Kapitel 4.5 auf der v orherigen Seite).

4.7. V ersuc he zur Darstellung v on Magnesiumazid

Es ist b ek ann t, daÿ sic h Magnesiumazid w egen der A cidität des Mg

2+

-Ions nic h t aus

w äÿriger Lösung erhalten läÿt. Daher wurde zur Darstellung v on Mg(N

3

)

2

zunäc hst der v on

Wiber g et. al. b esc hrieb ene W eg b esc hritten [ 76 , 79 ]. Dazu geh t man v on Magnesiumdi-

meth yl Mg ( CH

3

)

2

(die Darstellung wird hier nic h t b esc hrieb en, siehe [ 103 ]) und HN

3

in

Dieth ylether (siehe Kapitel 4.2.2) aus (Gleic h ung 4.7).

(4.7) Mg ( CH

3

)

2

+ 2 HN

3

( C

2

H

5

)

2

O

� � � � � � ! Mg ( N

3

)

2

� x ( C

2

H

5

)

2

O + 2 CH

3

"

Es zeigt sic h jedo c h, daÿ das Pro dukt no c h b eträc h tlic he Mengen an K ohlensto� en thält

und so w ohl IR- als auc h Raman -Sp ektren no c h Etherbanden zeigen. Auc h nac h einmonatigem

T emp ern der Prob e im Ho c h v akuum b ei 2 � 10

� 6

m bar und 180 ° C lieÿ sic h das Etherat nic h t

v ollständig zersetzen, und es wurde k ein binäres Magnesiumazid erhalten. Sc hlieÿlic h tritt

nac h mehr als einem Monat Zersetzung un ter Stic ksto�abgab e ein, w as an der Bildung v on

gelbgrün gefärbten Mg

3

N

2

erk enn bar ist.

Eb enso erwiesen sic h auc h Lösungen v on HN

3

in Benzol, A cetonitril o der T etrah ydrofuran

(Kapitel 4.2.2) nic h t als geeignet, um Mg(N

3

)

2

rein darzustellen, da sic h auc h hier (selbst mit

Benzol) erstaunlic h stabile K omplexe bilden, die sic h nic h t im Ho c h v akuum b ei erhöh ter

T emp eratur zersetzen lassen. Daher wurde v ersuc h t, Magnesiumazid durc h Reaktion v on

T rimeth ylsilylazid (CH

3

)

3

SiN

3

und Magnesium�uorid (Gleic h ung 4.8) in Analogie zu [ 67 ] zu

erhalten:
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(4.8) MgF

2

+ 2 ( CH

3

)

3

SiN

3

� � ! Mg (N

3

)

2

+ 2 ( CH

3

)

3

SiF "

Die Reaktion wurde mit der dopp elten erforderlic hen molaren Menge T rimeth ylsilylazid

ohne Lösungsmittel angesetzt, um K o ordination des Mg(N

3

)

2

zu v erhindern. Es zeigte sic h,

daÿ die Reaktion nac h Gleic h ung 4.8 o�ensic h tlic h nicht abläuft, denn es bildet sic h üb erra-

sc hender W eise anstelle v on gasförmigem (CH

3

)

3

SiF und festem Mg(N

3

)

2

ein farbloses und

rückstandsfr ei im V akuum destillierbares Öl. Eb enso brac h ten V ersuc he mit �üssigem SO

2

als Lösungsmittel, auf die hier nic h t näher eingegangen w erden soll, k einen Erfolg. Nahezu

reines Mg(N

3

)

2

k onn te erst durc h ein neues V erfahren (Kapitel 4.11) hergestellt w erden.

4.8. V ersuc he zur Darstellung v on Zinnazid

Zur Darstellung v on binärem Zinndiazid Sn(N

3

)

2

wurde ein anderer W eg b esc hritten.

Un ter Ausn utzung der hohen Bildungstendenz und Sc h w erlöslic hk e it v on Silb erio did wurde

v ersuc h t, Zinnio did SnI

2

mit der dopp elten molaren Menge Silb erazid Ag(N

3

) (Kapitel 4.5)

in w asserfreiem A cetonitril umzusetzen (Gleic h ung 4.9).

(4.9) SnI

2

+ 2 AgN

3

Acetonitr il

� � � � � � � ! Sn(N

3

)

2

+ 2 AgI #

Dab ei wurde ein zitronengelb er K omplex erhalten, der nic h t binäres Zinnazid w ar, son-

dern no c h b eträc h tlic he Mengen A cetonitril en thielt. Durc h Wärmeb ehandlung im Ho c h v a-

kuum k onn te dieser K omplex nic h t ohne Stic ksto�abgab e zersetzt w erden. Die analoge Reak-

tionsführung zur Darstellung v on Magnesiumazid brac h te eb enfalls k einen Erfolg. Daraufhin

wurden die V ersuc he zur Syn these v on binären Aziden mit w äÿrigen o der organisc hen Löse-

mitteln eingestellt, da die so erhaltenen lösungsmittelhaltigen K omplexe o�en bar nic h t un ter

Erhaltung des Azids thermolysierbar sind. Da sic h die etablierten Metho den zur Azidsyn these

als un brauc h bar zur Syn these v on Edukten für die Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese v on

Nitridophosphaten erwiesen, wurden neue V erfahren erarb eitet, um auc h Metallazide saurer

o der gut k o ordinierender Kationen herstellen zu k önnen (Kapitel 4.10 bis 4.16).

4.9. Darstellung v on Cadmiumazid Cd(N

3

)

2

Während die binären Azide der Alk ali- und Erdalk alimetalle (M

+ I

N

3

mit M = Li [ 75 ],

Na [ 78 ], K [ 81 ], Rb [ 89 ], Cs [ 97 ]; M

+ I I

(N

3

)

2

mit M = Ca, . . . , Ba [ 66 ]) so wie Ammonium-

azid [ 66 , 100 ] gut un tersuc h t und strukturell eindeutig c harakterisiert wurden, gelang dies

b ei den Sc h w ermetallaziden n ur im F alle v on Cu(I)� [ 84 ], Cu(I I)� [ 83 ], Ag(I)� [ 92 ], Hg(I I)�

[ 98 ], Tl(I)� [ 97 ] und Pb(I I)�azid [ 99 ]. Die Existenz v on Zn(N

3

)

2

[ 85 , 86 ], Kapitel 4.15.3, und

Cd(N

3

)

2

[ 66 , 104 � 106 ] gilt in der Literatur als gesic hert; w egen ihrer groÿen Neigung zur

Explosion k onn te bislang jedo c h in b eiden Fällen k eine Strukturanalyse an diesen V erbindun-

gen durc hgeführt w erden. Die Syn these v on Cadmiumazid wurde in der V ergangenheit v or
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allem durc h Umsetzung v on Cd ( NO

3

)

2

mit NaN

3

in w äÿriger Lösung angestrebt [ 66 ]. W egen

der drohenden K omprop ortionierung v on NO

�

3

und N

�

3

ist ab er b ereits die dab ei en tstehen-

de w äÿrige Lösung sehr explosionsgefährlic h [ 66 ]. Zur Umgeh ung dieses Problems wurde die

Darstellung v on reinem Cadmiumazid aus CdCO

3

und w äÿriger HN

3

durc hgeführt [ 94 ].

4.9.1. Präparation. Phasenreines Cadmiumazid wurde durc h Reaktion v on festem

Cadmiumcarb onat mit w äÿriger Stic ksto�w assersto�säure im Üb ersc h uÿ erhalten. Es ist das

einzige neue in dieser Arb eit b ehandelte Azid, das aus w äÿriger Lösung gew onnen wurde.

Anders als b ei den meisten Alk ali- und Erdalk alimetallcarb onat en läuft die Reaktion nic h t

innerhalb w eniger Min uten un ter Aufsc häumen der Reaktionsmisc h ung v ollständig ab, son-

dern b enötigt zum v ollständigen Umsatz 3 T age un ter ständigem Rühren. Der Endpunkt der

Reaktion läÿt sic h daran erk ennen, daÿ die in W asser stets trüb e Aufsc hlämm ung v on Cadmi-

umcarb onat zugunsten eines sic h sehr sc hnell absetzenden, gröb er kristallinen und farblosen

Niedersc hlags v on Cadmiumazid Cd(N

3

)

2

v ersc h wunden ist.

Cadmiumcarb onat (6 g, 34,8 mmol; Merc k, puriss.) wird mit 100 ml einer Lösung v on

HN

3

in W asser (24 Gew.%, Kapitel 4.2.1) v ersetzt und drei T age b ei Raum temp eratur kräf-

tig gerührt. Man läÿt den farblosen Niedersc hlag v on Cd(N

3

)

2

absetzen und dek an tiert die

leic h t rosa gefärbte Lösung ab. Der kristalline Niedersc hlag wird zunäc hst mit k altem W asser,

dann mit Ethanol und zuletzt mit Ether gew asc hen und im V akuumexsikk ator üb er Phos-

phorp en to xid getro c knet. Es wird rön tgenographisc h phasenreines Cd(N

3

)

2

als feinkristallines

und farbloses Kristallpulv er erhalten.

Zur Handhabung v on reinem Cd(N

3

)

2

sollten Spatel und Lö�el aus Kunststo� o der Horn

v erw endet w erden, da Cadmiumazid äuÿerst sc hlag- und reibungsemp�ndlic h ist. Eb enso

sollte man sic h durc h wirksame Sc h utzkleidung wie V ollgesic h tssc h ut z, Lederman tel so wie

Kevlar

®

- und Stahlge�ec h thandsc h uhe v or den F olgen einer et w aigen Explosion sc h ützen

(siehe Kapitel 1.1). Die V erbindung k ann v orsic h tig im A c hatmörser o der einer kleinen Ku-

gelm ühle (Kapitel 1.1) zu einem feinen Pulv er zerkleinert w erden. Dab ei sollte man niemals

mehr als 90 mg Substanz v erw enden, da Explosionen mit gröÿeren Mengen Substanz v erhee-

rende Auswirkungen hab en würden

d

. Beim Umgang mit Cadmiumazid ist äuÿerste V orsic h t

geb oten!

Zur Züc h tung v on Einkristallen läÿt man die Mutterlauge zw ei bis drei T age im Kühl-

sc hrank b ei et w a +4 ° C stehen. Es en tstehen farblose Kristalle, die v orsic h tig mit k altem

W asser und Dieth ylether gew asc hen w erden und für eine Einkristallstrukturanalyse herange-

zogen w erden k önnen.

4.9.2. Kristallstrukturanalyse. Da v on Cadmiumazid Einkristalle erhalten w erden

k onn ten, wurde eine Einkristallstrukturb estimm ung durc hgeführt und die Einphasigk eit der

Prob e anhand einer Rietveld -V erfeinerung des Pulv ers v eri�ziert.

d

Bei der Explosion v on et w a 90 mg Cd(N

3

)

2

in der Kugelm ühle durc hsc hlugen A c hatsplitter selbst no c h

in 50 cm En tfern ung Glasgeräte wie Ampullen und Bec hergläser.
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4.9.2.1. Einkristal lstrukturb estimmung. Die Datensammlung für die Einkristallstruk-

turb estimm ung wurde mit einem IPDS-Di�raktometer (Sto e, Darmstadt) b ei Raum temp e-

ratur durc hgeführt. Die Re�exindizierung ergab eine orthorhom bisc he Elemen tarzelle ( a =

7,820(2), b = 6,440(2), c = 16,073(3) Å; V = 804,97(8) Å

3

). Anhand der b eobac h teten Regeln

für das systematisc he Auftreten v on Beugungsre�exen wurde die Raumgrupp e P bca eindeutig

ermittelt.

Die Strukturlösung erfolgte durc h Direkte Metho den mit dem Programm SHELXS (Pro-

grammpak et SHELX 97 [ 17 ]). Die Strukturv erfeinerung wurde mit dem Programm SHELXL

[ 17 ] nac h der Metho de der kleinsten F ehlerquadrate an j F j

2

v orgenommen. Alle thermi-

sc hen Auslenkungsparameter k onn ten anisotrop v erfeinert w erden. Die Absorptionsk orrektur

erfolgte mit dem Programm HABITUS [ 107 ].

Alle kristallographisc hen Daten und Ergebnisse der Einkristallstrukturb estimm ung sind

in T ab elle 4.2 zusammengefasst. T ab elle 4.3 zeigt A tomk o ordinaten und äquiv alen te isotrop e,

T ab elle 4.4 die anisotrop en Auslenkungsparameter für Cadmiumazid. Die T ab ellen 4.5 und

4.6 en thalten die relev an ten A tomabstände und Wink el.

4.9.2.2. Pulverb eugungsuntersuchungen. Die Phasenreinheit des syn thetisierten Cad-

miumazids wurde durc h eine Rietveld -V erfeinerung (T ab elle 4.2, Abbildung 4.1) nac hge-

wiesen, die mit dem Programm GSAS [ 21 ] durc hgeführt wurde. Demnac h wurden die Git-

terparameter zu a = 7,8070(1), b = 6,4239(1) und c = 16,0302(3) Å b estimm t. Die R-W erte

der Rietveld -V erfeinerung b etrugen: R

w p

= 0,043; R

p

= 0,035 und R ( F

2

) = 0,043. Die

v erfeinerten A tomp ositionen (T ab elle 4.3 auf Seite 54) stimmen im Rahmen der Messge-

nauigk eit mit den Daten der Einkristall- R öntgen -Strukturanalyse üb erein. Im Gegensatz

zur Einkristall- R öntgen -Strukturanal yse wurde b ei der Rietveld -V erfeinerung lediglic h der

Auslenkungsparameter des Cadmiumatoms (T ab elle 4.4) anisotrop v erfeinert, diejenigen der

Stic ksto�atome isotrop.

4.9.3. Strukturb esc hreibung. Im Gegensatz zu den meisten anderen hinsic h tlic h ih-

rer Kristallstruktur un tersuc h ten binären Metallaziden handelt es sic h b ei Cadmiumazid um

ein eher k o v alen tes Azid. Dies zeigt sic h auc h in der Kristallstruktur (Abbildung 4.2), die

einen neuen Strukturt yp darstellt. Die c harakteristisc he Baueinheit in der Cadmiumazid-

Struktur ist ein k an ten v erkn üpftes Oktaederdopp el mit zw ei Cadmiumatomen als Zen tren

und zehn Azid-Einheiten als Liganden (siehe Abbildung 4.3 auf Seite 56). Die v erbrüc k en-

den, äquatorial stehenden Azid-Einheiten sind an einem Ende mit b eiden Cadmiumatomen

des Oktaederdopp els k o ordiniert und v erkn üpfen somit formal zw ei Cd ( N

3

)

6

Oktaeder zu

einem Cd

2

(N

3

)

10

-Oktaederdopp el. Am anderen Ende sind sie jew eils mit n ur einem Cd-A tom

v erbunden ( � -1-1-3

l

E O -Brüc k e, E O steh t hier für �end-on�, der Index �l� b edeutet, daÿ es

sic h um eine elongierte Bindung handelt, zur Nomenklatur siehe [ 108 ]). Zw ei der äquatori-

al stehenden Azid-Einheiten k önnen als vierzähnige Liganden aufgefaÿt w erden ( � -1-1

l

-2

l

-3;

E E

2

, E E steh t hier für �end to end�). Berüc ksic h tigt man diesen Umstand, so ergibt sic h
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T ab elle 4.2: Kristallographisc he Daten v on Cd(N

3

)

2

für Einkristall- und Rietveld -V erfeinerung.

Einkristalldaten

c hemisc he F ormel Cd(N

3

)

2

Anzahl b eob. Re�exe 1174 ( F

2

o

� 2 � ( F

2

o

))

F ormelmasse 449,64 g � mol

� 1

Anzahl symmetrieun-

abh. Re�exe

1306

F ormeleinheiten 8 h; k ; l -9 � h � 7; -11 � k �

11; -22 � h � 23

Kristallsystem, R G orthorhom bisc h, P bca

(Nr. 61)

K orrekturen Loren tz, P olarisation,

Absorption

Gitterparameter a = 7,820(2) Strukturlösung SHELXS (Dir. Meth.)

b = 6,440(2) Strukturv erfeinerung SHELXL

c = 16,073(3) Å v erf. P arameter 64

Zellv olumen 809,3(3) Å

3

GOF 1,168

rön tgen. Dic h te 3,225 g � cm

� 3

Wic h tung w

� 1

= [ �

2

( F

2

o

)+

Strahlung MoK

�

(0 ; 0222 P )

2

+ 0 ; 2145 P ]

Di�raktometer Sto e IPDS mit P = ( F

2

o

+ 2 F

2

c

) = 3

Detektor Image Plate min. Restelektr.dic h te -0,617 e/Å

3

Mono c hromator Graphit max. Restelektr.dic h te 0,663 e/Å

3

Kristallgröÿe [mm

3

] 0,38 x 0,31 x 0,25 R-W erte R

1

= 0 ; 0186 f. 1174

Ref. F

2

o

� 2 � ( F

2

o

)

Messb ereic h [ ° ] 5 ; 1 � 2� � 63 ; 4 R

1

= 0 ; 0225 f. alle Ref.

Messtemp eratur 293 K w R

2

= 0 ; 0444 f. 1174

Ref. F

2

o

� 2 � ( F

2

o

)

Anzahl gemess. Re�. 8390 w R

2

= 0 ; 0456 f. alle

Ref.

Rietv eld -V erfeinerung

Gitterparameter a = 7,817(2) gem. Datenpunkte 5010

b = 6,424(1) N

obs

390

c = 16,030(3) Å Un tergrundfktn./K o e�. Shifted Chebyshev /16

Zellv olumen 804,97(8) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,225 g � cm

� 3

Strahlung MoK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte w R p = 0 ; 0560

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0419

2 � -Bereic h [ ° ] 3 � 2� � 53 ; 1 wR

pB k nd

= 0,0432

Sc hritt w eite 0,3 ° R

pB k nd

= 0,0355

in terne Sc hritt w eite 0,01 ° R(F

2

) = 0,0432



54 4. Metallazide

0

5000

10000

15000

20000

5 10 15 20 25 30 35 40

Co
un

ts

2�

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++
+++
++
+++
+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++

++
++
+
+

+

+

+

+

+

+
+++++++++++++++++++++++++++++++

++
+
+
+

+

+

+

+

+

+

+

+
++++++++++++++++++++++++++

+
+
+

+

+

+
+

+

+
+++++++++
+
+
+

+

+
+

+

++++
+
+
++
+
++++++++++++++++++++

+
+
+++
+
+++++++++++++++++++++++++++++++++++

++
+

+

++

+
+++
+
++

+
+++
+
+

+
+
+

++
++
+
++
++
+
++++++++++
+
+
++
++++
+
+

+

+
+

+

+
+++++++
+
+

+

+

+

+

+

+

+++++
+++++
++++++++
+

+

+

++

+

+++
+
+++++++++++++++++

++
++
++++
+
++
+++++++
+

+

+
+

+

+
++
++
+
++++++++++++++++++++

+++
++++++++
+++++++++++++++
+
++
+++++++++
+
+++
+++
+
+++
+
+++++++++++++++++

+++++++++++++++++
+
+++
++++++++++
+
+

+

+

+

++

+

+

++++++++
+
+
++
+
+++++++++++++++++++++

+
+

+

++

+
+++++
+

+
+
+
+++
+
++++
++
++++++++++++++++++++++++++++

+

+

++

+

+
+++++++++++++++++

++
+
++
+
++
+++
++++++
++
+
+
+
+
+++++
++++++++++++
+
+++
++++++++
+++++++++++++
++++++++++
++++++++++++++++++

++
+++++++++++++++
+++++++++++++
+++++++++++++++++++++++++++

+
++++++
++++++++++++++++++++++++++++

++++++++++++++++++
++
++
++++
++++
++++++++
+++++++
+
+++
+++++++++++++
++++++++++++++++++++++++

++++++++++++++++
++++++++++
+
++
++++++++
++++++++
++++++++++++++++

++++++++++++++++++++++++++++++
+++++++++++++
+++++++++++++++++++++

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++
++++++++++++++
++++++++++++++++++++++++++

++++++++++++++++++++++++

0

500

1000

1500

2000

30 32 34 36 38 40

2�

+

+

++
+

+

+++
++

+

+
++
+
+
++
+
+++
+

+

+
+
+

+

+++
+
+++++++
+
+
+++

+
++++++++
+++++++++

+
++
+++
+
+++++++++

+
+
++
+++++++
+

+

++

+

+++
+++
+
++

+
+++
+
+++
++++++++++++

+
+
+

+++
+

+
+++++
++++++
++
++++
++
+++
+
+
+++
+
+++
+++++
+++
+
+++
+++++++++++++

++

+
+++
+++
++++++++++++++++++++++++++++++

+
+++++++
+++++++++++++++

+++++
++++++
+++
++++++++
+
++
+
+++
+++++++
+

+++
+
++
++
+
+++++++++

+++++++
++++
+++++
+
+++
+++
+
+++
+++
++

Abbildung 4.1: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) Rön tgen-Pulv erdi�raktogra mm so wie

Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on Cadmiumazid. Die erlaubten Re�exe sind durc h senk-

rec h te Balk en markiert.

T ab elle 4.3: A tomk o ordinaten und äquiv alen te bzw. isotrop e Auslenkungsparameter (in 100 Å

2

, De-

�nition siehe Kapitel 3.1.1) für Cd(N

3

)

2

aus Einkristallstruktur- und Rietveld -V erfeinerung. Die

jew eils zw eite Zeile en thält das Ergebnis der Rietveld -V erfeinerung.

A tom Wyck. x y z U

eq

Cd(1) 8 c 0 ; 57918(2) 0 ; 07430(2) 0 ; 396081(8) 1 ; 637(6)

0 ; 5794(1) 0 ; 0744(2) 0 ; 39639(5) 2 ; 04

N(1) 8 c 0 ; 1943(2) � 0 ; 0770(2) 0 ; 4402(1) 1 ; 96(3)

0 ; 1985(9) � 0 ; 0795(2) 0 ; 4418(5) 1 ; 2(3)

N(2) 8 c 0 ; 8105(2) 0 ; 2620(2) 0 ; 3468(1) 2 ; 03(3)

0 ; 819(1) 0 ; 251(2) 0 ; 3436(5) 1 ; 9(3)

N(3) 8 c 0 ; 6638(2) 0 ; 0526(3) 0 ; 5339(1) 2 ; 29(3)

0 ; 6601(8) 0 ; 049(2) 0 ; 5282(5) 0 ; 8(3)

N(4) 8 c 0 ; 4420(4) 0 ; 0879(4) 0 ; 2636(2) 4 ; 73(7)

0 ; 451(1) 0 ; 093(2) 0 ; 2329(5) 3 ; 5(4)

N(5) 8 c 0 ; 4428(2) 0 ; 4025(3) 0 ; 4155(2) 3 ; 23(5)

0 ; 430(1) 0 ; 402(2) 0 ; 4129(5) 2 ; 6(3)

N(6) 8 c 0 ; 3776(2) 0 ; 1759(2) 0 ; 2104(1) 2 ; 23(3)

0 ; 379(2) 0 ; 170(2) 0 ; 2146(5) 1 ; 2(4)
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T ab elle 4.4: Anisotrop e Auslenkungsparameter (in Å

2

) für Cd ( N

3

)

2

aus der Einkristallstrukturv er-

feinerung. Die Rietveld -V erfeinerung des Pulv ers erlaubte n ur anisotrop e V erfeinerung des Auslen-

kungsparameters für Cd(1) (zw eite Zeile)

A tom U

11

U

22

U

33

U

23

U

13

U

12

Cd(1) 0 ; 01544(8) 0 ; 01874(9) 0 ; 0149(1) 0 ; 00023(4) 0 ; 00165(4) � 0 ; 00049(4)

0 ; 0179(5) 0 ; 0170(5) 0 ; 0262(6) � 0 ; 0037(7) 0 ; 0004(8) � 0 ; 0008(6)

N(1) 0 ; 0218(7) 0 ; 0177(7) 0 ; 0193(8) 0 ; 0008(6) � 0 ; 0020(5) � 0 ; 0028(5)

N(2) 0 ; 0204(6) 0 ; 0171(7) 0 ; 0235(8) � 0 ; 0031(6) 0 ; 0075(5) � 0 ; 0023(5)

N(3) 0 ; 0184(6) 0 ; 0337(9) 0 ; 0164(8) 0 ; 0031(7) � 0 ; 0024(5) � 0 ; 0070(6)

N(4) 0 ; 075(2) 0 ; 033(1) 0 ; 035(2) 0 ; 0040(9) � 0 ; 034(1) 0 ; 0013(9)

N(5) 0 ; 0257(8) 0 ; 0266(9) 0 ; 044(1) 0 ; 0017(8) 0 ; 0144(8) 0 ; 0037(6)

N(6) 0 ; 0271(7) 0 ; 0172(7) 0 ; 0225(9) � 0 ; 0005(6) � 0 ; 0083(6) � 0 ; 0024(6)

Abbildung 4.2: Struktur v on Cd(N

3

)

2

, Blic k en tlang b .

b ei Hinzuzieh ung der zw eiten K o ordinationssphäre der Cd-A tome ein einfac h üb erk apptes

Oktaeder als K o ordinationsp oly eder für Cd(1) (siehe auc h Kapitel 4.9.4).

Die restlic hen Azid-Einheiten des Oktaederdopp els k o ordinieren n ur einfac h an die Cad-

mium-Zen tren der Cd

2

( N

3

)

10

-Baueinheiten, wirk en also als herk ömmlic he dreizähnige Ligan-

den ( � -1-1

l

-3). Diese Baueinheit wird im Kristall üb er Ec k en v erkn üpft, w as so w ohl üb er

K opf-K opf�V erkn üpfungen der Azid-Einheiten als auc h üb er K opf-Sc h w anz�V erkn üpfungen

gesc hieh t. In der ersten K o ordinationssphäre ist jede Azid-Einheit an einem Ende mit einem

Cd-A tom und am jew eils anderen Ende mit zw ei Cd-A tomen v erkn üpft. Im Kristall �nden
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(a) Oktaederdopp el in Cd(N

3

)

2

(b) Oktaederdopp el mit N�Cd�N Wink eln.

Abbildung 4.3: Die Abbildung zeigt die Oktaederdopp el als fundamental building units (FBU) in

Cd(N

3

)

2

. Die Cd�N Bindungen sind rot, die N�N Bindungen sc h w arz gezeic hnet.

sic h zw ei kristallographisc h un tersc heidbare Azid-Einheiten. Die erste wird v on N(3)�N(1)�

N(5) (N(3)�N(1): 1,195(2) Å; N(1)�N(5): 1,151(3) Å; N(3)�N(1)�N(5): 179,0(2) ° ; in dieser

Reihenfolge) gebildet, die zw eite Einheit wird v on N(4)�N(6)�N(2) (N(4)�N(6): 1,143(3) Å;

N(6)�N(2): 1,195(2) Å; N(4)�N(6)�N(2): 177,8(2) ° ) aufgebaut. Die Ab w eic h ung v on der Li-

nearität ist signi�k an t und b eträgt im F alle der ersten Einheit 1 ° und im F alle der zw eiten

Einheit 2,2 ° . Bemerk ensw ert ist eb enso, daÿ der Abstand Cd(1)�N(3) der v erbrüc k enden

Stic ksto�atome innerhalb der Cd

2

(N

3

)

10

-Baueinheit kürzer ist als derjenige der nic h t v er-

brüc k enden Stic ksto�atome Cd(1)�N(2), Cd(1)�N(4) und Cd(1)�N(5) (siehe T ab elle 4.6 und

Abbildung 4.3(b) und 4.4(a)).

Innerhalb der Azid-Einheiten sind die Bindungsabstände zwisc hen denjenigen N-A tomen

elongiert, die den Cadmiumatomen zugew andt sind, w as auf einen stärk er k o v alen ten Bin-

dungsan teil der Bindung Cd�N hin w eist. Ein analoger E�ekt wurde auc h b ei Cy anamiden

(Carb o diimiden) b eobac h tet: Während b eim eher ionogenen Ca(NCN) die N�C-Abstände al-

le gleic h sind (1,22 Å), �nden sic h im stärk er k o v alen ten Pb(NCN) deutlic h un tersc hiedlic he

Abstände in den Anionen (1,16 und 1,30 Å) [ 109 , 110 ].

Beim Quec ksilb erazid [ 98 ], dem sc h w ereren Homologen zu Cadmiumazid, �ndet sic h im

Kristall eine gänzlic h andere K o ordination der Metallatome. Quec ksilb er ist hier nahezu li-

near k o ordiniert (175 ° ). Der Wink el N�N�N in den Azid-Ionen b eträgt in Quec ksilb erazid

171 ° . Wie erw artet ist die Ab w eic h ung v on der Linearität deutlic her ausgeprägt als b eim

Cadmiumazid, da der k o v alen te Charakter der Hg�N Bindung gröÿer ist. Die Kristallstruktur

w eist k eine w esen tlic hen Gemeinsamk eiten mit der des Cadmiumazids auf

e

. Auc h sind w enige

Gemeinsamk eiten mit der bislang nic h t b ek ann ten Struktur des Zink azids Zn ( N

3

)

2

[ 85 , 86 ]

zu erw arten, da Zink gew öhnlic h tetraedrisc he K o ordination b ev orzugt.

e

Man k ann die Struktur v on Quec ksilb erazid als P ac kung isolierter Hg (N

3

)

2

-Moleküle au�assen, w ährend

Cd ( N

3

)

2

p olymer aufgebaut ist.
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T ab elle 4.5: Abstände Cd�N (links) und Abstände N�N in den Azid-Einheiten (rec h ts) in Cd(N

3

)

2

aus Einkristallstrukturv erfeinerun g und Rietveld -V erfeinerung. Die jew eils zw eite Zeile en thält das

en tsprec hende Ergebnis der Rietveld -V erfeinerung (Standardab w eic h ungen sind in Klammern ange-

geb en, Einheit Å).

A tom A tom Bindungsabstände A tom A tom Bdg.abst.

Cd(1) N(2) 2 ; 315(2) 2 ; 328(2) N(6) N(2) 1 ; 195(2)

2 ; 342(8) 2 ; 391(8) 1 ; 16(1)

N(3) 2 ; 317(2) 2 ; 355(2) N(4) 1 ; 143(3)

2 ; 211(7) 2 ; 365(7) 1 ; 13(1)

N(4) 2 ; 386(3) N(1) N(3) 1 ; 195(2)

2 ; 305(9) 1 ; 215(9)

N(5) 2 ; 388(2) N(5) 1 ; 151(2)

2 ; 418(8) 1 ; 117(9)

N(6) 2 ; 967(4)

2 ; 985(6)

T ab elle 4.6: Bindungswink el in Cd(N

3

)

2

aus Einkristallstruktur- und Rietveld -V erfeinerung. Die

jew eils zw eite Zeile en thält das en tsprec hende Ergebnis der Rietveld -V erfeinerung (Standardab w ei-

c h ungen in Klammern, Einheit ° ).

A tome Wink el A tome Wink el

Azideinheiten

N(3)-N(1)-N(5) 179 ; 0(2) N(4)-N(6)-N(2) 177 ; 8(2)

179 ; 0(2) 173 ; 8(2)

Cd-K o ordinationsoktaeder

N(2)-Cd(1)-N(4) 91 ; 54(9) N(2)-Cd(1)-N(3) 97 ; 79(6)

89 ; 9(3) 98 ; 7(3)

N(2)-Cd(1)-N(2) 92 ; 58(4) N(3)-Cd(1)-N(3) 75 ; 69(6)

91 ; 5(2) 73 ; 3(3)

N(3)-Cd(1)-N(4) 99 ; 81(9) N(2)-Cd(1)-N(5) 86 ; 09(6)

97 ; 7(3) 90 ; 5(3)

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

81 ; 8(3) 81 ; 1(3)

4.9.4. IR- und Raman-Sp ektrosk opie. Azid-Ionen k önnen in vielfältiger W eise Me-

tallzen tren v erbrüc k en. Dab ei w erden un tersc hiedlic he Azid-Brüc k ensysteme mit vielfältigen

T op ologien und ein-, zw ei- o der dreidimensionalem Aufbau erhalten [ 111 � 115 ]. Bev orzugt

wurden bislang E E -Azidbrüc k en und E O -Azidbrüc k en gefunden, b ei denen das mittlere
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(a) K o ordination des Cadmiumatoms

im Cd(N

3

)

2

-Kristall
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(b) K o ordinationsmo den in Cadmiumazid.

Abbildung 4.4: E E b edeutet hier �end to end�, also die Ausbildung jew eils einer kurzen Cd�N Bindung

an gegen üb erliegenden Enden des Azid-Ions, E O b edeutet hier �end-on�, also die Ausbildung zw eier

kurzer Bindungen Cd�N an einem Ende des Azid-Ions und der Index �l� b ezeic hnet einen elongierten

Abstand Cd�N.

N-A tom der Azid-Ionen in der Regel nic h t an einer W ec hselwirkung mit einem Metallzen-

trum b eteiligt ist. Bei Cadmium-K omplexen treten entwe der � -1-3-, � -1-1- o der � -1-1-3-

v erbrüc k ende Azid-Liganden auf [ 116 � 118 ]. Bislang ist n ur ein Cadmium-K omplex b ek ann t,

der � -1-1- und � -1-1-3-v erbrüc k ende Azid-Liganden aufw eist [ 119 ].

Un tersc hiedlic he V erbrüc kungst yp en zeigen in Sc h wingungssp ektren un tersc heidbare

Sc h wingungsmo den. So k ann durc h Ausw ertung der Sc h wingungssp ektren un ter Kenn tnis

der Kristallstruktur auf die An- o der Ab w esenheit v on Bindungsw ec hselwirkungen gesc hlos-

sen w erden.

Die �

as

(N

3

)-V alenzsc h wingung des Azid-Ions, die um 2000 cm

� 1

auftritt, ist ein guter

Indik ator, um die v ersc hiedenen Sc h wingungsmo den v oneinander zu un tersc heiden. Besonders

b ei amorphen Phasen sind die einzelnen Banden oft nic h t au�ösbar, da diese im IR-Sp ektrum

meist sehr breit sind (z.B. Be( N

3

)

2

[ 76 ]), ab er auc h b ei kristallinen Phasen b ereitet die

Zuordn ung der Banden oft Sc h wierigk eiten. Raman -Sp ektren eignen sic h daher viel b esser

zur Ausw ertung der �

as

(N

3

)-V alenzsc h wingung (siehe Abbildung 4.5).

Bei Cadmiumazid w erden sec hs v ersc hiedene asymmetrisc he V alenzsc h wingungsmo den

b ei 2166 und 2136 cm

� 1

( � -1-1-3

l

, E O -T yp) so wie b ei 2102, 2097, 2081 und 2045 cm

� 1

(drei

� -1-1

l

-2

l

-3, E E -T yp und eine � -1-1

l

-3, E E -T yp) b eobac h tet (siehe Abbildung 4.4(b)). Diese

Beobac h tung steh t im Einklang mit der Kristallstruktur: Die b eiden Cadmiumatome der

dimeren Einheit Cd

2

(N

3

)

10

w erden durc h zw ei v erbrüc k ende � -1-1-3

l

( E O )-Azid-Einheiten

in äquatorialer P osition v erbunden. Drei vierzähnige � -1-1

l

-2

l

-3 Azidbrüc k en k o ordinieren an
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Abbildung 4.5: IR- und Raman -Sp ektrum v on Cadmiumazid (Pulv er, Re�exionsv erfahren). Die

mit 1 - 7 n umerierten Bereic he lassen sic h wie folgt zuordnen: 1: �

as

/ �

s

(N

3

), 3400-3200 cm

� 1

(IR;

�

as

+ �

s

(N

3

)); 2: 2700-2400 cm

� 1

(IR; 2 �

s

(N

3

)); 3: 2200-1900 cm

� 1

(IR, Raman; �

as

(N

3

)); 4: 1250-

1400 cm

� 1

(IR, Raman; �

s

(N

3

)); 5: 1150-1225 cm

� 1

(IR, �

as

(N

3

)); 6: 600-700 cm

� 1

(IR, Raman;


 (N

3

)/ � (N

3

) und 50-400 cm

� 1

(IR, Raman; � (NN), � (CdN), � (NCdN); 7: 2 � (N

3

)

Cd(1) (zw ei äquatoriale und eine axiale). Sc hlieÿlic h ist Cd(1) no c h mit einer � -1-1

l

-3 Azid-

Einheit in axialer P osition ( E E ) v erbunden. Somit ergeb en sic h sec hs Mo den, die im Raman -

Sp ektrum alle b eobac h tet w erden. Aus den IR- und Raman -Sp ektren (Abbildung 4.5) sind

sieb en, für Metallazide t ypisc he Bereic he ersic h tlic h: 3400-3200 cm

� 1

(IR; �

as

+ �

s

(N

3

)), 2700-

2400 (IR; 2 �

s

(N

3

)), 2200-1900 (IR, Raman; �

as

(N

3

)), 1250-1400 cm

� 1

(IR, Raman; �

s

(N

3

)),

1150-1225 cm

� 1

(IR, �

as

(N

3

)), 600-700 cm

� 1

(IR, Raman; 
 (N

3

)/ � (N

3

) und 50-400 cm

� 1

(IR,

Raman; � (NN), � (CdN), � (NCdN)).

Das IR-Sp ektrum (4000�400 cm

� 1

) wurde mit einem Bruk er IFS 66v/s Sp ektrometer

im Re�exionsv erfahren und das Raman -Sp ektrum mit einem P erkin-Elmer Sp ektrum 2000

NIR-FT Raman -Sp ektrometer im Arb eitskreis v on Prof. Klap ötk e (Münc hen) aufgenommen

(Kapitel 2.4).

4.10. Magnesiumdiammindiazid Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

Wie in Kapitel 4.7 gezeigt wurde, w erden die etablierten Darstellungsmetho den für Metall-

azide lediglic h in einigen Fällen den Anforderungen der Ho c hdruc k-Ho c h temp eratursyn these
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zur Darstellung v on Phosphornitriden und Nitridophosphaten gerec h t. Besonders b ei Azi-

den mit sauren Metallionen erwiesen sic h die Etherate und Benzolk omplexe als erstaunlic h

temp eraturstabil und w aren auc h im Ho c h v akuum b ei erhöh ter T emp eratur nic h t v om k om-

plexierenden Lösungsmittel zu b efreien. Die neuen V erfahr en zur Azidsyn these v erw enden

NH

3

als Lösungsmittel. Dies hat den V orteil, daÿ NH

3

einerseits b esonders �üchtig und

leic h ter aus Ammink omplexen zu v ertreib en ist als b eispielsw eise Ether aus Etheraten, an-

dererseits geringe An teile v on NH

3

im Azid-Precursor die Kristallisation des herzustellenden

Nitridophosphates nic h t so sehr b ehindern, wie dies b ei anderern V erunreinigungen, b eson-

ders b ei k ohlensto�haltige n K omplexliganden, der F all ist. NH

3

b ehindert allenfalls die er-

sc höpfende K ondensation des PN-Netzw erk es, die durc h ansc hlieÿendes T emp ern in einer

gesc hlossenen Ampulle un ter Abgab e v on NH

3

gelegen tlic h v erv ollständigt w erden k ann. Bei

Azid-Precursoren, die k ohlensto�haltige V erunreinigungen en thalten, k onn te in k einem F alle

hinreic hende Kristallisation der Nitridophosphate erreic h t w erden.

Die Darstellung der sehr h ydrolyseemp�ndlic hen Magnesiumazide b eruh t auf der Reaktion

v on b asischem Mg

3

N

2

mit saur em NH

4

N

3

[ 100 ] in �üssigem NH

3

als Lösungsmittel. Auc h

w enn es im F olgenden nic h t immer explizit erw ähn t wird, so erfolgte die Handhabung der

Magnesiumazide stets un ter strengstem Aussc hluÿ v on Luft o der F euc h tigk eit (Handhabung

un ter Sc h utzgasatmosphäre und im Handsc h uhk asten).

4.10.1. Präparation. Auf dem W ege zur Reindarstellung v on Magnesiumazid Mg(N

3

)

2

k onn te das Zwisc henpro dukt Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

isoliert w erden. Die Darstellung v on phasen-

reinem Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

umfaÿt zw ei Sc hritte. Zunäc hst setzt man Magnesiumnitrid in �üs-

sigem Ammoniak (Kapitel 1.4) mit einem Üb ersc h uÿ v on Ammoniumazid um (Gleic h ung

4.10). Dazu w erden 38 mg Magnesiumnitrid (Kapitel 5.1) un ter Argon in ca. 100 ml �üssiges

Ammoniak, das sic h in dem einen Sc henk el eines H-Rohres mit F ritte (P orosität 2) b e�n-

det, eingebrac h t und mit 150 mg Ammoniumazid v ersetzt. Man rührt die Susp ension et w a

drei T age b ei � 60 ° C bis zur Bildung einer klaren farblosen Lösung. Gelegen tlic h k ann das

b ei der Magnesiumnitrid-Syn these eingesetzte Magnesiummetall durc h Eisen o der Eiseno xide

v erunreinigt sein, w as sic h im Auftreten eines in Ammoniak unlöslic hen braunen Rüc kstan-

des zeigt. Daher �ltriert man die Lösung nac h Beendigung der Reaktion durc h die F ritte des

H-Rohres. Nac h Ab dampfen des Ammoniaks bleibt ein farbloser Rüc kstand übrig. Um adsor-

biertes Ammoniak möglic hst v ollständig zu en tfernen, ev akuiert man das v orsic h tig zerrieb ene

Pulv er bis zur Druc kk onstanz im Ho c h v akuum ( 8 � 10

� 6

m bar). Dab ei geh t der Üb ersc h uÿ an

Ammoniumazid eb enfalls v erloren.

(4.10) Mg

3

N

2

+ 6 NH

4

N

3

� � ! 3 Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

+ 2 NH

3
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Bei der Säure�Base-Reaktion nac h Gleic h ung 4.10 erhält man rön tgenamorphes Magne-

siumdiammindiazid. Das Rohpro dukt hat nac h der Elemen taranalyse durc h das Mikroana-

lytisc he Lab or P asc her folgende Zusammensetzung: Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

M = 142,41 g/mol: Mg

15,71 (b er. 17,07), N 79,61 (b er. 78,65), H 4,68 Gew.% (b er. 4,22 Gew.%). Die Ansatzgröÿe

läÿt sic h auf b eliebige Mengen erhöhen.

Im zw eiten Sc hritt üb erführt man die im ersten Syn thesesc hritt erhaltene F estsubstanz

zum Zw ec k e der Kristallisation und v ollständigen Azidierung zusammen mit festem Ammo-

niumazid in ein Einsc hluÿrohr. T ypisc herw eise w erden 50 mg des wie ob en b esc hrieb en her-

gestellten Pulv ers in einem Einsc hluÿrohr aus Duran

®

v on 12 mm lic h ter W eite und 110 mm

Länge mit 30 mg Ammoniumazid un ter Sc h utzgasatmosphäre v ermengt. Im V akuum und un-

ter Kühlung mit �üssigem Stic ksto� sc hmilzt man das Einsc hluÿrohr ab. Dab ei ist darauf

zu ac h ten, daÿ sic h et w aige, an der W and des Rohres v erblieb ene Reste v on Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

nic h t en tzünden. Das Einsc hluÿrohr wird n un in einem Rohrofen langsam (70 ° /h) auf maxi-

mal 150 ° C erhitzt und dort 20 d gehalten. Bereits ab et w a 170 ° C tritt erfahrungsgemäÿ stets

b eim Aufheizen o der nac h einigen Stunden Explosion des Rohpro duktes auf. Daher b e�ndet

sic h das Einsc hluÿrohr zw ec kmäÿigerw eise in einem an b eiden Enden o�enen eisernen Rohr,

um b ei et w aiger Explosion das Pythagorasrohr des Ofens zu sc h ützen. Auÿerdem sollten nic h t

mehr als 100 bis 150 mg Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

auf einmal v erw endet w erden. Da Ammoniumazid

b ei 150 ° C b ereits merklic h in Ammoniak und Stic ksto�w assersto�säure dissoziiert, bildet

eine solc he A tmosphäre gute Kristallisationsb edingung en auc h sc hon b ei niedrigen T emp era-

turen. Nac h dem Erk alten hat sic h an den sc hneller abkühlenden Enden des Einsc hluÿrohres

üb ersc h üssiges Ammoniumazid abgesc hieden. Die übrige Substanz b esteh t aus kristallinem

Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

. Das Pulv er wird im Ho c h v akuum v on üb ersc h üssigem Ammoniumazid b e-

freit. An der so erhaltenen Prob e wurden alle Un tersuc h ungen durc hgeführt. Einkristalle v on

Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

k onn ten auf diese W eise nic h t erhalten w erden.

Die kristalline V erbindung (Sc hritt 2) erw eist sic h als erstaunlic h temp eraturstabil. Eine

Behandlung üb er mehrere T age im Ho c h v akuum b ei 150 ° C führte w eder zur Explosion no c h

zur Abgab e v on Ammoniak und Bildung v on Magnesiumazid Mg(N

3

)

2

. Bei der Handhabung

v on Magnesiumdiammindiazid sollte man sic h durc h wirksame Sc h utzkleidung wie V ollge-

sic h tssc h utz, Lederman tel so wie Kevlar

®

- und Stahlge�ec h thandsc h uhe v or den F olgen einer

et w aigen Explosion sc h ützen (siehe Kapitel 1.1).

4.10.2. Kristallstrukturb estimm ung v on Magnesiumdiammindiazid. Die Kris-

tallstruktur v on Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

wurde aus R öntgen -Pulv erdaten (Abbildung 4.6) ermit-

telt. Die Re�exindizierung mit dem Werner -Algorithm us [ 120 ] ergab eine tetragonale Ele-

men tarzelle ( a = 6,3519(1), c = 7,9176(2) Å). Anhand der b eobac h teten Regeln für das syste-

matisc he Auftreten v on Beugungsre�exen wurde die Raumgrupp e I

4

m

(Nr. 87) ermittelt. Die

Strukturlösung erfolgte üb er die P a tterson -Metho de mit dem Programm EXPO [ 18 ]. Die

Strukturv erfeinerung wurde mit dem Programm GSAS [ 21 ] durc hgeführt. Die thermisc hen
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Abbildung 4.6: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie

Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on Magnesiumdiammindia zid . Die erlaubten Re�exe sind

durc h senkrec h te Balk en markiert

Auslenkungsparameter aller N-A tome k onn ten isotrop v erfeinert w erden, die des Mg-A toms

anisotrop. Alle kristallographisc hen Daten und Ergebnisse der Strukturb estimm ung sind in

T ab elle 4.7 zusammengefasst. T ab elle 4.8 zeigt A tomk o ordinaten und isotrop e bzw. anisotrop e

Auslenkungsparameter für Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

. T ab elle 4.9 en thält die relev an ten A tomabstände

und Wink el. Erw artungsgemäÿ k onn ten die H-A tomp ositionen des v erm utlic h rotationsfehl-

geordneten NH

3

-Moleküls aus Pulv erdaten nic h t b estimm t w erden. Der gemessen am V olu-

men der Elemen tarzelle der Raumgrupp e und der frei v erfeinerbaren P arameter eher mäÿige

R(F

2

)-W ert v on 0,11619 ist daher auf die hohe Restelektronenzahl v on 6 e

�

pro Zelle zurüc k-

zuführen.

4.10.3. Strukturb esc hreibung. W esen tlic he Baueinheit der Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

-Struktur

(Abbildung 4.7(a) auf Seite 64) ist das Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

4

-Oktaeder, b ei dem Magnesium axial

f

linear v on zw ei v erm utlic h rotationsfehlgeordneten

g

Ammoniakmolekülen (N(3)) und äqua-

torial quadratisc h planar v on vier Azid-Einheiten k o ordiniert ist (Abbildung 4.7(b)). Die

f

Strenggenommen gibt es b eim Oktaeder k eine axiale und äquatoriale P osition, gemein t sind hier mit

äquatorial die quadratisc hen Eb enen, mit axial die b eiden Spitzen der b eiden quadratisc hen Pyramiden, in

die das Oktaeder zerlegbar ist.

g

durc h Rotation um die A c hse N(3)-Mg(1)-N(3)
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2

(N

3

)
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T ab elle 4.7: Kristallographisc he Daten v on Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

.

c hemisc he F ormel Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 142,4062 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 2 gem. Datenpunkte 6999

Kristallsystem, R G tetragonal, I

4

m

(Nr. 87) N

obs

57

Gitterparameter a = 6,3519(1) Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

c = 7,9176(2) Å K o e�zien ten 22

Zellv olumen 319,446(2) Å

3

rön tgen. Dic h te 1,481 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0818

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0635

2 � -Bereic h [ ° ] 5 � 2� � 74 ; 99 wR

pB k nd

= 0,0864

R

pB k nd

= 0,0741

R(F

2

) = 0,11619

T ab elle 4.8: A tomk o ordinaten und äquiv alen te isotrop e bzw. anisotrop e Auslenkungsparameter (De�-

nition siehe 3.1.1) (in Å

2

) für Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

aus der Rietveld -V erfeinerung. Standardab w eic h unge n

sind in Klammern angegeb en.

A tom Wyck. x y z U

eq

/

iso

Mg(1) 2 a 0 0 0 0 ; 0704

N(1) 4 c 0 1/2 0 0 ; 059(3)

N(2) 8 h 0,3425(6) 0,0731(5) 0 0 ; 045(2)

N(3) 4 e 0 0 0,7210(5) 0 ; 022(2)

U

11

= U

22

U

33

U

23

U

13

U

12

Mg(1) 6,7(3) 7,7(4) 0 0 0

T ab elle 4.9: A tomabstände und Bindungswink el in Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

. Die Standardab w eic h ungen sind

in Klammern angegeb en.

A tom A tom Abstand [Å] A tome Wink el

Mg(1) N(2) 2 ; 224(4) N(2)-N(1)-N(2) 180 °

N(3) 2 ; 209(4) N(2)-Mg(1)-N(2) 90 °

N(1) N(2) 1 ; 103(4) N(2)-Mg(1)-N(3) 90 °

N(3)-Mg(1)-N(3) 180 °

einzige, kristallographisc h unabhängige Azid-Einheit wird v on den A tomen N(1) (Sc h w er-

punkt der Azid-Einheit) und N(2) aufgebaut (Abbildung 4.7(a)). Diese Baueinheiten sind im

Kristall üb er die Azidbrüc k en zu unendlic h ausgedehn ten Sc hic h ten v erkn üpft (Abbildung
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(a) Blic k nahezu en tlang a . Die gestri-

c helte Linie v erbindet die gleic h ausge-

ric h teten Sc hic h ten A

(b) K o ordination v on Mg

2+

. Die Azid-

Einheiten sind symmetrieäquiv alen t.

(c) Blic k en tlang c (Sc hic h t

in P arallelpro jektion).

Abbildung 4.7: Kristallstruktur v on Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

. Deutlic h ist die Stap elfolge der Sc hic h ten

A; B ; A; ::: und die (Links)v erdreh ung der Oktaeder um die A c hse N(3)-Mg(1)-N(3) zu erk ennen.

4.7(c)). Die Stap elung der Sc hic h ten en tlang c erfolgt n un dergestalt, daÿ die freien Okta-

ederspitzen der einen Sc hic h t genau zwisc hen die Oktaederspitzen der jew eils anderen Sc hic h t

ragen (Abbildung 4.7(a)). Man erhält so die Stap elfolge A; B ; A; ::: der Mg

[ o ]

(NH

3

)

[2 l ]

2 = 1

(N

3

)

[2 l ]

4 = 2

-

Sc hic h ten. Ob w ohl der Wink el zwisc hen dem linearen Azidion und Mg

2+

nic h t 180 ° b eträgt,

wird in der obigen Besc hreibungsform das Sym b ol (N

3

)

[2 l ]

4 = 2

gew ählt, da der Wink el zwisc hen

dem Sc h w erpunkt (N(1)) des Azidions und den b eiden angrenzenden Mg

2+

-Ionen 180 ° b e-

trägt. Jede Sc hic h t für sic h genommen hat also die Zusammensetzung Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

. Es

handelt sic h b ei der v orliegenden Struktur um eine V arian te des v om ReO

3

-T yp abgeleiteten

SnF

4

-T yps: Denkt man sic h jeden Anionenplatz der SnF

4

-Struktur in der äquatorialen Eb e-

ne des MX

6

-Oktaeders durc h eine Azid-Einheit ersetzt und die Spitzen durc h NH

3

-Moleküle,

dann gelangt man zur Struktur v on Magnesiumdiammindiazid. Gegen üb er der ReO

3

-Struktur

sind die Sc hic h ten um (

1

2

;

1

2

; 0) v ersetzt. Im Gegensatz zum SnF

4

-T yp erlaubt das dreiatomige

Azidion eine V erdreh ung aller Oktaeder gegen den Uhrzeigersinn (Blic k en tlang c , Abbildung

4.7(c)). Der V erdreh ungswink el b eträgt b ei den Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

4

-Oktaedern 12 ° . Es existiert

bislang k eine w eitere Struktur mit zw ei- o der dreiatomigen Anionen, die sic h in der b esc hrie-

b enen W eise v om SnF

4

-T yp herleitet, b ei der also die Oktaeder in einer Sc hic h t gleic hsinnig

v erdreh t sind.

4.10.4. IR-Sp ektrosk opie. Das Infrarotsp ektrum (Abbildung 4.8(a)) v on Magnesium-

diammindiazid zeigt für Azide c harakteristisc he Sc h wingungsfrequenzen der IR-aktiv en A tom-

grupp en. Die aussc hlieÿlic h � -1,3 E E ( E E = �end to end�, zur Nomenklatur siehe [ 108 ])

v erbrüc k enden Azid-Einheiten lassen sic h v or allem an den b esonders in tensiv en �

as

(N

3

)-

Sc h wingungen zwisc hen 2036 und 2138 cm

� 1

iden ti�zieren. Zur zw eifelsfreien Iden ti�zierung
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Abbildung 4.8: IR-Sp ektren der Magnesiumazide (KBr-Preÿling).

der NH

3

-Liganden dien t v or allem die stark e �

as

(HNH)-Sc h wingung b ei 1610 cm

� 1

. Der Be-

reic h üb er 3000 cm

� 1

eignet sic h w eniger gut zur Iden ti�zierung der NH

3

-Liganden ( � (NH)-

Sc h wingungen), da hier b ei kristallinen Metallaziden stets K om binations- und Ob ersc h win-

gungen der Azid-Einheiten auftreten. Eb enfalls dem Ammoniakliganden zugeordnet wird die

sehr stark e �

s

(HNH)-Sc h wingung b ei 1190 cm

� 1

.

Das Raman -Sp ektrum k onn te aufgrund sehr hoher Fluoreszenz, wie sie b ei allen magne-

siumhaltigen Aziden b eobac h tet wurde, nic h t ausgew ertet w erden.

4.10.5. Ammink omplexe v om T yp M(NH

3

)

2

X

2

, M = Mg, Cd; X = Cl, Br, I.

Da Azide Pseudohalogenide sind, emp�elt sic h ein V ergleic h der Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

-Struktur

mit Ammink omplexen v om T yp M(NH

3

)

2

X

2

. Bereits Bil tz et al. un tersuc h ten die Aufnah-

mefähigk eit für Ammoniak an den Chloriden, Bromiden und Io diden des Magnesiums [ 121 ].

Die V erbindungen des T yps M(NH

3

)

2

X

2

mit M = Mg, Cd; X = Cl, Br und I k onn ten je-

do c h nic h t isoliert w erden. Erst später gelang ihre Darstellung auf ammonothermalem W ege

[ 122 ]. Im Gegensatz zu Mg (NH

3

)

2

(N

3

)

2

treten b ei den Magnesiumdiammindihalogeni den

k an ten v erkn üpfte Mg (NH

3

)

2

X

4

-Oktaeder auf, die unendlic h ausgedehn te Stränge bilden und

jene wiederum bilden eine Stabpac kung. Mg ( NH

3

)

2

Cl

2

und Mg ( NH

3

)

2

Br

2

sind isot yp zu der

en tsprec henden Cadmium v erbindung, Mg (NH

3

)

2

I

2

bildet einen eigenen Strukturt yp [ 122 ].

Keine dieser b eiden Strukturt yp en w äre b eim Magnesiumdiammindiazid w ahrsc heinlic h, da

dies zum Auftreten v on � -1,1 Azidbrüc k en führen würde. Zw ar ist diese V erbrüc kungsart

v on einem Cadmiumk omplex b ek ann t [ 119 ], jedo c h b ei ho c hp olymeren V erbindungen wie

im v orliegenden F alle so wie b ei Cadmiumazid selbst (Kapitel 4.9) nic h t b eobac h tet w orden.



66 4. Metallazide

4.11. Darstellung v on Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0,678

Aus dem rön tgenamorphen Rohpro dukt aus Kapitel 4.10.1 läÿt sic h eb enfalls rön tgen-

amorphes Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0 ; 678 , das im F olgenden kurz �Magnesiumazid� genann t

w erden soll, herstellen. Dazu v erbringt man maximal 100 mg des Rohpro dukts in ein Glas-

rohr mit Ansatz und erhitzt es im Ho c h v akuum allmählic h auf 180 ° C. Man b eginn t b ei 90 ° C

und steigert die T emp eratur innerhalb einer W o c he in solc hem Maÿe, daÿ der Druc k nic h t

üb er 6 � 10

� 6

m bar ansteigt. Aufgrund der Erfahrungen mit Magnesiumdiammindiazid (Kapi-

tel 4.10) ersc hien w eitere T emp eratursteigerung aufgrund der Explosionsgefahr nic h t sinn v oll.

W enn der Enddruc k der Pump e ( 2 � 10

� 6

m bar) nac h ca. drei W o c hen erreic h t ist, wird k ein

NH

3

mehr in F reiheit gesetzt (Gleic h ung 4.11) und man läÿt das Reaktionspro dukt abkühlen.

Auf diese W eise erhält man nahezu w assersto�freies Magnesiumazid. Die Elemen taranalyse,

die das Mikroanalytisc he Lab or P asc her durc hführte (siehe 1.1), ergab einen W assersto�ge-

halt v on 1,71 %. Daraus ergibt sic h

h

die c hemisc he F ormel �Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0 ; 678 �

und eine molare Masse M = 119 ; 893 g = mol . Da b ei no c h längerem Erhitzen im Ho c h v akuum

Thermolyse in Stic ksto� und Magnesiumnitrid b eginn t (F arbänderung nac h Gelbgrün), k ann

der v erblieb ene W assersto� im Ho c h v akuum nic h t restlos en tfern t w erden.

(4.11) Mg ( NH

3

)

2

(N

3

)

2

� � ! Mg (N

3

)

2

+ 2 NH

3

Das IR-Sp ektrum v on Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0 ; 678 (Abbildung 4.8(b)) w eist jedo c h

signi�k an te Un tersc hiede zum Edukt Mg ( NH

3

)

2

(N

3

)

2

auf. So ist die �

as

(HNH)-Sc h wingung

b ei 1610 cm

� 1

n ur no c h als Sc h ulter v ertreten, eb enso wie die �

s

(HNH)-Sc h wingung b ei

1190 cm

� 1

. Die Mo den üb er 3000 cm

� 1

sind im rön tgenamorphen Magnesiumazid eb enfalls

n ur sehr sc h w ac h ausgeprägt. Ihre sc h w ac he Ausprägung w eist so w ohl auf einen geringen W as-

sersto�gehalt (in F orm v on Ammin-, Amid- o der Imid-Liganden) hin (Abbildung 4.8(b)), als

auc h auf sc h w ac he Ausprägung der Ob ersc h wingungen �

as

/ �

s

(N

3

) in diesem Bereic h, die b ei

allen hier un tersuc h ten, kristallinen und w assersto�freien Metallaziden b eobac h tet w erden

i

.

So w eisen die IR-Sp ektren v on in tensiv getro c knetem KN

3

, Sr(N

3

)

2

, Ba(N

3

)

2

o der Cd(N

3

)

2

(Kapitel 4.9.4, Abbildung 4.5) stark ausgeprägte Ob ersc h wingungen im Bereic h um 3000 cm

� 1

auf. Man k ann also b ei A bwesenheit v on Mo den im Bereic h um 3000 cm

� 1

auf A bwesenheit

v on W asserto� in der jew eiligen Prob e sc hlieÿen, nic h t ab er b ei A nwesenheit der Mo den auc h

auf A nwesenheit v on W assersto�. Dazu b edien t man sic h b esser der �

s

(HNH) Deformations-

sc h wingungen um 1600 cm

� 1

bzw. der �

as

(HNH) Deformationssc h wingungen um 1100 cm

� 1

.

h

un ter der b egründeten V oraussetzung, daÿ es sic h um ein Diazid handelt.

i

Gute Ausprägung der Ob ersc h wingungen ist zugleic h ein Hin w eis auf gute Kristallisation der jew eiligen

Prob e. Bei amorphen Aziden sind die Banden der Ob ersc h wingungen nic h t sc harf ausgebildet.
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Bei der Handhabung v on Magnesiumazid sollte man sic h durc h wirksame Sc h utzkleidung

wie V ollgesic h tssc h utz, Lederman tel so wie Kevlar

®

- und Stahlge�ec h thandsc h uhe v or den

F olgen einer et w aigen Explosion sc h ützen (siehe Kapitel 1.1).

4.12. V orsc hläge zur V erb esserung der Darstellung v on Mg(N

3

)

2

Die Darstellung v on v ollständig w assersto�freiem Mg (N

3

)

2

gelang hier no c h nic h t

j

. Gleic h-

w ohl ist man dem Ziel sc hon näher gek ommen. Im Hin blic k auf die Ho c hdruc k-Ho c htemp e-

ratursynthese v on Nitridophosphaten ist es ab er wünsc hensw ert, v ollständig w assersto�freies

Mg (N

3

)

2

zu erhalten. Wie in Kapitel 4.11 exp erimen tell b elegt, reic h t o�en bar die Flüc h tig-

k eit des NH

3

nic h t aus, bzw. ist die A cidität des Mg

2+

-Ions zu groÿ, um durc h Ho c h v akuum-

Zersetzung des Magnesiumdiammindiazids binäres Mg ( N

3

)

2

herzustellen. Ein möglic her Aus-

w eg k önn te die Umsetzung mit Magnesiumh ydrid MgH

2

sein (Gleic h ung 4.12). Man erhielte

dann durc h K omprop ortionierung des pr otischen W assersto�s im NH

3

mit dem hydridi-

schen W assersto� im MgH

2

ein Gemenge aus geringen Mengen Mg

3

N

2

und Mg ( N

3

)

2

, w as als

Precursor für eine Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese sehr gut geeignet sein sollte.

(4.12) Mg (N

3

)

2

� x NH

3

+

3

2

x MgH

2

� T

� � ! Mg (N

3

)

2

+

1

2

x Mg

3

N

2

+

3

2

x H

2

"

Dafür en thielte der Precursor k einen, die Kristallisation v on Nitridophosphaten b ehin-

dernden W assersto� mehr. V orstellbar w äre eine Reaktion nac h Gleic h ung 4.12 in einem

P alladium-Einsc hluÿrohr, das die Di�usion v on W assersto� durc h die W andung erlaubt und

somit die Reaktion b egünstigt. Eine denkbare Neb enreaktion k önn te die Reduktion des Azid-

Ions N

�

3

zum Nitrid-Ion N

3 �

sein. Eine solc he Umsetzung wurde hier nic h t mehr v ersuc h t und

bleibt nac hfolgenden Chemik ern üb erlassen, die sic h mit der Darstellung v on Metallaziden

b efassen. Stattdessen wurde nic h t v ollständig w assersto�freies Mg (N

3

)

2

als Precursor für die

Darstellung v on magnesiumhaltigen Nitridophosphaten v erw endet (Kapitel 6.3).

4.13. Zinn(I I)azid Sn(N

3

)

2

Die V ersuc he zur Darstellung v on lösungsmittelfreiem Zinn(I I)azid mit etablierten Metho-

den (Kapitel 4.8 auf Seite 50) w aren nic h t erfolgreic h. Die Möglic hk eit, Zinnazid aus basisc hem

Sn

3

N

2

und saurem NH

4

N

3

in einem ähnlic hen V erfahren herzustellen, wie es in Kapitel 4.10

anhand der Magnesiumazide b esc hrieb en wurde, k am aufgrund der k omplizierten Darstel-

lung der sehr sc hlec h t c harakterisierten Substanz �Sn

3

N

2

� [ 123 ] nic h t in F rage. Die Existenz

v on Sn

3

N

2

wurde zudem nic h t nac hgewiesen und ist bislang zw eifelhaft. Stattdessen wurde

ein w eiteres, neues V erfahren en t wic k elt, das es gestattet, viele Metallazide unedler Metalle

darzustellen, unabhängig v on der Basizität ihrer Nitride. Dab ei setzt man das elemen tare

Metall M mit der W ertigk eit a in �üssigem NH

3

mit darin aufgelöstem Silb erazid AgN

3

in

einer Redo xreaktion nac h Gleic h ung 4.13 um.

j

�Der Anfang ist die Hälfte des Ganzen� ( A ristoteles ).
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(4.13) M + a Ag [NH

3

]

2

N

3

NH

3

; � 65 bis � 45

�

C

� � � � � � � � � � � � ! M(N

3

)

a

+ a Ag # + 2 a NH

3

Reines, �üssiges NH

3

wird mit Hilfe der in Kapitel 1.4 auf Seite 15 b esc hrieb enen Appara-

tur hergestellt und für die mitun ter einige T age dauernden Reaktionen durc h einen Kry ostaten

temp eriert. Die Redo xreaktion nac h Gleic h ung 4.13 läuft trotz der groÿen Un tersc hiede im

Redo xp oten tial v on Silb er und dem unedlen Metall M (hier Zinn) desw egen so langsam ab,

w eil Ag

+

in �üssigem Ammoniak als Diammink omplex v orliegt und die K onzen tration an

freiem Ag

+

sehr gering ist. In w äÿriger Lösung läuft die Reaktion nic h t ab; hier reduziert

meist nascierender W assersto�, der durc h Oxidation des unedlen Metalls durc h W asser en t-

steh t, das Azid zu Ammoniak, ganz abgesehen da v on, daÿ Silb erazid in W asser unlöslic h ist

und sic h darüb erhinaus basisc he Azide bilden würden.

4.13.1. Präparation. Bei einer t ypisc hen Präparation w erden 3 g Silb erazid (Kapitel

4.5) in einem ausgeheizten, lic h tgesc h ützten Schlenk -Rohr bis zur Druc kk onstanz im Ho c h-

v akuum getro c knet. Dann k ondensiert man un ter T ro c k eneiskühlung et w a 70 ml Ammoniak

auf und rührt mit einem Magnetrührw erk vorsichtig solange bis sic h das AgN

3

v ollständig

aufgelöst hat

k

. Danac h rührt man kräftig w eiter und v erbringt im Argongegenstrom die halb e

molare Menge (1,18 g) Zinnpulv er in die Lösung. Nac h et w a 10 d kräftigen Rührens ist die

Reaktion b eendet. Das b ei der Reaktion en tstehende Silb er bildet lange, metallisc h glänzende

Nadeln (Abbildung 4.9(a)), die sic h v orwiegend am ob eren Rand des Flüssigk eitsspiegels ab-

sc heiden. Daher sollte man, um v ollständigen Umsatz zu erreic hen, alle zw ei T age mit einem

Kunststo�spatel die V erkrustungen im Argongegenstrom lösen.

Bei der Arb eit mit Zinnazid, Silb erazid und deren Lösungen ist es ratsam ensprec hen-

de Sc h utzkleidung, wie Kettenhandsc h uhe, Kevlar

®

-Handsc h uhe, Splittersc h utzman tel, Ge-

sic h tssc h utz und geerdete Sc h uhe zu tragen, da b eide V erbindungen äuÿerst explosionsge-

fährlic h sind.

Die Lösung wird n un üb er eine Umk ehrfritte �ltriert. Diese m uÿ zuv or gut ausgeheizt

w orden sein, da Sn(N

3

)

2

sehr h ygrosk opisc h ist. Auÿerdem m uÿ die gesam te Filtrationsap-

paratur auf ca. � 60 ° C gebrac h t w erden, um plötzlic hes Aufsieden des NH

3

, w as mit einem

Platzen der Apparatur v erbunden w äre, zu v erhindern. Nac h Umfüllen der Lösung in die

Umk ehrfritte, läÿt man die Apparatur am b esten solange im Kühlsc hrank b ei � 60 ° C ste-

hen, bis die Filtration erfolgt ist

l

. Danac h läÿt man das Ammoniak ab dampfen. Das NH

3

k ann ohne Bedenk en in die V orratsfalle der Ammoniak apparatur zurüc kk ondensiert w erden

und steh t für w eitere Ansätze zur V erfügung. Der feste und farblose Rüc kstand b esteh t aus

k

solange no c h festes Silb erazid v orhanden ist, b esteh t Explosionsgefahr durc h Reibung der Azidk örner

zwisc hen Rührk ern und Glasw and.

l

Die Filtration k ann b ei V erw endung einer Umk ehrfritte ohne Druc k ausgleic h b esc hleunigt w erden, indem

man die V orlage mit T ro c k eneis kühlt und die Lösung ganz leic h t mit der durc h einen Handsc h uh gesc h ützten

Hand an w ärm t.
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(a) Absc heidung v on Silb er-Nadeln b ei der Reaktion

v on Silb erazid mit Zinn.

(b) F estes Zinnazid nac h dem Ab dampfen des Am-

moniaks.

Abbildung 4.9: Reaktionspro dukte der Reaktion v on Zinn mit Silb erazid.

Sn(N

3

)

2

� x NH

3

(Abbildung 4.9(b)), der Rüc kstand auf der F ritte aus elemen tarem Silb er

(Abbildung 4.9(a)). Nic h t v ollständiger Umsatz ist daran zu erk ennen, daÿ sic h das Roh-

pro dukt, w enn es dem Sonnenlic h t ausgesetzt wird, nac h einiger Zeit leic h t grau bis braun

färbt, w as auf die An w esenheit lic h temp�ndlic hen Silb erazids (siehe F uÿnote c auf Seite 48)

sc hlieÿen läÿt. Um Zinnazid v on anhaftendem o der k omplexierendem NH

3

zu b efreien, wurde

die Prob e b ei 50 ° C im Ho c h v akuum einer T urb omolekular-Pump e (Kapitel 1.3.2 auf Sei-

te 15) üb er drei T age b ehandelt, bis der Enddruc k der Pump e erreic h t w ar ( 2 � 10

� 6

m bar).

Man erhält farbloses w assersto�freies Sn(N

3

)

2

. So w ohl Sn(N

3

)

2

� x NH

3

als auc h Sn(N

3

)

2

sind

h ydrolyseemp�ndlic h und m üssen un ter Sc h utzgas gehandhabt w erden.

4.13.2. Pulv erdi�raktometrie an Sn(N

3

)

2

. Die Pulv erdi�raktogramme v on rohem,

nac h 4.13.1 gew onnenem Zinnazid eignen sic h nic h t für eine Strukturlösung aus Pulv erdaten

(Abbildung 4.10). Einkristalle k onn ten eb enfalls nic h t gew onnen w erden. Ein T emp ern der

Prob e mit und ohne An w esenheit v on Ammoniumazid, wie es b ei der Gewinn ung v on kris-

tallinem Magnesiumdiammindiazid (Kapitel 4.10.1) erfolgreic h gew esen w ar, v erb esserte b ei

Zinnazid die Kristallinität nic h t � im Gegen teil � getemp erte Prob en zeigten im Pulv erdif-

fraktogramm b esonders breite Re�exe. V ersuc he zur V erb esserung der Kristallisation durc h

Wärmeb ehandlung wurden bis 150 ° C un ternommen. Spätestens ab dieser T emp eratur treten
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Abbildung 4.10: Pulv erdi�raktogramm v on Zinnazid (Messung an CuK

� 1

-Strahlung, Aufnahmedauer

ca. 12 h). Die Kristallinität der Prob e läÿt eine Indizierung und Strukturlösung aus Pulv erb eugungs-

daten nic h t zu.

stets äuÿerst heftige Explosionen auf. Die Gefährlic hk eit v on Zinnazid en tspric h t v on da-

her et w a jener des Silb erazids

m

. Im Ho c h v akuum b ehandeltes Zinnazid ist rön tgenographisc h

amorph.

4.13.3. IR-Sp ektrosk opie und Elemen taranalyse. Die IR-Sp ektren v on Zinnazid

(Abbildung 4.11) zeigen c harakteristisc he Banden, die die V erbindung als Azid ausw eisen.

Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal für Metallazide sind die sehr ausgeprägten �

as

(N

3

)�

Banden zwisc hen 1900-2200 cm

� 1

und die asymmetrisc he N�N V alenzsc h wingung �

s

(N

3

) b ei

1275-1340 cm

� 1

. Zwisc hen dem Rohpro dukt, das nac h dem Ab dampfen v on NH

3

anfällt und

dem w assersto�freien (ammoniakfreien) Zinnazid, das durc h Behandlung des Rohpro duktes

im Ho c h v akuum en tsteh t, k ann IR-sp ektrosk opisc h un tersc hieden w erden. Das Rohpro dukt

zeigt ausgeprägte H�N�H-Deformationssc h wingunge n b ei 1690, 1650, 1552 und 1495 cm

� 1

(Abbildung 4.11(a)), die das binäre Sn ( N

3

)

2

nic h t mehr zeigt (Abbildung 4.11(b)). Für eine

Zuordn ung der Banden siehe Abbildung 4.11. Die Elemen taranalyse, die durc h das Mikro-

analytisc he Lab or P asc her v orgenommen wurde, b estätigt im Rahmen der Meÿgenauigk eit

die c hemisc he F ormel � Sn(N

3

)

2

� der V erbindung: Sn(N

3

)

2

M = 202,75 g/mol: Sn 58,1 (b er.

58,55), N 41,0 (b er. 41,45 Gew.%).

m

Dies b eruh t lediglic h auf einer Einsc hätzung; F allhammerexp erimen te und dergleic hen wurden im Rah-

men dieser Arb eit nic h t durc hgeführt.
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(b) IR-Sp ektrum v on im HV b ehandelten Zinnazid.

Die �

as

(HNH) Sc h wingungen um 1600 cm

� 1

sind v er-

sc h wunden. Die V erbindung ist NH

3

-frei.

Abbildung 4.11: IR-Sp ektren der Zinn(I I)azide (KBr-Preÿling). F olgende IR-Banden lassen sic h in

NH

3

-freiem Sn(N

3

)

2

zuordnen (Abbildung 4.11(b)): 1: �

as

/ �

s

(N

3

), 3300-3380 cm

� 1

(IR; �

as

+ �

s

(N

3

));

2: 2540-2620 cm

� 1

(IR; 2 �

s

(N

3

)); 3: 1900-2200 cm

� 1

(IR; �

as

(N

3

)); 4: 1275-1340 cm

� 1

(IR; �

s

(N

3

));

5: 1175; 1180 cm

� 1

(IR, �

as

(N

3

)); 6: 590; 660 cm

� 1

(IR; 
 (N

3

)/ � (N

3

)

4.14. Mangan(I I)azid Mn(N

3

)

2

4.14.1. Präparation. Das an Zinn(I I)azid (Kapitel 4.13) erprobte V erfahren zur Dar-

stellung v on Metallaziden k onn te erfolgreic h auf die Darstellung v on Mangan(I I)azid Mn(N

3

)

2

ausgew eitet w erden. Dazu wurden in einem t ypisc hen Ansatz in Analogie zu Kapitel 4.13.1

3 g Silb erazid (Kapitel 4.5) in einem ausgeheizten, lic h tgesc h ützten Schlenk -Rohr bis zur

Druc kk onstanz im Ho c h v akuum getro c knet und in et w a 70 ml �üssigem Ammoniak gelöst.

Danac h v erbringt man im Argongegenstrom 0,55 g fein pulv erisiertes Mangan in die Lösung.

Die Reaktion ist nac h et w a 9 d b eendet. Wie auc h b ei der Darstellung v on Zinn(I I)azid bilden

sic h am ob eren Rand des Schlenk -Rohres Krusten eines Gemenges v on Silb erazid und Man-

gan, die man im Argongegenstrom mittels eines Kunststo�spatels vorsichtig en tfern t. Das

elemen tare Silb er fällt hier jedo c h als graues bis braunes Pulv er an, das b ei der nac hfolgenden

Filtration gelegen tlic h Probleme b ereitet. Zw ec kmäÿigerw eise führt man die Filtration daher

in einer auf ca. � 60 ° C temp erierten Umk ehrfritte üb er Nac h t durc h. Nac h Ab dampfen des

NH

3

erhält man einen farblosen, aus Mn( N

3

)

2

� x NH

3

b estehenden Rüc kstand. Auf der F ritte

bleibt Silb erpulv er zurüc k. Zur Befreiung des Manganazids v on NH

3

wurde der K örp er im

Ho c h v akuum einer T urb omolekular-Pump e b ehandelt. Dazu wurde die in einem Schlenk -

Rohr b e�ndlic he Prob e (nic h t mehr als et w a 150 mg) im Ho c h v akuum auf 50 ° C erhitzt und

dort bis zur Un tersc hreitung v on 3 ; 5 � 10

� 6

m bar (et w a 2 d) b elassen, dann innerhalb v on 10 h

auf 100 ° C erw ärm t und et w a 4 d bis zur Erreic h ung des Enddruc ks v on 2 � 10

� 6

m bar b ei
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dieser T emp eratur b elassen. Das so gew onnene Pro dukt ist w assersto�frei und b esteh t aus

Mn( N

3

)

2

. So w ohl Mn( N

3

)

2

� x NH

3

als auc h Mn(N

3

)

2

sind h ydrolyseemp�ndlic h und m üssen

un ter Sc h utzgas gehandhabt w erden.

4.14.2. Pulv erdi�raktometrie an Mn(N

3

)

2

. Da mit ob en b esc hrieb ener Syn these

k eine Einkristalle hergestellt w erden k onn ten, wurde v ersuc h t das rohe, w eitgehend rön tgen-

amorphe Mn( N

3

)

2

� x NH

3

b ei erhöh ter T emp eratur un ter Ein wirkung v on Ammoniumazid

zu kristallisieren, in der Ho�n ung, eine kristalline und de�nierte V erbindung zu erhalten.

Dazu wurde das in Kapitel 4.10.1 auf Seite 60 b esc hrieb en V erfahren auf Mangan(I I)azid

adaptiert. Die Kristallisation wurde b ei 160 ° C (Aufheizrate 12 ° C/h) in einem Einsc hluÿrohr

aus Duran

®

mit 100 mg Mn(N

3

)

2

� x NH

3

und 86 mg (et w a die dopp elte molare Menge) mit

einer Dauer zwisc hen 2 und 8 d durc hgeführt. Die Pulv erdi�raktogramme einer 2 und einer 8

Stunden getemp erten Prob e zeigt Abbildung 4.12. Ersic h tlic h ist die für die lange Meÿdau-

er und den kleinen 2 � -Bereic h mäÿige Au�ösung der Di�raktogramme (geringes Signal-zu-

Rausc h-V erhältnis). Um eine V erb esserung des Signal-zu-Rausc h-V erhältni sses auf

1

5

(auc h

dann ist die Au�ösung eher mäÿig) b ei einem 2 � -Bereic h v on 70 ° zu erreic hen, m üÿte die

Meÿdauer b ei gleic her Prob enqualität auf mindestens 72,5 d erhöh t w erden

n

. Die w eiterfüh-

rende Ausw ertung der Messungen sc heiterte daran, daÿ k ein b ei Manganaziden registriertes

Di�raktogramm indiziert w erden k onn te. Zudem un tersc heiden sic h die Messungen, w elc he

b ei un tersc hiedlic hen T emp erzeiten erhalten wurden (Abbildung 4.12 und Aussc hnittsv ergrö-

ÿerung hieraus). Bei V erlängerung der T emp erzeiten deutlic h üb er 8 d, wird die Qualität des

Pulv ers wieder sc hlec h ter (Abbildung 4.12, blau gezeic hnetes Di�raktogramm), so daÿ k eine

sc harfen Re�exe mehr b eobac h tet w erden k önnen. O�ensic h tlic h existiert b ei den gew ähl-

ten Kristallisationsb edingung en k ein Einphasengebiet v on Mn(N

3

)

2

o der einem de�nierten

Amminazid Mn(N

3

)

2

� x NH

3

.

Die im Ho c h v akuum (Kapitel 4.14.1) hergestellten Prob en v on ammoniakfreiem binären

Mn(N

3

)

2

sind rön tgenographisc h amorph.

4.14.3. IR-Sp ektrosk opie und Elemen taranalyse. Die IR-Sp ektren v on Mangan(I I)-

azid (Abbildung 4.13) zeigen diejenigen c harakteristisc hen Banden, die die V erbindung als

Azid ausw eisen. Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal für Metallazide sind die sehr aus-

geprägten �

as

(N

3

)�Banden zwisc hen 2001 und 2134 cm

� 1

so wie die �

s

(N

3

)�Bande zwisc hen

1275 und 1370 cm

� 1

. Zwisc hen dem Rohpro dukt, das nac h dem Ab dampfen v on NH

3

anfällt

und dem w assersto�freien (ammoniakfreien) Manganazid, das durc h Behandlung des Rohpro-

duktes im Ho c h v akuum en tsteh t, k ann IR-sp ektrosk opisc h un tersc hieden w erden. Das Roh-

pro dukt zeigt eine ausgeprägte H�N�H-Deformationssc h wingung b ei 1602 cm

� 1

(Abbildung

4.13(a)), die das binäre Mn( N

3

)

2

nic h t mehr zeigt (Abbildung 4.13(b)). Für eine Zuordn ung

der Banden siehe Abbildung 4.13. Im Gegensatz zu Zinn(I I)azid (Kapitel 4.13) w erden b ei

n

Die Rausc h breite fällt mit

1

p

n

, n ist die Meÿdauer, siehe auc h Kapitel 2.1.4.3.
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Abbildung 4.12: Pulv erdi�raktogramme zw eier nac h dem V erfahren in Kapitel 4.10.1 b esc hrieb enen

Metho de gew onnenen Prob en v on Mangan(I I)azid (Messung an CuK

� 1

-Strahlung). T emp erzeiten der

Prob en: Prob e 1 rot, 2 d; 2 sc h w arz, 8 d und Prob e 3 blau, 10 d. Die T emp eratur b etrug b ei allen

Prob en 160 ° C, die Meÿdauer b etrug b ei Prob e 1 und 2 2,5 d und b ei Prob e 3 ca. 0,5 d.

Mangan(I I)azid zw ei �

as

(N

3

)�Banden b eobac h tet, w as auf un tersc hiedlic h k o ordinierte Azid-

Einheiten hin w eist. Die Aufspaltung der Banden deutet sic h b ereits b ei der ammoniakhaltigen

V erbindung an (Abbildung 4.13(a)). Die Elemen taranalyse, die durc h das Mikroanalytisc he

Lab or P asc her v orgenommen wurde, b estätigt im Rahmen der Meÿgenauigk eit die c hemisc he

F ormel � Mn( N

3

)

2

� der V erbindung: Mn(N

3

)

2

M = 138,98 g/mol: Mn 39,5 (b er. 39,5), N 60,4

(b er. 60,5 Gew.%).

4.15. Zink azide

Binäres Zink azid Zn(N

3

)

2

wird seit langem in der Literatur diskutiert [ 85 , 86 ], es k onn te

jedo c h nic h t umfassend c harakterisiert w erden, w ohingegen Zinkdiammindiazid [ 124 ] darge-

stellt und c harakterisiert w erden k onn te. Bisher ging man zur Darstellung v on Zink aziden

meist v on Zinkdieth yl Zn ( C

2

H

5

)

2

und w asserfreier Stic ksto�w assersto�säure in Dieth ylether

als Lösungsmittel aus (Reaktion analog Gleic h ung 4.7 auf Seite 49). Die auf diese W eise er-

haltenen Zink azide k önnen ab er nic h t v ollständig v on k omplexierendem und anhaftendem

Ether b efreit w erden und eignen sic h nic h t für die Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese v on

Nitridophosphaten. Dieses V erhalten w ar nac h den Erfahrungen mit Magnesiumaziden auf-

grund der ähnlic hen c hemisc hen Eigensc haften v on Zn

2+

und Mg

2+

zu erw arten. Nac h dem
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(b) IR-Sp ektrum v on Mn(N

3

)

2

. Die V erbindung ist

NH

3

-frei, H�N�H-Deformationssc h wingungen im Be-

reic h um 1600 cm

� 1

w erden nic h t b eobac h tet.

Abbildung 4.13: IR-Sp ektren der Manganazide (KBr-Preÿling). F olgende IR-Banden lassen sic h in

NH

3

-freiem Mn(N

3

)

2

zuordnen (Abbildung 4.13(b)): 1: �

as

/ �

s

(N

3

), 3426-3447 cm

� 1

(IR; �

as

+ �

s

(N

3

));

2: 2740 cm

� 1

(IR; 2 �

s

(N

3

)); 3: 2078-2134 cm

� 1

(IR; �

as

(N

3

)); 4: 1275-1370 cm

� 1

(IR; �

s

(N

3

)); 5: 598;

640 cm

� 1

(IR; 
 (N

3

)/ � (N

3

)

in Kapitel 4.13.1 b esc hrieb enen V erfahren k onn te so w ohl Zinkdiammindiazid Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

als auc h Zink azid Zn(N

3

)

2

dargestellt w erden.

4.15.1. Darstellung v on Zinkdiammindiazid Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

.

4.15.1.1. Zinkdiammindiazid aus Zn(C

2

H

5

)

2

und HN

3

sowie Kristal lstruktur. Zur

Darstellung v on Zinkdiammindiazid nac h [ 124 ] setzt man Zinkdieth yl Zn(C

2

H

5

)

2

(dessen

Syn these wird hier nic h t b esc hrieb en, siehe [ 125 , 126 ]) mit einer et w a 3 Gew.% HN

3

en thal-

tenden etherisc hen Stic ksto�w assersto�säure-Lösung im Üb ersc h uÿ um. Dazu löst man ca. 1 g

Zinkdieth yl (8,1 mmol) in 50 ml w asserfreiem Dieth ylether und tropft un ter Rühren langsam

100 ml w asserfreie etherisc he HN

3

dazu (et w a der vierfac he molare Üb ersc h uÿ). Das b ei der

Reaktion (analog zu Reaktionsgleic h ung 4.7 auf Seite 49) en tstehende Ethan läÿt man üb er

Nac h t üb er einen Quec ksilb erblubb er (Seite 14) en t w eic hen. Zur Aufb ereitung en tfern t man

das Lösungsmittel im V akuum und tro c knet den farblosen Rüc kstand im Ho c h v akuum b ei

bis zu 70 ° C. Die auf diese W eise erhaltene V erbindung en thält immer no c h Dieth ylether in

k omplexierter F orm, und es b estehen die gleic hen Probleme b ei der Reindarstellung wie b ei

Magnesiumazid (Kapitel 4.7). Daher wurde der K örp er in �üssigem NH

3

rüc kstandsfrei auf-

gelöst und üb er Nac h t b ei � 60 ° C gerührt (et w a 2 d). Nac h dem Ab dampfen des Ammoniaks

en thält das Reaktionsgefäÿ einen farblosen h ydrolyseemp�ndlic hen und feinpulvrigen Rüc k-

stand, der rön tgenographisc h als Zinkdiammindiazid [ 124 ] iden ti�ziert w erden k ann. Un ter

V erw endung des in [ 124 ] angegeb enen Strukturmo dells wurde eine Rietveld -V erfeinerung
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(Abbildung 4.14) durc hgeführt. Alle P arameter k onn ten frei, die thermisc hen Auslenkungspa-

rameter v on Stic ksto� isotrop und die diejenigen v on Zink anisotrop v erfeinert w erden. T ab elle

4.10 en thält die kristallographisc hen Daten v on Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

, T ab elle 4.11 A tomk o ordina-

ten und isotrop e so wie anisotrop e thermisc he Auslenkungsparameter. So w ohl b ei der Einkris-

tallstrukturanalyse durc h A grell et al. (Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

: P nma , a = 9 ; 565(2) , b = 7 ; 158(2) ,

c = 18,976(3) Å, V = 1299,22(8) Å

3

, Z = 8 [ 124 ]) als auc h b ei der Rietveld -V erfeinerung

der v orliegenden Arb eit, k onn ten die H-A tomk o ordinaten der an Zn

2+

k o ordinierenden NH

3

-

Moleküle nic h t b estimm t w erden. Es ist da v on auszugehen, daÿ Ammoniak im Kristall einer

Rotationsfehlordn ung wie b ei Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

(Kapitel 4.10.3) un terliegt. V erm utlic h ist die

aus der V ak anz der H-Lagen resultierende groÿe Restelektronendic h t e ( 6 e

�

pro F ormelein-

heit, 48 e

�

pro Zelle) der Grund für den rec h t groÿen R(F

2

)-W ert (0,078) b ei der Einkristall-

strukturb estimm ung [ 124 ]. Ein V ergleic h der Lageparameter, Bindungswink el und -abstände

v on Einkristallstrukturanaly se [ 124 ] und Rietveld -V erfeinerung b ei Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

ergibt

Üb ereinstimm ung innerhalb der Meÿgenauigk eit. Im Kristall liegen vier kristallographisc h

unabhängige Azid-Einheiten v or, die aus N(1)�N(2)�N(3) (N(1)�N(2)�N(3) Rietv. /Einkr.:

176.8(29) ° /179.31 ° ), N(4)�N(5)�N(6) (N(4)�N(5)�N(6) Rietv. /Einkr.: 178,4(21) ° /172,04 ° ),

N(7)�N(8)�N(9) (N(7)�N(8)�N(9) Rietv. /Einkr.: 167,(4) ° /173,85 ° ) und N(10)�N(11)�N(12)

(N(10)�N(11)�N(12) Rietv. /Einkr.: 169,4(28) ° /177,13 ° ) aufgebaut w erden. Die N�N�N Win-

k el sind dem gröÿten Meÿfehler un terw orfen

o

. Unabhängig da v on zeigen jedo c h b eide Struk-

turv erfeinerungen die signi�k an te Ab w eic h ung der N�N�N Bindungswink el v on der Linearität,

die mindestens so ausgeprägt ist, wie b ei Cadmiumazid Cd(N

3

)

2

(Kapitel 4.9.3 auf Seite 52).

Die Ursac he dafür ist die groÿe mit oktaedrisc h k o ordiniertem Cd

2+

v ergleic h bare P olarisati-

onsfähigk eit v on tetraedrisc h k o ordiniertem Zn

2+

. Die Abstände N�N in den Azid-Einheiten

liegen zwisc hen 0,98(4) Å und 1,27(3) Å ( Rietveld -V erfeinerung) bzw. 1,112 Å und 1,216 Å

(Einkristallstrukturv erfei nerung [ 124 ]) und sind damit gröÿeren Sc h w ankungen un terw orfen

als b ei Cadmiumazid (Kapitel 4.9.3). Auc h dies ist als Hin w eis auf die stark e P olarisation der

Azid-Einheiten durc h das saure Zn

2+

zu w erten. Die Abstände Zn�N v ariieren zwisc hen 2,0

und 2,1 Å.

Im Gegensatz zu der in [ 124 ] gemac h ten Beobac h tung erw eist sic h Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

b ei

Normaldruc k als temp eraturstabil. Selbst nac h einer Lagerungszeit v on 13 T agen un ter Luft-

absc hluÿ b ei Raum temp eratur w ar no c h rön tgenographisc h phasenreines und unzersetztes

Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

v orhanden.

4.15.1.2. Zinkdiammindiazid aus Zinkmetal l und Silb er azid. Einfac her k ann man Zink-

diammindiazid durc h Reaktion v on Zinkmetall mit Silb erazid in �üssigem NH

3

darstellen.

Dazu bringt man in Analogie zu Zinn(I I)- (Kapitel 4.13) und Mangan(I I)azid (Kapitel 4.14)

et w a 1 g Zink mit der dopp elten molaren Menge Silb erazid b ei � 60 ° C zur Reaktion. Wie b ei

o

Aufgrund der hohen Restelektronendic h te ist ein detail lierter V ergleic h der aus Rietveld -V erfeinerung

und Einkristallstrukturanalyse [ 124 ] b estimm ten P arameter nic h t nic h t sinn v oll.
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T ab elle 4.10: Kristallographisc h e Daten v on Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

.

c hemisc he F ormel Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 183,492 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 8 gem. Datenpunkte 7400

Kristallsystem, R G orth., P nma (Nr. 87) N

obs

438

Gitterparameter a = 9,56250(15) Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

b = 7,15489(11) Å K o e�zien ten 12

c = 18,98140(32) Å rön tgen. Dic h te 1,877 g � cm

� 3

Zellv olumen 1298,68(5) Å

3

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Strahlung CuK

� 1

R-W erte wR

p

= 0,0763

Di�raktometer Sto e StadiP R

p

= 0,0584

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° wR

pB k nd

= 0,0838

2 � -Bereic h [ ° ] 5 � 2� � 79 R

pB k nd

= 0,0644

R(F

2

) = 0,0881

T ab elle 4.11: A tomk o ordinaten und isotrop e so wie anisotrop e Auslenkungsparameter (in 100 Å

2

) für

Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

aus der Rietveld -V erfeinerung. Standardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en.

A tom Wyck. x y z U

eq

/

iso

Zn(1) 4 c 0 ; 18926(28) 1/4 0 ; 24744(21) 7 ; 70

Zn(2) 4 c 0 ; 71427(30) 1/4 0 ; 53815(21) 6 ; 88

N(1) 4 c 0 ; 1191(15) 1/4 0 ; 1479(9) 10 ; 89(78)

N(2) 4 c 0 ; 9968(17) 1/4 0 ; 1285(11) 6 ; 81(69)

N(3) 4 c 0 ; 8842(14) 1/4 0 ; 1070(11) 10 ; 35(79)

N(4) 4 c 0 ; 8218(17) 1/4 0 ; 6227(7) 5 ; 81(57)

N(5) 4 c 0 ; 9455(15) 1/4 0 ; 6255(9) 5 ; 15(60)

N(6) 4 c 0 ; 0839(14) 1/4 0 ; 6306(8) 7 ; 57(68)

N(7) 4 c 0 ; 5191(17) 1/4 0 ; 5773(9) 4 ; 06(69)

N(8) 4 c 0 ; 4722(30) 1/4 0 ; 6230(16) 24(2)

N(9) 4 c 0 ; 4415(17) 1/4 0 ; 6844(10) 8 ; 03(62)

N(10) 4 c 0 ; 0338(21) 1/4 0 ; 3178(11) 14(1)

N(11) 4 c 0 ; 0232(16) 1/4 0 ; 3708(11) 6 ; 02(72)

N(12) 4 d 0 ; 0343(18) 1/4 0 ; 4372(11) 11 ; 72(93)

N(13) 8 d 0 ; 2953(7) 0,5006(11) 0 ; 2565(4) 3 ; 86(32)

N(14) 8 d 0 ; 7475(8) 0,4938(10) 0 ; 4811(4) 3 ; 10(35)

U

11

U

22

U

33

U

12

= U

23

U

13

Zn(1) 7,11(24) 9 ; 10(30) 6,90(27) 0 � 0 ; 32(32)

Zn(2) 6,07(23) 8 ; 16(28) 6,41(25) 0 � 0 ; 55(25)
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Abbildung 4.14: Rietveld -V erfeinerung v on Zinkdiammindiazid (Messung an CuK

� 1

-Strahlung).

Zinn(I I)azid und Mangan(I I)azid sind auc h hier die t ypisc hen Sic herheitsv ork ehrungen (Split-

tersc h utzausrüstung, Kettenhandsc h uhe usw.) zu b eac h ten. Des w eiteren m uÿ auc h hier dafür

gesorgt w erden, daÿ sic h k eine festen Krusten am Rande des Flüssigk eitsspiegel s bilden (alle

zw ei T age mit einem Kunststo�spatel en tfernen). Insb esondere darf festes Silb erazid nic h t

zwisc hen Rührk ern und Glasw and des Reaktionsgefäÿes gerieb en o der gequetsc h t w erden.

Nac h 10 d Rühren ist die Reaktion b eendet und man läÿt das NH

3

ab dampfen. Zur Befrei-

ung v on anhaftendem Ammoniak ev akuiert man das Schlenk -Rohr et w a eine Stunde im

Drehsc hieb erpump en v akuum. Der farblose Rüc kstand b esteh t aus phasenreinem Zinkdiam-

mindiazid (Zur Struktur siehe Kapitel 4.15.1.1). Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

ist feuc h tigk eitsemp�ndlic h

und emp�ndlic h auf Erw ärmen und F riktion. In der Flamme des Bunsen -Brenners explo diert

es mit lautem Knall.

4.15.2. IR-Sp ektrosk opie an Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

. Das IR-Sp ektrum v on Zinkdiammin-

diazid zeigt für Ammin-Azide t ypisc he Bereic he (Abbildung 4.15(a)). Die sehr stark en �

as

(N

3

)-

Sc h wingungen b ei 2112, 2083 und 2065 cm

� 1

b elegen die An w esenheit v on Azid-Einheiten.

Eb enfalls gut ausgeprägt und t ypisc h für Azide sind die �

s

(N

3

)-Sc h wingungen b ei 1343,

1267 und 1230 cm

� 1

. Klar zu erk ennen ist ferner die �

as

(HNH)-Deformationssc h wingung b ei

1614 cm

� 1

, die die V erbindung als Ammink omplex ausw eist. Im Bereic h hoher W ellenzah-

len w erden vier Banden b ei 3331, 3253, 3199 und 3164 cm

� 1

b eobac h tet. Hierb ei handelt es

sic h um die b ei p olymeren Aziden oft anzutre�enden K om binations- und Ob ersc h wingungen
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(b) IR-Sp ektrum v on Zn(N
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)

2

.

Abbildung 4.15: IR-Sp ektren der Zink azide (KBr-Preÿling).

�

as

+ �

s

(N

3

), die hier v on der sehr breiten � (NH) Bande, w elc he zwisc hen 3000 und 3600 cm

� 1

auftritt, üb erlagert wird.

4.15.3. Zink azid Zn(N

3

)

2

aus Zinkdiammindiazid. Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

(Kapitel 4.15.1.1

und 4.15.1.2) läÿt sic h im Ho c h v akuum zu binärem Zink azid Zn(N

3

)

2

zersetzen. Dazu wurde

die in einem Schlenk -Rohr b e�ndlic he Prob e (nic h t mehr als et w a 150 mg) im Ho c h v akuum

zunäc hst 2 d b ei Raum temp eratur b ehandelt, dann auf 40 ° C erhitzt und dort bis zur Un ter-

sc hreitung v on 5 � 10

� 6

m bar (et w a 3 d) b elassen. So dann wurde die Prob e innerhalb v on 10 h

auf 70 ° C erw ärm t und bis zur Erreic h ung des Enddruc ks v on 2 ; 3 � 10

� 6

m bar (4 d) b ei dieser

T emp eratur gehalten. Im letzten Sc hritt wird die Prob e innerhalb v on 5 h auf 110 ° C erw ärm t

und nac h 3 d auf Raum temp eratur abgekühlt

p

. Das so gew onnene Pro dukt ist w assersto�frei

(siehe Kapitel 4.15.4). Zink azid ist ein farbloser, feuc h tigk eitsemp�ndlic her F eststo�, der b ei

Sc hlag

q

und Hitze explosionsartig zerfällt und un ter strengstem Luft- und F euc h tigk eit saus-

sc hluÿ gehalten w erden m uÿ. Zu seiner Handhabung sind die in den v orgehenden Kapiteln

erläuterten Sic herheitsv ork ehrungen einzuhalten.

4.15.4. IR-Sp ektrosk opie und Elemen taranalyse v on Zink azid. Das IR-Sp ektrum

(Abbildung 4.15(b)) v on Zink azid wurde v on einer aus Zinkdieth yl und Stic ksto�w asser-

sto�säure dargestellten und ansc hlieÿend im Ho c h v akuum thermolysierten Prob e (Kapitel

p

Die T emp eratursteigerung sollte b ei den Amminaziden nic h t n ur w egen ihrer Explosivität langsam er-

folgen, sondern auc h um ihre A mmonolyse zu un terbinden.

q

Nac h den hier gemac h ten Erfahrungen k önnen Zink azide b ereits durc h die Ersc h ütterung b eim Brec hen

einer Ampulle explo dieren, siehe Kapitel 4.15.5.
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4.15.3) aufgenommen und zeigt für Azide t ypisc he Bereic he. Die sehr stark en �

as

(N

3

)-Sc h win-

gungen zwisc hen 2118 und 2036 cm

� 1

b elegen die An w esenheit v on Azid-Einheiten. Eb en-

falls gut ausgeprägt und t ypisc h für Azide ist die �

s

(N

3

)-Sc h wingung b ei 1262 cm

� 1

. Die

�

as

(HNH)-Deformationssc h wingung b ei 1634 cm

� 1

ist n ur no c h als sc h w ac he Sc h ulter zu er-

k ennen (Siehe Aussc hnittsv ergröÿerung v on Abbildung 4.15(b)). O�ensic h tlic h ist nac h dem

IR-sp ektrosk opisc hen Befund die V erbindung no c h nic h t ganz frei v on k omplexierendem

Ammoniak o der aliphatisc hen K ohlen w assersto�en. Im Bereic h hoher W ellenzahlen w erden

breite Banden zwisc hen 3255 und 3644 cm

� 1

b eobac h tet. Hierb ei handelt es sic h um die b ei

p olymeren Aziden oft anzutre�enden K om binations- und Ob ersc h wingungen �

as

+ �

s

(N

3

), die

hier v erm utlic h v on der sehr breiten � (CH) Bande üb erlagert wird.

Die Elemen taranalyse, die durc h das Mikroanalytisc he Lab or P asc her v orgenommen wur-

de, o�en barte no c h geringe Mengen K ohlensto� und W assersto� als V erunreinigung. Dieser

stamm t v on nic h t v ollständig abreagiertem Zinkdieth yl, w elc hes in späteren V ersuc hen b eim

Au�ösen des aus Zinkdieth yl und w asserfreier Stic ksto�w assersto�säure gew onnenen rohen

Zink azids (Kapitel 4.15.1.1) durc h Ammoniumazid abgefangen w erden k ann. Besser b edien t

man sic h jedo c h des in Kapitel 4.15.1.2 b esc hrieb enen V erfahrens. Die Prob e hatte folgende

Zusammensetzung: Zn 42,4 (b er. 43,76), C 0,94 (b er. 0), N 53,3 (b er. 56,24 Gew.%). Dies en t-

spric h t einem Gehalt an binärem Zink azid v on rund 95 % b ei einer V erunreinigung an Zinkdie-

th yl v on et w a 5 %

r

. Die Stic ksto�b estimm ung wurde mit V erfahren nac h Dumas durc hgeführt.

Aufgrund der thermisc hen Labilität v on Zink azid gestaltete sic h die Bestimm ung sc h wierig, so

daÿ mit einer gröÿeren Meÿab w eic h ung gerec hnet w erden m uÿ. Auc h b ei der Zinkb estimm ung

(es wurde eine Dopp elb estimm ung mittels Flammphotometrie durc hgeführt) wic hen die Meÿ-

ergebnisse um 1,2 % v oneinander ab. Die Bestimm ung des K ohlensto�gehalts erfolgte durc h

V erbrenn ungsanalyse. In K om bination mit den IR-Sp ektren, die n ur sc h w ac he Hin w eise auf

C�H o der N�H An teile lieferten, k ann die Prob e als für syn thetisc he Zw ec k e rein angesehen

w erden und ist für die Darstellung v on Nitridophosphaten brauc h bar.

4.15.5. Umsetzungen v on Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

mit Ammoniumazid.

4.15.5.1. Pr äp ar ation. Bei der Darstellung v on Zink azid aus Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

mac h te man

sic h die Thermolysierbark eit des Zinkdiammindiazids zu Nutze. Nun wurde v ersuc h t, kris-

tallines Zink azid b ei 150 ° C durc h Zugab e v on Ammoniumazid als Mineralisator b ei leic h tem

Üb erdruc k zu erhalten (siehe auc h Kapitel 4.10). Dazu wurden in einem t ypisc hen Ansatz ca.

100 mg rohes Zinkdiammindiazid (Kapitel 4.15.1.1 und 4.15.1.2) mit 33 mg Ammoniumazid

in einem Einsc hluÿrohr un ter Stic ksto�atmosphäre abgesc hmolzen (analog Kapitel 4.10) und

innerhalb v on 10 h auf 150 ° C erhitzt. Nac h 5 d wird auf Raum temp eratur abgekühlt und das

Reaktionspro dukt un ter Inertgas isoliert (Handsc h uhk asten). Beim Brec hen der Ampulle ist

r

Der Gehalt an Zinkdieth yl wurde üb er die rec hnerisc he Di�erenz im Zinkgehalt b estimm t.

Der daraus resultierende K ohlensto�gehalt stimm t im Rahmen der Meÿgenauigk eit üb erein (Gemenge

m (Zn(N

3

)

2

)/ m (Zn(C

2

H

5

)

2

) = 95/5: Resultierender C-Gehalt gemessen 0,94; b er. 1,6 Gew.%).
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groÿe V orsic h t geb oten, da das Reaktionspro dukt durc h die plötzlic he Ersc h ütterung explo-

dieren k ann. Daher ist b eim Umgang mit Zink aziden (auc h mit deren Ammink omplexen!) die

b ereits erw ähn te Sic herheitskleidung zu tragen. F erner emp�elt es sic h zum Sc h utze der Hän-

de, die Einsc hluÿrohre nic h t direkt mit den durc h Kevlar

®

- und Lederhandsc h uhe gesc h ützten

Händen anzufassen, sondern die Rohre links und rec h ts der Einritzung in ein 2 � 3 mm w eiteres

Stahlrohr zu stec k en, w as an den Enden o�en ist. So hat man festen Gri� und die Druc kw elle

einer et w aigen Explosion k ann an den Enden der Rohre en t w eic hen. Bei einem Ansatz mit

et w a 100 mg Zinkdiammindiazid explo dierte b eim Brec hen des Einsc hluÿrohres dessen Inhalt

und zerstörte zahlreic he Glasgegenstände. Die Kevlar

®

-Handsc h uhe v erbrann ten an derjeni-

gen Stelle, an der das Azid explo dierte, v ollständig. Da mit Stahlge�ec h thandsc h uhen in den

Handsc h uhk ästen nic h t gearb eitet w erden k ann, ist die w eitgehende Beseitigung der Gefahr

v on Handv erletzungen durc h stählerne Sc h utzrohre eine gute Lösung. V oraussetzung ist al-

lerdings, daÿ man mit ausreic hend kleinen Mengen arb eitet, deren Explosion die Sc h utzrohre

nic h t zerstört (nic h t mehr als 100 mg Zinkdiammindiazid pro Ansatz). Die Sc h utzwirkung der

stählernen Sc h utzrohre wurde in einem Selbstv ersuc h b estätigt.

4.15.5.2. Pulver di�r aktometrie. Das als Reaktionspro dukt erhaltene farblose Pulv er ist

mäÿig kristallin; Einkristalle k onn ten nic h t isoliert w erden. Das un ter V erw endung v on CuK

� 1

�

Strahlung erhaltene Pulv erdi�raktogramm (Abbildung 4.16) wurde mit Hilfe des Werner

[ 120 ] und Visser -Algorithm us [ 127 ] monoklin indiziert. Anhand der b eobac h teten Regeln für

das systematisc he Auftreten v on Beugungsre�exen wurde die Raumgrupp e P 2

1

=a ermittelt.

Die V erfeinerung der Gitterparameter ( LeBail -Anpassung mit dem Programmpak et GSAS

[ 21 ]) ergab a = 11 ; 699(4) , b = 9 ; 825(5) und c = 9 ; 091(4) , � = 107 ; 621(3) . Sc h wierigk eiten

b ereitete dab ei der sehr w ellige Un tergrund, der die v erläÿlic he Gewinn ung v on in tegrierten

In tensitäten üb er den v ollen Meÿb ereic h v on 5 � 70 ° 2� nic h t gestattete. Abbildung 4.16(a)

zeigt den v ollen Meÿb ereic h und die W elligk eit des Un tergrundes, die b esonders b ei 30 � 40 °

2� und 50 � 70 ° 2� ausgeprägt ist. Für Ansätze zur Strukturlösung wurde daher n ur der

Wink elb ereic h zwisc hen 10 und 40 ° 2� herangezogen (Abbildung 4.16(b)), innerhalb dessen

die LeBail -Anpassung zufriedenstellend gelang. Jedo c h w aren auc h hier gröÿere Ungenauig-

k eiten b ei der In tensitätsb estimm ung nic h t v ermeidbar. Eb enfalls auf diesen Bereic h stützt

sic h die V erfeinerung der Gitterparameter (s.o.). Mit Hilfe des GSAS-Un terprogramms REF-

CALC wurden die in tegrierten In tensitäten in eine Datei gesc hrieb en. Diese wurden mit dem

Programm GSA2HKLF (Kapitel 10.2), das die Sk alierung und F ormatierung der In tensitäts-

w erte und Miller -Indizes gestattet, für das P a tterson - und Direkte Metho den-Programm

EXPO [ 18 ] und für SHELXS (Programmpak et SHELX, [ 17 ] Direkte Metho den) aufb ereitet

(siehe Kapitel 10.2). Auÿerdem wurde ein für das Programm ENDEA V OUR [ 128 ] lesbarer

Datensatz mittels GSA2HKLF erstellt. Jedo c h k onn ten n ur Struktur-F ragmen te aus den Da-

ten gew onnen w erden (ermittelter Zellinhalt: Zn

6

[(N

3

)

2

]

6

N

8

, elektroneutral). Abbildung 4.17
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3
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zeigt das Struktur-F ragmen t, das mittels ENDEA V OUR

s

erhalten wurde. Zn(1) ist demnac h

oktaedrisc h v on sec hs Azid-Einheiten k o ordiniert (Abbildung 4.17(a)), deren N�N Abstand

zwisc hen 1,22 und 1,28 Å liegt. Der Zn(1)�N Abstand liegt zwisc hen 2,15 und 2,43 Å, der

einzige in der un v ollständigen Struktur v orhandene Zn(2)�N Abstand b eträgt 2,62 Å. Die

K o ordinationssphäre v on Zn(2) lieÿ sic h aus den v orhandenen Pulv erb eugungsdaten o�en-

sic h tlic h nic h t v ollständig k onstruieren (Abbildung 4.17(b)). Eine Rietveld -V erfeinerung

des un v ollständigen Mo dells div ergierte leic h t, und die Ausw ertung der Di�erenz- F ourier -

Karten führte zu k einer sinn v ollen Ergänzung der Struktur.

4.16. Europium(I I)azid Eu(N

3

)

2

4.16.1. Präparation. Das an Zinn(I I)azid (Kapitel 4.13), Mangan(I I)azid (Kapitel 4.14)

und Zinkdiammindiazid (Kapitel 4.15.1.2) erprobte V erfahren zur Darstellung v on Metallazi-

den k onn te erfolgreic h auf die Darstellung v on Europium(I I)azid Eu(N

3

)

2

ausgew eitet w erden.

Dazu wurden in einem t ypisc hen Ansatz in Analogie zu Kapitel 4.13.1 3 g Silb erazid (Kapitel

4.5) in einem ausgeheizten, lic h tgesc h ützten Schlenk -Rohr bis zur Druc kk onstanz im Ho c h-

v akuum getro c knet und in et w a 70 ml �üssigem Ammoniak gelöst. Danac h v erbringt man im

Argongegenstrom 1,52 g Europium in die Lösung. Die Reaktion ist nac h et w a 8 d b eendet.

Wie auc h b ei der Darstellung v on Zinn(I I)azid bilden sic h am ob eren Rand des Schlenk -

Rohres Krusten eines Gemenges v on Silb erazid, die man im Argongegenstrom mittels ei-

nes Kunststo�spatels vorsichtig en tfern t. Nac h Filtration üb er eine gekühlte Umk ehrfritte

und Ab dampfen des NH

3

erhält man einen zitronengelb en, aus Eu( N

3

)

2

� x NH

3

b estehenden

Rüc kstand (Rohpro dukt). Auf der F ritte bleibt elemen tares Silb er zurüc k. Zur Befreiung des

Europiumazids v on NH

3

wurde das Pulv er im Ho c h v akuum einer T urb omolekular-Pump e

b ehandelt. Dazu wurde die in einem Schlenk -Rohr b e�ndlic he Prob e (nic h t mehr als et w a

150 mg) im Ho c h v akuum auf 50 ° C erhitzt und dort bis zur Un tersc hreitung v on 3 � 10

� 6

m bar

(et w a 2 d) b elassen, dann innerhalb v on 10 h auf 80 ° C erw ärm t und et w a 4 d bis zur Errei-

c h ung des Enddruc ks v on 2 � 10

� 6

m bar b ei dieser T emp eratur b elassen. Das so gew onnene

Pro dukt ist w assersto�frei.

Eu(N

3

)

2

erhält man auc h, w enn man Europium(I I)amid Eu (NH

2

)

2

in �üssigem NH

3

mit

der vierfac hen molaren Menge Ammoniumazid in Analogie zur Reaktion v on Magnesiumni-

trid mit Ammonazid (Kapitel 4.10.1) innerhalb v on 14 d umsetzt. Nac h Filtration üb er eine

Umk ehrfritte erhält man einen braungelb en F eststo�. Die leic h te Braunfärbung k omm t v on

nic h t v ollständig abreagiertem n uÿbraunem Eu( NH

2

)

2

. Die Umsetzung läÿt sic h v erv ollstän-

digen indem man 180 mg des Pro duktes (ca. 0,76 mmol) mit 450 mg (ca. 7,6 mmol) Ammo-

niumazid in einem abgesc hmolzenen Einsc hluÿrohr b ei 150 ° C b ehandelt. Dazu v erbringt man

die en tsprec henden Mengen Eu( NH

2

)

2

und NH

4

N

3

un ter Luftabsc hluÿ in ein Einsc hluÿrohr,

k ondensiert Argon auf, v erengt dann durc h Erw eic hen des Glases mit dem Erdgasbrenner

s

Das Programm v erw endet sog. Dir ekt-R aum-Metho den [ 128 ].
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v on 30 � 40 ° 2� und 50 � 70 ° 2� .
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(b) LeBail -Anpassung des Pulv erdi�raktogramms des Reaktionspro dukts v on Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

mit NH

4

N

3

.

Es k onn ten lediglic h in einem Bereic h v on 7 � 40 ° 2� sinn v olle In tensitäten erhalten w erden, jedo c h sind

b ereits im Bereic h v on 30 � 40 ° 2� Sc h wierigk eiten b ei der Anpassung des stark w elligen Un tergrundes

erk enn bar.

Abbildung 4.16: Pulv erdi�raktogramme des Reaktionspro dukts v on Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

mit NH

4

N

3

.



4.16. Europium(I I)azid Eu(N

3

)

2

83

(a) K o ordinationsp oly eder v on Zn(1). (b) Strukur-F ragmen te, Blic k en tlang c .

Abbildung 4.17: Un v ollständiges Strukturmo dell des Reaktionspro dukts v on Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

und

NH

4

N

3

. Zn(1) hellblau, Zn(2) grün und N blau.

die Absc hmelzstelle und läÿt dann das �üssige Argon wieder ab dampfen. Der V organg des

Absc hmelzens erfolgt auf diese W eise sc hneller und die Explosionsgefahr wird dadurc h ge-

mindert. Das Einsc hluÿrohr wird ansc hlieÿend un ter Stic ksto�atmosphäre abgesc hmolzen.

Das Gemenge wird n un v orsic h tig un ter Beac h tung der Maÿnahmen in Kapitel 4.10 inner-

halb v on 10 h auf 150 ° C gebrac h t und nac h 14 d wieder auf Raum temp eratur abgekühlt. Das

Pro dukt ist ein zitronengelb er F eststo�, der aus Eu( N

3

)

2

� x NH

3

b esteh t. Zur Befreiung v on

Ammoniak v erfährt man wie im v orherigen Absc hnitt b esc hrieb en durc h Behandlung des K ör-

p ers im Ho c h v akuum. Man erhält auf diese W eise eb enfalls binäres zitronengelb es Eu(N

3

)

2

.

Aufgrund mangelnder Kristallinität (Einkristalle k onn ten nic h t erhalten w erden) k onn te die

Kristallstruktur � wie auc h b ei Zinn(I I)azid � nic h t aus Pulv erdaten ermittelt w erden.

Europium(I I)azid wurde w egen des hohen Preises v on Europium v erbindungen nic h t hin-

sic h tlic h seiner explosiv en Eigensc haften un tersuc h t. Es ist ab er da v on auszugehen, daÿ es

ähnlic h sc hlag- und temp eraturemp�ndlic h ist wie andere Sc h w ermetallazide z.B. Cadmi-

umazid o der Zinnazid. Daher sind auc h hier die en tsprec henden und in den v orgehenden

Kapiteln erläuterten Sic herheitsv ork ehrungen einzuhalten.

4.16.2. IR-Sp ektrosk opie und Elemen taranalyse. Die IR-Sp ektren v on Europium-

azid (Abbildung 4.18) zeigen die c harakteristisc hen Banden, die die V erbindung als Azid

ausw eisen. Eindeutiges Charakterisierungsmerkmal sind auc h b ei Europiumazid die sehr aus-

geprägten �

as

(N

3

)-Banden b ei 2036 und 2103 cm

� 1

so wie die sc harfen ab er sc h w ac hen �

s

(N

3

)�

Banden zwisc hen 1220 und 1401 cm

� 1

. Zwisc hen dem Rohpro dukt, das nac h dem Ab dampfen



84 4. Metallazide

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.1

5001000150020002500300035004000

T

ra
ns
mi
ss
ion

W ellenzahl cm

� 1

100014001800

(a) IR-Sp ektrum v on Eu(NH

3

)

x

(N

3

)

2

. Zu erk ennen ist

die sc h w ac he �

as

(HNH)-Sc h wingung b ei 1604 cm

� 1

.

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

5001000150020002500300035004000

T

ra
ns
mi
ss
ion

W ellenzahl cm

� 1

100014001800

(b) IR-Sp ektrum v on Eu(N

3

)

2

. Die �

as

(HNH)-

Sc h wingung b ei 1604 cm

� 1

tritt nic h t mehr auf.

Abbildung 4.18: IR-Sp ektren v on Europium(I I)azid (KBr-Preÿling).

v on NH

3

anfällt und dem w assersto�freien (ammoniakfreien) Europiumazid, das durc h Be-

handlung des Rohpro duktes im Ho c h v akuum en tsteh t, k ann IR-sp ektrosk opisc h n ur sc h w er

un tersc hieden w erden. Das Rohpro dukt zeigt eine sc h w ac h ausgeprägte H�N�H Deformati-

onssc h wingung b ei 1604 cm

� 1

(Abbildung 4.18(a)), die das binäre, ammoniakfreie Eu( N

3

)

2

nic h t mehr zeigt (Abbildung 4.18(b)). O�ensic h tlic h liegt k ein de�nierter Ammink omplex v or.

Die sc h w ac he Ausprägung der H�N�H-Deformationssc h wingung b ei 1604 cm

� 1

ist eher durc h

anhaftendes Ammoniak (Herstellungsprozeÿ) zu erklären. Die Elemen taranalyse, die durc h

das Mikroanalytisc he Lab or P asc her v orgenommen wurde, b estätigt im Rahmen der Meÿge-

nauigk eit die c hemisc he F ormel � Eu (N

3

)

2

� der V erbindung: Eu (N

3

)

2

M = 236,005 g/mol: Eu

61,5 (b er. 64,4 Gew.%), N 35,2 (b er. 35,6 Gew.%).

4.17. Berylliumazide

Eb enso wie die Darstellung des Magnesiumazids sind auc h V ersuc he zur Darstellung v on

Berylliumaziden literaturkundig [ 67 , 76 ]. Binäres Berylliumazid Be(N

3

)

2

wurde dab ei ab er

nie erhalten. Es zeigten sic h b ei den V ersuc hen Be(N

3

)

2

aus etherisc hen o der anderen or-

ganisc hen Lösungen darzustellen, dieselb en Sc h w äc hen wie b ei den Umsetzungen v on Ma-

gnesium v erbindungen in Ether, Benzol, A cetonitril u.ä. Lösungsmitteln [ 76 ]. Dies w ar auc h

zu erw arten, denn das Be

2+

-Ion ist w egen seines gröÿeren Ionenp oten tials saurer als das

Mg

2+

-Ion und bildet desw egen auc h stabilere K omplexe mit Elektronendonatoren. Gleic hzei-

tig wurde aufgrund dieser T atsac he die T emp eraturemp�ndlic hk eit p olymeren Berylliumazids

no c h höher eingesc hätzt als diejenige v on Mg(N

3

)

2

, so daÿ auc h mit Rüc ksic h t auf die Giftig-

k eit v on Beryllium v erbindungen gar nic h t erst V ersuc he zur thermisc hen Zersetzung der nac h

Wiber g [ 76 ] aus Beryllium�uorid und T rimeth ylsilylazid (siehe Gleic h ung 4.7) gewinn baren

Etherat-Azide o der A cetonitril-K omplex e v orgenommen wurden.
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Erw artungsgemäÿ gelingt die Umsetzung v on Berylliumnitrid Be

3

N

2

mit Ammoniumazid

in �üssigem NH

3

(analog Kapitel 4.10.1) nic h t, da Be

3

N

2

aufgrund des höheren Ionenp oten-

tials des Be

2+

-Ions k eine ausgeprägten basisc hen Eigensc haften mehr b esitzt. IR-Sp ektren

(Abbildung 4.19(a)) des festen Rüc kstandes, der nac h V erdampfen v on NH

3

und En tfern ung

v on üb ersc h üssigem Ammoniumazid im V akuum v erblieb, zeigten k eine für Azide c harakte-

ristisc hen Sc h wingungsmo den. Insb esondere wird k eine �

as

(N

3

)�Bande b eobac h tet.

Es wurden jedo c h b ei Umsetzungen v on Be

3

N

2

mit der vierfac hen molaren Menge NH

4

N

3

in Einsc hluÿrohren b ei T emp eraturen bis zu 180 ° C üb errasc henderw eise leic h tsc hmelzende

Reaktionspro dukte erhalten, die k eine Eduktsc hmelzen sein k onn ten und nac h Abkühlen zu

einer farblosen glasartigen Masse erstarrten. Berylliumnitrid (Kapitel 5.1) sc hmilzt erst b ei

et w a 2200 ° C und Ammoniumazid sublimiert un terhalb v on 180 ° C (Kapitel 4.3). Allerdings

hielten die Einsc hluÿrohre in der Mehrzahl der V ersuc he dem Innendruc k nic h t stand, so daÿ

das Reaktionspro dukt v erm utlic h mit der A tmosphäre in Berührung k am.

Hier sei erw ähn t, daÿ Beryllium und seine V erbindungen z.T. ho c hgiftig sind und b ei ih-

rer Handhabung wie En tsorgung b esondere V orsic h tsmaÿnahmen eingehalten w erden m üssen.

Beryllium v erbindungen w erden möglic hst getr ennt v on anderen metallhaltigen V erbindun-

gen gesammelt und der En tsorgung zugeführt. Ist in einem Rohrofen ein Einsc hluÿrohr mit

Beryllium v erbindungen geplatzt und ist trotz Sc h utzrohr mit einer V ersc hm utzung des Py-

thagorasrohres zu rec hnen, wird dasselb e zunäc hst sorgfältig mit einem salzsäuregetränkten

Lapp en gereinigt und ansc hlieÿend mit einem w assergetränkten Lapp en nac hgereinigt. Um

letzte Reste v on Beryllium, die sic h no c h an dem p orösen Pythagorasrohr b e�nden k önn-

ten, unsc hädlic h zu mac hen, heizt man den Ofen im Abzug innerhalb v on et w a 12 h auf

1100 ° C auf und läÿt ihn nac h w eiteren 12 h wieder abkühlen. Dab ei reagieren die n unmehr

h ydrolysierten Beryllium v erbindungen un ter Ein�uÿ v on Luftsauersto� mit der Pythagoras-

masse zu unlöslic hen k eramisc hen Berylliumalumosilicat en. F erner sollte b eim Arb eiten mit

Beryllium v erbindungen in Rohröfen auf ein zusätzlic hes ausw ec hselbares Sc h utzrohr aus Py-

thagorasmasse nic h t v erzic h tet w erden. Dieses k ann gegeb enenfalls der En tsorgung zugeführt

w erden.

Abbildung 4.19(b) zeigt das IR-Sp ektrum eines b ei 175 ° C (48 h) aus NH

4

N

3

und Be

3

N

2

gew onnenen K örp ers. Der Üb ersc h uÿ an Ammoniumazid wurde im V akuum en tfern t. Eine

genauere Charakterisierung wurde nic h t v orgenommen.

Des w eiteren wurde v ersuc h t, Berylliummetall in �üssigem NH

3

mit AgN

3

zur Reaktion zu

bringen. Dazu wurden 1 g Silb erazid mit 60,1 mg feinpulvrigem Berylliummetall in �üssigem

Ammoniak b ei � 60 ° C wie in Kapitel 4.13.1 b esc hrieb en zur Reaktion gebrac h t (Reaktions-

dauer 4 d). Nac h dem Absc heiden des Silb ers mit einer gekühlten Umk ehrfritte, wurde die

farblose und klare Lösung v orsic h tig mittels eines Kry ostaten auf � 50 ° C temp eriert und das

NH

3

üb er eine mit �üssigem Stic ksto� gekühlte F alle abgezogen. Bereits b ei T emp eraturen

un ter 0 ° C b egann sic h der farblose K örp er tiefsc h w arz zu färb en, w as mit der En tsteh ung
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(b) IR-Sp ektrum des Reaktionspro dukts v on NH

4

N

3

und Be

3

N

2

in der Sc hmelze. O�ensic h tlic h handelt

es sic h um ein Amminazid ( �

as

(N

3

) b ei 2138 cm

� 1

,

�

as

(HNH) b ei 1610 cm

� 1

).

Abbildung 4.19: IR-Sp ektren v on Berylliumaziden (KBr-Preÿling).

v on elemen tarem Beryllium erklärt wird. Die Färbung des F eststo�es so wie die T atsac he, daÿ

diese V eränderung auc h ohne Lic h tein wirkung (vgl. Kapitel 4.13.1) in kurzer Zeit (innerhalb

v on hö c hstens 15 h) statt�ndet, läÿt eine Silb eren tsteh ung durc h un v ollständig abreagiertes

Silb erazid nic h t plausib el ersc heinen (nac h den hier gemac h ten Erfahrungen ist fein v erteiltes

Silb er zudem braun gefärbt). Un ter T ro c k eneiskühlung �ndet k eine Sc h w arzfärbung statt.

So dann wurde der Rüc kstand in �üssigem NH

3

aufgenommen und der sc h w arze F eststo� ab-

�ltriert. Nac h erneutem Ab dampfen des Ammoniaks wurde der ob en b esc hrieb ene V organg

no c h zw eimal repro duziert.

O�en bar en tstehen b ei obiger Reaktion w ärmeemp�ndlic he V erbindungen, die b ei Raum-

temp eratur nic h t isoliert w erden k önnen und daher als V orstufen für die Darstellung v on Ni-

tridophosphaten ohnehin nic h t in Betrac h t k ommen. Da zwisc henzeitlic h ein anderer Zugang

zu b erylliumhaltigen Nitridophosphaten erarb eitet w erden k onn te (Kapitel 6.2 auf Seite 130),

wurde auf die Ausarb eitung einer Syn thesemetho de für Berylliumazide v erzic h tet.

4.18. Eisen und Silb erazid

Angemerkt w erden soll an diese Stelle, daÿ Eisen erstaunlic herw eise in �üssigem NH

3

k einerlei Reaktion mit Silb erazid zeigt � auc h nic h t nac h mehreren W o c hen.



KAPITEL 5

Binäre und pseudobinäre Nitride

5.1. Darstellung v on Be

3

N

2

und Mg

3

N

2

Die b ek ann ten Erdalk ali-nitride Be

3

N

2

und Mg

3

N

2

[ 129 ] wurden zur Darstellung v on

BeP

2

N

4

, Berylliumaziden (Kapitel 4.17) so wie zur Syn these v on Magnesiumaziden (Kapitel

4.10.1) und magnesiumhaltigen Nitridophosphaten (Kapitel 6.3.1) b enötigt. Man erhält sie

aus den Elemen ten durc h Ho c h temp eratursyn these im Ströhm ungsrohr (Gleic h ung 5.1).

(5.1) 3 M + N

2

800 � 1100

�

C

� � � � � � � ! M

3

N

2

; M = Be ; M g

Dazu v erteilt man 50 bis 150 mg Beryllium- o der Magnesiumpulv er in einem üb er Nac h t

b ei 1000 ° C im V akuum ausgeheizten K orundsc hi�c hen und bringt es im Argongegenstrom in

ein Ströhm ungsrohr aus Kieselglas. Dann erhitzt man das Metall in einem Gasstrom sp ek-

tralreinen Stic ksto�s (Kapitel 1.2) mit einer Aufheizrate v on et w a 100 ° C/h auf 800 ° C b ei

Magnesium und auf 1100 ° C im F alle v on Beryllium. Nac h einer Reaktionszeit v on 8 h b e�n-

det sic h im Sc hi�c hen n ur no c h das en tsprec hende Nitrid. Die lange Reaktionszeit hat den

V orteil, daÿ man ohne zwisc henzeitlic hes Zerreib en des zusammen bac k enden Pulv ers aus-

k omm t.

5.2. Cadmiumnitrid Cd

3

N

2

Um die in Kapitel 4.1 aufgestellte These, daÿ sic h b ei der Bildung v on Nitridophosphaten

aus Aziden und P

3

N

5

(Gleic h ung 4.3 auf Seite 44) die en tsprec henden Metallnitride � MN

a = 3

�

(M = Metall in der Oxidationsstufe a) als Interme diat bilden, zu un termauern, wurde die

Thermolyse v on Cadmiumazid Cd(N

3

)

2

(Kapitel 4.9) näher un tersuc h t. Der Sc h w erpunkt lag

hier nic h t auf der Un tersuc h ung des Reaktionsv erlaufs in der Ho c hdruc k apparatur

a

. Vielmehr

sollte der Nac h w eis geführt w erden, daÿ die V erbindung Cd

3

N

2

üb erhaupt existiert und Azide

ganz allgemein als V orstufen für die Syn these v on Nitriden v erw endet w erden k önnen (sie-

he auc h Darstellung v on �Kupfernitriden� aus Kupferaziden [ 130 ]). Die hier durc hgeführte

Thermolyse-Reaktion k önn te sic herlic h auc h zur Darstellung anderer neuer Nitride angew en-

det w erden.

Die leic h teren Erdalk ali-nitride des F ormelt yps M

3

N

2

(M = Be, . . . ,Ca) sind gut un-

tersuc h t [ 129 ], die Existenz v on Sr

3

N

2

o der Ba

3

N

2

k onn te jedo c h bislang nic h t zw eifelsfrei

a

Zeitaufgelöste Un tersuc h ungen an Ho c hdruc kreaktionen, zumal sehr sc hneller Reaktionen wie die Ther-

molyse eines Azids, sind mit der Münc hener Ho c hdruc k apparatur nic h t möglic h.

87
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nac hgewiesen w erden. Andere binäre Nitride zw eiw ertiger Metalle wie Sn

3

N

4

[ 131 ] k onn-

ten eb enfalls erst in jüngerer Zeit erhalten w erden. Eb enso ist das leic h tere Homologe v on

Cadmiumnitrid das Zinknitrid [ 132 , 133 ] b ek ann t, Quec ksilb ernitrid �Hg

3

N

2

� jedo c h nic h t.

Das am hö c hsten k ondensierte Quec ksilb ernitrid ist das sc hon lange b ek ann te Chlorid der

Millon sc hen Base [Hg

2

N]Cl, w elc hes eine gefüllte An ticristobalit-Struktur ( A ntichalc opyrit-

T yp ) ausbildet. Die Existenz v on Cadmiumnitrid wurde seit langem v erm utet und üb er seine

Struktur sp ekuliert [ 132 , 134 , 135 ], es wurde ab er bislang w eder b estätigt, daÿ das Nitrid

üb erhaupt existiert, no c h k onn te seine Struktur b estimm t w erden. Im F olgenden w erden die

Darstellung und Kristallstruktur v on Cadmiumnitrid Cd

3

N

2

b esc hrieb en.

5.2.1. Präparation. Die Syn these v on Cd

3

N

2

erfolgt durc h thermisc hen Abbau v on

Cd(N

3

)

2

(Gleic h ung 5.2). Et w a 30 mg Cd(N

3

)

2

(Kapitel 4.9), w erden in einem et w a 80 cm lan-

gen Duran

®

-Glasrohr mit 20 mm lic h ter W eite im Ho c h v akuum einer T urb omolekularpump e

(Kapitel 1.3.2) b ei Raum temp eratur bis zur Druc kk onstanz ( 2 � 10

� 6

m bar) getro c knet. Dann

erhitzt man dasjenige Ende des Rohres, in dem sic h das Cadmiumazid b e�ndet, in einem

elektrisc hen Ofen v orsic h tig innerhalb v on 15 min auf 50 ° C und ev akuiert üb er Nac h t wieder-

um bis zur Druc kk onstanz (s.o.). Darauf steigert man die T emp eratur stündlic h um 10 ° C bis

auf 100 ° C, immer jedo c h n ur so viel, daÿ der Druc k in der Apparatur nic h t üb er 5 � 10

� 6

m bar

ansteigt. Bei der Reaktion färbt sic h der im Glasrohr b e�ndlic he F eststo� zunäc hst in tensiv

gelb (Abbildung 5.1(a)). Nac h w eiteren zw ei T agen steigert man die T emp eratur innerhalb

v on 10 T agen auf 210 ° C. Die F arb e des F eststo�es geh t v on gelb üb er braun (Abbildung

5.1(b)) nac h tiefsc h w arz üb er. Belässt man die T emp eratur länger als einen T ag b ei 210 ° C,

tritt an den k alten Stellen des Glasrohres ein metallisc her Cadmium-Spiegel auf, der die b ei

dieser Reaktion un v ermeidlic he Thermolyse des Cd

3

N

2

anzeigt. Solange das Pulv er no c h gel-

b e F arb e aufw eist, zeigten Pulv erdi�raktogramme stets die An w esenheit v on Cd(N

3

)

2

an, so

daÿ w egen der Explosionsgefährlic hk e i t (Kapitel 4.9 [ 104 ]) v on Cadmiumazid b ei der Arb eit

an der Apparatur allerhö c hste V orsic h t geb oten ist. Steigert man die T emp eratur sc hneller

als hier empfohlen, k ann es zu heftigen Detonationen v on Cd(N

3

)

2

k ommen. Der Druc k in der

Apparatur ist ein Maÿ für die Reaktionsgesc h windi gk e i t der Thermolyse, er darf k einesfalls

üb er 5 � 10

� 6

m bar ansteigen. Un ter solc hen Bedingungen b e�ndet man sic h erfahrungsge-

mäÿ un terhalb der kritisc hen Zersetzungstemp eratur und die Reaktionsführung ist gefahrlos

möglic h. Denno c h ist es ratsam b eim Umgang mit Cadmiumazid die in Absc hnitt 4 v orge-

nommenen Sic herheitsmaÿnahmen einzuhalten und Splittersc h utzkleidung (Kapitel 1.1) zu

tragen.

(5.2) 3 Cd(N

3

)

2

210

�

C, 5 � 10

� 6

m bar

� � � � � � � � � � � � ! Cd

3

N

2

+ 8 N

2

"

Das auf diese W eise erhaltene Cd

3

N

2

wird un ter strengem Luftausc hluÿ in ein Einsc hluÿ-

rohr aus Duran

®

-Glas üb erführt und un ter tro c k ener Stic ksto�atmosphäre abgesc hmolzen.
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(a) Gelb es Zwisc henpro dukt bislang un b ek ann ter Na-

tur b ei der Thermolyse v on Cadmiumazid.

(b) Braunes Zwisc henpro dukt bislang un b ek ann ter

Natur b ei der Thermolyse v on Cadmiumazid.

Abbildung 5.1: Zwisc henpro dukte b ei der Thermolyse v on Cadmiumazid.

Zur V erb esserung der Kristallinität der Prob e temp ert man die V erbindung 1 h b ei 200 ° C.

Bei längerem Erw ärmen (20 � 30 h) w erden im Pulv erdi�raktogramm Re�exe v on Cadmium-

metall b eobac h tet, w elc hes b ei der Thermolyse v on Cadmiumnitrid en tsteh t (Kapitel 5.2.2).

Die T emp eraturemp�ndlic hk eit der Nitride (bzw. der Millon sc hen Basen b ei Quec ksilb er)

ist o�en bar allen V ertretern der Zinkgrupp e gemein, denn ihre Zersetzung b eginn t b ereits

un terhalb v on 250 ° C. Üb erhaupt sind eher k o v alen t aufgebaute Sc h w ermetallnitride meist

temp eraturemp�ndlic h. So ist b eispielsw eise Silb ernitrid Ag

3

N [ 136 , 137 ] ein w eitgehend

unc harakterisierter und explosiv er F eststo�. Die Strukturc hemie b etre�end sind n ur die Zell-

parameter b ek ann t a = 4,369 Å [ 137 ].

Cd

3

N

2

färbt sic h an Luft innerhalb w eniger Min uten braun, nac h einigen Stunden an

feuc h ter Luft wird das Pulv er farblos, w as die Bildung v on Cadmiumh ydro xid anzeigt. Die

zwisc henzeitlic he Braunfärbung führt man auf die Bildung v on Cadmiumamid Cd(NH

2

)

2

zurüc k. An der un ter Luftabsc hluÿ in Glask appillaren abgefüllten Prob e wurden pulv erdif-

fraktometrisc he Un tersuc h ungen durc hgeführt.

5.2.2. Kristallstrukturb estimm ung. Das Pulv erdi�raktogramm v on Cd

3

N

2

(Abbil-

dung 5.2) wurde mit MoK

� 1

-Strahlung registriert. Es zeigt sic h die An w esenheit geringer

Mengen Cadmiummetall als Sc h ultern der Re�exe 400 b ei 15,05 ° 2� und 332 b ei 17,66 ° 2�

im Pulv erdi�raktogramm. Für die spätere Rietveld -V erfeinerung sind die en tsprec henden

Beugungswink elb ereic he herausgenommen w orden. Die Re�exe, die nic h t Cadmium zuzu-

ordnen sind, lassen sic h mit Hilfe des Algorithm us nac h Werner [ 120 ] kubisc h innenzen-

triert mit Hilfe des Algorithm us nac h Werner [ 120 ] indizieren. In Üb ereinstimm ung mit

dem b ereits v on Juza et al. p ostulierten Strukturmo dell für Cd

3

N

2

[ 132 , 134 , 135 ] wur-

de eine Rietveld -V erfeinerung erfolgreic h durc hgeführt ( Cd

3

N

2

I a

�

3 , a = 10,829(9) Å, V =
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T ab elle 5.1: Kristallographisc he Daten v on Cd

3

N

2

.

c hemisc he F ormel Cd

3

N

2

Sc hritt w eite 0,3 °

F ormelmasse 365,244 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 16 gem. Datenpunkte 3900

Kristallsystem, R G kub., I a

�

3 (Nr. 206) N

obs

147

Gitterparameter a = 10,8286(9) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

K o e�zien ten 8

Zellv olumen 1269,7(2) Å

3

rön tgen. Dic h te 7,643 g � cm

� 3

Strahlung MoK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,1511

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,1194

2 � -Bereic h [ ° ] 6 ; 0 � 2� � 44 ; 99 wR

pB k nd

= 0,1457

R

pB k nd

= 0,1190

R(F

2

) = 0,117

T ab elle 5.2: A tomk o ordinaten und isotrop e Auslenkungsparameter (in Å

2

) für Cd

3

N

2

aus der

Rietveld -V erfeinerung. Standardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en.

A tom Wyck. x y z U

eq

/

iso

Cd(1) 28 e 0 ; 3956(3) 0 ; 1569(3) 0 ; 3777(4) 0 ; 0085(4)

N(1) 8 b 1/4 x x 0 ; 1601

N(2) 24 d � 0 ; 047(4) 0 1/4 0 ; 1601

1270(3) Å

3

, Z = 16, R ( F

2

) = 0,1196). Als A tomp ositionen für das Startmo dell wurden da-

b ei die Lageparameter des isot yp en Ca

3

N

2

[ 129 , 138 ] v erw endet und die Ca

2+

durc h Cd

2+

ersetzt. Die Strukturv erfeinerung wurde mit den Programmpak eten GSAS [ 21 ] und EX-

PGUI [ 139 ] durc hgeführt. Demnac h kristallisiert Cd

3

N

2

wie in der Literatur p ostuliert im

An tibixb yit-Strukturt y p. Cadmiumnitrid ist damit isot yp zu anderen zw eiw ertigen Metallni-

triden wie Zn

3

N

2

[ 132 , 133 ], Ca

3

N

2

[ 129 ], Mg

3

N

2

[ 129 ] o der Be

3

N

2

[ 129 ]. Das Pulv erdif-

fraktogramm einer üb er 30 h getemp erten Prob e (siehe Kapitel 5.2.1) w eist b ereits deutlic he

Re�exe v on Cd-Metall auf (Abbildung 5.3). Hier ist die Zersetzung des temp eraturemp�ndli-

c hen Cd

3

N

2

sc hon w eit fortgesc hritten. Der isotrop e Auslenkungsparameter v on Cd(1) k onn te

frei v erfeinert w erden eb enso wie alle Lageparameter. Die Auslenkungsparameter v on N(1)

und N(2) wurden auf sinn v olle gleic he W erte gesetzt und nic h t v erfeinert. Die Ergebnisse

der Rietveld -V erfeinerung sind in T ab elle 5.1, A tomk o ordinaten und isotrop e thermisc he

Auslenkungsparameter sind in T ab elle 5.2 zusammengefaÿt, Bindungsabstände und -wink el

�nden sic h in T ab elle 5.3.

5.2.3. Strukturb esc hreibung. Cadmiumnitrid Cd

3

N

2

kristallisiert in der An tibixb yit-

Struktur. Die Cd-A tome sind dab ei v erzerrt tetraedrisc h v on N-A tomen umgeb en (Abbildung
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Abbildung 5.2: Rietveld -V erfeinerung v on Cd
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N
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(MoK

� 1
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Abbildung 5.3: Pulv erdi�raktometrisc her Nac h w eis der Cadmium-Bildung aus Cadmiumnitrid

(MoK

� 1

-Strahlung). Die rot markierten Re�exe bzw. Re�exsc h ultern zeigen die Bildung kristallinen

Cadmiummetalls an (R G: P 6

3

=mmc ; a = 2 ; 9789 , c = 5,6177 Å; V = 43,17 Å

3

[ 140 ]).
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T ab elle 5.3: Bindungsabstände (in Å) und -wink el (in ° ) für Cd

3

N

2

aus der Rietveld -V erfeinerung.

Standardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en.

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

98 ; 54(8) 107 ; 9(8) 98 ; 5(8) 2,3268(34) (N(1))

180 82 ; 9(8) 95 ; 6(5) 2,277(13) (N(2))

81 ; 46(8) 81 ; 4(8) 126 ; 62(22) 2,378(22) (N(2))

96 ; 5(6) N(2)-Cd(1)-N(2) 2,378(34) (N(2))

148 ; 3(22) 98 ; 38(19)

80 ; 79(27) 130 ; 9(12)

158 ; 7(16) 95 ; 6(11)

79 ; 1(14)

120 ; 0(19)

(a) V erzerrt tetraedrisc he K o ordi-

nation v on Cd(1) mit N(1)/N(2).

Die Abstände sind in Å angegeb en.

(b) Oktaedrisc he K o ordination v on N(1) (links) und N(2) (rec h ts)

mit Cd(1) in Cadmiumnitrid. Die Abstände Cd(1)�N(1) b etragen al-

le 2,327(3) Å (sc h w arz). Die Abstände N(2)�Cd(1) b etragen 2,28(1) Å

(rot) und 2,38(4) Å (sc h w arz).

Abbildung 5.4: K o ordination v on Cd(1), N(1) und N(2) in Cadmiumnitrid.

5.4(a)) und N ist v erzerrt oktaedrisc h v on Cd k o ordiniert (Abbildung 5.4(b)). Die Wink el

N�Cd�N liegen zwisc hen 95,6(5) und 131(1) ° , die Wink el Cd�N�Cd (T ab elle 5.2) v ariieren

symmetrieb edingt im F alle Cd(1)�N(1)�Cd(1) stärk er als die en tsprec henden W erte Cd(1)�

N(2)�Cd(1). In gleic her W eise v erhalten sic h die en tsprec henden Wink el b ei der isot yp en V er-

bindung Ca

3

N

2

[ 129 ]. Die Bindungsabstände Cd�N v ariieren zwisc hen 2,28(1) und 2,38(4) Å

(siehe Abbildung 5.4) und en tsprec hen et w a der Summe der Ionenradien [ 141 , 142 ].
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5.3. T eilkristallines Phosphor(V)-nitrid P

3

N

5

Binäres Phosphor(V)-nitrid P

3

N

5

ist das wic h tigste Edukt für die Syn these ternärer Ni-

tridophosphate mittels Ho c hdruc k-Ho c h temp eratursyn these. In der V ergangenheit wurden

groÿe Anstrengungen un ternommen, kristallines P

3

N

5

herzustellen [ 58 ], für die Belange der

Ho c hdruc k-Ho c h temp eratursyn these reic h t ab er teilkristalline s P

3

N

5

v öllig aus. Die V erbin-

dung wurde durc h Ammonolyse v on Hexac hlortricyclophospha zen (PNCl

2

)

3

(Gleic h ung 5.3)

o der PCl

5

(Gleic h ung 5.4) b ei 950 ° C gew onnen [ 49 ]. Dab ei reagiert das Chlorid zunäc hst zu

niedrig v ernetzten Amiden und Imiden (Sättigung mit NH

3

), die b ei w eiterer Erw ärm ung un-

ter NH

3

-Abgab e zu P

3

N

5

k ondensieren. Die so erhaltene, leic h t orange gefärbte

b

V erbindung

ist w assersto�frei.

(PNCl

2

)

3

+ 8 NH

3

950

�

C

� � � � ! P

3

N

5

+ 6 NH

4

Cl "(5.3)

3 PCl

5

+ 20 NH

3

950

�

C

� � � � ! P

3

N

5

+ 15 NH

4

Cl "(5.4)

In einem et w a 50 mm w eiten Kieselglasrohr wird ein groÿes K orundsc hi�c hen plaziert und

üb er Nac h t b ei 1000 ° C und einem Druc k v on 5 � 10

� 4

m bar ausgeheizt. Das so v orb ereitete

Sc hi�c hen wird mit et w a 2 g (PNCl

2

)

3

gefüllt und mittig in das Rohr eingeführt. So dann

erhitzt man die Prob e im NH

3

-Strom innerhalb einer Stunde auf 100 ° C und hält die T em-

p eratur für 10 h. Nun läÿt man abkühlen und zerreibt den zusammengebac k enen K örp er zu

einem feinen Pulv er. Der V organg wird b ei 130 ° C (5 h), 190 ° C (3 h) und b ei 300 ° C (4 h)

wiederholt. Das n unmehr mit Ammoniak gesättigte Pro dukt wird zur Befreiung v on Ammo-

niumc hlorid und zur Einleitung der K ondensation des Netzw erks w eitere 2 h b ei 600 ° C im

V akuum (et w a 10

� 2

m bar) b ehandelt. Der letzte K ondensationssc hritt erfolgt b ei 950 ° C im

NH

3

-Strom innerhalb v on 2 h. Zur T ro c kn ung des v erw endeten NH

3

gen ügt es, das Gas üb er

eine mit KOH-Plätzc hen gefüllte Säule (l = 1 m, ; = 50 mm) strömen zu lassen. Et w aige

K on tamination durc h geringe Mengen Sauersto�s o der W assers führt zur Bildung v on Phos-

phoro xiden, die b ei den hohen Reaktionstemp eraturen �üc h tig sind und nic h t im Pro dukt

v erbleib en. Im IR-Sp ektrum (Abbildung 5.5(a)) sind k eine auf NH-Bindungen hin w eisende

Banden üb er 3000 cm

� 1

( � (NH)) mehr zu erk ennen. Das Reaktionspro dukt ist leic h t orange

gefärbtes teilkristallines P

3

N

5

.

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

Amorphes Phosphor(V)-nitridimid PN(NH), k ann auf ähnlic he W eise gew onnen w erden

wie teilkristalline s Phosphor(V)-nitrid (Kapitel 5.3). Die K ondensation der nac h der Ammo-

nolyse v on (PNCl

2

)

3

o der PCl

5

en tstehenden niedrig v ernetzten PN-V erbindungen wird b ei

b

Durc h die v erhältnismäÿig hohe T emp eratur, b ei der die K ondesation durc hgeführt wird, k omm t es

b ereits zur Thermolyse in sehr geringem Ausmaÿe, w as an der V erfärbung gegen Ende der Reaktion zu erk ennen

ist.
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(b) IR-Sp ektrum v on amorphem PN(NH).

Abbildung 5.5: IR-Sp ektren der Edukte P

3

N

5

und PN(NH).

PN(NH) angehalten, indem man die K ondesationsreaktion b ei niedrigeren T emp eraturen als

b ei P

3

N

5

durc hführt. Die ersten drei Sc hritte (130 ° C, 190 ° C und 300 ° C) w erden genauso

wie in Kapitel 5.3 b esc hrieb en ausgeführt. Es folgt dann die Behandlung des Rohpro duktes

für 2 h b ei 450 ° C im V akuum (Drehsc hieb erpump e ca. 5 � 10

� 3

m bar, K ondensationssc hritt).

Das Endpro dukt der Reaktion (Gleic h ung 5.5) ist ein farbloses lo c k eres Pulv er, das et w a die

Zusammensetzung PN(NH) hat.

(5.5) ( PNCl

2

)

3

+ 9 NH

3

450

�

C

� � � � ! 3 PN(NH ) + 6 NH

4

Cl "

Das IR-Sp ektrum (Abbildung 5.5(b)) v on PN(NH) zeigt Banden b ei 3438 cm

� 1

und

3252 cm

� 1

, die auf NH-V alenzsc h wingungen hin w eisen. In teressan t ist die Bande b ei 1617 cm

� 1

die als �

as

(HNH)-Sc h wingung in terpretiert wird. Das k önn te b edeuten, daÿ b ei amorphem

PN(NH) die v ollständige K ondensation des Netzw erk es no c h nic h t abgesc hlossen ist und

die Struktur nic h t-v erbrüc k ende N

3

P�NH

2

-Grupp en en thält. T atsäc hlic h b eobac h tet man b ei

Ho c hdruc k exp erimen ten mit amorphem PN(NH) (Kapitel 5.6) gelegen tlic h die Bildung ge-

ringer Mengen Ammoniumc hlorids, w as die Annahme der un v ollständige K ondensation des

amorphen Reaktionspro duktes b estätigen würde. Auc h sc heinen die Eigensc haften des stets

mit derselb en, ob en b esc hrieb enen Metho de dargestellten PN(NH) ein w enig zu sc h w ank en,

da die K ondensationsrate des Netzw erk es nic h t n ur v on Druc k und T emp eratur, sondern

auc h v on der aktiv en Ob er�äc he des im Ammoniakstrom b ehandelten Phosphor(V)-nitrid-

imids abzuhängen sc hein t. Denno c h eignen sic h die so gew onnenen PN(NH)-P olymere b estens

als Ausgangssto� für die Syn these v on Nitridophosphaten.

Sc hlieÿt man an den letzten K ondensationssc hritt (ob en) no c h einen o der mehrere w ei-

tere an, k ann man P olymere darstellen, die im IR-Sp ektrum k eine �

as

(HNH)-Sc h wingung
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mehr en thalten. Dazu b ehandelt man den zuv or fein zerrieb enen F eststo� no c hmals für 1 h

b ei n un 470 ° C im V akuum einer Drehsc hieb erpump e (ca. 4 bis 5 � 10

� 3

m bar) und prüft das

Reaktionspro dukt IR-sp ektrosk opisc h auf �

as

(HNH)-Sc h wingungen. Gegeb enenfalls m uÿ die

V erbindung no c h w eitere Male un ter diesen Bedingungen b ehandelt w erden, bis die P oly-

merisation zu �PN(NH)� v ollständig ist. Der so erhaltene F eststo� un tersc heidet sic h rein

äuÿerlic h nic h t v on dem nic h t ganz ersc höpfend k ondensierten Pro dukt und im IR-Sp ektrum

meist n ur durc h die Ab w esenheit der �

as

(HNH)-Sc h wingung b ei 1617 cm

� 1

. Jedo c h en tstan-

den gelegen tlic h auc h Pro dukte, die ein v öllig anderes IR-Sp ektrum aufwiesen. Ihre Natur

ist hier nic h t genau un tersuc h t w orden, v erm utlic h handelt es sic h um Reaktionspro dukte

wie P

4

N

6

(NH) o der andere höher k ondensierte P olymere mit einem K ondensationsgrad �

zwisc hen 0,6 (P

3

N

5

) und 0,5 (PN(NH)). Eine kristalline Phase v on P

4

N

6

(NH) ist b ek ann t

[ 56 , 57 ]; Die Struktur en thält k an ten v erkn üpfte und ec k en v erkn üpfte T etraeder.

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

Deuteriertes amorphes Phosphor(V)-nitridimid w ar Edukt für die Darstellung v on deu-

teriertem Ho c hdruc k-PN(ND) (Kapitel 5.6), w elc hes für Neutronen b eugungsun tersuc h ungen

b estimm t w ar. Aufgrund des hohen Besc ha�ungspreises v on deuteriertem Ammoniak wurde

die V erbindung nic h t wie amorphes

1

H-PN(NH) (Kapitel 5.4) im Ammoniakstrom hergestellt,

sondern in Einsc hluÿrohren nac h dem v on Lücke in [ 55 ] angegeb enen V erfahren. Dazu un-

terzieh t man P

3

N

5

mit in situ erzeugtem NH

3

in einem druc kstabilen Einsc hluÿrohr aus

Kieselglas einer Ammonolyse (Gleic h ung 5.6). NH

3

wird dab ei durc h Reaktion v on Mg

3

N

2

mit deuteriertem Ammoniumc hlorid ND

4

Cl erzeugt (siehe [ 55 ], Gleic h ung 5.7).

3 NH

3

+ P

3

N

5

) � � � �

580

�

C

2 � 3 MP a

� � � � � � *

3 PN(NH )(5.6)

Mg

3

N

2

+ 6 ND

4

Cl � � ! 3 MgCl

2

+ 8 ND

3

(5.7)

Die Ammonolyse gelingt b ereits b ei Drüc k en zwisc hen 2 und 3 MP a b ei 580 ° C und liefert

b ei einer Reaktionsdauer v on einer W o c he amorphes PN(ND).

5.6. Ho c hdruc k-PN(NH)

Siliciumdioxid SiO

2

gehört neb en den Silic aten zu den wic h tigsten einfac hen Beispiel-

systemen, die im Zusammenhang mit geologisc hen V orgängen un tersuc h t w erden. Auc h für

tec hnisc he An w endungen ist es in vielfältiger Hinsic h t prädestiniert

c

. SiO

2

w eist ein Pha-

sendiagramm auf, das immer no c h � obgleic h es seit den Anfängen der strukturb ezogenen

Mineralogie in tensiv un tersuc h t wird � lüc k enhaft und nac h wie v or Gegenstand der aktuel-

len F orsc h ung ist. Die Strukturvielfalt v on SiO

2

und der SiO

2

-analogen T etraedernetzw erk e

c

In der Quarz -Mo di�k ation wird SiO

2

z.B. in Uhren als Schwingquarz eingesetzt, amorphes SiO

2

k omm t

als Kieselglas in den Handel. Es erw eic h t erst ob erhalb v on 1200 ° C, ist mec hanisc h auc h b ei hoher T emp eratur

no c h b elastbar, c hemisc h widerstandsfähig so wie durc hlässig für UV-Strahlung.
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geh t mit Eigenschaftsvielfalt einher. V on b esonderem In teresse ist dab ei der V ergleic h v on

Strukturen SiO

2

- analo ger Systeme d.h. v on Systemen, die in einer Isolob alb eziehung zu

Siliciumdio xid stehen. Im Bereic h der Phosphornitride gibt es zw ei V erbindungen, die k atio-

nenfreie zu SiO

2

isolobale Netzw erk e ausbilden, PON und PN(NH). Ihre V alenzelektronen-

k onzen tration (VEK) b eträgt

16

3

und der Bindungsabstand einer P�N-Bindung liegt zwisc hen

1,55 und 1,75 Å, also im Bereic h der Abstände Si�O b ei tetraedrisc h k o ordiniertem Silicium in

SiO

2

und Silicaten. Die Imid-Gruppierung in PN(NH) k ann in nic h t zu dic h ten Netzw erk en

kristallographisc h und strukturc hemisc h als �A tom� b etrac h tet w erden: Kristallographisc h

desw egen, w eil ihr V olumen und ihr Streufaktor aufgrund des geringen N�H-Abstandes v on

et w a 1 Å näherungsw eise dem eines Stic ksto�- o der Sauersto�atoms en tspric h t, strukturc he-

misc h, w eil die Elektronenzahl einer Imid-Grupp e gleic h derjenigen eines Sauersto�atoms

ist. So bietet sic h der V ergleic h dieser drei isolobalen V ertreter an. Während druc k abhängige

Phasen um w andlungen b ei SiO

2

in tensiv an Einkristallen wie an Pulv ern un tersuc h t wurden,

b esc hränkt sic h die Un tersuc h ung v on PON un ter Ho c hdruc kb edingungen auf w enige Ar-

b eiten [ 143 � 150 ]. Bei PN(NH) w ar bislang lediglic h eine v om Cristobalit abgeleitete Phase

b ek ann t, die nahezu b ei Normalb edingungen gewinn bar ist (analog zu dem in Kapitel 5.5

auf der v orherigen Seite b esc hrieb enen V erfahren [ 55 , 151 ]). Nac h Ho c hdruc kphasen v on

PN(NH) wurde sc hon in früheren Exp erimen ten gesuc h t [ 152 ]. Struktur und Eigensc haf-

ten einer solc hen Ho c hdruc kphase k onn ten jedo c h nic h t aufgeklärt w erden. Im F olgenden

wird die Darstellung einer Ho c hdruc kphase v on Phosphor(V)-nitridimid PN(NH) so wie ihre

Strukturaufklärung mittels Pulv erb eugungsmetho den b esc hrieb en und der Zusammenhang

zu b ek ann ten SiO

2

- und PON-Phasen hergestellt.

5.6.1. Präparation. Ho c hdruc k-PN(NH) wurde durc h Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursyn-

these mit der in Kapitel 1.5 auf Seite 16 erläuterten Multian vilapparat ur syn thetisiert. Ein-

gesetzt wurden mit Chromo xid dotierte Magnesiumo xid-Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge

un ter V erw endung des üblic hen, un ter Kapitel 1.5 b esc hrieb enen Aufbaus. Die Bornitridk ap-

sel wurde mit amorphem un v ollständig p olymerisierten PN(NH) (Kapitel 5.4) gefüllt, das

zuv or in einem A c hatmörser fein pulv erisiert wurde. Es ist b esonders wic h tig, daÿ das sehr

lo c k ere Edukt mittels eines Stopfw erkzeugs in der Bornitridk apsel so gut wie möglic h v ork om-

primiert wird um spätere K on taktprobleme durc h stark e V olumenk on traktion zu v ermeiden.

Das Assem bly wurde b ei Raum temp eratur in 6 h auf 8 GP a gebrac h t und dann innerhalb v on

10 min auf 1100 ° C aufgeheizt. Nac h 10 min wurde die Prob e auf Raum temp eratur durc h Ab-

sc halten der elektrisc hen Widerstandsheizung (Kapitel 1.5, Seite 21) abgesc hrec kt. Es lassen

sic h b edingt durc h den kleinen Prob enraum der Multian vilapparatur und die gute Wärme-

leitfähigk eit der W olframcarbid-Würfel im Mittel Abkühlraten v on et w a 18 � 10

3

° C/min für

T emp eraturen ob erhalb v on 400 ° C erreic hen [ 153 ]. Danac h wurde das Assem bly binnen 12 h
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langsam dek omprimiert, und es k onn te nac h Aufbrec hen des Magnesiumo xid-Oktaeders farb-

loses, zu einem sehr harten K örp er zusammengebac k enes Ho c hdruc k-PN(NH) isoliert w er-

den. Die Kristallinität des Pulv ers wird signi�k an t sc hlec h ter, w enn man die Prob e nic h t

absc hrec kt, sondern üb er einen längeren Zeitraum abkühlen läÿt. Dann erhält man ein gröÿ-

ten teils rön tgenamorphes Pro dukt.

In den meisten Ansätzen b e�nden sic h geringe Mengen kristallinen Ammoniumc hlorids,

die b ei der V erv ollständigung der K ondensation des PN(NH)-Netzw erks en tstehen, w enn die

amorphe V orstufe (Kapitel 5.4) nic h t v ollständig v ernetzt ist. Ammoniumc hlorid läÿt sic h je-

do c h nic h t ohne w eiteres im V akuum absublimieren. Ho c hdruc k-PN(NH) sollte nic h t erw ärm t

w erden, um leic h t einsetzende Phasen um w andlungen (Kapitel 5.6.3.2) zu v ermeiden. W eiter-

hin wurde v ersuc h t, mit v ollständig durc hp olymerisiertem amorphem PN(NH) (Kapitel 5.4)

unmittelbar Ho c hdruc k-PN(NH) zu erhalten, w elc hes k ein Ammoniumc hlorid en thält. Üb er-

rasc henderw eise gelang damit nicht die Darstellung der kristallinen Ho c hdruc kphase, sondern

es wurden n ur amorphe Pro dukte erhalten. Fügt man dem Edukt eine sehr geringe Menge

Ammoniumc hlorid b ei (w enige Kriställc hen pro Ansatz), so bildet sic h die Ho c hdruc kphase

v on PN(NH) zusammen mit b edeutenden An teilen amorpher Beimengungen. Eine mögli-

c he Erklärung dafür ist, daÿ un ter den Reaktionsb edingungen (8 GP a, 1100 ° C) das amorphe

PN(NH)-P olymer Ammonolyse durc h das thermolytisc h gespaltene Ammoniumc hlorid erlei-

det und so die K onzen tration der nic h t abgesättigten V erkn üpfungsstellen im F estk örp er,

also der nic h t mit einem anderen T etraeder v erkn üpften T etraederec k en, gröÿer ist, als im

vol lständig ec k en v erkn üpften T etraedernetzw erk. Dies ermöglic h t w ahrsc heinlic h die Kristal-

lisation, da für eine r ekonstruktive Umordn ung des Netzw erks N

3

P�N�PN

3

Brüc k en gebro-

c hen und neu gekn üpft w erden m üssen. Würden Nitridophosphate nic h t b ei hohen T emp e-

raturen leic h t Stic ksto� abgeb en, k önn te man den Bindungsbruc h auc h thermisc h erreic hen.

Üb er et w a 1250 ° C setzt jedo c h auc h b ei hohen Drüc k en Thermolyse des Ho c hdruc k-PN(NH)

zu Phosphor-subnitriden und elemen tarem Phosphor un ter Abgab e v on Stic ksto� ein (Glei-

c h ung 4.1 auf Seite 43). Bei Ho c hdruc k-Ho c h temp eraturexp erimen ten an PNH-Phasen wurde

ab er niemals K ondensation zu P

3

N

5

un ter Abgab e v on NH

3

b eobac h tet (Gleic h ung 5.6, Rüc k-

reaktion), w as nac h dem Gesetz v om kleinsten Zw ang leic h t erklärbar ist.

Eine analoge Darstellung v on Ho c hdruc k-PN(ND) un ter V erw endung v on amorphem

PN(ND) als Edukt (Kapitel 5.5) gelang in teressan terw eise nic h t. Es wurden aussc hlieÿlic h

amorphe Pro dukte erhalten. Eine Erklärung dafür k önn te sein, daÿ für die Bildung der

Ho c hdruc kphase W assersto�-Brüc k enbindungen eine en tsc heidende Rolle spielen, die c hemi-

sc hen Eigensc haften einer

1

H-Brüc k enbindung sic h jedo c h signi�k an t v on denjenigen einer

D-Brüc k enbindung un tersc heiden.

5.6.2. DSC-Un tersuc h ungen. Das thermisc he V erhalten v on Ho c hdruc k-PN(NH) wur-

de mittels Dynamischer Di�er enzkalorimetrie (DSC) un tersuc h t. Dab ei wurde eine Prob e

des nac h Kapitel 5.6.1 hergestellten Pro duktes in Stic ksto�-A tmosphäre mit einer Aufheizrate
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Abbildung 5.6: Di�erenzk alorigramm v on Ho c hdruc k-PN(NH), Ein w aage 13 mg.

v on 5 ° C/min aufgeheizt. Wie aus Abbildung 5.6 ersic h tlic h ist, tritt b ei 305 ° C eine sc harfe

ab er sehr sc h w ac he exotherme Wärmetön ung auf. Eine w eitere no c h sc h w äc her exotherme

Wärmetön ung wurde b ei 410 ° C b eobac h tet. W eitere Wärmeaufnahmen o der -abgab en wur-

den im T emp eraturb ereic h zwisc hen 30 und 600 ° C, der mit der Mettler DSC 25 zugänglic h

ist, nic h t b eobac h tet. Um die Natur dieses V erhaltens zu un tersuc hen, wurden im F olgenden

an Prob en, die b ei 305 ° C getemp ert wurden, R öntgen - und Neutronen-Streuexp erimen te

durc hgeführt (Kapitel 5.6.3), an b ei 410 ° C getemp erten Prob en wurden in situ Neutronen-

Streuexp erimen te durc hgeführt (Kapitel 5.6.3.2). Das di�erenzk alorimetrisc he V erhalten der

V erbindung k onn te b ei T emp eraturen ob erhalb v on 600 ° C nic h t un tersuc h t w erden, da Nitri-

dophosphate sonst mit den Platin-Thermo elemen ten der DSC- bzw. DT A/TG-Apparaturen

reagieren und diese zerstören würden. Bis 600 ° C tritt jedo c h k eine Phasen um w andlung zur

orthorhom bisc hen (bzw. tetragonalen) Normaldruc kphase [ 55 , 151 ] auf (zur Struktur siehe

Kapitel 5.6.4 auf Seite 109).

5.6.3. Kristallstrukturanalyse. Wie b ei allen in dieser Arb eit dargestellten Nitrido-

phosphaten k onn ten v on Ho c hdruc k-PN(NH) k eine Einkristalle hergestellt w erden, so daÿ

alle Un tersuc h ungen an Pulv ern v orgenommen wurden. Die Struktur des tetraedrisc hen P�

N-Gerüsts v on Ho c hdruc k-PN(NH) ging aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten herv or; um die

W assersto�-A tomp ositionen zu b estimmen wurden an nic h t deuterierten Prob en (vgl. Kapi-

tel 5.6.1) Neutronen-Streuexp erimen te durc hgeführt. In situ Neutronen-Streuexp erimen te b ei

v ersc hiedenen T emp eraturen sollten Hin w eise auf Phasen um w andlungen geb en.



5.6. Ho c hdruc k-PN(NH) 99

5.6.3.1. R öntgen -Pulver di�r aktometrie. Die Kristallstruktur des P�N-Gerüsts v on un-

getemp ertem Ho c hdruc k-PN(NH) (Kapitel 5.6.2) wurde aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten

ermittelt. Das Pulv erdi�raktogramm (Abbildung 5.7(a)) wurde mit CuK

� 1

-Strahlung regis-

triert. Die Re�exindizierung ergab eine monokline Elemen tarzelle (Ho c hdruc k-PN(NH): a =

7,8956(1), b = 4,81449(5), c = 8,0945(1) Å, � = 107,9403(7) ° ; Z = 8). Anhand der b eobac h-

teten Regeln für das systematisc he Auftreten v on Beugungsre�exen wurden die möglic hen

Raumgrupp en P 2

1

=c (Nr. 14), P 2 =c (Nr. 13) und P c (Nr. 7) b estimm t. Das Startmo dell für

die Rietveld -V erfeinerung, die mit dem Programm GSAS [ 21 ] durc hgeführt wurde, k onn te

mittels Direkter Metho den in der Raumgrupp e P 2 =c (Nr. 13) mit dem Programm EXPO [ 18 ]

erhalten w erden. Die thermisc hen Auslenkungsparameter aller A tome wurden isotrop, dieje-

nigen v on Phosphor anisotrop v erfeinert. Die W assersto�-A tomp ositionen k onn ten mittels

R öntgen -Streuung erw artungsgemäÿ nic h t b estimm t w erden.

Die b ei 305 ° C (eine Stunde) getemp erte Phase wurde eb enfalls einer Rietveld -V erfei-

nerung (Abbildung 5.7(b)) in derselb en Raumgrupp e und mit denselb en Startparametern

un terzogen. Dab ei zeigte sic h, daÿ es sic h b ezüglic h der P�N-T eilstruktur, v on kleinen Ab w ei-

c h ungen innerhalb der Meÿab w eic h ungen b ei den in teratomaren Wink eln abgesehen (T ab elle

5.6), um die gleic he Phase handelt wie b ei der ungetemp erten V erbindung. Die thermisc hen

Auslenkungsparameter aller A tome wurden wie b ei der ungetemp erten Prob e isotrop, dieje-

nigen v on Phosphor anisotrop v erfeinert. Die W assersto�-A tomp ositionen k onn ten auc h hier

erw artungsgemäÿ mittels R öntgen -Streuung nic h t b estimm t w erden. Alle kristallographi-

sc hen Daten und Ergebnisse der Strukturb estimm ungen aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten

sind in T ab elle 5.4 aufgeführt. T ab elle 5.5 zeigt A tomk o ordinaten und Auslenkungsparameter

für Ho c hdruc k-PN(NH). T ab elle 5.6 en thält die relev an ten A tomabstände und Wink el.

Da auc h mittels Neutronen-Streuung (Kapitel 5.6.3.2) k ein Un tersc hied zwisc hen der b ei

305 ° C b ehandelten und der ungetemp erten Phase gefunden w erden k onn te, sollen diese v er-

m utlic h iden tisc hen Prob en im F olgenden un ter der Bezeic hn ung � -PN(NH) zusammengefaÿt

w erden.

5.6.3.2. Neutr onen-Pulver di�r aktometrie. Neutronen-Streuexp erimen te wurden durc h-

geführt, um zum einen die W assersto�-A tomp ositionen zu b estimmen und zum anderen mög-

lic he Phasen um w andlungen in situ zu un tersuc hen. Alle Neutronen-Pulv erdi�raktogramme

wurden mit dem D20-Di�raktometer am I nstitut L aue L angevin (ILL) in Grenoble, F rank-

reic h aufgenommen. Das D20-Di�raktometer zeic hnet sic h durc h v ergleic hsw eise hohe Strahl-

in tensität aus. Aufgrund der b ei Neutronen- im Gegensatz zu R öntgen -Strahlung ganz all-

gemein kleineren A tom-Streulängen und Wirkungsquersc hnitte (Kapitel 2.1.2.2), sind groÿe

Prob enmengen nötig, w as insb esondere b ei den hier un tersuc h ten Ho c hdruc kprob en die V er-

einigung mehrerer Ansätze nötig mac h t. Der Nac h teil b esteh t darin, daÿ nic h t alle Ansätze für

� -PN(NH) genau gleic he Ergebnisse liefern. So wurden z.B. b ei v ersc hiedenen Ansätzen mit

genau gleic h eingestellten Reaktionsb edingungen, monokline Wink el � zwisc hen 107,64 ° und
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(a) Rietveld -V erfeinerung v on � -PN(NH) (ungetemp ert). Die erlaubten Re�exe v on � -PN(NH) sind mit

sc h w arzen Balk en markiert, diejenigen v on Bornitrid (Reste der Bornitridk apsel) mit blauen Balk en und

diejenigen v on Ammoniumc hlorid mit roten.
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(b) Rietveld -V erfeinerung v on � -PN(NH) nac h dem T emp ern b ei 305 ° C. Die erlaubten Re�exe v on � -

PN(NH) sind mit sc h w arzen Balk en markiert.

Abbildung 5.7: Rietveld -V erfeinerungen v on � -PN(NH) (CuK

� 1

-Strahlung).
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T ab elle 5.4: Kristallographisc he Daten v on Ho c hdruc k-PN(NH) ( � -PN(NH)), ungetemp erte und b ei

305 ° C getemp erte Prob e aus der Rietveld -V erfeinerung.

� -Ho c hdruc k-PN(NH), ungetemp ert

c hemisc he F ormel PN(NH) Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 60,00 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 8 gem. Datenpunkte 8498

Kristallsystem, R G mono., P 2 =c (Nr. 13) N

obs

278

Gitterparameter a = 7,89559(10) Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

b = 4,81449(5) Å K o e�zien ten 16 (frei)

c = 8,09446(10) Å rön tgen. Dic h te 2,7227 g � cm

� 3

� = 107,9403(7) ° Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Zellv olumen 292,736(6) Å

3

R-W erte wR

p

= 0,0854

Di�raktometer Sto e StadiP R

p

= 0,0654

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° wR

pB k nd

= 0,0686

2 � -Bereic h [ ° ] 5 � 2� � 90 R

pB k nd

= 0,0580

Strahlung CuK

� 1

R(F

2

) = 0,0511

� -Ho c hdruc k-PN(NH), getemp ert (305 ° C)

c hemisc he F ormel PN(NH) Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 60,00 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 8 gem. Datenpunkte 7282

Kristallsystem, R G mono., P 2 =c (Nr. 13) N

obs

212

Gitterparameter a = 7,89100(12) Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

b = 4,81560(6) Å K o e�zien ten 19

c = 8,11100(12) Å rön tgen. Dic h te 2,7197 g � cm

� 3

� = 108,0352(9) ° Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Zellv olumen 293,074(7) Å

3

R-W erte wR

p

= 0,1001

Strahlung CuK

� 1

R

p

= 0,0784

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° wR

pB k nd

= 0,0836

2 � -Bereic h [ ° ] 10 � 2� � 85 R

pB k nd

= 0,0720

Di�raktometer Sto e StadiP R(F

2

) = 0,0914

108,23 ° rön tgenographisc h b estimm t

d

, obgleic h immer dasselb e, zuv or homogenisierte Edukt

v erw endet wurde. � -PN(NH) w eist o�ensic h tlic h eine gewisse V ariabilität des monoklinen

Wink els � b ei gleic h bleib enden Gitterparametern a , b und c auf. Die Ursac he dieser V aria-

bilität k ann nic h t absc hlieÿend geklärt w erden. Möglic he Gründe dafür k önn ten z.B. K on-

tamination mit Sauersto� o der v ariierende Sc herung der Struktur sein. Für die Neutronen-

Un tersuc h ungen an � -PN(NH) wurden 12 aus insgesam t 24 Ansätzen (18 mm-Oktaeder) nac h

rön tgenographisc her K on trolle ausgew ählt und v erein t. Da sic h das V olumen der v erein ten

Prob en denno c h an der un teren Grenze des für b efriedigende Neutronen-Streuexp erimen te

d

Die Zellparameter wurden mittels eines LeBail -Fits b ei jew eils gleic hen Pro�lparametern b estimm t um

V ergleic h bark eit der Resultate zu gew ährleisten.
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T ab elle 5.5: A tomk o ordinaten und isotrop e bzw. äquiv alen te so wie anisotrop e Auslenkungsparameter

(in 100 Å

2

) aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten für ungetemp ertes � -PN(NH) und getemp ertes � -

PN(NH). Standardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en. Bei der getemp erten Phase k onn ten

n ur die thermisc hen Auslenkungsparameter v on P(1) anisotrop v erfeinert w erden.

� -PN(NH)

A tom Wyck. x y z U

iso=eq

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

U

11

= 3 ; 44(14) U

22

= 2 ; 17(12) U

33

= 2 ; 34(13) U

12

= 0 ; 30(10) U

13

= 1 ; 01(10) U

23

= � 0 ; 07(9)

P(2) 4 g 0 ; 31927(22) 0 ; 1905(4) 0 ; 62020(19) 2 ; 84

U

11

= 3 ; 49(17) U

22

= 2 ; 75(13) U

33

= 2 ; 85(14) U

12

= 0 ; 24(11) U

13

= 1 ; 77(11) U

23

= 0 ; 50(11)

N(1) 2 f 0 ; 1582(5) 0 ; 6247(8) 0 ; 1630(5) 1 ; 48(16)

N(2) 2 e 0 ; 2581(6) 0 ; 1348(8) 0 ; 1009(5) 1 ; 45(15)

N(3) 4 g 0 ; 3353(5) 0 ; 2905(9) 0 ; 4268(5) 1 ; 48(13)

N(4) 4 g 1/2 0 ; 7261(11) 1/4 0 ; 73(18)

N(5) 4 g 0 0 ; 1881(12) 1/4 1 ; 04(19)

� -PN(NH) (305 ° C)

A tom Wyck. x y z U

iso=eq

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

U

11

= 3 ; 22(16) U

22

= 1 ; 84(13) U

33

= 2 ; 49(17) U

12

= 0 ; 12(13) U

13

= 0 ; 81(13) U

23

= � 0 ; 13(13)

P(2) 4 g 0 ; 31996(30) 0 ; 1909(5) 0 ; 61971(26) 2 ; 56(8)

N(1) 2 f 0 ; 1512(6) 0 ; 6269(11) 0 ; 1574(7) 1 ; 68(22)

N(2) 2 e 0 ; 2605(8) 0 ; 1308(10) 0 ; 1011(7) 0 ; 81(20)

N(3) 4 g 0 ; 3347(7) 0 ; 2902(11) 0 ; 4227(7) 0 ; 78(18)

N(4) 4 g 1/2 0 ; 7174(15) 1/4 1 ; 28(25)

N(5) 4 g 0 0 ; 1850(16) 1/4 1 ; 80(29)

Nötigen b efand, m uÿte für die temp eraturabhängigen in situ Un tersuc h ungen am K ollima-

tor des D20-Di�raktometers ein Strahldiv ergenzwink el v on 27 ' eingestellt w erden, w as die

Au�ösung zw ar herabsetzt

e

, die Strahlin tensität jedo c h deutlic h v ergröÿert. Die Raum temp e-

raturmessung an � -PN(NH) wurde aus denselb en Gründen eb enfalls b ei 27 ' Strahldiv ergenz

aufgenommen.

Das D20-Di�raktometer v erfügt auÿerdem üb er einen en tlang des � -Kreises v ersc hiebba-

ren 1600 Zellen �

3

He/CF

4

Detektor. Der Detektor wurde für jede Einzelmessung um 0,25 ° 2�

(en tspric h t dem 25-fac hen Zellabstand) v ersc hob en und die In tensitäten der einzelnen Mes-

sungen nac h Wink elk orrektur und Eliminierung der Zählergebnisse defekter Zellen gemittelt.

Dab ei ist zu b erüc ksic h tigen, daÿ auc h der Abstand der einzelnen Detektorzellen gemittelt

e

Um gute Wink elau�ösung zu erreic hen, sollte b eim D20-Di�raktometer die Strahldiv ergenz nic h t gröÿer

als 10 ' sein.
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T ab elle 5.6: Wink el P�N�P und N�P�N (in ° ) so wie Abstände P�N (in Å) in � -PN(NH) aus R öntgen -

Pulv erb eugungsdaten. Die Standardab w eic h ung en sind in Klammern angegeb en.

� -PN(NH)

ungetemp ert (305 ° C)

A tom P�N�P P�N�P

P(1)�N(1)�P(2) 125,18(24) 122,01(31)

P(1)�N(2)�P(2) 125,02(27) 125,65(35)

P(1)�N(3)�P(2) 129,27(26) 129,51(32)

P(1)�N(5)�P(1) 139,5(4) 138,9(6)

P(2)�N(4)�P(2) 149,8(4) 146,9(5)

� -PN(NH) (ungetemp ert)

A tom N�P�N A tom N�P�N

N(5)�P(1)�N(1) 111 ; 40(26) N(1)�P(2)�N(2) 107 ; 97(22)

N(5)�P(1)�N(2) 116 ; 19(20) N(1)�P(2)�N(3) 108 ; 70(21)

N(5)�P(1)�N(3) 109 ; 92(16) N(1)�P(2)�N(4) 108 ; 86(21)

N(1)�P(1)�N(2) 104 ; 59(22) N(2)�P(2)�N(3) 106 ; 90(22)

N(1)�P(1)�N(3) 108 ; 04(22) N(2)�P(2)�N(4) 119 ; 98(26)

N(2)�P(1)�N(3) 106 ; 25(23) N(3)�P(2)�N(4) 103 ; 94(19)

A tom Abstand A tom Abstand

P(1)�N(5) 1 ; 548(2) P(2)�N(1) 1 ; 674(4)

P(1)�N(1) 1 ; 657(4) P(2)�N(2) 1 ; 632(4)

P(1)�N(2) 1 ; 610(5) P(2)�N(3) 1 ; 679(4)

P(1)�N(3) 1 ; 674(4) P(2)�N(4) 1 ; 542(2)

� -PN(NH) (305 ° C)

A tom N�P�N A tom N�P�N

N(5)�P(1)�N(1) 110 ; 25(34) N(1)�P(2)�N(2) 106 ; 93(29)

N(5)�P(1)�N(2) 116 ; 32(27) N(1)�P(2)�N(3) 107 ; 93(27)

N(5)�P(1)�N(3) 109 ; 58(21) N(1)�P(2)�N(4) 109 ; 53(26)

N(1)�P(1)�N(2) 105 ; 51(29) N(2)�P(2)�N(3) 106 ; 50(29)

N(1)�P(1)�N(3) 109 ; 47(29) N(2)�P(2)�N(4) 121 ; 11(34)

N(2)�P(1)�N(3) 105 ; 43(29) N(3)�P(2)�N(4) 104 ; 19(24)

A tom Abstand A tom Abstand

P(1)�N(5) 1 ; 558(3) P(2)�N(1) 1 ; 699(4)

P(1)�N(1) 1 ; 681(6) P(2)�N(2) 1 ; 612(5)

P(1)�N(2) 1 ; 619(6) P(2)�N(3) 1 ; 706(5)

P(1)�N(3) 1 ; 656(5) P(2)�N(4) 1 ; 549(3)
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(a) Mitte: V anadium-Rohr mit Prob e, im Hin ter-

grund Cadmium blende.

(b) Mitte: Niob-Rohr als Widerstandsheizung

(Prob en träger nic h t sic h tbar).

Abbildung 5.8: Apparativ er Aufbau am D20-Di�raktometer für Raum temp eratur- und Heizmessungen.

w erden m uÿ, da dieser leic h t v ariiert. Man erhält einen nic h t sc hritt w eitenk o nstan te n sog.

RALF-Datensatz (siehe [ 154 ]). Die zu un tersuc hende Prob e b efand sic h in einem V anadium-

Rohr (Abbildung 5.8(a)) mit 4 mm Durc hmesser. Das Prob enrohr wurde in den Sc hlitz einer

Blende aus Cadmium blec h plaziert, um sic herzustellen, daÿ aussc hlieÿlic h gestreute Strahlung

zum Detektor gelangt. Die Neutronen-W ellenlänge b ei den Exp erimen ten, die hier b espro-

c hen w erden, b etrug 1,88833 Å (Ge(115)-Mono c hromator, 120 ° ). Diese v ergleic hsw eise groÿe

W ellenlänge wurde ausgew ählt, um trotz der groÿen Strahldiv ergenz no c h eine akzeptable

Wink elau�ösung zu erhalten.

Der apparativ e Aufbau erlaubte das Erhitzen der Prob e im V akuum mittels einer elek-

trisc hen Widerstandsheizung. Bei in situ Heizmessungen wird das V anadium-Prob enrohr v on

einem Rohr aus Niob-Blec h umsc hlossen (Abbildung 5.8(b)), w elc hes v on Strom durc h�ossen

wird und sic h somit erw ärm t (elektrisc he Widerstandsheizung). Diese Anordn ung b e�ndet

sic h in einem V akuum b ehälter, der v or Beginn der Messungen ev akuiert wird, um Oxidation

der Prob e o der des V anadium- o der Niob-Rohres zu v erhindern. Durc h ein am V anadium-Rohr

angebrac h tes Thermo elemen t k ann dessen T emp eratur üb erw ac h t w erden. Die Widerstands-

heizung wurde durc h einen automatisc hen Regler gesteuert.
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Abbildung 5.9: Neutronen-Pulv erdi�raktogramm und LeBail -Anpassung v on � -PN(NH) (Raum tem-

p eraturmessung 10 h, � = 1,88833 Å, Strahldiv ergenz � = 27 '). Der instrumen ten b edingte Re�ex b ei

20 ° 2 � ist für die V erfeinerung herausgenommen w orden. Es ist der Üb ersic h tlic hk eit halb er nic h t

der gesam te 2 � -Bereic h ( 5 � 2� � 160 ) dargestellt. Die erlaubten Re�exe v on � -PN(NH) sind mit

sc h w arzen Balk en markiert.

Abbildung 5.9 zeigt ein b ei Raum temp eratur aufgenommenes Neutronen-Di�raktogramm

v on � -PN(NH). Die aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten b estimm te monokline Elemen tar-

zelle k onn te durc h einen LeBail -Fit im Rahmen der Meÿgenauigk eit b estätigt w erden. Die

V erfeinerung ergab a = 7,8977(4) b = 4,8187(2) c = 8,0453(7) Å, � = 108,273(4) ° und V =

290,74(3) Å

3

. Daraufhin wurde v ersuc h t, eine Rietveld -V erfeinerung mit der aus R öntgen -

Pulv erb eugungsdaten (Kapitel 5.6.3.1) ermittelten P�N-Gerüststruktur durc hzuführen und

mittels Di�erenz- F ourier -Syn these (Kapitel 2.1.3.2) die

1

H-A tome aufzu�nden. Jedo c h ge-

lang w eder die V erfeinerung der P�N-Gerüststruktur, no c h die Bestimm ung der

1

H-P ositionen.

Die Ausw ertung der Neutronen-Di�raktogramme wurde durc h den Umstand, daÿ k eine deu-

terierte Prob e zur V erfügung stand (Kapitel 5.6.1 auf Seite 96), w esen tlic h ersc h w ert. Wie an

Abbildung 5.9 erk enn bar ist, ist der Un tergrund der Messungen w egen ink ohären ter Streuung

der

1

H-A tome extrem ho c h und das Signal-zu-Rausc h-V erhältni s sc hlec h t, ob w ohl es sic h um

eine Langzeitmessung v on 10 h b ei maximalem Strahldiv ergenzwink el ( � = 27 ') handelt.

Auc h aus den Heizmessungen k onn te k ein v ollständiges Strukturmo dell mit W assersto�-

P ositionen b estimm t w erden. Dazu wurde die Prob e langsam v on Raum temp eratur auf 350 ° C

aufgeheizt und ansc hlieÿend b ei dieser T emp eratur ein Pulv erdi�raktogramm aufgenommen,

da die DSC-Messungen Hin w eise auf eine Phasen um w andlung in diesem Bereic h lieferten
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Abbildung 5.10: Neutronen-Pulv erdi�raktogra mme v on PN(NH). Magen ta 350 ° C, grün 480 ° C,

sc h w arz 680 ° C und blau 880 ° C. Die Sim ulation des Neutronen-Pulv erdi�raktogra mms der orthorhom-

bisc hen Normaldruc kphase ist rot eingezeic hnet. Die Re�exe b ei 20 ° 2 � sind instrumen ten b edingt. Es

ist der Üb ersic h tlic hk eit halb er nic h t der gesam te 2 � -Bereic h ( 5 � 2� � 160 ) dargestellt.

(Kapitel 5.6). Danac h wurde die T emp eratur langsam auf 480 ° C gesteigert und widerum ein

Pulv erdi�raktogramm registriert. Abbildung 5.10 zeigt eine Üb ersic h t üb er alle temp eratur-

abhängigen Messungen. Beide Di�raktogramme un tersc heiden sic h jedo c h nic h t v on demje-

nigen, w elc hes zu Anfang b ei Raum temp eratur aufgenommen wurde und auc h nic h t v on dem

Neutronen-Di�raktogramm, w elc hes nac h Abkühlen der Prob e v on 350 ° C auf Raum temp e-

ratur erhalten wurde. In K om bination mit den Ergebnissen aus R öntgen -Pulv erb eugungs-

daten (Kapitel 5.6.3.1), �ndet o�en bar im Bereic h v on Raum temp eratur bis 480 ° C k eine mit

Beugungsmetho den nac h w eisbare Phasen um w andlung statt.

Deutlic he Änderungen im Di�raktogramm k önnen erst b ei 680 ° C b eobac h tet w erden (Ab-

bildung 5.10 und 5.11(a)). Erw artet wurde die Bildung der orthorhom bisc hen Normaldruc k-

phase v on PN(NH), dessen Kristallstruktur anhand v on deuterierten Prob en durc h Ja cobs
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et al. [ 151 ] mittels Neutronen-Streuexp erimen ten b estimm t wurde. Der V ergleic h der Si-

m ulation eines Pulv erdi�raktogramms v on orthorhom bisc hem PN(NH) mit der b ei 680 ° C

erhaltenen Phase zeigt Ähnlic hk eiten ab er k eine Üb ereinstimm ung. Zur Sim ulation mit dem

Programm PO WDER CELL [ 155 ] wurden im Strukturmo dell v on orthorhom bisc hem PN(NH)

die Deuteriumatome durc h

1

H-A tome ersetzt. Der zu hohen Wink eln abfallende Un tergrund

wurde durc h eine lineare F unktion appro ximiert. Die signi�k an ten Un tersc hiede in den Re�e-

xin tensitäten und ihren Halb w ertsbreiten zwisc hen Sim ulation und Exp erimen t sind anhand

der Re�exe 020 und 200 bzw. 021 und 201 v erdeutlic h t (Aussc hnittsv ergröÿerung v on Abbil-

dung 5.11(a) auf der näc hsten Seite). Gleic h w ohl hat das Neutronen-Di�raktogramm dieser

Phase v on allen aufgenommenen Di�raktogrammen die gröÿte Ähnlic hk eit mit der ortho-

rhom bisc hen Normaldruc kphase. Da die meisten Re�exe des b ei 680 ° C registrierten Di�rak-

togramms durc h die orthorhom bisc he Normaldruc kphase erklärt w erden k önnen, wurden auf

Grundlage der v on Ja cobs et al. gefundenen Zelle b ei PN(ND) ( a = 4,6550 Å; b = 4,6591 Å;

c = 7,0560 Å; V = 153,03 Å

3

; R G P 2

1

2

1

2

1

[ 151 ]) eine LeBail -Anpassung durc hgeführt, die

Zelle und Raumgrupp e b estätigt (R G P 2

1

2

1

2

1

, Abbildung 5.11(b)). Die Zellparameter erge-

b en sic h daraus zu a = 4,614(2) Å; b = 4,675(2) Å; c = 7,049(4) Å und V = 152,06(2) Å

3

.

Dab ei k onn te aufgrund der extremen Un tersc hiede in den Halb w ertsbreiten das Re�expro�l

nic h t b efriedigend v erfeinert w erden (Abbildung 5.11(a), erk enn bar an den au�älligen Dif-

ferenzen zwisc hen gemessenem und b erec hnetem Di�raktogramm). Üb er die Ursac hen dafür

k ann n ur sp ekuliert w erden. Es k önn ten aufgrund v on F ehlordn ung b estimm te Re�exe v er-

breitert sein o der eine geringe Ab w eic h ung v on der orthorhom bisc hen Gittermetrik v orliegen.

Letzteres wird als w ahrsc heinlic her angesehen, da im gemessenen Di�raktogramm einige Re-

�exe v ork ommen, die die orthorhom bisc he Normaldruc kphase v on PN(NH) nic h t aufw eist

(Einphasigk eit angenommen).

Bei 880 ° C bildet sic h eine Phase, die w eder orthorhom bisc hes Normaldruc k-PN(NH) [ 151 ]

darstellt, no c h � -P

3

N

5

[ 58 ] en tspric h t. Abbildung 5.12 zeigt einen V ergleic h der b ei 880 ° C

gebildeten Phase mit der b ei 680 ° C aufgefundenen Phase. Nac h den Ergebnissen v on Un tersu-

c h ungen zur Thermolyse (d.h. hier zur thermisc hen K ondensation) v on PN(NH)-Netzw erk en

b eim Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

(Kapitel 5.7) dürfte b ei 880 ° C b ereits K ondensation zu P

3

N

5

auftreten (Kapitel 5.7.5). Es ist also da v on auszugehen, daÿ das Di�raktogramm, w elc hes b ei

880 ° C aufgenommen wurde zu einer PNH-Phase mit einem K ondensationsgrad � >

1

2

gehört.

Zusammenfassend k ann man sagen, daÿ b ei den in situ Neutronen-Streuexp erimen ten an

� -PN(NH) zw ei Phasen um w andlungen b eobac h tet w erden k onn ten. Die erste tritt b ei 680 ° C

auf und führt zu einem Neutronen-Di�raktogramm, w elc hes stark e Ähnlic hk eit mit dem für

die PN(NH)-Normaldruc kphase [ 151 ] sim ulierten Neutronen-Di�raktogramm aufw eist. Da es

ab er Re�exe en thält, die in der Sim ulation nic h t v ork ommen und insb esondere die Re�exe

020 bzw. 200 und 021 bzw. 201 w esen tlic h in tensiv er sind, als in der Sim ulation (Abbildung
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(a) Neutronen-Pulv erdi�raktogramm v on PN(NH) b ei 680 ° C (sc h w arze Linie) und Sim ulation der ortho-

rhom bisc hen Normaldruc kphase PN(NH) ( rote Linie).
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(b) LeBail -Anpassung (Phase b ei 680 ° C); R G P 2

1

2

1

2

1

, a = 4,614(2) Å; b = 4,675(2) Å; c = 7,049(4) Å

und V = 152,06(2) Å

3

. Die erlaubten Re�exe v on � -PN(NH) sind mit sc h w arzen Balk en markiert.

Abbildung 5.11: Neutronen-Pulv erdi�raktogram me v on PN(NH) b ei 680 ° C. Die Re�exe b ei 20 ° 2 � sind

instrumen ten b edingt. Es ist der Üb ersic h tlic hk eit halb er nic h t der gesam te 2 � -Bereic h ( 5 � 2� � 160 )

dargestellt.
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5.11), ist Isot ypie der b eiden Phasen un w ahrsc heinlic h. Aufgrund der T atsac he, daÿ die T o-

p ologie des P�N-Netzw erks der Normaldruc kphase und � -PN(NH) die gleic he ist, sind die

Hauptun tersc hiede der b ei 680 ° C gefundenen Phase und der Normaldruc kphase w ohl in der

Anordn ung der NH-Grupp en zu suc hen. Allerdings k ann auc h die Bildung einer zw eiten (o der

mehrerer Phasen) nic h t ausgesc hlossen w erden, die durc h Zufall an den Beugunswink eln der

Re�exe 020 bzw. 200 und 021 bzw. 201 der orthorhom bisc hen Phase eb enfalls Re�exe zeigen.

Das b ek ann te Problem der V orzugsorientierung b ei Pulv erprob en, v or allem b ei Fläc henprä-

paraten, ist b ei den im F alle v on PN(NH) durc hgeführten Neutronen-Streuexp erimen ten w e-

gen des groÿen Prob en v olumens und der Präparationstec hnik un w ahrsc heinlic h. Zudem wurde

durc h zahlreic he La ue -Beugungsaufnahmen an makrosk opisc hen K örnern der v ersc hiedensten

Nitridophosphate (darun ter auc h PN(NH)) nac hgewiesen, daÿ solc he K örner K onglomerate

darstellen, die im Beugungsbild regelmäÿige Scherrer -Ringe zeigen. Eine V orzugsorien tie-

rung b estimm ter kristallographisc her Ric h tungen der K örner einer Pulv erprob e sollte dem-

nac h nic h t möglic h sein. Die zw eite Phasen um w andlung wurde b ei 880 ° C b eobac h tet. Das

Neutronen-Di�raktogramm dieser Phase hat mit k einem sim ulierten Di�raktogramm einer

b ek ann ten PNH-Phase Ähnlic hk eit ( orth. -PN(NH) [ 151 ], � -PN(NH), P

4

N

8

(NH) [ 57 ] o der

� -P

3

N

5

[ 58 ]). V erm utlic h handelt es sic h um eine neue Phase mit einem K ondensationsgrad

� >

1

2

.

5.6.4. Strukturb esc hreibung. Das Netzw erk v on � -PN(NH) (monoklin, P 2 =c (Nr.

13); a = 7,89100(12), b = 4,81560(6), c = 8,11100(12) Å, V = 293,074(7) Å

3

) hat die gleic he

T op ologie wie ho ch - o der tief -Cristobalit [ 156 , 157 ], orthorhom bisc hes PN(NH)

f

[ 55 , 151 ]

und Cristobalit-I I [ 158 � 160 ]. Die Kreisklassensp ektren (Kapitel 3.2.2) dieser Phasen sind

demzufolge gleic h und wurden mit dem Programm TOPOLAN [ 42 ] b erec hnet: Relativ e Häu-

�gk eit des Auftretens v on [P

n

N

n

]-Ringen im Netzw erk für n = 1 ; 2 ; 3 ; 4 ; : : : ; f -, 0, 0, 0, 16,

0, 24, 0, 192, 0, 752, 0, 4656, 0, . . . g . Sec hser-Ringe [ P

6

N

6

] stellen die c harakteristisc hen Bau-

einheiten dieses Strukturt yps dar (Abbildung 5.13) und sind zugleic h auc h diejenigen Ringe

mit der kleinsten Ringgröÿe. Die Struktur läÿt sic h nahezu in der Raumgrupp e P 2

1

=c (Nr.

14) b esc hreib en. Abbildung 5.14(b) zeigt die Lage der Pseudo- � �Sc hraub enac hse parallel zu

b . Bei neueren in situ Neutronen-Streuexp erimen ten [ 158 ] wurde die Struktur v on Cristo-

balit-I I, einer SiO

2

-Ho c hdruc kphase, w elc he sic h aus Cristobalit b ei et w a 4,5 GP a bildet, in

der Raumgrupp e P 2

1

=c ( a = 8,3780(11), b = 4,6018(6), c = 9,0568(13) Å, V = 286,21 Å

3

)

b estimm t und k ann somit als V arian te der � -PN(NH)-Struktur angesehen w erden. Es b esteh t

jedo c h k eine direkte Grupp e�Un tergrupp e-Bezieh ung (insb esondere k eine translationsgleic he )

f

orthorhom bisc hes PN(NH) (R G P 2

1

2

1

2

1

Nr. 19, Strukturb estimm ung durc h Neutronen-Streuung [ 151 ])

ist v on den Zellparametern her pseudo-tetragonal. Lücke et al. [ 55 ] fanden diese tetragonale Zelle (R G I

�

42 d

Nr. 122), da mittels R öntgen -Streuung n ur das P�N-Gerüst un tersuc h t w erden k onn te und somit höhere

Symmetrie v orgetäusc h t wurde.
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Abbildung 5.12: Neutronen-Pulv erdi�raktogram m v on PN(NH) b ei 680 ° C ( blaue Linie), 880 ° C

(sc h w arze Linie) und Sim ulation der orthorhom bisc hen Normaldruc kphase PN(NH) ( rote Linie). Der

Re�ex b ei 20 ° 2 � ist instrumen ten b edingt. Der Üb ersic h tlic hk eit halb er ist nic h t der gesam te 2 � -

Bereic h ( 5 � 2� � 160 ) dargestellt.

zwisc hen Cristobalit-I I in der Raumgrupp e P 2

1

=c und � -PN(NH) in der Raumgrupp e P 2 =c .

Die Ähnlic hk eiten der b eiden Strukturen sind daher zufälliger Natur.

Während im kubisc hen ho ch -Cristobalit [ 157 ] alle Sec hser-Ringe äquiv alen t sind ( ein

Sec hser-Ring-T yp), erfahren diese b eim Gang v on ho ch - üb er tief -Cristobalit ( zwei Sec hser-

Ring-T yp en) bis hin zu � -PN(NH) ( dr ei Sec hser-Ring-T yp en) zunehmende Di�erenzierung.

Der Symmetrieabbau des Aristot yps ( ho ch -Cristobalit, F d

�

3 m Nr. 227) führt üb er die

Raumgrupp en F 4

1

32 (Nr. 210, translationsgleic h) und I 4

1

22 (Nr. 98, translationsgleic h) zu

P 4

1

2

1

2 (Nr. 92, klassengleic h, tief -Cristobalit). Die Berüc ksic h tigung der H-A tomp ositionen

in orthorhom bisc hem PN(NH) führt zu P 2

1

2

1

2

1

(Nr. 19) als direkte translationsgleic he Un-

tergrupp e v on P 4

1

2

1

2 . V om tief -Cristobalit aus gelangt man jedo c h nic h t durc h Symme-

trieabbau zur monoklinen Zelle v on � -PN(NH) (R G P 2 =c ) und auc h nic h t zur in neueren

Un tersuc h ungen [ 158 ] gefundenen monoklinen Zelle v on Cristobalit-I I (R G P 2

1

=c ), w ohl

ab er zu der in älteren Un tersuc h ungen durc h Finger und P almer [ 160 ] gefundenen Zelle

v on Cristobalit-I I in der Raumgrupp e P 2

1

. Ausgehend v on tief -Cristobalit ( P 4

1

2

1

2 , Nr. 92)

führt ein translationsgleic her Üb ergang zu C 222

1

(Nr. 20) und ein w eiterer translationsglei-

c her Üb ergang dann zu P 2

1

(Nr. 4).
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Abbildung 5.13: Kristallstruktur v on � -PN(NH). Blic k en tlang b . Deutlic h erk enn bar sind die Sec hser-

Ringe, die die fundamen talen Baueinheiten in � -PN(NH) darstellen.

Die Un tersc hiede zwisc hen ho ch -Cristobalit, tief -Cristobalit und � -PN(NH) w erden deut-

lic h, b etrac h tet man die hexagonalen Sc hic h ten in ho ch -Cristobalit orthogonal zu [111] (Ab-

bildung 5.15(a)). In ho ch -Cristobalit liegen pro Sec hser-Ring symmetrieb edingt immer jew eils

drei T-A tome, die ein gleic hseitiges Dreiec k bilden, in einer Eb ene. Diese Eb enen liegen par-

allel zueinander, d.h. die Ringk onformation ist ideal sesselförmig. Bei tief -Cristobalit und

� -PN(NH) ist die ideale Sesselform stark gestört (Abbildung 5.15). Der Blic k en tlang [0

�

1 1]

(Abbildung 5.16(a), ho ch -Cristobalit), [

�

1 01] (Abbildung 5.16(b), tief -Cristobalit) bzw. [010]

(Abbildung 5.16(c), � -PN(NH)) zeigt, daÿ b eim Üb ergang v on tief -Cristobalit zu � -PN(NH)

zusätzlic h stark e W ellung der Sc hic h ten auftritt.

Die Normaldruc kmo di�k ation v on Phosphoro xidnitrid PON wurde in tensiv mittels Neu-

tronen-Streuung durc h Mar chand et al. [ 161 ] un tersuc h t. In der Phase (tetragonal, P

�

4 ,

Nr. 81; a = 4,6266(1), c = 7,0037(3) Å, V = 149,92(4) Å

3

) liegen O- und N-A tome statistisc h

fehlgeordnet v or, sie stellt eb enfalls eine V arian te der Cristobalit-Struktur dar und w eist groÿe

Ähnlic hk eit mit der orthorhom bisc hen Normaldruc kphase v on PN(NH) auf. Während v on

PN(NH) bislang lediglic h zw ei Mo di�k ationen b ek ann t sind, existieren v on PON no c h w eitere

Quarz- [ 145 , 149 , 162 ] und Moganit-Analoga [ 143 , 144 , 162 ]. Diese Phasen un tersc heiden

sic h jedo c h v on den Cristobalit-V arian ten durc h eine andere T op ologie des tetraedrisc hen

Netzw erks, b ei den Moganit-Analoga k ommen zudem Vierer-Ringe v or.

5.6.5. IR-Sp ektrosk opie. Am IR-Sp ektrum v on � -PN(NH) (Abbildung 5.17(a)) fal-

len die sehr sc harf ausgeprägten � (NH)-Sc h wingungen b ei 3310, 3254 und 3209 cm

� 1

auf,



112 5. Binäre und pseudobinäre Nitride

(a) c-Gleitspiegeleb ene, Blic k

en tlang a .

(b) Pseudo- � �Sc hraub enac hse parallel zu b (Pfeil-

ric h tung).

Abbildung 5.14: Gleitspiegeleb ene und Pseudosymmetrie b ei � -PN(NH).

die auf ausgeprägte W assersto�-Brüc k enbindungen hin w eisen k önn ten, so wie die ungew öhn-

lic h hohe IR-Absorption der Prob e (zwisc hen 8,5 und 9,5 % T ransmission) üb er fast den

gesam ten gemessenen Bereic h. Nur b ei 1030 cm

� 1

(42 % T ransmission) und 1640 cm

� 1

(71 %

T ransmission) wird w enig Infrarotstrahlung absorbiert. Das Sp ektrum w eist c harakteristisc he

Banden für Nitridophosphate auf. Die Banden zwisc hen 1097 und 1267 cm

� 1

k önnen asym-

metrisc hen T etraedersc h wingungen �

as

(PNP) zugeordnet w erden. Des w eiteren k önnen die

Banden zwisc hen 808 und 951 cm

� 1

den symmetrisc hen T etraedersc h wingungen �

s

(PNP) zu-

geordnet w erden. Die � (NH)-V alenzsc h wing unge n v on amorphem PN(NH) (Abbildung 5.5(b)

auf Seite 94) liegen zwisc hen 3252 cm

� 1

und 3438 cm

� 1

, w ob ei die in tensivste Bande b ei der

höheren W ellenzahl (3438 cm

� 1

) zu �nden ist. Dies b estätigt neb en der sc harfen Ausprägung

der � (NH)-Sc h wingungen in � -PN(NH) die An w esenheit v on stärk eren W assersto�-Brüc k en-

bindungen, als dies b ei amorphem PN(NH) der F all ist.

5.6.6. NMR-Sp ektrosk opie. Mit Hilfe der

31

P-F estk örp er NMR-Sp ektrosk opie k onn-

ten die b eiden, durc h Beugungsmetho den gefundenen kristallographisc hen P-A tomp ositionen
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Blic k en tlang [111]

Raumgrupp e F d

�

3 m (Nr.227)

a = 7 ; 166

V = 367 ; 99

(a) Sec hser-Ring Sc hic h t in ho ch -Cristobalit [ 157 ].

Raumgrupp e P 4

1

2

1

2 (Nr.92)

a = 4 ; 8757

Blic k en tlang [102]

V = 159 ; 66

c = 6 ; 7163

(b) Sec hser-Ring Sc hic h t in tief -Cristobalit [ 156 ].

Raumgrupp e P 2 =c (Nr.13)

a = 7 ; 891

Blic k en tlang [103]

V = 293 ; 074

c = 8 ; 111

b = 4 ; 816

(c) Sec hser-Ring Sc hic h t in � -PN(NH).

Abbildung 5.15: Blic k auf die Sec hser-Ring Sc hic h ten (V ergleic h) in � -PN(NH), ho ch - und tief -Cris-

tobalit.



114 5. Binäre und pseudobinäre Nitride

(a) Sec hser-Ring Sc hic h t in ho ch -Cristobalit [ 157 ], Blic k en tlang [0

�

1 1].

(b) Sec hser-Ring Sc hic h t in tief -Cristobalit [ 156 ], Blic k en tlang [

�

1 01].

(c) Sec hser-Ring Sc hic h t in � -PN(NH), Blic k en tlang [010].

Abbildung 5.16: Blic k en tlang den Sec hser-Ring Sc hic h ten (V ergleic h) in � -PN(NH), ho ch - und tief -

Cristobalit. Zur b esseren Üb ersic h t ist die jew eils erste Sc hic h t grau gezeic hnet und die jew eils zw eite

symmetrieäquiv alen te Sc hic h t blau. Gut zu erk ennen ist die ausgeprägte W ellung der Sc hic h ten b eim

Üb ergang v on tief -Cristobalit zu � -PN(NH).

(b eide Wyck off -Lage 4 g , T ab elle 5.5 auf Seite 102) in � -PN(NH) qualitativ b estätigt w er-

den. Die Sp ektren wurden mit einem BR UKER DSX-A v ance NMR-Sp ektrometer mit 2,5 mm

Dopp elresonanzprob enk opf b ei einer Rotationsfrequenz �

r ot

v on 24,4 kHz (K onstanz 2 Hz)
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(c)

31

P-F estk örp er-NMR-MAS-Sp ektrum, � -PN(NH) ,

getemp erte Prob e (305 ° C).
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(d)

31

P-F estk örp er-NMR-MAS-Sp ektrum, � -PN(NH) ,

getemp erte Prob e (410 ° C).

Abbildung 5.17: IR- und

31

P-F estk örp er-NMR Sp ektren v on � -PN(NH).

aufgenommen. Bedingt durc h die F eldstärk e des Magneten v on 11,75 T b etrug die Resonanz-

frequenz der

31

P-Kerne 202,48 MHz. Die W artezeit zwisc hen den einzelnen Exp erimen ten w ar

t ypisc herw eise 500 s. Die c hemisc hen V ersc hiebungsw erte sind gegen 85 %ige Phosphorsäure

auf einer En tsc hirm ungssk ala angegeb en. Es wurden Sp ektren v on ungetemp ertem � -PN(NH)

und b ei 305 ° C so wie 410 ° C w ärmeb ehandeltem � -PN(NH) aufgenommen, die sic h w eitgehend

gleic hen (Abbildung 5.17). Alle Sp ektren zeigten zw ei Signale mit annähernd gleic hen V er-

sc hiebungsw erten. Bei ungetemp ertem � -PN(NH) lagen diese b ei � 18 ; 7 und � 13 ; 3 ppm, b ei

der b ei 305 ° C w ärmeb ehandelten Prob e v on � -PN(NH) b ei � 18 ; 3 und � 11 ; 9 ppm und die b ei

410 ° C w ärmeb ehandelte Prob e zeigte zw ei Signale b ei � 18 ; 4 und � 7 ; 3 ppm. Dab ei fällt auf,

daÿ sic h zum einen die c hemisc he V ersc hiebung der zw eiten, b ei gröÿeren V ersc hiebungsw er-

ten auftretenden Resonanz gegen üb er der ersten, b ei kleineren V ersc hiebungen auftretenden

Resonanz mit zunehmender T emp eratur stärk er ändert (v on � 18 ; 7 ppm bis � 18 ; 4 bzw. v on

� 13 ; 3 bis � 7 ; 3 ppm). Je höher die T emp eratur, desto gröÿer ist auc h die V ersc hiebung der
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zw eiten Resonanz. W eiterhin ist die Halb w ertsbreite der zw eiten Resonanz, die in allen Sp ek-

tren als Sc h ulter der ersten sc harfen Resonanz auftritt, deutlic h v erbreitert. Die Natur dieser

V erbreiterung ist un b ek ann t, denno c h b estätigen die Sp ektren rein qualitativ (zw ei Signale)

die Ergebnisse der rön tgenographisc hen Kristallstrukturanalyse (Kapitel 5.6.3.1).

5.7. Das Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

Mikro- und mesop oröse Materialien

g

sind v on groÿer Bedeutung für v ersc hiedene An w en-

dungen. Sie �nden V erw endung als Sorptionsmittel für die Gassp eic herung

h

für die Reini-

gung v on Gasen o der auc h für die Erzeugung v on V akuum in sog. Sorptionspump en . W eiter-

hin w erden mikro- und mesop oröse Materialien als Ionen tausc her für die W asseren thärtung

b en utzt, v or allem w enn man ungiftige und gut wiederv erw endbare Materialien (et w a als

EDT A-Ersatzsto� ) b enötigt. Die En thärterzusätze in W asc hmitteln b estehen heute haupt-

säc hlic h aus V erbindungen dieser Art. Zum üb erwiegenden T eil b esc hränkt sic h das Wissen

üb er mikro- und mesop oröse Materialien auf Silicate, Alumosilicate und Gash ydrate so wie

deren Darstellung aus w äÿriger Lösung. Nitride sind ab er auc h � wie hier anhand des Phos-

phornitrids P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

gezeigt w erden k onn te � für den Aufbau k o v alen ter p oröser Netz-

w erk e geeignet. W eiterhin sc hlieÿt die Ho c hdruc ksyn these, die die fa v orisierte Metho de zur

Darstellung v on Phosphornitriden ist, k einesw egs die Bildung p oröser Netzw erk e aus.

Man un tersc heidet im w esen tlic hen Zeolithe und Zeosile, deren Hohlräume k analartig an-

geordnet sind. Dab ei w eist die Endung �ith� immer auf geladene (Alumo)silicatisc he Netzw er-

k e hin, in deren Gerüst zum Ausgleic h der Ladung no c h Ionen eingelagert sind, die Endung

�sil� w eist auf ein neutrales Netzw erk hin. Es handelt sic h dann also um eine p oröse SiO

2

Mo-

di�k ation, in deren Hohlräume neutrale Moleküle eingelagert w erden k önnen. Der Ob erb egri�

für b eide V erbindungst yp en ist Ze otyp . P oröse V erbindungen, deren Hohlräume abgesc hlos-

sen sind heiÿen Clathr ate [ 163 ]. Man un tersc heidet Clathr alithe (Silicate mit geladenem

Netzw erk) und Clathr asile (SiO

2

-Mo di�k ationen mit ungeladenem Netzw erk).

Während v or einiger Zeit der erste o xonitridisc he Zeolith dargestellt wurde [ 164 ] und

seit längerem nitridisc he So dalithe existieren [ 165 � 167 ], w aren nitridisc he Clathrate mit

neutr alem Wirtsgitter und eingelagerten neutr alen Gastmolekülen bislang un b ek ann t. Im

F olgenden wird die Syn these und Struktur des ersten Clathrats P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

mit neutralem

Netzw erk b esc hrieb en ([ 168 ] siehe auc h [ 169 ]). F erner wird kurz b egründet w erden, w eshalb

en tgegen einer w eit v erbreiteten Mein ung die Ho c hdruc ksyn these sehrw ohl eine geeignete

Metho de zur Darstellung k o v alen ter p oröser Netzw erk e ist.

g

Als mikrop orös b ezeic hnet man Sto�e deren P orengröÿe � 2 nm ist, mit mesop orös solc he, deren P oren-

gröÿe � 2 nm und � 50 nm ist und mit makrop orös jene, deren P orengröÿe � 50 nm ist.

h

z.B. b ei der zukunftsw eisenden W assersto�tec hnologie für Kraftfahrzeuge
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5.7.1. Präparation. Die Darstellung v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

erfolgte durc h Reaktion v on

Ammoniumazid NH

4

N

3

mit teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [ 49 ] (Kapitel 5.3) nac h Glei-

c h ung 5.8 b ei 11 GP a und 600 ° C:

(5.8) 21 NH

4

N

3

+ 16 P

3

N

5

600

�

C ; 11 GP a

� � � � � � � � � ! 12 P

4

N

4

(NH )

4

( NH

3

) + 28 N

2

Die Ho c hdruc ksyn these wurde in einem W alker -Mo dul (Kapitel 1.5) durc hgeführt. Da

sic h extrem hohe Drüc k e üb er 8 GP a n ur mit v erhältnismäÿig kleinen Oktaedern erreic hen

lassen, wurde hier auf Oktaeder mit 14 mm Kan tenlänge zurüc kgegri�en. Die Prob e wurde

innerhalb v on 5 h auf 11 GP a k omprimiert, b ei diesem Druc k innerhalb v on 15 min auf 600 ° C

erw ärm t, dort 10 min b elassen und danac h auf Raum temp eratur durc h man uelles Absc halten

der Widerstandsheizung abgesc hrec kt. Es soll hier nic h t unerw ähn t bleib en, daÿ die anhand

der Kalibrierungskurv en b ei un b eladenem Oktaeder erhaltenen T emp eraturw erte nic h t die

wirklic he Reaktionstemp eratur im Reaktionsraum wiedergeb en, da die Thermolyse v on Am-

moniumazid stark exotherm v erläuft. Die tatsäc hlic he Reaktionstemp eratur dürfte zumindest

kurzzeitig, w esen tlic h höher sein. Das gleic he gilt für den Druc kv erlauf im Reaktionsraum.

Die durc h Kalibrierungsmessungen erhaltenen W erte b erüc ksic h tigen nic h t die En tsteh ung

v on Gasen wie N

2

(Gleic h ung 5.8 und 5.9). T atsäc hlic h ist v erm utlic h der N

2

-P artialdruc k

kurz nac h der Thermolyse w esen tlic h höher, als die hier angegeb ene V ork ompression.

(5.9) 3 NH

4

N

3

� � ! 4 NH

3

+ 4 N

2

Während der Thermolyse des Ammoniumazids un ter Ho c hdruc kb edingungen

i

(Gleic h ung

5.9) reagiert das en tstehende NH

3

zunäc hst un ter A mmonolyse mit dem P

3

N

5

zu Phosphor-

nitridimid PN(NH), das das Wirtsgitter für P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

bildet. PN(NH) ist eine pseudo-

binär e zu SiO

2

iso elektronisc he Phase (siehe Kapitel 5.6). Die Ammonolyse läÿt sic h b ereits

b ei mo deraten Bedingungen (2-3 MP a, 580 ° C [ 55 ]) durc hführen (Gleic h ung 5.6 auf Seite 95).

Üb ersc h üssiges NH

3

fungiert n un als T emplat für die Bildung eines neuartigen Netzw erk es

bislang un b ek ann ter T op ologie (Kapitel 5.7.3). Nac h dem Abkühlen und Dek omprimieren

erhält man et w a 1 mm

3

des farblosen F eststo�es P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

. An so erhaltenen Prob en

wurden alle hier b esc hrieb enen Un tersuc h ungen durc hgeführt.

Die F rage, w eshalb sic h eine p or öse V erbindung b ei solc h hohen Reaktionsdrüc k en bildet,

läÿt sic h b ean t w orten, w enn man die molaren V olumina der k onkurrierenden F estphasen und

Gase b ei dem angelegten Druc k v on 11 GP a b etrac h tet. Gleic h ung 5.10 setzt die b ei der

Bildung v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

k onkurrierenden Phasen in Bezieh ung:

i

Bei Normaldruc k en tsteh t b eim Erw ärmen ab 133 ° C zunäc hst NH

3

und HN

3

, ab 300 ° C tritt meist

Explosion ein [ 100 ].
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(5.10)

5

3

NH

3

+

4

3

P

3

N

5

600

�

C

� � � � � *

) � � � � �

11 GP a

P

4

N

4

( NH )

4

NH

3

600

�

C

� � � � � *

) � � � � �

11 GP a

4 PN (NH ) + NH

3

Das molare V olumen v ( P N ( N H ) + N H

3

) eines Gemenges v on � -PN(NH), w elc hes nac h

exp erimen tellen Hin w eisen (Kapitel 5.6) die b ei 11 GP a und 600 ° C stabile Phase ist, und

gasförmigem Ammoniak k ann man nac h Gleic h ung 5.11 leic h t absc hätzen:

(5.11) v ( P N ( N H ) + N H

3

) = v ( N H

3

) + v ( P N ( N H ))

V ereinfac hend wird dab ei angenommen, daÿ v ( P N ( N H )) v om Druc k unabhängig ist. T at-

säc hlic h ist die druc k abhängige Änderung des molaren V olumens

@ v ( P N ( N H ))

@ p

v on � -PN(NH)

gegen üb er derjenigen v on NH

3

v ernac hlässigbar gering, da die K ompressibilität eines dic h-

ten F estk örp ers nahezu Null ist. Das molare V olumen v on NH

3

k ann man mit der v an der

W aals -Gleic h ung b erec hnen. Man erhält Gleic h ung 5.12:

v ( P N ( N H ) + N H

3

) = v ( N H

3

) + v ( P N ( N H )) =

0 ; 04332

l

mol

+ 0 ; 08814

l

mol

=(5.12)

0 ; 13146

l

mol

Un ter den gleic hen Bedingungen und mit der gleic hen V ereinfac h ung

@ v ( P N ( N H ))

@ p

� 0 , b e-

rec hnet man demgegen üb er für P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

ein molares V olumen v ( P

4

N

4

( N H )

4

N H

3

) =

0 ; 0961

l

mol

. Die Bildung des Clathrats sollte nac h dieser einfac hen Betrac h tung b ei höheren

Drüc k en b egünstigt sein. Die Ammonolyse v on P

3

N

5

(link er T eil v on Gleic h ung 5.10) k ann

genauso b egründet w erden. Bei der umgek ehrten Reaktion (K ondensation) w äre no c h mehr

freies Ammoniak im Reaktionsraum v orhanden, und das molare V olumen eines Gemisc hes

aus P

3

N

5

und NH

3

hätte ein no c h gröÿeres molares V olumen

j

. Im Übrigen liegt die Dic h te

v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

mit 2,642 g � cm

� 3

nahe an derjenigen v on � -PN(NH) (2,723 g � cm

� 3

).

5.7.2. Kristallstrukturb estimm ung. Die Strukturb estimm ung v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

erfolgte aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten. Die an CuK

� 1

-Strahlung registrierten Pulv er-

di�raktogramme (Abbildung 5.18) k onn ten mittels des Visser -Algorithm us [ 127 ] indiziert

w erden. Das Gitter erwies sic h als tetragonal primitiv mit den Gitterparametern a = 6,73 Å

j

Bei Normaldruc k tritt b ei 600 ° C Kondensation der Phosphornitridimide ein. Dies ist jedo c h auf einen

Entr opie gewinn zurüc kzuführen.
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T ab elle 5.7: Kristallographisc he Daten v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

.

c hemisc he F ormel P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 257,008 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 2 gem. Datenpunkte 7810

Kristallsystem, R G tetr., P

�

4 n 2 (Nr. 118) N

obs

86

Gitterparameter a = 6,73436(5) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

c = 7,03995(8) Å K o e�zien ten 12

Zellv olumen 319,273(6) Å

3

rön tgen. Dic h te 2,642 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0773

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0580

2 � -Bereic h [ ° ] 10 ; 0 � 2� � 89 ; 99 wR

pB k nd

= 0,0688

Netzw erkdic h te 25,06 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0574

R(F

2

) = 0,062

und c = 7,04 Å. Anhand der Auslösc h ungsregel k onn te die Raumgrupp e P

�

4 n 2 eindeutig er-

mittelt w erden. Die Strukturlösung gelang durc h Direkte Metho den (Kapitel 2.1.3.1) mit dem

Programmpak et EXPO [ 18 ]. Auf Grundlage des so gew onnenen Strukturmo dells wurde eine

Rietveld -V erfeinerung mit dem Programmpak et GSAS [ 21 ] durc hgeführt (Abbildung 5.18).

Da so w ohl die W assersto�-A tomp ositionen des PN(NH)-Netzw erk es wie auc h des eingelager-

ten und rotationsfehlgeordneten Ammoniakmoleküls aus den Pulv erb eugungsdaten nic h t b e-

stimm t w erden k onn ten, wurde b ei der Rietveld -V erfeinerung das Ammoniakmolekül durc h

ein Neon-A tom, w elc hes die gleic he Elektronenzahl b esitzt wie Ammoniak, ersetzt. Bedingt

durc h den ähnlic hen A tomformfaktor

k

v on NH

3

und Ne gelangt man zu w esen tlic h b esseren

V erfeinerungsergebnissen, als w enn man lediglic h N auf der Ammoniak-P osition v erfeinern

würde. Das zeigt sic h auc h am R(F

2

)-W ert, der b ei V erfeinerung eines N-A toms anstelle eines

NH

3

-äquiv alen ten Ne-A toms gröÿer als 0,1 w äre, w ohingegen er hier 0,062 b eträgt. F erner

k onn ten alle Auslenkungsparameter isotrop und frei so wie alle Lageparameter eb enfalls frei

v erfeinert w erden. Die Ergebnisse der Rietveld -V erfeinerung sind in T ab elle 5.7 zusam-

mengefaÿt, Lage- und Auslenkungsparameter �nden sic h in T ab elle 5.8 und die relev an ten

A tomabstände und in teratomaren Wink el in T ab elle 5.9.

Um et w aige Ausordn ungen des eingelagerten NH

3

-Moleküls b ei tiefen T emp eraturen b e-

obac h ten zu k önnen, wurde an der SNBL-Beamline, Grenoble, ein Pulv erdi�raktogramm b ei

� 100 ° C aufgenommen. Eine Ausordn ung o der Symmetrieerniedrigung wurde nic h t b eobac h-

tet. Leider ermöglic h te die tec hnisc he Ausstattung nic h t das Registrieren v on Di�raktogram-

men b ei tieferen T emp eraturen als � 100 ° C, so daÿ die pulv erdi�raktometrisc he Bestimm ung

k

Strenggenommen k ann man b ei Ammoniak nic h t v on einem A tomformfaktor sprec hen. Un ter V orausset-

zung einer Rotationsfehlordn ung des Ammoniakmoleküls ist seine Streueigensc haft jedo c h genauso b esc hreib-

bar, wie die eines A toms.
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Abbildung 5.18: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm

(CuK

� 1

-Strahlung) so wie Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

. Die er-

laubten Re�exe sind mit senkrec h ten Balk en markiert.

T ab elle 5.8: A tomk o ordinaten und isotrop e Auslenkungsparameter (in Å

2

) für P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

aus

der Rietveld -V erfeinerung. Standardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en.

A tom Wyck. x y z U

iso

P(1) 8 i 0 ; 70708(14) 0 ; 04818(13) 0 ; 55746(15) 0 ; 02137(34)

N(1) 4 h 1/2 0 0 ; 4432(6) 0 ; 0219(12)

N(2) 8 i 0 ; 83773(35) 0 ; 1700(4) 0 ; 39420(33) 0 ; 0165(9)

N(3) 4 g 0 ; 6656(4) 0 ; 1656(4) 3/4 0 ; 0230(13)

NH

3

2 a 0 0 0 0 ; 1113(23)

v on H-A tomp ositionen des b ei tiefen T emp eraturen hö c hst w ahrsc heinlic h ausordnenden NH

3

in den Hohlräumen der Struktur auf diese W eise nic h t gelang. Neutronen- und F estk örp er-

NMR-Exp erimente k onn ten w egen der sehr geringen Mengen, die mit einem Ho c hdruc k-

Ansatz darstellbar sind, bislang nic h t durc hgeführt w erden.

5.7.3. Strukturb esc hreibung. P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

kristallisiert in einem neuen Struktur-

t yp (Abbildung 5.19) mit bislang b eispielloser T op ologie des [PN

2

]

�

-Netzw erks. Charakteris-

tisc he Baueinheiten in P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

sind aus ec k en v erkn üpften PN

4

�T etraedern aufgebaute

Vierer- und A c h ter-Ringe (Abbildung 5.20(a)). Die Hohlräume, in denen NH

3

eingelagert ist,



5.7. Das Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

121

T ab elle 5.9: A tomabstände (Å) und Bindungswink el ( ° ) in P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

. Die Standardab w eic h unge n

sind in Klammern angegeb en.

A tom Wink el A tom Wink el A tom Abstand

N(1)�P(1)�N(2) 102 ; 01(15) P(1)�N(1)�P(1) 121 ; 35(29) P(1)�N(1) 1 ; 6423(26)

N(1)�P(1)�N(2) 110 ; 59(11) P(1)�N(2)�P(1) 123 ; 40(15) P(1)�N(2) 1 ; 6638(21)

N(1)�P(1)�N(3) 111 ; 45(16) P(1)�N(3)�P(1) 153 ; 77(29) P(1)�N(2) 1 ; 6762(21)

N(2)�P(1)�N(2) 107 ; 21(17) P(1)�N(3) 1 ; 5939(14)

N(2)�P(1)�N(3) 115 ; 82(15)

N(2)�P(1)�N(3) 109 ; 47(11)

(a) Blic k en tlang c . (b) Blic k en tlang a .

Abbildung 5.19: Die Kristallstruktur v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

in P oly ederdarstellung. Die Hohlkugel, in

der sic h das NH

3

Molekül b e�ndet, gibt den v an der W aals -Radius v on NH

3

wieder.

w erden aus A c h ter-Ringen aufgebaut, die v on jew eils einem Vierer-Ring ob erhalb und un-

terhalb der Ringeb ene des A c h ter-Rings abgesc hlossen w erden. Abbildung 5.20(b) illustriert

dies mit einer Explosionszeichnung . Dab ei sind die Vierer-Ringe b ei A und A

0

äquiv alen t.

Die A c h ter-Ringe hab en W annenk onformation. Jeder Vierer-Ring ist üb er jew eils zw ei T etra-

ederec k en mit einem A c h ter-Ring en tlang c v erkn üpft und v erbrüc kt somit zw ei A c h ter-Ringe

miteinander (Abbildung 5.20(b) rec h ts zeigt dies b esonders deutlic h).

Der Hohlraum, der aus zw ei Vierer-Ringen und einem A c h ter-Ring gebildet wird und

ein Ammoniakmolekül en thält, hat nac h McCusker und Lieba u [ 170 ] das p or e symb ol

(�P oren-� o der �Hohlraum-Sym b ol�)

p

[0 4

2

8

4

] . In dem Sym b ol

p

[ 0 4

2

8

4

] ist p die Bezeic hn ung
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(a) Baueinheiten in P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

: links

A c h ter-Ring, rec h ts Vierer-Ring (mit Durc hmes-

sern) und ob en PN

4

-T etraeder. Der A c h ter-Ring

wird aus den A tomen P(1), N(1), N(2), der

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

(b) Explosionszeic hn ung der P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

-Struktur.

Das NH

3

Molekül ist der Üb ersic h tlic hk eit halb er w eg-

gelassen w orden. Die rec h te Abbildung zeigt n ur die T e-

traederzen tren.

Abbildung 5.20: Baueinheiten in P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

.

für � p or e � und 0 ist die Dimensionalität des Hohlraums. Nac h McCusker und Lieba u [ 170 ]

un tersc heidet man in Zeot yp en drei v ersc hiedene T yp en v on Hohlräumen, nämlic h c ages (Kä-

�ge), c avities (Ka vitäten) und channels (Kanäle). Kä�ge sind ab geschlossene Hohlräume,

d.h. solc he, die durc h Ringe abgesc hlossen sind (sog. F enster ), die v om Gastmolekül nic h t

durc hdrungen w erden k önnen und w eisen daher immer die Dimension �0� auf. Da v on un ter-

sc hieden sind die sog. Ka vitäten ( c avities ), die mindestens ein F enster aufw eisen, w elc hes v om

Gastmolekül durc hdrungen w erden k ann. Das hier b espro c hene Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

b e-

sitzt Kä�ge. F erner gibt es no c h zweidimensionale Hohlräume, sog. Kanäle. Das Oxidnitrid

Li

x

H

12 � x+y+z

[ P

12

O

y

N

24 � y

]X

z

mit X = Cl, Br [ 164 ] b esitzt b eispielsw eise als einziges b ek ann-

tes Oxidnitrid zeolithartige Kanäle, die aus Zw ölferringen aufgebaut sind

l

. 4

2

8

4

b ezeic hnet die

Ringgröÿe und Häu�gk eit der den Hohlraum b egrenzenden F enster (nic h t et w a die relativ e

Häu�gk eit der Ringe des Wirts -Netzw erk es, siehe w eiter un ten). Bei P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

b esitzt

ein Hohlraum zw ei Vierer-Ringe ( 4

2

) und vier A c h ter-Ringe ( 8

4

, siehe Abbildung 5.20(b)

rec h ts). F erner k ann nac h McCusker und Lieba u [ 170 ] das Wirtsgitter üb er seine Hohl-

räume b esc hrieb en w erden. Bei P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

b edien t man sic h des Sym b ols

h

[ 3 4

2

8

4

] . Mit

h wird in dieser Bezeic hn ungsw eise das Wirtsgitter (v on engl. host ) b ezeic hnet. Die Zahl

� 3 � zeigt an, daÿ es sic h um ein dreidimensionales Raumnetzw erk handelt und 4

2

8

4

b ezeic h-

net in analoger W eise wie b ei der Nomenklatur der Hohlräume die Besc ha�enheit derselb en.

l

Ein Nitrid, das zeolithartige Kanäle b esitzt und aus einem r ein nitridischen Netzw erk aufgebaut ist,

existiert bislang üb erhaupt nic h t.
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Die T op ologie des P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

-Netzw erks läÿt sic h am b esten mit seinem Kreisklassen-

sp ektrum (Kapitel 3.2.2) b esc hreib en, das mit dem Programm TOPOLAN [ 42 ] b erec hnet

wurde. Bei P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

wurde die bislang unitäre relativ e Häu�gk eit des Auftretens v on

[P

n

N

n

]-Ringen f� ; 0 ; 0 ; 4 ; 0 ; 0 ; 0 ; 36 ; 0 ; 16 8 ; : : : g gefunden.

Mittels der kristal lchemischen F ormel [ 170 ] k ann man die Struktur und die b ei Zeot y-

p en b esonders in teressan te Gestalt und Besc ha�enheit der Hohlräume einfac h b esc hreib en.

Sie lautet für das Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

:

j NH

3

j [ P

+V[4]

8

N

� I I I[2]

8

( N

� I I I[2]

8

H

8

) ]

h

f 3[4

2

8

4

] g

p

0[4

2

8

4

] ( P

�

4 n 2)

Hierin b ezeic hnet j NH

3

j die in tercalierte Sp ezies, [P

+V[4]

8

N

� I I I[2]

8

(N

� I I I[2]

8

H

8

)] en thält die

c hemisc he F ormel, die Oxidationszahlen (römisc he Zi�ern) und die Zahl der Bindungspartner

(arabisc he Zi�ern in ec kigen Klammern)

h

f 3[4

2

8

4

] g

p

0[4

2

8

4

] illustrieren das b ereits b espro c he-

ne Wirtsgitter und die Besc ha�enheit der Hohlräume und ( P

�

4 n 2) gibt die Raumgrupp e der

Struktur an.

Bei Oxosilicaten und Oxoalumosilicaten geh t man da v on aus [ 170 ], daÿ ab einer Ring-

gröÿe v on 6 die F enster eines Hohlraums für kleine Moleküle wie W asser o der Ammoniak

durc hlässig w erden, sic h also Ka vitäten o der Kanäle zuungunsten v on Kä�gen ausbilden.

Bei v orliegender V erbindung ist dies anders. Wie massenc hromatographisc he Un tersuc h un-

gen (Kapitel 5.7.5) zeigten, sind selbst die A c h ter-Ringe, die die F enster des Kä�gs bilden, b ei

Normalb edingungen für das in tercalierte NH

3

nic h t durc hlässig. Dies ist ab er n ur sc hein bar

ein Wiederspruc h zu den bisherigen Erfahrungen [ 170 ]. En tsc heidend für die Durc hlässig-

k eit eines F ensters ist w eniger die Ringgröÿe

m

als vielmehr die lichte W eite eines Ringes

n

.

Diese hängt so w ohl v on der Ringgröÿe als auc h v on den Bindungsabständen , T orsionswin-

keln und Bindungswinkeln ab. Erstere (T ab elle 5.9) liegen in einem Bereic h, der auc h b ei

Oxosilicaten (Si�O ca. 1,65 � 1,75 Å) b eobac h tet wird, letztere (T ab elle 5.9) jedo c h k önnen

b ei Nitridophosphaten w esen tlic h kleiner ausfallen. Eine genauere Analyse der Gestalt des

A c h ter-Ringfensters (Abbildung 5.21) o�en bart, daÿ es sic h um einen eingesc hn ürten Ring

handelt (Abbildung 5.21(a)), der an der engsten Stelle lediglic h eine lic h te W eite v on 2,58 Å

aufw eist. Die gröÿte lic h te W eite des stark gefalteten Rings b eträgt ca. 2,7 Å (Abbildung

5.21(b)) und ist damit für Ammoniakmoleküle nic h t durc hlässig, da NH

3

einen v an der

W aals -Radius v on 3,1 Å [ 171 ] hat. Im Kä�g, der einen geringsten Durc hmesser v on et w a

3,5 Å aufw eist (A c h ter-Ring, Abbildung 5.20(a)) hat ein Ammoniak-Molekül jedo c h ausrei-

c hend Raum. Die Durc hlässigk eit des den Kä�g umsc hlieÿenden A c h ter-Rings wird gegen üb er

m

Die Ringgröÿe ist eine top olo gische Eigensc haft (Kapitel 3.2.2), sie ist gleic h der A nzahl der Ringatome.

n

Im Gegensatz zur R inggr öÿe ist die lic h te W eite eine ge ometrische (metrisc he) (Kapitel 3.2.2)

Eigensc haft.
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(a) A c h ter-Ringfenster des Kä�gs. Die gestric hel-

te Linie markiert einen Abstand v on 2,58 Å und

damit die engste Stelle des eingesc hn ürten A c h ter-

Rings, der aus den A tomen P(1), N(1), N(2) und

N(3) aufgebaut wird.

(b) Das gröÿte Auge des A c h ter-Ringfensters

(Darstellung mit v ollständig abgebildeter K o ordi-

nationssphäre v on P(1)) hat n ur eine lic h te W eite

v on et w a 2,7 Å

Abbildung 5.21: A c h ter-Ringfenster des Kä�gs in P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

(Zen tralpro jektion).

der Undurc hlässigk eit der A c h ter-Ringfenster auc h durc h Betrac h tung der totalen Puc k ering-

Amplituden (Kapitel 3.2.1.2) v erdeutlic h t. Die totale Puc k ering-Amplitude Q

T

[ 40 ], die ein

Maÿ für die Gesam tstörung eines Ringes gegen üb er dem planaren A c h ter-Ring darstellt, b e-

trägt b eim A c h ter-Ringfenster 8,4, w ährend sie b ei dem Kä�g-bildenden A c h ter-Ring n ur

einen W ert v on 2,04 hat. Da die Ausbildung des ungestörteren und w eniger gefalteten Ringes

zw angsläu�g zu relativ kleinen Wink eln P(1)�N(1,2)�P(1) führen m uÿ (T ab elle 5.9), k omm t

dieser Strukturt yp für SiO

2

-Clathrate eher nic h t in F rage. Zw ar wurde er durc h An w en-

dung der Knoten theorie zur systhematisc hen Suc he nac h möglic hen Strukturk andidaten für

SiO

2

-Mo di�k ationen v on Bell und Trea cy [ 172 , 173 ] prinzipiell iden ti�ziert, als Struktur-

k andidat ab er wieder v erw orfen, da eb en diese kleinen T�X�T-Wink el ungünstig ersc hienen

[ 174 ]. Die geometrisc he Strukturoptimierung ergab für die h yp othetisc he SiO

2

-Mo di�k ation

Wink el Si�O�Si v on 125 ° für Si(1)�O(1)�Si(1), 134 ° für Si(1)�O(2)�Si(1) und 134 ° für Si(1)�

O(3)�Si(1). Im V ergleic h hierzu b etragen die analogen Wink el P(1)�N(1)�P(1) 121,35(29) ° ,

P(1)�N(2)�P(1) 123,40(15) ° und P(1)�N(3)�P(1) 153,77(29) ° (T ab elle 5.9).

5.7.4. IR-Sp ektrosk opie. Zum Nac h w eis der in tercalierten Ammoniakmoleküle wur-

den un ter anderem IR-Sp ektren (Abbildung 5.22) herangezogen. Es zeigen sic h zw ei für H�

N�H-Deformationssc h wingungen t ypisc he Bereic he, wie sie in Ammin-K omplexen und Am-

moniumsalzen eb enfalls zu �nden sind. Die symmetrisc he H�N�H-Deformationssc h wingung
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Abbildung 5.22: IR-Sp ektrum v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

.

�

s

(HNH) tritt b eim Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

b ei 1091 cm

� 1

auf, die asymmetrisc he H�N�H-

Deformationssc h wingung �

as

(HNH) liegt b ei 1635 cm

� 1

. Zwisc hen in tercaliertem Ammoniak

und in tercaliertem Ammonium k ann so jedo c h nic h t klar un tersc hieden w erden, denn b eide

Moleküle zeigen H�N�H-Deformationssc h wingungen im selb en Bereic h.

Die Banden um 3130 cm

� 1

und 3427 cm

� 1

sind den �

s

(NH)- und �

as

(NH)-V alenzsc h win-

gungen zuzuordnen. Dab ei ist anzunehmen, daÿ die höherfrequen ten Banden v on in terca-

liertem NH

3

herrühren, w ährend die Banden b ei niedriger F requenz den Imid-Grupp en des

PN(NH)-Netzw erk es zuzuordnen sind. F erner treten im Sp ektrum v on P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

� (PN)-

Banden b ei 1366 cm

� 1

und 1409 cm

� 1

auf. Mittels der IR-Sp ektrosk opie gelingt der Nac h w eis,

daÿ die Struktur in tercaliertes NH

3

en thält, anhand der �

s

(HNH)-Deformationssc h wingunge n.

Die In tercalation v on Ammoniumionen ist aus c hemisc hen Erw ägungen un w ahrsc heinlic h.

Aufgrund der Hydrolysierbark eit v on LiPN

2

und NaPN

2

ist die groÿe Basizität des PN(NH)-

Netzw erk es b ereits gegen üb er W asser ersic h tlic h. Da NH

4

-Ionen b edeutend saurer reagieren

als W asser, w äre ein Ammoniumion in einem [PN

2

]

�

-Netzw erk nic h t stabil.

5.7.5. Massenc hromatographie. Mit der Metho de der Massenchr omato gr aphie ist

man in der Lage zeitaufgelöste Massesp ektrometrie zu b etreib en. Dab ei nimm t man in festen

zeitlic hen Abständen ein Massensp ektrum und den Gesam tionenstrom im Sp ektrometer auf.

Letzterer gibt Auskunft üb er den Gesam tgasstrom, der in die Meÿk ammer des Sp ektrome-

ters einström t. Ersteres b einhaltet Informationen üb er die Zusammensetzung des Gases. Im

v orliegenden F alle wurde un tersuc h t, ob und w ann P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

das in tercalierte NH

3

ab-

gibt, w ann das T etraedernetzw erk un ter Bildung v on P

3

N

5

und Abgab e v on NH

3

k ondensiert

(Gleic h ung 5.6 auf Seite 95, Rüc kreaktion) und w ann Pyrolyse (Gleic h ung 4.1 auf Seite 43)

ein tritt. Dazu wurde eine Prob e v on et w a 1 mg der V erbindung in ein einseitig gesc hlossenes

und üb er Nac h t b ei 1000 ° C im Ho c h v akuum ( 2 � 10

� 6

m bar) ausgeheiztes Kieselglasrohr mit
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einer lic h ten W eite v on 8 mm und einer Länge v on et w a 350 mm gegeb en. Üb er einen Spindel-

hahn wurde n un das Rohr mit dem externen Gaseinlaÿ des Massensp ektrometers v erbunden

und auf ca. 1 � 10

� 7

m bar ev akuiert. Nac h et w a 15 min w ar Ä quilibrierung der Sp ektren einge-

treten. Dann wurde das Ende des Rohres, in dem sic h die Prob e b efand, mit einer Heizrate v on

10 ° C/min auf 900 ° C erhitzt. Es wurden drei eindeutige Massenp eaks im zeitlic hen Einklang

mit einem Anstieg des Gesam tionenstroms b ei drei v ersc hiedenen T emp eraturen b eobac h tet:

(1) P eak 1: T = 565

�

C ; P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

� � ! 4 PN (NH ) + NH

3

" ( m=z ) = 17 , Abga-

b e v on in tercaliertem NH

3

.

(2) P eak 2: T = 810

�

C ; 3 PN(NH ) � � ! P

3

N

5

+ NH

3

" ( m=z ) = 17 , K ondensation

des PN(NH)-Gerüsts zu Phosphor(V)-nitrid.

(3) P eak 3: T = 890

�

C ; 4 P

3

N

5

� � ! 3 P

4

+ 10 N

2

" ( m=z ) = 28 , Pyrolyse v on Phos-

phor(V)-nitrid.

(4) P eak 4: T = 900

�

C ; 4 P

3

N

5

� � ! 10 N

2

" + 3 P

4

" ( m=z ) = 124 , Pyrolyse v on

Phosphor(V)-nitrid.

Es gilt als gesic hert, daÿ P

3

N

5

thermolytisc h in Phosphorsubnitride �PN� gespalten wird

(Gleic h ung 4.1 auf Seite 43), deren Bildung massensp ektr oskopisch hier ab er nic h t nac h-

gewiesen w erden k onn te. Der Grund dafür ist die sehr geringe Flüc h tigk eit v on �PN�, das

seinerseits wiederum Thermolyse zu w eiÿem Phosphor erleidet (Gleic h ung 4.1 auf Seite 43).

W eiÿer Phosphor ist b edeutend �üc h tiger als PN und seine Bildung wurde durc h Massensp ek-

tren b ei 900 ° C nac hgewiesen. Die En tsteh ung v on �PN� k onn te ab er klar durc h Absc heidung

eines orangeroten F eststo�es an den k älteren Stellen des Kieselglasrohres b eobac h tet w erden.

Zum V ergleic h wurde das Exp erimen t an kristallinem PN(NH) [ 55 ] wiederholt. Die T em-

p eratur des ersten Auftretens einer signi�k an ten Erhöh ung des Gesam tionenstroms liegt hier

b ei 860 ° C b ei ( m=z ) = 17 , w as die K ondensation des Netzw erk es un ter Abgab e v on NH

3

an-

zeigt. Im T emp eraturb ereic h darüb er ist b ei PN(NH) der V erlauf des Massenc hromatogramms

ähnlic h wie b ei P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

. Dieses Referenzergebnis b estätigt die ob en v orgenommene

In terpretation der P eaks.

Erw artungsgemäÿ v erhält sic h w eitgehend amorphes PN(NH) (Kapitel 5.4 auf Seite 93)

ganz anders. Hier b eginn t die sc hleic hende Abgab e v on NH

3

b ereits ab 80 ° C ohne plötzlic hen

de�nierten Anstieg des Gesam tionenstroms wie b ei den kristallinen Prob en.



KAPITEL 6

Nitridophosphate

6.1. K

3

P

6

N

11

durc h K omprop ortionierung v on PN(NH) und KH

K

3

P

6

N

11

wurde erstmals in kristalliner F orm durc h Ja cobs und Nymwegen [ 175 ] durc h

Ho c hdruc ksyn these im Autokla v en aus Kaliumamid und PN(NH) in üb erkritisc hem Ammon-

iak syn thetisiert. Es ist somit das erste c harakteriserte Nitridophosphat mit dem K ondensati-

onsgrad � =

6

11

= 0 ; 5455 . Im Rahmen dieser Arb eit wurde n un ein einfac herer Syn thesew eg

gefunden, der auc h die Darstellung v on K

3

P

6

N

11

, w elc hes bislang nicht durc h Ho c hdruc k-

Ho c htemp eratursynthese aus Kaliumazid und Phosphor(V)-nitrid gew onnen w erden

a

k onn te,

im Gramm-Maÿstab gestattet. Ursprünglic h wurde ein ähnlic her wie der im F olgenden erläu-

terte Syn thesew eg b esc hritten, um KPN

2

zu syn thetisieren, w as jedo c h nic h t gelang (dazu

später Kapitel 10.2).

6.1.1. Präparation. Zur Darstellung v on K

3

P

6

N

11

wurde amorphes Phosphor(V)-ni-

tridimid PN(NH) (Kapitel 5.4) und Kaliumh ydrid KH zur Reaktion gebrac h t. Dab ei k om-

prop ortioniert der hydridische W assersto� in Kaliumh ydrid mit dem pr otischen W assersto�

in PN(NH) un ter Bildung v on elemen tarem W assersto�. Die Kristallisation wird o�en bar da-

durc h un terstützt, daÿ dem Reduktionssc hritt no c h ein w eiterer K ondensationssc hritt un ter

Bildung v on Ammoniak folgt (Gleic h ung 6.1). V erm utlic h wird durc h die An w esenheit v on

Imid-Grupp en im Netzw erk die F ehlstellendic h t e erhöh t, w as den Bindungsbruc h erleic h tert.

Ein ähnlic her E�ekt wurde b ei der Kristallisation v on Ho c hdruc k PN(NH) (Kapitel 5.6.1 auf

Seite 96) b eobac h tet, die in dieser Arb eit n ur b ei An w esenheit eines Mineralisators (dort

Ammoniumc hlorid) gelang.

(6.1) 3 KH + 6 PN (NH)

710

�

C

� � � � ! K

3

P

6

N

11

+ NH

3

+

3

2

H

2

Kaliumh ydrid und PN(NH) w erden zunäc hst im molaren V erhältnis 1:2 un ter strengem

Luftaussc hluÿ (Handsc h uhk asten) in einem Mörser innig v ermengt und fein zerrieb en. Das

Eduktgemenge wird dann in ein zuv or ausgeheiztes K orundsc hi�c hen (1000 ° C, 10 h) v er-

brac h t und in einem Ström ungsrohr im Stic ksto�strom langsam (et w a 7 ° C/h) auf 250 ° C

erw ärm t. Nac h 10 h wird das lo c k ere w eiÿe Pulv er wiederum un ter Luftaussc hluÿ in einem

Mörser fein zerrieb en und v ermengt, gefolgt v on einem analogen Reaktionssc hritt mit einer

a

Als einzige ternäre Kalium-haltige Phase k onn te bislang KP

4

N

7

[ 176 ] durc h Ho c hdruc k-Ho c htemp era-

tursynthese üb er die Azidroute 4.1 dargestellt w erden (siehe auc h Kapitel 10.2).

127
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Abbildung 6.1: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm

(CuK

� 1

-Strahlung) so wie Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on K

3

P

6

N

11

.

Zieltemp eratur v on 300 ° C. Es ist wic h tig, zu Beginn der Reduktion des PN(NH) mit KH

die Reaktionstemp eratur langsam zu steigern, damit P

+V

nic h t zu P

+I I I

o der elemen tarem

Phosphor reduziert wird, w as an Gelb- o der Rotfärbung erk enn bar ist. Nac h dem Abkühlen

wird der farblose F eststo� im Handsc h uhk asten mit einer handelsüblic hen Presse zur Herstel-

lung v on KBr-Preÿlingen zu T abletten mit einem Durc hmesser v on 12 mm und et w a 3 mm

Dic k e gepreÿt, um den K on takt der Pulv erk örner zu v erb essern. In einem K orundsc hi�c hen

w erden diese T abletten n un im Stic ksto�strom innerhalb einer Stunde auf 300 ° C gebrac h t

und dann mit 8 ° C/h auf 500 ° C erhitzt, dort 5 h b elassen und im F olgenden mit einer Heizrate

v on 10 ° C/h auf 680 ° C erw ärm t. Nac h w eiteren 5 h läÿt man das Pro dukt abkühlen, zerreibt

den F eststo� zu einem feinen Pulv er und fertigt daraus wiederum T abletten an. Der letzte

Reaktions- und Kristallisationssc hritt erfolgt b ei 710 ° C in einem Einsc hluÿrohr aus Kieselglas

in Stic ksto�atmosphäre innerhalb v on fünf T agen. Man erhält K

3

P

6

N

11

als farblosen F eststo�.

6.1.2. Kristallstrukturb estimm ung. Die Kristallstruktur v on K

3

P

6

N

11

k onn te aus

R öntgen -Pulv erb eugungsdaten gelöst w erden. Das an CuK

� 1

-Strahlung registrierte Pul-

v erdi�raktogramm (Abbildung 6.1) wurde mit Hilfe des Visser - [ 127 ] und Werner -Algo-

rithm us [ 120 ] indiziert. Das Gitter erwies sic h als kubisc h primitiv mit dem Gitterparame-

ter a = 10,4 Å. Anhand der Auslösc h ungsregeln k onn te die Raumgrupp e P 4

3

32 ermittelt

w erden. Die Strukturlösung gelang durc h Dir ekte Metho den (Kapitel 2.1.3.1) mit dem Pro-

grammpak et EXPO [ 18 ]. Auf Grundlage des so gew onnenen Strukturmo dells wurde eine
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T ab elle 6.1: Kristallographisc he Daten v on K

3

P

6

N

11

.

c hemisc he F ormel K

3

P

6

N

11

Sc hritt w eite 0,3 °

F ormelmasse 457,21 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 7499

Kristallsystem, R G kub., P 4

3

32 (Nr. 212) N

obs

97

Gitterparameter a = 10,3537(3) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

K o e�zien ten 18; Un tergr.

subtrahiert

Zellv olumen 1109,90(4) Å

3

rön tgen. Dic h te 2,736 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0484

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0379

2 � -Bereic h [ ° ] 5 � 2� � 80 wR

pB k nd

= 0,05

Netzw erkdic h te 21,62 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0442

R(F

2

) = 0,1046

T ab elle 6.2: A tomk o ordinaten und isotrop e bzw. äquiv alen te so wie anisotrop e Auslenkungsparameter

(in 100 Å

2

) für K

3

P

6

N

11

). Standardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en.

A tom x y z U

iso=eq

K(1) 8 c 0 ; 0027(3) � 0 ; 0027(3) 0 ; 4973(3) 5 ; 89

U

11

= 5 ; 89(15) U

22

= 5 ; 89(15) U

33

= 5 ; 89(15) U

12

= � 1 ; 00(22) U

13

= � 1 ; 00(22) U

23

= 1 ; 00(22)

K(2) 4 a 0 ; 125000 0 ; 125000 0 ; 125000 6 ; 27

U

11

= 6 ; 27(29) U

22

= 6 ; 27(29) U

33

= 6 ; 27(29) U

12

= � 2 ; 34(28) U

13

= � 2 ; 34(28) U

23

= � 2 ; 34(28)

P(1) 24 e 0 ; 2829(4) 0 ; 1962(3) 0 ; 42467(27) 5 ; 84(14)

N(1) 8 c 0 ; 2996(5) 0 ; 2996(5) 0 ; 2996(5) 0 ; 21(47)

N(2) 12 d 0 ; 2933(6) 0 ; 0433(6) 0 ; 375000 3 ; 55(56)

N(3) 24 e 0 ; 1461(9) 0 ; 2179(7) 0 ; 4826(6) 3 ; 89(29)

Rietveld -V erfeinerung mit dem Programmpak et GSAS [ 21 ] durc hgeführt (Abbildung 6.1).

Alle Auslenkungsparameter k onn ten isotrop, diejenigen v on Kalium anisotrop

b

v erfeinert w er-

den. Alle Lageparameter wurden frei v erfeinert. Die Ergebnisse der Rietveld -V erfeinerung

sind in T ab elle 6.1 zusammengefaÿt, Lage- und Auslenkungsparameter �nden sic h in T ab elle

6.2.

6.1.3. Strukturb esc hreibung. Das [PN

2

]

�

-Gerüst v on K

3

P

6

N

11

(Abbildung 6.2, K on-

densationsgrad � =

6

11

= 0 ; 5455 ) ist v ollständig aus ec k en v erkn üpften T etraedern aufge-

baut, in dessen Hohlräumen sic h K

+

-Ionen b e�nden. Im Gegensatz zu den in dieser Arb eit

b

Anisotrop e V erfeinerungen der thermisc hen Auslenkungsparameter sind b ei Pulv erdaten in der Regel

w enig aussagekräftig, gelingt eine anisotrop e V erfeinerung jedo c h mit sinn v ollen W erten, ist das ein Hin w eis

darauf, daÿ nic h t et w a eine Üb erstruktur o der eine Splitlage üb ersehen wurde.
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Abbildung 6.2: Kristallstruktur v on K

3

P

6

N

11

, Stic ksto� blau, Kalium türkis, Blic k en tlang a . Deutlic h

zu erk ennen sind die Dreier-Ringe und die + �Sc hraub enac hsen auf [

1

4

00] .

hauptsäc hlic h un tersuc h ten Nitridophosphaten mit einem K ondensationsgrad � v on 0,5 sind

in der Struktur neb en N

[2]

-A tomen auc h N

[3]

-A tome v orhanden. Der höhere K ondensati-

onsgrad wird hier nic h t wie b ei KP

4

N

7

[ 176 ] ( � = 0 ; 5714 ) durc h Kan ten v erkn üpfung der

PN

4

-T etraeder erreic h t, sondern durc h N

[3]

-A tome. Alle bisher b ek ann ten [PN

2

]

�

-Netzw erk e

w eisen aussc hlieÿlic h N

[2]

-Brüc k en auf. En tlang a , b und c existieren spiralig gewundene Kanä-

le, b estehend aus [P

10

N

10

]-Ringen. Diese wiederum en tstehen durc h Ec k en v erkn üpfung v on

[P

3

N

3

]-Ringen. Das Kreisklassensp ektrum wurde mit dem Programm TOPOLAN [ 42 ] er-

mittelt und ist gleic h denjenigen der isot yp en V erbindungen Rb

3

P

6

N

11

[ 177 ] und Cs

3

P

6

N

11

[ 177 ] f� ; 0 ; 24 ; 12 ; 24 ; 56 ; 48 ; 72 ; : : : g .

Näheres zu K

3

P

6

N

11

und den isot yp en Phasen Rb

3

P

6

N

11

und Cs

3

P

6

N

11

�ndet man un ter

[ 175 , 177 , 178 ].

6.2. BeP

2

N

4

Während man sic h die Kristallstruktur später zu b esprec hender Nitridophosphate wie z.B

BaP

2

N

4

(Kapitel 6.4) o der SrP

2

N

4

(Kapitel 7.1) durc h ein eher k o v alen t aufgebautes [PN

2

]

�

-

Netzw erk mit in Hohlräumen eingelagerten Kationen v orstellen k ann, wurde zunäc hst v erm u-

tet, daÿ BeP

2

N

4

ein da v on ab w eic hendes k o v alen tes Netzw erk aus BeN

4

- und PN

4

-T etraedern
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2

N

4
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ausbildet, b ei dem die c hemisc he Bindung zwisc hen Phoshor und Stic ksto� derjenigen zwi-

sc hen Beryllium und Stic ksto� w eitgehend ähnelt. BeP

2

N

4

w äre dann als Dopp elnitrid zu

b ezeic hnen. Im Gegensatz zu den Nitridophosphaten w äre die Bindungsw ec hselwirkung im

F estk örp er dann üb erwiegend kovalenter Natur. Solc he Dopp elnitride sollten dann mit Alu-

mosilicaten v ergleic h bar sein. Im F olgenden wird die Darstellung v on BeP

2

N

4

b esc hrieb en

und anhand exp erimen teller Befunde gezeigt, w eshalb die V erbindung do c h eher als Nitrido-

phosphat zu sehen ist.

6.2.1. Präparation. Als einziges in dieser Arb eit dargestelltes Nitridophosphat wur-

de BeP

2

N

4

aus den binären Nitriden Be

3

N

2

(Kapitel 5.1) und P

3

N

5

(Kapitel 5.3) durc h

Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese gew onnen (Gleic h ung 6.2), da k ein Berylliumazid aus-

reic hender Qualität zur V erfügung stand. Lediglic h ein einziges w eiteres Nitridophosphat

LiPN

2

[ 50 , 51 , 179 , 180 ], mit einem K ondesationsgrad � = 0 ; 5 k onn te bislang aus den

binären Randphasen dargestellt w erden.

(6.2) Be

3

N

2

+ 2 P

3

N

5

1500

�

C ; 5 GP a

� � � � � � � � � � � � !

teilw eise Thermolyse

3 BeP

2

N

4

Bei der Darstellung mit dem Multian vil-V e rfahren wurden Chromo xid dotierte Mag-

nesiumo xid-Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge un ter V erw endung des üblic hen, un ter Kapitel

1.5 b esc hrieb enen Aufbaus b en utzt. Die Bornitridk apsel wurde mit einem Gemenge aus Be

3

N

2

und der dopp elten molaren Menge teilkristallinen Phosphor(V)-nitrids (Kapitel 5.3) gefüllt,

das zuv or in einer Kugelm ühle innig v ermengt wurde. Das Assem bly wurde b ei Raum tem-

p eratur in 4,5 h auf 5 GP a gebrac h t und dann innerhalb v on 40 min auf 1500 ° C aufgeheizt.

Nac h 30 min wurde die Prob e innerhalb v on 30 min auf Raum temp eratur abgekühlt. Nac h

erfolgter Reaktion (Gleic h ung 6.2) wurde das Assem bly binnen 10 h langsam dek omprimiert,

und es k onn te nac h Aufbrec hen des Magnesiumo xid-Oktaeders BeP

2

N

4

isoliert w erden, das

als Beimengung sc h w arzen Phosphor en thielt (siehe Kapitel 6.2.2). Das so gew onnene, äuÿerst

harte

c

R ohpr o dukt w ar daher sc h w arz gefärbt. O�ensic h tlic h wird b ei dem gew ählten Syn-

thesev erfahren für BeP

2

N

4

aus den binären Nitriden der N

2

-P artialdruc k (siehe auc h Kapitel

4.1), der zur Un terbindung der w eiteren Thermolyse v on P

3

N

5

v onnöten ist (Gleic h ung 4.1

auf Seite 43), durc h Thermolyse eb endesselb en aufgebaut, bis sic h ein Gleic hgewic h t einge-

stellt hat und sic h k ein w eiteres P

3

N

5

mehr zersetzt. Um den dab ei anfallende Phoshor aus

dem Reaktionsgemenge durc h Destillation zu en tfernen, wurde das Pro dukt in einem Ein-

sc hluÿrohr aus Kieselglas un ter Stic ksto�atmosphäre innerhalb v on 2 h auf 680 ° C erw ärm t

und dort für 1 h b elassen. Bei dieser T emp eratur w andelt sic h sc h w arzer Phoshor in w eiÿen

um, der wiederum v erdampft und sic h b eim Erk alten des Einsc hluÿrohres (et w a 100 ° C/h)

an dessen W andungen niedersc hlägt. Erhitzt man BeP

2

N

4

längere Zeit (ca. 5 h) auf üb er

c

Be

3

N

2

ritzt A c hat. Bei der V orb ereitung v on Pulv ern für die Pulv erdi�raktometrie k ann der A c hat-Abrieb

mitun ter störend wirk en.
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700 ° C, so tritt Zersetzung und Amorphisierung ein. Das v on elemen tarem Phoshor b efreite

Pro dukt w eist n un jedo c h An teile v on kristallinem hexagonalem und kubisc hem Berylliumni-

trid auf. Denno c h gelang die ansc hlieÿende V erfeinerung der Kristallstruktur (Kapitel 6.2.2)

mit b efriedigendem Ergebnis.

Um aufzuklären, in w elc hem molaren V erhältnis Be

3

N

2

und P

3

N

5

Misc hkristalle bilden,

wurden Ho c hdruc kv ersuc he zwisc hen 5 und 8 GP a und 700 bis 1800 ° C mit Zusammenset-

zungen des Edukt-Gemenges zwisc hen �BeP

2

N

4

� und �Be

2

PN

3

� durc hgeführt. Keines der

Exp erimen te lieferte jedo c h Hin w eise auf neue c harakterisierbare Phasen. Es bildeten sic h in

kristalliner F orm stets BeP

2

N

4

, sc h w arzer Phoshor, so wie Berylliumnitrid neb en amorphen

An teilen. Die b esten Ergebnisse wurden mit einem molaren V erhältnis Be

3

N

2

zu P

3

N

5

v on

1 : 2 (BeP

2

N

4

) erhalten. Eine Misc hkristallreihe k onn te b ei den in dieser Arb eit durc hgeführ-

ten Syn thesen nic h t erhalten w erden

d

. Aus den exp erimen tellen Befunden k ann gesc hlossen

w erden, daÿ sic h die Bindung Be�N v on der Bindung P�N signi�k an t un tersc heidet und daÿ

die Bildungstendenz des zu SiO

2

-isolobalen [PN

2

]

�

-Netzw erks die treib ende Kraft b ei der

En tsteh ung v on BeP

2

N

4

ist. Die V erbindung sc hein t aufgrund ihrer Kristallstruktur (Kapitel

6.2.2) w egen des tetraedrisc h k o ordinierten Berylliums zw ar ein Dopp elnitrid mit k o v alen ten

Be�N-Bindungen zu sein, ist ab er w ohl ein Nitridophosphat mit ionisc her W ec hselwirkung

zwisc hen Be

2+

und dem [PN

2

]

�

-Netzw erk. W egen des geringen Ionenradius v on Be

2+

sind die

Hohlräume im [PN

2

]

�

-Netzw erk en tsprec hend klein. T atsäc hlic h k ann diese Sc hluÿfolgerung,

die n ur aufgrund der T atsac he, daÿ im Rahmen der Ho c hdruc k exp erimen te k eine Misc hkris-

talle erzeugt w erden k onn ten, angestellt wird, n ur sp ekulativ en Charakter hab en. Gleic h w ohl

k önn te dieser Hin w eis Anlaÿ zu zukün�tigen DFT-Rec hn ungen geb en, um näheren Ein blic k

in die elektronisc he Struktur v on Beryllium-nitridophosphaten zu erhalten.

6.2.2. Kristallstrukturb estimm ung. Die Strukturb estimm ung v on BeP

2

N

4

erfolgte

aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten. Die an CuK

� 1

-Strahlung registrierten Pulv erdi�rakto-

gramme (Abbildung 6.3) k onn ten mittels des Werner -Algorithm us [ 120 ] indiziert w erden.

Das Gitter erwies sic h als rhom b o edrisc h primitiv mit den Gitterparametern a = 12,69 Å und

c = 8,35 Å (hexagonale Aufstellung). Als Startmo dell für die Rietveld -V erfeinerung (Ab-

bildung 5.18) mit dem Programmpak et GSAS [ 21 ] dien te das mo di�zierte Strukturmo dell

v on Phenakit [ 181 , 182 ]. Dazu wurden im Phenakit-Mo dell die Beryllium-P ositionen durc h

Phoshor, die Silicium-P ositione n durc h Beryllium-A tome und die Sauersto�-P ositionen mit

Stic ksto� b esetzt. In der ungetemp erten und nic h t v on Phoshor b efreiten Prob e ( R ohpr o-

dukt ) k onn ten die A tomp ositionen und die isotrop en Auslenkungsparameter der P-Lagen frei

d

Im Hin blic k auf die V erm utung, b ei BeP

2

N

4

handele es sic h um ein Dopp elnitrid, wurde b esonders

die Syn these der Phase �Be

2

PN

3

� angestrebt, die Analogien zu einer diaman tartigen Struktur (z.B. gefüllter

Zinkblende-T yp ähnlic h SiPN

3

[ 54 ]) aufw eisen und somit u.U. in teressan te W erksto�eigensc haften hab en

k önn te.
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v erfeinert w erden. W egen des geringen Streufaktors der Berylliumatome k onn ten deren ther-

misc he Auslenkungsparameter nic h t v erfeinert w erden. Die isotrop en Auslenkungsparameter

der Stic ksto�atome wurden b ei der V erfeinerung auf gleic he W erte gesetzt.

In allen rön tgenographisc h un tersuc h ten Prob en des Rohpro dukts w ar orthorhom bisc her

Phosphor (T ab elle 6.3) als Beimengung en thalten, dessen Re�exe mittels des LeBail -V erfah-

rens angepaÿt und v om Pulv erdi�raktogramm abgezogen wurden. Denno c h blieb die Anpas-

sung der Re�expro�le problematisc h (Abbildung 6.3, Di�erenzkurv e), w oraus sic h auc h die

v ergleic hsw eise sc hlec h ten wR

pB k nd

- und R(F

2

) -W erte erklären.

Das v on elemen tarem Phoshor b efreite Pro dukt (Kapitel 6.2.1) wurde eb enfalls einer

Rietveld -V erfeinerung mit demselb en Startmo dell un terzogen (Abbildung 6.3(b)). Dab ei

k onn ten alle A tomp ositionen wie b eim Rohpro dukt frei v erfeinert w erden. Die thermisc hen

Auslenkungsparameter v on Beryllium wurden nic h t, diejenigen v on Phoshor isotrop und dieje-

nigen v on Stic ksto� isotrop mit jew eils gleic hen W erten v erfeinert. Die Re�exe der kristallinen

Neb enphasen hex. -Be

3

N

2

und kub. -Be

3

N

2

wurden mittels des LeBail -V erfahrens angepaÿt

und v om Pulv erdi�raktogramm abgezogen. Alle kristallographisc hen Daten sind in T ab elle

6.3 zusammengefaÿt, A tomp ositionen und isotrop e thermisc he Auslenkungsparameter �nden

sic h in T ab elle 6.4, Bindungsabstände und Bindungswink el in den T ab ellen 6.5, 6.6 und 6.7.

6.2.3. Strukturb esc hreibung. BeP

2

N

4

ist isot yp zu Phenakit Be

2

SiO

4

[ 181 � 183 ],

Wil lemit Zn

2

SiO

4

[ 184 ] und Li

2

MoO

4

[ 185 ]. Im Kristall liegen Dreier-, Vierer- und Sec hser-

Ringe v or, die aus PN

4

- und BeN

4

-T etraedern aufgebaut w erden (Abbildung 6.4). Vierer-

und Sec hser-Ringe sind in der Struktur en tlang c sic h tbar (Abbildung 6.4(a)), Vierer-Ringe

zudem auc h orthogonal zu c (Abbildung 6.5) und die Dreier-Ringe n ur orthogonal zu c (Ab-

bildung 6.5). Die T op ologie des Netzw erks wird durc h das Kreisklassensp ektrum (d.h. die

relativ e Häu�gk eit des Auftretens v on [[Be, P]

n

N

n

]-Ringen im Netzw erk für n = 1 ; 2 ; 3 ; : : : ,

Kapitel 3.2.2), das mit dem Programm TOPOLAN [ 42 ] b erec hnet wurde, wiedergegeb en. Das

Kreisklassensp ektrum ist b ei BeP

2

N

4

gleic h f� ; 3 ; 6 ; 21 ; 67 ; 264 ; 97 2 ; 406 7 ; 16 91 7 ; 7 28 67 ; : : : g .

En tlang c treten b ei BeP

2

N

4

c harakteristisc he Stränge auf, die aussc hlieÿlic h aus Dreier- und

Vierer-Ringen aufgebaut sind. Abbildung 6.5 zeigt einen solc hen Strang. Jeder Strang wird

durc h leic h t w ellenförmig v erlaufende T etraederk etten gebildet, b ei denen auf jew eils zw ei

PN

4

-T etraeder ein BeN

4

-T etraeder folgt (. . . �Be�P�P�Be�P� . . . -Ketten). Die Spitzen der

T etraeder sind nahezu gleic h orien tiert und w eic hen en tlang c n ur w enig v on einer gedac h ten

Geraden ab. Somit geb en die Stränge das V erhältnis der Kationen P/N = 1 = 2 in der Struktur

wieder. Die Ketten sind n un dergestalt üb er Ec k en zu annähernd k astenförmigen Strängen

v erkn üpft, daÿ sic h auf jew eils zw ei gegen üb erliegenden Fläc hen des Kastens Vierer- bzw.

Dreier-Ringe bilden (Abbildung 6.5).
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(a) Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie Di�erenz-Pro�l

der Rietveld -V erfeinerung v on ungetemp ertem BeP

2

N

4

. Die Re�exe der Beimengung v on orthorhom bi-

sc hem sc h w arzen Phosphor sind durc h rote Balk en markiert, diejenigen v on BeP

2

N

4

mit sc h w arzen Balk en.
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(b) Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie Di�erenz-Pro�l

der Rietveld -V erfeinerung v on getemp ertem BeP

2

N

4

. Die Re�exe der Beimengung v on hexagonalem und

kubisc hem Be

3

N

2

sind durc h blaue bzw. rote Balk en markiert, diejenigen v on BeP

2

N

4

mit sc h w arzen Balk en.

Abbildung 6.3: Rietveld -V erfeinerung v on BeP

2

N

4

.
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T ab elle 6.3: Kristallographisc he Daten v on BeP

2

N

4

.

Hauptphase BeP

2

N

4

, Rohpro dukt

c hemisc he F ormel BeP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,3 °

F ormelmasse 126,99 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 18 gem. Datenpunkte 7415

Kristallsystem, R G rhom b., R

�

3 (Nr. 148) N

obs

163

Gitterparameter a = 12,6897(2) Å Un tergrundfktn. Shifted Cheb yshev

c = 8,3469(2) Å K o e�zien ten 18

Zellv olumen 1164,01(4) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,261 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,1285

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0922

2 � -Bereic h [ ° ] 5 ; 0 � 2� � 80 ; 0 wR

pB k nd

= 0,1549

Netzw erkdic h te 30,93 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,1128

R(F

2

) = 0,1489

Neb enphase

c hemisc he F ormel P Kristallsystem, R G orth., C mca (Nr. 64)

rön tgen. Dic h te 1,877 g � cm

� 3

Gitterparameter a = 3,294(2) Å

Zellv olumen 152,0(2) Å

3

b = 4,374(5) Å

Pro�lfunktion Pseudo V oigt c = 10,547(3) Å

Hauptphase BeP

2

N

4

, getemp ert (680 ° C)

c hemisc he F ormel BeP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,3 °

F ormelmasse 126,99 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 18 gem. Datenpunkte 6785

Kristallsystem, R G rhom b., R

�

3 (Nr. 148) N

obs

163

Gitterparameter a = 12,6945(2) Å Un tergrundfktn. Shifted Cheb yshev

c = 8,3486(2) Å K o e�zien ten 18

Zellv olumen 1165,13(4) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,258 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,1161

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0864

2 � -Bereic h [ ° ] 10 ; 0 � 2� � 80 ; 0 wR

pB k nd

= 0,1264

Netzw erkdic h te 30,96 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0971

R(F

2

) = 0,1290

Neb enphasen

c hemisc he F ormel Be

3

N

2

Kristallsystem, R G kub., I a

�

3 (Nr. 206)

rön tgen. Dic h te 2,707 g � cm

� 3

Gitterparameter a = 8,145(1) Å

Zellv olumen 540,3(1) Å

3

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

c hemisc he F ormel Be

3

N

2

Kristallsystem, R G hex., P 6

3

=mmc (194)

rön tgen. Dic h te 2,692 g � cm

� 3

Gitterparameter a = 2,8420(4) Å

Zellv olumen 67,907(25) Å

3

c = 9,708(3) Å

Pro�lfunktion Pseudo V oigt
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T ab elle 6.4: A tomk o ordinaten und isotrop e Auslenkungsparameter (in 100 Å

2

) für BeP

2

N

4

aus der

Rietveld -V erfeinerung. Standardab w eic h ung en sind in Klammern angegeb en. Die thermisc hen Aus-

lenkungsparameter für Be wurden nic h t v erfeinert. Rohpro dukt und getemp ertes Pro dukt un tersc hei-

den sic h im Rahmen der Meÿfehler nic h t, alle A tome auf Wyck off -P osition 18 f .

A tom x y z U

iso

BeP

2

N

4

, Rohpro dukt

Be(1) 0 ; 2125(19) 0 ; 2263(20) 0 ; 255(8) 2 ; 50

P(1) 0 ; 2171(5) 0 ; 0252(4) 0 ; 4200(16) 2 ; 19(15)

P(2) 0 ; 1998(4) 0 ; 0081(4) 0 ; 0839(15) 3 ; 81(20)

N(1) 0 ; 1829(8) 0 ; 0735(8) 0 ; 2516(19) 0 ; 47(11)

N(2) 0 ; 3385(9) 0 ; 3290(10) 0 ; 2540(68) 0 ; 47(11)

N(3) 0 ; 1277(8) 0 ; 2208(9) 0 ; 0801(18) 0 ; 47(11)

N(4) 0 ; 1267(10) 0 ; 2252(9) 0 ; 4202(20) 0 ; 47(11)

BeP

2

N

4

, getemp ert

Be(1) 0 ; 2080(20) 0 ; 2223(20) 0 ; 249(4) 0 ; 25

P(1) 0 ; 2127(5) 0 ; 0208(4) 0 ; 4165(7) 2 ; 24(17)

P(2) 0 ; 2011(5) 0 ; 0061(5) 0 ; 0770(7) 4 ; 14(20)

N(1) 0 ; 1936(10) 0 ; 0730(8) 0 ; 2486(15) 0 ; 29(11)

N(2) 0 ; 3318(11) 0 ; 3297(11) 0 ; 2611(16) 0 ; 29(11)

N(3) 0 ; 1293(10) 0 ; 2158(10) 0 ; 0805(15) 0 ; 29(11)

N(4) 0 ; 1297(13) 0 ; 2275(10) 0 ; 4192(15) 0 ; 29(11)

T ab elle 6.5: Bindungsabstände (in Å) für BeP

2

N

4

aus der Rietveld -V erfeinerung. Standardab w ei-

c h ungen sind in Klammern angegeb en. Rohpro dukt und getemp ertes Pro dukt un tersc heiden sic h im

Rahmen der Meÿfehler nic h t.

A tom Abst. A tom Abst. A tom Abst.

BeP

2

N

4

, Rohpro dukt

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

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

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

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

BeP

2

N

4

, getemp ert

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

Be(1)-N(2) 1 ; 481(19) P(1)-N(2) 1 ; 720(14) P(2)-N(2) 1 ; 715(15)

Be(1)-N(3) 1 ; 703(34) P(1)-N(4) 1 ; 730(13) P(2)-N(3) 1 ; 603(10)

Be(1)-N(4) 1 ; 754(32) P(1)-N(4) 1 ; 640(11) P(2)-N(3) 1 ; 617(10)
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(a) Blic k en tlang c . Deutlic h zu erk ennen sind die Vierer- und Sec hser-Ringe so wie die Kanäle

der Struktur, die parallel zu c v erlaufen.

(b) Blic k nahezu en tlang [111]. Die PN

4

-T etraeder sind ausgelassen w orden (P-A tome rot,

N-A tome blau).

Abbildung 6.4: Kristallstruktur v on BeP

2

N

4

. Die BeN

4

-T etraeder sind blau, die PN

4

-T etraeder grau

eingezeic hnet.
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Abbildung 6.5: Im Kristall bilden PN

4

- (grau) und BeN

4

-T etraeder (blau) gemeinsam Dreier- und

Vierer-Ringe aus (link e Abbildung), die en tlang c (Pfeilric h tung) Stränge bilden. Läÿt man die BeN

4

-

T etraeder fort, sind die kleinsten Ring-Einheiten im Kristall Sec hser-Ringe (Abbildung Mitte und

rec h ts), die als zw ei v erkn üpfte Zic kzac kk etten v orliegen. Die rec h te Abbildung zeigt die gleic he Blic k-

ric h tung wie die link e, b ei der mittleren Abbildung ist der Strang der Üb ersic h tlic hk eit halb er um 60 °

gedreh t. F erner ist ersic h tlic h, daÿ innerhalb der T etraederk etten auf jew eils zw ei PN

4

-T etraeder ein

BeN

4

-T etraeder folgt.

Läÿt man die BeN

4

-T etraeder fort, wird die V erkn üpfung der T etraederk etten durc h bro-

c hen und es bleibt ein aus v ollständig ec k en v erkn üpften PN

4

-T etraedern b estehendes [PN

2

]

�

-

Netzw erk, dessen kleinste Ringe [P

6

N

6

]-Ringe sind, zurüc k (Abbildung 6.5). Das Kreisklas-

sensp ektrum der PN

2

-T eilstruktur, deren Strukturt yp bislang un b ek ann t ist, b eträgt f� ; 0,

0, 0, 5, 0, 12, 0, 63, 0, 291, : : : g . Ersetzt man im Phoshor und Beryllium durc h Silicium,

gelangt man zur Si

3

N

4

-Struktur [ 186 ].

Jedes der vier kristallographisc h unabhängigen Stic ksto�-A tome in BeP

2

N

4

ist mit zw ei

Phoshor-A tomen und einem Beryllium-A tom dreifac h k o ordiniert (Abbildung 6.4(b) und 6.5).

Dab ei sind N(1) und N(2) jew eils mit P(1) und P(2) k o ordiniert, w ährend N(3) und N(4)

aussc hlieÿlic h mit P(2) bzw. P(1) k o ordiniert sind. Die Umgebung der N-A tome ist dab ei

nahezu trigonal planar. T ab elle 6.6 gibt Auskunft üb er die K o ordinationsv erhältnisse der

N-A tome.
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T ab elle 6.6: Stic ksto�-K o ordination in BeP

2

N

4

(getemp erte Prob e). Wink el in ° , Standardab w eic h un-

gen sind in Klammern angegeb en.

A tom Wink el A tom Wink el A tom Wink el A tom Wink el

Be(1)-N(1)-P(1) 118 ; 0(14) Be(1)-N(2)-P(1) 120 ; 8(12) Be(1)-N(3)-P(2) 125 ; 3(13) Be(1)-N(4)-P(1) 123 ; 5(12)

Be(1)-N(1)-P(2) 121 ; 7(13) Be(1)-N(2)-P(2) 125 ; 9(13) Be(1)-N(3)-P(2) 110 ; 7(11) Be(1)-N(4)-P(1) 111 ; 1(11)

P(1)-N(1)-P(2) 118 ; 1(5) P(1)-N(2)-P(2) 112 ; 6(6) P(2)-N(3)-P(2) 122 ; 5(8) P(1)-N(4)-P(1) 120 ; 9(9)

T ab elle 6.7: T etraederwink el N�P�N in BeP

2

N

4

(getemp erte Prob e). Wink el in ° , Standardab w eic h un-

gen sind in Klammern angegeb en.

A tom Wink el A tom Wink el A tom Wink el

N(1)-Be(1)-N(2) 117 ; 9(15) N(1)-P1-N(2) 110 ; 8(6) N(1)-P2-N(2) 109 ; 4(7)

N(1)-Be(1)-N(3) 101 ; 4(15) N(1)-P1-N(4) 104 ; 3(6) N(1)-P2-N(3) 105 ; 9(7)

N(1)-Be(1)-N(4) 106 ; 1(15) N(1)-P1-N(4) 118 ; 5(6) N(1)-P2-N(3) 112 ; 9(6)

N(2)-Be(1)-N(3) 115 ; 3(18) N(2)-P1-N(4) 98 ; 7(7) N(2)-P2-N(3) 110 ; 9(7)

N(2)-Be(1)-N(4) 105 ; 7(18) N(2)-P1-N(4) 107 ; 4(7) N(2)-P2-N(3) 101 ; 0(7)

N(3)-Be(1)-N(4) 109 ; 9(14) N(4)-P1-N(4) 115 ; 4(6) N(3)-P2-N(3) 116 ; 6(7)

Die Wink elsumme der drei T�N�T Wink el pro Stic ksto�atom w eic h t v om Idealw ert (360 ° )

et w as nac h un ten ab, da die vier A tome, die die Wink el T�N�T aufspannen, nic h t ganz in

einer Eb ene liegen. Die T etraederwink el der PN

4

-T etraeder liegen b ei P(1) zwisc hen 98,7(7)

und 118,5(6) ° , b ei P(2) zwisc hen 101,0(7) und 116,6(7) ° und b ei Be(1) zwisc hen 101,4(15)

und 117,9(15) ° und damit nahe am idealen T etraederwink el (T ab elle 6.7).

Bei Zn

2

SiO

4

[ 184 ] wird b ei hohen T emp eraturen eine Phasen um w andlung zur Spinell-

struktur b eobac h tet. Bis zur Zersetzungstemp eratur b ei et w a 680 ° C k onn te im F alle v on

BeP

2

N

4

k ein Hin w eis auf eine solc he Phasen um w andlung festgestellt w erden. Diese w äre w e-

gen des gröÿeren Ionenradien v erhältnisses N

3 �

/Be

2+

auc h nic h t zu erw arten. Bei der bislang

no c h nic h t hergestellten V erbindung �MgP

2

N

4

� (Kapitel 6.3) k äme die Spinellstruktur als

möglic her Strukturt yp jedo c h in F rage.

6.3. V ersuc he zur Darstellung v on MgP

2

N

4

Wie in Kapitel 6.2 dargestellt, hat BeP

2

N

4

Phenakit-Struktur mit tetraedrisc h k o ordinier-

ten Be

2+

-Ionen, CaP

2

N

4

(Kapitel 7.2) kristallisiert jedo c h b ereits im Megak alsilit-T y p. Die

Ca

2+

-Ionen liegen hier sec hsfac h bzw. neunfac h k o ordiniert v or. Daher b esteh t Grund zu der

Annahme, daÿ MgP

2

N

4

einen Strukturt yp mit sec hsfac h (oktaedrisc h) k o ordinierten Mg

2+

-

Ionen ausbilden k önn te. Die Spinellstruktur k önn te insb esondere b ei hohen Reaktionsdrüc k en

für MgP

2

N

4

in F rage k ommen. Spinelle � b esonders nitridisc he � sind Phasen mit p oten tiell
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in teressan ten Eigensc haften und meist v on groÿer Härte (z.B. 
 -Si

3

N

4

[ 187 ]). Sie sind b ereits

in vielen Bereic hen als An w endungsk eramik etabliert. Sc hon BeP

2

N

4

zeigte groÿe Härte und

mec hanisc he Widerstandsfähigk eit. Daher ist die Erforsc h ung v on ho c hk ondensierten Mg- und

Be-haltigen Nitridophosphaten auc h aus materialwissensc haftlic he r Sic h t in teressan t.

6.3.1. Präparation. In Ermangelung v ollständig w assersto�freien Magnesiumazids

wurde zunäc hst v ersuc h t, aus den Nitriden P

3

N

5

(Kapitel 5.3) und Mg

3

N

2

(Kapitel 5.1) in

ähnlic her W eise wie in Kapitel 6.2 b esc hrieb en, MgP

2

N

4

zu syn thetisieren. Dazu wurden die

Edukte in einer Kugelm ühle un ter strengem Luftaussc hluÿ (Handsc h uhk asten) v ermengt, fein

gemahlen und in einem Druc kb ereic h zwisc hen 5 und 9 GP a b ei einer T emp eratur zwisc hen

600 und 1300 ° C zur Reaktion gebrac h t, un ter V erw endung des für Ho c hdruc k-Ho c htemp era-

tursynthesen üblic hen Aufbaus (Kapitel 1.5). Bei insgesam t 26(!) Exp erimen ten k onn ten in

k einem F alle brauc h bare Pro dukte isoliert w erden. F ast immer ereigneten sic h sog. blow-outs ,

d.h. der Druc k im Assem bly �el w egen mangelnder Widerstandsfähigk eit der Pyroph yllit-

Dic h tungen (Kapitel 1.5) plötzlic h ab. Meist ist ein solc her V organg mit dem totalen V erlust

des Reaktionsgemenges v erbunden. Die Ursac he dieses Phänomens, das in dieser drastisc hen

F orm aussc hlieÿlic h b ei einem Eduktgemenge b estehend aus P

3

N

5

und Mg

3

N

2

auftrat, bleibt

v öllig unklar. Die Di�raktogramme des Assem bly-Inhalts zeigten neb en amorphen An teilen

n ur die An w esenheit v on hexagonalem Bornitrid, w elc hes als Kapselmaterial v erw endet wur-

de.

Ausgehend v on P

3

N

5

und Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0,678 (siehe Kapitel 4.11 auf Seite 66)

wurden b ei Ho c hdruc k-Ho c htemp eraturexp erimen ten b essere Ergebnisse erhalten, obleic h die

V erbindung MgP

2

N

4

eb enfalls nic h t syn thetisiert w erden k onn te. Gleic h w ohl k onn te b ei einem

Ho c hdruc k exp erimen t, w elc hes b ei 7 GP a und 1100 ° C durc hgeführt wurde

e

, eine Phase mit

der neuartigen Zusammensetzung � Mg

9

P

15

N

31

� iden ti�ziert w erden.

6.3.2. Bestimm ung v on Elemen tarzelle und Zusammensetzung. Pulv erdi�rak-

togramme (Abbildung 6.6), die mit CuK

� 1

-Strahlung aufgenommen wurden, k onn ten mit

k on v en tionell e n Metho den nic h t indiziert w erden. Dies lag zum einen an der sehr sc hlec h ten

Kristallinität der Prob en, zum anderen an der An w esenheit v on Neb enphasen. Daher wurden

die P arameter der Elemen tarzelle durc h Elektronen b eugungsun tersuc h ung en b estimm t. Die

Kippserien an v ersc hiedenen Kristallen ergab en eine monokline Zelle mit den Gitterparame-

tern a = 17,6 , b = 4,79 und c = 10,95 Å so wie einen monoklinen Wink el � = 106 ; 3 . Das

V olumen dieser Zelle b eträgt 886,5 Å

3

. Aufgrund der aus den Beugungsbildern ersic h tlic hen

in tegralen Auslösc h ung h + k = 2 n k ommen n ur C -zen trierte Raumgrupp en in F rage. Da in der

h 0 l -Eb ene k eine zonale Auslösc h ung v orliegt, sind n ur die Raumgrupp en C 2 , C m und C 2 =m

möglic h. Abbildung 6.6 zeigt einen in der Raumgrupp e C 2 =m durc hgeführten LeBail -Fit.

e

Aufheizen innerhalb v on 35 min, Haltezeit 30 min und Abkühlphase 10 min, v erw endet wurden Mag-

nesiumo xid-Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge.
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Abbildung 6.6: Pulv erdi�raktogramm und LeBail -Fit v on �Mg

9

P

15

N

31

�. Die erlaubten Re�exe der

mittels Elektronen b eugung gefundenen Elemen tarzelle sind durc h senkrec h te Balk en markiert.

Daraus ist ersic h tlic h, daÿ die meisten Re�exe des Pulv erdi�raktogramms durc h die monokli-

ne Phase erklärt w erden k önnen. Die v erfeinerte Zelle hat die Gitterparameter a = 17,506(2) ;

b = 4,7626(4) und c = 10,854(1) Å so wie einem monoklinen Wink el � = 106 ; 167(4) . Das V o-

lumen der v erfeinerten Zelle b eträgt 869,2(2) Å

3

. Aufgrund der v ergleic hsw eise sc h w ac hen

Beugungsdaten

f

w aren ab-initio Strukturlösungen nic h t erfolgreic h. T emp ern der Prob e in

einem Einsc hluÿrohr aus Kieselglas un ter Stic ksto�atmosphäre v erb esserte die Kristallinität

der Prob e nic h t in einem Maÿe, wie es für eine Strukturlösung aus Pulv er-Beugungsdaten

not w endig gew esen w äre. Jedo c h handelt es sic h um die ersten kristallinen Prob en im System

ho c hk ondensierter Mg/P/N-Phasen. Bislang k onn te n ur das aus eindimensional unendlic hen

Ketten ec k en v erkn üpfter PN

4

-T etraeder aufgebaute Nitridophosphat Mg

2

PN

3

[ 49 ] mit einem

K ondensationsgrad � =

1

3

dargestellt w erden.

Aufgrund der An w esenheit zahlreic her uniden ti�zierter Neb enphasen k ann sic h die Be-

stimm ung der Zusammensetzung der ho c hk ondensierten Mg/P/N-Phase n ur auf ED X-Analy-

sen stützen. Es wurde anhand v on zw ölf monoklinen Kristallen die mittlere Zusammensetzung

der Prob e zu Mg

3

P

5

N

9 ; 8

b estimm t. Dies en tspric h t Mg 16,51; P 27,73 und N 54,01 A tom%.

Auÿerdem en thielt die Prob e im Mittel no c h 1,76 A tom% Sauersto�. Un ter der V orausset-

zung, daÿ Phosphor aussc hlieÿlic h in der Oxidationsstufe +V v orliegt und Ladungsausgleic h

f

Selbst nac h 2,5 d Meÿdauer in einem Wink elb ereic h v on 54 ° 2 � (8 bis 62 ° 2 � ) k onn te n ur eine mäÿige

Zählstatistik erreic h t w erden, Abbildung 6.6.
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herrsc h t, k omm t man zur elektroneutralen F ormel Mg

3

P

5

N

10 ; 33

, w as der hier angenommenen

F ormel �Mg

9

P

15

N

31

� en tspric h t. Die Annahme einer solc hen Zusammensetzung ist in An b e-

trac h t der rec h t groÿen Meÿfehler der ED X-Metho de b esonders b ei Leic h tatomen durc haus

v ertretbar und sinn v oll.

In früheren V ersuc hen mit lösungsmittelhaltigem Magnesiumazid (Lösungsmittel Ether,

Kapitel 4.7) wurden aussc hlieÿlic h amorphe Pro dukte erhalten, da o�ensic h tlic h der b ei der

Pyrolyse en tstehende K ohlensto� die Kristallisation mehr b ehindert als Ammoniak o der

Amid/Imid-Grupp en (siehe auc h Kapitel 4.10). Somit k onn ten mittels der V orstufe Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0,678 erstmals kristalline Pro dukte im ho c hk ondensierten Mg/P/N-System dar-

gestellt w erden, und es ist zu erw arten, daÿ mit v ollständig w assersto�freiem Magnesiumazid

ohne w eiteres ho c hk ondensierte kristalline Phasen im System Mg/P/N syn thetisiert w erden

k önnen, b ei denen ab-initio Strukturlösungen aus Pulv erdaten mit Erfolg durc hführbar sind.

6.4. BaP

2

N

4

6.4.1. Präparation. Wie die meisten Nitridophosphate in dieser Arb eit wurde auc h

BaP

2

N

4

durc h Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese dargestellt. Zur V erw endung k amen mit

Chromo xid dotierte Magnesiumo xid-Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge un ter V erw endung

des üblic hen, un ter Kapitel 1.5 b esc hrieb enen Aufbaus. Die Bornitridk apsel wurde mit einem

Gemenge aus Bariumazid (Kapitel 4.4 auf Seite 48) und teilkristalline m Phosphor(V)-ni-

trid [ 49 ] (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefüllt, das zuv or in einem A c hatmörser innig v ermeng

und v errieb en wurde. Das Assem bly wurde b ei Raum temp eratur in 3,5 h auf 8 GP a gebrac h t

und dann innerhalb v on 25 min auf 1400 ° C aufgeheizt. Nac h 45 min wurde die Prob e in-

nerhalb v on 1 h auf Raum temp eratur abgekühlt. Nac h erfolgter Reaktion (Gleic h ung 6.3)

wurde das Assem bly binnen 11 h langsam dek omprimiert, und es k onn ten nac h Aufbrec hen

des Magnesiumo xid-Oktaeders et w a 95 mg farbloses und feinpulvriges BaP

2

N

4

isoliert w er-

den. Um phasenreine Prob en zu erhalten, wurde das Eduktgemenge in späteren V ersuc hen

nic h t in einem A c hatmörser, sondern in einer Kugelm ühle innig v ermeng und gemahlen. Dies

führte zu einer deutlic hen V erb esserung der Repro duzierbark eit und Phasenreinheit (siehe

auc h Kapitel 6.4.2).

(6.3) 2 P

3

N

5

+ 3 Ba(N

3

)

2

1400

�

C, 8 GP a

� � � � � � � � � ! 3 BaP

2

N

4

+ 8 N

2

6.4.2. Kristallstrukturb estimm ung. Die mit dem Lab ordi�raktometer mit MoK

� 1

-

Strahlung registrierten Pulv erdi�raktogramme der im A c hatmörser v orb ereiteten Ansätze

k onn ten zunäc hst nic h t indiziert w erden. Daher wurde ein Pulv erdi�raktogramm mit Syn-

c hrotronstrahlung aufgenommen (SNBL-Beamline, Grenoble, Abbildung 6.7), das die An-

w esenheit einer Neb enphase zeigte (Abbildung 6.7(b)), die aufgrund der gröÿeren instru-

men ten b edingten Halb w ertsbreite und die dadurc h resultierende Re�exüb erlappung b ei der
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Messung mit dem Lab ordi�raktometer nic h t erk ann t w erden k onn te. Das Sync hrotrondif-

fraktogramm o�en barte signi�k an te Un tersc hiede in den Halb w ertsbreiten zwisc hen b enac h-

barten Re�exen der Neb enphase und der Hauptphase. Ein V ergleic h der Halb w ertsbreiten

der stärksten Neb enphasen-Re�exe mit b enac h barten Re�exen v on BaP

2

N

4

ergab, daÿ die

Re�exe der Neb enphase et w a dopp elte Halb w ertsbreiten aufw eisen, z.B. BaP

2

N

4

: 0,0237(3) °

b ei 14,88174(8) ° 2� und Neb enphase: 0,045(2) ° b ei 14,4056(5) ° 2� . Somit k onn te anhand des

Di�raktogramms die An w esenheit einer zw eiten, kristallinen Phase nac hgewiesen w erden. Die

Halb w ertsbreiten wurden mit dem Programm CMPR [ 188 ] un ter V erw endung einer Pseudo-

V oigt F unktion b estimm t. Nac h dem F ortlassen der Neb enphasen-Re�exe k onn te das Dif-

fraktogramm mit Hilfe des Werner -Algorithm us indiziert w erden (implemen tiert in CMPR

[ 188 ]). Das Gitter erwies sic h als kubisc h primitiv mit einem Gitterparameter a v on 10,23 Å.

Anhand der Auslösc h ungsregel 0 k l , h 0 l , hk 0 und 00 l k onn te die Raumgrupp e P a

�

3 eindeu-

tig ermittelt w erden

g

. Die Raumgrupp e P n

�

3 k onn te durc h die An w esenheit des eindeutig

indizierten Re�exes (210) ausgesc hlossen w erden.

Die Strukturlösung erfolgte auf Grundlage der in tegrierten In tensitäten, die un ter An-

nahme der indizierten Raumgrupp e P a

�

3 mit Hilfe eines LeBail -Fits (Programmpak et GSAS

[ 21 ]) gew onnen wurden. Durc h das GSAS-Un terprogramm r efc alc ist es möglic h die in tegrier-

ten In tensitäten mitsam t ihren Miller -Indizes in eine Datei zu sc hreib en und diese mit der

F OR TRAN-Routine GSA2HKLF (siehe Anhang 10.2), ins hklf6 -F ormat zu k on v ertieren und

die dafür not w endige Sk alierung durc hzuführen. Die Lagen der Barium- und Phosphoratome

k onn ten ansc hlieÿend durc h Direkte Metho den mit dem Programmpak et SHELXS [ 17 ] b e-

stimm t w erden. Die Lage der Stic ksto�atome ergab sic h aus der Ausw ertung der Di�erenzfou-

rierk arte, die mit dem Programm GSAS [ 21 ] (Un terprogramm forplot ) b erec hnet wurde. Die

Strukturv erfeinerung erfolgte eb enfalls mit GSAS [ 21 ] ( Rietveld -V erfeinerung, Abbildung

6.7(a): wR

p

= 0,117; R(F

2

) = 0,053). Dab ei k onn ten alle Lageparameter und thermisc hen

Auslenkungsparameter frei v erfeinert w erden. Die thermisc hen Auslenkungsparameter v on

Barium k onn ten anisotrop v erfeinert w erden.

Später gelang die phasenr eine Darstellung v on BaP

2

N

4

(siehe 6.4.1 auf der v orherigen

Seite). Das an MoK

� 1

-Strahlung registrierte Pulv erdi�raktogramm (Abbildung 6.8) dieser

Prob e k onn te ohne w eiteres kubisc h indiziert w erden. Eine Rietveld -V erfeinerung (wR

p

=

0,08, R(F

2

) = 0,063) ergab im Rahmen der Meÿab w eic h ung die gleic he Struktur. Dab ei k onn-

ten wie im v orhergehenden F all alle thermisc hen Auslenkungsparameter und alle Lagepara-

meter frei v erfeinert w erden. Es zeigen sic h jedo c h im V ergleic h mit der Sync hrotronmessung

erw artungsgemäÿ gröÿere Ab w eic h ungen b ei den thermisc hen Auslenkungsparametern. Die

Ergebnisse b eider Strukturv erfeinerungen (Sync hrotron- und MoK

� 1

-Messung) sind in T a-

b elle 6.8 auf Seite 146 zusammengefaÿt. A tomp ositionen und Auslenkungsparameter �nden

sic h in T ab elle 6.9.

g

für die Auslösc h ungsb edingung 0 k l , h 0 l und hk 0 sind n ur zyklisc he P erm utationen zulässig.
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(a) Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie Di�erenz-Pro�l

der Rietveld -V erfeinerung v on BaP

2

N

4

(Sync hrotronmessung). Die erlaubten Re�exe sind durc h senk-

rec h te Balk en markiert.
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(b) Die Re�exe der Neb enphase sind durc h rote Kreuze dargestellt. Die Re�exe der Hauptphase durc h

sc h w arze Rauten.

Abbildung 6.7: Sync hrotronmessung mit hoher Wink elau�ösung einer BaP

2

N

4

-Prob e mit der W ellen-

länge 0,7996002 Å, SNBL-Beamline, Grenoble.
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Abbildung 6.8: Rietveld -V erfeinerung einer Messung mit MoK

� 1

-Strahlung v on phasenr einem

BaP

2

N

4

. Die erlaubten Re�exe sind durc h senkrec h te Balk en markiert.

6.4.3. Strukturb esc hreibung. BaP

2

N

4

kristallisiert im Ho c hdruc k-CaB

2

O

4

-(IV)-T yp

[ 189 ] und ist somit isot yp zu den Phasen CaB

2

O

4

-(IV) [ 189 ], BaGa

2

S

4

[ 190 ] und BaAl

2

S

4

[ 190 ]. Charakteristisc he Baueinheit des ec k en v erkn üpften [PN

2

]

�

-Raumnetzw erk es sind Drei-

er-Ringe, die Hohlräume bilden, in denen Ba

2+

-Ionen eingelagert sind. Eine genaue Struktur-

b esc hreibung und der V ergleic h der eng v erw andten Strukturen v on BaP

2

N

4

, BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

�ndet sic h im folgenden Kapitel 6.5.3 auf Seite 149. Alle drei Phasen bil-

den ein zu SiO

2

iso elektronisc hes Netzw erk derselb en T op ologie aus und un tersc heiden sic h

hauptsäc hlic h in un tersc hiedlic her Kationensubstitution und Bindungswink eln. A tomp ositio-

nen und atomare Auslenkungsparameter �nden sic h in T ab elle 6.9 auf Seite 147, A tomabstän-

de und Wink el in T ab elle 6.13. Die einzige P-Lage steh t in Einklang mit dem

31

P-F estk örp er

NMR-Sp ektrum v on BaP

2

N

4

(ein Signal b ei 0,4 ppm), das zusammen mit den gleic hartigen

Sp ektren der ähnlic hen Phasen BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

in Kapitel 6.5.4 auf Seite 156

erläutert wird.
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T ab elle 6.8: Kristallographisc he Daten v on BaP

2

N

4

.

Sync hrotronmessung

c hemisc he F ormel BaP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,005 °

F ormelmasse 255,32 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,005 °

F ormeleinheiten 12 gem. Datenpunkte 12292

Kristallsystem, R G kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205) N

obs

465

Gitterparameter a = 10,22992(2) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

Netzw erkdic h te 22,42 T/1000Å

3

K o e�zien ten 19

Zellv olumen 1070,575(3) Å

3

rön tgen. Dic h te 4,752 g � cm

� 3

Strahlung 0,7996002 Å Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sync hrotron R-W erte wR

p

= 0,117

Detektor NaI/prop otional R

p

= 0,093

2 � -Bereic h [ ° ] 4 ; 03 � 2� � 65 ; 485 wR

pB k nd

= 0,082

R

pB k nd

= 0,074

R(F

2

) = 0,053

MoK

� 1

-Messung

c hemisc he F ormel BaP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 255,32 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 12 gem. Datenpunkte 5242

Kristallsystem, R G kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205) N

obs

546

Gitterparameter a = 10,2200(2) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

Netzw erkdic h te 22,48 T/1000Å

3

K o e�zien ten 19

Zellv olumen 1067,46(2) Å

3

rön tgen. Dic h te 4,766 g � cm

� 3

Strahlung MoK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,080

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,061

2 � -Bereic h [ ° ] 7 � 2� � 59 ; 98 wR

pB k nd

= 0,080

R

pB k nd

= 0,0,063

R(F

2

) = 0,063



6.4. BaP

2

N

4

147

T ab elle 6.9: A tomk o ordinaten und isotrop e/äquiv alen te so wie anisotrop e thermisc he Auslenkungspa-

rameter v on BaP

2

N

4

. Bedingt durc h die Raumgrupp ensymmetrie gilt: U

12

= U

13

= U

23

, U

11

= U

22

=

U

33

MoK

� 1

-Strahlung Sync hrotron

A tom Wyck. x y z x y z

Ba(1) 4 a 0 0 0 0 0 0

Ba(2) 8 c 0 ; 36863(5) x x 0 ; 36858(9) x x

P(1) 24 d 0 ; 1850(4) 0 ; 3341(4) 0 ; 1083(3) 0 ; 1861(2) 0 ; 3342(2) 0 ; 1088(2)

N(1) 24 d 0 ; 3216(7) 0 ; 2508(8) 0 ; 1062(9) 0 ; 3225(6) 0 ; 2520(6) 0 ; 1112(6)

N(2) 24 d 0 ; 2181(8) 0 ; 490(1) 0 ; 0979(9) 0 ; 2205(6) 0 ; 4920(7) 0 ; 0920(6)

A tom U

11

U

12

U

iso=eq

U

11

U

12

U

iso=eq

Ba(1) 1 ; 85(3) � 0 ; 46(6) 1 ; 85(3) 1 ; 09(2) � 0 ; 27(4) 1 ; 09(2)

Ba(2) 1 ; 17(2) � 0 ; 14(4) 1 ; 17(2) 0 ; 35(1) 0 ; 00(2) 0 ; 35(1)

P(1) 1 ; 25(8) 0 ; 30(4)

N(1) 0 ; 4(2) 0 ; 06(9)

N(2) 0 ; 5(2) 0 ; 08(9)
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6.5. BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

6.5.1. Präparation. Für die Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese v on BaCa

2

P

6

N

12

und

BaSr

2

P

6

N

12

k am wie auc h b ei der Darstellung v on BaP

2

N

4

die Multian vil-T ec hni k zum Ein-

satz (Kapitel 1.5 auf Seite 16). V erw endet wurden mit Chromo xid dotierte Magnesiumo xid-

Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge in V erbindung mit dem üblic hen Aufbau. Die Bornitrid-

k apsel wurde mit einem Gemenge aus Bariumazid, Stron tiumazid bzw. Calciumazid (Kapitel

4.4) und teilkristallinem Phosphor(V)-nitrid [ 49 ] (Kapitel 5.3) gefüllt, das aufgrund der Er-

fahrungen b ei BaP

2

N

4

zuv or in einer Kugelm ühle innig v ermisc h t und gemahlen wurde. Das

Assem bly wurde b ei Raum temp eratur innerhalb v on 3,5 h auf einen Druc k v on 5 GP a ge-

brac h t. Bei diesem Druc k wurde die Prob e innerhalb v on 15 min auf 1200 ° C erhitzt, 20 min

dort b elassen und sc hlieÿlic h innerhalb v on 30 min wieder auf Raum temp eratur abgekühlt.

Die Dek ompression des Assem blies erfolgte binnen ac h t Stunden b ei Raum temp eratur. Nac h

erfolgter Reaktion (Gleic h ung 6.4) k onn ten aus dem Assem bly farbloses und feinpulvriges

BaSr

2

P

6

N

12

bzw. BaCa

2

P

6

N

12

isoliert w erden.

(6.4) 2 P

3

N

5

+ Ba (N

3

)

2

+ 2 M( N

3

)

2

1200

�

C, 5 GP a

� � � � � � � � � ! BaM

2

P

6

N

12

+ 8 N

2

; M = Sr, Ca

Durc h V ariation des molaren V erhältnisses Ba(N

3

)

2

/Sr(N

3

)

2

bzw. Ba(N

3

)

2

/Ca(N

3

)

2

wur-

de k eine Misc hkristallreihe erhalten, d.h. Phasen mit Zusammensetzungen zwisc hen BaP

2

N

4

und BaM

2

P

6

N

12

(M = Sr, Ca) bzw. BaM

2

P

6

N

12

und den Phasen SrP

2

N

4

(Kapitel 7.1)

bzw. CaP

2

N

4

(Kapitel 7.2) k onn ten auf diese W eise nic h t dargestellt w erden. Die Begrün-

dung hierfür liegt w ohl in den un tersc hiedlic hen Kristallstrukturen die v on BaP

2

N

4

und

BaM

2

P

6

N

12

(M = Sr, Ca) einerseits und v on SrP

2

N

4

bzw. CaP

2

N

4

andererseits ausgebil-

det w erden (Megak alsilit -Strukturt yp Kapitel 7.1.3).

6.5.2. Kristallstrukturb estimm ung aus Pulv erdaten. Die Kristallstrukturen v on

BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

wurde aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten ermittelt. Die Pul-

v erdi�raktogramme wurden b ei BaCa

2

P

6

N

12

an CuK

� 1

- und MoK

� 1

- und b ei BaSr

2

P

6

N

12

n ur an CuK

� 1

-Strahlung registriert. Die Re�exindizierung ergab in allen Fällen eine kubi-

sc he Elemen tarzelle BaCa

2

P

6

N

12

(CuK

� 1

): a = 9,95 Å, BaCa

2

P

6

N

12

(MoK

� 1

): a = 9,96 Å;

BaSr

2

P

6

N

12

(MoK

� 1

): a = 10,07 Å; alle Z = 4 ). Anhand der b eobac h teten Regeln für das sys-

tematisc he Auftreten v on Beugungsre�exen wurde für b eide V erbindungen die Raumgrupp e

P a

�

3 (Nr. 205) in Analogie zu BaP

2

N

4

(Seite 143) eindeutig b estimm t.

Als Startmo dell für die Rietveld -V erfeinerung mit dem Programm GSAS [ 21 ] dien te ein

v on der BaP

2

N

4

-Struktur [ 191 ] (Kapitel 6.4) abgeleitetes Strukturmo dell. Sind b ei BaP

2

N

4

die Wyck off -Lagen 4 a und 8 c mit Ba

2+

-Ionen b esetzt (T ab elle 6.9 auf der v orherigen Sei-

te), so ist in den da v on abgeleiteten V erbindungen BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

n ur die

Wyck off -Lage 4 a mit Ba

2+

-Ionen b esetzt (T ab elle 6.12). Die Analyse der isotrop en Aus-

lenkungsparameter zeigt b ei BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

, daÿ demgegen üb er die P osition
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T ab elle 6.10: Kristallographisc h e Daten v on BaCa

2

P

6

N

12

.

CuK

� 1

-Messung

c hemisc he F ormel BaCa

2

P

6

N

12

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 571,406 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 7499

Kristallsystem, R G kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205) N

obs

108

Gitterparameter a = 9,9578(2) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

Netzw erkdic h te 24,31 T/1000Å

3

K o e�zien ten 24

Zellv olumen 987,38(3) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,844 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Å Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0424

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0322

2 � -Bereic h [ ° ] 5 ; 0 � 2� � 80 ; 0 wR

pB k nd

= 0,0651

R

pB k nd

= 0,0490

R(F

2

) = 0,0622

MoK

� 1

-Messung

c hemisc he F ormel BaCa

2

P

6

N

12

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 571,406 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 4750

Kristallsystem, R G kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205) N

obs

321

Gitterparameter a = 9,9581(5) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

Netzw erkdic h te 24,29 T/1000Å

3

K o e�zien ten 14

Zellv olumen 988,09(9) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,844 g � cm

� 3

Strahlung MoK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,1015

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0804

2 � -Bereic h [ ° ] 2 ; 5 � 2� � 50 ; 0 wR

pB k nd

= 0,0954

R

pB k nd

= 0,0793

R(F

2

) = 0,0794

8 c v ollständig mit Ca

2+

- bzw. Sr

2+

-Ionen b esetzt ist. Die thermisc hen Auslenkungspara-

meter aller A tome k onn ten isotrop v erfeinert w erden. Alle kristallographisc hen Daten und

Ergebnisse der Strukturb estimm ung v on BaCa

2

P

6

N

12

sind in T ab elle 6.10 zusammengefaÿt,

diejenigen v on BaSr

2

P

6

N

12

in T ab elle 6.11. T ab elle 6.12 zeigt A tomk o ordinaten und isotrop e

Auslenkungsparameter für BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

. T ab elle 6.13 en thält die relev an ten

A tomabstände und Wink el v on BaP

2

N

4

, BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

.

6.5.3. V ergleic h der Strukturen v on BaP

2

N

4

, BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

.

Die Kristallstruktur (Abbildung 6.10) der b eiden isot yp en V erbindungen BaCa

2

P

6

N

12

und

BaSr

2

P

6

N

12

leitet sic h v on der Struktur v on BaP

2

N

4

[ 191 ] (Kapitel 6.4.3) ab, das in einer

Ho c hdruc kv arian te des CaB

2

O

4

-(IV)-T yps [ 189 ] kristallisiert. Im Kristall b e�nden sic h die

Metallionen Ba

2+

so wie Ca

2+

/Sr

2+

in Hohlräumen, die durc h ein Raumnetzw erk, b estehend
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(a) Rietveld -V erfeinerung der CuK

� 1

-Messung v on BaCa

2

P

6

N

12

(0,1 mm Kapillare). Beobac h tetes (Kreu-

ze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie Di�erenz-Pro�l. Die erlaubten Re�exe

sind durc h senkrec h te Balk en markiert.
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(b) Rietveld -V erfeinerung der MoK

� 1

-Messung v on BaCa

2

P

6

N

12

. Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes

(Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie Di�erenz-Pro�l. Die erlaubten Re�exe sind durc h senkrec h te

Balk en markiert.

Abbildung 6.9: Rietveld -V erfeinerungen v on BaCa

2

P

6

N

12

.
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T ab elle 6.11: Kristallographisc h e Daten v on BaSr

2

P

6

N

12

.

c hemisc he F ormel BaSr

2

P

6

N

12

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 666,416 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 4 gem. Datenpunkte 6999

Kristallsystem, R G kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205) N

obs

108

Gitterparameter a = 10,0705(2) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

Netzw erkdic h te 23,50 T/1000Å

3

K o e�zien ten 14

Zellv olumen 1021,32(5) Å

3

rön tgen. Dic h te 4,335 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Å Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0773

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0595

2 � -Bereic h [ ° ] 10 ; 0 � 2� � 80 ; 0 wR

pB k nd

= 0,0722

R

pB k nd

= 0,0646

R(F

2

) = 0,0584

T ab elle 6.12: A tomk o ordinaten und isotrop e thermisc he Auslenkungsparameter v on BaCa

2

P

6

N

12

und

BaSr

2

P

6

N

12

.

CuK

� 1

-Strahlung MoK

� 1

-Strahlung

BaCa

2

P

6

N

12

A tom W yc k x y z U

iso

x y z U

iso

Ba(1) 4 a 0 0 0 7 ; 91(7) 0 0 0 2 ; 3(1)

Ca(2) 8 c 0 ; 36863(5) x x 4 ; 5(2) 0 ; 36858(9) x x 0 ; 8(1)

P(1) 24 d 0 ; 1850(4) 0 ; 3341(4) 0 ; 1083(3) 8 ; 3(2) 0 ; 1861(2) 0 ; 3342(2) 0 ; 1088(2) 2 ; 4(1)

N(1) 24 d 0 ; 3216(7) 0 ; 2508(8) 0 ; 1062(9) 7 ; 5(5) 0 ; 3225(6) 0 ; 2520(6) 0 ; 1112(6) 0 ; 8(3)

N(2) 24 d 0 ; 2181(8) 0 ; 490(1) 0 ; 0979(9) 8 ; 5(6) 0 ; 2205(6) 0 ; 4920(7) 0 ; 0920(6) 2 ; 0(4)

BaSr

2

P

6

N

12

A tom W yc k x y z U

iso

x y z U

iso

Ba(1) 4 a 0 0 0 3 ; 17(8)

Sr(2) 8 c 0 ; 3726(2) x x 1 ; 80(7)

P(1) 24 d 0 ; 1888(4) 0 ; 3401(5) 0 ; 1124(4) 2 ; 8(2)

N(1) 24 d 0 ; 3284(9) 0 ; 263(1) 0 ; 111(1) 0 ; 6(4)

N(2) 24 d 0 ; 219(1) 0 ; 496(1) 0 ; 088(1) 0 ; 7(5)

aus ec k en v erkn üpften PN

4

-T etraedern gebildet w erden. Zw ar ist die PN

�

2

-T eilstruktur b ei

BaCa

2

P

6

N

12

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaP

2

N

4

iso elektronisc h zu SiO

2

, ihre T op ologie un tersc heidet

sic h jedo c h signi�k an t v on derjenigen irgendeiner b ek ann ten SiO

2

-Mo di�k ation o der eines

Alumosilicates.

Dreier-Ringe [ P

3

N

3

], die aussc hlieÿlic h aus P(1) und N(1)-A tomen aufgebaut w erden

(T ab elle 6.12, Abbildung 6.11), stellen die c harakteristisc he Baueinheit dieses Strukturt yps
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dar. Diese Ringe w erden im Kristall üb er N(2)-A tome un tereinander v erkn üpft. Die Dreier-

Ringe w eisen symmetrieb edingt nahezu ideale Sesselk onformation auf. Dies wird durc h Be-

trac h tung der Puc k ering-P arameter deutlic h (Kapitel 3.2.1.2 [ 40 ]). Die Puc k ering-P arameter

w erden für BaSr

2

P

6

N

12

mit q

2

= �

2

= 0 , q

3

= Q

t

= 0 ; 4365 und �

2

= � 124 ; 84 , für

BaCa

2

P

6

N

12

mit q

2

= �

2

= 0 , q

3

= Q

t

= 0 ; 4380 und �

2

= � 79 ; 30 und für BaP

2

N

4

mit

q

2

= �

2

= 0 , q

3

= Q

t

= 0 ; 4094 und �

2

= 1 ; 69 jew eils für den Ring P(1a)�N(1a)�P(1b) �

N(1b)�P(1c)�N(1c) (Abbildung 6.11(a)) angegeb en (Ideale Sesselk onformation: � = � = 0 ).

Die T orsionswink el [ 192 ] N(1b)�P(1a)�N(1a)�P (1 c) in einem Dreier-Ring b etragen 40,53 °

b ei BaSr

2

P

6

N

12

bzw. 41,24 ° b ei BaCa

2

P

6

N

12

und 39,04 ° im F alle v on BaP

2

N

4

und sind so-

mit v om Betrage her nahezu iden tisc h mit den T orsionswink eln N(2)�P(2)�N(3)�P( 3) mit

-41,49 ° , -41,92 ° und -39,28 ° für BaSr

2

P

6

N

12

, BaCa

2

P

6

N

12

und BaP

2

N

4

. Die Displacemen t-

Asymmetrie-P arameter (Kapitel 3.2.1.3 [ 39 ]), die ein Maÿ für die Ab w eic h ung eines Ringes

v om planaren, sec hsgliedrigen Ring angeb en, b estätigen die leic h t v erzerrte Sesselk onforma-

tion der Dreier-Ringe so w ohl v on BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

als auc h v on BaP

2

N

4

. Sie

sind in allen Fällen symmetrieb edingt gleic h Null für die Spiegeleb enen (Abbildung 6.11(a))

durc h N(1a), P(1a) und N(1b) und nahezu Null und symmetrieb edingt jew eils gleic h für

die zw eizähligen A c hsen (Abbildung 6.11(a)) durc h N(1a)�P(1c), P(1a)�N(1a) und P(1c)�

N(1c) (BaSr

2

P

6

N

12

: 0,0042, BaCa

2

P

6

N

12

: 0,0066 und BaP

2

N

4

: 0,0064). Alle T orsionswink el,

Puc k ering- und Displacemen t-Asymmetrie-P arameter wurden mit dem Programm P ARST97

[ 41 ] b erec hnet.

Demen tsprec hend ist jede Dreier-Ringeinheit an w eitere sec hs Dreier-Ringe gebunden. Das

daraus gebildete [PN

2

]

�

-Netzw erk en thält Dreier-, Sec hser- und Sieb ener-Ringe (Abbildung

6.11(b)). Das Kreisklassensp ektrum (d.h. die relativ e Häu�gk eit des Auftretens v on [P

n

N

n

]-

Ringen im Netzw erk für n = 1 ; 2 ; 3 ; : : : , Kapitel 3.2.2) wurde mit dem Programm TOPOLAN

[ 42 ] b erec hnet. Alle drei hier b espro c henen V ertretern hab en das gleic he Kreisklassensp ek-

trum, d.h. die [PN

2

]

�

-Netzw erk e v on BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

hab en die gleic he

T op ologie. Die Bestimm ung der Kreisklassensp ektrums ergab f� ; 0 ; 8 ; 0 ; 0 ; 4 ; 24 ; 72 ; : : : g .

Die Bindungsabstände P�N (T ab elle 6.13) liegen zwisc hen 1,57(2) und 1,71(1) Å und

somit in dem für Phosphornitride zu erw artenden Bereic h (HPN

2

: 1,599(4) Å [ 55 ], LiPN

2

:

1,645(7) Å [ 50 , 51 , 179 ], BaP

2

N

4

: 1,630(6)-1,661(7) Å [ 191 ]). Die Wink el N�P�N v ariie-

ren um den idealen T etraederwink el v on 109,5 ° (T ab elle 6.13). Der Wink el P(1)�N(2)�P(1)

(T ab elle 6.13) ist b ei BaCa

2

P

6

N

12

gröÿer als derjenige v on BaSr

2

P

6

N

12

. Dies wird auf eine

gröÿere Deformation des Netzw erk es durc h die gröÿere Ionenradiendi�erenz zwisc hen Ba

2+

und Ca

2+

gegen üb er Ba

2+

und Sr

2+

zurüc kgeführt.

Au�ällig ist, daÿ die Ergebnisse der Rietveld -V erfeinerungen der Messungen mit MoK

� 1

-

und CuK

� 1

-Strahlung b ei BaCa

2

P

6

N

12

v oneinander ab w eic hen und daÿ die Ab w eic h ung b ei

den Lageparametern gröÿer ist, als die Summe der Standardab w eic h ungen der Lageparame-

ter b ei den einzelnen Messungen. Dieses Phänomen w ar zu erw arten. Es ist b ek ann t [ 193 ],
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(a) P oly ederdarstellung mit gesc hlossenen P oly-

edern.

(b) P oly ederdarstellung mit o�enen P oly edern.

Abbildung 6.10: Die Strukturen v on BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

(Blic k en tlang c ). Die

groÿen stahlblauen Kugeln stellen die Ba-A tome, die dunk elblauen die N-A tome, die grünen die Ca-

bzw. Sr-A tome und die roten Kugeln (n ur rec h te Abb.) die P-A tome dar. Für BaP

2

N

4

b ezeic hnen die

grünen Kugeln eb enfalls Ba-A tome.

m

m

m

P(1a)

N(1a)

P(1b)

N(1b)

N(1c)

P(1c)

(a) Symmetrieelemen te eines

Dreier-Rings in Sesselk onforma-

tion (rot: zw eizählige A c hsen,

m : Spiegeleb ene).

(b) Aussc hnitt aus der Struktur v on BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

bzw.

BaCa

2

P

6

N

12

(Blic k en tlang c ). Deutlic h zu erk ennen sind die

Dreier-Ring-Einheiten, die üb er Ec k en (N(2)-A tome) zu Sieb ener-

Ringen v erkn üpft sind.

Abbildung 6.11: Dreier-Ringe: Symmetrieelemen te und V erkn üpfung in den Strukturen v on BaP

2

N

4

,

BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

.
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(a) K o ordination v on Ba(1) in BaP

2

N

4

(und

BaSr

2

P

6

N

12

).

(b) V erzerrt kub oktaedrisc he (12-fac h)

K o ordination v on Ba(1) in BaCa

2

P

6

N

12

(idealisiert dargestellt).

Abbildung 6.12: K o ordination des Ba(1)-A toms ( Wyck off -P osition 4 a ). Erw artungsgemäÿ sind die

K o ordinationsp oly ede r b ei BaP

2

N

4

und BaSr

2

P

6

N

12

ähnlic her als b ei BaP

2

N

4

und BaCa

2

P

6

N

12

bzw.

BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

.

(a) K o ordination v on Ba(2) in

BaP

2

N

4

.

(b) K o ordination v on Sr(1) in

BaSr

2

P

6

N

12

.

(c) K o ordination v on Ca(1) in

BaCa

2

P

6

N

12

.

Abbildung 6.13: K o ordination der Metallk ationen auf Wyck off -P osition 8 c (Ba

2+

, Sr

2+

, Ca

2+

) in

BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

. Es wird hier k ein annähernd regelmäÿiges K o ordinationsp o-

ly eder ausgebildet.
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T ab elle 6.13: Bindungsabstände und -wink el in BaCa

2

P

6

N

12

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaP

2

N

4

. Mit M

2+

[ 8 c ]

wird hier das auf Wyck off -P osition 8 c b e�ndlic he Metallk ation b ezeic hnet (je nac h V erbindung Ba

2+

,

Sr

2+

o der Ca

2+

).

A tom BaP

2

N

4

BaSr

2

P

6

N

12

BaCa

2

P

6

N

12

Sync hrotron MoK

� 1

CuK

� 1

MoK

� 1

P(1)-N(1) 1 ; 630(6) 1 ; 635(8) 1 ; 606(8) 1 ; 59(1) 1 ; 611(8)

1 ; 658(6) 1 ; 669(8) 1 ; 71(1) 1 ; 67(1) 1 ; 684(9)

P(1)-N(2) 1 ; 661(7) 1 ; 63(1) 1 ; 62(1) 1 ; 60(2) 1 ; 60(1)

1 ; 633(6) 1 ; 60(1) 1 ; 66(1) 1 ; 57(2) 1 ; 59(1)

Ba(1)-N(1) 3 ; 320(6) 3 ; 315(8) 2 ; 96(1) 3 ; 08(2) 3 ; 08(1)

Ba(1)-N(1) 3 ; 011(6) 3 ; 051(8) 2 ; 96(1) 3 ; 06(2) 3 ; 014(9)

M

2+

[ 8 c ]-N(1) 2,811(6); 2,930(6) 2,760(9); 2,978(9) 2,80(1); 2,89(1) 2 ; 82(2) 2 ; 83(1)

M

2+

[ 8 c ]-N(2) 2,843(7); 3,449(6) 2,893(9); 3,400(9) 2 ; 70(1) 2 ; 70(1) 2 ; 63(1)

P(1)-N(1)-P(1) 121 ; 7(4) 120 ; 9(6) 120 ; 9(6) 119 ; 0(9) 120 ; 8(7)

P(1)-N(2)-P(1) 125 ; 3(4) 129 ; 4(5) 121 ; 3(6) 129 ; 4(5) 123 ; 8(6)

N(1)-P(1)-N(1) 110 ; 2(4) 112 ; 5(6) 112 ; 0(9) 112 ; 4(9) 110 ; 0(7)

N(1)-P(1)-N(2) 108 ; 7(4) 109 ; 3(5) 107 ; 5(6) 111 ; 3(7) 110 ; 6(5)

109 ; 8(3) 107 ; 0(5) 110 ; 9(7) 109 ; 5(7) 109 ; 9(5)

105 ; 1(3) 103 ; 5(4) 106 ; 9(5) 105 ; 0(7) 106 ; 2(5)

110 ; 46(3) 111 ; 5(5) 108 ; 6(6) 111 ; 6(8) 109 ; 8(6)

N(2)-P(1)-N(2) 112 ; 5(4) 113 ; 2(6) 111 ; 0(8) 106 ; 8(8) 110 ; 3(7)

daÿ durc h den le ast squar es Algorithm us

h

der V erfeinerungsroutine v or allem statistisc he

F ehler erfaÿt w erden, die umso kleiner w erden, je b esser die Zählstatistik und je gröÿer die

Dic h te der Meÿpunkte und der d-W erteb ereic h sind [ 194 ], w as b esonders b ei Messungen

mit MoK

� 1

-Di�raktometern eine gröÿere Genauigk eit v ortäusc h t. Systematisc he F ehler, wie

falsc he Pro�lform, Ab w eic h ungen in der Un tergrundanpassung o der Sc h w äc hen im Struktur-

mo dell, �ieÿen jedo c h n ur unzureic hend in die Berec hn ung der Standardab w eic h ungen ein. Die

tatsäc hlic hen Standardab w eic h ungen dürften also b eträc h tlic h gröÿer sein, als hier angegeb en.

Insofern relativiert sic h un ter diesen V oraussetzungen der b ei diesen Daten nic h t immer gege-

b ene Üb erlapp der F ehlerbalk en b ei den Lageparametern der A tome. Aufgrund der sc hlec h-

teren Wink elau�ösung des MoK

� 1

-Di�raktometers gegen üb er dem CuK

� 1

-Di�raktometer, ist

� insb esondere w as die Leic h tatomp ositionen b etri�t � v on einer gröÿeren V erläÿlic hk ei t der

Kupferdaten auszugehen.

Die Hohlräume im [PN

2

]

�

-Netzw erk w erden durc h Ba

2+

und Ca

2+

/Sr

2+

-Ionen ausgefüllt.

Hierb ei ähnelt die Ba(1)-K o ordination b ei BaSr

2

P

6

N

12

erw artungsgemäÿ mehr der Ba(1)-

K o ordination v on BaP

2

N

4

, als derjenigen v on BaCa

2

P

6

N

12

: Ba(1) ist b ei BaSr

2

P

6

N

12

v erzerrt

oktaedrisc h v on sec hs N(2)-A tomen k o ordiniert (Abbildung 6.12(a), (Ba(1)�N(2) 2,96(1) Å))

und in et w as gröÿerem Abstand v on w eiteren sec hs N(1)-A tomen (Ba(1)�N(1) 3,15(2) Å,

h

Metho de der kleinsten F ehlerquadrate
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6 + 6 K o ordination). Hierb ei b eträgt die Abstandsdi�erenz rund 0,19 Å (T ab elle 6.13) und

ist somit et w as kleiner, als b ei BaP

2

N

4

mit 0,31 Å. Bei BaCa

2

P

6

N

12

ist w egen der geringeren

Di�erenzierung der Ba�N-Abstände (0,02 bzw. 0,06 Å, T ab elle 6.13, Abbildung 6.12(b)) nic h t

mehr v on einer 6 + 6 K o ordination zu sprec hen. Ba(1)�N(1) b eträgt 3,08(2) und Ba(1)�N(2)

3,06(2) Å. Ba(1) liegt in BaCa

2

P

6

N

12

v erzerrt kub oktaedrisc h zw öl�ac h k o ordiniert v or.

Die K o ordination der Ba(2)-, Sr(1)- und Ca(1)-A tome ist allen drei V erbindungen sehr

ähnlic h (Abbildung 6.13) und k ann nic h t v on einem regelmäÿigen K o ordinationsp oly eder ab-

geleitet w erden. Im Gegensatz zur ternären Stamm v erbindung BaP

2

N

4

liegt b ei BaCa

2

P

6

N

12

und BaSr

2

P

6

N

12

das Kation auf Wyck off -P osition 8 c nic h t 12-fac h k o ordiniert v or, son-

dern n ur 9-fac h (Abbildung 6.13(c) und 6.13(b)). Der Abstand Ca(1)-N(1) in BaCa

2

P

6

N

12

b eträgt 2,82(2) Å, der Abstand Ca(1)-N(2) 2,67(2) Å (T ab elle 6.13). Die Abstandsdi�erenz

ist mit 0,15 Å deutlic h kleiner als die b etre�ende Abstandsdi�erenz Ba(2)-N(1)/Ba(2)-N(2 )

in BaP

2

N

4

mit 0,64 Å. Bei BaSr

2

P

6

N

12

b eträgt die en tsprec hende Abstandsdi�erenz Sr(1)-

N(1)/Sr(1)-N(2) maximal 0,19 Å (Sr(1)-N(1) 2,89(1) bzw. 2,80 Å; Sr(1)-N(2) 2,70(1) Å; T ab el-

le 6.13) und liegt somit erw artungsgemäÿ zwisc hen denjenigen v on BaP

2

N

4

und BaCa

2

P

6

N

12

.

Es b esteh t also in der Reihe BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

, BaCa

2

P

6

N

12

die T endenz zur Ni-

v ellierung der Kation/Stic ksto�-K on t akt e. Betrac h tet man die sehr ähnlic hen Puc k ering-

Amplituden Q

T

(Seite 152) v on BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

und die demgegen üb er rec h t

groÿe Änderung des Wink els P(1)-N(2)-P(1) in dieser Reihe, k omm t man zu dem Sc hluÿ, daÿ

die Niv ellierung der Kation/Stic ksto�-K on ta kte eb enso wie die K on traktion des Gitterpara-

meters a b ei BaCa

2

P

6

N

12

nic h t mit einer nennensw erten Deformation der Dreier-Ringe ein-

hergeh t, sondern im w esen tlic hen durc h V erkippung der gesam ten Dreier-Ring-Baueinheiten

gegeneinander v erursac h t wird. Im Gegensatz dazu �ndet b eim Üb ergang v on BaSr

2

P

6

N

12

nac h BaP

2

N

4

durc haus eine Deformation des Dreier-Rings statt, w as an den Puc k ering-

Amplituden und am Wink el P(1)-N(2)-P(1) erk enn bar ist.

Die Üb erlegungen b ezüglic h der Deformation des Netzw erks in der Reihe BaP

2

N

4

bis

BaCa

2

P

6

N

12

wurden auf Grundlage der Sync hrotronmessung (b ei BaP

2

N

4

) bzw. der Kupfer-

daten (b ei BaCa

2

P

6

N

12

) durc hgeführt.

6.5.4. NMR-Sp ektrosk opie an BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

. Mit Hilfe

der

31

P-F estk örp er NMR-Sp ektrosk opie k onn te die einzige, durc h Beugungsmetho den gefun-

dene kristallographisc he P-A tomp osition ( Wyck off -Lage 24 d ) in allen drei V erbindungen

b estätigt w erden. Die Sp ektren wurden mit einem BR UKER DSX-A v ance NMR-Sp ektrometer

mit 2,5 mm Dopp elresonanzprob enk opf b ei Rotationsfrequenzen �

r ot

zwisc hen 1 und 25 kHz

(K onstanz 2 Hz) aufgenommen. Bedingt durc h die F eldstärk e des Magneten v on 11,75 T,

b etrug die Resonanzfrequenz der

31

P-Kerne 202,54 MHz. Die W artezeit zwisc hen den ein-

zelnen Exp erimen ten b etrug t ypisc herw eise 500 s. Die c hemisc hen V ersc hiebungsw erte sind

gegen 85 %ige Phosphorsäure auf einer En tsc hirm ungssk ala angegeb en. Im Sp ektrum v on
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(a)

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on BaP
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, Si-
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(b)

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on BaSr
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,

Signal b ei 3,9 ppm.
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(c)

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on BaCa
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,

Signal b ei 7,4 ppm.
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(d)

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektren im V ergleic h.

Abbildung 6.14:

31

P-F estk örp er-NMR Sp ektren der V erbindungen BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und

BaCa

2

P

6

N

12

so wie deren V ergleic h. Die amorphe Neb enphase in BaCa

2

P

6

N

12

zeigt sic h in einem

kleinen Signal b ei ca. 4 ppm (siehe auc h Pulv erdi�raktogramm Abbildung 6.9(a) auf Seite 150). In

der Reihe BaP

2

N

4

� BaCa

2

P

6

N

12

steigt die c hemisc he V ersc hiebung k on tin uierlic h an, w as auf die

ansteigende En tsc hirm ung der

31

P-Kerne mit zunehmendem Ionenp oten tial in der Reihe Ba

2+

bis

Ca

2+

b egründet w erden k ann.

BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

ist jew eils ein Signal der einzigen P-A tomlage zuzu-

ordnen. Bemerk ensw ert ist der k on tin uierlic he Anstieg der c hemisc hen V ersc hiebung in der

Reihe BaP

2

N

4

� BaCa

2

P

6

N

12

. Die V ersc hiebung � (

31

P) b eträgt b ei BaP

2

N

4

0,4 ppm, b ei

BaSr

2

P

6

N

12

3,9 ppm und b ei BaCa

2

P

6

N

12

7,4 ppm. Die En tsc hirm ung der

31

P-A tome geh t

o�ensic h tlic h mit dem Anstieg des Ionenp oten tials der eingelagerten Kationen einher.

Zusätzlic h wurden die Anisotropie der c hemisc hen V ersc hiebung �

aniso

und der Asym-

metrie-P arameter � für BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

durc h Minimierung der quadratisc hen

Di�erenz zwisc hen Exp erimen t und Sim ulation un ter V erw endung der SIMPSON MINUIT
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[ 195 ] Routinen b estimm t. Für die P arameter der c hemisc hen V ersc hiebung gelten diesel-

b en K on v en tionen, die im Programmpak et SIMPSON [ 196 ] V erw endung �nden. Der �

aniso

-

W ert b eträgt b ei BaCa

2

P

6

N

12

-33 ppm und b ei BaSr

2

P

6

N

12

-31 ppm. Der � -W ert b eträgt b ei

BaCa

2

P

6

N

12

0,85 und b ei BaSr

2

P

6

N

12

0,78. Diese Meÿdaten sollen in zukünftigen Arb eiten

üb er Phosphornitride in einen gröÿeren Zusammenhang gestellt w erden. Ähnlic h wie in [ 197 ]

und [ 198 ] gezeigt, k önn te man durc h V ergleic h der Daten wic h tige Zusatzparameter für die

Strukturlösung erhalten. Die

31

P-F estk örp er-NMR Sp ektren v on BaP

2

N

4

wurden durc h Herrn

Professor Jürgen Senk er (Univ. Ba yreuth, v ormals Münc hen) aufgenommen, diejenigen v on

BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

v on Herrn Dr. Jörn Sc hmed auf der Günne (Münc hen).

6.6. Der So dalith Zn

8

P

12

N

24

O

2

F estk örp er mit So dalith-Struktur w erden seit langem mit vielfältigem In teresse un tersuc h t

[ 199 ]. Wic h tige V ertreter dieser V erbindungsklasse sind w egen ihrer F arbigk eit die Ultrama-

rine [ 200 � 202 ], die seit Jahrh underten ein wic h tiges F arbpigmen t in der Malerei darstellen

o der Nosean [ 203 ], an dem exemplarisc h F ehlordn ungsv arian ten der So dalith-Struktur so wie

die Aluminium/Silicium-V ertei lung in tensiv studiert wurden.

Bei ho c hk ondensierten Nitridophosphaten und Oxonitridophosphaten wurden b esonders

viele Beispiele mit So dalith-Struktur [ 165 � 167 , 204 , 205 ] gefunden. Diese Häufung sc hein t

darin b egründet zu sein, daÿ v erhältnismäÿig einfac he, in der F estk örp erc hemie etablierte Syn-

theserouten für Nitrido- und Oxonitridoso dalithe existieren und die Substitution des � -Kä�gs

einer So dalith-Struktur mit Kationen und Anionen die Syn these vieler v ersc hiedener V erbin-

dungen erlaubt.

Neb en den V erbindungen Zn

8

[P

12

N

24

]X

2

mit X = S, Se, T e [ 167 ] und Zn

7

[P

12

N

24

]Y

2

mit Y = Cl, Br, I [ 165 , 204 ], Cd

8

[P

12

N

24

]S

2

[ 205 ] o der Cd

8

[P

12

N

24

]Se

2

und Cd

8

[P

12

N

24

]T e

2

[ 206 ], wurde auc h üb er eine V erbindung �Zn

6

[P

12

N

24

]� [ 207 � 209 ] b eric h tet, die b esonders

w egen ihres in teressan ten Wirt�Gast-V erhaltens diskutiert wurde. Dab ei wurde eine b emer-

k ensw erte Aufnahmefähigk eit für W assersto� v on 8,6 g/cm

3

b eobac h tet [ 209 ]. Die genaue

Zusammensetzung und die genaue Kristallstruktur v on �Zn

6

[P

12

N

24

]� k onn ten jedo c h im Zu-

ge der früheren Un tersuc h ungen nic h t absc hlieÿend aufgeklärt w erden. In dieser Arb eit gelang

die Bestimm ung der Kristallstruktur und der genauen Zusammensetzung der b ei obigen Un-

tersuc h ungen erhaltenen V erbindung.

6.6.1. Präparation. Zur Darstellung bringt man Zinkmetall und Phosphor(V)-nitrid-

imid PN(NH) (Kapitel 5.4 auf Seite 93) im Ammoniakstrom zur Reaktion. Dazu v ermengt

man zunäc hst PN(NH) und Zinkpulv er innig un ter Sc h utzgas (Handsc h uhk asten) in einer Ku-

gelm ühle, üb erführt das Gemenge in ein ausgeheiztes K orundsc hi�c hen und erhitzt innerhalb

v on 5 h im NH

3

-Strom auf 900 ° C. Das Ammoniakgas wird zuv or getro c knet, indem man es

üb er eine mit KOH-Plätzc hen gefüllte Säule strömen läÿt (analog Kapitel 5.3). Nac h 17 h läÿt
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man auf Raum temp eratur abkühlen und v erreibt das Reaktionspro dukt un ter Inertgas (Ar-

gon gefüllter Handsc h uhk asten) zu einem feinen Pulv er. Zur V erb esserung der Kristallisation

und V erv ollständigung des Umsatzes, hält man das mittels einer Presse für KBr-Preÿlinge zu

T abletten v on 12 mm Durc hmesser und et w a 3 mm Dic k e gepreÿte Pro dukt 6 d b ei 930 ° C in

einem Einsc hluÿrohr aus Kieselglas. Es en tsteh t die V erbindung Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

als farbloses

Pulv er. Damit wurde die in [ 208 ] gegeb ene V erfahrensw eise, die auc h der Präparation der in

der Literatur [ 208 , 209 ] diskutierten Prob en zugrunde lag, w eitgehend nac h v ollzogen. Ein-

zige Änderung w ar das Herabsetzen der T emp eratur und der Zeitdauer der Kristallisation,

da ob erhalb v on 930 ° C sc hon merklic h Zersetzung der Prob e un ter Rotfärbung des Pulv ers

b eobac h tet wird. Längeres Erhitzen üb er 6 d hinaus v erb essert die Kristallinität der Prob e

nic h t. Man k ann die Reaktion v on Zink mit PN(NH) als Säure-Base-Reaktion au�assen, b ei

der das unedle Metall Zink in der (p olymeren) Säure PN(NH) �aufgelöst� wird. Eine v er-

gleic h bare Reaktion ist die Umsetzung v on sog. Siliciumdiimid �Si(NH)

2

� mit Lan thanoiden

o der Erdalk alimetallen [ 210 ], die zur Bildung v on Nitridosilicaten führt. Durc h Sauersto�-

K on tamination (das feink örnige, k ommerzielle Zinkpulv er (K orngröÿe � 40 � m) ist v erm utlic h

ob er�äc hlic h mit Zink o xid b elegt), bildet sic h hier ab er k ein �Zn

6

[P

12

N

24

]�, wie b ei früheren

Un tersuc h ungen [ 208 , 209 ] angenommen, sondern eine sauersto�haltige V erbindung (siehe

Kapitel 6.6.3) mit der Zusammensetzung Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

[ 211 ], die als Nitridophosphat-o xid

b ezeic hnet w erden k ann (Gleic h ung 6.5).

(6.5) 2 ZnO + 6 Zn + 12 PN(NH )

900 � 930

�

C

� � � � � � � ! Zn

8

[P

12

N

24

] O

2

+ 8 H

2

"

Bei der Reaktion bildet sic h als Neb enpro dukt in geringer Menge rotes Zinkphosphid, das

sic h am Ende der Umsetzung nac h Abkühlen an der k alten Auÿen w and des Einsc hluÿrohres

in F orm kleiner Einkristalle absc heidet. Dadurc h en tsteh t reines Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

.

6.6.2. IR-Sp ektrosk opie. Um den Reaktionsv erlauf zu un tersuc hen, wurden IR-Sp ek-

tren (Abbildung 6.15) unmittelbar nac h der Reaktion im NH

3

-Strom und nac h der Wär-

meb ehandlung im Einsc hluÿrohr aufgenommen. Nac h Reaktion v on Zink mit PN(NH) im

NH

3

-Strom ist erw artungsgemäÿ no c h viel W assersto� in F orm v on NH- o der NH

2

-Grupp en

in dem K örp er en thalten, w as an den stark en � (NH)-V alenzsc h wingung en b ei 3260 und

3430 cm

� 1

(Abbildung 6.15(a)) erk enn bar ist. Die An w esenheit v on NH

2

-Grupp en im Rohpro-

dukt wird durc h die deutlic h ausgeprägte �

as

(HNH)-Sc h wingung b ei 1630 cm

� 1

un termauert.

Das b ew eist, daÿ die K ondensation des Netzw erks zu diesem Zeitpunkt no c h nic h t abge-

sc hlossen sein k ann. Erst der zw eite Reaktionssc hritt v erv ollständigt die K ondensation des

Netzw erks zum SiO

2

-iso elektronisc hen [PN

2

]

�

-Gerüst. W eder �

as

(HNH)-Banden no c h � (NH)-

V alenzsc h wingungen w erden b eobac h tet (Abbildung 6.15(b)).

Das IR-Sp ektrum v on Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

(Abbildung 6.15(b)) gleic h t denen anderer Nitrido-

so dalithe v om T yp Zn

8

[P

12

N

24

]X

2

mit X = S, Se, T e [ 167 ]. Die stärkste b eobac h tete Bande
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3
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nac h Kristallisa-

tion im Einsc hluÿrohr b ei 930 ° C.

Abbildung 6.15: IR-Sp ektren v on Zn

8

P

12

N

24

O

2

(KBr-Preÿling, 400 � 4000 cm

� 1

).

ist die asymmetrisc he T etraedersc h wingung �

as

(PNP) b ei 1075 cm

� 1

. Des w eiteren w erden

zw ei Banden �

s

(PNP) b ei 896 und 855 cm

� 1

b eobac h tet so wie drei gut aufgelöste � (NPN)-

Banden b ei 585, 559 und 433 cm

� 1

. Raman -Sp ektren k onn ten aufgrund hoher Fluoreszenz

nic h t ausgew ertet w erden.

6.6.3. Elemen taranalyse. Es wurde eine Dopp elanalyse durc h das Mikroanalytisc he

Lab or P asc her, Remagen, für Sauersto� mittels V akuumheiÿextraktion und für Stic ksto�

mittels T rägergasheiÿextraktion (V erfahren nac h Dumas ) durc hgeführt. Hierb ei ist anzu-

merk en, daÿ erfahrungsgemäÿ die Stic ksto�b estimm ung in Nitriden nac h dieser Metho de

relativ ungenau ist und in vielen Fällen zu et w as zu geringen W erten führt. Da die Gehal-

te an Phosphor und Zink w esen tlic h genauer b estimm bar sind, reic h te hier eine Einfac h-

b estimm ung mittels A tomabsorptionssp ektrometrie aus (eb enfalls Mikroanalytisc hes Lab or

P asc her, Remagen). Die Zusammensetzung des Pulv ers ergibt sic h nac h der Elemen taranaly-

se zu Zn

8 ; 0

P

12 ; 0

N

20 ; 1

O

3 ; 5

, dies en tspric h t 41,5 Gew.% Zn, 29,5 Gew.% P , 4,52 Gew.% O und

22,4 Gew.% N. Es wurden k einerlei Hin w eise auf Ab w eic h ung v on der Oxidationsstufe +V

v on Phosphor (siehe Kapitel 6.6.4) o der für eine Un terb esetzung der A tomp ositionen (sie-

he Kapitel 6.6.6) erhalten, so daÿ sic h un ter Zugrundelegung des Elektroneutralitätsprinzips

die stö c hiometrisc he F ormel Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

ergibt. Im Hin blic k auf die leic h te Ab w eic h ung

der ermittelten analytisc hen Ergebnisse ist dies auc h desw egen plausib el, da die Phosphor-

und Zinkb estimm ungen mit deutlic h höherer Genauigk eit ausgeführt w erden k onn ten, als die

Sauersto�- und v or allem Stic ksto�b estimm ung (s.o.). F erner zeigt das IR-Sp ektrum (siehe

Kapitel 6.6.2) k einerlei NH- o der OH-V alenzsc h wingungen. Somit ist ein Ersatz v on O durc h

NH im So dalith-Netzw erk eb enfalls sehr un w ahrsc heinlic h.
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6.6.4. Kan tensp ektrosk opie. Um das V orliegen v on Phosphid-Ionen im Zen trum der

� -Kä�ge aussc hlieÿen zu k önnen, wurde die Energielage der Phosphor K-Kan te b estimm t.

Als V ergleic h und Energiereferenzen wurden Prob en v on rotem Phosphor (Merc k, Darm-

stadt) und Zn

3

P

2

(Darstellung aus den Elemen ten nac h [ 212 ]) un ter gleic hen Bedingungen

un tersuc h t. Zur V orb ereitung wurden die Prob en zu ca. 7 mm dic k en T abletten mit einem

Durc hmesser v on ca. 10 mm v erpresst. Die XANES-Sp ektren wurden am Strahlrohr KMC-1

an der BESSY-Sync hrotronstrahlungsquelle (Berlin) mit Sync hrotronstrahlung im Energie-

b ereic h v on 2,10 � 2,25 k e V in Sc hritten v on 0,25 e V b ei einem durc hsc hnittlic hen Ringstrom

v on et w a 170 mA im Mo dus �total photo electron-yield� v ermessen. Die Sync hrotronstrahlung

wurde mit einem Dopp elkristallmono c hromator mit InSb(111)-Kristallen (2d = 7,4806 Å) mo-

no c hromatisiert. Bei der gew ählten Meÿanordn ung wird eine Energieau�ösung v on ca. 0,8 e V

an der Phosphor K-Kan te erreic h t. Abbildung 6.18(a) zeigt das normierte Sp ektrum v on

Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

im V ergleic h mit den für roten Phosphor und Zn

3

P

2

erhaltenen Sp ektren. Die

Absorptionsk an te des K-Niv eaus v on Phosphor ist b ei et w a 2,15 k e V b ei allen drei Prob en

klar zu erk ennen. Während die Kan ten v on elemen tarem Phosphor und den formal in der

Oxidationsstufe -I I I in Zn

3

P

2

v orliegenden Phosphid-Ionen et w a b ei gleic her Energie liegen,

ist die Kan te in Zn

8

[ P

12

N

24

]O

2

mit einem W ert v on 2150 e V deutlic h um ca. 10 e V zu höherer

Energie v ersc hob en und zeigt k eine signi�k an te Sc h ulter im Bereic h niedriger Energien. Die

b eobac h tete Lage der Phosphor K-Kan te b ei 2150 e V ist iden tisc h mit den für LiPN

2

und

P

3

N

5

mittels EXAFS ermittelten W erten [ 213 ] und k ann somit als Beleg für die Oxidations-

stufe +V gew ertet w erden. Im V ergleic h zu t ypisc hen b ei Oxophosphaten(V) b eobac h teten

W erten (z.B. 2152 e V für Na

4

P

2

O

7

[ 214 ]) wird also eine leic h te Absenkung der Kan tenlage b ei

Nitridophosphaten(V) b eobac h tet, die durc h die im V ergleic h zu O geringere Elektronegati-

vität v on N b egründet ist [ 215 ]. Die k an tensp ektrosk opisc hen Un tersuc h ungen wurden durc h

Herrn Professor Rainer Niew a, Departmen t Chemie der T ec hnisc hen Univ ersität Münc hen,

in Zusammenarb eit mit Dr. F ranz Sc häfers, Berliner Elektronensp eic herringgesel l sc ha ft für

Sync hrotronstrahlung BESSY G.m.b.H., durc hgeführt.

6.6.5. Elektronenmikrosk opie und Elektronen b eugung. Aufgrund der in früheren

Arb eiten aufgetretenen Sc h wierigk eiten b ei der Kristallstrukturb estimm ung [ 208 ] wurden

zur w eiteren Absic herung Elektronen b eugungsaufnahmen angefertigt, um Ab w eic h ungen v on

der kubisc hen Symmetrie o der Hin w eise auf eine et w aige Üb erstruktur zu �nden. Dies wurde

un ter anderem desw egen in Betrac h t gezogen, da die Re�exe des Pulv erdi�raktogramms auf-

fällig breit w aren (FWHM(211) = 0,218(2) ° 2 � ). Ein Hin w eis auf eine Ab w eic h ung v on der

kubisc hen Symmetrie (z.B. eine tetragonale V erzerrung), deren Re�exaufspaltungen im Pul-

v erdi�raktogramm un ter Umständen nic h t au�ösbar gew esen w ären, so wie Hin w eise auf eine
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(a) Nanopartik el v on t ypisc her Gröÿe (et w a 33 Ele-

men tarzellen, 272 Å).

(b) Domänengrenze in einem Nanopartik el v on

Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

(v on un ten links nac h ob en rec h ts)

v on et w a 14 Elemen tarzellen Dic k e (ca. 115 Å).

Abbildung 6.16: HR TEM-Aufnahmen v on Zn

8
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N

24

]O

2

-Nanopartik eln. Die im Pulv erdi�rakto-

gramm b eobac h teten Re�exv erbreiterungen ( Scherrer -V erbreiterung, Kapitel 2.1.4.1) sind auf die

kleinen Domänen- bzw. P artik elabmessungen zurüc kzuführen.

Üb erstruktur fanden sic h jedo c h nic h t

i

.Vielmehr k onn te die b eobac h tete Re�exv erbreiterung

durc h sehr kleine P artik elabmessungen im Nanometer-Bereic h (Abbildung 6.16(a)) v on 25 bis

50 Elemen tarzellen translat io nen (21 � 41 nm) erklärt w erden so wie durc h die An w esenheit

kleiner Domänen mit Dic k en bis hin un ter zu 10 Elem tarzellen translatio nen (et w a 8 nm) (Ab-

bildung 6.16(b)). So w ohl die HR TEM-Aufnahmen als auc h die Beugungsun tersuc h ungen an

Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

wurden mit einer Besc hleunigungsspann ung v on 300 k V und einer Ortsau�ö-

sung v on 0,19 nm am Max-Planc k-Institut für F estk örp erforsc h ung in Stuttgart durc hgeführt.

6.6.6. Kristallstrukturb estimm ung. Die Kristallstruktur v on Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

wurde

aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten ermittelt. Das Pulv erdi�raktogramm (Abbildung 6.17)

wurde mit CuK

� 1

-Strahlung registriert. Die Re�exindizierung (F OM(16) = 60) ergab eine

kubisc h innenzen trierte Elemen tarzelle ( Zn

8

[ P

12

N

24

]O

2

: a = 8,2422(2) Å; Z = 1). Das Start-

mo dell für die Rietveld -V erfeinerung (Abbildung 6.17) mit dem Programm GSAS [ 21 ],

wurde mittels Direkter Metho den in der Raumgrupp e I

�

4 3 m (Nr. 217) durc h das Programm

EXPO [ 18 ] erhalten. Die thermisc hen Auslenkungsparameter aller A tome k onn ten isotrop

i

Dies w ar in [ 208 ] durc haus in Betrac h t gezogen w orden, da die Halb w ertsbreiten der Re�exe einer Syn-

c hrotronmessung v on Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

stark un tersc hiedlic h w aren. Dies ist jedo c h w ohl auf die üblic he, 2 � -

Abhängigk eit der Halb w ertsbreiten (siehe Kapitel 2.1.4.1) zurüc kzuführen.
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Abbildung 6.17: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so-

wie Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on Zn
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.

T ab elle 6.14: Kristallographisc h e Daten v on Zn

8
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N
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]O

2

.

c hemisc he F ormel Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse (Zelle) 1262,894 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 1 gem. Datenpunkte 7399

Kristallsystem, R G kub., I

�

4 2 m (Nr. 217) N

obs

38

Gitterparameter a = 8,2422(2) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

K o e�zien ten 8

Zellv olumen 559,94(4) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,745 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0744

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0581

2 � -Bereic h [ ° ] 18 ; 0 � 2� � 92 wR

pB k nd

= 0,0736

Netzw erkdic h te 21,43 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0614

R(F

2

) = 0,0798

v erfeinert w erden, die v on Zink anisotrop. Alle kristallographisc hen Daten und Ergebnisse

der Strukturb estimm ung sind in T ab elle 6.14 aufgeführt. T ab elle 6.15 zeigt A tomk o ordinaten

und Auslenkungsparameter für Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

. T ab elle 6.16 en thält die relev an ten A tomab-

stände und Wink el.
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T ab elle 6.15: A tomk o ordinaten und äquiv alen te isotrop e bzw. anisotrop e Auslenkungsparameter (De-

�nition siehe 3.1.1) für Zn

8
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N
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]O

2

aus der Rietveld -V erfeinerung. Standardab w eic h ungen sind

in Klammern angegeb en.

A tom Wyck. x y z U

eq

/

iso

O(1) 2 a 0 0 0 0 ; 02

Zn(1) 8 c 0,1681(2) x x 0 ; 0336

P(1) 12 h 1/2 1/4 0 0 ; 0149(7)

N(1) 24 g 0,3996(4) 0,1368(3) y 0 ; 018(2)

U

11

= U

22

= U

33

U

23

= U

13

= U

12

Zn(1) 0,0336(5) 0,0115(5)

T ab elle 6.16: A tomabstände und Bindungswink el in Zn
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N
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]O

2

. Die Standardab w eic h ungen sind

in Klammern angegeb en.

A tom A tom Abstand [Å] A tome Wink el

Zn(1) N(1) 1 ; 942(4) N(1)-P(1)-N(1) 112,6(2) °

O(1) 2 ; 400(2) 107,9(1) °

P(1) N(1) 1 ; 681(2) P(1)-N(1)-P(1) 120,1(2) °

Zn(1)-N(1)-P(1) 119,9(1) °

N(1)-Zn(1)-N(1) 104,1(2) °
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(a) XANES-Sp ektren (Nur jeder zw eite Punkt ist ein-

gezeic hnet).
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(b)

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum.

Abbildung 6.18:

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

und XANES-Sp ektren v on

Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

, Zn

3

P

2

und rotem Phosphor.

6.6.7. F estk örp er-NMR-Sp ektrosk opie.

31

P-F estk örp er-NMR-sp ektrosk opisc he Un-

tersuc h ungen v on Zn

8

[ P

12

N

24

]O

2

ergab en ein einziges Signal mit einer isotrop en c hemi-

sc hen V ersc hiebung � (

31

P) = 1,81 ppm (Abbildung 6.18(b)). Diese Beobac h tung steh t in
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8

P

12

N

24

O

2

165

Üb ereinstimm ung mit dem Ergebnis der kristallographisc hen Un tersuc h ungen, b ei denen ei-

ne einzige A tomp osition für Phosphor ( Wyck off -Lage 12 d ) gefunden wurde. Das NMR-

Sp ektrum wurde mit einem 2,5 mm-Dopp elresonanzprob enk opf b ei einer Rotationsfrequenz

v on �

r ot

= 25 kHz (K onstanz 2 Hz) aufgenommen. Die Resonanzfrequenz der

31

P-Kerne b etrug

202,54 MHz und die W artezeit zwisc hen den einzelnen Exp erimen ten w ar 1024 s. Die c hemi-

sc hen V ersc hiebungsw erte sind gegen 85 %ige Phosphorsäure auf einer En tsc hirm ungssk ala

angegeb en. Die F estk örp er-NMR-sp ektrosk opisc hen Messungen wurden v on Herrn Professor

Jürgen Senk er, Univ ersität Ba yreuth (v ormals LMU-Münc hen) durc hgeführt.

6.6.8. Strukturb esc hreibung. Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

ist isot yp zu Zn

8

[P

12

N

24

]X

2

mit X =

S, Se, T e [ 167 ], Cd

8

[P

12

N

24

]S

2

[ 205 ], Cd

8

[P

12

N

24

]Se

2

und Cd

8

[P

12

N

24

]T e

2

[ 206 ] so wie der

Ho c hdruc kphase Zn

8

[B

12

O

24

]O

2

[ 216 ]. Die V erbindung w eist die für P/N-So dalithe t ypisc he

dreidimensionale Gerüststruktur aus allseitig ec k en v erkn üpften PN

4

-T etraedern (Abbildung

6.19(a)) auf. Diese bilden Vierer- und Sec hserringe aus (Abbildung 6.19(a)), die wiederum

gemeinsam die für So dalithe und einige Zeolithe t ypisc hen Kub oktaeder, die sog. � -Kä�ge bil-

den (Abbildung 6.19(a), Hohlraum-Sym b ol

p

[0 4

6

6

8

] ). Im Zen trum dieser Kä�ge b e�ndet sic h

ein O

2 �

-Ion, das tetraedrisc h v on vier Zn

2+

-Ionen k o ordiniert ist. Zink ist seinerseits v erzerrt

tetraedrisc h v on einem O

2 �

-Ion und drei Stic ksto�atomen des [PN

2

]

�

-Netzw erks k o ordiniert

(Abbildung 6.19(b)). Die Bindungsabstände P-N (T ab elle 6.16) sind mit 1,681(2) Å erw ar-

tungsgemäÿ mit denen der isot yp en V erbindungen Zn

8

[P

12

N

24

]X

2

mit X = S, Se, T e [ 167 ]

v ergleic h bar (X = S 1,645(5) Å; X = Se 1,619(6) Å; X = T e 1,630(4) Å). Ähnlic hes gilt für

die Wink el N�P�N (T ab elle 6.16) der leic h t bisphenoidisc h v erzerrten PN

4

-T etraeder, die in

Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

112,6(2) und 107,9(1) ° b etragen (X = S 113,3(3), 107,6(2) ° ; X = Se 114,0(3),

107,2(2) ° ; X = T e 113,9(2), 107,3(1) ° ). Eine solc he bisphenoidisc he V erzerrung ist t ypisc h für

viele So dalithe. Hierdurc h w erden geringere Bindungswink el P�N�P ermöglic h t [ 217 ]. Die

Wink el P�N�P sind mit 120,1(2) ° deutlic h kleiner als b ei den Substitutionshomologen und

ihre Beträge gehören zu den kleinsten b ei ho c hk ondensierten Phosphornitriden b eobac h teten

(z.B. P�N�P (BaSr

2

P

6

N

12

) 119,0(9) ° Kapitel 6.5, T ab elle 6.13 [ 218 ]). Bis zum Zn

8

[P

12

N

24

] Se

2

ist ein Anstieg des Wink els P�N�P zu v erzeic hnen. Er liegt b ei Zn

8

[ P

12

N

24

] S

2

b ei 124,2(4) °

und b ei Zn

8

[ P

12

N

24

]Se

2

b ei 128,2(1) ° , w ährend der Wink el P�N�P b ei Zn

8

[P

12

N

24

]T e

2

et w a

den gleic hen W ert hat (128,1(3) ° ). Neb en der bisphenoidisc hen V erzerrung der PN

4

-T etraeder

liegt in Zn

8

[P

12

N

24

] O

2

wie auc h in den isot yp en V erbindungen eine gleic hsinnige V erkippung

[ 199 ] der PN

4

-T etraeder gegeneinander v or, w as zu einer Symmetrieerniedrigung zur Raum-

grupp e I

�

4 3 m gegen üb er der top ologisc h hö c hstmöglic hen Raumgrupp ensymmetrie I m

�

3 m

führt. Letztere wird z.B. b ei [ Si

12

O

24

]( (CH

2

OH)

2

)

3 ; 552

[ 219 ] o der [Si

12

O

24

] ((CH

2

NH

2

)

2

)

2

[ 220 ] b eobac h tet. Diese V erkippung b ewirkt zudem eine V olumen v erringerung der � -Kä�ge,

w as auc h mit einer V erringerung der Wink el P�N�P einhergeh t. Da eine w eitere V erkippung

der T etraeder w egen zu kleiner Wink el P�N�P energetisc h ungünstig w äre, k ann das V olu-

men der � -Kä�ge in dieser Struktur nic h t w eiter reduziert w erden. So ist der b emerk ensw ert
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(a) � -Kä�g in Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

mit OZn

4

-T etraeder im

Zen trum. Die Radien v on O (Zen trum) und v on den

Zn

2+

-Ionen en tsprec hen maÿstabsgerec h t den Ionenradi-

en. Es sind n ur die N-A tome (hellgrau) eines Sec hser-

und eines Viererrings eingezeic hnet (P-A tome sc h w arz).

(b) K o ordination v on Zn(1) in Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

.

Die Bindungsabstände zu O(1) (grau) und N(1)

(sc h w arz) sind in Å angegeb en. Das Sc h wingungs-

ellipsoid (70 % W ahrsc heinlic hk eit) v on Zn(1) ist

w eiÿ eingezeic hnet.

Abbildung 6.19: Kristallstruktur v on Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

.

groÿe Bindungsabstand Zn�O v on 2,400(2) Å zu erklären, der im Bereic h des Abstands Zn�S

in Zn

8

[P

12

N

24

]S

2

(2,358(2) Å) liegt und damit deutlic h gröÿer ist, als der Abstand Zn�O in

Zink o xid (1,975 Å) [ 221 ]. Zink w eic h t aus, indem es drei Bindungen zu Stic ksto�atomen des

T etraedernetzw erk es ausbildet, deren Bindungsabstand v on 1,942(4) Å im Bereic h der Ab-

stände Zn�N in Zinknitrid o der ZnGeN

2

(2,01 Å) [ 222 ] liegt. Dadurc h en tstehen elongierte

Abstände Zn�O. Dieser Umstand wird auc h durc h das en tlang der Raumdiagonalen elon-

gierten Sc h wingungsellipsoid v on Zn(1) sic h tbar (Abbildung 6.19(b)). Der Abstand Zn�N ist

darüb erhinaus in allen isot yp en Nitridophosphat-o xid So dalithen erstaunlic h ähnlic h. Er b e-

trägt b ei Zn

8

[P

12

N

24

]X

2

mit X = S, Se, T e 2,024(6) Å, 2,072(8) Å und 2,030(5) Å. Aufgrund

dieser Beobac h tung k ann darauf gesc hlossen w erden, daÿ im So dalith Zn

8

[P

12

N

24

]O

2

die drei

Bindungen Zn�N gegen üb er derjenigen zu O b ev orzugt sind.

6.6.9. V orsc hläge für die Darstellung v on ZnP

2

N

4

. Die Reaktion zwisc hen Zink-

metall und PN(NH) wird seit 1989 mit dem Hin tergrund un tersuc h t ZnP

2

N

4

darzustellen. Es

wurde p ostuliert, daÿ dieses Nitridophosphat aussc hlieÿlic h mit Zn

2+

-Ionen gefüllte � -Kä�ge

aufw eist. O�en bar wurde ab er die K on tamination k äu�ic hen Zinkpulv ers mit Sauersto� un ter-

sc hätzt, so daÿ die Darstellung v on ZnP

2

N

4

(in der So dalith-Bezeic hn ungsw ei se Zn

6

P

12

N

24

)

nie gelang. Würde man frisc h im Ho c h v akuum destilliertes Zinkmetall einsetzen, k önn te die
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Reduktion v on PN(NH) b ei mo deraten T emp eraturen un terhalb v on 1000 ° C gelingen. Alter-

nativ k önn te man die Reaktion v on Zinknitrid mit P

3

N

5

un ter Reinstb edingungen anstreb en.

Gerade ab er im Hin blic k auf die Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese k önn te man zur

Darstellung v on ZnP

2

N

4

auf Zink azid (Kapitel 4.15.3) und P

3

N

5

zurüc kgreifen. Es w äre

in teressan t zu un tersuc hen, ob so die gleic hen Phasen hergestellt w erden k önnen, o der ob

sic h un ter Ho c hdruc kb edingungen eine dic h tere Phase zugunsten v on ZnP

2

N

4

mit So dalith-

Struktur ausbildet. Erste Hin w eise auf die Bildung einer neuen Phase wurden in dieser Arb eit

b ereits b ei der Reaktion v on Zink azid mit P

3

N

5

b ei 8 GP a und 1300 ° C gew onnen. Dab ei wur-

den neb en den Re�exen eines innenzen trierten kubisc hen Gitters auc h Re�exe b eobac h tet,

die sic h w egen der ausgespro c hen sc hlec h ten Kristallinität der Prob e nic h t indizieren lieÿen.

Gleic h w ohl ist die Existenz v on ZnP

2

N

4

un b ewiesen und durc haus fraglic h.

6.7. Manganhaltige Nitridophosphate

6.7.1. Präparation. In Ermangelung v ollständig w assersto�freien Manganazids wurde

zunäc hst v ersuc h t, aus w assersto�haltigem Manganazid (Kapitel 4.14) und P

3

N

5

MnP

2

N

4

zu gewinnen

j

. Dazu wurden die Edukte in einer Kugelm ühle un ter strengem Luftaussc hluÿ

(Handsc h uhk asten) v ermengt, fein gemahlen und b ei 5 GP a und einer T emp eratur v on 1000 ° C

zur Reaktion gebrac h t, un ter V erw endung des für Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthesen üb-

lic hen Aufbaus (Kapitel 1.5). Die Zeitspanne bis zum Erreic hen der Reaktionstemp eratur

b etrug 20 min, die Haltezeit 30 min und die Abkühlphase 15 min. V erw endet wurden Mag-

nesiumo xid-Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge. Das Reaktionspro dukt w ar ein grauer F est-

sto�.

6.7.2. Bestimm ung v on Elemen tarzelle und Zusammensetzung. Pulv erdi�rak-

togramme (Abbildung 6.21), die an CuK

� 1

-Strahlung aufgenommen wurden, k onn ten mit

k on v en tionell e n Metho den nic h t indiziert w erden. Dies lag zum einen an der sehr sc hlec h-

ten Kristallinität der Prob en, zum anderen an der An w esenheit v on Neb enphasen. Daher

wurden die Zellparameter der in dem Pro duktgemenge v orhandenen kristallinen Hauptpha-

se durc h Elektronen b eugungsun tersuc h unge n b estimm t

k

(Abbildung 6.20). Die Kippserien

an v ersc hiedenen Kristallen ergab en für die Hauptphase eine orthorhom bisc he Zelle mit den

Gitterparametern a = 8,26 ; b = 7,74 und c = 4,64 Å mit einem Zellv olumen v on 296,6 Å

3

.

Anhand der b eobac h teten Regeln für das systematisc he Auftreten v on Beugungsre�exen wur-

de die Raumgrupp e P nnm b estimm t. Abbildung 6.21 zeigt einen in der Raumgrupp e P nnm

j

w assersto�freies Manganazid wurde erst gegen Ende dieser Arb eit syn thetisiert, so daÿ Exp erimen t damit

nic h t mehr durc hgeführt w erden k onn ten.

k

An dieser Stelle sei Herrn T. Rosen thal für seine Un terstützung b ei den Elektronen b eugungsun tersu-

c h ungen gedankt.
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(a) Beugungsbild der Zone [001] eines Kristallites

ohne Üb erstruktur.

(b) Beugungsbild der Zone [001] eines Kristallites

mit Üb erstruktur.

Abbildung 6.20: Elektronen b eugungsbild er an �MnP
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Abbildung 6.21: Pulv erdi�raktogramm und LeBail -Fit v on �MnP

5

N

9

�. Die erlaubten Re�exe der

mittels Elektronen b eugung gefundenen Elemen tarzelle sind durc h senkrec h te Balk en markiert.
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durc hgeführten LeBail -Fit un ter V erw endung der aus den Elektronen b eugungsun tersuc h un-

gen gew onnenen Zellparametern. Daraus ist ersic h tlic h, daÿ die meisten Re�exe des Pulv er-

di�raktogramms durc h die orthorhom bisc he Phase erklärt w erden k önnen, die Re�exe v on

anderen kristallinen Beimengungen wurden ausgesc hnitten. Die v erfeinerte Zelle hat die Git-

terparameter a = 8,195(1) ; b = 7,7586(7) und c = 4,6182(4) Å. Das V olumen der v erfeiner-

ten Zelle b eträgt 293,6(7) Å

3

. Aufgrund der sehr sc h w ac hen Beugungsdaten w aren ab-initio

Strukturlösungen nic h t erfolgreic h. T emp ern der Prob e in einem Einsc hluÿrohr aus Kiesel-

glas un ter Stic ksto�atmosphäre v erb esserte die Kristallinität der Prob e n ur un w esen tlic h.

W eiterhin en thielt das Gemenge Kristallite, w elc he klare Anzeic hen v on Üb erstrukturbildung

zeigten (Abbildung 6.20(b)).

Aufgrund der An w esenheit einiger uniden ti�zierter zum T eil kristalliner Neb enphasen

k ann sic h die Bestimm ung der Zusammensetzung der ho c hk ondensierten orthorhom bisc hen

Mn/P/N-Phase n ur auf ED X-Analysen stützen. Ihre mittlere Zusammensetzung wurde an

11 Kristalliten zu Mn

3

P

5 ; 44

N

9 ; 46

b estimm t. Un ter der V oraussetzung, daÿ Phosphor aus-

sc hlieÿlic h in der Oxidationsstufe +V v orliegt und Ladungsausgleic h herrsc h t, k omm t man

zur elektroneutralen F ormel MnP

5

N

9

. Die Annahme einer solc hen Zusammensetzung ist in

An b etrac h t der rec h t groÿen Meÿfehler der ED X-Metho de b esonders b ei Leic h tatomen durc h-

aus v ertretbar und sinn v oll. An dieser Stelle sei angemerkt, daÿ Nitridophosphate mit der

Zusammensetzung M

+ I I

P

5

N

9

(K ondensationsgrad � = 0,5556) bislang nic h t existieren. Sollte

sic h die Existenz der V erbindung �MnP

5

N

9

� in späteren V ersuc hen b estätigen, m üÿte diese

auc h einen neuen Strukturt yp aufw eisen.





KAPITEL 7

Nitridophosphate mit Megak alsilit-Struktur

Die Syn these und v or allem die Strukturun tersuc h ungen an Nitridophosphaten, die die

Megak alsilit-Üb erstruktur o der Abk ömmlinge da v on ausbilden, nehmen in dieser Arb eit einen

b esonderen Raum ein. Es k onn te eine Reihe v on V ertretern dieser V erbindungsklasse syn-

thetisiert und umfassend c harakterisiert w erden. Gegenstand der folgenden Kapitel ist die

Darstellung und Strukturb estimm ung, so wie die Analyse und der V ergleic h der Strukturen

v on SrP

2

N

4

, CaP

2

N

4

, Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

mit x = 0 ; 5 und CdP

2

N

4

.

7.1. SrP

2

N

4

7.1.1. Präparation. SrP

2

N

4

wurde mittels Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese dar-

gestellt. Zur Druc küb ertragung wurden Chromo xid-dotierte Magnesiumo xid-Oktaeder mit

18 mm Kan tenlänge v erw endet, in V erbindung mit dem üblic hen in Kapitel 1.5 b esc hrieb e-

nen Aufbau. Die Bornitridk apsel wurde mit einem Gemenge aus Stron tiumazid (Kapitel 4.4

auf Seite 48) und teilkristalline m Phosphor(V)-nitrid [ 49 ] (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefüllt,

das zuv or in einer Kugelm ühle innig v ermengt und v errieb en wurde. Das Assem bly wurde b ei

Raum temp eratur in 3 h auf 5 GP a gebrac h t und dann innerhalb v on 25 min auf 1400 ° C auf-

geheizt. Nac h 40 min wurde die Prob e innerhalb v on 70 min auf Raum temp eratur abgekühlt.

Nac h erfolgter Reaktion (Gleic h ung 7.1) wurde das Assem bly binnen 7 h langsam dek ompri-

miert, und es k onn te nac h Aufbrec hen des Magnesiumo xid-Oktaeders 75 bis 95 mg farbloses,

zu einem k ompakten K örp er gesin tertes SrP

2

N

4

isoliert w erden.

(7.1) 2 P

3

N

5

+ 3 Sr (N

3

)

2

1400

�

C, 5 GP a

� � � � � � � � � ! 3 SrP

2

N

4

+ 8 N

2

7.1.2. Strukturb estimm ung durc h Metho denk om bination. Wie b ereits erw ähn t,

k onn ten v on ho c hk ondensierten Nitridophosphaten bislang k eine Einkristalle gew onnen w er-

den. So stützt sic h auc h b ei SrP

2

N

4

die Kristallstrukturlösung allein auf Exp erimen te, die

an Pulv ern v orgenommen wurden. Nur anhand v on R öntgen -Beugungsexp erimen ten k onn te

die SrP

2

N

4

-Struktur jedo c h nic h t b estimm t w erden, da SrP

2

N

4

eine k omplizierte Üb erstruk-

tur ausbildet. Daher w ar für die Strukturb estimm ung die K om bination v on Elektronen b eu-

gung und Elektronenmikrosk opie,

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrosk opie so wie Neutronen- und

171
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Sync hrotron-Beugungsexp erimen ten not w endig

a

. Es wurde die Strategie v erfolgt, zunäc hst

aus Elektronen b eugungsexp erimen ten (Kapitel 7.1.2.1) die Elemen tarzelle v on SrP

2

N

4

zu

ermitteln, da sic h die Pulv erdi�raktogramme einer Indizierung mit den gängigen Algorith-

men en tzogen ( Werner - [ 120 ] und Visser -Algorithm us [ 127 ] Üb erstrukturpr oblem , Kapi-

tel 7.1.2.3). Wic h tige ergänzende Hin w eise auf die Raumgrupp e wurden mit

31

P-F estk örp er-

NMR-sp ektrosk opisc hen Exp erimen ten durc h Ausw ertung der Wyck off -Sp ektren erhalten

(Kapitel 7.1.2.2) so wie durc h Bestimm ung der planar en Symmetrie grupp en v on ho c haufge-

lösten transmissionselektronenmikrosk opi sc he n Aufnahmen (Kapitel 7.1.2.1) gew onnen. Die

Strukturlösung erfolgte dann un ter den en tsprec henden einsc hränk enden Bedingungen aus

den in tegrierten In tensitäten v on Sync hrotron-Beugungsdaten mittels Direkter Metho den so-

wie Di�erenz- F ourier und Di�erenz- P a tterson -Metho den.

Das so gew onnene Strukturmo dell wurde mit dem Rietveld -V erfahren v erfeinert und

ansc hlieÿend durc h V ergleic h v on Sim ulationen ho c haufgelöster transmissionselektronenmi-

krosk opisc her Aufnahmen mit den Exp erimen ten auf Ric h tigk ei t geprüft (Kapitel 7.1.2.4).

W eiterhin wurden Rietveld -V erfeinerungen v on Beugungsdaten (Kapitel 7.1.2.3), die mit

Sync hrotron- und Neutronenstrahlung gew onnen wurden, miteinander v erglic hen und auf

K onsistenz geprüft. Mittels NMR-RIL- und NMR-TOBSY-Metho den wurde v ersuc h t, die

NMR-Sp ektren möglic hst umfassend zu erklären und detailliert zu in terpretieren (Kapitel

7.1.2.5). Alle Exp erimen te b estätigten die Ric h tigk eit des Strukturmo dells im Rahmen der

Meÿgenauigk eit.

7.1.2.1. Bestimmung der Elementarzel le. Bei Pulv erdi�raktogrammen v on SrP

2

N

4

, die

mit einem k on v en tionel le n Lab ordi�raktometer (Sto e, StadiP) un ter V erw endung v on CuK

� 1

-

Strahlung aufgenommen wurden, k onn ten lediglic h die Hauptre�exe mit dem Werner - [ 120 ]

und Visser -Algorithm us [ 127 ] indiziert w erden (Basisstrukturzelle, hexagonal, a = 9,9 ; c =

8,1 Å ; V = 685 Å

3

). Pulv erdi�raktogramme, w elc he mit Sync hrotronstrahlung aufgenommen

w erden, zeigen im allgemeinen w esen tlic h kleinere Halb w ertsbreiten und � b edingt durc h grö-

ÿere Strahlin tensität und b essere Instrumen tierung � ein deutlic h gröÿeres Signal�zu�Rausc h-

V erhältnis, als an k on v en tionell en Di�raktometern erhaltene Beugungsdaten (Kapitel 2.1.5).

Denno c h k onn ten nic h t alle Re�exe des mit Sync hrotronstrahlung registrierten Di�rakto-

gramms ( � = 0,7996 Å, SNBL-Beamline, Grenoble; Abbildung 7.1(a)) w egen der sc h w ac hen

Ausprägung der Üb erstruktur (Abbildung 7.1(b)) indiziert w erden. Daher erfolgte die Indi-

zierung der Elemen tarzelle v on SrP

2

N

4

anhand v on Elektronen b eugungsbildern (Abbildung

7.2) an kleinen SrP

2

N

4

-Kristalliten, deren Abmessungen nac h einer t ypisc hen Syn these (Ka-

pitel 7.1.1) im Bereic h v on 200 bis maximal 800 nm liegen (Kapitel 7.1.2.4, Abbildung 7.4(d)).

Die Beugungsaufnahmen wurden an einem Philips CM 30 Mikrosk op (Kapitel 2.3) b ei einer

W ellenlänge � = 0,01969 Å, die einer Besc hleunigungsspann ung v on 300 k e V en tspric h t, im

a

Bereits Landskr on und Schmid [ 178 ] hatten erste V ersuc he un ternommen SrP

2

N

4

darzustellen und

dessen Kristallstruktur zu b estimmen. Die Üb erstruktur wurde jedo c h nic h t erk ann t und ein gemitteltes Struk-

turmo dell v orgesc hlagen.



7.1. SrP

2

N

4

173

SAD-Mo dus aufgenommen. Dab ei wurde die Indizierung anhand v on Beugungsbildern der

[001]�, [010]�, [111]� und [100]�Zone durc hgeführt (Abbildung 7.2), die zu einer hexagona-

len sc h w ac h ausgeprägten Üb erstrukturzelle mit a = 17,10 Å ; c = 8,10 Å und V = 2050 Å

3

führte. Eine LeBail -Anpassung lieferte die v erfeinerten P arameter a = 17,1029(8) Å und

c = 8,10318(5) Å ( LeBail -Anpassung der Sync hrotronmessung siehe Kapitel 7.1.2.3). Abbil-

dung 7.2(a) auf Seite 175 zeigt das Beugungsbild der [001]�Zone. Die durc h Indizierung der

Pulv erdi�raktogramme gefundene Basisstrukturzelle (blau) und die Üb erstrukturzelle (rot)

sind einander gegen üb ergestellt.

Durc h Kippserien (Abbildung 7.3) um a

?

und b

?

k onn te trigonale Symmetrie der Zelle

ausgesc hlossen w erden, da sic h die Beugungsbilder, die durc h Kippung um den gleic hen Win-

k elb etrag um a

?

und b

?

aufgenommen wurden, paarw eise gleic hen

b

. F ein b ereic hsb eugung in

der [001]�Zone ergab für das Beugungsbild die La ue -Symmetrie

6

m

w egen der A bwesenheit

zw eizähliger A c hsen in der ab -Eb ene. Der paarw eise V ergleic h der Re�ex-In tensitäten neb en

den in Abbildung 7.2(d) eingezeic hneten A c hsen a

?

und b

?

o�en bart deren un tersc hiedlic he

In tensitäten. V ergleic h mit SAD-Beugungsbildern derselb en Zone läÿt den Sc hluÿ zu, daÿ die

Mehrheit der SrP

2

N

4

-Kristallite v erzwillingt v orliegt, da die Beugungsaufnahmen mit v ollem

Elektronenstrahl durc haus zw eizählige A c hsen in der ab -Eb ene aufw eisen (Abbildung 7.2(a)).

Die Ausw ertung v on HR TEM-Aufnahmen an SrP

2

N

4

-Kristalliten ergab senkrec h t zu [001]

die planare Symmetriegrupp e p 6 des Beugungsbildes und für [010] die planare Symmetrie-

grupp e pg ( b

0

= c ). Somit k ommen v on denjenigen Raumgrupp en mit La ue -Symmetrie

6

m

n ur solc he in Betrac h t, deren Pro jektionen en tlang der Ric h tungen [001] und [010] en tspre-

c hende Symmetrie zeigen. Dies sind die Raumgrupp en P 6

1

(Nr. 169), P 6

5

(Nr. 170) und

P 6

3

(Nr. 173). Die planaren Symmetriegrupp en v on eb enen Pro jektionen b estimm ter kris-

tallographisc her Ric h tungen k önnen für alle Raumgrupp en den International T ables for

Crystal lo gr aphy [ 35 ] en tnommen w erden.

7.1.2.2.

31

P-F estkörp er-NMR-Sp ektr oskopie. Indirekte Informationen üb er die Raum-

grupp e k ann auc h aus F estk örp er-NMR-Sp ektren gew onnen w erden, da die Anzahl der b eob-

ac h teten NMR-Resonanzen in direktem Zusammenhang mit der Anzahl der kristallographisc h

inäquiv alen ten P ositionen steh t und das In tegral einer NMR-Resonanz mit der Multiplizität

einer kristallographisc hen Lage, auf der sic h das signalgeb ende A tom b e�ndet, k orresp ondiert

[ 223 ]. Das v ollständig relaxierte, b ei einer F eldstärk e B

0

= 17,62 T

c

( �

0

= 303,7 MHz) ge-

messene

31

P-F estk örp er-NMR-MAS-Sp ektrum zeigt fünf un tersc heidbare Signale ( A; B ; : : : E )

b ei � 27 ; 83 , � 23 ; 41 , � 17 ; 06 , � 15 ; 48 und � 14 ; 10 ppm mit einem In tensitätsv erhältnis v on

1 : 1 : 3 : 2 : 1 (Abbildung 7.5). W eiterhin zeigten

31

P-RIL-Exp erimente (Abbildung 7.5), mit

denen man die räumlic he Nac h barsc haft resonanzgeb ender

31

P-A tome nac h w eisen k ann, die

b

Bei trigonaler Symmetrie ist der Blic k en tlang a

?

und b

?

unterscheidb ar und somit ergeb en Kippungen

auc h un tersc hiedlic he Beugungsm uster.

c

Die F estk örp er-NMR-Exp erimen te am 17,62 T Magneten wurden freundlic herw eise durc h Herrn

Dr. S. Steuernagel, Bruk er, Karlsruhe, durc hgeführt.
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(a) Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie Di�erenz-Pro�l

der Rietveld -V erfeinerung v on SrP

2

N

4

(Sync hrotronmessung, Üb ersic h t). Die erlaubten Re�exe sind mit

senkrec h ten Balk en markiert.
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(b) Grundstrukturre�exe (rot) und Re�exe der Üb erstrukturzelle (blau) an einem Pulv erdi�raktogramm

v on SrP

2

N

4

(Sync hrotronmessung). Erk enn bar ist die geringe In tensität der Üb erstrukturre�exe. So b eträgt

die In tensität des 422-Re�exes � eines der stärker en Üb erstrukturre�exe � n ur 0,52 % der In tensität des

222-Re�exes (Hauptre�ex, neb en 500).

Abbildung 7.1: Sync hrotronmessung mit hoher Wink elau�ösung an einer SrP

2

N

4

-Prob e mit der W el-

lenlänge � = 0,7996 Å, SNBL-Beamline, Grenoble.
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2

N

4

175

[001]

(a) [001]�Zone mit eingezeic hneter Zelle der

Basisstruktur (blau) und Üb erstrukturzelle (rot).

V erzwilligung ist der Grund für das Auftreten v on

zw eizähligen A c hsen in den Ric h tungen [120] und

[100].

[100]

(b) Beugungsbild der [100]�Zone.

[111]

(c) Beugungsbild der [111]�Zone.

k eine �

[001]

k eine �

(d) F ein b ereic hsb eugung an einem SrP

2

N

4

-

Kristalliten ([001]�Zone). In der ab -Eb ene liegen

k eine zw eizähligen A c hsen. Die Pfeile zeigen a

?

und b

?

.

Abbildung 7.2: F ein b ereic hs- und SAD-Beugungsbilder v ersc hiedener Zonen an SrP

2

N

4

-Kristalliten.

Die sc h w ac hen Üb erstrukturre�exe sind in den Abbildungen 7.2(a) bis 7.2(c) zur b esseren Erk enn bar-

k eit in tensiviert w orden und fallen in Wirklic hk eit deutlic h sc h w äc her aus.
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[001]

a

?

b

?

Abbildung 7.3: SrP

2

N

4

: Kippserie um a

?

und b

?

. Die Beugungsbilder sind p aarweise gleic h (Kippung

um jew eils gleic he Wink elb eträge). Daher k önnen trigonale Raumgrupp en ausgesc hlossen w erden.

Phasenreinheit der un tersuc h ten SrP

2

N

4

-Prob en. Die b ei den

31

P-RIL-Exp erimenten gew ähl-

te Misc hzeit v on 20 ms en tspric h t einem Spindi�usionsradius v on et w a 30 Å und liegt damit

in der Gröÿenordn ung v on zw ei Zelltranslationen. Die Linien breiten der Signale C und D im

1D-Sp ektrum sind mit einer Halb w ertsbreite v on 250 Hz signi�k an t gröÿer als diejenige der

Signale A , B und E (FWHM 200 Hz). Diese V erbreiterung der Signale C und D k önn te drei

un tersc hiedlic he Ursac hen hab en:

(1) Die Linien v erbreiterung k önn te durc h Quadrup olk opplung mit b enac h barten

14

N-

Kernen zustandek ommen. Da dieser E�ekt prop ortional zur F eldstärk e des Magne-

ten ist, ist er b ei geringeren F eldstärk en stärk er ausgeprägt als b ei hohen. Messungen

b ei �

0

= 162,0 MHz (9,4 T

d

) und �

0

= 202,5 MHz (11,7 T) ergab en ähnlic he Linien-

breiten, so daÿ der Ein�uÿ der

14

N-Quadrup olk opplung als sehr gering eingesc hätzt

wird.

d

Die F estk örp er-NMR-Exp erimen te am 9,4 T Magneten wurden an der Univ ersität Ba yreuth v on F rau L.

Seyfarth durc hgeführt.



7.1. SrP

2

N

4

177

14,8

c

=

8,1

(a) HR TEM-Abbildung und Sim ulation senkrec h t

zur [010]-Zone mit eingezeic hneter Elemen tarzelle

(Üb erstruktur, blau) und Sim ulation.

a

=

17,
1

(b) HR TEM-Abbildung und Sim ulation senkrec h t zur

[001]-Zone mit eingezeic hneter Elemen tarzelle (Üb er-

struktur, blau) und Sim ulation.

(c) HR TEM-Abbildung und Sim ulation senkrec h t zur

[001]-Zone.

100 nm

(d) TEM-Abbildung eines SrP

2

N

4

-Kristallits t ypi-

sc her Abmessung. Die Kan ten wink el b etragen 120 °

( ab -Eb ene, Zwilling).

Abbildung 7.4: HR TEM-Abbildungen und Sim ulationen derselb en b ei SrP

2

N

4

in ausgew ählten kris-

tallographisc hen Ric h tungen. Es ist ersic h tlic h, daÿ die Sim ulationen mit den Messungen gut üb er-

einstimmen und insb esondere die planaren Symmetrieelemen te in Sim ulation und Exp erimen t die

gleic hen sind. Abmessungen der eingezeic hneten Elemen tarmasc hen in Å.



178 7. Nitridophosphate mit Megak alsilit-Struktur

(2) Anisotrop e Gröÿen v erteilung sehr kleiner Kristallite k önn te v ariierende Linien brei-

ten im

31

P-F estk örp er-NMR-MAS-Sp ektrum v erursac hen, w enn die Kristallite nic h t

deutlic h gröÿer sind als der Spindi�usionsradius. Die Diagonalp eaks des

31

P-RIL-

Sp ektrums (Abbildung 7.5 (A) (c)) sind ab er ähnlic h breit wie die Crossp eaks, w as

zeigt, daÿ die Kristallite w esen tlic h gr öÿer sind als der Spindi�usionsradius. W ei-

terhin zeigten TEM-Aufnahmen (Kapitel 7.1.2.4), daÿ die kleinsten, in den SrP

2

N

4

-

Prob en aufgefundenen Kristallite, einen Durc hmesser v on ca. 200 nm hab en. Somit

ist die Linien v erbreiterung der Signale C und D nic h t auf eine anisotrop e Gröÿen-

v erteilung der SrP

2

N

4

-Kristallite zurüc kzuführen.

(3) Die w ahrsc heinlic hste und naheliegendste Ursac he für die Linien v erbreiterung, die

im F olgenden als Arb eitsh yp othese v erw endet w erden soll, sind ähnlic he, ab er nic h t

gleic he c hemisc he V ersc hiebungen v on

31

P-Resonanzen, die nic h t einzeln aufgelöst

w erden k önnen.

F olgt man der Arb eitsh yp othese (Ursac he Nr. 3, s.o.), so sollte der E�ekt der Linien v er-

breiterung der Signale C und D b ei gröÿeren magnetisc hen F eldstärk en deutlic her herv or-

treten als b ei kleinen F eldstärk en. Die Brauc h bark eit v on Arb eitsh yp othese 3 wird dadurc h

b estätigt, daÿ b ei hohen F eldstärk en (17,62 T) n ur die Signale C und D V erbreiterung ge-

gen üb er den Signalen A , B und E zeigen. Messungen b ei einer F eldstärk e des Magneten v on

9,4 T zeigten k eine signi�k an ten Un tersc hiede in den Halb w ertsbreiten der Signale A; B ; : : : E .

En tfaltung des Sp ektrums (Abbildung 7.5 (A) (b)) un ter Annahme gleic her Halb w ertsbreiten

ergab sieb en Resonanzen mit einem In tensitätsv erhältnis A : B : C 1 : C 2 : D 1 : D 2 : E =

1 : 1 : 2 : 1 : 1 : 1 : 1 . Geh t man zunäc hst da v on aus, daÿ das Signal mit der hö c hsten

In tensität ( C 1 ) zu einem P-A tom auf einer allgemeinen Lage mit der Multiplizität n gehört,

dann m üssen alle anderen Signale zu P-A tomen gehören, deren Lagem ultiplizität

n

2

b eträgt.

In V erbindung mit den möglic hen Raumgrupp en P 6

1

(Nr. 169), P 6

5

(Nr. 170) und P 6

3

(Nr.

173) (Kapitel 7.1.2.1) ist dies b ei einem dic h ten Netzw erk, wie es b ei SrP

2

N

4

ausgebildet

wird, jedo c h äuÿerst un w ahrsc heinlic h. Eb enso sollten b ei der erw arteten Netzw erkdic h te v on

22 bis 24 T/1000Å

3

(siehe auc h Kapitel 7.1.3, Seite 188) und dem mittels Elektronen b eugung

und LeBail -Fit b estimm ten Zellv olumen v on 2052,69(2) Å

3

et w a 48 P-A tome pro Zelle v or-

handen sein. Daher k önnen die b eobac h teten

31

P-Signale n ur sinn v oll un ter der Annahme

v on acht Einzelsignalen mit jew eils gleicher In tensität erklärt w erden, die v on ac h t kris-

tallographisc h un tersc heidbaren P-A tomen auf der allgemeinen Lage herv orgerufen w erden.

Die Lagen sollten aufgrund obiger Üb erlegungen eine Multiplizität v on 6 aufw eisen. Bei den

Raumgrupp en P 6

1

und P 6

5

erfüllt die allgemeine Wyck off -Lage 6 a diese Bedingung, b ei

der Raumgrupp e P 6

3

ist es die allgemeine Wyck off -Lage 6 c .

7.1.2.3. Pulver di�r aktometrie und Strukturlösung von SrP

2

N

4

. Ein Mo dell-gewic hte-

ter LeBail -Fit zur Gewinn ung der in tegrierten In tensitäten und V erfeinerung der Zellparame-

ter wurde auf Basis der Sync hrotrondaten (Abbildung 7.1(a) auf Seite 174) b ei allen in F rage



7.1. SrP

2

N

4

179

(A) (B)

(C)

(D)

(E)

Abbildung 7.5:

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektren v on SrP

2

N

4

. (A): 1D-MAS-Sp ektrum (a), En tfaltung

(b) und 2D-MAS-RIL-Sp ektrum (c), �

0

= 202,5 MHz, �

misch

= 20 ms (O�-Diagonal P eaks ersc heinen

n ur für räumlic h b enac h barte P-A tome innerhalb eines Radius v on ca. 30 Å). (B): 2D-R-TOBSY -Sp ek-

trum, �

misch

= 21 ms, �

0

= 121,5 MHz. Nur P aare v on

31

P-A tomen, die üb er N-Brüc k en v erbunden

sind, ergeb en im R-TOBSY-Sp ektrum O�-Diagonalp eaks. (C): INADEQUA TE-Sp ektrum (D): V er-

gleic h v on exp erimen tellen (Kreise) und mittels Strukturmo dell (Kapitel 7.1.3) b erec hnete Aufbau-

kurv en (Linie) aus RIL-Exp erimenten mit der b esten Üb ereinstimm ung. (E): V erbindungen zwisc hen

den Signalen A bis E nac h der Analyse der R-TOBSY- und INADEQUA TE-Sp ektren.
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k ommenden Raumgrupp en ( P 6

1

(Nr. 169), P 6

5

(Nr. 170) und P 6

3

(Nr. 173)) mit dem Pro-

grammpak et GSAS [ 21 ] durc hgeführt. Mit Ausnahme der Wic h tung an einem un v ollständigen

Strukturmo dell ist dieses V erfahren ähnlic h dem in [ 224 , 225 ]. Die Wic h tung der In tensitäten

üb erlapp ender o der symmetrieb edingt b ei gleic hen Wink eln 2� auftretender Re�exe wurde

durc h willkürlic he Besetzung der Lage (000) mit einem Sr

2+

-Ion erhalten. Durc h das GSAS-

Un terprogramm r efc alc ist es möglic h, die in tegrierten In tensitäten mitsam t ihren Miller -

Indizes in eine Datei zu sc hreib en und diese mit der F OR TRAN-Routine GSA2HKLF (siehe

Anhang 10.2) in das für SHELX lesbare hklf6 -F ormat zu k on v ertieren und die dafür not w endi-

ge Sk alierung durc hzuführen. Zunäc hst wurden die Stron tiumatome durc h Direkte Metho den

mittels SHELXS [ 17 ] lok alisiert. Nac hfolgend k onn ten einige Phosphor- und w enige Stic kstof-

fatome durc h Direkte Metho den so wie durc h die Ausw ertung v on Di�erenz- P a tterson -Maps

(Kapitel 2.1.3.2) dem Strukturmo dell hinzugefügt w erden. Danac h wurde eine Rietveld -

V erfeinerung des un v ollständigen Strukturmo dells durc hgeführt (GSAS [ 21 ]), um v erläÿli-

c here F

2

o

-W erte zu erhalten. So k onn ten auc h die restlic hen no c h fehlenden Stic ksto�atome

durc h Ausw ertung v on Di�erenz- F ourier -Karten aufgefunden w erden. Eine Strukturlösung

k onn te n ur in der Raumgrupp e P 6

3

mit den Gitterparametern a = 17,1029(8) Å und c =

8,10317(5) Å erhalten w erden. Die absc hlieÿende Rietveld -V erfeinerung des v ollständigen

Strukturmo dells wurde mit dem Programmpak et GSAS [ 21 ] durc hgeführt (R(F

2

) = 0,0633;

wR

pB k nd

= 0,0926; R

pB k nd

= 0,0742; Absorptionsk orrektur nac h [ 226 ], T ab elle 7.1 auf Sei-

te 182). Dab ei wurden die thermisc hen Auslenkungsparameter aller A tome isotrop v erfeinert

und für alle N-A tome, alle P-A tome so wie alle Sr-A tome jew eils gleic hgesetzt. Die Lagepara-

meter aller A tome k onn ten frei v erfeinert w erden.

Um genauere thermisc he Auslenkungsparameter zu erhalten und das Strukturmo dell

üb er einen anderen Streuk on trast zu v eri�zieren, wurden Neutronen-Streuexp erimen te (D20-

Di�raktometer, ILL Grenoble) durc hgeführt (Abbildung 7.6). V or allem die Stic ksto�-A tom-

p ositionen k onn ten w egen der groÿen Streulänge v on

14

N auf diese W eise b estätigt w erden.

Zur Aufnahme des Di�raktogramms wurde der Strahldiv ergenzwink el am K ollimator auf 10 '

eingestellt, um eine gute Wink elau�ösung zu erhalten (siehe dazu Kapitel 5.6.3.2 auf Sei-

te 99). Bei der mit den Neutronendaten durc hgeführten Rietveld -V erfeinerung (T ab elle

7.1) wurden die aus der Sync hrotronmessung (T ab elle 7.1) sehr genau b estimm baren Zellpa-

rameter v erw endet und nic h t mehr v erfeinert. An Stelle der Zellparameter wurde die Neutro-

nen-W ellenlänge v erfeinert. Der v erfeinerte W ert v on 1,8893(1) Å en tspric h t im Rahmen der

Meÿfehler dem mit Hilfe eines Silicium-Standards b estimm ten W ert v on 1,88833 Å (Ge(115)-

Mono c hromator, 120 ° ). Im Gegensatz zur Sync hrotronmessung k onn ten die thermisc hen Aus-

lenkungsparameter aller A tome individuell v erfeinert w erden. Wie b ei der V erfeinerung der

Sync hrotrondaten k onn ten auc h hier alle Lageparameter frei v erfeinert w erden.
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Abbildung 7.6: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) Neutronen-Pulv erdi�raktogramm so wie

Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on SrP

2

N

4

( � = 1,8893(1) Å, v erfeinert). Die erlaubten

Re�exe sind durc h senkrec h te Balk en markiert.

Die Ergebnisse der Rietveld -V erfeinerung v on Sync hrotron- und Neutronendaten stim-

men im Rahmen der Meÿgenauigk eit üb erein. Die kristallographisc hen Daten aller V erfeine-

rungen v on SrP

2

N

4

sind in T ab elle 7.1 auf der näc hsten Seite zusammengefaÿt, A tomk o ordi-

naten und Auslenkungsparameter �nden sic h in T ab elle 7.2 auf Seite 183, und die relev an ten

A tomabstände sind in den T ab ellen 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf Seite 184 aufgeführt. Üb er

die Wink el P�N�P und N�P�N geb en die T ab ellen 7.6 auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186

Auskunft.

7.1.2.4. V eri�zierung mittels Elektr onenmikr oskopie. Um das mit Beugungsmetho den

erhaltene Strukturmo dell zu v eri�zieren wurde Sim ulationen v on HR TEM-Abbildungen b e-

stimm ter kristallographisc her Ric h tungen ([001] und [010]) mit dem Programmpak et EMS

[ 34 ] im Multislice-V erfahren angefertigt und mit den exp erimen tell ermittelten HR TEM-Ab-

bildungen v erglic hen. Wie aus Abbildung 7.4(a), 7.4(b) und 7.4(c) auf Seite 177 ersic h tlic h

ist, en tsprec hen die sim ulierten HR TEM-Bilder sehr gut den aufgenommenen Bildern. Die

Zellparameter sind b ei den Sim ulationen wie auc h b ei den exp erimen tell aufgenommenen

HR TEM-Abbildungen klar ersic h tlic h. Bei den Abbildungen für die Zonenac hse [001] k ön-

nen darüb erhinaus die ? �Sc hraub enac hsen, die im HR TEM-Bild als � �A c hse ersc heinen

(HR TEM-Abbildungen geb en n ur die P a tterson -Symmetrie wieder), klar erk ann t w erden

(Abbildung 7.4(b)). Die ? �Sc hraub enac hsen durc hstec hen die Bildeb ene an den Ec k en der
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T ab elle 7.1: Kristallographisc he Daten v on SrP

2

N

4

. Standardab w eic h unge n sind in Klammern ange-

geb en.

Sync hrotrondaten, SNBL-Beamline, Grenoble

c hemisc he F ormel SrP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,005 °

F ormelmasse 205,596 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,005 °

F ormeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 12185

Kristallsystem, R G hex., P 6

3

(Nr. 173) N

obs

1930

Gitterparameter a = 17,1029(8) Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

c = 8,10317(5) Å K o e�zien ten 14

Zellv olumen 2052,69(2) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,992 g � cm

� 3

Strahlung Sync hrotron,

0,7996003 Å

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer SNBL-Beamline R-W erte wR

p

= 0,0928

Detektor Tl/NaI-Detektor R

p

= 0,0737

2 � -Bereic h [ ° ] 4 ; 552 � 2� � 65 ; 477 wR

pB k nd

= 0,0926

Netzw erkdic h te 23,4 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0742

R(F

2

) = 0,0633

Neutronendaten, ILL, Grenoble

c hemisc he F ormel SrP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,0235 °

F ormelmasse 205,596 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,0235 °

F ormeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 5865

Kristallsystem, R G hex., P 6

3

(Nr. 173) N

obs

853

Gitterparameter a = 17,1029 Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

c = 8,10317 Å K o e�zien ten 6

Zellv olumen 2052,69(6) Å

3

neut. Dic h te 3,992 g � cm

� 3

Strahlung 1,8893(1) Å (v erf.) Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer D20 Di�raktometer R-W erte wR

p

= 0,0638

Detektor 1600 Zellen,

3

He/CF

4

R

p

= 0,0483

2 � -Bereic h [ ° ] 7 ; 16 � 2� � 144 ; 99 wR

pB k nd

= 0,0802

Netzw erkdic h te 23,4 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0604

R(F

2

) = 0,0873

Elemen tarmasc he, die in Abbildung 7.4(b) mit blauer F arb e eingezeic hnet ist. Die regelmä-

ÿigen Sec hs-Ring-Muster, w elc he um die ? �Sc hraub enac hsen angeordnet sind, k önnen v on

den gestörten Sec hs-Ring-Mustern, die k eine � �A c hsen aufw eisen, klar un tersc hieden w erden.

Diese w eisen im HR TEM-Bild eine � -A c hse auf und repräsen tieren die � �Sc hraub enac hsen

der Kristallstruktur (Abbildung 7.4(b)). Die Lage der Sc hraub enac hsen im SrP

2

N

4

-Kristall

wird auÿerdem durc h das Strukturbild in Abbildung 7.7(a) v erdeutlic h t. Abbildung 7.4(d)

zeigt einen t ypisc hen Kristallit im TEM-Bild. Die Kan ten wink el b etragen 120 ° und die V er-

zwilligung ist deutlic h zu erk ennen.

7.1.2.5. V eri�zierung mittels NMR-Metho den. Um die Kristallstruktur v on SrP

2

N

4

mit

unabhängigen Metho den zu üb erprüfen, wurden 2D-MAS sp ektrosk opisc he Metho den zum
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2

N

4

183

T ab elle 7.2: A tomk o ordinaten und isotrop e thermisc he Auslenkungsparameter (in 100 Å

2

) für SrP

2

N

4

aus den Rietveld -V erfeinerungen der Pulv er-Sync hrotrondaten und Pulv er-Neutronendaten. Stan-

dardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en.

SrP

2

N

4

-Sync hrotronmessung SrP

2

N

4

-Neutronenmessung

A tom x y z U

iso

x y z U

iso

Sr(1) 0 0 0 ; 8493(10) 1 ; 461(18) 0 0 0 ; 8491(61) 0 ; 52(40)

Sr(2) 0 ; 15256(32) 0 ; 81751(33) � 0 ; 1774(11) 1 ; 461(18) 0 ; 1517(8) 0 ; 8137(6) � 0 ; 1897(16) 0 ; 93(18)

Sr(3) 0 ; 33433(48) 0 ; 19507(31) � 0 ; 1793(11) 1 ; 461(18) 0 ; 3304(8) 0 ; 1925(5) � 0 ; 1852(17) 1 ; 82(21)

Sr(4) 0 ; 333300 0 ; 666700 0 ; 7994(13) 1 ; 461(18) 0 ; 333300 0 ; 666700 0 ; 7922(13) 0 ; 49(35)

Sr(5) 0 ; 333300 0 ; 666700 0 ; 2986(13) 1 ; 461(18) 0 ; 333300 0 ; 666700 0 ; 2891(15) 2 ; 89(51)

Sr(6) 0 ; 47842(38) � 0 ; 00435(29) 0 ; 3301(7) 1 ; 461(18) 0 ; 4844(5) � 0 ; 0083(7) 0 ; 3250(12) 0 ; 62(19)

P(1) 0 ; 1574(10) 0 ; 1683(9) 0 ; 1330(18) 0 ; 378(34) 0 ; 1582(11) 0 ; 1638(11) 0 ; 1262(16) 1 ; 90(40)

P(2) 0 ; 1671(10) 0 ; 0050(11) 0 ; 0166(17) 0 ; 378(34) 0 ; 1676(10) 0 ; 0035(10) 0 ; 0118(16) 1 ; 40(39)

P(3) 0 ; 3385(11) � 0 ; 0002(13) 0 ; 0138(13) 0 ; 378(34) 0 ; 3328(14) � 0 ; 0049(11) 0 ; 0069(13) 2 ; 26(33)

P(4) 0 ; 3356(9) 1 ; 0003(13) 0 ; 6257(14) 0 ; 378(34) 0 ; 3297(12) 1 ; 0008(13) 0 ; 6227(14) 2 ; 18(33)

P(5) 0 ; 3382(10) 0 ; 8353(9) 0 ; 6354(20) 0 ; 378(34) 0 ; 3392(11) 0 ; 8294(11) 0 ; 6106(15) 1 ; 24(37)

P(6) 0 ; 3420(9) 0 ; 8319(9) 0 ; 0189(18) 0 ; 378(34) 0 ; 3341(12) 0 ; 8250(11) 0 ; 0260(17) 1 ; 73(37)

P(7) 0 ; 4944(9) 0 ; 1732(9) 0 ; 6320(18) 0 ; 378(34) 0 ; 4948(12) 0 ; 1678(11) 0 ; 6463(16) 1 ; 49(40)

P(8) 0 ; 5029(10) 0 ; 1731(10) 0 ; 0055(16) 0 ; 378(34) 0 ; 5021(12) 0 ; 1746(11) � 0 ; 0054(16) 1 ; 40(38)

N(1) 0 ; 3927(17) 0 ; 7985(22) 0 ; 5330(38) 0 ; 25(9) 0 ; 4005(8) 0 ; 8041(6) 0 ; 5139(9) 1 ; 59(17)

N(2) 0 ; 0922(19) 0 ; 8966(15) 0 ; 0126(36) 0 ; 25(9) 0 ; 0925(6) 0 ; 8966(6) 0 ; 0146(9) 1 ; 17(14)

N(3) 0 ; 1268(19) 0 ; 0624(16) 0 ; 1116(37) 0 ; 25(9) 0 ; 1239(6) 0 ; 0599(7) 0 ; 1134(10) 1 ; 61(16)

N(4) 0 ; 2303(16) 0 ; 9593(15) 0 ; 5793(39) 0 ; 25(9) 0 ; 2280(7) 0 ; 9613(5) 0 ; 5681(10) 0 ; 87(17)

N(5) 0 ; 2679(18) 0 ; 0302(27) 0 ; 0846(37) 0 ; 25(9) 0 ; 2659(7) 0 ; 0310(5) 0 ; 0918(9) 0 ; 03(13)

N(6) 0 ; 2592(15) 0 ; 7316(15) 0 ; 0301(34) 0 ; 25(9) 0 ; 2736(5) 0 ; 7319(6) 0 ; 0321(9) 1 ; 57(17)

N(7) 0 ; 1705(21) 0 ; 0343(22) � 0 ; 1808(25) 0 ; 25(9) 0 ; 1802(5) 0 ; 0397(5) � 0 ; 1815(12) 1 ; 30(15)

N(8) 0 ; 3092(22) 0 ; 8991(18) 0 ; 0820(40) 0 ; 25(9) 0 ; 3071(5) 0 ; 9020(8) 0 ; 0770(9) 1 ; 38(18)

N(9) 0 ; 4388(18) 0 ; 0730(17) 0 ; 0829(43) 0 ; 25(9) 0 ; 4401(5) 0 ; 0656(6) 0 ; 0751(9) 1 ; 52(19)

N(10) 0 ; 3626(24) 0 ; 9325(18) 0 ; 5534(46) 0 ; 25(9) 0 ; 3632(5) 0 ; 9337(6) 0 ; 5415(9) 0 ; 60(15)

N(11) 0 ; 3766(18) 0 ; 8531(18) � 0 ; 1793(25) 0 ; 25(9) 0 ; 3788(5) 0 ; 8502(5) � 0 ; 1903(12) 1 ; 33(15)

N(12) 0 ; 4012(18) 0 ; 0996(17) 0 ; 5519(45) 0 ; 25(9) 0 ; 3980(5) 0 ; 0991(5) 0 ; 5470(8) 0 ; 04(13)

N(13) 0 ; 4191(18) 0 ; 5489(13) 0 ; 1124(38) 0 ; 25(9) 0 ; 4372(6) 0 ; 5673(5) 0 ; 1111(9) 1 ; 41(15)

N(14) 0 ; 4844(20) 0 ; 1908(18) � 0 ; 1785(24) 0 ; 25(9) 0 ; 4836(6) 0 ; 1942(5) � 0 ; 1848(13) 1 ; 51(16)

N(15) 0 ; 3257(17) 1 ; 0022(15) � 0 ; 1834(23) 0 ; 25(9) 0 ; 3323(8) 1 ; 0108(5) � 0 ; 1787(18) 1 ; 82(14)

N(16) 0 ; 4742(19) 0 ; 2317(20) 0 ; 1280(36) 0 ; 25(9) 0 ; 4824(5) 0 ; 2351(7) 0 ; 1330(10) 1 ; 39(16)

detaillierten V erständnis der

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektren herangezogen. Zunäc hst wurden

die 8! = 40320 Zuordn ungsmöglic hk eiten der 8

31

P-NMR-Signale aus dem

31

P-F estk örp er-

NMR-MAS-Sp ektrum auf 3360 Möglic hk eiten reduziert, da 5

31

P-NMR-Signale einzeln auf-

gelöst w erden k onn ten (Kapitel 7.1.2.2 auf Seite 173). Durc h die sp ektrale Üb erlappung der

Signale C und D w aren hier lediglic h Zuordn ungen zu den Signalgrupp en möglic h. Ab-

bildung 7.5 auf Seite 179 (B) zeigt ein 2D R-TOBSY-Sp ektrum [ 227 ] v on SrP

2

N

4

( �

0

=

121,49 MHz) mit einer Misc hzeit v on 21 ms. Bei dieser Misc hzeit ersc heinen O�-Diagonal

P eaks n ur für solc he

31

P-Kerne, die üb er Stic ksto�brüc k en (

2

J -K opplung) miteinander v er-

bunden sind. Mit dieser Information k onn ten folgende P aare iden ti�ziert w erden:

31

P( A )�

31

P( C ),

31

P( A )�

31

P( D ),

31

P( B )�

31

P( C ),

31

P( B )�

31

P( D ),

31

P( B )�

31

P( E ),

31

P( C )�

31

P( D ),

31

P( C )�

31

P( E ) und

31

P( D )�

31

P( E ). P aare

31

P( A )�

31

P( B ) und

31

P( A )�

31

P( E )
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T ab elle 7.3: Abstände P�N für SrP

2

N

4

(Sync hrotronmessung (S) so wie Neutronenmessung (N),

CaP

2

N

4

und Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 (SrCaP

4

N

8

). Die Standardab w eic h ung en sind in Klammern

angegeb en.

A tom SrP

2

N

4

(S) SrP

2

N

4

(N) CaP

2

N

4

SrCaP

4

N

8

P(1)-N(2) 1 ; 567(32) 1 ; 585(21) 1 ; 76(4) 1 ; 86(6)

P(1)-N(3) 1 ; 623(21) 1 ; 571(21) 1 ; 609(20) 1 ; 669(17)

P(1)-N(4) 1 ; 740(33) 1 ; 684(20) 1 ; 72(5) 1 ; 99(9)

P(1)-N(7) 1 ; 557(22) 1 ; 639(17) 1 ; 74(4) 1 ; 84(7)

P(2)-N(2) 1 ; 645(20) 1 ; 626(16) 1 ; 641(19) 1 ; 811(17)

P(2)-N(3) 1 ; 647(20) 1 ; 700(23) 1 ; 601(20) 1 ; 603(17)

P(2)-N(5) 1 ; 649(21) 1 ; 637(20) 1 ; 749(20) 1 ; 733(17)

P(2)-N(7) 1 ; 668(20) 1 ; 659(16) 1 ; 615(18) 1 ; 452(17)

P(3)-N(5) 1 ; 637(21) 1 ; 691(27) 1 ; 658(20) 1 ; 611(18)

P(3)-N(8) 1 ; 631(20) 1 ; 534(22) 1 ; 638(20) 1 ; 629(16)

P(3)-N(9) 1 ; 636(20) 1 ; 706(19) 1 ; 691(20) 1 ; 676(16)

P(3)-N(15) 1 ; 616(17) 1 ; 528(18) 1 ; 596(16) 1 ; 561(15)

P(4)-N(4) 1 ; 617(22) 1 ; 582(22) 1 ; 614(20) 1 ; 668(16)

P(4)-N(10) 1 ; 561(21) 1 ; 653(27) 1 ; 644(20) 1 ; 544(17)

P(4)-N(12) 1 ; 611(20) 1 ; 614(18) 1 ; 649(20) 1 ; 553(17)

P(4)-N(15) 1 ; 558(17) 1 ; 617(18) 1 ; 594(17) 1 ; 689(15)

P(5)-N(1) 1 ; 594(20) 1 ; 535(24) 1 ; 627(20) 1 ; 626(18)

P(5)-N(10) 1 ; 639(21) 1 ; 712(21) 1 ; 656(20) 1 ; 643(17)

P(5)-N(11) 1 ; 606(19) 1 ; 716(16) 1 ; 660(19) 1 ; 563(18)

P(5)-N(16) 1 ; 634(33) 1 ; 609(19) 1 ; 79(5) 1 ; 71(9)

P(6)-N(6) 1 ; 590(21) 1 ; 401(17) 1 ; 664(20) 1 ; 592(17)

P(6)-N(8) 1 ; 593(21) 1 ; 651(26) 1 ; 694(20) 1 ; 635(17)

P(6)-N(11) 1 ; 687(20) 1 ; 875(17) 1 ; 594(19) 1 ; 689(21)

P(6)-N(13) 1 ; 807(25) 1 ; 617(20) 1 ; 505(29) 1 ; 49(5)

P(7)-N(6) 1 ; 527(27) 1 ; 822(17) 1 ; 69(4) 1 ; 68(7)

P(7)-N(12) 1 ; 593(21) 1 ; 680(16) 1 ; 679(20) 1 ; 745(17)

P(7)-N(13) 1 ; 464(30) 1 ; 683(25) 1 ; 84(5) 1 ; 69(10)

P(7)-N(14) 1 ; 590(19) 1 ; 483(18) 1 ; 712(19) 1 ; 770(19)

P(8)-N(1) 1 ; 615(20) 1 ; 525(24) 1 ; 668(20) 1 ; 608(16)

P(8)-N(9) 1 ; 628(22) 1 ; 747(17) 1 ; 669(20) 1 ; 540(20)

P(8)-N(14) 1 ; 584(19) 1 ; 560(18) 1 ; 627(19) 1 ; 468(19)

P(8)-N(16) 1 ; 650(20) 1 ; 670(22) 1 ; 525(20) 1 ; 693(18)
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SrP

2

N

4
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T ab elle 7.4: Kation�N-Abstände in SrP

2

N

4

(Sync hrotron (S), Neutronen (N)), CaP

2

N

4

und Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 (SrCaP

4

N

8

), Standardab w ei-

c h ungen sind in Klammern angegeb en.

A tom SrP

2

N

4

(S) SrP

2

N

4

(N) CaP

2

N

4

SrCaP

4

N

8

A tom SrP

2

N

4

(S) SrP

2

N

4

(N) CaP

2

N

4

SrCaP

4

N

8

Sr(1)-N(2) 3 ; 187(30) 3 ; 199(24) 3 ; 08(8) Sr(4)-N(1) 2 ; 913(34) 3 ; 038(12) 3 ; 03(6) 3 ; 31(9)

Sr(1)-N(3) 2 ; 836(32) 2 ; 82(4) 2 ; 73(5) 2 ; 92(9) Sr(4)-N(1) 2 ; 914(34) 3 ; 039(12) 3 ; 32(9)

Sr(1)-N(3) 2 ; 690(28) 2 ; 65(4) 2 ; 64(4) 2 ; 59(6) Sr(4)-N(6) 2 ; 781(29) 2 ; 684(12) 2 ; 23(5) 2 ; 53(9)

Sr(1)-N(3) 2 ; 836(32) 2 ; 82(4) 2 ; 73(5) 2 ; 92(9) Sr(4)-N(6) 2 ; 782(29) 2 ; 685(12)

Sr(1)-N(3) 2 ; 690(28) 2 ; 65(4) 2 ; 64(4) 2 ; 59(6) Sr(4)-N(11) 2 ; 895(26) 2 ; 835(9) 2 ; 47(4) 2 ; 68(10)

Sr(1)-N(3) 2 ; 836(32) 2 ; 82(4) 2 ; 73(5) 2 ; 92(9) Sr(4)-N(11) 2 ; 896(26) 2 ; 836(9)

Sr(1)-N(3) 2 ; 690(28) 2 ; 65(4) 2 ; 64(4) 2 ; 59(6) Sr(4)-N(11) 2 ; 897(26) 2 ; 837(9)

Sr(1)-N(7) 2 ; 683(31) 2 ; 815(10) 3 ; 208(34) 3 ; 21(5) Sr(4)-N(16) 3 ; 173(28) 3 ; 021(9) 3 ; 06(4) 3 ; 34(7)

Sr(2)-N(2) 2 ; 581(27) 2 ; 685(17) 2 ; 64(4) 3 ; 04(5) Sr(4)-N(16) 3 ; 171(28) 3 ; 019(9) 3 ; 33(7)

Sr(2)-N(3) 3 ; 37(10) Sr(5)-N(1) 2 ; 726(31) 2 ; 731(12) 2 ; 37(4) 2 ; 49(8)

Sr(2)-N(4) 2 ; 883(28) 2 ; 937(13) 3 ; 20(4) 2 ; 89(6) Sr(5)-N(1) 2 ; 727(31) 2 ; 732(12)

Sr(2)-N(4) 3 ; 178(33) Sr(5)-N(6) 2 ; 996(24) 2 ; 786(13) 2 ; 83(5) 2 ; 71(8)

Sr(2)-N(5) 2 ; 649(30) 2 ; 524(14) 2 ; 45(4) 2 ; 72(8) Sr(5)-N(6) 2 ; 997(24) 2 ; 787(13)

Sr(2)-N(8) 3 ; 13(4) 3 ; 162(14) 2 ; 77(6) 3 ; 25(10) Sr(5)-N(13) 3 ; 384(21) 3 ; 338(12) 2 ; 97(4)

Sr(2)-N(9) 3 ; 34(4) 3 ; 380(15) 3 ; 30(11) Sr(5)-N(13) 3 ; 382(21) 3 ; 337(12)

Sr(2)-N(12) 2 ; 565(31) 2 ; 543(14) 2 ; 46(4) 2 ; 45(7) Sr(5)-N(14) 2 ; 845(29) 2 ; 839(7) 2 ; 87(4) 2 ; 68(9)

Sr(2)-N(15) 3 ; 065(25) 3 ; 239(11) 2 ; 79(4) 3 ; 07(11) Sr(5)-N(14) 2 ; 844(29) 2 ; 837(7)

Sr(2)-N(16) 2 ; 600(30) 2 ; 584(16) 2 ; 55(4) 2 ; 53(10) Sr(6)-N(1) 3 ; 359(33) 3 ; 177(14) 3 ; 11(9)

Sr(3)-N(2) 3 ; 284(32) 3 ; 193(15) 3 ; 05(5) 3 ; 17(8) Sr(6)-N(8) 3 ; 22(4) 3 ; 306(12) 3 ; 21(11)

Sr(3)-N(4) 2 ; 565(31) 2 ; 536(16) 2 ; 23(5) 2 ; 26(8) Sr(6)-N(9) 2 ; 668(29) 2 ; 688(15) 2 ; 52(4) 2 ; 96(10)

Sr(3)-N(5) 3 ; 26(4) 3 ; 292(13) 3 ; 15(6) 3 ; 07(9) Sr(6)-N(9) 3 ; 04(4) 2 ; 829(15) 2 ; 69(5) 2 ; 68(8)

Sr(3)-N(5) 3 ; 16(4) 3 ; 092(16) 3 ; 32(9) Sr(6)-N(10) 2 ; 495(31) 2 ; 510(11) 2 ; 37(4) 3 ; 36(12)

Sr(3)-N(7) 2 ; 776(32) 2 ; 592(10) 2 ; 40(4) 1 ; 88(6) Sr(6)-N(10) 3 ; 25(4) 3 ; 221(12) 2 ; 45(8)

Sr(3)-N(8) 2 ; 589(29) 2 ; 584(14) 2 ; 20(4) 2 ; 39(8) Sr(6)-N(11) 2 ; 536(27) 2 ; 544(11) 2 ; 61(4) 2 ; 55(10)

Sr(3)-N(10) 3 ; 12(4) 3 ; 134(13) 2 ; 88(5) 3 ; 08(12) Sr(6)-N(12) 3 ; 24(4) 3 ; 391(15) 3 ; 16(5) 3 ; 17(11)

Sr(3)-N(12) 3 ; 25(4) 3 ; 232(16) 3 ; 09(5) 3 ; 01(11) Sr(6)-N(13) 2 ; 632(32) 2 ; 508(15) 2 ; 54(4) 2 ; 92(5)

Sr(3)-N(14) 2 ; 604(30) 2 ; 606(17) 2 ; 34(4) 2 ; 72(10) Sr(6)-N(13) 2 ; 77(9)

Sr(3)-N(15) 3 ; 227(22) 3 ; 125(15) 2 ; 98(11) Sr(6)-N(13) 3 ; 030(24) 3 ; 104(14) 3 ; 40(8)

Sr(3)-N(16) 3 ; 17(8) Sr(6)-N(15) 3 ; 334(26) 3 ; 158(18)
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T ab elle 7.5: Wink el N�P�N für SrP

2

N

4

(Sync hrotronmessung (S) und Neutronenmessung (N)), CaP

2

N

4

und Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 (SrCaP

4

N

8

).

CaP

2

N

4

und SrCaP

4

N

8

, jew eils Lab ordi�raktometerdaten.

A tom SrP

2

N

4

(S) SrP

2

N

4

(N) CaP

2

N

4

SrCaP

4

N

8

A tom SrP

2

N

4

(S) SrP

2

N

4

(N) CaP

2

N

4

SrCaP

4

N

8

N(2)-P(1)-N(3) 110 ; 9(18) 113 ; 8(10) 110 ; 4(26) 94 ; (4) N(1)-P(5)-N(10) 106 ; 7(18) 106 ; 6(9) 112 ; 4(24) 99 ; (5)

N(2)-P(1)-N(4) 107 ; 9(12) 105 ; 3(9) 116 ; 1(13) 134 ; 3(22) N(1)-P(5)-N(11) 107 ; 3(19) 106 ; 5(12) 105 ; 1(25) 108 ; (4)

N(2)-P(1)-N(7) 114 ; 6(21) 106 ; 9(13) 76 ; 6(20) 72 ; 5(31) N(1)-P(5)-N(16) 107 ; 0(18) 117 ; 4(11) 104 ; 7(19) 115 ; (5)

N(3)-P(1)-N(4) 107 ; 0(18) 112 ; 7(13) 119 ; 0(22) 105 ; 8(34) N(10)-P(5)-N(11) 108 ; 3(19) 103 ; 1(9) 121 ; 6(27) 120 ; (6)

N(3)-P(1)-N(7) 100 ; 5(18) 105 ; 1(9) 113 ; 5(20) 114 ; 5(22) N(10)-P(5)-N(16) 115 ; 3(20) 118 ; 5(14) 114 ; 0(22) 107 ; (5)

N(4)-P(1)-N(7) 115 ; 5(19) 113 ; 1(9) 113 ; 9(19) 129 ; 8(33) N(11)-P(5)-N(16) 111 ; 9(18) 103 ; 0(8) 97 ; 0(22) 108 ; (5)

N(2)-P(2)-N(3) 111 ; 0(16) 107 ; 9(10) 94 ; 1(20) 78 ; 5(25) N(6)-P(6)-N(8) 108 ; 5(17) 123 ; 8(14) 110 ; 2(23) 119 ; (4)

N(2)-P(2)-N(5) 115 ; 1(21) 116 ; 0(13) 92 ; 4(25) 74 ; (4) N(6)-P(6)-N(11) 108 ; 3(16) 106 ; 2(10) 90 ; 7(26) 109 ; (6)

N(2)-P(2)-N(7) 102 ; 2(18) 108 ; 4(8) 131 ; 7(23) 142 ; (4) N(6)-P(6)-N(13) 124 ; 6(14) 121 ; 8(15) 103 ; 9(20) 91 ; 5(33)

N(3)-P(2)-N(5) 112 ; 6(19) 109 ; 0(9) 98 ; 4(20) 99 ; (4) N(8)-P(6)-N(11) 111 ; 3(17) 107 ; 1(10) 126 ; 9(25) 131 ; (5)

N(3)-P(2)-N(7) 103 ; 3(20) 104 ; 9(12) 126 ; 2(24) 138 ; (5) N(8)-P(6)-N(13) 106 ; 0(18) 99 ; 0(9) 101 ; 5(31) 96 ; (6)

N(5)-P(2)-N(7) 111 ; 6(18) 110 ; 1(9) 104 ; 9(25) 104 ; (4) N(11)-P(6)-N(13) 97 ; 6(15) 94 ; 6(9) 120 ; 6(25) 93 ; (5)

N(5)-P(3)-N(8) 109 ; 3(20) 109 ; 4(10) 110 ; 8(31) 112 ; (5) N(6)-P(7)-N(12) 106 ; 5(15) 104 ; 0(10) 110 ; 9(16) 122 ; 7(28)

N(5)-P(3)-N(9) 107 ; 1(20) 107 ; 2(10) 119 ; 4(22) 119 ; (7) N(6)-P(7)-N(13) 113 ; 9(18) 104 ; 5(10) 108 ; 9(21) 116 ; (4)

N(5)-P(3)-N(15) 102 ; 0(16) 105 ; 8(15) 102 ; 6(22) 93 ; (4) N(6)-P(7)-N(14) 111 ; 3(17) 103 ; 1(11) 107 ; 8(26) 94 ; (4)

N(8)-P(3)-N(9) 110 ; 0(19) 105 ; 2(13) 109 ; 4(26) 105 ; (5) N(12)-P(7)-N(13) 101 ; 2(18) 107 ; 9(11) 124 ; 5(23) 114 ; (4)

N(8)-P(3)-N(15) 112 ; 8(18) 121 ; 5(11) 97 ; 3(27) 118 ; (7) N(12)-P(7)-N(14) 112 ; 6(20) 115 ; 0(12) 100 ; 7(23) 100 ; (5)

N(9)-P(3)-N(15) 115 ; 0(19) 107 ; 1(10) 115 ; 1(20) 110 ; (5) N(13)-P(7)-N(14) 110 ; 9(19) 120 ; 3(12) 102 ; 2(18) 104 ; (5)

N(4)-P(4)-N(10) 105 ; 6(21) 106 ; 3(10) 97 ; 7(21) 82 ; (5) N(1)-P(8)-N(9) 109 ; 0(18) 102 ; 9(13) 110 ; 6(23) 107 ; (5)

N(4)-P(4)-N(12) 114 ; 1(15) 114 ; 0(14) 104 ; 0(19) 121 ; 4(33) N(1)-P(8)-N(14) 111 ; 6(18) 111 ; 0(10) 101 ; 2(24) 93 ; (5)

N(4)-P(4)-N(15) 97 ; 5(16) 106 ; 8(12) 111 ; 7(23) 99 ; (4) N(1)-P(8)-N(16) 110 ; 7(19) 108 ; 6(9) 104 ; 1(24) 118 ; (5)

N(10)-P(4)-N(12) 109 ; 6(19) 104 ; 5(11) 107 ; 7(23) 115 ; (5) N(9)-P(8)-N(14) 118 ; 0(17) 119 ; 8(9) 114 ; 2(26) 123 ; (5)

N(10)-P(4)-N(15) 117 ; 6(20) 117 ; 9(14) 120 ; 7(28) 121 ; (5) N(9)-P(8)-N(16) 99 ; 1(19) 102 ; 0(8) 111 ; 5(29) 101 ; (6)

N(12)-P(4)-N(15) 111 ; 9(20) 107 ; 5(10) 112 ; 9(27) 113 ; (6) N(14)-P(8)-N(16) 107 ; 6(17) 111 ; 6(14) 114 ; 2(26) 115 ; (5)



7.1. SrP

2

N

4
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T ab elle 7.6: Wink el P�N�P für SrP

2

N

4

, CaP

2

N

4

und Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0,5. Die rot markierten

Wink el gehören zu den die Sc hic h ten A und B v erkn üpfenden P�N�P-Brüc k en.

A tom SrP

2

N

4

(Sync hrotron) SrP

2

N

4

(Neutronen) CaP

2

N

4

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

P(1)-N(2)-P(2) 127 ; 9(18) 130 ; 7(10) 141 ; 6(29) 159 ; (5)

P(1)-N(3)-P(2) 135 ; 8(22) 130 ; 7(9) 114 ; 8(23) 108 ; 4(32)

P(1)-N(4)-P(4) 123 ; 4(18) 123 ; 7(11) 111 ; 5(25) 97 ; (4)

P(1)-N(7)-P(2) 149 ; 2(24) 142 ; 9(10) 122 ; 5(26) 110 ; (4)

P(2)-N(5)-P(3) 129 ; 8(20) 121 ; 3(9) 118 ; 1(21) 141 ; (5)

P(3)-N(8)-P(6) 128 ; 3(20) 133 ; 3(10) 121 ; 4(26) 120 ; (5)

P(3)-N(9)-P(8) 124 ; 7(21) 119 ; 8(10) 113 ; 1(22) 126 ; (6)

P(3)-N(15)-P(4) 164 ; 4(19) 164 ; 4(14) 158 ; 1(22) 158 ; (4)

P(4)-N(10)-P(5) 125 ; 6(22) 127 ; 4(9) 123 ; 2(27) 126 ; (5)

P(4)-N(12)-P(7) 125 ; 2(22) 119 ; 6(9) 126 ; 5(28) 127 ; (4)

P(5)-N(1)-P(8) 136 ; 9(23) 143 ; 5(9) 116 ; 8(24) 135 ; (5)

P(5)-N(11)-P(6) 141 ; 5(20) 139 ; 3(9) 136 ; 5(27) 132 ; (4)

P(5)-N(16)-P(8) 133 ; 2(21) 124 ; 9(9) 122 ; 3(29) 129 ; (6)

P(6)-N(6)-P(7) 138 ; 0(21) 127 ; 7(13) 126 ; 5(28) 118 ; 3(31)

P(6)-N(13)-P(7) 131 ; 8(20) 133 ; 1(11) 113 ; 3(26) 131 ; (7)

P(7)-N(14)-P(8) 145 ; 3(21) 136 ; 4(14) 136 ; 6(28) 158 ; (6)

treten nic h t auf. Diese Zuordn ung reduziert die zuv or 3360 Möglic hk eite n auf 64 Möglic hk ei-

ten. K orrelationen zwisc hen Kernen mit nahezu der gleic hen c hemisc hen V ersc hiebung k ön-

nen im 2D R-TOBSY-Sp ektrum nic h t un tersc hieden w erden. Daher wurden INADEQUA TE-

Exp erimen te [ 228 ] mit v ersc hiedenen Misc hzeiten durc hgeführt, v on denen jenes mit einer

Misc hzeit v on 4 ms ( �

0

= 202,5 MHz) in Abbildung 7.5 (C) zu sehen ist. Üb er

2

J -K opplungen

k orrellierte Kerne sind hier an den Signalpaaren zu erk ennen. Neb en den b ereits aus den

2D R-TOBSY-Sp ektren b ek ann ten P aaren k ann aus den INADEQUA TE-Exp erimen ten no c h

ein w eiteres P aar

31

P( C )�

31

P( C ) abgeleitet w erden (Abbildung 7.5 (C)). So reduziert sic h

die Anzahl der möglic hen Zuordn ungen w eiter auf 16. Abbildung 7.5 (E) zeigt das Zuord-

n ungssc hema nac h Ausw ertung der TOBSY- und INADEQUA TE-Sp ektren. Die sc h w arzen

Pfeile sym b olisieren die K opplungen, die grau eingezeic hneten Zahlen stellen die Anzahl der

K opplungen zwisc hen den jew eiligen Signalen dar, und als Halbkreise eingezeic hneten Pfeile

stehen für K orrellationen zwisc hen v ersc hiedenen Resonanzen, die w egen der geringen V er-

sc hiebungsdi�erenz un ter demselb en Signal liegen ( C und D ). Eine w eitere Einsc hränkung

der Signalzuordn ungen mittels J -K opplungsexp erimen ten gelang nic h t.

Zusätzlic h wurde eine Serie v on 12 2D-RIL-Exp erimen ten ( �

0

= 202,5 MHz) mit Misc h-

zeiten �

mix

zwisc hen 0 und 31 ms gemessen [ 229 � 231 ]. Die Aufbaukurv en (Abbildung 7.5

(D)) für alle ac h t kristallographisc hen P-Lagen wurden b estimm t und für alle P erm utationen

den fünf b eobac h teten Signalen zugeordnet. Jedo c h k onn te v on allen no c h v erblieb enen 16



188 7. Nitridophosphate mit Megak alsilit-Struktur

Zuordn ungsmöglic hk eiten k eine signi�k an t b essere Zuordn ung anhand der RIL-Exp erimen te

gefunden w erden. Im Rahmen der Möglic hk eiten der NMR-Metho den wird somit das durc h

Beugungsdaten gew onnene Strukturmo dell v on SrP

2

N

4

b estätigt. Ausführlic here Erläuterun-

gen zu den NMR-RIL-, TOBSY- und INADEQUA TE-Exp erimen ten �ndet man un ter [ 232 ].

7.1.3. Strukturb esc hreibung. Die Kristallstruktur v on SrP

2

N

4

ist isot yp zu derjeni-

gen v on BaGa

2

O

4

[ 233 ], KAlGeO

4

[ 234 ], K CoPO

4

[ 235 ] und KZnPO

4

[ 236 ] und gehört

zum Me gakalsilit -Strukturt yp ( KAlSiO

4

[ 237 ]), einem sc hic h tartig aufgebauten k ationen-

gefüllten Raumnetzw erk. Die Sc hic h ten, die parallel zur ab -Eb ene v erlaufen, w erden durc h

allseitig ec k en v erkn üpfte PN

4

-T etraeder aufgebaut, die innerhalb der Sc hic h t Sec hser-Ringe

bilden. Abbildung 7.7 zeigt die orthographisc he Pro jektion einer solc hen Sc hic h t (Blic k en t-

lang c ). Bei Abbildung 7.7(a) sind die Sr

2+

-Ionen der Üb ersic h tlic hk eit halb er fortgelassen

w orden. Die in [001] und [00

�

1 ]-Ric h tung w eisenden Spitzen der PN

4

-T etraeder v erbinden die

Sc hic h ten un tereinander (PN

4 = 2

-Netzw erk). Die T etraederspitzen innerhalb eines Rings liegen

nic h t genau in einer Eb ene, sondern sind in [001]-Ric h tung ausgelenkt. W eiterhin lenk en dieje-

nigen T etraederspitzen, die die Sc hic h ten v erkn üpfen, parallel zu a und b paarw eise aus, wie in

Abbildung 7.7(a) durc h Linie �A� gek ennzeic hnet. Abbildung 7.9 v erdeutlic h t diesen Sac h v er-

halt exemplarisc h anhand der P(3)�N(15)�P(4)-Brüc k e. En tlang c bilden die PN

4

-T etraeder

erw artungsgemäÿ eine energetisc h günstige gesta�elte K onformation aus (Abbildung 7.7(b)).

Das Netzw erk b esteh t aus zw ei symmetrieäquiv alen ten Sc hic h ten A und B , die durc h eine

Dreh ung v on 30 ° und einer T ranslation v on

1

2

en tlang c ineinander üb erführt w erden k önnen

(Abbildung 7.8). Jede Sc hic h t hat die planar e R aumgrupp ensymmetrie P (3)11 [ 238 ].

Die Sec hser-Ringe einer Sc hic h t k önnen anhand der Orien tierung ihrer T etraederspitzen

en tlang [001] un tersc hieden w erden. Es k ommen T etraederspitzen v or, die �ho c h� ( U für up )

zeigen und solc he, die �hin un ter� ( D für down ) zeigen. Ein Viertel der Sec hser-Ringe w eist

UDUDUD -T op ologie auf (Abbildung 7.7(a)). Sie sind um die ? � und � �A c hsen angeord-

net, die in der Raumgrupp e P 6

3

parallel zu c v erlaufen. Die übrigen Sec hser-Ringe hab en

aussc hlieÿlic h UUUDDD -T op ologie. Ein Drittel da v on (also ein Viertel al ler Ringe) umge-

b en die � -A c hse (Abbildung 7.7(a)). F erner en thält die Kristallstruktur Vierer-, A c h ter-, und

Zehnerringe orthogonal zu [210] und [120]. Die T op ologie der SrP

2

N

4

-Struktur wird durc h das

Kreisklassensp ektrum (d.h. die relativ e Häu�gk eit des Auftretens v on [P

n

N

n

]-Ringen im Netz-

w erk für n = 1 ; 2 ; 3 ; : : : , Kapitel 3.2.2), das mit dem Programm TOPOLAN [ 42 ] b erec hnet

wurde, angegeb en und ist f� ; 0 ; 0 ; 6 ; 0 ; 16 ; 0 ; 42 ; 0 ; 9 6 ; : : : g . Die Netzw erkdic h te v on SrP

2

N

4

b eträgt 23,4 T/1000Å

3

und b ew egt sic h in der Gröÿenordn ung anderer ho c hk ondensierter

Nitridophosphate, z.B BaSr

2

P

6

N

12

mit 23,5 T/1000Å

3

und BaCa

2

P

6

N

12

mit 24,3 T/1000Å

3

(b eide Kapitel 6.5) o der BaP

2

N

4

mit 22,4 T/1000Å

3

(Kapitel 6.4) so wie Ho c hdruc k-PN(NH)

(Kapitel 5.6) und P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

(Kapitel 5.7) mit einer Netzw erkdic h te v on 27,3 T/1000Å

3

bzw. 25,1 T/1000Å

3

.
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(a) Hexagonale Sc hic h ten in SrP

2

N

4

. Die T etraeder mit nac h ob en w eisenden Spitzen ( U ) sind grau, die-

jenigen mit nac h un ten w eisenden Spitzen ( D ) farblos gezeic hnet. Die Elemen tarmasc he der Basisstruktur

ist fett, diejenige der Üb erstruktur mit dünnem Stric h eingezeic hnet. Zur b esseren Üb ersic h t sind die

Sr-A tome fortgelassen w orden.

(b) Hexagonale Sc hic h ten in SrP

2

N

4

mit eingezeic hneten Sr-A tomen.

Abbildung 7.7: Kristallstruktur v on SrP

2

N

4

. Blic k en tlang b .
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(a) Blic k en tlang b . Deutlic h zu erk ennen ist die V erkippung der T etraeder, die die Sc hic h ten A und B

v erkn üpfen.

(b) Blic k en tlang [110]. Die Sr

2+

-Ionen liegen zwisc hen Sc hic h ten b estehend aus Sec hser-Ringen.

Abbildung 7.8: Kristallstruktur v on SrP

2

N

4

. Blic k en tlang b und [110].
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Abbildung 7.9: Auslenkung der PN

4

-T etraeder in SrP

2

N

4

. Die Abbildung v erdeutlic h t das Ausordnen

der P�N�P-Brüc k en in der ab -Eb ene, das sic h b eim Üb ergang v on der Basisstrukturzelle zur Üb er-

strukturzelle v ollzieh t. Die roten P-A tome und blauen N-A tome repräsen tieren zw ei T etraeder der

Megak alsilit-Struktur (Raumgrupp e P 6

3

), die grau gezeic hneten A tome zeigen die Anordn ung der T e-

traeder der höhersymmetrisc hen Basisstruktur (Raumgrupp e P 6

3

22 ) mit einem Wink el P�N�P v on

180 ° (symmetrieb edingt).

In teressan terw eise zeigt die Kristallstruktur deutlic he Pseudosymmetrie und ist nahe-

zu in Raumgrupp e P 6

3

22 (Nr. 182) b esc hreibbar. In P 6

3

22 w äre dann die planare Raum-

grupp ensymmetrie einer Sc hic h t P (3)21 , und es existierten � �A c hsen in den Ric h tungen

[120] und [100]. Die Pseudo- � �A c hse en tlang [120] und [100] erklärt w eiterhin, w eshalb die

SrP

2

N

4

-Kristalle v erzwillingen (Kapitel 7.1.2.1). Besc hrieb e man die Struktur in der Basis-

zelle (eb enfalls Raumgrupp e P 6

3

22 ), erfolgte die V erkn üpfung der Sc hic h ten üb er energe-

tisc h ungünstige P�N�P-Brüc k en mit einem Wink el v on 180 ° (Abbildung 7.9). Ein w eiterer

Sc hritt zu höherer Raumgrupp ensymmetrie w äre Raumgrupp e P 6

3

=mcm , die k eine W ellung

der Sc hic h ten mehr erlaubt. Bei aussc hlieÿlic her Betrac h tung der T etraederzen tren hätten die

UDUDUD -Ringe dann ideale Sesselk onformation. Die top ologisc h hö c hstmöglic he Symmetrie

dieses Strukturt yps wird in Raumgrupp e P 6

3

=mmc und der Basisstrukturzelle [ 233 ] (Abbil-

dung 7.2(a) auf Seite 175) b esc hrieb en. Die gesta�elte K onformation der T etraeder en tlang

c wird dann durc h eine ekliptisc he und damit energetisc h ungünstige ersetzt. Die Basiszelle,

w elc he auc h aus Pulv er-Beugungsdaten ermittelt w erden k onn te (Kapitel 7.1.2.1, Abbildung
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7.2(a)), k ann in die Üb erstrukturzelle mittels folgender T ransformation üb erführt w erden

(siehe auc h Abbildung 7.4(a) und 7.7(a)):

(7.2) a

0

= 2 a + b ; b

0

= � a + b ; c

0

= c

Die Kristallstruktur v on CdP

2

N

4

wird in der Raumgrupp e P 6

3

22 b esc hrieb en (Üb er-

strukturzelle) und leitet sic h eb enfalls v om Megak alsilit- T yp ab (Kapitel 7.4 auf Seite 202).

Auf Basis der Sync hrotrondaten v ariieren die Abstände P�N zwisc hen 1,46 und 1,81 Å,

w ährend die Rietveld -V erfeinerung auf Grundlage v on Neutronendaten Abstände P�N zwi-

sc hen 1,45 und 1,87 Å ergibt (T ab elle 7.4 auf Seite 185). Die Streuung der Bindungsabstände

P�N ist au�allend groÿ, sie liegt ansonsten t ypisc her W eise zwisc hen 1,55 und 1,70 Å, z.B.

PN(NH): 1,599(4) Å [ 55 ], P

4

N

4

(NH )

4

NH

3

: 1,5939(14) � 1,6762(21) Å (Kapitel 5.7.2), LiPN

2

:

1,645(7) Å [ 51 ] o der BaP

2

N

4

: 1,630(6) � 1,661(7) Å (Kapitel 6.4). Die Ursac he der gegen üb er

anderen Nitridophosphaten stärk eren Streuung der A tomabstände k ann nic h t absc hlieÿend

geklärt w erden. Zw ar ist b ek ann t, daÿ b ei Rietveld -V erfeinerungen, insb esondere b ei guter

Zählstatistik und kleiner Sc hritt w eite (Sync hrotronmessung), die b erec hneten Standardab w ei-

c h ungen deutlic h zu klein sind (z.B. [ 194 ]), es ist ab er un w ahrsc heinlic h, daÿ dies der einzige

Grund für die b eobac h teten groÿen Bindungslängendiv ergenzen ist. Distanc e le ast squa-

r es (DLS) V erfeinerungen der Struktur mit dem Programm DLS76 [ 239 ] (Absc hnitt 10.2

auf Seite 241) ergab en zw ar kleinere Bindungslängendiv ergenzen, lieÿen sic h jedo c h nic h t

mit den pulv erdi�raktometrisc hen Daten in Üb ereinstimm ung bringen. Beim DLS-V erfahren

w erden anhand v on Erfahrungsw erten Bindungslängen und Bindungswink el durc h einen least-

squares-Algorithm us egalisiert, ohne die T op ologie o der Symmetrie einer Struktur zu v erän-

dern. Die Resultate der An w endung dieses V erfahrens auf die SrP

2

N

4

-Struktur legen jedo c h

nahe, daÿ o�en bar die P�N-Abstände tatsäc hlic h gröÿeren Sc h w ankungen un terw orfen sind.

Die SrP

2

N

4

-Struktur en thält zw ei T yp en v on Hohlräumen, die mit Sr

2+

-Ionen gefüllt

sind. Der erste Hohlraum-T yp wird v on zw ei UDUDUD -Ringen (aus Sc hic h t A und Sc hic h t

B ) gebildet und wird somit v on den ? � und � �A c hsen durc hdrungen (Abbildung 7.10).

Die Hohlräume ermöglic hen eine nahezu sphärisc he K o ordination für Sr(1), Sr(4) und Sr(5),

die eine 3 + 3 + 3 = 9 K o ordination aufw eisen (siehe Abbildung 7.10, Beispiel Sr(4)). Bei

allen drei Hohlräumen sind die K o ordinationsv erhältnisse für Sr(1) ( Wyck off -Lage 2 a , ? �

A c hse), Sr(4) und Sr(5) (b eide 2 b , � �A c hse), die sic h genau im Zen trum der Hohlräume auf

sp eziellen Lagen b e�nden, sehr ähnlic h. Der inner e Dur chmesser

e

des Hohlraums v on Sr(1),

der durc h drei N(7)-A tome, die mit Sr(1) nahezu in einer Eb ene liegen, und durc h sec hs

N(3)-A tome, die ein gleic hseitiges Dreiec k üb er- und un terhalb der N(7)/Sr(1)-Eb ene bilden,

erzeugt wird, b eträgt 2,67 Å. Demgegen üb er b eträgt der innere Durc hmesser der den Hohl-

raum absc hlieÿenden Dreiec k e, b estehend aus drei N(3)-A tomen, n ur 1,88 Å. Der zu Sr(4)

e

Un ter inner em Dur chmesser wird hier der Durc hmesser des gröÿten, in ein Dreiec k einsc hreibbaren

Kreis v erstanden.
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Abbildung 7.10: Hohlräume und K o ordination v on Sr

2+

im Kristall. Die Abbildung zeigt exemplarisc h

anhand der Beispiele Sr(4) und Sr(6) die b eiden un tersc hiedlic hen Hohlraum-T yp en in SrP

2

N

4

, die

durc h jew eils zw ei UDUDUD -Ringe (Hohlraum ob en links) und zw ei UUUDDD -Ringe gebildet w erden.

Die tetraedrisc h k o ordinierten P-A tome sind sc h w arz eingezeic hnet, die N-A tome grau und die in

der Mitte eines Hohlraums b e�ndlic hen Sr

2+

-Ionen sind eb enfalls sc h w arz eingezeic hnet. Der un tere

T eil der Abbildung zeigt die K o ordinationsv erhäl tnis se anhand der Beispiele v on Sr(4) und Sr(6).

Diejenigen Abstände Sr�N (in Å), w elc he zur K o ordinationssphä re eines Sr

2+

-Ions gezählt w erden,

sind mit fetten sc h w arzen Linien gezeic hnet, diejenigen w elc he auÿerhalb der K o ordinationssphär e

liegen, sind mit dünnen Linien eingezeic hnet. Alle Abstände wurden aus der Rietveld -V erfeinerung

der Sync hrotrondaten gew onnen.

gehörige Hohlraum wird v on drei N(11)-A tomen mit einem inneren Durc hmesser v on 2,89 Å

und drei N(6)-A tomen mit einem inneren Durc hmesser v on 2,06 Å so wie drei N(1)-A tomen

(innerer Durc hmesser 1,96 Å), die in F orm zw eier Dreiec k e den Hohlraum nac h ob en und

un ten absc hlieÿen, aufgebaut. Sr(5) k o ordiniert mit denselb en A tomen (N(1), N(6), N(11)

und N(14)) in ähnlic her W eise. Die Abstände Sr�N v ariieren b ei den aus UDUDUD -Ringen

aufgebauten Hohlräumen zwisc hen 2,683(31) Å (Sr(1)�N(7)) und 2,997(24) Å (Sr(5)-N(6), T a-

b elle 7.4 auf Seite 185).



194 7. Nitridophosphate mit Megak alsilit-Struktur

Der zw eite, b ei SrP

2

N

4

ausgebildete Hohlraum-T yp, umsc hlieÿt Sr(2), Sr(3) und Sr(6).

Diese Hohlräume w erden aus jew eils zw ei UUUDDD -Ringen aufgebaut und sind im Gegensatz

zum ersten Hohlraum-T yp an einer Seite � geö�net�. Somit ergibt sic h k eine sphärisc he K o or-

dination (Abbildung 7.10, Beispiel Sr(6)) v on Sr(2), Sr(3) und Sr(6): Nur vier kurze Sr(6)�N

Abstände (< 2,7 Å, deutlic h kürzer als die en tsprec henden Abstände b ei Sr(1), Sr(4) und

Sr(5)), die ein v erzerrtes T etraeder bilden treten auf. Gemeinsam mit zw ei langen Abständen

Sr�N hat Sr(6) eine 4 + 2 -K o ordination. In teressan terw eise ist die 5 + 1 -K o ordination v on Sr(2)

(v erzerrtes Oktaeder) ähnlic h wie diejenige Sr

2+

-K o ordination in SrN [ 240 ] mit fünf kurzen

Abständen zwisc hen 2,56 und 2,88 Å und einem längeren v on 3,13 Å. Die K o ordination v on

Sr(3) gleic h t derjenigen v on Sr(6).

Nur auf den ersten Blic k ist die K o ordination der Sr

2+

-Ionen zwisc hen den UUUDDD -

Ringen ungünstiger als zwisc hen den UDUDUD -Ringen. Zw ar hab en Sr(1), Sr(4) und Sr(5)

eine nahezu sphärisc he neunfac he K o ordination, die Abstände Sr�N sind jedo c h w esen tlic h

länger als b ei Sr(2), Sr(3) und Sr(6). Die für Sr(2), Sr(3) und Sr(6) �zufriedenstellende�

K o ordination wird auc h durc h Berec hn ung der V alenzsummen (Kapitel 3.2.3) deutlic h. Die

V alenzsummen für die Kationen Sr(1), Sr(4) und Sr(5) (zwisc hen UDUDUD -Ringen) b etra-

gen 2,56, 1,88 und 1,87, w ährend die V alenzsummen für Sr(2), Sr(3) und Sr(6) (zwisc hen

UUUDDD -Ringen) 1,95, 1,86 und 2,09 b etragen. Die an der Multiplizität gewic h tete V alenz-

summe

�

V eines Sr

2+

-Ions liegt mit 1,99 sehr nahe am Erw artungsw ert v on 2,0. Die V ariation

der V alenzsummen der Sr

2+

-Ionen in den sc hein bar günstigeren, T ridymit-artigen Hohlräu-

men (aufgebaut aus UUUDDD -Ringen) ist gröÿer als die V ariation derjenigen V alenzsum-

men, die für die sc hein bar energetisc h ungünstigeren UUUDDD -Hohlräume b erec hnet wur-

den. Dies zeigen die Standardab w eic h ungen � ( V ) der V alenzsummen, die b ei den UDUDUD -

Hohlräumen 0,4 und b ei den UUUDDD -Hohlräumen 0,1 b eträgt. Die V alenzsummen wurden

mit den P arametern nac h O'Keeffe [ 47 ] b erec hnet, auf Grundlage der mittels Sync hrotron-

Pulv erdi�raktogrammen erhaltenen Abstände Sr�N (T ab elle 7.4).

Nac h dieser eingehenden Strukturb etrac h ung lassen sic h zumindest Hin w eise auf die Be-

an t w ortung der F rage �nden, w eshalb b ei SrP

2

N

4

(wie im übrigen auc h b ei CaP

2

N

4

und

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

) die k omplizierte Megak alsilit-Struktur ausgebildet wird und nic h t b eispiels-

w eise ein Kationen-gefüllter v om T ridymit abgeleiteter Strukturt yp, der v or allem b ei Sili-

caten und Alumosilicaten w eit v erbreitet ist. Der Hauptgrund hierfür sind w ohl die Wink el

P�N�P der N-A tome, die die Sc hic h ten A und B miteinander v erkn üpfen. Bei SrP

2

N

4

sind

dies im Einzelnen die Wink el P(1)-N(7)-P(2), P(3)-N(15)-P(4), P(5)-N(11)-P(6) und P(7)-

N(14)-P(8), die zwisc hen 142(2) und 164(2) ° b etragen (T ab elle 7.6 auf Seite 187). Bei einer

T ridymit-T op ologie k önnen im w esen tlic hen k eine Wink el T�X�T kleiner als 170 ° zwisc hen

den hexagonalen Sc hic h ten auftreten, selbst nic h t in Tief -T ridymit Netzw erk en, ohne daÿ die

tetraedrisc he K o ordination der T-A tome zu sehr v on der Idealform eines regulären T etraeders

ab w eic hen würde (hier PN

4

-T etraeder, T ab elle 7.5 auf Seite 186). Die Megak alsilit-Struktur
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ermöglic h t jedo c h solc h kleine Wink el P�N�P durc h W el lung der Sc hic h ten in [001]-Ric h tung,

die durc h Zusammendrüc k en der einseitig o�enen UUUDDD -Ring-P aare herv orgerufen wird.

Gleic h w ohl sind die Wink el P�N�P innerhalb einer Sc hic h t deutlic h kleiner und liegen zwi-

sc hen 125(2) und 137(3) ° (T ab elle 7.6 auf Seite 187).

Substituiert man Sr

2+

durc h gröÿere Kationen wie Ba

2+

, gelangt man zu einem gänzlic h

anderen Strukturt yp. Ausreic hend kleine Wink el P�N�P k önnen dann durc h Ausbildung v on

Dreierringen ermöglic h t w erden, wie sie im Kristall b ei BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

(Ho c hdruc k-CaB

2

O

4

Struktur, Kapitel 6.4) als Baueinheiten v orhanden sind. Ein w eiteres

Beispiel für eine AB

2

X

4

-Struktur mit v ergleic hsw eise kleinen Wink eln T�X�T ist BaF e

2

O

4

-I I

[ 241 ], das Sc hic h ten mit UUDUDD -Sec hser-Ringen en thält und Wink el F e�O�F e zwisc hen

den Sc hic h ten v on 114(2) und 158(2) ° aufw eist.

Während BaGa

2

O

4

[ 242 ], KZnPO

4

[ 236 ] und Megak alsilit selbst ( KAlSiO

4

[ 237 ]) Pha-

sen um w andlungen zw eiter Ordn ung zu T ridymit-artigen Phasen b ei hohen T emp eraturen

erleiden, k onn ten b ei SrP

2

N

4

k einerlei Hin w eise auf thermisc h induzierte Phasen um w andlun-

gen gefunden w erden. Vielmehr tritt ab 1100 ° C b ei Normaldruc k Pyrolyse der V erbindung

(Rotfärbung) und Amorphisierung ein. Un terhalb v on 1100 ° C, so hab en DT A-

f

und temp era-

turabhängige pulv erdi�raktometrisc he Un tersuc h ungen gezeigt, �ndet k eine Phasen um w and-

lung statt. Dies en tspric h t den Erw artungen, da eine Phasen um w andlung zw eiter Ordn ung

mit Bindungsbruc h und Neukn üpfung v on Bindungen einhergehen m üÿte. Dies führt nac h den

in dieser Arb eit gemac h ten Erfahrungen b ei Normaldruc k jedo c h stets zur Bildung v on Stic k-

sto� und sub v alen ten Phosphornitriden (Kapitel 4.1, Gleic h ung 4.1). F erner ist unklar, ob

es sic h b ei SrP

2

N

4

um eine Ho c hdruc kphase handelt, da v or der Pyrolyse b ei Normaldruc k

k eine w eiteren Phasen um w andlungen mehr durc hlaufen w erden, wie temp eraturabhängige

pulv erdi�raktometrisc he Un tersuc h ungen ergab en.

Bei Ho c hdruc k-Ho c htemp eraturexp erimenten mit Kaliumazid, Stron tiumazid und Phos-

phor(V)nitrid im molaren V erhältnis 1 : 1 : 1 b ei 5 GP a und 1300 ° C wurde neb en hexa-

gonalem SrP

2

N

4

und amorphen Phasen auc h eine kubisc he Phase der Zusammensetzung

� SrP

2

N

4

� gefunden. Die Zusammensetzung der Phase wurde durc h ED X-Analysen b estimm t.

Durc h Elektronen b eugungsexp erimen te wurde der Gitterparameter a zu 10,0 Å erhalten. Der

en tsprec hende P arameter b eträgt b ei BaP

2

N

4

10,22992(2) Å (Kapitel 6.4.2), b ei BaSr

2

P

6

N

12

10,0705(2) Å und b ei BaCa

2

P

6

N

12

9,9578(2) Å (b eide Kapitel 6.5.2). V erm utlic h existiert also

eine kubisc he SrP

2

N

4

-Phase, die zu BaP

2

N

4

isot yp ist, ein Zellv olumen v on et w a 1000 Å

3

aufw eist und eine Dic h te v on ca. 4,097 g � cm

� 3

hat. Diese SrP

2

N

4

-Mo di�k ation k onn te je-

do c h bislang nic h t in ausreic hender Phasenreinheit erhalten w erden, so daÿ eine detaillierte

Strukturb estimm ung no c h nic h t möglic h w ar.

f

Für die Durc hführung der DT A-Messungen sei Herrn Prof. Dr. Sc h w eda (Tübingen) herzlic h gedankt.
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7.2. CaP

2

N

4

Da die Darstellung v on SrP

2

N

4

erfolgreic h w ar, lag es nahe, auc h die Syn these v on CaP

2

N

4

aus Ca(N

3

)

2

und P

3

N

5

zu v ersuc hen. Da die Ionenradien v on Ca

2+

(1,32 Å) und Sr

2+

(1,45 Å,

b eide neunfac he K o ordination) sehr ähnlic h sind, wurde eine isot yp e V erbindung erw artet und

auc h erhalten.

7.2.1. Präparation. CaP

2

N

4

wurde analog zu SrP

2

N

4

dargestellt. Zur Druc küb ertra-

gung wurden Chromo xid-dotierte Magnesiumo xid-Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge v erw en-

det, in V erbindung mit dem üblic hen in Kapitel 1.5 b esc hrieb enen Aufbau. Die Bornitrid-

k apsel wurde mit einem Gemenge aus Calciumazid (Kapitel 4.4 auf Seite 48) und teilkristal-

linem Phosphor(V)-nitrid gefüllt, das zuv or in einer Kugelm ühle innig v ermengt und v errie-

b en wurde. Das Assem bly wurde b ei Raum temp eratur in 3 h auf 5 GP a gebrac h t und dann

innerhalb v on 25 min auf 1400 ° C aufgeheizt. Nac h 40 min wurde die Prob e innerhalb v on

70 min auf Raum temp eratur abgekühlt. Nac h erfolgter Reaktion (analog Gleic h ung 7.1) wur-

de das Assem bly binnen 7 h langsam dek omprimiert, und es k onn ten nac h Aufbrec hen des

Magnesiumo xid-Oktaeders 70 bis 85 mg farbloses, zu einem k ompakten K örp er gesin tertes

CaP

2

N

4

isoliert w erden.

7.2.2. Strukturb estimm ung. Als Startmo dell für die Rietveld -V erfeinerung v on

CaP

2

N

4

(T ab elle 7.7) dien te das Strukturmo dell v on SrP

2

N

4

(Kapitel 7.1.2 auf Seite 171),

b ei dem die Sr

2+

-P ositionen durc h Ca

2+

-P ositionen ausgetausc h t wurden. Das Pulv erdi�rak-

togramm, w elc hes an einem k on v en tionell en Lab ordi�raktometer (Sto e StadiP) mit CuK

� 1

-

Strahlung aufgenommen wurde, b einhaltete naturgemäÿ nic h t die Information, die die ho c h-

aufgelöste Sync hrotronmessung v on SrP

2

N

4

aufwies. Desw egen k onn ten b ei CaP

2

N

4

lediglic h

alle Lageparameter frei v erfeinert w erden. Die thermisc hen Auslenkungsparameter der Cal-

ciumatome und Phosphoratome wurden mit jew eils gleic hen W erten v erfeinert, diejenigen der

Stic ksto�atome k onn ten nic h t v erfeinert w erden und wurden auf sinn v olle gleic he W erte ge-

setzt (T ab elle 7.8 auf Seite 199). Alle kristallographisc hen Daten der Rietveld -V erfeinerung

v on CaP

2

N

4

sind in T ab elle 7.7 zusammengefaÿt. Üb er die A tomabstände geb en die T ab el-

len 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf Seite 184 Auskunft. Die Wink el P�N�P und N�P�N in

CaP

2

N

4

�nden sic h in den T ab ellen 7.6 auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186.

7.2.3.

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrosk opie. Das

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum

v on CaP

2

N

4

(Abbildung 7.12(a)) zeigt eb enso wie dasjenige v on SrP

2

N

4

(Abbildung 7.5 auf

Seite 179) fünf un tersc heidbare Signale mit den gleic hen In tensitätsv erhältnissen ( 1 : 1 : 3 : 2 :

1 ). Signal A (Bezeic hn ungsw eise analog zu Kapitel 7.1.2.2) ersc hein t b ei � 20 ; 1 , Signal B b ei

� 15 ; 9 , Signal C b ei � 5 ; 1 und die Signale D und E ersc heinen b ei � 3 ; 6 bzw. � 2 ; 7 ppm. Bei

SrP

2

N

4

w erden die en tsprec henden Signale b ei kleineren c hemisc hen V ersc hiebungen ( � 27 ; 83 ,

� 23 ; 41 , � 17 ; 06 , � 15 ; 48 und � 14 ; 10 ppm, Kapitel 7.1.2.2) b eobac h tet, w as durc h die gröÿer

w erdende En tsc hirm ung der

31

P-Kerne mit zunehmendem Ionenp oten tial der eingelagerten
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Abbildung 7.11: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm

(CuK

� 1

-Strahlung) so wie Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on CaP

2

N

4

. Die erlaubten Re-

�exe sind durc h senkrec h te Balk en markiert.

Kationen b egründet w erden k ann. In V erbindung mit den Resultaten der pulv erdi�raktome-

trisc hen Un tersuc h ungen (Kapitel 7.2.2) wird die In terpretation des Sp ektrums in analoger

W eise v orgenommen wie b ei SrP

2

N

4

(Kapitel 7.1.2.2). Nac h Arb eitsh yp othese 3 auf Seite

178 handelt es sic h wiederum um die Üb erlagerung v on ac h t Signalen mit jew eils gleic hen

In tensitäten. Das

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on CaP

2

N

4

wurde mit einem BR UKER

DSX-A v ance NMR-Sp ektrometer mit 2,5 mm Dopp elresonanzprob enk opf b ei Rotationsfre-

quenzen �

r ot

zwisc hen 1 und 25 kHz (K onstanz 2 Hz) aufgenommen. Bedingt durc h die F eld-

stärk e des Magneten v on 11,75 T, b etrug die Resonanzfrequenz der

31

P-Kerne 202,48 MHz.

Die W artezeit zwisc hen den einzelnen Exp erimen ten b etrug t ypisc herw eise 1024 s.

7.2.4. Strukturb esc hreibung. Die Struktur v on CaP

2

N

4

ist isot yp zu derjenigen v on

SrP

2

N

4

(Kapitel 7.1.3 auf Seite 188). Bedingt durc h den et w as kleineren Ionenradius v on

Ca

2+

(1,32 Å, neunfac he K o ordination) gegen üb er Sr

2+

(1,45 Å, neunfac he K o ordination) fal-

len die Gitterparameter a und c kleiner aus als b ei SrP

2

N

4

. Dab ei nimm t der Betrag v on c

v erglic hen mit dem en tsprec henden P arameter in SrP

2

N

4

um 3,16 % ab und derjenige v on a

gegen üb er SrP

2

N

4

um 1,52 % ab. Damit ist das V erhältnis

a

c

in CaP

2

N

4

2,145 und in SrP

2

N

4

2,1106 (siehe auc h Abbildung 7.14 auf Seite 203). Die V ergröÿerung des V erhältnisses

a

c

geh t

mit einer stärk eren W ellung der hexagonalen T etraedersc hic h ten in CaP

2

N

4

einher. Deut-

lic h wird dies daran, daÿ die Wink el P�N�P , die die hexagonalen Sc hic h ten A und B (siehe
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T ab elle 7.7: Kristallographisc he Daten v on CaP

2

N

4

und Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 . Standardab w eic h un-

gen sind in Klammern angegeb en.

CaP

2

N

4

c hemisc he F ormel CaP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 158,052 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 6461

Kristallsystem, R G hex., P 6

3

(Nr. 173) N

obs

446

Gitterparameter a = 16,8466(4) Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

c = 7,855(2) Å K o e�zien ten 16

Zellv olumen 1930,7(1) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,263 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0993

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0760

2 � -Bereic h [ ° ] 12 � 2� � 80 wR

pB k nd

= 0,1002

Netzw erkdic h te 24,86 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0796

R(F

2

) = 0,1391

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0,5

c hemisc he F ormel Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0,5 Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 181,824 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 6831

Kristallsystem, R G hex., P 6

3

(Nr. 173) N

obs

396

Gitterparameter a = 16,962(3) Å Un tergrundfunktion Shifted Chebyshev

c = 7,9682(2) Å K o e�zien ten 20

Zellv olumen 1985,5(1) Å

3

rön tgen. Dic h te 3,637 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,0684

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,0516

2 � -Bereic h [ ° ] 7 � 2� � 75 wR

pB k nd

= 0,0902

Netzw erkdic h te 24,18 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,0684

R(F

2

) = 0,1005

Strukturb esc hreibung v on SrP

2

N

4

, Kapitel 7.1.3) v erkn üpfen, alle kleiner sind, als die en t-

sprec henden Wink el in SrP

2

N

4

. Die rot markierten Wink el in T ab elle 7.6 auf Seite 187 geb en

die sc hic h tv erkn üpfenden P�N�P-Brüc k en wieder. Sie liegen zwisc hen 123(3) und 158(2) ° ,

w ährend die en tsprec henden Wink el b ei SrP

2

N

4

im Bereic h v on 142(2) und 164(2) ° liegen.

Gleic hzeitig w erden durc h die V erkippung der T etraeder auc h die Wink el P�N�P innerhalb

der hexagonalen Sc hic h ten kleiner.

7.3. Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0,5

Da die Syn these der isot yp en Phasen SrP

2

N

4

und CaP

2

N

4

erfolgreic h w ar, lag die F rage

nahe, ob CaP

2

N

4

und SrP

2

N

4

Misc hkristalle bilden k önnen. Diese F rage k ann durc h die er-

folgreic he Darstellung der b ezüglic h des [PN

2

]

�

-Netzw erk es zu SrP

2

N

4

und CaP

2

N

4

isot yp en



7.3. Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0,5 199

T ab elle 7.8: A tomk o ordinaten und isotrop e Auslenkungsparameter (in Å

2

) für CaP

2

N

4

und

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 aus den Rietveld -V erfeinerungen der Pulv er- R öntgen -Daten. �M� b edeutet

� Ca� b ei CaP

2

N

4

und �Sr/Ca� b ei Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 , Standardab w eic h ung en sind in Klammern

angegeb en.

CaP

2

N

4

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

x = 0,5

A tom x y z U

iso

x y z U

iso

M(1) 0 0 0 ; 8451(38) 4 ; 06(14) 0 0 0 ; 869(8) 6 ; 21

Besetzung Sr/Ca: 0,8(1)/0,3(1)

M(2) 0 ; 1527(11) 0 ; 8192(11) � 0 ; 1717(26) 4 ; 06(14) 0 ; 1416(12) 0 ; 8122(13) � 0 ; 152(7) 3 ; 50

Besetzung Sr/Ca: 0,58(5)/0,42(5)

M(3) 0 ; 3483(15) 0 ; 2101(11) � 0 ; 1964(27) 4 ; 06(14) 0 ; 3378(17) 0 ; 1863(14) � 0 ; 161(7) 1 ; 44

Besetzung Sr/Ca: 0,28(4)/0,72(4)

M(4) 0 ; 333300 0 ; 666700 0 ; 8377(49) 4 ; 06(14) 0 ; 333300 0 ; 666700 1 ; 850(8) 2 ; 80

Besetzung Sr/Ca: 0,46(6)/0,54(6)

M(5) 0 ; 333300 0 ; 666700 0 ; 3011(46) 4 ; 06(14) 0 ; 333300 0 ; 666700 � 1 ; 627(8) 3 ; 46

Besetzung Sr/Ca: 0,63(8)/0,37(8)

M(6) 0 ; 4824(11) 0 ; 0020(13) 0 ; 3365(26) 4 ; 06(14) 0 ; 5197(17) � 0 ; 0012(16) 0 ; 860(7) 5 ; 30

Besetzung Sr/Ca: 0,50(6)/0,50(6)

P(1) 0 ; 1684(15) 0 ; 1685(15) 0 ; 1009(22) 2 ; 65(9) 0 ; 1724(22) 0 ; 1793(27) 0 ; 159(7) 2 ; 37

P(2) 0 ; 1711(15) 0 ; 0209(14) � 0 ; 0274(21) 2 ; 65(9) 0 ; 1715(22) 0 ; 0451(21) � 0 ; 015(8) 2 ; 37

P(3) 0 ; 3340(16) 0 ; 0042(16) 0 ; 0223(18) 2 ; 65(9) 0 ; 3263(32) � 0 ; 0028(41) 0 ; 045(6) 2 ; 37

P(4) 0 ; 3288(18) 0 ; 9947(18) 0 ; 6240(19) 2 ; 65(9) 0 ; 3397(33) 1 ; 0036(29) 0 ; 645(6) 2 ; 37

P(5) 0 ; 3458(14) 0 ; 8315(15) 0 ; 6276(27) 2 ; 65(9) 0 ; 3416(28) 0 ; 8373(30) 0 ; 658(7) 2 ; 37

P(6) 0 ; 3464(16) 0 ; 8383(17) 0 ; 0121(28) 2 ; 65(9) 0 ; 3298(25) 0 ; 8327(29) 0 ; 030(7) 2 ; 37

P(7) 0 ; 5025(16) 0 ; 1737(17) 0 ; 6249(28) 2 ; 65(9) 0 ; 5121(28) 0 ; 1789(26) 0 ; 631(4) 2 ; 37

P(8) 0 ; 4977(15) 0 ; 1733(15) 0 ; 0199(30) 2 ; 65(9) 0 ; 4948(30) 0 ; 1661(29) 0 ; 028(8) 2 ; 37

N(1) 0 ; 3886(19) 0 ; 7806(28) 0 ; 5155(55) 0 ; 27 0 ; 4015(39) 0 ; 8123(59) 0 ; 5319(97) 2 ; 45

N(2) 0 ; 1116(30) 0 ; 9149(15) 0 ; 0413(50) 0 ; 27 0 ; 1073(50) 0 ; 9336(24) 0 ; 0804(97) 2 ; 45

N(3) 0 ; 1252(24) 0 ; 0590(19) 0 ; 1034(48) 0 ; 27 0 ; 1295(56) 0 ; 0668(31) 0 ; 15(1) 2 ; 45

N(4) 0 ; 2356(22) 0 ; 9599(22) 0 ; 5163(48) 0 ; 27 0 ; 2347(40) 0 ; 9354(28) 0 ; 573(12) 2 ; 45

N(5) 0 ; 2666(23) 0 ; 0422(37) 0 ; 0946(48) 0 ; 27 0 ; 2506(46) 0 ; 0254(63) 0 ; 0856(92) 2 ; 45

N(6) 0 ; 2738(22) 0 ; 7258(20) 0 ; 0166(62) 0 ; 27 0 ; 2917(32) 0 ; 7316(37) 0 ; 097(12) 2 ; 45

N(7) 0 ; 2118(25) 0 ; 0626(28) � 0 ; 2129(28) 0 ; 27 0 ; 2163(38) 0 ; 0903(45) � 0 ; 1696(84) 2 ; 45

N(8) 0 ; 2917(30) 0 ; 8957(21) 0 ; 0689(56) 0 ; 27 0 ; 3019(70) 0 ; 8999(45) 0 ; 128(10) 2 ; 45

N(9) 0 ; 4470(19) 0 ; 0622(20) 0 ; 0700(54) 0 ; 27 0 ; 4348(42) 0 ; 0691(43) 0 ; 098(12) 2 ; 45

N(10) 0 ; 3617(29) 0 ; 9271(22) 0 ; 5369(50) 0 ; 27 0 ; 3567(75) 0 ; 9304(46) 0 ; 565(11) 2 ; 45

N(11) 0 ; 3793(22) 0 ; 8305(27) � 0 ; 1741(29) 0 ; 27 0 ; 3777(45) 0 ; 8419(70) � 0 ; 1600(74) 2 ; 45

N(12) 0 ; 3971(22) 0 ; 0994(21) 0 ; 5528(48) 0 ; 27 0 ; 3997(37) 0 ; 1016(35) 0 ; 576(12) 2 ; 45

N(13) 0 ; 4478(32) 0 ; 5927(19) 0 ; 1639(39) 0 ; 27 0 ; 4472(50) 0 ; 5823(32) 0 ; 121(13) 2 ; 45

N(14) 0 ; 4776(28) 0 ; 1933(28) � 0 ; 1734(30) 0 ; 27 0 ; 4990(65) 0 ; 1883(50) � 0 ; 1509(34) 2 ; 45

N(15) 0 ; 3108(18) 0 ; 9914(31) � 0 ; 1762(24) 0 ; 27 0 ; 3147(52) 1 ; 0005(76) � 0 ; 1491(65) 2 ; 45

N(16) 0 ; 4815(28) 0 ; 2281(33) 0 ; 1561(46) 0 ; 27 0 ; 4655(53) 0 ; 2270(58) 0 ; 156(11) 2 ; 45

V erbindung Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 b ejah t w erden. Insb esondere k onn te n un aufgeklärt w er-

den, in w elc her W eise das [PN

2

]

�

-Netzw erk auf eine V eränderung des Radius der eingelagerten

Metall-Kationen reagiert.
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31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on CaP

2

N

4

.

Das Sp ektrum ähnelt demjenigen v on SrP

2

N

4

(Ab-

bildung 7.5 auf Seite 179). Die c hemisc hen V ersc hie-

bungen der fünf Signale liegen b ei höheren W erten

als b ei SrP

2

N

4

(geringere En tsc hirm ung).

0
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t

ppm

(b) Beim

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 sind die fünf, b ei SrP

2

N

4

(Abbildung 7.5 auf Seite 179) und CaP

2

N

4

no c h

un tersc heidbaren Signale durc h F ehlordn ung der

Ca

2+

/Sr

2+

-Lagen nic h t einzeln au�ösbar.

Abbildung 7.12:

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektren v on CaP

2

N

4

und Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 .

7.3.1. Präparation. Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 wurde analog zu SrP

2

N

4

und CaP

2

N

4

dar-

gestellt. Zur Druc küb ertragung wurden, genau wie un ter 7.1.1 und 7.2.1 erläutert, Chromo xid-

dotierte Magnesiumo xid-Oktaeder mit 18 mm Kan tenlänge in V erbindung mit einer Mul-

tian vilapparatur v erw endet. Die Bornitridk apsel wurde mit einem äquimolaren Gemenge aus

Stron tiumazid, Calciumazid (Kapitel 4.4) und teilkristalline m Phosphor(V)-nitrid gefüllt, das

zuv or in einer Kugelm ühle innig v ermengt und v errieb en wurde. Hier ist es b esonders wic h-

tig, daÿ die Durc hmisc h ung der Edukte möglic hst v ollständig erfolgt, denn ansonsten k ann es

neb en der Bildung der Misc hphase Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 auc h zur En tsteh ung der ternären

Randphasen CaP

2

N

4

und SrP

2

N

4

k ommen. Das Assem bly wurde b ei Raum temp eratur in

3 h auf 5 GP a gebrac h t und dann innerhalb v on 25 min auf 1400 ° C aufgeheizt. Nac h 40 min

wurde die Prob e innerhalb v on 70 min auf Raum temp eratur abgekühlt. Nac h erfolgter Re-

aktion (analog Gleic h ung 7.1) wurde das Assem bly binnen 7 h langsam dek omprimiert, und

es k onn ten nac h Aufbrec hen des Magnesiumo xid-Oktaeders 70 bis 80 mg farbloses, zu einem

k ompakten K örp er gesin tertes Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 , isoliert w erden.

7.3.2. Strukturb estimm ung. Als Startmo dell für die Rietveld -V erfeinerung v on

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 (T ab elle 7.7) dien te das Strukturmo dell v on SrP

2

N

4

(Kapitel 7.1.2

auf Seite 171), b ei dem die Sr

2+

-P ositionen zunäc hst durc h eine Ca

2+

/Sr

2+

-Misc h b esetzung

im V erhältnis 1 : 1 ersetzt wurden. Das Pulv erdi�raktogramm, w elc hes an einem k on v en tio-

nellen Lab ordi�raktometer (Sto e StadiP) mit CuK

� 1

-Strahlung aufgenommen wurde, b ein-

haltete naturgemäÿ nic h t die Information, die die ho c haufgelöste Sync hrotronmessung v on

SrP

2

N

4

aufwies. Desw egen k onn ten b ei Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0 ; 5 lediglic h alle Lageparame-

ter frei v erfeinert w erden. Die thermisc hen Auslenkungsparameter wurden nic h t v erfeinert,
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4
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Abbildung 7.13: Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm

(CuK

� 1

-Strahlung) so wie Di�erenz-Pro�l der Rietveld -V erfeinerung v on Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 .

Die erlaubten Re�exe sind durc h senkrec h te Balk en markiert.

sondern für die N-A tome und die P-A tom auf jew eils gleic he sinn v olle W erte gesetzt (T ab el-

le 7.8 auf Seite 199). Die Auslenkungsparameter für die Sr/Ca-Lagen wurden für die jew ei-

lige Lage gleic hgesetzt und nic h t v erfeinert. Um absc hätzen zu k önnen, ob gewisse Metall-

Kationenp ositionen v on Sr

2+

o der Ca

2+

b ev orzugt w erden, wurden die Besetzungsfaktoren

jeder Ca

2+

/Sr

2+

-Misc hp osition v erfeinert und das gesam te an der Multiplizität gewic h tete

Besetzungsv erhältnis Ca

2+

/Sr

2+

auf 1 : 1 gehalten. Die Summe der Besetzungsfaktoren v on

Sr

2+

und Ca

2+

einer jew eiligen kristallographisc hen Lage wurde dab ei stets auf 1 gesetzt.

T ab elle 7.8 auf Seite 199 zeigt, daÿ es nic h t zu einer Ausordn ung k omm t, w ohl ab er einige

Metall-Kationenp ositi o nen b ev orzugt v on Ca

2+

- bzw. v on Sr

2+

-Ionen eingenommen w erden.

Alle kristallographisc hen Daten der Rietveld -V erfeinerung v on CaP

2

N

4

sind in T ab elle

7.7 zusammengefaÿt. Üb er die A tomabstände geb en die T ab ellen 7.4 auf Seite 185 und 7.3 auf

Seite 184 Auskunft. Die Wink el P�N�P und N�P�N in CaP

2

N

4

�nden sic h in den T ab ellen 7.6

auf Seite 187 und 7.5 auf Seite 186.

7.3.3.

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrosk opie. Das

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrum

v on Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 (Abbildung 7.12 auf der v orherigen Seite) zeigt im Gegensatz

zu demjenigen v on SrP

2

N

4

(Abbildung 7.5 auf Seite 179) n ur ein breites Signal, w elc hes

zw ei Sc h ultern aufw eist. Die Signalmitte b e�ndet sic h b ei ca. � 14 ppm. In V erbindung mit
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den Resultaten der pulv erdi�raktometrisc hen Un tersuc h ungen (Kapitel 7.3.2) wird die star-

k e V erbreiterung des Signals auf F ehlordn ung der in das Netzw erk eingelagerten Ca

2+

und

Sr

2+

-Ionen zurüc kgeführt. Es ist da v on auszugehen, daÿ es sic h in Wirklic hk eit um eine Si-

gnalgrupp e b estehend aus ac h t einzelnen Signalen handelt, die b edingt durc h die F ehlordn ung

der Sr

2+

/Ca

2+

-Ionen stark v erbreitert sind (siehe Arb eitsh yp othese 3 auf Seite 178). Das

31

P-

F estk örp er-NMR-Sp ektrum v on Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 wurde mit einem BR UKER DSX-

A v ance NMR-Sp ektrometer mit 2,5 mm Dopp elresonanzprob enk opf b ei Rotationsfrequenzen

�

r ot

zwisc hen 1 und 25 kHz (K onstanz 2 Hz) aufgenommen. Bedingt durc h die F eldstärk e des

Magneten v on 11,75 T, b etrug die Resonanzfrequenz der

31

P-Kerne 202,48 MHz. Die W arte-

zeit zwisc hen den einzelnen Exp erimen ten b etrug t ypisc herw eise 200 s.

7.3.4. Strukturb esc hreibung. Die Struktur v on Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 ist � das

[PN

2

]

�

-Netzw erk b etre�end � isot yp zu derjenigen v on SrP

2

N

4

und CaP

2

N

4

(Kapitel 7.1.3

und 7.2.4). Die Gitterparameter a und c liegen mit 16,962(3) Å und 7,9682(2) Å erw ar-

tungsgemäÿ zwisc hen denjenigen v on SrP

2

N

4

und CaP

2

N

4

. Eb enso liegt das V erhältnis

a

c

in Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 mit 2,129 zwisc hen demjenigen v on SrP

2

N

4

und CaP

2

N

4

. Der

Gang der Gitterparameter a und c (und damit auc h

a

c

) folgt der Vegard sc hen Regel (Glei-

c h ung 7.3). Abbildung 7.14 auf der näc hsten Seite stellt die Änderung der Gitterparameter

mit dem Molen bruc h � graphisc h dar.

(7.3) g

AB

= g

A

� (1 � �

B

) + g

B

� �

B

g : Gitterparameter a o der c; �

B

Molen bruc h der Phase B (CaP

2

N

4

) .

Wie aus T ab elle 7.8 herv orgeh t, w erden die Hohlräume in der Struktur, die sic h zwisc hen

UDUDUD -Ringen b e�nden v on Sr

2+

-Ionen b ev orzugt, b esonders ab er Wyck off -P osition 2 a

(M(1)), die zu et w a 81 % mit Sr

2+

b esetzt ist. Diese Bev orzugung derjenigen Hohlräume, w el-

c he dem eingelagerten Kation eine nahezu sphärisc he K o ordinationssphäre bieten, ist darauf

zurüc kzuführen, daÿ die Abstände M

2+

�N hier relativ lang sind (vgl. Kapitel 7.1.3), w as b ei

dem et w as gröÿeren Sr

2+

-Ion günstiger ist als b ei Ca

2+

.

7.4. CdP

2

N

4

7.4.1. Präparation. CdP

2

N

4

wurde mittels Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese dar-

gestellt. Zur Druc küb ertragung wurden Chromo xid-dotierte Magnesiumo xid-Oktaeder mit

18 mm Kan tenlänge v erw endet, in V erbindung mit dem üblic hen in Kapitel 1.5 b esc hrieb e-

nen Aufbau. Die Bornitridk apsel wurde mit einem Gemenge aus Cadmiumazid (Kapitel 4.9

auf Seite 50) und teilkristalline m Phosphor(V)-nitrid [ 49 ] (Kapitel 5.3 auf Seite 93) gefüllt,

das zuv or in einer Kugelm ühle innig v ermengt und v errieb en wurde. Dab ei ist äuÿerste V or-

sic h t geb oten, da Cadmiumazid sehr stoÿ- und w ärmeemp�ndlic h ist und die Mahl-Prozedur
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Abbildung 7.14: P arameter a , c und V erhältnis

a

c

in Abhängigk eit v om Molen bruc h � . Die Abnahme

der Gitterparameter a und c v on SrP

2

N

4

bis CaP

2

N

4

folgt der Vegard sc hen Regel. Das V erhältnis

a

c

wird v on SrP

2

N

4

bis CaP

2

N

4

stetig geringer. Die Höhe der F ehlerbalk en für die Gitterparameter a

und c sind mit dem F aktor 10 m ultipliziert w orden, um den tatsäc hlic hen Standardab w eic h unge n, die

deutlic h gröÿer sind als die durc h das Rietveld -V erfahren b erec hneten, näherzuk ommen [ 193 , 194 ].

sc h w ere Explosionen auslösen k ann (siehe Kapitel 4.9.1 und F uÿnote d auf Seite 51). Da-

her ist es ratsam, en tsprec hende Sic herheitsv ork ehrungen zu tre�en (Kapitel 4 auf Seite 43).

Das Assem bly wurde b ei Raum temp eratur in 6 h auf 8 GP a gebrac h t und dann innerhalb

v on 35 min auf 1100 ° C aufgeheizt. Nac h 25 min wurde die Prob e auf Raum temp eratur abge-

sc hrec kt. Nac h erfolgter Reaktion (Gleic h ung 7.1 auf Seite 171) wurde das Assem bly binnen

12 h langsam dek omprimiert, und es k onn te nac h Aufbrec hen des Magnesiumo xid-Oktaeders

tiefsc h w arzes, zu einem k ompakten K örp er gesin tertes CdP

2

N

4

isoliert w erden.

7.4.2. Elektronen b eugung an CdP

2

N

4

. Um die Elemen tarzelle v on CdP

2

N

4

zu b e-

stimmen, wurden Elektronenstreuexp erimen te durc hgeführt. Dab ei zeigte sic h, daÿ in dem

Pro duktgemenge drei v ersc hiedene Kristallt yp en v ork ommen. Kristallt yp 1 zeigt sc h w ac h
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ausgeprägte Üb erstrukturre�exe analog zu SrP

2

N

4

, Kristallt yp 2 zeigt di�use Üb erstruktur-

re�exe und Kristallt yp 3 zeigt Üb erstrukturre�exe einer ink ommensurab el mo dulierten Phase.

Elektronen b eugungsaufnahmen aller drei Sp ezies sind in Abbildung 7.15 auf der näc hsten Sei-

te den en tsprec henden Aufnahmen v on SrP

2

N

4

gegen üb ergestellt und die Üb erstrukturre�exe

sind wie b ei den en tsprec henden Aufnahmen für SrP

2

N

4

(Abbildung 7.2 auf Seite 175) zur

b esseren Erk enn bark eit in tensiviert w orden. Die Üb erstrukturre�exe sind mit gelb en und die

Satelliten der mo dulierten Struktur sind mit roten Stric hen gek ennzeic hnet. Beim V ergleic h

der Beugungsbilder v on SrP

2

N

4

und CdP

2

N

4

der Zonen [100] und [111] (Indizierung mit Re-

ferenz der Üb erstrukturzelle, Abbildung 7.15) erk enn t man die gegen üb er SrP

2

N

4

sc h w äc here

Ausprägung der Üb erstrukturre�exe (Kristallt yp 1 ) bzw. der mo dulierten Struktur (Kris-

tallt yp 3 ) v on CdP

2

N

4

. Da die Bildung der Me gakalsilit -Üb erstruktur in der Hauptsac he

auf Ausordn ung der Stic ksto�atome zurüc kzuführen ist, w erden die im V ergleic h zu SrP

2

N

4

sc h w äc heren Üb erstrukturre�exe bzw. Satelliten mit dem gröÿeren Streuk on trast zwisc hen

Cadmium und Stic ksto� gegen üb er Stron tium und Stic ksto� erklärt. Ansonsten gleic hen die

Beugungsaufnahmen en tsprec hender Zonen v on SrP

2

N

4

und CdP

2

N

4

einander (Abbildung

7.15). Die Satelliten der mo dulierten Struktur zeic hnen sic h dadurc h aus, daÿ sie im Ge-

gensatz zu den Üb erstrukturre�exen der k ommensurablen Struktur näher an die Hauptre-

�exe heranrüc k en. Dieser E�ekt ist zw ar gering, wird jedo c h b ei Beugungsaufnahmen der

[111]-Zone an CdP

2

N

4

-Kristalliten b esonders deutlic h (Abbildung 7.15). Die di�usen Re�exe

der Beugungsaufnahmen in Abbildung 7.15 hab en ihre Ursac he in F ehlordn ungsphänomenen

(Kristallt yp 2 ). Diese Re�exe ersc heinen im Beugungsbild zu den Hauptre�exen hin �ausge-

sc hmiert�. Jedo c h ist b ei den Elektronen b eugungsaufnahmen v on CdP

2

N

4

sc h w er zwisc hen

Kristalliten mit di�user F ehlordn ung und geordneter Üb erstruktur zu un tersc heiden, denn der

Üb ergang ist �ieÿend. Aufgrund der T atsac he, daÿ sehr viele Kristallite un tersuc h t und deren

Beugungsbilder eingehend v ermessen wurden, k ann man sagen, daÿ das Pro duktgemenge b ei

Raum temp eratur aus einer Vielzahl v on Phasen b esteh t, deren Kristallstruktur Üb ergangsfor-

men zwisc hen k ommensurabler Üb erstruktur (Megak alsilit -Üb erstruktur (Kristallt yp 1 ) wie

b ei SrP

2

N

4

, Kapitel 7.1.3), mo dulierter Struktur (Kristallt yp 3 ) und fehlgeordneter Üb er-

struktur (Kristallt yp 2 ) bildet.

7.4.3. Pulv erdi�raktometrie und temp eraturabhängige Pulv erdi�raktometrie.

Da die Wärmeb ehandlung v on CdP

2

N

4

-Pro duktgemengen b estehend aus den Kristallt yp en 1 ,

2 und 3 (Kapitel 7.4.2) k eine einheitlic hen Prob en ergab

g

, wurde das V erhalten b ei v ersc hie-

denen T emp eraturen mittels R öntgen -Beugung an Pulv erprob en un ter V erw endung v on

MoK

� 1

-Strahlung an Pulv erdi�raktogrammen mit einem 2� -Bereic h v on 17,5 bis 22,5 ° 2� ,

die b ei T emp eraturen zwisc hen Raum temp eratur und 1100 ° C registriert wurden, un tersuc h t.

Die Di�raktogramme wurden mit einem k on v en tionel l en Pulv erdi�raktometer (Sto e StadiP),

g

Damit sind Prob en gemein t, die ausschlieÿlich aus einer der sehr eng v erw andten Kristallt yp en 1 , 2

o der 3 b estehen.
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Basiszelle [210], Üb erstrukturzelle [100]

(a) SrP

2

N

4

Üb erstruktur (b) CdP

2

N

4

Üb erstruktur (KT 1 ) (c) CdP

2

N

4

di�us (KT 2 ) (d) CdP

2

N

4

mo duliert (KT 3 )

Basiszelle [ 1

�
12 ], Üb erstrukturzelle [111]

(e) SrP

2

N

4

Üb erstruktur (f ) CdP

2

N

4

Üb erstruktur (KT 1 ) (g) CdP

2

N

4

di�us (KT 2 ) (h) CdP

2

N

4

mo duliert (KT 3 )

Abbildung 7.15: V ergleic h v on Elektronen b eugungsbilde rn der Zonen [100] und [111] v on SrP

2

N

4

und CdP

2

N

4

(KT = Kristallt yp).
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das mit einem elektrisc hen Widerstandsofen ausgerüstet w ar, aufgenommen. Die Meÿzeit pro

Messung b etrug 30 min. Abbildung 7.16 zeigt alle 14 Messungen. Daraus ist eine Pyrolyse-

temp eratur v on ca. 1050 ° C ersic h tlic h. Auc h CdP

2

N

4

hat o�ensic h tlic h eine b emerk ensw ert

hohe Pyrolysetemp eratur, die im Bereic h derjenigen v on SrP

2

N

4

o der BaP

2

N

4

liegt.

W eiterhin zeigt sic h b ei Erhöh ung der T emp eratur, daÿ die Satelliten der mo dulierten

Phase (Kristallt yp 3 ) v ersc h winden. Dies sei exemplarisc h an dem Bra gg -Re�ex (621), der

in der mo dulierten Phase als Satellit auftritt (Abbildung 7.17(a)), erläutert. Bei Raum tem-

p eratur ist der Satellit der mo dulierten Phase näher zum Bra gg -Re�ex (413) hin v ersc ho-

b en, die 2� -Di�erenz b eträgt 0,135 ° . Zwisc hen 400 ° C und et w a 650 ° C b e�ndet sic h der

Re�ex (621) genau auf seiner Bra gg -P osition und v ersc h windet dann b ei w eiterem Er-

w ärmen ganz. O�ensic h tlic h ist b ei T emp eraturen ab 400 ° C die Megak alsilit-Üb erstruktur

stabil, die mo dulierte Phase jedo c h nic h t. Zwisc hen der fehlgeordneten Phase, w elc he b ei

Elektronenstreuexp erimen ten di�use Re�exe zeigte, und der geordneten Üb erstruktur k ann

im Pulv erdi�raktogramm nic h t un tersc hieden w erden. Bra gg -Üb erstrukturre�exe mit di�u-

ser Aussc hmierung hin zu den jew eiligen Hauptre�exen ersc heinen im Pulv erdi�raktogramm

als Summe eines sc harfen Re�exes mit geringer Halb w ertsbreite und eines di�usen Streuan-

teils (Näherungsw eise b esc hreibbar als Lorentz -F unktion groÿer Halb w ertsbreite). Insb eson-

dere b ei v ergleic hsw eise sc h w ac h aufgelösten und tec hnisc h b edingt kurzen Messungen mit

MoK

� 1

-Strahlung (Heizmessung mit Ofen) ist die K orrelation zwisc hen Un tergrund und di�u-

sem An teil eines Bra gg -Re�exes nahezu 100 %. Die Bildung der in der Raumgrupp e P 6

3

22

(Basiszelle) b esc hreibbaren ho c hsymmetrisc hen Phase (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188) k onn te

auc h b ei hoher T emp eratur nic h t nac hgewiesen w erden, eb enso nic h t die Bildung einer v om

T ridymit abgeleiteten Phase, die sic h b ei höheren T emp eraturen z.B. b ei BaGa

2

O

4

[ 242 ]

(Megak alsilit-Strukt ur, Seite 195) ausbildet. Zur w eiteren V eri�zierung der ob en dargelegten

Sc hluÿfolgerung wurden im F olgenden temp eraturabhängige F estk örp er-NMR-Exp erimen te

durc hgeführt (Kapitel 7.4.4).

Die Rietveld -V erfeinerung zur Gewinn ung eines brauc h baren Strukturmo dells wurde

auf Grundlage v on b ei Raum temp eratur aufgenommenen Pulv erdi�raktogrammen, w elc he

mit CuK

� 1

-Strahlung registriert wurden, durc hgeführt. Als Startmo dell dien te ein Struktur-

mo dell, das eine Mittelung üb er alle drei, b ei Raum temp eratur existierenden und mittels

Elektronenstreuung nac hgewiesenen Phasen darstellt und v on der Megak alsilit-Strukt ur ab-

geleitet ist. Ein Strukturmo dell in der Raumgrupp e P 6

3

22 (Nr. 182) in V erbindung mit der

Üb erstrukturzelle, die aus der Basiszelle durc h die T ransformation 7.2 auf Seite 192 erhal-

ten wurde, erwies sic h als gut geeignet. Es zeigte sic h, daÿ die Kristallstruktur v on CdP

2

N

4

in der Raumgrupp e P 6

3

22 b esser b esc hreibbar ist als diejenige v on SrP

2

N

4

, die diesb ezüg-

lic h jedo c h Pseudosymmetrie zeigt (Kapitel 7.1.3 Seite 191). V erm utlic h ist die Megak alsilit-

Üb erstruktur b ei CdP

2

N

4

w eniger ausgeprägt. Das v erw endete Strukturmo dell en tspric h t
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Abbildung 7.16: T emp eraturabhängige Pulv erdi�raktogramme b ei T emp eraturen zwisc hen 20 und

1100 ° C v on CdP

2

N

4

(MoK

� 1

-Strahlung). Der (621)-Re�ex tritt b ei Raum temp eratur als Satellit des

(413)-Re�exes auf. Zwisc hen 400 ° C und et w a 650 ° C b ew egt sic h der Satellit auf die (621)-P osition,

um b ei höheren T emp eraturen ganz zu v ersc h winden (siehe auc h Abbildung 7.17(a)). Ob erhalb v on

1050 ° C b eginn t Pyrolyse und Amorphisierung v on CdP

2

N

4

.

dem ersten Sc hritt des Symmetrieabbaus (Kapitel 7.4.5.2) v on der Basisstruktur (Raum-

grupp e P 6

3

22 , a = 9,6573(2) Å, c = 7,6408(2) Å) zur Megak alsilit-Ü b erstruktur (näheres

siehe Strukturb esc hreibung Kapitel 7.4.5). Alle Lageparameter der A tome k onn ten frei v erfei-

nert w erden, die isotrop en Auslenkungsparameter der Cadmium- und Phosphoratome wurden

eb enfalls frei v erfeinert. Die isotrop en Auslenkungsparameter der Stic ksto�atome wurden frei
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T ab elle 7.9: Kristallographisc h e Daten v on CdP

2

N

4

( Rietveld -V erfeinerung). Standardab w eic h unge n

sind in Klammern angegeb en.

c hemisc he F ormel CdP

2

N

4

Sc hritt w eite 0,25 °

F ormelmasse 230,385 g � mol

� 1

in terne Sc hritt w eite 0,01 °

F ormeleinheiten 24 gem. Datenpunkte 7599

Kristallsystem, R G hex., P 6

3

22 (Nr. 182) N

obs

313

Gitterparameter a = 16,7271(2) Å Un tergrundfunktion Shifted Cheb yshev

c = 7,6408(1) Å K o e�zien ten 8

Zellv olumen 1851,45(4) Å

3

rön tgen. Dic h te 5,034 g � cm

� 3

Strahlung CuK

� 1

Pro�lfunktion Pseudo V oigt

Di�raktometer Sto e StadiP R-W erte wR

p

= 0,1410

Detektor lin. PSD, �2� = 5 ° R

p

= 0,1092

2 � -Bereic h [ ° ] 10 � 2� � 86 wR

pB k nd

= 0,1451

Netzw erkdic h te 25,93 T/1000Å

3

R

pB k nd

= 0,1183

R(F

2

) = 0,107

v erfeinert und auf jew eils gleic he W erte gesetzt. W egen der hohen Absorption der Cadmium-

v erbindung an CuK

� 1

-Strahlung w ar eine Absorptionsk orrektur nac h [ 226 ] unab dingbar. Die

V ariation der Bindungslängen P�N wurde durc h soft-c onstr ains gedämpft. Die Ergebnisse

der Rietveld -V erfeinerung, die mit dem Programmpak et GSAS [ 21 ] durc hgeführt wurde,

sind in T ab elle 7.9 wiedergegeb en, Lage- und Auslenkungsparameter �nden sic h in T ab elle

7.10 und die relev an ten A tomabstände und in teratomaren Wink el in T ab elle 7.12.

7.4.4.

31

P-F estk örp er-NMR-Sp ektrosk opie. Um die temp eraturabhängigen Phasen-

um w andlungen (Kapitel 7.4.3) b ei CdP

2

N

4

näher zu v erstehen, wurden

31

P-F estk örp er-NMR-

MAS-Sp ektren v on CdP

2

N

4

b ei Raum temp eratur, 100, 200, 300, 400, 450, 500, 550 und

600 ° C aufgenommen (Abbildung 7.18

h

). In allen Sp ektren sind zw ei Signalgrupp en ( � 8 ; 6

und 5,6 ppm, Raum temp eratur) zu sehen, deren In tensitätsv erhältnis et w a 3 : 1 ist. Die-

ser Befund stimm t mit den Ergebnissen der Rietveld -V erfeinerung der ho c hsymmetrisc hen

Basisstruktur b ei Raum temp eratur ( a = 9,6573(2) Å, c = 7,6408(2) Å, R G P 6

3

22 , R(F

2

) =

0,1412, T ab elle 7.11) üb erein, aus denen herv orgeh t, daÿ das V erhältnis der Lagem ultiplizi-

täten v on P(1) ( Wyckhoff -P osition 12 i ) und P(2) ( Wyckhoff -P osition 4 e ) eb enfalls 3 : 1

b eträgt.

Aufgrund der T atsac he, daÿ die Anzahl der b eobac h teten NMR-Resonanzen in direktem

Zusammenhang mit der Anzahl der kristallographisc h inäquiv alen ten P ositionen steh t und

das V erhältnis der In tegrale der NMR-Resonanzen mit dem V erhältnis der Multiplizitäten

der kristallographisc hen Lagen, auf denen sic h die signalgeb enden A tome b e�nden, üb erein-

stimm t [ 223 ], b estätigen die Sp ektren zunäc hst die Basiszel le und die Kristallstruktur in

h

Für die Aufnahme der temp eraturabhängigen MAS-Sp ektren sei Herrn Dr. L. v an Wüllen (Münster) und

Herrn Dr. J. Sc hmedt auf der Günne herzlic h gedankt.
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(b) Beobac h tetes (Kreuze) und b erec hnetes (Linie) R öntgen -Pulv erdi�raktogramm so wie Di�erenz-Pro�l

der Rietveld -V erfeinerung v on CdP

2

N

4

(CuK

� 1

-Strahlung). Die erlaubten Re�exe sind durc h senkrec h te

Balk en markiert.

Abbildung 7.17: Rietveld -V erfeinerung v on CdP

2

N

4

.
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T ab elle 7.10: A tomk o ordinaten und isotrop e Auslenkungsparameter (in 100 Å

2

) für CdP

2

N

4

aus der

Rietveld -V erfeinerung (CuK

� 1

-Strahlung). Standardab w eic h ungen sind in Klammern angegeb en.

A tom Wyck. x y z U

iso

Cd(1) 2 a 0 0 0 2 ; 7(5)

Cd(2) 4 f 1/3 2/3 0 ; 507(3) 1 ; 2(2)

Cd(3) 6 g 0 ; 5225(3) 0 0 1 ; 3(2)

Cd(4) 12 i 0 ; 1960(3) 0 ; 8564(3) 0 ; 502(2) 1 ; 20(8)

P(1) 12 i 0 ; 1605(4) 0 ; 9890(4) 0 ; 8042(8) 0 ; 8(6)

P(2) 12 i 0 ; 8272(4) 0 ; 3225(4) 0 ; 8058(9) 1 ; 7(6)

P(3) 12 i 0 ; 4950(4) 0 ; 6553(4) 0 ; 804(1) 2 ; 1(6)

P(4) 12 i 0 ; 3408(4) 0 ; 3154(5) 0 ; 7131(7) 2 ; 4(6)

N(1) 6 g 0 ; 318(3) 0 0 3 ; 8(4)

N(2) 6 h 0 ; 6144(4) 0 ; 2287(8) 1/4 3 ; 8(4)

N(3) 12 i 0 ; 9473(5) 0 ; 8956(6) 0 ; 254(4) 3 ; 8(4)

N(4) 6 h 0 ; 2818(4) 0 ; 5635(8) 1/4 3 ; 8(4)

N(5) 6 g 0 ; 207(1) 0 0 3 ; 8(4)

N(6) 12 i 0 ; 873(2) 0 ; 543(2) 0 ; 500(1) 3 ; 8(4)

N(7) 12 i 0 ; 2338(7) 0 ; 2664(9) 0 ; 803(2) 3 ; 8(4)

N(8) 12 i 0 ; 8846(9) 0 ; 5964(8) 0 ; 823(2) 3 ; 8(4)

N(9) 12 i 0 ; 5746(8) 0 ; 9380(8) 0 ; 787(2) 3 ; 8(4)

N(10) 6 g 0 ; 4307(5) 0 ; 862(1) 1/4 3 ; 8(4)

N(11) 6 g 0 ; 7639(5) 0 ; 528(1) 1/4 3 ; 8(4)

N(12) 6 g 0 ; 0971(5) 0 ; 194(1) 1/4 3 ; 8(4)

T ab elle 7.11: P-A tomk o ordinaten für die Basisstruktur v on CdP

2

N

4

. Standardab w eic h ungen sind in

Klammern angegeb en.

A tom Wyck. x y z

P(1) 12 i 0 ; 327(1) 0 ; 153(2) 0 ; 5521(9)

P(2) 4 e 1/3 2/3 0 ; 457(2)

der Raumgrupp e P 6

3

22 . Bei genauerer Betrac h tung der Sp ektren fällt jedo c h auf, daÿ es

sic h um Signalgrupp en handeln m uÿ, da sic h insb esondere b ei dem b ei 5,6 ppm ersc heinen-

den Signal (Raum temp eratur) Sc h ultern abzeic hnen. Die Sc h ultern w erden mit zunehmender

T emp eratur deutlic her und hab en ihre stärkste Ausprägung b ei 550 ° C (Abbildung 7.18). Bei

550 ° C tritt auc h die Aufspaltung des b ei � 8 ; 6 ppm b eobac h teten Signals in zw ei Signale,

die b ei Raum temp eratur no c h nic h t zu un tersc heiden sind, deutlic h herv or. Die Signalgrupp e

b ei 5,6 ppm spaltet in drei Signale auf, so daÿ insgesam t fünf Signale erk ann t w erden. Dies
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T ab elle 7.12: A tomabstände (Å) und Bindungswink el ( ° ) in CdP

2

N

4

. Die Standardab w eic h ungen sind

in Klammern angegeb en.

A tom Abstand A tom Abstand A tom Wink el

P(1)�N(3) 1 ; 636(14) P(2)�N(4) 1 ; 650(9) P(4)�N(1)�P(4) 169 ; (4)

P(1)�N(5) 1 ; 652(9) P(2)�N(6) 1 ; 646(13) P(3)�N(2)�P(3) 106 ; 4(8)

P(1)�N(7) 1 ; 656(14) P(2)�N(8) 1 ; 665(14) P(1)�N(3)�P(1) 107 ; 1(7)

P(1)�N(12) 1 ; 656(8) P(2)�N(10) 1 ; 659(8) P(2)�N(10)�P(2) 145(1)

P(3)�N(2) 1 ; 654(9) P(4)�N(1) 1 ; 677(8) P(3)�N(11)�P(3) 147(1)

P(3)�N(6) 1 ; 652(13) P(4)�N(7) 1 ; 695(12)

P(3)�N(9) 1 ; 666(14) P(4)�N(8) 1 ; 581(14)

P(3)�N(11) 1 ; 665(8) P(4)�N(9) 1 ; 775(14)

Cd(1)�N(3) 2 ; 461(22) Cd(2)�N(4) 2 ; 395(18)

Cd(1)�N(3) 2 ; 413(22) Cd(2)�N(4) 2 ; 471(18)

Cd(3)�N(6) 2 ; 831(34) Cd(4)�N(6) 2 ; 74(3)

Cd(3)�N(9) 2 ; 321(17) Cd(4)�N(7) 2 ; 21(2)

Cd(3)�N(10) 2 ; 80(1) Cd(4)�N(8) 2 ; 00(3)

Cd(4)�N(11) 2 ; 73(2)

k orresp ondiert, wie zu erw arten w ar, nic h t mit dem hier zur Besc hreibung der Struktur b e-

n utzten gemittelten Mo dell, da in diesem lediglic h vier kristallographisc h un tersc heidbare

P-A tomp ositionen v ork ommen (T ab elle 7.10), sondern spric h t vielmehr für einen zu SrP

2

N

4

analogen Sac h v erhalt (Kapitel 7.2.3 auf Seite 196), w as in V erbindung mit dem pulv erdi�rak-

tometrisc hen Befund (Kapitel 7.4.3) b edeutet, daÿ die Struktur b ei höheren T emp eraturen

zu ungunsten der ink ommensurab el mo dulierten Phase ausordnet (Bildung der Megak alsilit-

Üb erstruktur). Bei der Megak alsilit-Üb erstruktur, deren Bildung für höhere T emp eraturen

angenommen wird, w ären acht kristallographisc h inäquiv alen te P-Lagen mit jew eils glei-

c hen Multiplizitäten v orhanden (Kapitel 7.5 und 7.1.2.3). Betrac h tet man das

31

P-F estk ör-

p er-NMR-MAS-Sp ektrum v on SrP

2

N

4

(Abbildung 7.5 auf Seite 179 (a)) so fällt auf, daÿ die

Signale A und B im Gegensatz zu den eng b enac h barten Signalen C , D und E eine deutlic h

kleinere c hemisc he V ersc hiebung aufw eisen. So ist es w ahrsc heinlic h, daÿ die Signalgrupp e

b ei � 8 ; 6 ppm im Sp ektrum v on CdP

2

N

4

, die b ei höherer T emp eratur sic h tbar aufspaltet,

den Signalen A und B im Sp ektrum v on SrP

2

N

4

en tspric h t. Den Signalen C , D und E b ei

SrP

2

N

4

en tspräc he dann die Signalgrupp e b ei 5,6 ppm im CdP

2

N

4

-Sp ektrum, w elc he b ei hö-

herer T emp eratur eb enso sic h tbar aufspaltet. Somit k ann die Kristallstruktur v on CdP

2

N

4

ab ca. 400 ° C als isot yp zu derjenigen v on SrP

2

N

4

b etrac h tet w erden. Un terhalb dieser T em-

p eratur existieren drei nac hgewiesene Phasen: Megak alsilit-Ü b erstruktur, ink ommensurab el

mo dulierte Struktur und fehlgeordnete Üb erstruktur (Kapitel 7.4.2).
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600 ° C

550 ° C

500 ° C

450 ° C

400 ° C

300 ° C

200 ° C

R T

100 ° C

40 20 -200

ppm

Abbildung 7.18: Bei v ersc hiedenen T emp eraturen aufgenommene

31

P-F estk örp er-NMR-MAS-Sp ektren

v on CdP

2

N

4

. Deutlic h zu erk ennen sind jew eils zw ei Signalgrupp en mit einem In tensitätsv erhältnis

v on 3 : 1 , üb ereinstimmend mit dem V erhältnis der Multiplizitäten der b eiden P-A tomlagen der

Basisstruktur (T ab elle 7.11). F erner wird deutlic h, daÿ die Sc h ultern der NMR-Signale b ei höheren

T emp eraturen ausgeprägter ersc heinen.
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7.4.5. Strukturb esc hreibung.

7.4.5.1. Gemitteltes Strukturmo del l. Auf Grundlage der b ei Raum temp eratur registrier-

ten Beugungsdaten und dem Umstand, daÿ stets drei Sp ezies b ei Raum temp eratur v orliegen,

wird die Kristallstruktur v on CdP

2

N

4

zw ec kmäÿigerw eise mit einem gemittelten Struktur-

mo dell b esc hrieb en. V on der Basisstruktur in Raumgrupp e P 6

3

22 (Nr. 182, Kapitel 7.1.3)

gelangt man mittels eines klassengleic hen Üb ergangs nac h Gleic h ung 7.2 zur Üb erstruk-

turzelle (Raumgrupp e eb enfalls P 6

3

22 ) und in einem zw eiten Sc hritt durc h En tfernen der

zw eizähligen Drehac hsen aus der ab -Eb ene zur Üb erstruktur in der Raumgrupp e P 6

3

(trans-

lationsgleic her Üb ergang). Das hier v erw endete Mo dell en tspric h t dem ersten Sc hritt des

Symmetrieabbaus und hat gegen üb er der Basisstruktur den V orteil, daÿ nic h t zw angsläu�g

Wink el P�N�P v on 180 ° auftreten. Die planare Raumgrupp ensymmetrie einer Sc hic h t ist

P (3)21 und es existieren � �A c hsen in den Ric h tungen [120] und [100]. Abbildung 7.19 zeigt

das gemittelte Strukturmo dell. Es sind deutlic h die UUUDDD - und UDUDUD -Ringe einer

Sc hic h t zu erk ennen (Abbildung 7.19(a)). Das Ausordn ungssc hema der Stic ksto�atome in

der ab -Eb ene en tspric h t im gemittelten Mo dell demjenigen der Realstruktur (Megak alsilit-

T yp). Bedingt durc h die zw eizähligen Drehac hsen in der ab -Eb ene, k omm t es jedo c h k aum

zur Ausordn ung in [ 001 ]- bzw. [ 00

�

1 ]-Ric h tung (Abbildung 7.19(b) und 7.19(c)). V ergleic he

mit Rietveld -V erfeinerungen v on SrP

2

N

4

mit dem gleic hen Strukturmo dell (R(F

2

) = 0,21

b ei SrP

2

N

4

im Gegensatz zu 0,107 b ei CdP

2

N

4

, T ab elle 7.9) lassen die Einsc hätzung zu, daÿ

die Pseudosymmetrie der CdP

2

N

4

-Struktur stärk er ausgeprägt ist als b ei SrP

2

N

4

, d.h., daÿ

CdP

2

N

4

eher in der Raumgrupp e P 6

3

22 b esc hreibbar ist als SrP

2

N

4

. O�ensic h tlic h hängt

die Ausprägung der Üb erstruktur nic h t n ur v om Ionenradius ab, der b ei Cd

2+

kleiner ist als

b ei Sr

2+

o der Ca

2+

. Demnac h sollte b ei CdP

2

N

4

die Üb erstruktur am stärksten ausgeprägt

sein, da b eim Gang v on SrP

2

N

4

üb er Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 nac h CaP

2

N

4

die Ausprägung

der Üb erstruktur zunimm t (Kapitel 7.1.3, 7.2.4 und 7.3.4). Allerdings hat auc h der gröÿere

Streuk on trast zwisc hen Cd und Sr einen Ein�uÿ auf den R(F

2

) -W ert.

Die Cd

2+

-Ionen sind im Kristall mit sec hs bis ac h t Stic ksto�atomen k o ordiniert. Cd(1)

und Cd(2) b e�nden sic h dab ei in Hohlräumen, die durc h jew eils zw ei UDUDUD -Ringe gebil-

det w erden. Cd(1) ist mit sec hs A tomen N(3) trigonal an tiprismatisc h k o ordiniert (Abbildung

7.20(a)) und Cd(2) mit jew eils drei A tomen N(2) und N(4) eb enfalls trigonal an tiprismatisc h.

Cd(3) und Cd(4) b e�nden sic h hingegen in Hohlräumen, w elc he aus jew eils zw ei UUUDDD -

Ringen gebildet w erden. Cd(3) ist eb enfalls sec hsfac h k o ordiniert, Cd(4) hingegen ac h tfac h.

Die K o ordinationsp oly eder leiten sic h v on k einem b ek ann ten P oly eder-T yp ab. Erw artungs-

gemäÿ ist die V ariation in den Cd�N-Abständen b ei Cd(3) und Cd(4) gröÿer als b ei Cd(1)

und Cd(2) (analog SrP

2

N

4

Kapitel 7.1.3 Seite 192). Die Abstände Cd(3)�N v ariieren zwisc hen

2,321(17) und 2,831(34) Å, die Abstände Cd(4)�N zwisc hen 2,00(3) und 2,74(3) Å.

7.4.5.2. R e alstruktur. Wie insb esondere aus den F estk örp er-NMR-Exp erimen ten folgt,

ist die Realstruktur v on CdP

2

N

4

ab 400 ° C isot yp zu SrP

2

N

4

( Me gakalsilit -Strukturt yp



214 7. Nitridophosphate mit Megak alsilit-Struktur

KAlSiO

4

[ 237 ], Raumgrupp e P 6

3

). Dies en tspric h t dem zw eiten Sc hritt des Symmetrieabbaus

der Basisstruktur. Zw ar k onn te k eine Rietveld -V erfeinerung mit CuK

� 1

(Kapitel 7.4.3) b ei

dieser T emp eratur durc hgeführt w erden, die Elektronen b eugungsaufnahmen (Kristallt yp 1 ,

Abbildung 7.15) en tsprec hen jedo c h denjenigen der äquiv alen ten Zonen der en tsprec henden

Beugungsaufnahmen v on SrP

2

N

4

. Die eb enfalls hexagonale Elemen tarzelle der Üb erstruktur

hat die gleic hen Gitterparameter wie die der gemittelten Struktur. Damit hat CdP

2

N

4

v on

allen in dieser Arb eit dargestellten Nitridophosphaten mit Megak alsilit-Struktur das kleinste

Zellv olumen und damit auc h die gröÿte Netzw erkdic h te mit 25,93 T/1000Å

3

(T ab elle 7.9).

Dies steh t in Üb ereinstimm ung mit dem gegen üb er Sr

2+

und Ca

2+

kleineren Ionenradius v on

Cd

2+

(1,24 Å, b ei ac h tfac her K o ordination). Un terhalb v on 400 ° C tritt Phasen trenn ung in

die Phasen 1 , 2 und 3 auf (Kapitel 7.4.2).
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2

N

4
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(a) Blic k en tlang c . Gut zu erk ennen sind die UUUDDD - und UDUDUD -Ringe einer Sc hic h t.

(b) Blic k en tlang [110].

(c) Blic k en tlang b .

Abbildung 7.19: Gemitteltes Strukturmo dell v on CdP

2

N

4

. Cadmiumatome grün, Stic ksto�atome blau.
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(a) K o ordination v on Cd(1) in

CdP

2

N

4

.

(b) K o ordination v on Cd(3) in CdP

2

N

4

.

(c) K o ordination v on Cd(4) in CdP

2

N

4

.

Abbildung 7.20: K o ordination v on Cd in CdP

2

N

4

. Die Bindungslängen sind in Å angegeb en. Es wurden

Abstände Cd�N bis zu 3 Å b erüc ksic h tigt. Die K o ordination v on Cd(2) ist analog zur K o ordination

v on Cd(1) (T ab elle 7.12 auf Seite 211).



KAPITEL 8

Zusammenfassung

Ziel dieser Arb eit w ar die Darstellung und umfassende Charakterisierung neuer ho c h-

k ondensierter Nitridophosphate, v ornehmlic h solc her mit einem molaren V erhältnis P:N v on

1:2. Die Nitridophosphate wurden in der Hauptsac he mittels Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursyn-

these (Multian vil-V erfahren, Kapitel 1.5 auf Seite 16) syn thetisiert. Wic h tiges Edukt w aren

dab ei � neb enPhosphor(V)-nitrid � binäre und lösungsmittelfreie Metallazide. Gleic h ung 4.3

auf Seite 44 gibt das allgemeine Prinzip des angew andten Syn thesev erfahrens wieder (Azid-

route). Die b ei der Thermolyse des Azids un ter Ho c hdruc k-Ho c h temp eraturb edingungen er-

zeugbaren hohen N

2

-P artialdrüc k e sind nötig, um die Thermolyse des Phosphor(V)-nitrids in

sub v alen te Phosphornitride o der gar elemen taren Phosphor und Stic ksto� zu un terdrüc k en

(Gleic h ung 4.1 auf Seite 43). Gleic hzeitig bildet sic h b ei der Thermolyse in termediär das

en tsprec hende Metallnitrid, das un ter Ho c hdruc k-Ho c h temp eraturb edingungen mit P

3

N

5

zu

Nitridophosphaten w eiterreagiert (Kapitel 4.1 auf Seite 43). Da bislang n ur w enige binäre

Metallazide in lösungsmittelfreier F orm erhalten wurden, w ar es u.a. V oraussetzung für die

Ausw eitung der Azidroute, neue Zugänge zur Syn these der bislang w eitgehend unc harakteri-

sierten und meist ho c hexplosiv en Azide zu sc ha�en.

Die Kristallstrukturb estimm ungen dieser Arb eit basieren hauptsäc hlic h auf Pulv ermetho-

den, da die hier un tersuc h ten V erbindungen mit einzelnen Ausnahmen sehr sc hlec h t kristal-

lisieren. Dab ei w ar in vielen Fällen die K om bination mehrerer unabhängiger Un tersuc h ungs-

metho den nötig.

Azide

Cadmiumazid Cd(N

3

)

2

. Cadmiumazid wurde durc h Behandlung v on Cadmiumcarb o-

nat mit k onzen trierter Stic ksto�w assersto�säure gew onnen (Kapitel 4.9 auf Seite 50). Die

Kristallstrukturb estimm ung gelang durc h Einkristallstrukturanaly se. W eiterhin wurde eine

detaillierte Raman - und IR-sp ektrosk opisc he Charakterisierung (Kapitel 4.9.4 auf Seite 57)

v orgenommen und in Bezug zur Kristallstruktur (Kapitel 4.9.3 auf Seite 52) gesetzt. Im

Gegensatz zu den meisten anderen hinsic h tlic h ihrer Kristallstruktur un tersuc h ten binären

Metallaziden, handelt es sic h b ei Cadmiumazid um ein eher k o v alen tes Azid. Dies zeigt sic h

auc h in der Kristallstruktur, die einen neuen Strukturt yp darstellt. Die c harakteristisc he Bau-

einheit in der Cadmiumazid-Struktur ist ein k an ten v erkn üpftes Cd

2

(N

3

)

10

-Oktaederdopp el

(siehe Abbildung 4.3 auf Seite 56).

217
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Cd(N

3

)

2

: orthorhom bisc h, P bca (Nr. 61); a = 7,820(2); b = 6,440(2); c = 16,073(3) Å; V =

809,3(3) Å

3

; wR

2

= 0,0444 (Einkristall)

Zur Syn these v on Metallaziden wurden w eiterhin zw ei neue V erfahren ausgearb eitet:

(1) Darstellung durc h Reaktion eines basisc hen Metallnitrids mit Ammoniumazid in

reinstem, �üssigen Ammoniak.

(2) Darstellung durc h Reaktion eines unedlen Metalls mit in Reinst-Ammoniak gelöstem

Silb erazid.

Magnesiumdiammindiazid Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

. Nac h der ersten Metho de (s.o.) wur-

de Magnesiumdiammindiazid (Kapitel 4.10 auf Seite 59) durc h Reaktion v on Mg

3

N

2

mit

NH

4

N

3

in �üssigem NH

3

dargestellt (Gleic h ung 4.10 auf Seite 60) und dessen Kristallstruk-

tur aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten b estimm t. W eiterhin wurde eine IR-sp ektrosk opisc he

Charakterisierung (Kapitel 4.10.4 auf Seite 64) v orgenommen und die Sp ektren anhand der

Kristallstruktur in terpretiert. Die Struktur ist eine V arian te des v om ReO

3

-T yp abgeleiteten

SnF

4

-T yps (Kapitel 4.10.3 auf Seite 62). Im Gegensatz zum SnF

4

-T yp erlaubt das dreiatomige

Azidion eine gleic hsinnige V erdreh ung aller Oktaeder. Es existiert bislang k eine w eitere Struk-

tur mit zw ei- o der dreiatomigen Anionen, die sic h in der b esc hrieb enen W eise v om SnF

4

-T yp

herleitet. Aus amorphem Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

lieÿ sic h Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0,678 gewinnen, w el-

c hes der zur Zeit b este Precursor für die Darstellung ho c hk ondensierter magnesiumhaltiger

Nitridophosphate ist (Kapitel 4.11 auf Seite 66).

Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

: tetragonal, I

4

m

(Nr. 87); a = 6,3519(1); c = 7,9176(2) Å;

V = 319,446(2) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0864; R(F

2

) = 0,11619

Zinn(I I)azid Sn(N

3

)

2

. Nac h der zw eiten Metho de (Seite 218) wurde im Rahmen dieser

Arb eit erstmals Zinn(I I)azid durc h Reaktion v on AgN

3

mit Sn-Pulv er in �üssigem NH

3

erhal-

ten (Kapitel 4.13 auf Seite 67). Die Charakterisierung dieser äuÿerst feuc h tigk eits- reibungs-

und w ärmeemp�ndlic hen V erbindung erfolgte durc h Elemen taranalyse und IR-Sp ektrosk opie

(Kapitel 4.13.3 auf Seite 70).

Mangan(I I)azid Mn(N

3

)

2

. Mangan(I I)azid wurde in analoger W eise wie Zinnazid syn-

thetisiert. Die Charakterisierung der eb enfalls feuc h tigk eits- reibungs- und w ärmeemp�ndli-

c hen V erbindung erfolgte hauptsäc hlic h durc h Elemen taranalyse und IR-Sp ektrosk opie (Ka-

pitel 4.14.3 auf Seite 72).

Zink azide. Die b ei Mangan- und Zinnazid erprobte Metho de k onn te erfolgreic h auf die

Darstellung v on Zink aziden ausgew eitet w erden (Kapitel 4.15 auf Seite 73). So k onn te so w ohl

das b ereits zuv or b ek ann te Zinkdiammindiazid Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

dargestellt und mittels Pulv er-

di�raktometrie und IR-Sp ektrosk opie c harakterisiert w erden (Kapitel 4.15.1.1 auf Seite 74),

als auc h binäres Zink azid durc h Behandlung v on Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

im Ho c h v akuum erhalten
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w erden (Kapitel 4.15.3 auf Seite 78). Bei Umsetzungen v on Zink azid mit Ammoniumazid in

Einsc hluÿrohren wurde ein neuartiges Zink amminazid erhalten (Kapitel 4.15.5 auf Seite 79).

Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

: orthorhom bisc h, P nma (Nr. 87); a = 9,56250(15); b = 7,15489(11); c =

18,98140(32) Å; V = 1298,68(5) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0838; R(F

2

) = 0,0881

Europium(I I)azid Eu(N

3

)

2

. W eiterhin gelang durc h Ausw eitung des für obige Azide

erprobten V erfahrens auf Seltenerdmetalle die Darstellung des ersten Seltenerdazids Eu(N

3

)

2

.

Dab ei wurde in analoger W eise Europium mit AgN

3

in �üssigem NH

3

zur Reaktion gebrac h t

und das Reaktionspro dukt nac h Aufb ereitung mittels IR-Sp ektrosk opie und Elemen tarana-

lyse als Eu(N

3

)

2

iden ti�ziert.

Berylliumazide. Berylliumazide sind seit langem Gegenstand der F orsc h ung. Es k onn-

ten im Rahmen dieser Arb eit inso w eit neue Beiträge zur Darstellung und Charakterisierung

v on Berylliumaziden geleistet w erden, als solc he durc h Reaktion v on Be

3

N

2

mit NH

4

N

3

in

Einsc hluÿrohren wie auc h durc h Reaktion v on Berylliummetall mit AgN

3

in �üssigem NH

3

als un b eständige V erbindungen erhalten wurden (Kapitel 4.17 auf Seite 84). Zw ar gelang

eine umfassende Charakterisierung der syn thetisierten Berylliumazide so wie der Nac h w eis bi-

nären, lösungsmittelfreien Berylliumazids Be( N

3

)

2

in dieser Arb eit no c h nic h t, es sind ab er

die Grundlagen für eine spätere Charakterisierung durc h erfolgreic he A daption der neuen

V erfahren zur Azidsyn these auf Berylliumazide gelegt w orden.

Binäre und pseudobinäre Nitride

Cadmiumnitrid Cd

3

N

2

. Mit dem Leitgedank en, Azide ganz allgemein als V orstufen

für die Syn these v on Nitriden n utzbar zu mac hen, wurden V ersuc he zur Darstellung v on

Cd

3

N

2

aus Cd(N

3

)

2

durc h Thermolyse im Ho c h v akuum angestrengt. Die Syn these gelang

un ter Bildung sc h w arzen Cadmiumnitrids (Kapitel 5.2 auf Seite 87, Gleic h ung 5.2), dessen

Kristallstruktur aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten erstmals b estimm t wurde (Kapitel 5.2.2

auf Seite 89). Cd

3

N

2

kristallisiert in der An tibixb yit-Struktur und ist isot yp zu Ca

3

N

2

. Die Cd-

A tome sind dab ei v erzerrt tetraedrisc h v on N-A tomen umgeb en und N ist v erzerrt oktaedrisc h

v on Cd k o ordiniert.

Cd

3

N

2

: kubisc h, I a

�

3 (Nr. 206); a = 10,8286(9) Å; 1269,7(2) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,1457;

R(F

2

) = 0,117

Ho c hdruc k-PN(NH). Ausgehend v on ho c h v ernetztem amorphem PN(NH) (Kapitel 5.4

auf Seite 93) wurden druc k abhängige Phasen um w andlungen dieser zu SiO

2

iso elektronisc hen

V erbindung un tersuc h t. Dab ei k onn te die Kristallstruktur einer neuen Ho c hdruc kphase v on

PN(NH) mittels R öntgen -Pulv erb eugung aufgeklärt w erden (Kapitel 5.6.3 auf Seite 98).

F estk örp er-NMR- und IR-Sp ektren wurden anhand des Strukturmo dells in terpretiert. Bei
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(a) Blic k en tlang c . (b) Blic k en tlang a . (c) Explosionszeic hn ung (ohne NH

3

).

Kristal lstruktur von P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

.

temp eraturabhängigen Neutronen-Streuexp erimen ten wurden Phasen um w andlungen b eob-

ac h tet (Kapitel 5.6.3.2 auf Seite 99). Die Struktur wurde durc h top ologisc he Merkmale und

Grupp e-Un tergrupp e-Bezieh ungen zu v erw andten SiO

2

- und PON-Mo di�k ationen c harakte-

risiert (Kapitel 5.6.4 auf Seite 109).

PN(NH): monoklin, P 2 =c (Nr. 13); a = 7,89559(10); b = 4,81449(5); c = 8,0945(1) Å;

� = 107,9403(7) ° ; V = 292,736(6) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0686; R(F

2

) = 0,0511

Das Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

. Eb enfalls durc h Ho c hdruc ksyn these gelang im Rahmen

dieser Arb eit erstmals die Darstellung eines nitridisc hen Clathrats P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

(Kapi-

tel 5.7 auf Seite 116) durc h Reaktion v on NH

4

N

3

mit amorphem PN(NH) b ei 11 GP a. Die Kris-

tallstruktur wurde aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten b estimm t. P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

kristalli-

siert in einem neuen Strukturt yp mit bislang b eispielloser T op ologie des [PN

2

]

�

-Netzw erks,

in das NH

3

-Moleküle eingelagert sind (Kapitel 5.7.3 auf Seite 120). Charakteristisc he Bauein-

heiten in P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

sind aus ec k en v erkn üpften PN

4

�T etraedern aufgebaute Vierer- und

A c h ter-Ringe. Die Hohlräume, in denen NH

3

eingelagert ist, hab en nac h McCusker und

Lieba u das Hohlraum-Sym b ol

p

[0 4

2

8

4

] Die Einlagerung v on NH

3

in das Netzw erk wurde

durc h IR-Sp ektrosk opie so wie temp eraturabhängige Massensp ektrosk opie ( Massenchr oma-

to gr aphie ) v eri�ziert (Kapitel 5.7.4 und 5.7.5 auf Seite 125).

P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

: tetragonal, P

�

4 n 2 (Nr. 118); a = 6,73436(5); c = 7,03995(8) Å;

V = 319,273(6) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0688; R(F

2

) = 0,062

Nitridophosphate

K

3

P

6

N

11

durc h K omprop ortionierung v on PN(NH) und KH. Zur Darstellung

des b ereits v ormals b ek ann ten Nitridophosphates K

3

P

6

N

11

wurde ein V erfahren en t wic k elt,

das die Darstellung gröÿerer Mengen auf v erhältnismäÿig einfac he W eise gestattet. Durc h

K omprop ortionierung v on PN(NH) und KH im Stic ksto�strom b ei hoher T emp eratur und
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ansc hlieÿende Wärmeb ehandlung in Einsc hluÿrohren 710 ° C k ann man n un die V erbindung

phasenrein im Gramm-Maÿstab erhalten (Kapitel 6.1 auf Seite 127).

K

3

P

6

N

11

: kubisc h, P 4

3

32 (Nr. 212); a = 10,3537(3) Å; V = 1109,90(4) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,05;

R(F

2

) = 0,1046

BeP

2

N

4

. Mit BeP

2

N

4

gelang mittels Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese die Darstel-

lung eines Nitridophosphates mit Phenakit-Strukur aus den Nitriden (Kapitel 6.2 auf Sei-

te 130). Die Kristallstruktur wurde mit R öntgen -Pulv erb eugungsmetho den b estimm t. Man

gelangt zum Strukurmo dell, indem man im Phenakit die kristallographisc hen Beryllium-

P ositionen durc h Phoshor, die Silicium-P ositione n durc h Beryllium-A tome und die Sauersto�-

P ositionen mit Stic ksto� b esetzt. Bei BeP

2

N

4

handelt es sic h um einen auÿerorden tlic h harten

F eststo�, der A c hat ritzt.

BeP

2

N

4

: rhom b o edrisc h, R

�

3 (Nr. 148); a = 12,6945(2); c = 8,3486(2) Å;

V = 1165,13(4) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,1264; R(F

2

) = 0,1290

Magnesiumhaltige Nitridophosphate. Durc h Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese

wurde aus P

3

N

5

und Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0,678 das erste ho c hk ondensierte magnesiumhal-

tige Nitridophosphat Mg

9

P

15

N

31

erhalten (Kapitel 6.3 auf Seite 139), dessen Gitterparameter

und möglic he Raumgrupp en durc h Elektronenstreuung b estimm t wurden.

Mg

9

P

15

N

31

: monoklin, C 2 , C m , C 2 =m ; a = 17,506(2); b = 4,7626(4); c = 10,854(1) Å;

� = 106 ; 167(4) ; V = 869,2(2) Å

3

BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

. Die eng v erw andten Nitridophosphate

BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

und BaCa

2

P

6

N

12

wurden mittels Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese

aus P

3

N

5

und den en tsprec henden Metallaziden erhalten (Kapitel 6.4 und 6.5 auf Seite 148).

Ihre Kristallstruktur wurde mit R öntgen -Pulv erb eugungsmetho den b estimm t (Sync hrotron

und k on v en tionel le s Di�raktometer) und anhand v on

31

P-F estk örp er-NMR-MAS-Sp ektren

v eri�ziert. Besetzt man in BaP

2

N

4

eine Ba

2+

-Lage mit Sr

2+

bzw. Ca

2+

, so erhält man

die Strukur v on BaSr

2

P

6

N

12

bzw. BaCa

2

P

6

N

12

(Kapitel 6.5.3 auf Seite 149). Die A dapti-

on des [PN

2

]

�

-Netzw erks an die un tersc hiedlic hen Kationenradien wurde detailliert mittels

Puc k ering- bzw. Displacemen t-Asymmetrie-Analyse un tersuc h t und b esc hrieb en.

BaP

2

N

4

: kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205); a = 10,22992(2) Å; V = 1070,575(3) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,082; R(F

2

) = 0,053

BaSr

2

P

6

N

12

: kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205); a = 10,0705(2) Å; V = 1021,32(5) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0722; R(F

2

) = 0,0584

BaCa

2

P

6

N

12

: kubisc h, P a

�

3 (Nr. 205); a = 9,9578(2) Å; V = 987,38(3) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0651; R(F

2

) = 0,0622
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Der So dalith Zn

8

P

12

N

24

O

2

. Die V erbindung Zn

8

P

12

N

24

O

2

, die lange für ZnP

2

N

4

gehal-

ten wurde, w arf seit den 90er Jahren F ragen auf: W eder die genaue Zusammensetzung, no c h

die Kristallstruktur k onn ten ermittelt w erden. In dieser Arb eit wurde die Darstellung v on

Zn

8

P

12

N

24

O

2

rek apituliert und so w eit v erb essert, daÿ die V erbindung n un in gröÿeren Men-

gen phasenrein erhalten w erden k ann (Kapitel 6.6 auf Seite 158). Die früheren Probleme b ei

der Strukurb estimm ung aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten wurden durc h die K om bination

v on Elektronenstreuung, Elektronenmikrosk opie,

31

P-F estk örp er-NMR-MAS-Sp ektrosk opie ,

IR-Sp ektrosk opie, XANES-Sp ektrosk opie, Elemen taranalyse und R öntgen -Pulv erb eugungs-

methoden üb erwunden.

Zn

8

P

12

N

24

O

2

: kubisc h, I

�

4 2 m (Nr. 217); a = 8,2422(2) Å; V = 559,94(4) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0614; R(F

2

) = 0,0798

Mangahaltige Nitridophosphate. Durc h Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese wurde

aus P

3

N

5

und Manganazid das erste ho c hk ondensierte manganhaltige Nitridophosphat

MnP

5

N

9

erhalten (Kapitel 6.7 auf Seite 167), dessen Gitterparameter und Raumgrupp e durc h

Elektronenstreuung b estimm t wurden.

MnP

5

N

9

: orthorhom bisc h, P nnm ; a = 8,195(1); b = 7,7586(7); c = 4,6182(4) Å;

V = 293,6(7) Å

3

Nitridophosphate mit Megak alsilit-Struktur

SrP

2

N

4

. SrP

2

N

4

wurde aus Sr(N

3

)

2

und P

3

N

5

mittels Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursyn-

these dargestellt (Kapitel 7.1 auf Seite 171). Die Strukurb estimm ung der k omplizierten Üb er-

struktur stellte eine b esondere Herausforderung dar und gelang durc h die K om bination v on

Pulv erb eugungsmethoden (Sync hrotron- und Neutronen-Streuung), T ransmissions-Elektro-

nenmikrosk opie, Elektronen b eugung und F estk örp er-NMR-Metho den (Kapitel 7.1.2 auf Sei-

te 171). SrP

2

N

4

kristallisiert im Megak alsilit-Strukturt yp, einem sc hic h tartig aufgebauten k a-

tionengefüllten Raumnetzw erk (Kapitel 7.1.3 auf Seite 188). Die Üb erstruktur zeigt sic h in der

Ausordn ung der die Sc hic h ten v erkn üpfenden N-A tome der en tsprec henden P�N�P-Brüc k en

und in der W ellung der Sc hic h ten. Das V erhalten v on SrP

2

N

4

b ei hohen T emp eraturen wurde

durc h DSC- und temp eraturabhängige Pulv er-Beugungsmetho den un tersuc h t.

SrP

2

N

4

: hexagonal, P 6

3

(Nr. 173); a = 17,1029(8); c = 8,10317(5) Å; V = 2052,69(2) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0926; R(F

2

) = 0,0633

CaP

2

N

4

. CaP

2

N

4

ist isot yp zu SrP

2

N

4

(Kapitel 7.2 auf Seite 196). Die Kristallstruk-

tur wurde eb enfalls aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten b estimm t un ter V erw endung des

Strukturmo dells v on SrP

2

N

4

als Startmo dell (Kapitel 7.2.2 auf Seite 196). Zur V eri�zierung

der Strukur mit einer unabhängigen Metho de wurden wiederum F estk örp er-NMR-Metho den

erfolgreic h b em üh t (Kapitel 7.2.3 auf Seite 196).
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(d) F ein b ereic hsb eugung an SrP

2

N

4

. (e) Struktur v on SrP

2

N

4

Üb erstruktur von SrP

2

N

4

.

CaP

2

N

4

: hexagonal, P 6

3

(Nr. 173); a = 16,8466(4); c = 7,855(2) Å; V = 1930,7(1) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,1002; R(F

2

) = 0,1391

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0,5. Da CaP

2

N

4

und SrP

2

N

4

isot yp sind, lag es nahe, et w aige

Misc hkristallbildung zu un tersuc hen. Die Phase Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 stellt eine feste

Lösung v on SrP

2

N

4

und CaP

2

N

4

im molaren V erhältnis 1:1 dar (Kapitel 7.3 auf Seite 198).

Es wurden Ausordn ungsphänomene der Sr

2+

/Ca

2+

-Besetzung un tersuc h t und anhand der

Besc ha�enheit der Hohlräume in der Strukur b egründet. Die Ergebnisse v on F estk örp er-

NMR-Metho den k onn ten das Strukturmo dell v on Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

b estätigen.

F erner wurde die F rage erläutert, w orin die treib ende Kraft der Üb erstruktur-Bildung

b esteh t. Hin w eise zur Klärung dieser F rage wurden u.a. durc h v ergleic hende Betrac h tung der

Kristallstrukturen in der Reihe SrP

2

N

4

bis CaP

2

N

4

gefunden und detailliert b egründet und

erläutert.

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0,5: hexagonal, P 6

3

(Nr. 173); a = 16,962(3); c = 7,9682(2) Å;

V = 1985,5(1) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0684; R(F

2

) = 0,1005

CdP

2

N

4

. CdP

2

N

4

ist der letzte V ertreter der Nitridophosphate mit Megak alsilit-Strukur

in dieser Arb eit. Die V erbindung wurde wiederum durc h Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursyn-

these aus Cd(N

3

)

2

und P

3

N

5

erhalten (Kapitel 7.4 auf Seite 202). Bei Normalb edingun-

gen liegen drei Sp ezies v or: Üb erstruktur (Megak alsilit-T yp), ink ommensurab el mo dulierte

Üb erstruktur und fehlgeordnete Üb erstruktur. Die Sp ezies wurden mittels Elektronenstreu-

ung un tersc hieden. T emp eraturabhängige R öntgen -Pulv erb eugung und temp eraturabhän-

gige F estk örp er-NMR-Metho den zeigten Ausordn ung ob erhalb v on 400 ° C. Ein gemitteltes

Strukturmo dell wurde aus R öntgen -Pulv erb eugungsdaten gew onnen und in Zusammenhang

mit den Ergebnissen v on Elektronenstreuung und NMR-Exp erimen ten gesetzt (Kapitel 7.4.5

auf Seite 211).
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CdP

2

N

4

: hexagonal, P 6

3

22 (Nr. 182); a = 16,7271(2); c = 7,6408(1) Å; V = 1851,45(4) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,1451; R(F

2

) = 0,107



KAPITEL 9

Summary

The goal of this w ork w as the syn thesis and extensiv e c haracterization of new highly

condensed nitridophosphates, esp ecially those with a molar ration P:N = 1:2. The nitrido-

phosphates w ere primarily syn thesized b y high-pressure high-temp erature syn thesis utilizing

the m ultian vil tec hnique (c hapter 1.5 page 16). Relev an t starting materials w ere binary and

solv en t free metal azides b esides phosphorus nitride. Equation 4.3 on page 44 sho ws the ge-

neral principle of the pro cedure, the so-called �azide route�. High N

2

partial pressures due to

in situ thermolysis of azides, prev en t P

3

N

5

from disso ciation in to the elemen ts (equation 4.1

page 43). Th us, the resp ectiv e metal nitride ist generated in situ forming nitridophosphates

b y reaction with P

3

N

5

(c hapter 4.1 page 4.1). T o expand the azide route, new approac hes

to the syn thesis of mostly unc haracterized and unkno wn solv en t-free binary azides had to b e

undertak en.

The crystal structure determinations in this w ork are primarily based on p o wder metho ds,

b ecause most of the comp ounds syn thesized su�er from v ery p o or crystallization. In some

cases com bination of v arious metho ds w as necessary .

Azides

Cadmium Azide Cd(N

3

)

2

. Cadmium azide w as obtained b y the reaction of cadmium

carb onate with concen trated HN

3

(c hapter 4.9 page 50). The crystal structure determination

w as carried out b y single-crystal di�raction. F urthermore, a detailed Raman and IR c ha-

racterization w as accomplished (c hapter 4.9.4 page 57) and discussed with reference to the

crystal structure (c hapter 4.9.3 page 52). In con trast to most of the structurally c haracteri-

zed binary azides, cadmium azide is a rather co v alen t azide. This is also apparen t from the

crystal structure, whic h constitutes a new structure t yp e. The fundamen tal building unit of

the structure are edge connected t winned o ctahedra Cd

2

(N

3

)

10

(�gure 4.3 on page 56).

Cd(N

3

)

2

: orthorhom bic, P bca (No. 61); a = 7,820(2); b = 6,440(2); c = 16,073(3) Å;

V = 809,3(3) Å

3

; wR

2

= 0,0444 (single crystal)

T w o new pro cedures for the syn thesis of metal azides w ere elab orated:

(1) Syn thesis b y reaction of a basic metal nitride with ammonium azide in liquid am-

monia.

(2) Syn thesis b y reaction of an electrop ositiv e metal with silv er azide in liquid ammonia.

225
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Diammin Magnesium Diazide Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

. Using the �rst of the ab o v e listed

metho ds, Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

w as obtained b y reaction of Mg

3

N

2

with NH

4

N

3

in liquid ammonia

(c hapter 4.10 on page 59, equation 4.10 page 60). The crystal structure, whic h is a SnF

4

v arian t, w as solv ed b y X-ra y p o wder metho ds. IR sp ectra w ere in terpreted with resp ect to

the crystal structure (c hapter 4.10.4 on page 64). In con trast to SnF

4

, the triatomic azide

ligand allo ws rotation of the Mg(N

3

)

4

(NH

3

)

2

o ctahedra in the same direction. Un til no w,

there is no other example of a structure deduced from the SnF

4

t yp e in that manner.

Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0,678 w as yielded from Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

and is curren tly the b est

precursor for the syn thesis of magnesium con taining highly condensed nitridophosphates

(c hapter 4.11 on page 66).

Mg(NH

3

)

2

(N

3

)

2

: tetragonal, I

4

m

(No. 87); a = 6,3519(1); c = 7,9176(2) Å;

V = 319,446(2) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0864; R(F

2

) = 0,11619

Tin(I I) Azide Sn(N

3

)

2

. Using the second metho d (page 225), tin azide could b e pre-

pared for the �rst time b y the reaction b et w een AgN

3

(dissolv ed in liquid ammonia) and tin

p o wder (c hapter 4.13 on page 67). Sn(N

3

)

2

is v ery sensitiv e against moisture, friction, and

heat and w as c haracterized b y IR sp ectroscop y and elemen tal analysis (c hapter 4.13.3 on page

70).

Manganese(I I) Azide Mn(N

3

)

2

. Manganese(I I) azide w as prepared lik e Sn(N

3

)

2

in an

analogous pro cedure. The comp ound is also v ery sensitiv e against moisture friction and heat

and w as basically c haracterized b y IR sp ectroscop y and elemen tal analysis (c hapter 4.14.3 on

page 72).

Zinc Azides. The metho d for the syn thesis of Mn(N

3

)

2

and Sn(N

3

)

2

w as successfully

adapted to the syn thesis of zinc azides (c hapter 4.15 on page 73). F ormer kno wn

Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

w as prepared with this metho d and c haracterized b y means of X-ra y p o wder

di�raction and IR sp ectroscop y (c hapter 4.15.1.1 on page 74). Binary Zn(N

3

)

2

w as yielded

b y the thermolysis of Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

in a high v acuum apparatus (c hapter 4.15.3 page 78).

The reaction b et w een zinc azide and ammonium azide resulted in a new ammine zinc azide

(c hapter 4.15.5 on page 79).

Zn(NH

3

)

2

(N

3

)

2

: orthorhom bic, P nma (No. 87); a = 9,56250(15); b = 7,15489(11);

c = 18,98140(32) Å; V = 1298,68(5) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0838; R(F

2

) = 0,0881

Europium(I I) Azide Eu(N

3

)

2

. The extension of the pro cedure to rare earth metals

successful and yielded the �rst rare earth metal azide Eu(N

3

)

2

, whic h w as c haracterized with

elemen tal analysis and IR sp ectroscop y .

Beryllium Azides. Beryllium azides ha v e b een in v estigated for a long time. In this

w ork, a con tribution w as made to the preparation and c haracterization of b eryllium azides,

inasm uc h these comp ounds w ere yielded b y the reaction b et w een Be

3

N

2

and NH

4

N

3

in sealed
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ampules and b y con v erting b eryllium with AgN

3

in liquid ammonia (c hapter 4.17 on page

84).

Binary and pseudo binary Nitrides

Cadmium Nitride Cd

3

N

2

. F ollo wing the guiding idea to generally utilize azides for the

preparation of nitrides, exp erimen ts for the preparation of cadmium nitride b y thermolysis of

cadmium azide in high v acuum w erde p erformed. The syn thesis w as successful and yielded

Cd

3

N

2

as a blac k p o wder (c hapter 5.2 on page 87, equation 5.2). The crystal structure of

Cd

3

N

2

w as solv ed b y means of X-ra y p o wder di�raction. Cd

3

N

2

crystallizes in the an ti-

bixb yite structure t yp e and is isot ypic with Ca

3

N

2

(c hapter 5.2.2 on page 89).

Cd

3

N

2

: cubic, I a

�

3 (No. 206); a = 10,8286(9) Å; 1269,7(2) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,1457;

R(F

2

) = 0,117

High-Pressure PN(NH). T aking amorphous PN(NH) as starting material (c hapter 5.4

on page 5.4), pressure induced phase transformations w ere in v estigated, and a new high pres-

sure phase of PN(NH) w as obtained. The crystal structure w as solv ed using X-ra y p o wder

di�raction (c hapter 5.6.3 page 98). Solid-state NMR and IR sp ectra w ere in terpreted on the

basis of the structural mo del. During temp erature dep endend neutron di�raction exp eri-

men ts, phase transformations w ere observ ed (c hapter 5.6.3.2 on page 99). The structure w as

analyzed top ologically and b y means of group-subgroup relations to kno wn SiO

2

and PON

mo di�cations (c hapter 5.6.4 on page 109).

PN(NH): mono clinic, P 2 =c (No. 13); a = 7,89559(10); b = 4,81449(5); c = 8,0945(1) Å;

� = 107,9403(7) ° ; V = 292,736(6) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0686; R(F

2

) = 0,0511

The Clathrate P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

. The �rst nitridic clathrate P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

w as pre-

pared b y high-pressure syn thesis (11 GP a) using NH

4

N

3

and amorphous PN(NH) as starting

materials (5.7 on page 116). The crystal structure w as solv ed b y X-ra y p o wder di�raction.

P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

builts up a new structure t yp e with unpreceden ted top ology , forming p ores

with incapsulated ammonia molecules (c hapter 5.7.3 on page 120). F undamen tal building

units are vierer and ac h ter rings. F ollo wing McCusker and Lieba u , the p ore sym b ol of the

ca vities is

p

[0 4

2

8

4

] . The in tercalation of NH

3

w as pro v en b y temp erature dep endend mass

c hromatograph y and IR sp ectroscop y (c hapter 5.22 and 5.7.5 on page 125).

P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

: tetragonal, P

�

4 n 2 (No. 118); a = 6,73436(5); c = 7,03995(8) Å;

V = 319,273(6) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0688; R(F

2

) = 0,062

Nitridophosphates

K

3

P

6

N

11

b y synprop ortionation of PN(NH) and KH. F or the pure-phase syn thesis

of the kno wn nitridophosphate K

3

P

6

N

11

in gram scale, a new pro cedure w as elab orated.
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(f ) View along c . (g) View along a . (h) Explosiv e view (without NH

3

).

Crystal structur e of P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

.

K

3

P

6

N

11

w as prepared b y synprop ortionation of PN(NH) and KH b y heating in a N

2

gas

�o w. Afterw ards, the reaction w as completed in a sealed ampule at 710 ° C (c hapter 6.1 on

page 127).

K

3

P

6

N

11

: cubic, P 4

3

32 (No. 212); a = 10,3537(3) Å; V = 1109,90(4) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,05;

R(F

2

) = 0,1046

BeP

2

N

4

. The phenakite analogous framew ork BeP

2

N

4

w as obtained b y high-pressure

high-temp erature syn thesis using Be

3

N

2

as starting materials (c hapter 6.2 on page 130). The

crystal structure w as solv ed b y X-ra y p o wder di�raction. Replacing the crystallographic

b eryllium p ositions with phosphorus, the silicon p ositions with b eryllium and the o xygen

p ositions with nitrogen leads to the crystal structure of BeP

2

N

4

. BeP

2

N

4

is a v ery hard solid

whic h scratc hes agate.

BeP

2

N

4

: rhom b ohedral, R

�

3 (No. 148); a = 12,6945(2); c = 8,3486(2) Å;

V = 1165,13(4) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,1264; R(F

2

) = 0,1290

Magnesium con taining Nitrido Phosphates. Mg

9

P

15

N

31

w as syn thesized b y means

of high-pressure high-temp erature syn thesis as the �rst highly condensed magnesium con tai-

ning nitridophosphate (c hapter 6.3 on page 139). P

3

N

5

and Mg(N

3

)

2

� x NH

3

, x = 0,678 w ere

used as starting materials. The lattice parameters and p ossible space groups w ere determined

with electron di�raction exp erimen ts.

Mg

9

P

15

N

31

: mono clinic, C 2 , C m , C 2 =m ; a = 17,506(2); b = 4,7626(4); c = 10,854(1) Å;

� = 106 ; 167(4) ; V = 869,2(2) Å

3

BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

and BaCa

2

P

6

N

12

. The closely related nitridophosphates

BaP

2

N

4

, BaSr

2

P

6

N

12

and BaCa

2

P

6

N

12

w ere obtained b y high-pressure high-temp erature

syn thesis (c hapter 6.4 on page 142 and c hapter 6.5). The crystal structure w as solv ed b y
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X-ra y p o wder di�raction (sync hrotron di�raction data and con v en tional data) and pro v en b y

solid-state NMR exp erimen ts. The structures of BaSr

2

P

6

N

12

and BaCa

2

P

6

N

12

are deriv ed

from BaP

2

N

4

b y replacing the Ba

2+

of from one crystallographic p osition in BaP

2

N

4

with

Sr

2+

and Ca

2+

, resp ectiv ely (c hapter 6.5.3 on page 149). The adaptation of the [PN

2

]

�

fra-

mew ork to di�eren t diameters of the cations w as studied b y the analysis of puc k ering and

displacemen t asymmetry parameters.

BaP

2

N

4

: cubic, P a

�

3 (No. 205); a = 10,22992(2) Å; V = 1070,575(3) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,082; R(F

2

) = 0,053

BaSr

2

P

6

N

12

: cubic, P a

�

3 (No. 205); a = 10,0705(2) Å; V = 1021,32(5) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0722; R(F

2

) = 0,0584

BaCa

2

P

6

N

12

: cubic, P a

�

3 (No. 205); a = 9,9578(2) Å; V = 987,38(3) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0651; R(F

2

) = 0,0622

The So dalithe Zn

8

P

12

N

24

O

2

. F or a long time, Zn

8

P

12

N

24

O

2

w as supp osed to b e

ZnP

2

N

4

. The crystal structure analysis, as w ell as the comp osition of Zn

8

P

12

N

24

O

2

w as am-

biguous since the nineties. In this w ork, the preparation of Zn

8

P

12

N

24

O

2

w as rein v estigated

and optimized to obtain a phase pure material in gram scale (c hapter 6.6 on page 158). The

former di�culties solving the crystal structure from X-ra y p o wder data w ere resolv ed b y utili-

zing a com bination of X-ra y p o wder di�raction, electron di�raction, electron microscop y ,

31

P

solid-state NMR sp ectroscop y , IR sp ectroscop y , XANES sp ectroscop y and elemen tal analysis.

Zn

8

P

12

N

24

O

2

: cubic, I

�

4 2 m (No. 217); a = 8,2422(2) Å; V = 559,94(4) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0614; R(F

2

) = 0,0798

Manganese con taining Nitrido Phosphates. MnP

5

N

9

w as syn thesized b y means of

high-pressure high-temp erature syn thesis as the �rst highly condensed manganese con taining

nitridophosphate (c hapter 6.7 on page 167). P

3

N

5

and manganese azide w ere used as starting

materials. Lattice parameters and space group w ere determined with electron di�raction

exp erimen ts.

MnP

5

N

9

: orthorhom bic, P nnm ; a = 8,195(1); b = 7,7586(7); c = 4,6182(4) Å;

V = 293,6(7) Å

3

Nitridophosphates with Megak alsilite Structure

SrP

2

N

4

. SrP

2

N

4

w as obtained b y high-pressure high-temp erature syn thesis from reaction

of Sr(N

3

)

2

with P

3

N

5

(c hapter 7.1 page 171). The structure solution of the complicated

sup erstructure w as a sp ecial c hallenge and w as accomplished b y a com bination of metho ds:

X-ra y p o wder di�raction (sync hrotron and neutron di�raction), electron microscop y , electron

di�raction and solid-state NMR metho ds (c hapter 7.1.2 on page 171). SrP

2

N

4

crystallizes
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in the megak alsilite t yp e, a la y ered stu�ed framew ork structure (c hapter 7.1.3 on page 188).

Compared with the aristot yp e, the sup erstructure app ears in rearranging the N atoms of the

in terla y er P�N�P bridges and in the corrugation of the la y ers. F urthermore, the b eha viour of

the structure at high temp eratures w as studied b y means of DSC and temp erature dep endend

X-ra y p o wder di�raction.

SrP

2

N

4

: hexagonal, P 6

3

(No. 173); a = 17,1029(8); c = 8,10317(5) Å; V = 2052,69(2) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,0926; R(F

2

) = 0,0633

(i) Microfo cus electron b eam di�rac-

tion with SrP

2

N

4

crystallites.

(j) Crystal structure of SrP

2

N

4

Sup erstructur e of SrP

2

N

4

.

CaP

2

N

4

. CaP

2

N

4

is isot ypic with SrP

2

N

4

(c hapter 7.2 on page 196). The crystal struc-

ture w as determined b y X-ra y p o wder di�raction using the structural mo del of SrP

2

N

4

as

starting mo del (c hapter 7.2.2 on page 196). T o con�rm the structure with an indep enden t

metho d, solid-state NMR sp ectra w ere acquired (c hapter 7.2.3 on page 196).

CaP

2

N

4

: hexagonal, P 6

3

(No. 173); a = 16,8466(4); c = 7,855(2) Å; V = 1930,7(1) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,1002; R(F

2

) = 0,1391

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0,5. Due to the successful syn thesis of SrP

2

N

4

and CaP

2

N

4

, a solid

solution of SrP

2

N

4

and CaP

2

N

4

with the molar ratio 1:1 w as prepared b y high-pressure high-

temp erature syn thesis (c hapter 7.3 on page 198). The Sr

2+

/Ca

2+

o ccupation w as studied

and explained based on the prop erties of the ca vities. The results of a solid-state NMR

in v estigation con�rmed the crystal structure.

F urthermore, the driving force for the sup erstructure formation w as rev ealed and illustra-

ted b y comparing the structures of SrP

2

N

4

, CaP

2

N

4

and Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

; x = 0 ; 5 .

Sr

x

Ca

1 � x

P

2

N

4

, x = 0,5: hexagonal, P 6

3

(No. 173); a = 16,962(3); c = 7,9682(2) Å;

V = 1985,5(1) Å

3

; wR

pB k nd

= 0,0684; R(F

2

) = 0,1005
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CdP

2

N

4

. CdP

2

N

4

is a further example of a nitridophosphate with megak alsilite struc-

ture. It w as prepared b y high-pressure high-temp erature syn thesis taking cadmium azide and

P

3

N

5

as starting materials (c hapter 7.4 on page 202). A t am bien t conditions three crystal

t yp es are presen t: sup erstructure (megak alsilite t yp e), incommensurable mo dulated structure

and disordered sup erstructure. The crystal t yp es could b e distinguished b y electron di�rac-

tion exp erimen ts. T emp erature dep endend X-ra y di�raction and solid-state NMR sp ectros-

cop y sho w ed ordering ab o v e 400 ° C. An a v eraged structure mo del w as obtained from p o wder

di�raction data and asso ciated with the results from electron di�raction and solid-state NMR

in v estigation (c hapter 7.4.5 on page 211).

CdP

2

N

4

: hexagonal, P 6

3

22 (No. 182); a = 16,7271(2); c = 7,6408(1) Å; V = 1851,45(4) Å

3

;

wR

pB k nd

= 0,1451; R(F

2

) = 0,107





KAPITEL 10

Ausblic k

10.1. W ege zu neuen V erbindungen

Durc h die Reindarstellung neuer Metallazide und der En t wic klung zw eier univ erseller

V erfahren zur Darstellung derselb en (Kapitel 4 auf Seite 43) läÿt sic h die die An w endung

der Azidroute (Kapitel 4.1 auf Seite 43) auf die Darstellung neuer Nitridophosphate sig-

ni�k an t erw eitern. Es wurde gezeigt, daÿ sic h b eispielsw eise durc h Reaktion v on Magne-

siumazid (Kapitel 6.3 auf Seite 139) und Manganazid (Kapitel 6.7 auf Seite 167) mit P

3

N

5

un ter Ho c hdruc k-Ho c h temp eraturb edingungen Nitridophosphate erzeugen lassen. W eiterhin

stehen n un auc h Eu (N

3

)

2

(Kapitel 4.16 auf Seite 81), Zn ( N

3

)

2

(Kapitel 4.15.3 auf Seite 78

o der Sn(N

3

)

2

(Kapitel 4.13 auf Seite 67) zur V erfügung. Mit diesen neuen Edukten w erden

künftig sic herlic h neue Nitridophosphate dargestellt w erden. Eb enso k önn te man in Zukunft

das P oten tial der Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese auf die Syn these anderer Substanz-

klassen wie z.B ternärer Nitridoaluminate, Nitrido carb onate o der Nitridosulfate ausdehnen.

Eine w eitere An w endungsmöglic hk ei t der Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese ist die Mög-

lic hk eit der K o ordinationszahlerhöh ung im F estk örp er. Theoretisc he Auseinandersetzung mit

möglic hen Phasen um w andlungen b ei P

3

N

5

lassen v erm uten, daÿ b ei sehr hohen Drüc k en ei-

ne w eitere neue P

3

N

5

-Mo di�k ation mit oktaedrisc h k o ordiniertem Phosphor b eständig sein

k önn te [ 243 ]. Aller V oraussic h t nac h ist eine solc he Syn these jedo c h nic h t mit der Multian vil-

T ec knik ( W alker -Mo dul) durc hführbar, jedenfalls k onn te im Rahmen dieser Arb eit in dem

zur V erfügung stehenden Druc kb ereic h bis et w a 15 GP a k eine neuen Ho c hdruc kphasen v on

P

3

N

5

abgefangen w erden. F erner ist es lohnend druc k abhängige Phasen um w andlungen b ei

SiO

2

-iso elektronisc hen Nitridophosphaten und Phosphornitriden w eiter zu v erfolgen. Nic h t

n ur PN(NH) ist ein aussic h tsreic her Kandidat für höhere K o ordinationszahlen am P-A tom,

sondern auc h Oxidnitride wie PON.

Bei der Ev aluierung der Möglic hk eiten der Ho c hdruc k-Ho c htemp eratursynthese im Rah-

men dieser Arb eit stellte sic h heraus, daÿ auc h b ei Phosphornitridimiden mit einem K ondesa-

tionsgrad � = 0 ; 570 und 0,545 ( HP

4

N

7

bzw. H

3

P

6

N

11

) druc k abhängige Phasen um w andlungen

statt�nden.

Neu ist auc h die Syn these p oröser Phasen durc h Ho c hdruc kv erfahren. Neb en dem in dieser

Arb eit b espro c henen Clathrat P

4

N

4

(NH)

4

NH

3

ist durc h V ariation v on Druc k und T emp era-

tur die Darstellung w eiterer Clathrate aus Ammoniumazid und P

3

N

5

möglic h. Abbildung

233
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Abbildung 10.1: Neues Clathrat mit Cancrinit-Struktur.

10.1 zeigt das Pulv erdi�raktogramm eines Clathrats mit Cancrinit-Gerüststruktur (hexago-

nal P 6

3

, a = 11,8760(2); c = 4,8166(1) Å; V = 588,32(2) Å

3

).

W eiterhin ist die Darstellung niedrig k ondensierter Nitridophosphatedurc h Ho c hdruc k-

Ho c htemp eratursynthese w eitgehend unerforsc h t. V erbindungen wie Sr

2

PN

3

k önn ten durc h-

aus durc h Reaktion v on Sr (N

3

)

2

und P

3

N

5

dargestellt w erden.

Für die Darstellung v on Nitridophosphaten sind die Möglic hk eite n älterer Syn theseme-

tho den wie der K omprop ortionierung v on Hydriden mit PN(NH) no c h nic h t ausgesc höpft

wie am Beispiel der Syn these v on K

3

P

6

N

11

(Kapitel 6.1 auf Seite 127) gezeigt wurde. Nac h

V orv ersuc hen, die im Rahmen dieser Arb eit angestellt wurden, ersc hein t die K omprop ortio-

nierung v on LiAlH

4

und LiBH

4

b esonders sinn v oll. Ein w eiterer möglic her Zugang zu neuen

Nitridophosphaten k önn te durc h Reaktion v on basisc hem P( NH

2

)

4

Cl mit sauren Halogeniden

erö�net w erden (Gleic h ung 10.1).

(10.1) 3 P(NH

2

)

4

Cl + 3 BCl

3

+ 8 NH

3

� T

� � ! P

3

B

3

N

8

+ 12 NH

4

Cl

10.2. Grenzen der Azidroute

Die Darstellung v on Nitridophosphaten üb er die Azidroute ist zur Zeit das univ ersellste

und vielv ersprec hendste V erfahren. Denno c h ist es in teressan t möglic he Grenzen des V er-

fahrens auszuloten. Diese liegen nac h den in dieser Arb eit gew onnenen Erk enn tnissen und
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Erfahrungen b eispielsw eise dort, w o Azide edler Metalle o der zur Phosphidbildung neigen-

der Metalle mit P

3

N

5

zur Reaktion gebrac h t w erden. Bei Umsetzungen v on Silb erazid AgN

3

mit P

3

N

5

wurde stets elemen tares Silb er erhalten und pulv erdi�raktometrisc h nac hgewiesen

(Gleic h ung 10.2). Die Reduktion v on Ag

+ I

zu elemen tarem Silb er k onn te auc h durc h V aria-

tion der Reaktionsb edingungen im Rahmen der apparativ en Möglic hk eite n nic h t v erhindert

w erden.

(10.2) 3 AgN

3

+ P

3

N

5

450 � 1000

�

C

� � � � � � � � !

5 � 11 GP a

3 Ag + 3 P + 7 N

2

O�en bar reic hen selbst sehr hohe N

2

-P artialdrüc k e nic h t aus um die Reduktion v on Ag

+ I

und P

+ V

zu v erhindern.

Beim Üb ergang v on Silb erazid zum leic h teren homologen Kupfer(I)azid CuN

3

(Kapitel 4.6

auf Seite 49) b eobac h tet man hingegen Phosphidbildung (Gleic h ung 10.3)

(10.3) 3 CuN

3

+ P

3

N

5

450 � 1000

�

C

� � � � � � � � !

5 � 11 GP a

Cu

3

P + 2 P + 7 N

2

Bereits b ei den ersten Exp erimen ten zur Darstellung v on CdP

2

N

4

wurde die Bildung v on

Cadmiumphosphiden b eobac h tet, die ab er durc h Erhöh ung des Druc k es b ei der Ho c hdruc k-

Ho c htemp eratursynthese un terbunden w erden k onn te.

Ein w eiteres Hindernis für die Syn these v on Nitridophosphaten mittels Ho c hdruc k-Ho c h-

temp eratursynthese tauc h t dann auf, w enn die Eduktgemenge b ei den erforderlic hen Reak-

tionstemp eraturen sc hmelzen. Dies w ar eines der Haupthindernisse b ei der Umsetzung v on

KN

3

mit P

3

N

5

im molaren V erhältnis 3 : 1 . Auf diese W eise sollte KPN

2

erhalten w erden.

Nac h Erreic hen der Thermolysetemp eratur v on KN

3

im Assem bly wurden eine rote amor-

phe Phase und sc h w arzer Phosphor erhalten. Die amorphe Phase mit der geringeren Dic h te

b efand sic h in der Bornitridk apsel sc h w erkraftb edingt üb er dem sc h w arzen Phosphor. Bei

anderen molaren V erhältnissen der Eduktgemenge wird dieses Phänomen nic h t b eobac h tet

a

.

Bringt man die amorphe Phase mit W asser in Berührung, so ist deutlic h der Geruc h v on PH

3

w ahrnehm bar. O�ensic hlic h b egünstigt das Aufsc hmelzen des Eduktgemenges die Redukti-

on v on P

+ V

zu P

+ -I I I

. Ähnlic he Ersc hein ungen wurden ganz allgemein b eim Üb erhitzen der

Eduktgemenge b eobac h tet.

a

Bei Eduktgemengen mit geringerem KN

3

-An teil sc hmilzt dieses nic h t, siehe Darstellung v on KP

4

N

7

[ 176 ].





Anhang

Abkürzungen

T ab elle 10.1: Häu�g v erw endete Abkürzungen und Einheiten

Å Ångstrom F a. Firma

� W ellenlänge ED X E ner gy D isp ersive X -r ay

A nalysis

bzgl. b ezüglic h bzw. b ezieh ungsw eise

REM Rasterelektronenmikrosk op MAS M agic A ngle S pinning

MAPLE M adelung P art of L attic e

E ner gy

min Min uten

mmol Millimol ( 10

� 3

mol) mg Milligramm ( 10

� 3

g)

t Zeit vgl. v ergleic he

h Stunden DFT D ensity F unctional The ory

S. Seite IR Infrarot

cm

� 1

W ellenzahl Hz Hertz

NMR N ucle ar M agnetic

R esonanc e

PSD P osition S ensitive

D ete ctor

Wyck. Wyck off -Lage p.s. pro syn thesi

p.a. pro analysi D AP D isplac ement A symmetry

P ar ameter

R G Raumgrupp e GOF G o o dness o f F it

Gew.% Gewic h tsprozen t Abst. Abstand

HV Ho c h v akuum FV F ein v akuum

SAED S ele cte d A r e a E le ctr on

D i�r action

HR TEM H igh R esolution

T r ansmission E le ctr on

M icr osc opy

TEM T r ansmission E le ctr on

M icr osc opy

ICSD I nor ganic C rystal

S tructur e D atab ase

s.o. siehe ob en o.ä o der ähnlic hes

z.T. zum T eil DSC D i�er ential S c anning

C alorimetry

237
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Programme/Routinen

GSA2HKLF

Das F OR TRAN-Programm � GSA2HKLF� gestattet die F ormatierung v on Re�exin tensi-

täten so wie deren Sk alierung. Als Eingab eformat wird v om Programm das durc h das GSAS-

Un terprogramm [ 21 ] erzeugte F ormat (3I4,I8,F10.7,2F10.3,F10.0,F10.1,F10.4,I4,F 10.3) erw ar-

tet, das üblic herw eise v on GSAS in eine Datei mit der Endung �.RFL� gesc hrieb en wird.

Es w erden zw ei Ausgab edateien � OUT-hklf.RFL� und � OUT-e.RFL� erzeugt. Erstere en thält

einen v on SHELXS o der SHELXL [ 17 ] lesbaren hklf4-Datensatz, letztere einen v on ENDEA-

V OUR [ 128 ] lesbaren pks-Datensatz.

1 program g s a 2 h k l f

D I M E N S I O N S T O L ( 7 0 0 ) , T T H ( 7 0 0 ) , F W H M ( 7 0 0 ) , F O S Q ( 7 0 0 ) , S I G ( 7 0 0 ) ,

1 F O B S ( 7 0 0 ) , I D ( 7 0 0 ) , P H A S ( 7 0 0 )

D I M E N S I O N H M( 7 0 0 ) , K M ( 7 0 0 ) , L M ( 7 0 0 ) , M U L( 7 0 0 )

6 I N T E G E R i , S T A T

C H A R A C T E R * 1 4 I N N A M E

C H A R A C T E R * 1 A N S W E R

R E A L DIVISOR , M A X F O B S , D I V

11 I N =13

O U T H K L F =15

O U T E =16

M A X F O B S = 0

16 DIVISOR = 1

w r i t e ( * , * ) "  "

w r i t e ( * , * ) " c o n v e r t s  G S A S  r e f l i s t  o u t p u t  ( r  o p t i o n )  t o  H K L F 6  a n d  P K S f o r m a t "

w r i t e ( * , * ) " s u i t a b l e  f o r  S H E L X  a n d  E N D E A V O U R . "

21 w r i t e ( * , * ) " r e m o v e  f i r s t  a n d  l a s t  l i n e  f r o m  R F L � f i l e "

w r i t e ( * , * ) " w h e n  g s a 2 h k l f  f a i l s ,  c h e c k  i f  r e f l i s t  o u t p u t  c o n t a i n s  * s "

w r i t e ( * , * ) " B y  F . W .  K a r a u ,  L M U  M u e n c h e n  2 0 0 6 "

w r i t e ( * , * ) "  "

26 w r i t e ( * , * ) ' T y p e i n E X P N A M . R F L '

r e a d ( * , 1 0 1 ) I N N A M E

1 0 1 F O R M A T ( A )

1 0 2 F O R M A T ( 3 I 4 , I 8 , F 1 0 . 7 , 2 F 1 0 . 3 , F 1 0 . 0 , F 1 0 . 1 , F 1 0 . 4 , I 4 , F 1 0 . 3 )

31

O P E N ( U N I T = 1 3 , F I L E = I N N A M E , F O R M = ' F O R M A T T E D ' , A C C E S S = ' S E Q U E N T I A L ' )

O P E N ( U N I T = 1 5 , F I L E = ' O U T � h k l f . R F L ' , F O R M = ' F O R M A T T E D ' )

O P E N ( U N I T = 1 6 , F I L E = ' O U T � e . p k s ' , F O R M = ' F O R M A T T E D ' )

36 S T A T = 0

D O W H I L E ( S T A T . E Q . 0 )

R E A D ( 1 3 , 1 0 2 , i o s t a t = S T A T )

1 H M ( i ) , K M ( i ) , L M( i ) , M U L( i ) , S T O L ( i ) ,

41 2 T T H ( i ) , F W H M ( i ) , F O S Q( i ) , S I G ( i ) , F O B S ( i ) , I D ( i ) , P H A S ( i )

I F ( ( F O B S ( i ) ) . G T . M A X F O B S ) T H E N

M A X F O B S = F O B S ( i )

E L S E

46 M A X F O B S = M A X F O B S

E N D I F
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E N D D O

3 C O N T I N U E

51

I F (M A X F O B S . G T . 3 1 0 ) T H E N

DIVISOR = M A X F O B S/ 3 1 0

w r i t e ( * , ' ( ' ' M A X � F O B S i s : ' ' , F 2 0 . 3 ) ' ) M A X F O B S

E L S E

56 DIVISOR = DIVISOR

E N D I F

I F ( DIVISOR . G T . 1 ) T H E N

61 w r i t e ( * , * ) " D a t a  m u s t  b e  s c a l e d  d o w n ! "

w r i t e ( * , 1 0 4 ) DIVISOR

1 0 4 F O R M A T ( ' S h o u l d w e d i v i d e t h r o u g h D i v i s o r : ' , F 1 0 . 5 , ' ( y / n ) ' )

w r i t e ( * , 1 0 5 )

66 1 0 5 F O R M A T ( ' > > ' )

R E A D ( * , * ) A N S W E R

I F ( A N S W E R . E Q . ' y ' ) t h e n

w r i t e ( * , * ) " A n s w e r  w a s  y "

71 g o t o 3 3 3

E L S E

w r i t e ( * , * ) ' A n s w e r w a s " n o " , n o d a t a w r i t t e n '

g o t o 2 2 2

E N D I F

76

E L S E

w r i t e ( * , * ) " N o  s c a l i n g  n e c e s s a r y "

81 E N D I F

3 3 3 C O N T I N U E

C S c h r e i b e n d e r D a t e n

86 R E W I N D ( U N I T = 1 3 )

S T A T = 0

D I V = DIVISOR

91 D O W H I L E ( S T A T . E Q . 0 )

R E A D ( 1 3 , 1 0 2 , i o s t a t = S T A T )

1 H M ( i ) , K M ( i ) , L M( i ) , M U L( i ) , S T O L ( i ) ,

2 T T H ( i ) , F W H M ( i ) , F O S Q( i ) , S I G ( i ) , F O B S ( i ) , I D ( i ) , P H A S ( i )

96 F O B S ( i ) = F O B S ( i ) / D I V

S I G ( i ) = S I G ( i ) / D I V

C W R I T E ( * , ' ( 3 I 4 , 2 F 8 . 2 , I 4 ) ' ) H M ( i ) , K M( i ) , L M ( i ) , F O B S ( i ) * * 2 , S I G ( i ) , M U L ( i )

W R I T E ( 1 6 , ' ( F 6 . 3 , 2 x , F 8 . 2 ) ' ) T T H ( i ) , F O B S ( i ) * * 2

101 W R I T E ( 1 5 , ' ( 3 I 4 , 2 F 8 . 2 , I 4 ) ' ) H M ( i ) , K M ( i ) , L M( i ) , F O B S ( i ) * * 2 , S I G ( i ) , M U L ( i )

I F ( S T A T . G T . 0 ) T H E N

W R I T E ( 1 5 , ' ( 3 I 4 , 2 F 8 . 2 ) ' ) 0 , 0 , 0 , 0 , 0

w r i t e ( * , * ) ' E n d o f Data '

106 w r i t e ( * , * ) ' h k l f 6 d a t a s e t i n O U T � h k l f . R F L '

w r i t e ( * , * ) ' e n d e a v o u r d a t a s e t i n O U T � e . R F L '

E L S E

4 4 4 C O N T I N U E

111 E N D I F

E N D D O
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2 2 2 C O N T I N U E

116 C C L O S E ( UNIT = 1 3 )

C L O S E ( U N I T = 1 5 )

C L O S E ( U N I T = 1 6 )

s t o p

121 end
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REF ORM

Das BASH-Script �REF ORM� gestattet das Erstellen einer A tomk o ordinaten-Datenbank

für die Programme KRIBER und DLS76 [ 239 ] aus SHELX-Eingab edateien. En thält die

SHELX-Datei die Raumgrupp e in dem b ei ICSD-Daten üblic hen F ormat, b esteh t die Op-

tion diese automatisc h zu üb ernehmen. Das Script arb eitet in teraktiv und wurde für den

K ommandoin terpreter BASH (für LINUX) V ersion 3.1.17 erprobt.

# ! / b i n / b a s h

e c h o "   # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # "

4 e c h o "   #  s c r i p t  z u m  e r s t e l l e n  e i n e s  K R I B E R  a t o m i n p u t b l o c k s  a u s  s h e l x  i n s � d a t e i e n   # "

e c h o "   #  v o n  F . W .  K a r a u                                                            # "

e c h o "   #  U n i v e r s i t ä t  M ü n c h e n                                                       # "

e c h o "   #  N o v e m b e r  2 0 0 4                                                             # "

e c h o "   #                        F o r  G N U  L I N U X /B S D / U N I X                              # "

9 e c h o "   # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # # "

e c h o "  "

g r e p � A 1 ^ * $ 2
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