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Einleitung 1

1 Einleitung

Viele Ubergangsmetallphosphate zeigen physikalische, chemische und kristallchemische
Eigenschaften, die technisch von Bedeutung sind und zur Verwendung dieser Phosphate in
Industrie und Alltag fiihren. KTiOPOs und KH,PO, (KDP) sind bekannt fiir ihre
auBBergewohnlichen optischen Eigenschaften, welche zu deren Verwendung als Frequenz-
verdoppler [1] in der Lasertechnik fiihren. Luminophore wie z.B. mit Zinn dotiertes
(St, Zn)3(PO4),:Sn*" oder mit Antimon und Mangan dotierter Fluorapatit [2] lassen sich als
Leuchtmittel in der Lampenherstellung einsetzen. Man findet in der Substanzklasse der
Phosphatsilikate Verbindungen vom Typ Naj;Zry(PO4)14+x(Si04)2x (NASICON), die eine
besonders hohe lonenleitfdhigkeit fiir Natriumionen aufweisen [2]. In groBen Mengen werden
fiir den Korrosionsschutz Phosphate von Eisen, Mangan und Zink verwendet [3]. Besondere
thermische Eigenschaften zeigen Diphosphate des Typs M*'P,0; (mit M = Ti, Zr, U, Hf), die
alle einen sehr geringen oder gar negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten [4]
besitzen. Von besonderem technischem Interesse sind auch Phosphate des Vanadiums. So ist
(VO),P,07 bekannt fiir seine katalytischen Eigenschaften bei der Oxidation von n-Butan zu
Maleinsdureanhydrid [5].

Die Grundlage fiir gezielte Synthesen, wie auch fiir das Verstindnis der Redox-Eigenschaften
von Phosphaten bildet die detaillierte Kenntnis der Gleichgewichtsbeziehungen in
Dreistoffsystemen Metall / Phosphor / Sauerstoff. Zu Beginn der neunziger Jahre lagen
eingehende Untersuchungen nur fiir das System Eisen / Phosphor / Sauerstoff [6] vor. Seit
dieser Zeit sind in unserer Arbeitsgruppe eine Reihe von terndren Systemen mit
verschiedenen Ubergangsmetallen untersucht worden. Exemplarisch seien hier nur die
Untersuchungen in den Systemen Titan [7], Nickel [8], Indium [9] oder auch Wolfram [10]
genannt, aus denen immer wieder neue, bisher noch nicht bekannte Verbindungen
hervorgingen (z.B. TisO4(PO4)4, NiP4O;; und In,P,05).

Ersten Arbeiten von R. Glaum [11] am System Vanadium / Phosphor / Sauerstoff, die auch
eine bis dahin noch nicht bekannte Phase V,OPO, beschreiben, folgten weitere systematische
Experimente von U. Kaiser [12] zu den Gleichgewichtsbeziechungen. Diese bilden die
Grundlage fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen. Bedingt durch die
Vielzahl an Oxidationsstufen, die Vanadium einnehmen kann und dem daraus resultierenden
hohen Phasenbestand an bindren und terndren Vanadiumverbindungen waren in einigen

Bereichen des Phasendreieckes V/P/O die Gleichgewichtsbeziechungen trotz der
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vorangegangenen Arbeiten noch nicht gekldrt. Es lag auch die Vermutung nahe, dass noch
weitere Vanadiumphosphate existieren, die bisher noch nicht beobachtet wurden.

Eine immer wieder verwendete und bewidhrte Methode zur Kristallisation von wasserfreien
Phosphaten stellt der chemische Transport dar. Fiir das Verstindnis und die Planung von
Transportexperimenten sind thermodynamische Modellrechnungen sehr hilfreich. Die
Grundlage der Modellrechnungen bilden die thermodynamischen Daten, der an den
Reaktionen beteiligten Verbindungen. Um Modellrechnungen im System V/P/O
durchfithren zu konnen, wurden thermodynamische Daten fiir Vanadiumphosphate bendtigt.
Die Daten sind iiber temperaturabhingige Sauerstoffpartialdruckmessungen zuginglich.
Bemerkenswert ist, dass bisher auch von dem industriell so wichtigen (VO),P,0; keine
thermodynamischen Daten in der Literatur bekannt sind. Diese interessieren gerade im
Hinblick auf ein besseres Verstindnis von dessen katalytischen Eigenschaften.

Erste Untersuchungen zum chemischen Transport von UP,O; mit Ubergangsmetall-
tetrachloriden MCly (M =Ti, Zr, Hf) von A. Kostencki [13] und die Erkenntnisse meiner
darauf beruhenden Diplomarbeit [14] warfen die Frage nach den Gleichgewichtsbeziehungen
im Dreistoffsystem U/P/O auf. Bisher existierten dazu noch keine systematischen
Untersuchungen. Vertiefende Untersuchungen zum chemischen Transportverhalten von
Uranphosphaten wurden bisher ebenfalls noch nicht durchgefiihrt und stellen einen weiteren

Gegenstand dieser Dissertation dar.
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2 Grundlagen und Methoden

2.1 Der chemische Transport

Chemische Transportexperimente stellen ein wichtiges Hilfsmittel bei der Synthese,
Kristallisation und thermodynamischen Charakterisierung von Feststoffen dar. Wie viele
physikalische Transportvorgénge, z.B. Wiarme oder Elektrizitdt, erfolgt auch der chemische
Transport in einem Potentialgefille (hier in einem Gradienten des chemischen Potentials).
Dabei reagiert eine kondensierte Phase A (Gleichung 2-1) reversibel mit einer zugesetzten
gasformigen Verbindung B zu gasférmigen Produkten C, D, ... (a, b, ¢, d, ... symbolisieren

die Stochiometriekoeffizienten).

aA;; +cB, =cC,+dD, +-- Gleichung 2-1

Man kann sich den Transportvorgang so vorstellen, dass der mobile gasformige Stoff C im
Temperaturgradienten zum Ort des niedrigeren thermochemischen Potentials wandert und
dort gemiB3 der Riickreaktion der obigen Gleichung zerfillt wobei sich Stoff A wieder
abscheidet. Den bei dieser Reaktion in kleinen Mengen zugesetzten Stoff B nennt man
Transportmittel. Er geht ebenfalls unverdndert aus der Reaktion hervor und steht fiir eine neue
Reaktion zur Verfiigung.

Bereits 1846 war Bunsen in der Lage die Bildung von groflen Fe,O; Kristallen am Fulle von
Vulkanen zu deuten [15]. Er erkannte, dass Fe,O; im HCI-Strom wandern kann. Chemische
Transportreaktionen sind seither intensiv untersucht worden und haben auch Einzug in
chemisch-technische Verfahren gefunden. So beruhen die Reindarstellung von Nickel nach
dem Verfahren von Mond und Langer [16] und die Reinigung von Titan und Zirkonium nach

dem Verfahren von van Arkel und de Boer [17] auf chemischen Transportvorgéngen.

2.1.1 Der Diffusionsansatz nach Schafer

Erste theoretische Grundlagen fiir die quantitative Beschreibung von chemischen
Transportreaktionen lieferte H. Schéfer [18]. Zur Berechnung der Transportraten wird das
Volumen der fiir Transportreaktionen verwendeten Ampullen in der Vorstellung in zwei
separate Subrdume aufgeteilt. In den jeweiligen RiAumen stellen sich die zugehorigen

Gleichgewichtspartialdriicke ein. Das entstehende Partialdruckgefélle verursacht eine



4 Grundlagen und Methoden

Wanderung des Ausgangsbodenkdrpers liber die Gasphase vom Quellen- in den Senkenraum.
Der Wanderungsvorgang ldsst sich in vier Teilschritte einteilen:

1) Gleichgewichtseinstellung zwischen Gasphase und Bodenkorper auf der Quellenseite.

2) Bewegung der Gasteilchen von der Quellen- zur Senkenseite.

3) Gleichgewichtseinstellung zwischen Gasphase und Bodenkdrper auf der Senkenseite

unter Abscheidung des Bodenkorpers aus der tibersittigten Gasphase.

4) Riickwanderung des Transportmittels zur Quellenseite.
Zur Beschreibung von chemischen Transportreaktionen ist es zweckmiBig, einige
Vereinbarungen zu treffen. Transportgleichungen werden so aufgestellt, dass der
Ausgangsbodenkorper immer links steht. Die Temperatur T, ist die niedrigere Temperatur.
Ein chemischer Transport wird als ,,exotherm* (AgH < 0) bezeichnet, wenn er von T, nach T,
erfolgt. Die Wanderung von T, nach T; nennt man ,,endotherm‘ (AgRH > 0). Generell ist mit
einer Transportreaktion zu rechnen, wenn die freie Reaktionsenthalpie ARG fiir Gleichung 2-1
Werte um Null annimmt. Der Stofftransport {iber die Gasphase kann in Abhéingigkeit vom
Gesamtdruck iiber unterschiedliche Mechanismen realisiert werden. Bei niedrigen
Gesamtdriicken (P <107 atm) erfolgt der Transport iiber Molekularstromung, wéhrend im
Druckbereich von 107 bis 3 atm die Diffusion der dominierende Transportmechanismus ist.
Bei Driicken iiber 3 atm oder groBen Temperaturdifferenzen wird die Diffusion von der
thermischen Konvektion {iberlagert. Die Konvektion kann zu hohen Transportraten fiihren, ist
aber durch das Schéfersche Transportmodell nicht zu beschreiben.
Schéfer geht dabei davon aus, dass der Stofftransport nur durch Diffusion entlang der
Rohrachse stattfindet und dieser Schritt der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des
chemischen Transportes ist. Den Ansatz zur Beschreibung liefert somit das

1. Fick’sche Gesetz (Gleichung 2-2).

I= —DE Gleichung 2-2
dx

| Diffusionsstrom

D Diffusionskoeffizient

c Konzentration

X Diffusionsstrecke

Ubertragen auf den konkreten Fall der Wanderung eines Stoffes C iiber eine Strecke s eines

Rohres mit dem Querschnitt q kann man Gleichung 2-3 formulieren.
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LI Gleichung 2-3
t ds

nc Stoffmenge von C [Mol]

t Zeit [s]

D Diffusionskoeffizient fiir die Gasmischung aus B und C [cm?/ s]

q Querschnitt der Diffusionsstrecke [cm®]

cc Konzentration von Stoff C [Mol / cm’]

S Liange der Diffusionsstrecke [cm]

Ersetzt man das Konzentrationsgefdlle durch die Partialdruckdifferenz Ap = pc2 - pc1 des
Teilchens C zwischen den beiden Subrdumen und fiihrt die allgemeine Gasgleichung
pV =nRT ein, so erhdlt man Gleichung 2-4.

qt Gleichung 2-4

n.=D——
c SRT Pc

T mittlere Temperatur = (T,+T2) / 2
Die Stoffmenge des abgeschiedenen Bodenkorpers A ldsst sich durch die

Stochiometriebeziehung ausdriicken und man gelangt somit zu Gleichung 2-5.

_a Dqt Gleichung 2-5
csRT ¢

A

Fiir den mittleren Diffusionskoeffizienten D gilt die halbempirische Gleichung 2-6.

— \ L8
D=D, & _l Gleichung 2-6
Z p \ To
Dy mittlerer Diffusionskoeffizient bei 273K
2Po 1 atm
2p Gesamtdruck im Reaktionsraum

Die vorangehenden Gleichungen lassen sich noch weiter umformen. Geht man nun von einem
mittleren Wert fiir Dy von 0,1 cm? / sec und einer Angabe der Versuchsdauer in Stunden aus,
wobei t’ = 2,778~10'4-t i1st, und setzt fir R und Ty Zahlenwerte ein, dann erhdlt man die

Transportgleichung von Schéfer (Gleichung 2-7).
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2.1.2 Das Computerprogramm CVTRANS und die Berechnung der

Gleichgewichtspartialdriicke

Die Berechnung von Gleichgewichtspartialdriicken in dieser Arbeit erfolgte mit dem
Computerprogramm CVTRANS [21], bei dem es sich um eine auf Windows® basierende
Weiterentwicklung des Programmpaketes EPCBN [22,23] handelt. CVTRANS berechnet die
Zusammensetzung der Gasphase und des Bodenkdrpers im Quellenraum unter Gleichge-
wichtsbedingungen durch die Minimierung der freien Enthalpie (Gmin-Methode) [24]. Dabei
verandert CVTRANS die Zusammensetzung so, dass unter Beriicksichtigung der
thermodynamischen Daten der beteiligten Verbindungen und einigen Randbedingungen
(Elementbilanz, Phasenregel) die freie Enthalpie des Systems minimal wird, d.h. das System
sich dem Gleichgewicht anndhert. Ist die Zusammensetzung der Gasphase im Quellenraum
bekannt, wird diese als Ausgangssituation fiir die Berechnung der Zusammensetzung des
Senkenraums verwendet. Quellen- und Senkenraum sind damit im Sinne des kooperativen
Transportmodells verkniipft. Auf der Senkenseite scheidet sich aus der iibersittigten Gasphase
der Bodenkorper ab. Liegt ein stationdrer Zustand vor, so berechnet CVTRANS nach der
Schiferschen Transportgleichung die Transportrate. CVTRANS besitzt auch noch einige
Zusatzmodule, die z.B. die Mdglichkeit einer graphischen Darstellung der berechneten
Ergebnisse (GRAFIX) oder auch zur Berechnung von Gleichgewichtskonstanten,
Reaktionsenthalpien und -entropien von denkbaren Reaktionsgleichung (Kirchhoff) bieten.

Der Vergleich von berechneten mit experimentell bestimmten Transportraten stellt ein
Kriterium fiir die Richtigkeit des angenommenen Transportmodells dar. Eine Analyse der
Partialdriicke und der Stoffmengenbilanz verschafft einen vertieften Einblick in die

Transportprozesse und ermdglicht eine Bestimmung der transportwirksamen Gasteilchen.

2.2 Dreistoffsysteme

Phasendiagramme stellen eine graphische Darstellung der Beziehungen zwischen Druck,
Temperatur und den unter diesen Bedingungen existierenden Gleichgewichtsphasen dar. Den

Phasenverhéltnissen liegt die Gibbs’sche Phasenregel [2] zugrunde (Gleichung 2-8).
F=C-P+2 Gleichung 2-8

Sie besagt, dass sich bei einem bestimmten Druck und einer bestimmten Temperatur die

Anzahl der Freiheitsgrade F aus der Anzahl der Komponenten C eines Systems abziiglich der
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Phasen P plus zwei ergibt. Fiir die Darstellung der Phasenbeziehungen in einem
Dreistoffsystem (ternires System) eignet sich ein gleichseitiges Dreieck. Jede der drei Ecken
stellt eine Komponente dar, deren Molenbruch gegen den Uhrzeigersinn auf den Achsen
aufgetragen wird. Fiir den Molenbruch der Komponente A einer Phase der Zusammensetzung

A,ByC, gilt dann Gleichung 2-9.

X(A) = ﬁ Gleichung 2-9
Das Koordinatentrippel einer Phase ergidnzt sich immer zu Eins. Thermodynamisch stabile
Phasen stellen ausgezeichnete Punkte und Verbindungslinien quasibindre Systeme im
Dreiecksdiagramm dar.

Diese Art der Beschreibung der Phasenverhiltnisse ist nur zuldssig, wenn die Verbindungen
im Dreistoffsystem unabhéngig von der Gasphase betrachtet werden konnen und es sich um
reine Feststoffreaktionen handelt. Wenn sich nennenswerte Mengen des Bodenkorpers in der
Gasphase befinden, kommt es zu einem Anstieg des Druckes, womit die Voraussetzung fiir
das Aufstellen der Phasenbeziehungen nicht mehr gegeben ist. Bei den Experimenten kann es
dazu kommen, dass eine relativ groBe Menge an Substanz sich in der Gasphase befindet,
womit sich die eingewogenen Substanzmengen nicht mehr mit den Versuchsergebnissen
korrelieren lassen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dreistoffsystemen trat
dieser Fall vereinzelt auf ein und wurde in Kauf genommen, da sich die Ergebnisse dieser
Einzelexperimente gut in das Gefiige aller Experimente einordnen lieen. Die aus diesen
Experimenten gewonnen Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln diskutiert.

Zur genaueren Aufkldrung der Phasenverhéltnisse in den Dreistoffsystemen V /P /O und
U/P/O dienten zum einen Temperexperimente mit und ohne Mineralisator, zum anderen
erlaubten Transportexperimente die Gleichgewichtsbodenkorper rdaumlich getrennt von-

einander untersuchen zu konnen.

2.3 Sauerstoffpartialdruckmessungen

Zum besseren Verstindnis von Redox-Beziehungen im Dreistoffsystem V /P /O und zur
besseren Planung von Synthesen wasserfreier Vanadiumphosphate war es wichtig
Modellrechnungen mit dem Computerprogramm CVTRANS durchfiihren zu kénnen. Dabei
erwies es sich als problematisch einen Zugang zu den thermodynamischen Daten der
wasserfreien Phosphate zu bekommen. Eine Abschitzung der Daten bzw. ein Vergleich mit

anderen Modellverbindungen erweist sich dabei als sehr ungenau. Daher wurden
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temperaturabhingige Sauerstoffpartialdruckmessungen in Dreiphasengebieten des Systems

V /P /O durchgefiihrt, die einen guten Zugang zu den thermodynamischen Daten bieten.

2.3.1 Apparative Grundlagen

Das Kernstiick der Messapparatur [25] zur Bestimmung von Sauerstoffpartialdriicken sind
zwei Festelektrolytmesszellen auf ZrO,-Basis. Die Funktion [2] einer solchen Messzelle ist in
Abbildung 2-2 schematisch dargestellt. Sauerstoffsensoren spielen bei der Optimierung von
Verbrennungsprozessen eine grofle Rolle, sei es als Lambda-Sonde in Kraftfahrzeugen oder
auch als Messsonde zur Regulierung der Sauerstoffzufuhr in Kraftwerken. ZrO, verfiigt ab ca.
600°C iiber eine gute Festkorperleitfahigkeit fiir Sauerstoffionen. Bei den kommerziell
erhéltlichen Festelektrolyten handelt es sich um ein Material welches mit Y,0; dotiert ist. Die
Dotierung mit Yttriumoxid filhren zu einer Erhohung der Anzahl der Fehlstellen im
Kristallgitter und damit zu einer Verbesserung der Leitfdhigkeit fiir Sauerstoffionen.
Y**-Ionen besetzen dabei im Kristallgitter die Plitze von Zr'". Zum Ladungsausgleich

entstehen Fehlstellen auf Sauerstoffpositionen.

O,-Referenzgas (Luft)

— ZrO, Festelektrolyt
T— Pt-Elektroden

O,-Messgas —>

2,

Abbildung 2-2 Schematischer Aufbau eines Sauerstoffsensors auf ZrO,-Basis.

Verwendet man ein Rohr aus ZrO,, durch welches das Gas mit der zu bestimmenden
Sauerstoftkonzentration stromt und bringt auf der Innen- und Aufenseite jeweils eine
Platinelektrode zur Messung des Potentials an, so kann man eine Nernst-Spannung messen.
Dabei wird an den beiden Grenzflichen folgende Gleichgewichtsreaktion (Gleichung 2-10)
beobachtet.

10,+VS +2e =0 Gleichung 2-10

V¢°  doppelt positiv geladene Fehlstellen im Sauerstoffgitter an der Oberfldche

O  atomarer Sauerstoff auf Sauerstoffpositionen an der Oberfliche
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Fiir die gemessene Nernstspannung (U) ergibt sich Gleichung 2-11.

RT Oo,(M
U= ln( PO, (Messgas) J Gleichung 2-11

4F pO, (Referenz)

R allg. Gaskonstante

T Temperatur

F Faradaykonstante

pO» Sauerstoffpartialdruck

Als Referenz dient bei den Messungen die Raumluft mit einem O;-Partialdruck
p(O2) = 0,209 atm. Zur Messung der Gleichgewichtspartialdriicke iiber den Proben diente der
in Abbildung 2-3 dargestellte Aufbau, bei dem zwei Messzellen der Firma Zirox, Greifswald

verwendet wurden.
Flusskontrolle  Befeuchtung Messzelle 1 Reaktor mit Probe Messzelle 2
Messgas { )
— |—N_<-| > —s |—> —
— _‘ T \% -
VA U,
Abbildung 2-3 Schematischer Aufbau einer Messapparatur zur Bestimmung von

Sauerstoffpartialdriicken.

Mit der Messapparatur lassen sich Sauerstoffpartialdriicke im Bereich von 107" bis 10 atm
messen. Als Messgas wurde Argon verwendet, dem 1000 ppm Wasserstoff beigemischt war.
Mit Hilfe der angeschlossenen Elektroden an der Messzelle 1 (auch ,,upstream‘-Zelle
genannt) kann durch Anlegen eines Stroms (Dosierstrom I) Sauerstoff in die Messzelle
gepumpt werden bzw. der Sauerstoffgehalt coulometrisch bestimmt werden. Das Trigergas
mit bekanntem Sauerstoffgehalt stromt iiber die Probe, an der sich ein Gleichgewicht einstellt,
das zur Verdnderung des Sauerstoffpartialdruckes fiihrt. Dieser Gleichgewichtspartialdruck
kann in Messzelle 2 (,,downstream‘-Zelle) bestimmt werden. Um zu gewéhrleisten, dass sich
die Stochiometrie der Gleichgewichtsphasen nicht dndert, wird versucht, die Nernstspannung
welche an Zelle 1 (U1) gemessen wird, an den Wert der Zelle 2 (U2) anzugleichen, indem
man {iber eine Anderung des Dosierstroms (I) den Sauerstoffgehalt reguliert. Der
Sauerstoffgehalt im Messgas steht dabei iiber das Gleichgewicht 2 H, + O, =2 H,O in
direktem Zusammenhang mit dem Gehalt an Wasserdampf im Messgas (vgl. Abschnitt 2.3.2).
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Bei Messungen von hohen Sauerstoffpartialdriicken (p(O,) > 10" atm) wurde das Messgas
durch eine Waschflasche geleitet und mit Wasser gesittigt.

Die Temperatur der Messzellen betrug bei den Messungen immer 750°C. Die Temperatur des
Probenreaktors wurde zwischen ca. 600°C und 900°C variiert. Die Temperaturmessung
erfolgte mit Ni/CrNi Thermoelementen. Zur Probenzufithrung wird ein Schiffchen aus
Kieselglas verwendet, das sich an einem ca. 20 cm langem Glasrohr mit Schliff befindet.
Ublicherweise werden fiir die Messungen ca. 200 mg Substanz eingesetzt.

Je nach Verhalten der Probe wurden unterschiedliche Messmethoden verwendet. Bei
reaktionsfreudigen Proben, die schnell auf eine Anderung der Temperatur mit einer Anderung
des Sauerstoffdruckes reagieren, wurde versucht kontinuierlich die Temperatur zu dndern und
den Dosierstrom manuell nachzufiihren. Diese Methode fiihrt zu einer grole Zahl von
Messpunkten, die ausgewertet werden konnen. Bei reaktionstrigen Proben wurde versucht,
die Proben bei wenigen unterschiedlichen Temperaturen iiber ldngere Zeit zu equilibrieren.
Man erhélt nur wenige Messpunkte, von denen man allerdings sicher weil3, dass sich der
Gleichgewichtspartialdruck eingestellt hat. Waihrend der Messungen werden die
Messparameter I, U;, U, und Tprobe automatisch protokolliert und stehen fiir eine Auswertung

zur Verfiigung.

2.3.2 Auswertung der Messungen

zeigt ein typisches Protokoll wie es im Laufe einer Messung aufgenommen wird. Bei ca. 45
Minuten (vgl. Abbildung 2-4) wird die Messung gestartet und der Reaktor schnell von
Raumtemperatur auf ca. 650°C aufgeheizt. Es folgt ein langsamer Autheizvorgang bei dem
der Ofen computergesteuert mit einer Autheizrate von 8,5°C/min auf 850°C (nach ca. 70
Minuten) erwérmt wird. In mehreren Autheiz- und Abkiihlrampen wird versucht die Reaktion
der Probe auf Anderungen der Temperatur zu erkennen. Aus den erhaltenen Messdaten wird
der Bereich ausgewdhlt, bei dem die Gasphase sich mit dem Bodenkorper im Gleichgewicht
befindet. Die Schwierigkeit besteht darin, dass bei kontinuierlichen Messungen der
Experimentator durch die Vorgabe eines zu hohen oder zu niedrigen Dosierstroms wéhrend
des Spannungsabgleiches zwischen ,,upstream“- und ,,downstream®-Zelle Oxidation oder
Reduktion des Bodenkorpers herbeifithren kann, durch die sich die Zusammensetzung des
Bodenkorpers dndert. Bei der Wahl der Messtemperatur ist auch darauf zu achten, dass die

Gleichgewichtseinstellung zwischen Gasphase und Bodenkorper ausreichend schnell verlauft.
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—0,8
_alAp. T qt

nA_ch S

1,8-107* Gleichung 2-7

Die Annahme eines mittleren Diffusionskoeffizenten ist nur bei sehr kleinen Gasteilchen oder

sehr groflen Molekiilen nicht zuldssig. Das Transportmodell nach Schéfer ist nur

eingeschriankt anwendbar zur Berechnung von Transportraten wenn:

1.
2.
3.

Sich der reine Senkenbodenkodrper aus einem heterogenen Quellenbodenkorper bildet.
Mehrere heterogene Gleichgewichte am Transportgeschehen beteiligt sind.

Zeitgleich oder nacheinander mehrere kondensierte Phasen sich aus der Gasphase
abscheiden.

Sich die Zusammensetzung der Gasphase wéhrend des Experimentes dndert (nicht

stationdrer Transport).

Man findet in solchen Fillen oft nur eine unzureichende Ubereinstimmung der berechneten

mit den experimentell bestimmten Transportraten.

Eine Weiterentwicklung des Schiferschen Modells stellt das kooperative Transportmodell (

Abbildung 2-1) [19, 20] fiir mehrphasige Bodenkdrper mit kompliziert zusammen gesetzten

Gasphasen dar. Die beiden Subrdume werden dabei aneinander gekoppelt, wobei man davon

ausgeht, dass die Gesamtdriicke im Quellen- und Senkenraum gleich sind (Xpr; = Xpr2). Die

Gasphasenzusammensetzung der Quellenseite dient dabei als Startwert fiir die Berechnung

der Gleichgewichtsgasphase des Senkenraumes.

Einwaage, Temperaturen, Ampullen-
volumen, thermodynamische Daten |:>
(Bildungsenthalpie, Entropie, C;)

2 P = const.
1. Gleichgewichtsberechnung

(Quellenraum) :>

(Senkenraum)

2. Gleichgewichtsberechnung ]

J J

Bodenkorper (Quelle) Bodenkorper (Senke)
Gleichgewichtspartialdiicke Gleichgewichtspartialdiicke

b d

3. Berechnung der Transportrate
aus Loslichkeitsdifferenzen

Abbildung 2-1  Flussdiagramm zum Modell des kooperativen Transports.
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Abbildung 2-4 Typisches Protokoll einer Sauerstoffpartialdruckmessung. Markiert sind
die Bereiche, die zur Auswertung verwendet wurden. Der Bereich links ist
ein Beispiel fiir eine ,,kontinuierliche Messung®. Der rechte Bereich zeigt
eine ,,Stufenmessung*.

2.3.2.1 Coulometrische Auswertung

Mit den aus den Messkurven erhaltenen Werten flir den geflossenen Strom kann nach dem

Faraday-Gesetz die Konzentration ¢, (in ppm) an Sauerstoff im Messgas nach Gleichung

2-12 ermittelt werden.

k

Co, =01 Gleichung 2-12
V)

k Konzentration an O, im Referenzgas (209 ppm)

V) Gasfluss (51/h)

I Strom [nA]

Der Sauerstoffgehalt wird reprasentiert durch das Verhéltnis von Wasserstoff zu Wasser im
Messgas, wobei fiir die Konzentrationen an Wasser und an Wasserstoff gilt, dass sie doppelt

so grof} sind wie die O,-Konzentration (Gleichung 2-13).
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418 I+
H O H,0
K-p(0,)"* = p((}; )) S 78 Gleichung 2-13
P20 1000 - 1

Erfahrungswerte zeigen, dass die Restfeuchtigkeit (c”) im Trigergas 70 ppm H,O betrigt und
bei befeuchtetem Messgas ca. 23000 ppm Wasser. Bei Kenntnis dieser Werte ldsst sich mit
Gleichung 2-17 der Sauerstoffpartialdruck errechnen.

2.3.2.2 Potentiometrische Auswertung

Alternativ zur coulometrischen Bestimmung der O,-Konzentration aus dem Dosierstrom
besteht die Mdoglichkeit der direkten Berechnung der O,-Partialdriicke aus der gemessenen
Nernstspannung. Legt man die Nernst-Gleichung (Gleichung 2-11) zugrunde, erhdlt man fiir
den Sauerstoffpartialdruck Gleichung 2-14.

U-4F

p(O,(Mess.)) = e( RT Hn(p(oZ(Ref‘))] Gleichung 2-14

Der Sauerstoffpartialdruck kann durch das Verhéltnis H,/H,O mit der bekannten

temperaturabhédngigen Gleichgewichtskonstanten ausgedriickt werden (Gleichung 2-15).

__ p(H,0)
p(H,)-p(0,)"

Gleichung 2-15

Zur einfacheren Auswertung der Sauerstoffpartialdruckmessungen wurden die
Gleichgewichtskonstanten mit Hilfe des Computerprogramms CVTRANS fiir neun
ausgewdhlte Temperaturen berechnet (Abbildung 2-5). Die Berechnung erfolgte auf der
Grundlage der thermodynamischen Daten wie sie sich in der Datensammlung von
Barin/Knacke [26] finden lassen. Die Regressionsgerade liefert einen leichten Zugang zur
Berechnung der Gleichgewichtskonstanten bei einer beliebigen Temperatur. Berechnet man

die Temperaturabhingigkeit, so erhilt man Gleichung 2-16.

log(K) =2,899(6) - 13003(7)/T. Gleichung 2-16
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Je nach Literatur finden sich leicht abweichende Werte fiir die thermodynamischen Daten, die
auch zu geringen Abweichungen bei der Temperaturabhéngigkeit fithren. Diese geringfiigigen
Unterschiede haben keinen Einfluss auf die Auswertung der Messungen.

Setzt man die Temperaturabhidngigkeit in Gleichung 2-15 ein und formt die Beziehung um, so

erhélt man den Ausdruck fiir den Sauerstoffpartialdruck (Gleichung 2-17).

p(0,) = 102295813022/ Tpr e )-log(p(H, )/p(H,0)) Gleichung 2-17

1000 900 800 700 600

-7.04
75
-8.0
8.5
-9.0+
9.5

-10.0

-10.5 1

-11.0-

log(K,)

-11.5 4

-12.04

-12.5

O.OIOO8 ' O.OIOO9 l O.OIOIO I O.OIOIl
1T [1K]

Abbildung 2-5 Graphische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des Wasser-
gleichgewichtes wie es sich aus den Modellrechnungen ergibt. Symbole:
berechnete Werte, Linie: Regressionsgerade.

2.3.2.3 Ableitung von thermodynamischen Daten aus den Sauerstoff-

partialdruckmessungen

Die erhaltenen Messwerte (log(p(O;)/atm)) werden gegen die reziproke Temperatur graphisch
aufgetragen. Fiihrt man eine lineare Regression mit den Wertepaaren durch, so erhilt man die
Steigung S und den Achsenabschnitt A der Ausgleichsgeraden. Legt man die Gibbs-

Helmholtz- und die van’t Hoff-Gleichung zu Grunde, so erhdlt man aus der oben



Grundlagen und Methoden 15

geschilderten Art der Auftragung, dem so genannten ,,Arrheniusplot® die Reaktionsenthalpie

Ay H: bzw. -entropie A,S; der untersuchten Reaktion bei der mittleren Temperatur T.

AG=AH-T-AS Gleichung 2-18
AG
InK=——- Gleichung 2-19
RT
AH- 1 ARS-
logK, =———L.— 4 &1 i -
g8y 4567 T 4567 Gleichung 2-20

(R = 1,987 cal-mol-K'; 2,303-In x= log x)

Da es sich bei den untersuchten Reaktionen ausschlie8lich um solche handelt, bei denen der
entstehende Sauerstoff die einzige gasformige Komponente ist, kann Kp gleich p(O,) gesetzt
werden. Damit gilt fiir die Reaktionsenthalpie: A H:=-S-4,567 und fir die
Reaktionsentropie A.S- = A-4,567. Zur Bestimmung der Standardbildungsenthalpien und
Standardentropien stehen zwei Moglichkeiten zur Verfiigung.

Bei der Auswertung nach dem 2. Hauptsatz sind sowohl A H als auch A,S aus den
Messungen zuginglich. Bei der Auswertung nach dem 3. Hauptsatz hingegen wird die
Reaktionsentropie abgeschétzt und die Reaktionsenthalpie aus der Messung ermittelt.

Die Abschitzung der Reaktionsentropien ist mit guter Genauigkeit mdglich und man kann
davon ausgehen, dass die Realitit durch die abgeschitzten Werte fiir einen kleinen
Temperaturbereich gut wiedergegeben wird. Ein Problem der Auswertung nach dem 2.
Hauptsatz ist, dass kleine Fehler in der Geradensteigung durch Extrapolation iiber einen
groflen Temperaturbereich zu sehr grolen Schwankungen im Achsenabschnitt und damit zu
grofBen Fehlern in der Reaktionsentropie fiihren kdnnen.

Aus der Reaktionsenthalpie bzw. -entropie lassen sich die Bildungsenthalpie und die Entropie
der gesuchten Verbindung bei der mittleren Versuchstemperatur bestimmen. Kennt man die
Temperaturabhéngigkeit dieser Grofen nach Kirchhoff, kann man die thermodynamischen
Daten der gesuchten Verbindung bei Standardbedingungen errechnen.

Diese Auswertung ist explizit moglich, allerdings rechnerisch sehr aufwendig. Das
Computerprogramm CVTRANS bietet die Mdglichkeit den Rechenprozess zu vereinfachen,
indem man die thermodynamischen Daten iterativ solange dndert, bis die aus den Messungen
erhaltenen Werte fiir die Reaktionsenthalpie, Reaktionsentropie (bei 2. Hauptsatzauswertung)
oder Sauerstoffpartialdruck (bei 3. Haupsatzauswertung) bei der Versuchstemperatur korrekt

wiedergegeben werden.



16 Grundlagen und Methoden

2.4 Thermodynamische Daten

Im Folgenden sind alle thermodynamischen Daten zusammengestellt, die im Rahmen der hier
vorliegenden Arbeit verwendet, bestimmt oder aus Anpassungen an Modellrechnungen

hervorgegangen sind.

Tabelle 2-1 Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Thermodynamischen Daten. (Cp = A + B-T-10° + C-T%10° + D-T%10°)

Substanz AsH%gg S%eg A? BP cY DY  Quelle

[kcal/mol] [cal/mol-K]

I, 25,52 43,18 4,874 0,096 0,067 - [126]
L, 14,919 62,277 8,94 0,136  -0,148 - [126]
H,, 0 31,21 6,52 0,78 0,12 - [126]
HI, 6,30 49,35 6,29 1,42 0,22 - [126]
H,0, -57,795 45,106 7,169 2,56 0,08 - [27]
Osg 0 49,005 7,16 1,00 -0,40 - [126]
P ot 0 5,45 4,051 3,559 - - [126]
Pls, 5,50 88,34 19,7699  0,1269  -0,9495 -0,0406 [28, 29]
Pol,, -1,50 115,0 30,20 1,33 - - [30]
PO, 2,9 53,22 6,806 2,7189  0,0322  -0,927 [27]
PO, 71,0 60,6 10,517 44428  -1,647  -1,594 [27]
P,O¢, -440,0 82,60 40,699 22,778  -10,969 - [31]
P40, -677,4 96,5 46,841 47,5350 -12,735  -19,56  [27]
P40 719,38 54,68 35,792 77,62 -7,424 - [32]
Py, 42,68 52,11 8,675 0,1910  -0,994 - [126]
P, 30,77 66,89 19,562 0,162  -3,213 - [126]
PH;, 1,3 50,24 9,11 2,86 1,71 - [126]
V, 0 6,88 4,90 2,58 0,2 - [126]
VO, -103,13 7,906 11,992 2,828  -0,322 - [129]
V,0;5 -293,0 23,5 29,35 4,76 -5,42 - [126]
V30s. 465,39 38,8 47,29 6,46  -9379 - [127]
V404 -635,3 54,2 65,05 8,16  -1332 - [127]
V500, -804,9 69,55 82,9 986  -17,27 - [127]2

VeOi15 -974,8 84,3 100,75 11,56 -21,22 - [1277%
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V;03, -1143,8 99,6 118,6 13,26 -25,17 - [127]
V5056 -1312,8 114,8 136,45 14,96  -29,12 - [127]®
VO, -169,9 12,1 14,96 - - - [126]
VO, AyHzys = 1,03 17,85 1,7 -3,95 -
VeOiss -1040,0 98,7 117,94 2,9 -29,02 - [127]9
V,0s 6 -358,0" 10" 46,54° 3,99 13229 - [126]
V,0s; AuHoys = 7,5" 45,60°) - - -
Vi, -5,58 76,5 14,895 0,005 -0,374 - (33, 11]
A% -62,61 35,0 20,09 1,74 0,001 - [34, 11]
Vi -67,0 50,55 27,085 2,126 0,174 - [35]
Vi -32,41 110,4 25,816 0,01 -0,803 - [36, 11]
VP, -61,0 12,0 10,75 2,5 - - [11]
V,0PO, -475,25" 44,53" 35,6179 24,607 -4,8979 - [11]
VPO, -365,6" 28,6" 23,6259 21,787 44759  — [11]
V4(P207)ss -1871 141,8 112,3 126 -22,05 - D
V(POs)s3s -766 55,95 41,5 60,6 -8,31 - D
Vo(VO)(P,0;),s -1328 132,3 64,65 53,96 -22,07 - H
(VO),P,05, -792,2 54,1 53,6 422 -11,63 - H
VO(PO3)s -595 40,5 54,15 40,5 7.7 - b

9 cal-mol™-K™'],” [cal-mol"-K?], © [cal-K-mol '], ¥ [cal K*-mol '], © Diese Daten sind unverindert der Literatur

entnommen. ? Die Daten sind im Rahmen dieser Arbeit angepasst oder ermittelt worden. ® Standardbildungs-

enthalpie und -entropie wurden im Rahmen dieser Arbeit modifiziert. Die Koeffizienten der Cp-Funktion wurden

abgeleitet. Kursiv dargestellt sind Werte, die auf Abschédtzungen beruhen.
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2.5 Préparative Arbeitsweisen

2.5.1 Experimente in Kieselglasampullen

Alle Gleichgewichtsuntersuchungen und Transportexperimente wurden in geschlossenen,
evakuierten Ampullen durchgefiihrt. Bei einigen Temperversuchen an Luft wurden Tiegel aus
Kieselglas verwendet. Zur Herstellung der Ampullen wurden Glasrohre der Firma Heraeus-
Quarzschmelze verwendet. Die Rohre haben einen Durchmesser von 16 mm bei einer
Wandstirke von 2 mm. Fiir einige Gleichgewichtsexperimente wurden auch Rohre mit einem
Durchmesser von nur 12 mm verwendet. Die Rohre werden auf eine Linge von ca. 30 cm
gekiirzt, mit einem Knallgasbrenner in der Mitte verjiingt und anschliefend abgeschmolzen.
Die Halbampullen werden fiir die weitere Behandlung mit ein Schliff NS 19,5 (lang)
versehen, griindlich mit Reinigungsmittel (,,Pril*, Firma Henkel) gereinigt, mit demin. Wasser
nachgespiilt und im Trockenschrank bei 110°C getrocknet. Zur weiteren Entfernung von
Wasser werden die Halbampullen an eine Ausheizapparatur angeschlossen und bei 900°C fiir
vier Stunden im dynamischen Olpumpenvakuum (P =107- 107 Torr) ausgeheizt. Eine
langere Dauer des Ausheizvorganges hat keinen nennenswerten Einfluss auf den
Wassergehalt der Ampullen [37]. In die abgekiihlten, mit Argon gefluteten Ampullen werden
zur Vermeidung von Verunreinigungen der Glaswand, mit einem Ladestock vorsichtig die
Edukte eingefiillt. Mit dem Knallgasbrenner wird nun an der gewlinschten Stelle die
Halbampulle zu einer Kapillare verjiingt und nochmals evakuiert. Befinden sich leicht
fliichtige Substanzen wie z.B. Iod in der Ampulle muss diese wihrend des Evakuierens
gekiihlt werden. Nach dem Evakuieren wird die Ampulle ab- und das Ende rundgeschmolzen
und die Ampulle griindlich gereinigt zur Vermeidung einer Rekristallisation des Glases im
Ofen.

Nach der Beendigung des Experimentes werden die Ampullen mit der Eduktseite zuerst aus
dem Ofen genommen, auf dieser Seite unter dem Wasserhahn abgeschreckt und vorsichtig mit
einer Diamantsdge geoffnet. Fest anhaftende Kristalle werden mit 4%-iger HF iiber Nacht
abgelost. Zur Identifikation werden von allen Reaktionsprodukten Guinieraufnahmen

angefertigt.
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25.2 Multifunktionelle Apparatur

Zum Abschmelzen der vorbereiteten Kieselglasampullen unter Vakuum und zum Befiillen der
Ampullen mit Gasen wie z.B. Chlor oder Chlorwasserstoff als Transportmittel, oder auch
Argon als Schutzgas, steht eine kombinierte Ausheiz- und Chlorierungsanlage zur Verfiigung.
Die fiir Experimente verwendeten Gase werden vor der Verwendung getrocknet. Chlor wird
durch eine Waschflasche mit konz. H,SO,, tiber Calciumchlorid, Eisen(III)-chlorid und
Molekularsieb (3 A, KorngroBe ca. 2 mm) geleitet. Argon wird ebenfalls durch konz.
Schwefelsdure geleitet, stromt dann durch vier Trockentiirme die mit KOH, Molekularsieb
(3 A, KorngroBe ca. 2 mm) und P4O¢ gefiillt sind. Zum Druckausgleich dienen bei der
Argonzufiihrung ein Quecksilberiiberdruckventil und bei der Chlorzufiihrung ein mit konz.
KOH gefiillter Rundkolben. Uber den Rundkolben kann auch die Apparatur von
tiberschiissigem Cl, befreit werden, indem man das Chlor mit einer Wasserstrahlpumpe durch

die KOH-Lo6sung saugt.

Vakuumpumpe

Ampulle mit Boden
korper und Transport-

mittel
CaClo

/"\ @

S

v 1Cl
Hg-Uberdruck- | £ B & 2 /47 %é
ventil ! ////
H2804 H2804
P4010  Molekularsieb 5 A Molekularsieb 3 A

Abbildung 2-6 Schema einer kombinierten Ausheiz- und Chlorierungsapparatur.
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2.5.3 Ofen

Zum Ausheizen der Ampullen und fiir Temperexperimente an Luft oder auch unter Schutzgas
wurden Rohrendfen verwendet. Diese bestehen aus einem Pythagorasrohr (& =40 mm,
Linge = 60 cm), um das eine elektrische Heizwicklung aus Kanthaldraht gewickelt ist. Die
Heizwicklung ist in Ofenmortel eingebettet und wird an den Enden iiber eine
Anschlussbuchse aus dem Gehéduse herausgefiihrt. Zur thermischen Isolation und zum Schutz
gegen Stofle ist das Pythagorasrohr in einem Ofenmantel aus Stahlblech fixiert, der mit
Glimmerbruch gefiillt ist. Beheizt werden die Ofen iiber Thyristor-Regler der Firma
Eurotherm mit Phasenanschnittsteuerung, die sich auf + 1°C genau einstellen lassen. Die
Temperaturmessung erfolgt tiber selbst hergestellte Pt/ Pt(Rh) — Thermoelemente, die eine
Messung der Temperatur mit einer Genauigkeit von £ 10 °C zulassen.

Die verwendeten Zweizonenodfen besitzen im Prinzip den gleichen Aufbau, haben allerdings
zwei getrennte Heizwicklungen, die liber zwei Eurothermregler gesteuert werden. So lassen
sich fiir die Transportexperimente Temperaturgradienten im Ofen einstellen. Wéhrend der
Experimente werden die Ofen mit Keramikstopfen verschlossen, um eine bessere
Temperaturkonstanz im Ofen zu erreichen. Bei der Durchfiihrung der Experimente ist
trotzdem darauf zu achten, dass nur ein kleiner Bereich in der Mitte des Ofens (ca. 15 cm) das
gewiinschte Temperaturprofil aufweist.

Neben den Réhrendfen kamen auch kommerziell erhiltliche Ofen zum Einsatz. Fiir
Temperexperimente bis 1100°C an Luft in Platin- oder Kieselglastiegeln wurde ein
Muftelofen der Firma Lenton Furnaces (Hope Valley, England) mit Eurothermregler
verwendet. Bei manchen Experimenten wurden Temperaturen iiber 1100°C bendtigt. Dafiir
stand ein Vertikalofen der Firma Gero Hochtemperatur6fen (Neuhausen) zur Verfiigung, der
tiber einen Computer angesteuert werden kann und Experimente mit beliebigen

Temperaturprofilen erlaubt. Die maximale Betriebstemperatur des Ofens betrigt 1700°C.

254 Anfertigen von Presslingen

Da Reaktionen im Festkorper immer mit langsamen Diffusionsprozessen verbunden sind,
zeichnen sie sich oft durch eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit aus. Durch Zugabe eines
Mineralisators oder durch inniges Vereinigen der Probengemenge kann die

Reaktionsgeschwindigkeit hdufig erhoht werden. Das innige Vermischen der
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Ausgangssubstanzen ldsst sich erreichen, indem man die Gemenge der Ausgangssubstanzen
griindlich im Morser verreibt und daraus Presslinge herstellt. Dazu werden ca. 200 mg des
verriebenen Gemenges vorsichtig mit einem Trichter in die vorbereitete Pressform

(Abbildung 2-7) gefiillt.

Stempel

Probe

IS mm

13 mm

2mm

13 mm

Abbildung 2-7 Schemazeichnung der verwendeten Pressform.

Mit dem verwendeten Presswerkzeug lassen sich stibchenformige Presslinge der ungefidhren
GroBe 12 x 2 x 4 mm herstellen. Das Presswerkzeug wird in einer grofleren Form befestigt
und in einer hydraulischen Presse eingespannt. Mit einem Pumphebel kann nun eine Kraft
von bis zu 50 kN erzeugt werden. Ublicherweise wurden die Presslinge mit einer Kraft von
15 kN {iiber 10 Minuten gepresst. Danach wurde die Presse langsam entspannt und der fertige
Pressling aus dem Werkzeug entnommen. Die so vorbereiteten Proben wurden dann in

Kieselglasampullen tiberfiihrt und wie bereits beschrieben weiter behandelt.

255 Arbeiten in Platingeraten

Fiir Hochtemperatursynthesen bei Temperaturen oberhalb 1200°C an Luft und fiir
Experimente im Wasserstoffstrom wurden Platingeréte verwendet. Zum Einsatz kamen dabei
Platintiegel mit einem Durchmesser von ca. 1,3 cm und einer Hohe von ca. 2 cm, sowie
Platinschiffchen mit einer Breite von ca. 1 cm und Léngen zwischen 3 und 5 cm. Gereinigt
wurden die Gerdte mit einer Schmelze von Kaliumhydrogensulfat, anschlieBendem

Auskochen der Geréte mit konzentrierter Salzsdure und Spiilen mit demineralisiertem Wasser.
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3 Probencharakterisierung

3.1 Rontgenographische Untersuchungsmethoden

3.1.1 Grundlagen

Bei den wichtigsten, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden handelt
es sich um Verfahren, die auf den Wechselwirkungen von Materie mit Rontgenstrahlen
beruhen. Da sich die Wellenlinge der verwendeten Rontgenstrahlung im Bereich der
interatomaren Abstéinde bewegt (ca. 0,5 - 10 A), kommt es zur Beugung der eingestrahlten
Rontgenstrahlung an den Elektronenhiillen der Atome. Aus den daraus erhaltenen
Interferenzmustern kann man Riickschliisse {iber den atomaren Aufbau der Substanzen
ziechen. Das Beugungsphidnomen wird durch die Bragg’sche Gleichung beschrieben

(Gleichung 3-1).

n-A=2-d-sinf Gleichung 3-1
n Beugungsordnung

A Wellenlinge der Rontgenstrahlung [A]

d Abstand der Netzebenen [A]

0 Beugungswinkel [°]

Die Verwendung von fein gepulverten Proben fiihrt zu einer statistischen Verteilung der
Orientierung der Kristallite zum Rontgenstrahl und somit zu einer Abbildung aller
Netzebenenabstinde in Form eines fiir die Verbindung charakteristischen Beugungsmusters.
Bei der Verwendung von Einkristallen miissen diese in alle Raumrichtungen gedreht werden

konnen, um alle moglichen Reflexe beobachten zu kénnen.

3.1.2 Rontgenpulvermethoden

3.1.2.1 Die Guiniermethode

Eine schnelle und einfache Methode zur Charakterisierung von festen Substanzen oder auch
Substanzgemengen stellen Rontgenpulverauthahmen nach der Guiniermethode [38] dar. Die

Pulveraufnahmen dienen auch zur Bestimmung von Gitterkonstanten mit hoher Genauigkeit.
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Zur Anfertigung der Aufnahmen werden 10 bis 20 mg der zu untersuchenden Substanz in
einer Achatreibeschale fein zerrieben und zusammen mit a-Quarz (Tiefquarz) als internem
Standard auf den, mit einem rontgenamorphen Klebestreifen hinterklebten "Guinier-Schieber"
aufgebracht. Bei dem Triger handelt es sich um ein diinnes Messingplittchen, das mit drei
Aussparungen zur Probenaufnahme versehen ist. Wéhrend der Messung wird der
Probentriager im Rontgenstrahl auf und ab bewegt, um eine bessere statistische Verteilung der
Kristallite im Rontgenstrahl zu erreichen und so Textureffekte zu vermeiden.

Primérstrahl
Primérstrahlfdnger

Probentriger

Rohrenbrennfleck

e Rontgenfilm

Kameragehiuse Monochromator
(Umfang 360 mm)
Abbildung 3-1 Schematische Darstellung des Strahlenganges in einer Guinierkamera.

Die verwendeten Guinierkameras vom Typ FR552 der Firma Enraf-Nonius sind so konzipiert,
dass sich die Probe auf dem, durch den Filmzylinder mit einem Umfang von 360 mm,
gegebenen Beugungskreis befindet. Es ist dadurch méglich den Beugungswinkel, gemessen in
40, der an der Probe gebeugten Rontgenstrahlen, direkt auf dem Film in Millimetern
abzulesen. Ein weiterer Vorteil der Guiniermethode liegt in der Verwendung von, an einem
gebogenen FEinkristall aus Quarz monochromatisierter, und fokussierter Rontgenstrahlung
(CuKou, A = 1,54056 A). Dadurch erhilt man ein scharf abgebildetes Rontgeninterferenz-
muster. Fiir das Ausmessen der Rontgenfilme stand ein Guinier-Viewer der Firma Enraf-
Nonius zur Verfiigung. Die Filme wurden dabei zweimal ausgemessen und die erhaltenen
Werte gemittelt. Die Intensitit der Reflexe wurde visuell geschétzt und mit st(stark),

m(mittel), sw(schwach) angegeben, +/- stellen dabei noch Abstufungen dar.
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3.1.2.2 Image Plate Technik

Neben der Aufzeichnung der gebeugten Rontgenstrahlung auf rontgenempfindlichen
Schwarzweillfilmen kam im Rahmen dieser Arbeit auch die so genannte ,,image plate* (IP)
Technik [39] zum Einsatz. Dabei wird in die Filmkammer der Guinierkamera eine fiir
Rontgenstrahlen empfindliche Folie der Abmessungen 178 x 35 mm vom Typ BAS-IP MS
2325 der Firma Fuji eingelegt. Bei dem Film handelt es sich um einen, aus mehreren
Schichten bestehenden flexiblen Streifen. Eine der Schichten enthdlt mit Eu*" dotiertes
BaFBr. Durch Absorption von Rontgenstrahlung wird ein Teil der Eu*'-Ionen zu Eu’*
oxidiert. Die dabei freigesetzten Elektronen besetzen Leerstellen im Bromiduntergitter und
bilden so genannte Farbzentren. Die gespeicherte Energie kann durch Stimulation mit einem
Laser (A=632,8 nm) in Form von Licht der Wellenlinge A ~390 nm wieder freigesetzt
werden, wobei die Intensitdit der UV-Strahlung proportional zur eingestrahlten
Rontgenstrahlung ist. Die IP-Folien sind wieder verwendbar. Nach einer, im Vergleich zu
herkdmmlichen Filmen, sehr kurzen Belichtungszeit von cirka zehn Minuten wird der Film
der Kammer entnommen und mit Hilfe eines Scanners (Bio-Imaging-Analyser IPR 1800) der
Firma Fuji ausgelesen. Zum Auslesen und Auswerten der IP-Folie wurden die Programme
BASREADER 2.26 (zur Digitalisierung) und AIDA 2.2 (Advanced Image Data Analyser)
[40] (zur Integration) verwendet. Bei der Integration mit dem Programm AIDA wird vom
Bediener ein Bereich des Filmstreifens ausgewdhlt, der fiir die Auswertung geeignet
erscheint. Die Breite des Integrationsfensters ist variabel und erlaubt somit auch, iiber einen
grofBBeren Bereich des Filmstreifens zu integrieren. Grof3e Integrationsfenster fithren allerdings
zu breiten, starken Reflexen, wihrend man bei einem schmalen Integrationsfenster
schwichere und schirfere Reflexe beobachtet. Das Auslesen der IP-Folien und die
Verarbeitung der Daten liefern die absoluten Intensititen des Pulverdiffraktogramms der
untersuchten Substanz mit einer Winkelauflosung von 0,05° in 26. Mit einem geeigneten
Computerprogramm (ORIGIN 6.1) [41] konnen die ASCII Daten graphisch dargestellt und
dann mit angefertigten Simulationen oder auch frither angefertigten Filmen verglichen
werden. Das Programm ORIGIN erlaubt auch die Bestimmung der Beugungswinkel der

Reflexe der untersuchten Substanz.
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3.1.2.3 Simulation und Auswertung von Rdntgenpulverdiffrakto-

grammen

Die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme wurden zur Identifizierung der Phasen mit
Simulationen der entsprechenden Beugungsmuster verglichen. Die kristallographischen Daten
der Verbindungen wurden der ICSD Datenbank [42] entnommen. Mit Hilfe des
Computerprogramms LAZY PULVERIX [43] konnen die Beugungswinkel der zu

erwartenden Reflexe und deren relative Intensititen (I) nach Gleichung 3-2 berechnet

werden.

IC — |FC|2PLG .H-T-A Gleichung 3-2
F. berechnete Strukturamplitude

PLG Polarisations-, Lorentz- und Geometriefaktor

H Flachenhaufigkeitsfaktor

T Temperaturfaktor

A Absorptionsfaktor

Das Computerprogramm SOS [44] erlaubt die Bestimmung von Gitterkonstanten anhand der
aus Guinieraufnahmen ermittelten Reflexlagen (vgl. Kapitel 3.1.2.1, 3.1.2.2). Der
Programmteil SOSI fiihrt eine Korrektur der ausgemessenen Reflexlagen anhand des internen
Standards durch. Fehler wie die Filmschrumpfung beim Entwickeln der Rontgenfilme oder
auch eine nicht korrekte Lage der Filme im Filmhalter der Kamera lassen sich damit
korrigieren. Auf die Korrektur der mit IP-Filmen gewonnenen Aufnahmen, auf der Grundlage
eines Polynoms vierter Ordnung (SOS1), kann nicht verzichtet werden. Der Programmteil
SOS2 fiihrt nun eine Optimierung der Reflexlagen nach dem Prinzip der kleinsten
Fehlerquadrate durch, wobei die Indizierung der Reflexe und die Metrik bekannt sein miissen.
Bei neuen Verbindungen erfolgte die Indizierung aufgrund von Einkristallaufnahmen oder es
wurden Indizierungsversuche anhand der De Wolff-Methode [45] (Computerprogramm
VISSER [46]) oder nach dem ,,Trial and Error* Prinzip [47] (Computerprogramm TREOR

[48]) unternommen.
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3.1.3 Untersuchungen an Einkristallen

3.1.3.1 Grundlagen

Zur vollstindigen Bestimmung einer unbekannten Struktur bendtigt man neben der
Anordnung der Rontgenreflexe auch deren Intensitit. Aus der Intensitét der Reflexe ldsst sich
die Anordnung der Atome in der Elementarzelle bestimmen. Bei den Einkristallmethoden
verwendet man MoKa.-Strahlung (A = 0,71071 A), die auch die Messung von Reflexen mit

hohen hkl-Indices ermoglicht. Die Intensitdtsmessung kann auf verschiedene Weise

geschehen:
1. Auf rontgenempfindlichem Fotofilm (Schwirzung) nach verschiedenen
Methoden, z.B. Drehkristall-, Weillenberg- oder Priazessionsmethode.
2. Messung mit einem Zahlrohr (Vierkreisdiffraktometer).

3. Aufzeichnung auf einem Flachendetektor (IPDS, CCD).
Da die verschiedenen Filmmethoden im Rahmen dieser Arbeit nur der Qualitiatskontrolle der

untersuchten Kristalle diente, sollen diese Methoden hier nicht weiter besprochen werden.

3.1.3.2 Auswahl und Vorbereitung geeigneter Kristalle

Kristalle die fiir Einkristallmethoden geeignet sein sollen, miissen einige Kriterien erfiillen.
Um Absorptions- und Extinktionseffekte klein zu halten, sollten die Kristalle eine Gréf3e von
ca. 0,1 Millimeter besitzen. Die Kristalle sollten gut ausgebildete Fldachen besitzen und
moglichst isometrisch gewachsen sein. Man sollte bei der Begutachtung von transparenten
Kristallen unter dem Polarisationsmikroskop auch keine Aufwachsungen oder
Verwachsungsgrenzen von Einzelindividuen beobachten. Ein geeigneter Kristall wird
entweder in  einem  Markrohrchen aus  Lindemannglas (J=0,1-0,3 mm,
Wandstiarke = 0,02 mm) fixiert oder mit Sekundenkleber auf einen diinnen Faden aus
Kieselglas geklebt. Die vorbereiteten Kapillaren werden dann mit Knetmasse oder
geschmolzenem Wachs auf einem Triger befestigt, der sich zur Montage auf den

Rontgenkameras in den Goniometerkopf einschrauben lisst.
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3.1.3.3 Intensitatsmessungen am Vierkreisdiffraktometer

Im Rahmen dieser Arbeit kamen ein Vierkreisdiffraktometer AED -2 der Firma
Siemens - Stoe, Darmstadt und ein CAD - 4 der Firma Enraf Nonius, Delft zum Einsatz. Die
Geometrie eines Vierkreisdiffraktometers ist in Abbildung 3-2 dargestellt.

Lochblenden-
system

Detektor

Abbildung 3-2 Die Geometrie eines Vierkreisdiffraktometers — Eulerwiege.

Mit Hilfe der drei Achsen ¢, %, ® kann der Kristall in alle Raumrichtungen gedreht werden.
Damit werden alle Netzebenenscharen in Reflexionsstellung gebracht. Der vierte Kreis (26-
Kreis) dient der Bewegung des Zihlrohres, das die Intensititen der gebeugten
Rontgenstrahlen misst. Bei dem ebenfalls verwendeten CAD4-Diffraktometer kommt eine
Kappa-Geometrie [49] zum Einsatz. Der - und 0-Kreis sind wie in Abbildung 3-2
angeordnet. Anstatt des x-Kreises wird eine um 50° gegen die Horizontale geneigte k-Achse
verwendet, die den Kristalltrdgerarm bewegt. Dieser ist wiederum um 50° gegen die k-Achse
geneigt und trdgt den Goniometerkopf mit dem @-Kreis. Durch diese Anordnung lassen sich
dieselben Positionen ansteuern wie bei der Eulergeometrie. Der Nachteil der Eulergeometrie
gegeniiber der Kappa-Geometrie liegt in der Abschattung bei bestimmten Winkeln durch den
mechanisch massiven y-Kreis. Ein Anbringen von Zusatzeinrichtungen zum Heizen oder
Kiihlen des Kristalls auf dem Diffraktometer ist bei der k-Geometrie ebenfalls einfacher.

Mit Hilfe der oben beschriebenen Moglichkeiten kann der reziproke Raum abgetastet und die
Intensitdten Iy konnen gesammelt werden. Der Goniometerkopf wird auf dem Diffraktometer
befestigt und zentriert. Fiir die Messung ist es nun wichtig, die Orientierungsmatrix zu

bestimmen. Diese beschreibt die Orientierung der Gitterachsen des Kristalls beziiglich der
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Drehkreise des Diffraktometers. Dazu wird ein sog. ,,peak-hunting* durchgefiihrt, bei dem in
einem bestimmten kleinen Winkelbereich 25 starke Reflexe gesucht werden, anhand derer die
Metrik des untersuchten Kristalls bestimmt und die Orientierung von dessen Achsen im Raum
festgelegt werden kann. Die Intensititsmessung erfolgt dann nach der ,learnt-profile®
Methode [50]. Die Dauer der Messung der einzelnen Reflexe ist umgekehrt proportional zu
deren Intensitit. Dabei ist die Abtastrate (°/min) variabel. Zur genauen Uberpriifung der
Konstanz der Intensitit des verwendeten Rontgenstrahls werden in regelmifBigen Intervallen
so  genannte Intensititskontrollreflexe = vermessen. Fiir eine  semiempirische
Absorptionskorrektur werden nun noch ausgewédhlte Reflexe vermessen (y-Scan).
Anschliefend werden die gewonnenen Messwerte einer Datenreduktion unterzogen, und
mittels Lorentz- und Polarisationsfaktor korrigiert. Der erhaltene Datensatz wird im HKLF-4
Format gespeichert und kann fiir die Strukturlésung und Verfeinerung mit den
Computerprogrammen SHELXS-86 [51], SHELXL-93 [52] und SHELXL-97 [53] verwendet

werden. Die benotigten Programme sind in dem Programmpaket WinGX [54] enthalten.

3.1.3.4 Intensitatsmessungen mit Flachendetektor

Wihrend bei der Datensammlung mit einem Zéhlrohr jeder Reflex einzeln vermessen wird, ist
es mit Flachendetektoren moglich, viele Reflexe simultan zu registrieren. Dabei kdnnen zwei
alternative Techniken verwendet werden.

CCD-Systeme (hier ein KappaCCD-System der Fa. Nonius) verwenden zur Bildspeicherung
entwickelte ,,CCD-Chips*“ (Charge Coupled Device) wie man sie aus Camcordern oder
Digitalkameras kennt. Die Detektoren werden durch eine Beschichtung mit Gadoliniumoxid-
sulfid fiir Rontgenstrahlen sensibilisiert. Mit diesen Detektoren ist eine sehr schnelle
Registrierung der Reflexe moglich. Die Chips besitzen ein hohes elektrisches
Untergrundrauschen, das bei der Messung von schwach streuenden Kristallen ein Problem
darstellen kann.

Das Prinzip der Aufzeichnung von Beugungsdiagrammen mit Bildplatte, ,,Imaging Plate®,
wurde bereits in Kapitel 3.1.2.2 beschrieben. Bei dem verwendeten IPDS [55] der Firma Stoe
ist der Kristall senkrecht zum Rontgenstrahl angebracht und wird in kleinen Winkeln + 1°
dhnlich einer Drehkristallaufnahme gedreht. Dabei wird eine Serie von Aufnahmen

angefertigt, die den reziproken Raum aufzeichnen.
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3.1.3.5 Absorptionskorrektur

Auf dem Weg durch den Kristall wird die Rontgenstrahlung durch verschiedene physikalische
Prozesse abgeschwicht. Dazu gehoren elastische (Rayleigh-) und inelastische (Compton-)
Streuung. Da die Absorptionseffekte mit der 4. Potenz der Ordnungszahl und der 3. Potenz
der Wellenldnge der Rontgenstrahlung ansteigen, ldsst sich der lineare Absorptionskoeffizient

u aus atomaren Inkrementen (Massenschwéichungskoeffizenten) und der Dichte berechnen.

dl

T =p-dx Gleichung 3-3
di/1 Absorption

u linearer Absorptionskoeffizient [cm™]

X Weg durch den Kristall [cm]

Bei stark anisotrop gewachsenen Kristallen oder bei stark absorbierenden Elementen (grof3er
linearer Absorptionskoeffizient) ist eine Absorptionskorrektur des Datensatzes notwendig. Im
Rahmen der Arbeit wurden die folgenden Methoden verwendet:

1. Semiempirische Absorptionskorrektur mit W-Scans [56]. Dazu werden neun moglichst
gut im Raum verteilte Reflexe ausgewéhlt, die bei hohen y-Werten nahe 90° gemessen
werden. Es ist moglich komplette W-Scans (Azimut-Rotation des Kristalls)
durchzufiihren, bei denen die Netzebenenschar immer in Reflexionsstellung bleibt.
Auf diese Weise kann ein nahezu komplettes Absorptionsprofil des Kristalls erhalten
werden.

2. Semiempirische ~Absorptionskorrektur mit dquivalenten Reflexen [57]. Bei
Melsystemen mit Fldchendetektor werden viele Reflexe unter unterschiedlichen
Orientierungen des Kristalls zum Rontgenstrahl mehrfach aufgezeichnet. Dazu
kommen noch die symmetriedquivalenten Reflexe, die dann ebenfalls bei
verschiedenen Orientierungen zum Rontgenstrahl mehrfach gemessen werden. Ein
Vergleich von den Intensititen liefert ebenfalls ein Absorptionsprofil.

3. Kombiniertes numerisches und empirisches Verfahren mit dem Computerprogramm
Habitus [58]. Das Programm Habitus optimiert die Kristallflichen und GrofBle des
Kristallmodells und die Indizes solange, bis die durch gemessene Y-Scans
experimentell bestimmte Absorption bestmoglich wiedergegeben wird. Mit dieser
Kristallbeschreibung kann dann eine numerische Absorptionskorrektur des

Datensatzes vorgenommen werden.
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3.1.3.6 Auswertung der Intensitatsmessungen

Die Verteilung der Atome in einem Kristall ldsst sich als periodische Funktion von
FElektronendichten beschreiben. Die Elektronendichte an einer bestimmten Stelle in der
Flementarzelle ldsst sich in Form einer dreidimensionalen Fourierreihe ausdriicken

(Gleichung 2-1).

p(x,y,z) = % thkl el Gleichung 3-4
h,k,l=—0

p(X,y,z) Elektronendichtefunktion iiber dem Kristallraum

A% Volumen der Elementarzelle

h, k, 1 Millersche Indizes

X,V,Z Koordinaten des Atoms in der Elementarzelle

Die Intensitit des gebeugten Rontgenstrahls ist von vielen Faktoren abhédngig. So spielen
unter anderem die Intensitdt des Primarstrahls und die Messzeit eine Rolle. Der Anteil der
gemessenen Intensitdt, der sich alleine auf die Struktur zuriickfiihren ldsst, wird als

Strukturfaktor oder Strukturamplitude Fyy bezeichnet (Gleichung 3-5).

Fhkl _ z fj . e[2ni(hxj+kyj+lzj)] _ |Fhk1| . eiq) Gleichung 3-5
j

Fra Strukturfaktor

f; Atomformfaktor

Die Intensitdt der gebeugten Rontgenstrahlung ist direkt proportional zum Quadrat des

Strukturfaktors.

Loc|By [ Gleichung 3-6

Da bei den Messungen nur Intensititen bestimmt werden konnen, kennt man nur den Betrag
des Strukturfaktors. Die Phaseninformation ist dabei verloren gegangen. Zur Losung dieses
Phasenproblems sind im Laufe der Zeit mehrere Verfahren einwickelt worden, die im
Folgenden kurz besprochen werden.

Der von Patterson [59] gefundene Losungsweg verwendet eine Fouriersynthese, analog zur

Beschreibung der Elektronendichtefunktion. Der Unterschied besteht in der Verwendung der
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gemessenen F; -Werte als Fourierkoeffizienten. Man gelangt so zur Pattersonfunktion

(Gleichung 3-7).

P(u,v,w) = % > [E| cos2n(hu + kv +1w) Gleichung 3-7

h.k,l

P(u, v, w)  Pattersonfunktion
u, v, w Koordinaten im Pattersonraum

Die Pattersonfunktion beinhaltet nur noch Informationen, die nicht mit einer Phase behaftet
sind. Man erhélt interatomare Abstandsvektoren, deren Hohe proportional zur Haufigkeit des
Vektors und dem Produkt der Elektronenzahl der beiden Atome ist. Aus den
Abstandsvektoren lassen sich Punktlagen fiir ein Strukturmodell ableiten. Die Patterson- oder
Schweratom-Methode ist besonders geeignet fiir Strukturen, die wenige schwere Atome
enthalten. Fiir Strukturen, die viele gleich schwere Atome enthalten (z.B. organische
Strukturen) sind die ,,Direkten Methoden™ von Vorteil. Wie der Name sagt, versuchen die
Direkten Methoden einen Zusammenhang zwischen den Intensititen von Reflexgruppen und
den Phasen zu finden. Karl¢é und Hauptmann [60] konnten zeigen, dass der normierte
Strukturfaktor E,:, einer Netzebenenschar mit hoher Wahrscheinlichkeit sehr grof3 ist, wenn
zwei relativ gro3e Strukturfaktoren E, und E, existieren, die das gleiche Vorzeichen besitzen.
Bei entgegengesetztem Vorzeichen ist der resultierende Strukturfaktor minimal. So reduziert
sich das Problem bei zentrosymetrischen Strukturen auf die Bestimmung der Vorzeichen.

Das Programm SHELXL-97 beinhaltet die Moglichkeit der Ermittlung von Startpunktlagen
nach beiden Methoden.

Die Verfeinerung der erhaltenen Atomkoordinaten erfolgt nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. Eine Differenzfouriersynthese liefert noch fehlende Atome, deren Positionen
weiter verfeinert werden konnen. Ist die Beschreibung der Struktur gut, so liefert die
Differenz zwischen den beobachteten Fourierkoeffizienten F, und den aus dem Modell
berechneten F. keine nennenswerten Restelektronendichten. Ein Malf} fur die Giite einer
Strukturverfeinerung stellt der so genannte R-Wert dar. Gleichung 3-8 bis Gleichung 3-10
beschreiben die Formeln zur Berechnung der R-Werte, wie sie vom Programm SHELXL-97

verwendet werden. Die dabei verwendete Wichtung ist in Gleichung 3-11 wiedergegeben.
—|F

> || [F.

[}

F

o

Gleichung 3-8
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Sl

D)

Gleichung 3-9

wR, = Gleichung 3-10

q |y 2
W= P==(E +2F .
GZ(FOZ)Jr(a-P)erb-P 3( 0 c) Gleichung 3-11
F, beobachteter Strukturfaktor
F. berechneter Strukturfaktor
c Standardabweichung
g,a,b Verfeinerungsparameter

3.1.4 EDX-Analyse

Die EDX Untersuchung (Energy Dispersive Analysis of X - Ray [61]) stellt eine Moglichkeit
zur quantitativen Elementaranalyse dar. Fiir Elemente, die schwerer als Natrium sind
(Nachweisgrenze < 0,1%), ist nach entsprechender Kalibrierung mit Referenzsubstanzen eine
genaue quantitative Bestimmung moglich. Zur Messung wurden ein Durchstrahlungselek-
tronenmikroskop CM 30 der Firma Philips und ein Rasterelektronenmikroskop DSM 940 der
Firma Zeiss verwendet. Beide Gerite waren mit einem EDX Detektor PV 9900 der Firma
EDAX ausgestattet. Mit dem Rasterelektronenmikroskop konnten ausgewéhlte Kristalle
untersucht werden, wihrend beim CM 30 fein gepulverte Proben analysiert wurden.

Wird die Probe mit FElektronen beschossen, so kommt es zur Emission von
elementspezifischer, charakteristischer Rontgenstrahlung. Mit einem Siliziumdetektor kann
diese Rontgenstrahlung aufgefangen und in elektrische Impulse umgewandelt werden. Diese
werden an einen Verstirker weitergeleitet und ausgewertet. Ein Vergleich der integralen

Intensitéten liefert die relative Elementverteilung der untersuchten Probe.
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3.2 Konzepte zur Interpretation von Kristallstrukturen

3.2.1 MAPLE - Der Madelunganteil der Gitterenergie

Als Gitterenergie eines lonenkristalls bezeichnet man diejenige Energie, die frei wird, wenn
sich die Ionen aus unendlicher Entfernung aneinander anndhern. Die Gitterenergie setzt sich

aus verschiedenen Energiebetrigen zusammen (Gleichung 3-12).

Ug;=E.+E;+E; +E +E, +-- Gleichung 3-12
Ug Gitterenergie

Ec Coulomb-Energie

Ep Born’sche AbstoBungsenergie

Ep Dispersionsenergie

Ex Kovalenter Energieanteil

Eo Nullpunktsenergie

Fiir ionische Verbindungen ist der Anteil der Coulomb-Energie der bei weitem wichtigste, so
dass man die Gitterenergie (Ug) mit der Coulomb-Energie annidhernd gleich setzen kann. Fiir

die Coulomb-Energie kann man Gleichung 3-13 schreiben.

E = NA i ez M_f 1 . h 1
c 4me, d Gleichung 3-13

Na Avogadrozahl

Mf Madelungfaktor

e Elementarladung

£ Dielektrizitatskonstante

d kiirzester Abstand Anion-Kation

Der Madelungfaktor [62] ist ein rein geometrischer Faktor, der sich nur aus der Umgebung
eines Kations durch Anionen und weiteren Kationen ergibt. Der Madelungfaktor ist fiir alle
Verbindungen die im gleichen Strukturtyp kristallisieren gleich. Nach Hoppe [63] stellt der
MAPLE Wert [64] (Gleichung 3-14) eine Moglichkeit dar, unterschiedliche ionische

Strukturen vergleichen zu kénnen.

MAPLE=-E,, = %~Mf Gleichung 3-14
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Der Faktor Q entspricht dabei der Zusammenfassung aller Konstanten aus Gleichung 3-13.
Vergleicht man die MAPLE-Werte terndrer Verbindungen mit den Summen der MAPLE-
Werten der entsprechenden binéren, so betrdgt die Differenz in vielen Féllen weniger als ein
Prozent. Terndre Verbindungen mit komplexen Anionen, wie Sulfate oder Phosphate, also
Kristallstrukturen mit erheblichen kovalenten Bindungsanteilen zeigen grof3ere

Abweichungen.

3.2.2 Effektive lonenradien (MEFIR) und Koordinationszahlen (ECoN)

Zur Beschreibung und zum besseren Verstindnis von Kristallstrukturen verwendet man oft
den Begriff der Koordinationszahl. Man versucht dabei im Allgemeinen einem
Zentralteilchen eine bestimmte Anzahl von Liganden zuzuordnen. Betrachtet man Strukturen,
bei denen man hohe Koordinationszahlen mit unregelméfBigen Koordinationspolyedern findet,

stot diese einfache Betrachtung schnell an ihre Grenzen.

R .
FIR iy =dpsy, 55— Gleichung 3-15
| "Ry +Ry,)
FIR ;) fiktiver Ionenradius (,,fictive ionic radii*) des Zentralteilchens h
d o, j-ter Abstand Zentralteilchen h und Ligand i
R Ionenradius des Zentralteilchens h
Ry Ionenradius des Liganden i

Eine von Hoppe entwickelte Betrachtungsweise [65] rechnet die Absténde aller Teilchen einer
Verbindung zum Zentralteilchen in fiktive Ionenradien um (Gleichung 3-15).0Ordnet man die
Absténde, wobei d, ,;; der kiirzeste Zentralteilchen-Ligand-Abstand ist und beriicksichtigt
die Haufigkeit N, mit der sie in der Struktur auftreten, so ldsst sich daraus ein gewichteter

Mittelwert 'MEFIR (,,Mean Fictive lonic Radius*) (Gleichung 3-16) bilden.

FIR i,
w l_[FIR(hm)‘l] }
ZZFIRGHUJ Ny, *€
'MEFIR ;,, =— - Gleichung 3-16
FIR ().
o {1_[FIR(|,QI);] }
Zzn(h—mj ©

i j=1
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Mit Hilfe der FIR- und MEFIR-Werte ldsst sich eine effektive Koordinationszahl ECoN
(,,Effective Coordination Number*) berechnen (Gleichung 3-17).

1_[ FIR 0, ﬂ Gleichung 3-17

1
MEFIR

IECON(h_ﬂ) = Zzlln(h_mj ‘e

.
Bei Strukturen, die Aufgrund von elektronischen Besonderheiten sehr kurze Bindungen
aufweisen (z.B. Metall-Sauerstoff-Doppelbindungen) ist die einfache Additivitit der
Ionenradien nicht mehr gegeben und es wird notwendig eine Korrektur der MAPLE und
ECoN Werte vorzunehmen. Dies geschieht mit einer iterativen "MEFIR-Berechnung mit
einem Abbruchkriterium ("MEFIR,-"""MEFIRy, < 0,001 A) die dann auch zu einem
"ECoN-Wert fiihrt.

3.2.3 Betrachtungen zu Bindungslange und Bindungsstarke

Eine weitere Moglichkeit die Bindungswertigkeit zu quantifizieren und damit zum
Verstindnis von Strukturen beizutragen, besteht in der Interpretation von Bindungsldangen und
Bindungsstirken nach Gleichung 3-18 und Gleichung 3-19. Dabei konnte gezeigt werden
[66], dass ein Zusammenhang zwischen der Bindungswertigkeit und Bindungsldnge besteht.
Die Bindungswertigkeit vj; ist charakteristisch fiir die Art der Bindung und der Liganden. Bei
den Untersuchungen von Brown [67] wurde der empirische Faktor von b= 0,37 A ermittelt
und es wurden die Parameter fiir unterschiedlichste Bindungsverhéltnisse zu verschiedenen
Anionen anhand systematischer Auswertungen der kristallographischen Daten von in der

ICSD (,,International Crystal Structure Database*) vorhandenen Verbindungen ermittelt.

[Ru;ﬂ Gleichung 3-18
v; =¢
VUjj Bindungswertigkeit eines Teilchens j zum Liganden i
Rj; Standard-Einfachbindungsabstand eines Teilchens j zum Liganden i
d; Abstand zwischen 1 und j
b empirischer Faktor
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2V =V, Gleichung 3-19
j

Vi Wertigkeit eines Teilchens j

Das Modell liefert bei Verbindungen mit verzerrt oktaedrischer Umgebung von
Ubergangsmetallionen mit d° Elektronenkonfiguration unzureichende Ergebnisse [68]. Dieses
Problem ldsst sich allerdings bei Kenntnis der Verzerrung durch einen empirischen
Wichtungsfaktor korrigieren. Auch bei Ionen mit d*- oder d’-Elektronenkonfiguration sind
Betrachtungen zur Korrelation von Bindungslinge und Bindungsstirke nur eingeschrinkt

giiltig (Jahn-Teller-Effekt).



Probencharakterisierung 37

3.3 Massenspektrometrie

Bei der Massenspektrometrie werden ionisierte Molekiile oder Atome nach ihrer Masse bzw.
Ladung aufgetrennt. Hauptanwendung war lange Zeit der Nachweis von Isotopen [69]. Die
Massenspektrometrie ldsst sich aber auch dazu verwenden, thermodynamische Daten von
Gasteilchen oder Ionisierungsenergien zu bestimmen [70,71]. Ein Massenspektrometer
besteht aus mehreren Komponenten. Mit Hilfe der Probenzufiihrung werden geringe Mengen
der zu untersuchenden Substanz kontrolliert ins Vakuum verdampft. In der Ionenquelle
werden die Molekiile oder Atome ionisiert. Eine hiufig verwendete Methode stellt die
ElektronenstoBionisation dar. Dabei wird an einer Gliihkathode ein Elektronengas erzeugt,
das auf eine Anode hin beschleunigt wird. Die Elektronen treffen bei ihrem Flug auf die zu
ionisierenden Teilchen und schlagen dabei, bei ausreichender kinetischer Energie, Elektronen
der duBleren Schalen heraus. Die zuriickbleibenden positiv geladenen Radikalkationen werden
aus der Ionenquelle heraus in einem elektrischen Feld in die Massentrennung beschleunigt. In
einem Magnetfeld (90° Sektorfeld) werden die Ionen nach ihrer kinetischen Energie und
Ladung aufgetrennt und anschlieBend registriert. Zur Detektion der lonen verwendet man

Sekundérelektronenvervielfacher oder auch einen Faraday-Kéfig.

Molekularstrahl  Ionenstrahl

3y
: Ofenraum

>~ Strahlungsschilde
O~ Wasserkiihlung

Abbildung 3-3 Schema einer Elektronensto3-lonenquelle mit Knudsenzelle.

Eine Besonderheit des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Massenspektrometers der Firma
VarianMat CH-5 (Inst. f. Anorg. u. Analyt. Chemie, JLU Giel3en) ist die Probenzufiihrung.
Da es sich bei den meisten anorganischen Festkdrpern um Substanzen mit einem sehr hohen

Siedepunkt bzw. sehr niedrigem Dampfdruck handelt, ist es notwendig hohe Temperaturen
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erzeugen zu konnen und die dabei entstehenden Gasteilchen kontrolliert ins Vakuum
entlassen zu konnen. Eine Moglichkeit dies zu bewerkstelligen bietet die
Effusionsmassenspektrometrie. Dabei bringt man die Probe in einen gasdichten Behélter
(Knudsen-Zelle) ein. Der abgedichtete Behélter besitzt eine sehr kleine, kreisformige
Offnung. Betriigt der Durchmesser dieser Offnung etwa ein Drittel der mittleren freien
Weglidnge der Gasteilchen, dann ist mit einer so genannten Knudsenstromung zu rechnen. Es
bildet sich ein Molekularstrahl aus, der die Knudsenzelle in Richtung der lonenquelle verlisst.
Dabei handelt es sich um einen Strahl von Teilchen dhnlicher kinetischer Energie, der in der
Teilchendichte nicht schwankt. Die hohen Temperaturen (bis 2000°C) lassen sich dabei durch
Strahlungsheizung, Elektronenbombardement oder auch einer Widerstandsheizung erzeugen
und mit Thermoelementen oder pyrometrisch messen. Die Massenspektrometrie diente im
Rahmen dieser Arbeit der Identifikation von Gasspezies, die bei chemischen

Transportreaktionen eine entscheidende Rolle spielen.

3.4 Spektroskopische Untersuchungsmethoden

Die Lichtabsorption von diffus streuenden Substanzen kann mit Hilfe der Remissions-
spektroskopie untersucht werden. Aus den Remissionsspektren erhdlt man quantifizierbare
Aussagen tiber die Farbigkeit von Stoffen.

Zwei bis drei Gramm der phasenreinen Untersuchungssubstanz werden zusammen mit BaSQO4
als Weillstandard verrieben und auf einem Probenteller in den Strahlengang gebracht. Fiir den
sichtbaren und IR- Bereich wird eine Glithlampe als Lichtquelle verwendet. Fiir Messungen
im UV-Bereich steht eine Deuteriumlampe zur Verfiigung. Das durch ein Prisma
monochromatisierte Licht fallt unter einem Winkel von 45° auf die Probe und wird z.T.
senkrecht reflektiert. Diese Streustrahlung wird mit einem photosensitiven Widerstand
detektiert und verstirkt. Als Referenz dient BaSO4 (DIN 5033) der Firma Merck. Das
aufgenommene Spektrum des Weillstandards wird vom Spektrum der Substanz abgezogen.
Man erhélt so das untergrundkorrigierte Spektrum der Substanz, bei dem wahlweise das
diffuse Reflektionsvermdgen oder die Absorption aufgetragen werden kann.

Fiir die Aufnahme von Polarisationsspektren werden Einkristalle verwendet. Der Vorteil von
solchen Spektren besteht darin, dass anisotrope optische Eigenschaften der Kristalle gemessen
werden konnen. Die gewonnenen Messdaten lassen sich im Rahmen der Ligandenfeldtheorie

[72] interpretieren.
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4 Ausgangsverbindungen

Die Chemikalien, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden und die kommerziell
bezogen wurden, sind in der unten stehenden Tabelle aufgefiihrt. Bis auf einige Gase wurden
die Substanzen ohne weitere Behandlung verwendet. Argon, das als Schutzgas bei der
Herstellung der Kieselglasampullen Verwendung fand, wurde wie bereits in Kapitel 2.5.2
beschrieben iiber eine Trockenkolonne von Restfeuchtigkeit befreit. Chlorgas wurde ebenfalls
vor der Verwendung als Transportmittel getrocknet. Feuchtigkeits- und oxidationsempfind-
liche Substanzen wie z.B. die Metallpulver oder auch roter Phosphor wurden zum Schutz im

Exsikkator unter Argon mit Trockenmittel (P4O,¢) gelagert.

Tabelle 4-1 Kéufliche Ausgangsverbindungen.

Substanz Hersteller Reinheit

o-Quarz Merck, Darmstadt p. A., gewaschen, gegliiht
Aceton Riedel-de-Haén 99 % p. A.

Ammoniumdihydrogenphosphat
Ammoniummetavanadat

Argon

Bariumcarbonat

Chlor
Diammoniumhydrogenphosphat
Ethanol

Flusssdure

Jod

Kaliumhydroxid
ortho-Phosphorsaure
di-Phosphorpentoxid

Phosphor, rot

Phosphorige Séure
Salpetersdure

Salzsdure

Merck, Darmstadt
Riedel-de-Haén
Messer-Griesheim
Riedel-de-Haén
Messer-Griesheim
Merck, Darmstadt
Riedel-de-Haén
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Hoechst AG
Fluka

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

>99 % p. A.

> 99 %, rein, p. A.
SchweiBargon (99,996%)
> 98,5 %, rein, p. A.
99,8%

>99 % p. A.

99 % p. A.

38-40 %, reinst p = 1,13 kg/1
>99 % p. A.

p. A.

85 %, reinst p = 1,71 kg/l
Reinst

,,Electronic Grade*, 6N
>97,5 % p. A.

65 %, reinst p = 1,35 kg/l
32%p. A.p=1,16 kg/l
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Sauerstoff Messer-Griesheim 99,8 %

Schwefeldioxid Air Products techn. 99,5 %

Schwefelsdure Merck, Darmstadt 95-97 % p. A.

Strontiumcarbonat Riedel-de-Haén >96 %

Uran Merck, Darmstadt > 98 %, an 3y abgereichert,
28U nuclearrein in Plittchen

Uranylnitrat Merck, Darmstadt >99 %

Vanadium(V)-oxid
Vanadium, Granalien
Vanadium, Pulver
Vanadium(III)-chlorid
Wasserstoff

Zirkonium, Pulver

Merck, Darmstadt
Alfa

Alfa

Fluka
Messer-Griesheim

Alfa

reinst

99,9 %

<325 mesh, 99,5 %

~ 96%

99,9 %

98,5 % Zr, ca. 2 % Hf
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5 Untersuchungen im  Dreistoffsystem  Vanadium /

Phosphor / Sauerstoff

5.1 Einleitung

Fir die Préiparation, Kristallisation und Reinigung von Phosphaten in chemischen
Transportexperimenten ist die genaue Kenntnis der Gleichgewichtsbeziehungen im jeweiligen
Dreistoffsystem Metall / Phosphor / Sauerstoff sehr hilfreich. Die scheinbar einfache Frage,
welche Verbindungen sich unter Gleichgewichtsbedingungen bei der Umsetzung von z.B.
V,0s5 mit Phosphor bilden, kann nur beantwortet werden, wenn die Phasenverhéltnisse
bekannt sind. Mit entsprechenden Informationen sind bei gegebenen Stoffmengen von V,0s
und Phosphor fiir eine Reaktionstemperatur genaue Vorhersagen mdglich, welche Phasen
auftreten und in welchen Mengenverhdltnissen diese zu erwarten sind. Neben diesem
qualitativen Verstdndnis der Redox-Verhéltnisse ermoglichen die in den Experimenten
erhaltenen dreiphasigen Proben die Durchfiihrung von Sauerstoffpartialdruckmessungen. Der
Sauerstoffpartialdruck stellt die quantifizierbare GroBe zur Beschreibung der Redox-
Beziehungen im System dar. Daneben sind aus den Messungen fiir die Vanadiumphosphate
auch thermodynamische Daten wie Bildungsenthalpie und -entropie zuginglich, die bislang
noch nicht experimentell bestimmt wurden.

Sind die Beziehungen in einem Phasendreieck vollstindig aufgeklirt, kann man sicher sein,
alle thermodynamisch stabilen Phasen, die bei der untersuchten Temperatur auftreten, zu
kennen. Die Kenntnis der Phasenbeziehungen tragt auch zum Verstdndnis der maB3geblichen
chemischen Transportreaktionen bei.

Im Fall des hier untersuchten Dreistoffsystems richtete sich unser besonderes Augenmerk auf
die, mit dem Diphosphat des vierwertigen Vanadiums koexistierenden Gleichgewichtsphasen.
(VO),P,07 ist bekannt fiir seine katalytischen Eigenschaften und findet industriellen Einsatz
als heterogener Katalysator bei der Oxidation von Butan zu Maleinsdureanhydrid [5]. Die
Koexistenz von (VO),P,07 mit seinen Nachbarphasen, wie auch etwaige Phasenbreiten des
Diphosphats aufzukldren, erscheint uns im Hinblick auf die Redox-Reaktionen im Laufe
katalytischer Reaktionen wichtig. Weitere Motivation fiir die hier vorgelegten
Untersuchungen im System V /P /O war ein Vergleich der Gleichgewichtsbeziehungen mit
jenen in den benachbarten Systemen Ti/P /O [7], Cr/P /O [73] und Mn /P /O [74]. Die

Stabilitdit von V>* in wissriger Losung und das Auftreten des gemischtvalenten
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Oxidphosphates V,0OPOy4 [75] lies vermuten, dass es moglich sein sollte mit Vanadium, wie

bei Chrom [76, 77] Phosphate herzustellen, in denen das Metall nur zweiwertig vorliegt.

5.2 Darstellung von Ausgangsverbindungen

Voraussetzung  fiir reproduzierbare  Gleichgewichtsuntersuchungen sind  definiert
zusammengesetzte Ausgangsverbindungen, die leicht zu handhaben sind. Bei der
Verwendung von fein gepulvertem Vanadium war darauf zu achten, dass das Metall bereits
bei Raumtemperatur an Luft im Laufe der Zeit deutliche Mengen Sauerstoff aufnimmt und
eine genaue Vanadiumeinwaage nicht mehr moglich ist. Grobere Vanadiumgranalien
(z.B. 20 mesh) oder gar Vanadiumblech zeigten ein zu triges Reaktionsverhalten. Man findet
selbst nach lingeren Reaktionszeiten noch nicht umgesetztes Metall in den Proben. Es wurde
auch versucht, die Verwendung von P40 als Ausgangssubstanz wegen dessen
Feuchtigkeitsempfindlichkeit und der damit verbundenen Ungenauigkeit bei der Einwaage
weitgehend zu vermeiden. Stattdessen wurden eine Reihe von Phosphaten, Oxiden und ein
Phosphid hergestellt, die definiert in Grammmengen und hoher Reinheit zugénglich sind. Die
Reinheit der hergestellten Verbindungen wurde mit Rontgenpulveraufnahmen nach der
Guinier-IP Methode (CuKa, A = 1,54056 A, Quarzmonochromator) iiberpriift. Im Folgenden
soll die Darstellung der wichtigsten, fiir Gleichgewichtsuntersuchungen verwendeten
Substanzen beschrieben werden. Neben diesen selbst hergestellten Verbindungen wurden fiir
die Gleichgewichtsexperimente noch einige Substanzen wie Phosphor (rot), V,0s, P40 und

Iod (vlg. Tabelle 4-1) verwendet, die kduflich erhéltlich sind.

5.2.1 Darstellung von a, B - VOPO,

Die Darstellung der orthorhombischen p-Modifikation [78] geht von einer schwach
salpetersauren, wissrigen Suspension von Ammoniummetavanadat aus, die mit einer
wissrigen Losung der dquivalenten Menge Diammoniumhydrogenphosphat versetzt wird. Die
Losung wird langsam eingedampft (Tpa.x =200°C) und der rontgenamorphe, gepulverte,
rotbraune Riickstand im Platintiegel bei 550°C 24 Stunden getempert. Man erhilt auf diese

Weise (Gleichung 5-1) B-VOPOq als gelbgriines, mikrokristallines Pulver.

NH4VO; + (NH4),HPO,4 = VOPO4 + 3 NH3 + 2 H,O Gleichung 5-1
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Abbildung 14-2 (Anhang A) zeigt das Rontgenpulverdiagramm von B-VOPO,. Alternativ
kann auch ein stochiometrisches Gemenge von festem Ammoniummetavanadat und
Diammoniumhydrogenphosphat in einem Platintiegel zur Reaktion gebracht werden, wobei
allerdings die Durchmischung der Ausgangssubstanzen schlechter und das erhaltene
Reaktionsprodukt nicht immer homogen ist. Da das Reaktionsgemenge aus NH4VOs und
(NH4),HPO,4 durch die Gasentwicklung eine starke Volumenzunahme erfahrt, ist es
notwendig, die Probe wihrend der Reaktion dem Tiegel zu entnehmen und nochmals zu
homogenisieren. VOPO, ist in geschlossenen Ampullen unter Luftabschluss bis zu
Temperaturen von 1140°C stabil [79], zeigt aber beim Erhitzen an Luft bereits ab 500°
Zersetzungserscheinungen, wobei die Farbe der Produkte bei Raumtemperatur von gelb-griin
bis orange variiert. Fiir das Auftreten der vielfiltigen Farben lassen sich mehrere Griinde
finden. ESR Untersuchungen [80] zeigen, dass in p-VOPO, V*" in Mengen kleiner 1%
nachweisbar ist, was mit der Abgabe geringer Mengen Sauerstoff verbunden ist. Weiter zeigte
eine Einkristallstrukturanalyse von a-V 0sOP 9,04 [81], dass V> in der Lage ist, Phosphor
bis 8% zu substituieren, woraus sich fiir a-VOPO, eine Variabilitdt im Verhéltnis von V : P
ergibt. Geringe Ungenauigkeiten bei der Einwaage von NH4VO3 und (NH4),HPO, kdnnen so
schon zu Anderungen der Farbe fiihren. Auch besteht die Mdoglichkeit, dass es durch das
mehrmalige Morsern der Substanzen im Achatmorser zu schwankenden Partikelgrof3en
kommt, die eine Anderung des Farbeindruckes hervorrufen. Die Rontgenpulverdiagramme
der verschiedenfarbigen Proben unterscheiden sich allerdings nicht. Die tetragonale
Modifikation a-VOPOQOy [79] wurde durch Entwésserung von VOPO4-2H,0 bei 400°C an Luft
hergestellt. In Abbildung 14-1 (Anhang A) ist das Guinierdiagramm von o-VOPO,
dargestellt. Zur Darstellung von VOPO42H,O [82] wurden 24g V,0s in einem 11
Dreihalskolben in 300 ml demin. Wasser aufgeschlammt, 132 ml konz. H3PO, zugegeben,
nochmals 300 ml demin. Wasser und 2 ml konz. HNO; zugegeben. Die Suspension wird fiir
16 h unter Riickflusskiihlung und Rithren zum Sieden erhitzt. Das feste, kristalline, gelbgriine
VOPO4-2H,0 wird abfiltriert, mit demin. Wasser und Aceton gewaschen und anschlieBend an

Luft getrocknet.

V,05 +2 H3PO4 + H,O =2 VOPO4-2 H,O Gleichung 5-2



44 Untersuchungen im Dreistoffsystem Vanadium / Phosphor / Sauerstoff

5.2.2 Darstellung von VO(PO3),

Die Darstellung der monoklinen a-Modifikation [83] von VO(POs), gelingt in grofB3en
Mengen (>10g) und hoher Ausbeute durch Entwissern des Hydrogenphosphates
VO(H,POs); [84] bei 800°C iiber 12 Stunden an Luft im Platintiegel [85]. Man erhilt ein
tiirkisfarbenes, mikrokristallines Pulver. Die Guinieraufnahme von a-VO(POs), ist in
Abbildung 14-4 dargestellt. Im Rahmen der hier beschriebenen Synthese wurde das Auftreten
der tetragonalen Modifikation, B-VO(POs),, nie beobachtet.

VO(H2P04)2 = VO(PO3)2 +2 Hzo Gleichung 5-3

Zur Darstellung von VO(H,POy), wird eine Suspension von V,;0s in Wasser mit einer
wissrigen Losung der stochiometrischen Menge (NH4);HPO,4 versetzt. Unter Riithren und
Riickflusskiihlung wird die Suspension zum Sieden erhitzt und iiber drei Stunden SO,

eingeleitet. Die Farbe der Suspension dndert sich dabei von orange iiber rotbraun nach tiirkis.
V,05 + SO, + 4 H3PO4 =2 VO(H,PO4), + SO; + 2 H,O Gleichung 5-4

Ist die Reaktion beendet wird das schwerldsliche Produkt abgesaugt, mit demin. Wasser
vorsichtig gewaschen und bei 110°C im Trockenschrank fiir 24 Stunden getrocknet.

Abbildung 14-3 zeigt das Guinierdiagramm des phasenreinen Dihydrogenphosphates [86].

5.2.3 Darstellung von V4(P,07)s3

Zur Darstellung von V4(P,07); [87] wurde eine wissrige Suspension von V,0s mit einer
Mischung stochiometrischer Mengen H3;POs; und H3;PO4 versetzt und drei Stunden zum
Sieden erhitzt. Nach der Darstellungsvorschrift von Schlesinger et al. [88] soll das
Atomverhéltnis von Vanadium zu Phosphor 1:1,5 betragen. Im Vergleich zu Gleichung 5-5
wurde gemil den Angaben in [88] die Einwaage an H3;PO; etwas erhoht und dafiir etwas
weniger H;PO, eingesetzt (Gleichung 5-6). Die blaue Losung wurde anschlieBend an Luft zur
Trockne eingedampft und der braune, rontgenamorphe Trockenriickstand bei 800°C im
Platinschiffchen im Argonstrom vier Stunden gegliiht. Man erhilt V4(P,O7); als braunes
mikrokristallines Pulver. Die Bruttoreaktion der Umsetzung ist in Gleichung 5-5 beschrieben.

Abbildung 14-5 zeigt ein Guinierdiagramm von V4(P,07)s.
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2 V,05 + 4 H;PO5 + 2 H;PO4 = V4(P207)3 +9 H,O Gleichung 5-5

Die Darstellung ldsst sich in mehreren Schritten beschreiben. Im ersten Schritt wird aus dem
Ausgangsgemisch von V,0s und den Phosphorsduren eine Oxovanadium(IV)-Losung

hergestellt.

VO*" + 1,1 HPO;* + 0,4 HPO,* + 0,5 H,0 —%¢ Gleichung 5-6
VO*" + 0,6 HPO;> + 0,9 HPO,> + H'

Das nach dem Eindampfen der Losung erhaltene rontgenamorphe Zwischenprodukt enthilt
noch Phosphitgruppen, die dann bei hoherer Temperatur (> 600°C) unter weiterer

Redoxumsetzung und Kondensation zu Vanadium(III)-diphosphat reagieren.

5.2.4 Darstellung von V,03

V,0; wurde durch Reduktion von V,0s mit Wasserstoff dargestellt [89]. Das Oxid wird in
einem Platin-Schiffchen im Wasserstoffstrom 3 Stunden bei 600°C und anschlieBend 6
Stunden bei 900°C getempert.

V,05+2 H,=V,03; +2 H,O Gleichung 5-7

Eine chemische Transportreaktion mit TeCly als Transportmittel ist zur weiteren Reinigung
und Kristallisation von V,0; geeignet [124]. Da es sich jedoch bei den durch Reduktion mit
H, dargestellten Proben um guinierreines V,0s3 [90] handelte, wurde auf die Reinigung

verzichtet. Das Pulverdiagramm von phasenreinem V,0s3 ist in Abbildung 14-6 dargestellt.

5.25 Darstellung von VP

VP [91] ist direkt aus den Elementen darstellbar [92]. Dazu werden dquimolare Mengen
Vanadiumpulver und Phosphor mit 200 mg lod in einer evakuierten Kieselglasampulle
eingeschmolzen. Wegen der starken Warmeentwicklung bei der Umsetzung ist es notwendig,
das Reaktionsgemisch einer kontrollierten Vorreaktion zu unterziehen, indem man die
Reaktion mit einem Bunsenbrenner startet und noch ca. 30 Minuten gliiht bevor man bei der

eigentlichen Reaktionstemperatur von 900°C fiir 24 Stunden im Réhrenofen tempert.
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Bei der Verwendung von dlterem, teilweise oxidiertem Vanadiumpulver kann es zur Bildung
von VPO, und V,0PO, als Nebenprodukten kommen. Nebenprodukte lassen sich vermeiden,
wenn man zur Darstellung von VP frisches Vanadiumpulver verwendet, das nach Gebrauch
im Exsikkator unter Argon gelagert wird.

Aus solchen Gemengen kann VP durch chemische Transportreaktionen mit lod als
Transportmittel i1m Temperaturgradienten von 900 — 1000°C abgetrennt werden

(Pulverdiagramm im Anhang, Abbildung 14-7).

5.3 Bisheriger Kenntnisstand

Aufgrund der groflen Variabilitdt im Redoxverhalten des Vanadiums mit Oxidationsstufen
von +II bis +V und der verschiedenen Kondensationsmoglichkeiten von Phosphaten
existieren im Dreistoffsystem Vanadium / Phosphor / Sauerstoff eine ganze Reihe von
terndren Verbindungen. Man kennt ,,volloxidiertes* Vanadium(V)-oxidphosphat, VOPOj,, von
dem eine orthorhombische (B-VOPO, [78]) und eine tetragonale Modifikation (a-VOPO4
[79]) beschrieben sind. Je nach Darstellungsbedingungen [80] kann man zwischen zwei
Formen von a-VOPOQO, unterscheiden. Durch Entwissern des Dihydrates VOPO4-2H,O bei
220°C erhélt man eine oy-Form und durch Erhitzen der Oxide iiber 800°C gelangt man zur
ap-Modifikation. Zu der ay-Phase findet man isotype Verbindungen mit Niob [93], Tantal
[94] und Molybdén [95].

Neuere Untersuchungen [96] zeigen, dass ein metastabiles Vanadium(IV, V)-orthophosphat
existiert, das hexagonal im NASICON-Strukturtyp kristallisiert. Es wird durch
Deintercalation von Natrium unter oxidierenden Bedingungen aus Na;V,(PO4); gewonnen
und weist die typischen Hohlrdume der NASICON-Struktur auf. Diese Verbindung ist
allerdings nicht als thermodynamisch stabile Gleichgewichtsphase bei Temperaturen um
800°C zu erwarten. Uber die Zerfallsprodukte bei hdheren Temperaturen (T > 200°C) machen
die Autoren keine Angaben.

Es existieren im Dreieck V/P/O zwei Phosphate mit Vanadium in der alleinigen
Oxidationsstufe +IV. Ein Vanadyl(IV)-diphosphat (VO),P,O; [97], das fiir seine
katalytischen Eigenschaften bekannt ist. Es findet industriellen Einsatz als heterogener
Katalysator bei der Oxidation von n-Butan zu Maleinsédureanhydrid [5]. Daneben existiert
noch das Metaphosphat VO(POs);, von dem zwei Modifikationen bekannt sind. Die
tetragonale a-Modifikation zeichnet sich durch endlose Zickzack-Ketten von

eckenverkniipften PO4-Tetraedern und linear angeordneten, ebenfalls eckenverkniipften VOe-
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Oktaedern aus, die sich entlang der kristallographischen c-Achse erstrecken. Der Vanadium-
Sauerstoff-Abstand der verbriickenden Sauerstoffatome betréigt innerhalb der Ketten 2,3 A.
Bei der orthorhombischen PB-Modifikation beobachtet man ebenfalls endlose Ketten von
PO4-Tetraedern und VOs-Oktaedern, die sich entlang der kristallographischen b-Achse
orientieren. Im Unterschied zur a-Modifikation sind die Vanadium-Sauerstoffabstinde
innerhalb der Ketten nicht dquidistant sondern alternieren zwischen 1,64 und 2,56 A.

Es existiert ein gemischtvalentes Diphosphat [98] mit Vanadium in den Oxidationsstufen +III
und +IV. V2+IH(V+IVO)(P207)2 enthalt als charakteristische Bauelemente P2074'-Gruppen und
quadratisch pyramidale V'"VOs-Gruppen, die iiber zwei gegeniiberliegende Kanten der
Grundfliche mit V™MO4-Oktaedern kantenverkniipft sind, so dass sich V3;0,;3;-Baueinheiten
ergeben. Gemischtvalente Phosphate vom Typ R1 (Ti31024(PO4)24), R2 (Tigs072(PO4)72) oder
R3 (Tig04(PO4)s), wie sie sich im System Ti/P /O [7] finden, wurden bisher noch nicht
beobachtet.

Von den Phosphaten mit dreiwertigem Vanadium sind bisher drei durch Einkristallstrukturen
(VPO4[99], Va(P,07); [88], V(POs3) (C-Typ) [100]) charakterisiert worden. Von den
Metaphosphaten M"(PO3); (zB. M=Al, In, Sc, Ti, Cr, Fe, ...) existieren in der Regel
mehrere Modifikationen. Man kennt von Vandium drei Modifikationen von V(POs);. Der
durch Einkristallstrukturanalyse charakterisierte C-Typ enthélt endlose Ketten von POg-
Tetraedern. Der A-Typ [101] zeichnet sich durch Cyclotetraphosphatanionen und der G-Typ
[102] durch Cyclotriphosphatgruppen aus. Vom Tetraphosphat V,P4O;;3 ist das
Pulverdiagramm bekannt [12], aus dem durch Vergleich mit der isotypen Chromverbindung
die Gitterkonstanten bestimmt werden konnten.

Die Struktur des im CrVOs4-Typ kristallisierenden VPO4 konnte an Einkristallen aus
chemischen Transportexperimenten verfeinert werden. Es ist durch Reduktion von VOPO4
mit VP darstellbar. Wahrend man bei der Rutilstruktur Ketten von trans-eckenverkniipften
[MOg/2]-Oktaedern findet, kann man bei der Struktur von VPO, [VO4,0,/]-Oktaederketten
beobachten, die parallel zur c-Achse liber PO4-Tetraeder verkniipft sind.

Die Struktur des in orthorhombischer Metrik kristallisierenden V4(P,07); zeichnet sich durch
flichenverkniipfte VO¢-Oktaeder aus, die iiber eine gemeinsame Flache miteinander zu V,0y-
Doppeloktaedern verkniipft sind. Daneben finden sich in der Struktur verkniipfende
Diphosphatgruppen. Die Strukurverfeinerung endete bei einem hohen Giitefaktor von
R1=0,094, was von den Autoren [87] mit einer Teilbesetzung der Phosphorpositionen durch
Vanadium erklirt wird. Sie beobachten ebenfalls mit der Anderung des V : P Verhiltnisses

eine Verschiebung des Farbeindruckes von beige nach braun.
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Eine Verfeinerung der Kristallstruktur der isostrukturellen Verbindung Ins(P,O7); [103]
brachte bei monokliner Metrik ein besseres Ergebnis. Ein genauer Vergleich der Intensititen
der symmetriedquivalenten Reflexe fiihrte zur monoklinen Metrik und systematischen
Ausloschungen die mit der Raumgruppe P2,/a vertriglich sind.

Das catena-Metaphosphat vom dreiwertigen Vanadium V(POs); (C-Typ) kristallisiert im
monoklinen Kristallsystem. Man findet isolierte VOg-Oktaeder, die liber endlose Ketten von
POy-Tetraedern verkniipft sind. Die Autoren [100] verwenden zur Darstellung von V(PO3)3
eine Reaktion von V,0s mit P40,y in evakuierten Kieselglasampullen. Sie erhalten dabei ein
Produktgemisch von V(POs);, VO(SiP,Os) und zwei weiteren, nicht ndher beschriebenen
Phasen. Eine weitere Synthesemoglichkeit [85] besteht in der Reaktion von V,;0s mit
konzentrierter Phosphorséure bei liber 450°C.

Vanadiumphosphate die ausschlielich Vanadium in der Oxidationsstufe +II enthalten, sind
nicht bekannt. Es existiert allerdings ein gemischtvalentes Vanadium(II, I1I)-oxidphosphat
V,0POyq [75], dessen tetragonale Struktur anhand von Einkristalldaten gelost werden konnte.
Diese Hochtemperaturmodifikation B-V,OPO4 wandelt sich beim Verreiben der Kristalle
tribochemisch in die orthorhombische Tieftemperaturphase (a-Form, Ty= 320°C) um. Von
a-V,0POy ist das Rontgenpulverdiagramm bekannt. Das wesentliche Strukturmerkmal von -
V,0POy sind unendliche Ketten von flichenverkniipften VO4-Oktaedern, die sich parallel der
a- und b-Achse erstrecken. Bemerkenswert ist der sehr kurze Vandium-Vanadium-Abstand
von 2,68 A.

Neben den Vanadiumphosphaten konnte man bei Experimenten im untersuchten System
immer wieder das Auftreten der Silicophosphate (VO)SiP,0g [104] und V4PsSi,05s [11] be-
obachten. Das in der Literatur beschriebenen ,,V3PsSiOj9“ [105] ist nach neueren
Untersuchungen eher als V4P¢Si,055 [73] zu formulieren.

Im Folgenden sollen kurz die bisher bekannten Gleichgewichtsbeziehungen beschrieben
werden. Systematische Untersuchungen der Gleichgewichtsbeziehungen [12] haben gezeigt,
dass im Unterschied zum System Ti/P/O [7] das Monophosphid VP mit dem
Orthophosphat VPO,4 und dem Oxidphosphat V,0OPO4 im Gleichgewicht steht. Die beiden
Phosphate koexistieren wiederum mit V,0s. Von allen Phosphaten mit Vanadium in der
Oxidationsstufe +III (VPO4, V4(P,07);, V(PO3)s3) ist bekannt, dass sie mit Phosphordampf
und den jeweils benachbarten Phosphaten, bzw. im Fall von V(PO;); mit P4O;p im
Gleichgewicht stehen. Uber die Koexistenzen der Phosphate VOPO,, (VO),P,07; und VPO,

zu den Vanadiumoxiden, auBler zu V,0;3;, war bisher nichts bekannt. Ebenso sind die
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Gleichgewichtslinien im P4O¢-reichen Bereich des Phasendreieckes zu den Phosphaten
VO(PO;3), und V,(VO)(P,0O7), bisher noch nicht geklart worden. Ein Ziel der hier
vorliegenden Arbeit bestand darin, die noch nicht bekannten Phasenbeziehungen zu ermittlen.
Zusitzlich  sollten durch gezielte isotherme Temperexperimente und chemische
Transportexperimente der thermische Existenzbereich von V,P40;3 eingegrenzt und Kristalle

fiir eine Einkristallstrukturbestimmung erhalten werden.

5.4 Gleichgewichtsuntersuchungen

Die Mehrzahl der in dieser Arbeit vorgestellten Gleichgewichtsbeziehungen wurde anhand
isothermen Temperexperimenten nachgewiesen. Dazu wurden geeignete Ausgangsver-
bindungen in den gewiinschten Molzahlverhiltnissen V : P : O eingewogen und in evakuierte
Kieselglasampullen eingebracht. Zur Gewdhrleistung einer hinreichend schnellen Gleichge-
wichtseinstellung wurde den Gemengen lod als Mineralisator (ca. 50mg) zugesetzt. Nach der
Reaktion wurden die Ampullen aus dem Ofen genommen, unter Wasser abgeschreckt,
geoffnet, die Reaktionsprodukte entnommen und zur Entfernung von lodresten mit verd.
NaOH, demin. Wasser und Aceton gewaschen. Die Proben wurden anschlieBend bei 110°C
im Trockenschrank getrocknet. In einigen Féllen musste auf den Einsatz von lod als
Mineralisator verzichtet werden. Im "P4Oj¢-reichen" Bereich (vgl. Abbildung 5-3 B) des
Phasendreieckes fiihrt ein Zusatz von lod zur Bildung von Silicophosphaten ((VO)SiP,0Os,
V4P6S1,0,5, VP3Si10;;), die bei Gleichgewichtsexperimenten unerwiinscht sind. Bei
Verwendung von Cl, als Mineralisator war die Bildung der Silicophosphate die dominierende
Reaktion. Fiir entsprechende Experimente ohne Mineralisator wurden deshalb zur
Verbesserung der Reaktivitét stibchenformige Presslinge der ungefahren Abmessungen 2 mm
x 13 mm x 4 mm (m = 250mg) angefertigt und in evakuierten Kieselglasampullen bei 800°C
im Rohrenofen getempert. Die Reaktionszeit wurde bei diesen Experimenten auf 21 Tage
verlangert, um die langsamere Gleichgewichtseinstellung ohne Mineralisator auszugleichen.
In Abbildung 5-1 sind Fotos einiger typischer Ampullen nach Ende der Experimente
abgebildet.

Die Phasenanalyse der erhaltenen Substanzproben erfolgte rdontgenographisch durch
Vergleich der Guinieraufnahmen (CuKo,, A=1,54056 A, Quarzmonochromator) mit
Simulationen der Pulverdiagramme der betreffenden Phasen. Eine eindeutige Zuordnung der
erhaltenen Pulverdiagramme der dreiphasigen Substanzgemische erwies sich oft als
schwierig. Besonders im Fall der strukturverwandten Magnéli-Phasen fiihrte die Ahnlichkeit

der Beugungsdiagramme zu komplexen Mustern. Hier war die hohe Empfindlichkeit der
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verwendeten IP-Filme und die gute Winkelauflosung der Guinieraufnahmen fiir die

Auswertung sehr hilfreich.

Abbildung 5-1

Bodenkorper aus  Gleichgewichtsexperimenten. a) Pressling der
Zusammensetzung VPOy4/ V4(P207); / Vo(VO)(P207)2, b) Pressling der
Zusammensetzung (VO),P,07/ VO(PO3), / Vo(VO)(P,07),, tiirkisfarbene
Kristalle an der Ampullenwand (VO)SiP,Os; c) Pressling der
Zusammensetzung V03 /V30s5/ VPO,;  d) Ampulle mit  starkem
Glasangriff unter Bildung von V4P¢Si,0s.

In Tabelle 5-1 sind einige repriasentative Experimente zusammengestellt, die fiir die Klarung

der Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem wichtig waren. Experimente deren

Versuchsbedingungen von den iiblichen Bedingungen (800°C, Mineralisator: 50 mg I,,

Reaktionsdauer: 5d) abweichen, sind gekennzeichnet.
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Tabelle 5-1

Représentative Gleichgewichtsexperimente im Dreistoffsystem V /P / O.

Einwaage [mmol]

X(V) : x(P) : x(O)

Gleichgewichtsbodenkdrper

nach Guinieraufnahme

g

9

109

119

12

139

149

159

16

17

18

B-VOPO4 1,0; P 0,5

V4(P207)3 0,2; VP 0,4

B-VOPO, 1,0; P 1,0

VO(PO;), 2,73; P 0,97

V,03 1,0; P 0,48

V4(P207)3 0,5; A/ 2,0

V,051,03; VP 0,61;
VPO4 1,12

VP 3,67; P 2,79

V2,55, P 7,56

VPO, 0,55; B-VOPO, 0,54;
V4(P,05); 0,33

VPO, 0,60; B-VOPO,0,13;
V4(P207); 0,22

VO(PO3)2 0,85; P4010 0,19;
V4(P,05); 0,24

VO(PO3), 0,85:
V4(P207)3 0,095

VO(PO5),0,12; VPO, 0,19;
B-VOPO, 0,11

B-VOPO, 2,47; P401,0,53

V,050,49; V 0,79;
B-VOPO, 0,45

V5,03 0,64; V205 0,19;
VO(PO;), 0,32

V203 0,30; VzOs 0,67;
B-VOPO, 0,22

0,133

0,171

0,125

0,097 :

0,365 :

0,250 :

0,250 :

0,362 :

0,252

0,139

0,142

0,097

0,107

0,135

0,100 :

0,301

0,256

0,257

0,200

: 0,229

0,250

0,227

0,088 :

0,094 :

0,114 :

0,638 :

: 0,748

10,177 -

: 0,181

10,210 :

10,198 :

10,174 :

0,186 :

: 0,061

:0,083:

10,052

: 0,667

: 0,600

:0,625

: 0,676

0,547

0,656

0,636

0.000

: 0,000

0,683

: 0,677

0,693

0,694

0,691

0,714

: 0,638

0,661

: 0,690

V4(P207);

VPO, VP

V4(P,07)s. VPO,
V4(P207)3, V(PO3);
B-V,0PO4, V,05, VP
B-V,0PO,, VPO,, VP
B-V,0PO,?, VPO,, V,0;
VP, VP,

VP,, VP4

VPOy4, V2(VO)(P207),,

(VO),P,0,

VPO, (VO),P,05,
V2(VO)(P20,),

V(PO3)3, VO(PO3),
VO(PO3),, V(PO3)3,

V2(VO)(P,07),
VO(PO3),, (VO),P,0,

V12(VO)(P,07),
VO(POs),, B-VOPO,
V305, V407, VPO4

VO,, VPO,

VO,, VsOi3, (VO).P,0;
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19”  B-VOPO, 0,99; V,050,99; 0,229 :0,064: 0,707  B-VOPO4, (VO),P,07, V,0s

VPO, 1,00

20 V,031,43; V,050,21; 0,350 : 0,024 : 0,626 V103, V305, VPO,
VPO,40,24

21 V,05 1,22; V,050,59; 0,344 : 0,008 : 0,648 V6O11, V7013, VPOy4
VPO,0,04

22 B-VOPO40,28; VO, 0,14; 0,169 :0,155:0,676 VPOy4, R2(V)
VPO, 1,27

23 B-VOPO4 0,602; VO, 0,162:0,152:0,686 (VO),P,07, R2(V)

0,124; VPO, 0,892

a) Gleichgewichtseinstellung bei 700°C. b) Gleichgewichtseinstellung bei 550°C. ¢)
Gleichgewichtseinstellung bei 600°C. d) Ausgangssubstanz in Form eines Presslings
eingesetzt.

5.5 Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchungen

Mit den erhaltenen Informationen iiber die Gleichgewichtsphasen ldsst sich das Gibbsche
Phasendreieck fiir das untersuchte Dreistoffsystem bei 800°C wie in Abbildung 5-2 gezeigt
darstellen.

Neben den Phosphaten V,0OPQO4, VPO4, V4(P207);, V(PO3)s, Va(VO)(P207),, (VO),P,07,
VO(PO3),, VOPO4,, dem bisher unbekannten R2(V) und dem Phosphid VP konnten die Oxide
V703, ViOoni 3<n<8) VO, und V¢O;3 bei 800°C unter Gleichgewichtsbedingungen
auftretende, feste Phasen gefunden werden. V,0s, Phosphor, VP,, VP4 und P4O;¢ sind
dagegen keine bei 800°C zu beobachtenden festen Phasen. Ein groBer Bereich des
Phasendreieckes wird durch das Phasengebiet VPO., VP, Phosphordampf und die
Koexistenzen der phosphorreicheren Phosphate des dreiwertigen Vanadiums mit
Phosphordampf bestimmt. Vanadium(III)-phosphate sind stabil gegeniiber Reduktion durch
Phosphor zu Vanadium(II).

Zusitzlich zu den bei 800°C beobachteten Koexistenzen konnten noch weitere
Gleichgewichte gefunden werden, die nur bei niedrigeren Temperaturen auftreten. So
koexistiert V,0s bei 550°C mit VOPO4 und (VO),P,05, schmilzt jedoch bei 670°C [106] und
ist bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes nicht mehr stabil gegeniiber der

Zersetzung in VO, und Sauerstoff [107].
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O

Abbildung 5-2

7 7 7 7 7

77 T 7
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

x(Phosphor)

Ubersicht ~ {iber ~ die  Phasenverhiltnisse im  Dreistoffsystem
Vanadium / Phosphor / Sauerstoff bei  800°C. Gestrichelte Linien
symbolisieren Gleichgewichtsbeziehungen bei Temperaturen unterhalb
800°C, offene Kreise kennzeichnen Gleichgewichtsphasen, die bei 800°C
nicht als Festkorper vorliegen. a) VPO4, b) (VO),P,07, ¢) VOPOy,,
d) Vz(VO)(PzO7)2, e) V4(P207)3, f) V2P4013, g) V(PO)3, h) VO(PO3)2,
1) V,0PQy, j) VP, k) VP,, 1) VP4, m) R2(V).

Die Gleichgewichtslinie von VOPO4 zum Metaphosphat VO(POs), findet man nur bei

Temperaturen unterhalb 600°C. Hier findet man bei hoheren Temperaturen eine Zersetzung

von VOPOy in Sauerstoff und (VO),P,07. Die Phosphide VP, [108] und VP4 [109] kénnen

bei hoheren Temperaturen unter einem erhohten Phosphordampfdruck gegen einen Zerfall in

niedere Phosphide stabilisiert werden. VP4 zersetzt sich ab 650°C in Phosphor und VP;.
Ebenso zeigen die Experimente (Tabelle 5-1, Nr. 8), dass VP, bei 800°C in VP und
Phosphordampf zerfallt [110].

Aus den Gleichgewichtsverhdltnissen folgt, dass bei 800° keine Vanadiumphosphate

existieren, in denen das Vanadium ausschlieflich in der Oxidationsstufe +II vorliegt. Es

konnte, anders als im System Chrom / Phosphor / Sauerstoff [114], weder ein Diphosphat
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"V,P,07" noch ein Orthophosphat "V3(POs)," gefunden werden. Ergédnzende Experimente zur
Suche nach Vanadium(II)-phosphaten sind in Kapitel 5.6 zusammengestellt.

Die Reduktion von VPO, mit Vanadium liefert statt des Orthophosphates "V3(PO4)," Vo,OPO4
und VP als Produkte. "V,P,0;" ist instabil gegeniiber den koexistierenden Nachbarphasen
VPO, und VP. Vanadium(Il) ist offenbar in der Lage Phosphor(V) zu Phosphor(-I1I) bzw.
elementarem Phosphor zu reduzieren. Es existiert allerdings seit ldngerer Zeit die
Strukturbeschreibung des gemischtvalenten Vanadium(IL,III)-oxidphosphats V,OPO,, dessen
zu Fe,POs [111] isotype tetragonale Hochtemperaturmodifikation (Ty = 320°C) bekannt ist
[75]. Das bereits seit 1996 bekannte Vanadium(II)-tetraphosphat V,P4O;3 [12] konnte bei
den neueren Untersuchungen des Phasendreieckes nicht reproduziert werden. Ein Vergleich
fritherer Ergebnisse mit den hier durchgefiihrten Untersuchungen legt die Vermutung nahe,
dass es sich bei der zu Cr,P4O;3 [112] isotypen Vanadiumverbindung um eine metastabile
Phase handelt, die bei Gleichgewichtsbedingungen nicht auftritt und deren kinetisch
kontrollierte Bildung aus einer iibersdttigten Gasphase nur unterhalb von ca. 900°C als
Alternative zu den Nachbarphasen V4(P,0O7); und V(PO;); moglich ist. Es sei in diesem
Zusammenhang angemerkt, dass sich laut Literaturangaben auch Cr,P4O;3 nur in kleinen
Mengen als Nebenprodukt bei der Darstellung des Silicophosphates ,,Cr;PsSiO;9* (vgl.
Anmerkungen zu ,,V3;PsSiO9* Kapitel 5.3) aus Cr,O; und P40, in Kieselglasampullen

darstellen lasst.

Abbildung 5-3 A) Ausschnitt mit den Koexistenzen der Vanadiumoxide und
Vanadiumphosphate. B) Ausschnitt mit den Koexistenzen im ,,P4O;¢-
reichen* Bereich des Phasendreieckes V/ P/ O.
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Bisher war nicht vollstindig bekannt, mit welchen Phasen das katalytisch aktive
Vanadium(IV)-diphosphat koexistiert. Die Experimente (vgl. Tabelle 5-1) zeigen, dass
(VO),P,07 mit den Oxiden VO,, V¢O;3 (Nr. 18), V,0s (bei 550°C, Nr. 19) und den
Phosphaten VPO4 (Nr. 10), VOPOs (Nr. 19), VO(POs), (Nr. 14) sowie V(VO)(P,07),
(Nr. 11) im Gleichgewicht steht. Bemerkenswert war bei den Experimenten Nr. 22 und 23 das
Auftreten einer unbekannten Phase. Das Pulverdiagramm der unbekannten Phase zeigt gro3e
Ahnlichkeit mit dem im System Ti/P/O auftretenden gemischtvalenten Titan(III, IV)-
phosphat R2(Ti) [7]. Die Abkiirzungen R1, R2 und R3 stehen dabei fiir den Strukturtyp und
die konstituierenden Elemente sind in Klammer angegeben. Abbildung 5-4 zeigt einen
Vergleich der Rontgenpulverdiagramme der Phasen R2(V) (V9s072(PO4)72) und R2(T1). Die
zugehorigen d-Werte sind in Tabelle 5-2 zusammengestellt. Die Phase R2(V) koexistiert mit
(VO)P,07, VPO4 und VO,. Aufgrund der Komplexitdt der Rontgenpulverdiagramme und der
damit verbundenen Unsicherheit der Zuordnung der Reflexe zu den entsprechenden Phasen ist
nicht auszuschliefen, dass noch weitere Phasen wie im System Ti/P /O existieren, deren
Strukturen sich wie jene von V,O(POs) und R2(V) vom Lipscombit [113] ableiten. Der
Koexistenzbereich VO, / VPO / (VO),P,07 bedarf noch einer genaueren Untersuchung, die
aber nicht mehr Teil dieser Arbeit ist. Das schon ldnger bekannte V,(VO)(P,05), besitzt einen
eigenen Strukturtyp.

Weiterhin fallt im Phasendreieck V / P/ O auf, dass alle Vanadiumoxide zwischen V,03 und
VO, mit VPO4 (Exp. Nr. 20, 17, 16) im Gleichgewicht stehen. Im Bereich der Magnéli-
Phasen wurden die Dreiecke V3;0s5/V407;/ VPO4 (Exp. Nr. 16) und V4O;; / V;013/ VPO4
(Exp. Nr. 21) explizit bestitigt. Aus Rontgenpulverdiagrammen und EDX-Analysen konnten
keine Hinweise auf den Einbau von Phsophor in die Magléli-Phasen erhalten werden.

Mit den hier vorgelegten Ergebnissen der Gleichgewichtsuntersuchungen im System V/P /O
lassen sich Trends zum Redox-Verhalten in der Reihe M/P/O (M =Ti, V, Cr, Mn)
aufzeigen. Der Vergleich der Dreistoffsysteme V/P/O und Ti/P/O zeigt deutliche
Unterschiede. Alle Titanoxide koexistieren mit TiP, wihrend die Phosphate TiPO4, Ti(PO3)s,
TiP,0O7 mit Phosphor im Gleichgewicht stehen. Im Bereich zwischen TisO4(PO4)4 und TiPO4
existieren eine Reihe gemischtvalenter Titan(Ill, IV)-phosphate, fiir die hier nur eine
vergleichbare Verbindung R2(V) gefunden werden konnte.

Das Dreistoffsystem Cr / P / O ist dem des Vanadiums dhnlicher. Wihrend die Phosphate
Cr,P,07 [74], Cr3(PO4), [76] mit CrP koexistieren und Cr(PO3); mit CrP und Phosphordampf

koexistiert, findet man im System Ti/P /O keine Koexistenzen der Phosphate mit TiP,
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sondern ausschlieBlich mit Phosphordampf. Die Stabilitdt von Phosphaten mit Kationen der

Oxidationsstufe +II nimmt von Titan {iber Vanadium, Chrom zu Mangan hin zu.

Tabelle 5-2 Guinieraufnahme von R2(V). Intensitidten und d-Werte der beobachteten
Reflexe; die Intensitdtsskala reicht von st(ark) iiber m(ittel) bis sw
(schwach). "+" und "-" zeigen Abstufungen an. Die beobachteten
Reflexlagen wurden anhand von a-Quarz als Standard korrigiert.

d - Wert Ibeob. d - Wert Ibeob. d - Wert Ibeob.
6,8112 SW 3,1694 st- 2,0285 m+
6,1002 SW 3,1384 SW 2,0121 swt
5,1635 SW 3,1020 SW- 1,8557 SW-
4,7809 SW 2,9849 SW- 1,8169 swt
4,3358 SW- 2,8264 sw+ 1,7183 SW-
4,1718 sw+ 2,7806 SW 1,6522 m+
3,8962 SW- 2,6226 SW- 1,6185 SW-
3,7231 sSw+ 2,5937 SW- 1,5923 m-
3,6425 m+ 2,5697 m+ 1,5845 m+
3,5922 sSw+ 2,5452 m- 1,5764 sSW+
3,4493 SW 2,5127 SW- 1,4725 SW-
3,3954 SW 2,4060 SW- 1,4411 swt
3,3695 SW- 2,2633 m- 1,4168 SW-
3,3058 st+ 2,1386 SW- 1,2983 SW
3,2505 SW 2,0918 SW- 1,2847 sw+
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Abbildung 5-4 Vergleich der Guinierdiagramme von R2(Ti) (unten) und der neuen
Verbindung R2(V).

5.6 Versuche zur Darstellung von Vanadium(ll)-phosphaten

Bereits in fritheren Arbeiten wurde versucht Phosphate darzustellen, in denen Vanadium
ausschlieflich in der Oxidationsstufe +II vorliegt [12]. Entsprechende Experimente im
Dreistoffsystem Cr/P /O konnten die Existenz von Cr,P,0O; und Cr3(POy4), beweisen.
Daneben existieren vom zweiwertigen Chrom noch die Phosphathalogenide Cry(PO4)X
(X=Cl, Br, I) [114] sowie eine Reihe quaternirer Phosphate A/Cr'/P/O
(A = Erdalkalimetall) [115]. Dies und die Existenz des gemischtvalenten Vanadium(II, IIT)-
oxidphosphats lieBen vermuten, dass es moglich sein sollte, die analogen
Vanadiumverbindungen darstellen zu kénnen.

Cr3(PO4), wurde von A. Schmidt [114] dargestellt, indem bei 1200°C CrPO4 und elementares
Chrom im Verhéltnis 2 : 1 mit einigen mg lod oder NH4I als Mineralisator in evakuierten
Kieselglasampullen zur Reaktion gebracht wurden. In den abgeschreckten Ampullen findet

man reines Chrom(II)-orthophosphat. Bei Temperaturen unterhalb von 1200°C findet man die
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Gleichgewichtsbodenkorper Cr,P,O7, CrP und Cr,Os. Entsprechend Gleichung 5-8 wurde
versucht, bei 1250°C in evakuierten Kieselglasampullen VPO4 mit Vanadium Pulver, in
Gegenwart von lod als Mineralisator, umzusetzen. Da die Ampullen bei 1250°C schon eine
deutliche Erweichung des Glases aufweisen wurde die Versuchsdauer auf drei Tage
beschriankt. Wegen der hoheren thermochemischen Stabilitdit wurden Ampullen mit einem
kleinem Querschnitt verwendet (I = 10 cm; d = 12 mm). Auch die verwendeten Mengen an
Mineralisator wurden klein gewéhlt um den Druck in der Ampulle niedrig zu halten

(ZP ~ 1 atm bei 1250°C).

2 VPO4 + V = V;3(PO4), Gleichung 5-8

Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 5-3 zusammengestellt. Das Hauptreaktionsprodukt
der Umsetzungen ist V,OPOQy4, das neben sehr geringen Mengen V,0; im Produktgemenge zu
finden ist. ,,V3(PO4),* liegt im Dreiphasengebiet V,OPO4/ VPO4/ VP, nahe bei V,0PO4
(vgl. Abbildung 5-2). Dessen Auftreten als Hauptprodukt wird damit verstindlich. Das
Vorliegen geringer Mengen V,0; in zweiphasigen Produktgemengen kann verschiedene
Ursachen haben.

1. Abspaltung von P,O, oder O,.

2. Einwaagefehler.

Tabelle 5-3 Hochtemperaturversuche zur Darstellung von ,,V3(POy),".
Ausgangsverbindungen Bedingungen Ergebnis der Guinieraufnahmen
[mg], [mmol] [d], [°C]

VPO, 291,0 2,0 3, 1250 V,0PO, (Hauptprodukt)

A% 53,0 1,0 V,0; (sehr geringe Menge)

I 28,0 10,1103

VPO, 90,0 0,6 3, 1250 V,0PO4 (Hauptprodukt)
\% 20,0 0,4 V,0s5 (sehr geringe Menge)
I 25,0 0,0985

Zur Darstellung von Cry(PO4)Cl verwendete A. Schmidt die Umsetzung von CrPO4 mit CrCl;

und Chrom. Man findet im Transportexperiment mit einem Temperaturgradienten von
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1000 — 900°C nach einer Reaktionsdauer von ca. 10 Tagen auf der Quellen-, wie auch im
besonderen auf der Senkenseite grolen Kristalle von Cry(PO4)CI.

Nach Gleichung 5-9 wurde versucht VPO, mit Vanadiummetall und VCl; umzusetzen.

2 VPO, +2/3 VCl3 +4/3 V =2 V,(PO4)Cl Gleichung 5-9

Die Ausgangsprodukte wurden 24h bei 800°C vorgetempert und anschlieBend flinf Tage
einem Temperaturgradienten ausgesetzt. Die genauen Einwaagen und die Reaktionsprodukte

sind in Tabelle 5-4 zusammengestellt.

Tabelle 5-4 Versuche zur Darstellung von ,,V,(PO4)CI*.

Nr. VPO, VCls Vv Temperaturen  Quelle? Senke®

[mg], [mmol] [mg], [mmol] [mg], [mmol] [*C]

I 48,9 0,335 17,6 0,1117 11,37 0,2233 1000 — 900 ——  V,0POq4

2 4377 0,2999 15,7 0,0998 10,2 0,1996 900 — 800 ———  VPOy4, V,04

3 141,4 0,9691 48,3 0,3071 36,2 0,7106 1000 — 900 ———  V30POQOq,
V20;

4 128,9 09692 464 0,295 32,9 0,6458 900 — 800 ——  V,0POq,,
V,03

 nach Guinieraufnahme

Bei den Experimenten Nr.1 und 2 wurden die Stochiometrien, so wie sie nach Gleichung 5-9
vorgegeben sind, verwendet. Da sich bei den Experimenten zeigte, dass grole Mengen
Vanadium bzw. Chlor in Form von Vanadiumchloriden bzw. -oxidchloriden in der Gasphase
zu sein scheinen, wurde versucht, dies durch eine 10%-ige Erh6hung des Vanadiumanteils zu
kompensieren. Wie die Experimente Nr. 3 und 4 zeigen, gelangt man durch Zugabe von
Vanadium zum Bodenkorper wieder in das Dreiphasengebiet V,03 / VPO, / V,0PO4.

Auffillig war bei diesen Experimenten, dass die Gasphase in der Ampulle auch nach dem
Abschrecken noch eine tiefgelbe Farbe aufweist, die erst nach einigen Tagen Lagerung bei
Raumtemperatur verschwindet. Man hat es hier mit einem Beispiel fiir eine iibersittigte

Gasphase zu tun.
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Es hat sich bei diesen Experimenten auch gezeigt, dass VCls sehr gut als Transportmittel fiir
V,0PO, geeignet ist. Bei allen Experimenten war bereits nach 5 Tagen ein vollstindiger
Transport des Bodenkorpers zu beobachten.

Alle Versuche zur Darstellung von ,,V,P,07 durch Reduktion von VPO bzw. mit VP
endeten mit der Erkenntnis, dass ,,V,P,O7* nicht stabil ist gegeniiber dem Zerfall in seine

Nachbarphasen VPO4 und VP (vgl. Abschnitt 5.5).
7 VPO, + VP =4 “V,P,07” Gleichung 5-10

Da die Syntheseversuche zur Darstellung von terndren Vanadium(II)-phosphaten nicht
erfolgreich waren, wurde versucht, durch Einbau von schweren Erdalkalimetall-ITonen
Vanadium(II) in quaternidren Phosphaten zu stabilisieren.

Dazu wurden 156 mg (0,96 mmol) VOPO4 mit 34 mg (0,41 mmol) VP und 310 mg
(0,69 mmol) Ba,P,0O7 innig verrieben und aus dem Gemenge ein Pressling angefertigt. Der
Pressling wurde dann mit 150 mg I, in eine evakuierte Kieselglasampulle eingeschmolzen
und zunichst fiir 3 Tage bei 800°C und anschlieBend fiir weitere fiinf Tage bei 1050°C im

Kammerofen getempert.
7 VPO5 +3VP+5 Ba2P207 =10 “BaVP207” Gleichung 5-11

Nach dem Abschrecken wurde der Pressling entnommen und man konnte gut ausgebildete
gelb-griine Kristalle im Bodenkorper finden. Ein Indizierungsversuch des bisher unbekannten,
einfachen Pulverdiffraktogramms ergab eine kubische Metrik. Eine sich anschlieende
Rontgenstrukturanalyse (vgl. Kapitel 5) zeigte, dass es sich bei den Kristallen um ein
Orthophosphat Ba;V4(PO4)s handelte.

In keinem Experiment gelang die Synthese eines Vanadium(Il)-phosphates. Die moglichen
Versuche zur Stabilisierung der Oxidationsstufe in Phosphathalogeniden, wie beim
Chrom(II), oder die Stabilisierung in quaterndren Erdalkalimetall-Vanadiumphosphaten

erwiesen sich als nicht erfolgreich.

5.7 Transportexperimente

Die Transporteigenschaften einiger Vanadiumphosphate waren bereits frither Gegenstand von
Untersuchungen [11, 12]. Zum chemischen Transport von VPO, ist bekannt, dass es mit

Phosphor/lod Gemischen oder mit Iod in Gegenwart von wenigen Milligramm VP im
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Temperaturgradienten von 1000 — 900°C mit hohen Transportraten wandert. V,OPO4 zeigt
mit I, im gleichen Temperaturgradienten ebenfalls einen Transporteffekt. Zum chemischen
Transport von V4(P,07); war bekannt, dass es mit einem Gemisch aus Phosphor und Iod als
Transportmittel aus einem Ausgangsbodenkdrper von VPO, und V4(P,07); neben VPO, und
V(POs); auch auf der Senkenseite zu finden ist [12]. Der Temperaturgradient betrug bei den
schlecht zu reproduzierenden Ergebnissen 900 — 800°C.

Ergidnzend zu diesen Untersuchungen sollte im Rahmen dieser Arbeit die Verwendbarkeit
anderer Transportmittel erprobt werden. In Tabelle 5-5 sind Experimente zum chemischen
Transport von Vanadiumphosphaten zusammengestellt.

Wie sich bereits bei den Gleichgewichtsuntersuchungen (vgl. Tabelle 5-4) zeigte, ist VCl; in
Gegenwart von Vanadium sehr gut als Transportmittel fiir VPO4 und V,OPO, geeignet.

VCl; ist stark hygroskopisch und damit an Luft sehr schwer exakt einzuwiegen. Deshalb
wurde anstelle von VCI; Vanadiumpulver und aus PtCl, erzeugtes Chlor eingesetzt. Die
Experimente Nr.1 und 2 in Tabelle 5-5 zeigen, dass auch der Ersatz von VCls durch in situ
aus PtCl, und Vanadiumpulver hergestelltes VCl; gute Transportraten und reproduzierbare
Ergebnisse liefert, ohne dass es bei den Experimenten zu einem Angriff der Wand der
Kieselglasampullen gekommen ist. Es ist allerdings darauf zu achten, dass die Menge an
Chlor so bemessen ist, dass das Verhiltnis V:Cl ca. 1:1 (Einwaage an Vanadium und PtCl,)
betrdgt. Im Fall von Experiment Nr.1 (Tabelle 5-5) hat man formal aus 0,3587 mmol PtCl,
und 0,7165 mmol Vanadium 0,2391 mmol VCl; erzeugt. 0,1196 mmol nicht umgesetztes
Vanadium verbleiben damit in der Ampulle (vgl. auch Gleichung 5-9). Eine Erhéhung des
Verhéltnisses von V:Cl (Einwaage an Vanadium und PtCly) auf 4:1 fiihrt dazu, dass kein
chemischer Transport mehr zu beobachten ist (vgl. Tabelle 5-5, Exp. Nr. 3, 4).
Modellrechnungen der Gasphasengleichgewichte zeigen, dass bei den Transportexperimenten
mit Chlor unter ,reduzierenden Bedingungen (TM:,VCI¥) P4Os,, PCls,, VCl, und
Phosphordampf mit Partialdriicken p > 10 atm bei 900°C die dominierenden Spezies in der
Gasphase sind. Die Gasteilchen P4, und PCls, sind dabei als Transportmittel anzusehen,
womit sich fiir den Transport von V,0PO,4 und VPO, die Transportreaktionen gemif3 den
Gleichungen 5-14 und 5-15 formulieren lassen. Man findet in Transportratenberechnungen
nach dem kooperativen Transportmodell fir V,OPO4 und VPO, Transportraten von ca.

1 mg/h, die in Einklang mit den experimentellen Befunden stehen.

3 V20P04,S +4 PC13,g +3/4 P4,g = 6 VClz,g +15/6 P406,g Gleichung 5-12
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VPOus+2/3 PClsg+ 1/4Pyy = VClog+4/6 P4Og, Gleichung 5-13

Die Erh6hung der Vanadiummenge bei den Experimenten Nr. 3 und 4 (Tabelle 5-5) fiithrt zu
einer Verschiebung der Bodenkorperzusammensetzung in das Dreiphasengebiet V,0s,
V,0PQO4, VP. Man beobachtet hier die Bindung des Sauerstoffs im Bodenkorper, was sich in
den thermodynamischen Modellrechnungen in einem sehr geringen Partialdruck fiir P4Og¢
duBert (p(P4+O¢) = 10° atm), der fiir einen Transporteffekt nicht mehr ausreichend ist.

Entgegen den friiheren Beobachtungen, dass es bei der Verwendung von chlorierenden
Transportmitteln zu einem Angriff der Ampullenwand und der Bildung von Silicophosphaten
kommt, wurden bei den hier durchgefiihrten Experimenten keine solchen Nebenreaktionen
gefunden. Die thermodynamischen Betrachtungen (Gleichung 5-14 und Gleichung 5-15)
zeigen, dass die Auflosung von SiO,s im Losungsmittel PCl;, in Gegenwart von
liberschiissigem Chlor stark begiinstigt ist. Bei Abwesenheit von Cl, , kommt es zur Bildung
von P4O¢, welches auch fiir den chemischen Transport der Vanadiumphosphate VPO4 und

V,0PO4 mit verantwortlich ist.
3 810, +4 PCl3, = 3 SiClyg + P40y Gleichung 5-14

AgRH(1200 K) = -6,546 kcal/FU ~ AgS(1200 K) = -6,425 cal/(FU-K)
ArG(1200 K) = 1,164 kcal/FU log Kp =-0,2112

p(P40s4; 1200 K) = p(PCl35; 1200 K) ~ 1 atm;

p(POCls; 1200 K) = 2-10° atm

SiO,s+2PCliy +2Cly =  SiCly, +2 POCls, Gleichung 5-15

ArH(1200 K) =-59,892 kcal/FU  AgS(1200 K) = -28,766 cal/(FU-K)
ArG(1200 K) =-25,372 kcal/FU  log Kp =4,6

p(P40s4; 1200 K) =~ 3,5-107 atm; p(PCls; 1200 K) = 0,1 atm;
p(POCls; 1200 K) = 4 atm

Die Experimente Nr. 5 und 6 zeigen, dass VPO, in Gegenwart von V,03; mit lod als
Transportmittel, wenn auch mit sehr geringen Transportraten, transportierbar ist. Bei

Experiment Nr. 6 wurden zur Darstellung von V,OPO4 Vanadiumblech und VOPO,
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eingesetzt. Das verwendete Vanadiumblech war stark anoxidiert und man fand nach
Beendigung des Experimentes auf den Quellenseiten einen Bodenkdrper in Form des
urspriinglichen Bleches bestehend aus V,0s. Die daraus resultierende, zu geringe Einwaage
an Vanadium fiihrte, wie die Guinieraufnahme zeigte, zu einer Bodenkorperzusammensetzung
nahe der Gleichgewichtslinie VPO4-V,0:s.

Experiment Nr. 7 zeigt die Transportierbarkeit von V,03; mit I, in Gegenwart von VP. Bei
diesem Experiment bildeten sich sehr geringe Mengen V,OPOj,, was noch das Vorhandensein
von zusitzlichem Sauerstoff in der Ampulle anzeigt.

Setzt man als Ausgangssubstanzen V,03 und Phosphor ein und wéhlt die Einwaagen so, dass
man sich im Koexistenzgebiet V,03;/ VP /V,0P0O, befindet, so beobachtet man einen
vollstindigen Transport von V,OPOs (Nr. 8) auf die Senkenseite, wdhrend VP im
Quellenbodenkorper zuriick bleibt.

Damit scheint VP, welches auch ein endothermes Transportverhalten zeigen kann, in
Koexistenz mit den entsprechenden Phosphaten VPO, und V,0PO, ausschliefSlich exotherm
zu transportieren. Die Experimente Nr. 9 und 10 veranschaulichen die Mdglichkeit zur
Trennung eines Stoffgemenges aus VPO4 und VP durch endothermen Transport von VPO4
bzw. exothermen Transport von VP aus dem Stoffgemisch.

Thermodynamische Modellrechnungen zeigen, dass beim endothermen Transport von VPOy4
in Gegenwart von VP die Gasteilchen P4sOgg, I, VIsg, und in geringeren Mengen
(p = 10™ atm) P>, und PI3, eine wichtige Rolle spielen. I, und Pl3, konnen dabei als
Transportmittel angesehen werden. Die Transportreaktion kann nach Gleichung 5-16
formuliert werden. Bei Abwesenheit von VP im Bodenkdrper beobachtet man in den
Modellrechnungen  die  thermodynamisch  ungiinstige Bildung von  Sauerstoff
(p(O,) ~ 10™ atm). Alle Gasteilchen die fiir den chemischen Transport von VPO, wichtig sind
weisen unter diesen Bedingungen in Modellrechnungen nur noch geringe, fiir einen

Transporteffekt nicht ausreichende Partialdriicke auf.

VPO4s+5/12P4g+21L, = Vg +2/3 P4Ogy Gleichung 5-16

VPS +7/2 Iz,g VI4,g + PI3,g Gleichung 5-17

Der exotherme Transport von VP ist iiber die Gasteilchen V14, und PI3, moglich. I, ist dabei

das Transportmittel (Gleichung 5-17).
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Das Transportexperiment Nr. 15 zeigt, dass VPO4 in Gegenwart von V,0PO4 bevorzugt
wandert.

Um die Eignung unterschiedlicher Transportmittel fiir den chemischen Transport von
V4(P,0O7); zu prifen, wurden zwischen 150 und 200 mg V4(P,O7); eingewogen, in eine
evakuierte Kieselglasampulle mit unterschiedlichen Transportmitteln eingeschmolzen und ein
Temperaturgradient von 1000 — 900°C angelegt. Bei allen Experimenten (Nr. 11-14) ist ein
starker Angriff der Kieselglasampulle unter Bildung der Silicophosphate V4PSi;02s und
VP;SiO;; zu beobachten. Bei den Experimenten mit einer Atmosphdre Chlor ist eine
Oxidation des Bodenkopers zu B-VO(POs), bzw. dem Silicophosphat des vierwertigen
Vanadiums, VO(SiP,0g) zu erkennen. In keinem Fall konnte ein chemischer Transport von
V4(P,07); beobachtet werden.

Experimente zum chemischen Transport von Vanadium(IV)-phosphaten blieben ebenfalls

erfolglos. Weder mit Chlor noch mit Iod als Transportmittel konnte eine Reaktion beobachtet

werden.

Tabelle 5-5 Experimente zum chemischen Transport von Vanadiumphosphaten.

Nr. Einwaage [mg], [mmol] Dauer T,—T,; QBK? SBK"

[d] [°C]

1 VPO, 104,7 0,7176 7 900 — 800 . VPO,
PtCl, 95,4 0,3587
A% 36,5 0,7165

2 VPO, 83,8 10,5743 5 900 — 800 - VPO,
PtCl, 76,3 0,2869
A% 29,2 0,5732

3 VPO, 70,9 04859 28 900 — 800 VPO, -
PtCl, 64,55 0,2427
A% 98,93 1,9414

4 VPO, 89,2 0,6113 28 900 — 800 VPO, —
PtCl, 81,3 0,3057
A% 124,5 2,4459
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5 V,0s, 65,0 10,4336 21 1000 — 900 V,0s, VPO4(-)
VPO, 262,6 1,7997 VPO, (+)
I, 100,0 0,985

6 V 112,3 2,2045 10 1000 — 900 V,,0s, VPO4(-)
VOPO, 3427 2,1166 VPO,
L 100,0 0,985

7 V,0; 133,0 0,8874 7 1000 > 900 V205 (+) V103 (+)
VP 20,1 0,2454 VP (+) V,0PO, (-)
I, 101,0 0,985

8 V103 126,4 0,8433 21 1000 — 900  V,0; (+) V205 (-)
P 21,9 0,7071 VP(+)  V,0PO4(+)
I 76,9 0,303

9 VPO, 502,0 3,4404 4 1000 > 900 VPO (-) VPO, (+)
VP 80,7 10,9852 VP (+)
I, 150,0 0,591

10 VPO, 408,0 2,7962 4 900 —1000  VPO4 (+) VP (+)
VP 102,4 0,7018 VP (-)
I, 170,0 0,6698

11 V4P,07); 150,0 0,207 7 1000 — 900  V4PSir0xs -
P 50 0,1614 V(PO3);
I 147,0 0,5792 V4(P,07)3

12 Vi(P,07);  193,9 0,2672 7 1000 — 900 B-VO(PO3),
Cl 1 atm

13 Vi(P,07);s  193,9 0,2672 7 1000 — 900 VO(SiP,0g)
Ch 1 atm
P 10,0 0,3228

14 V4(P,07); 1939 0,2672 12 1000 — 900 VPO, SiP,0;
VCl; 45,0 0,2861 V4PsSi,055

15 V4(P,07); 1975 0,2722 8 1000 — 900 V,0PO4 (+)  VPO4 (+)
VCl; 43,0 02734
\Y% 46,2 0,9069
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16 ViP07); 221,0 03046 12 1000 =900  VPsSiO;;  VPsSiOy
P,O10 129.8 0,457 VO(SiP,05)
VCl;s 293 0,1863
17 VO(POs), 98,0 04358 12 900 — 800  VO(POs),
CL, aus 1634 1,0388
PtCl,
18 VO(PO;)», 71,3 03171 12 900 — 800  VO(POs),
L, 189,0 0,7447

9 QBK Quellenbodenkérper nach Guinieraufnahme; ® SBK Senkenbodenkérper nach
Guinieraufnahme; (+) viel; (-) wenig; © Sehr viel Kondensat nach dem Abschrecken der
Ampullen.
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6 Sauerstoffpartialdruckmessungen

6.1 Einleitung

Zum besseren Verstindnis der Redox-Beziehungen im Dreistoffsystem
Vanadium / Phosphor / Sauerstoff ~wurden Messungen des  Sauerstoffpartialdruckes
durchgefiihrt. Die Hohe des Sauerstoffpartialdruckes iiber einer Probe ist ein direktes MaB fiir
die Redox-Eigenschaften im untersuchten System. Zusitzliche Informationen lassen sich aus
der Temperaturabhingigkeit des Sauerstoffpartialdruckes gewinnen. Die entsprechende
Auswertung der Messungen bietet die Moglichkeit, thermodynamische Daten von
Vanadiumphosphaten zu bestimmen. Mit der Kenntnis der thermodynamischen Daten der
Phosphate ist es moglich die Gleichgewichtsbeziechungen im Dreistoffsystem, sowie
Gasphasenzusammensetzungen zu  berechnen und den  Verlauf  chemischer
Transportreaktionen vorherzusagen. Bisher lagen keine experimentellen Untersuchungen zu
den thermodynamischen Daten von Vanadiumphosphaten vor. Abschitzungen auf der
Grundlage der Ergebnisse chemischer Transportreaktionen erlaubten eine Eingrenzung der
Bildungsenthalpien von VPO, [11]. Eine Bestédtigung dieser Daten mit einem unabhéngigen
Messverfahren erscheint wiinschenswert.

Fiir die Messungen des Sauerstoffpartialdruckes stand eine Messapparatur zur Verfiigung, die
als sauerstoffsensitive Messzelle Festelektrolyt-Elektroden auf Zirkondioxidbasis verwendet.
Der Autbau der Apparatur wurde bereits in Abschnitt 2.3.1 beschrieben. Tabelle 6-1 zeigt
eine Ubersicht der moglichen Messungen und Auswerteverfahren.

Nicht alle Bereiche des Phasendreieckes V /P / O sind fiir Sauerstoffpartialdruckmessungen
zuginglich. Generell sind in den ,,Ecken® des Dreiphasensystems keine Messungen moglich.
Der vanadiumreiche Bereich entfillt, wegen der dort vorherrschenden sehr geringen
Sauerstoffpartialdriicke (p(O,) < 10?*atm), welche nicht mehr mit der hier verwendeten
Methode messbar sind. Der phosphorreiche Bereich kann nicht untersucht werden, da die
Bildung von nennenswerten Phosphordampfdriicken (p(P2, P4) > 107 atm) bei der Messung
zu einer Vergiftung der Elektroden fiihrt. Koexistenzgebiete im Bereich von V,0s5/ VOPO4
sind nicht mehr zugénglich, da hier Sauerstoffpartialdriicke erreicht werden, die zu hoch fiir

eine Messung mit ZrO,-Elektroden sind (p(O,) > 107" atm).
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Tabelle 6-1 Ubersicht iiber die moglichen Vorgehensweisen zur Bestimmung von
Sauerstoffpartialdriicken und deren thermodynamischer Auswertung.

Messvorgang | MessgrofRen zur Thermodynamische Auswertung
Bestimmung von p(O,)

dynamisch Elektrolysestrom I1. Hauptsatz * oder III. Hauptsatz
(,,coulometrisch*)

Zellspannung I1. Hauptsatz ® oder III. Hauptsatz
(,,potentiometrisch*)

statisch Elektrolysestrom I1. Hauptsatz ® oder III. Hauptsatz *
(,,coulometrisch*)

Zellspannung I1. Hauptsatz ® oder III. Hauptsatz *

(,,potentiometrisch®)

2) ArH und ARS werden bestimmit; b ArS wird abgeschétzt, AgkH wird bestimmt

Die durchgefiihrten Messungen wurden in drei Gruppen aufgeteilt, die jeweils Besonderheiten
aufweisen, welche in den entsprechenden Abschnitten besprochen werden.

1. Messungen bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck (107*< p(0,) < 10'® atm). Bestim-

mung der thermodynamischen Daten von VPO,4 und V,0OPO,.

2. Messungen zur Uberpriifung der thermodynamischen Daten von V3Os, V40; und

V,013 (10%° < p(0,) < 1072 atm).

3. Messungen im Koexistenzbereich von (VO),P,0; (10" < p(O2) < 107" atm).
Besonderes Augenmerk wurde auf die Bestimmung der thermodynamischen Daten von
(VO),P,O7; gelegt. Vanadium(IV)-diphosphat ist bekannt fiir seine katalytischen
Eigenschaften bei der Partialoxidation von Alkanen und industriell deshalb sehr bedeutend.
Trotz dieser grotechnischen Anwendung sind bisher noch keine thermodynamischen Daten
fir (VO),P,O; bestimmt worden, welche zu einem besseren Verstindnis von dessen

katalytischen Eigenschaften beitragen konnten.

6.2 Abschatzung thermodynamischer Daten der wasserfreien
Vanadiumphosphate
Die Abschitzung thermodynamischer Daten (AgH’, S°) fiir die Vanadiumphosphate vor deren

experimenteller Bestimmung ist aus verschiedenen Griinden sinnvoll. So erlauben die

Abschitzungen die Auswahl glinstiger Messbedingungen, die Beurteilung der erhaltenen
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experimentellen Daten sowie thermodynamische Modellrechnungen unter Beriicksichtigung
von Phasen, die einer Messung nicht zugédnglich sind.

Die Vorgehensweise zur Abschitzung von thermodynamischen Daten wird im Folgenden
kurz beschrieben.

Bei der Abschidtzung von thermodynamischen Daten nutzt man die Tatsache, dass ternére
Verbindungen dann gegeniiber dem Zerfall in die bindren Komponenten stabil sind, wenn die
freie Bildungsenthalpie der terndren Verbindung kleiner ist, als die Summe der freien
Bildungsenthalpien der bindren Komponenten (AgGiemar < 2ABGuoinir). Die Summe der freien
Bildungsenthalpien der bindren Komponenten entspricht also einer Mindeststabilitit der
terndren Verbindung. Da die terndre Phase stabiler sein soll, muss der wirkliche Wert fiir die
freie Bildungsenthalpie noch unterhalb dieser Enthalpie liegen. Bei der Reaktion eines
Metalloxids mit P4O;¢9 zum Phosphat kann die Differenz zwischen der Summe der freien
Enthalpien der bindren Komponenten und der Bildungsenthalpie der terndren Phase als
Neutralisationsenthalpie verstanden werden, welche bei der Reaktion des basischen
Metalloxids mit dem sauren Oxid P4O;o frei wird. Dieser Wert kann in weiten Grenzen
variieren, je nach Basizitit des Metalloxids. So liefert die Umsetzung von 1/4 Mol P4O; mit
3/2 Mol CaO zu 1/2 Mol Ca3(POs4), ArHags =-84,7 kcal/mol [26], wihrend bei der Bildung
von AIPO4 ArHz9s = -34,2 kcal/mol betragt [11].

Betrachtet man die besonderen Bedingungen bei Festkorperreaktionen, so gilt nach Kopp-
Neumann und Dulong-Petit [116], dass sowohl die Anderung der Entropie AgrS (Gleichung
6-1) bei der Reaktion der bindiren Komponenten zum terniren Produkt wie auch die Anderung

der Wirmekapazitit AgCp(T) (Gleichung 6-2) bei der Reaktion nahe bei Null liegen.

ARS" = S crmir - Z8 pinar = 0 Gleichung 6-1

ARCp = Cp temnir = ZCp pinar = 0 Gleichung 6-2

Das bedeutet, dass man fiir Feststoffreaktionen die Gibbs-Helmholtz-Gleichung vereinfachen

kann und fiir eine gegebene Temperatur die Naherung (Gleichung 6-3) ansetzen kann.
ARG = ARH Gleichung 6-3

Zur Abschitzung von AgH geht man iiblicherweise so vor, dass man die Reaktionsenthalpie
AgrH fiir die Bildung der ternidren Phase aus den bindren Komponenten eingrenzt [32,117].

Dieses Vorgehen erlaubt einen Vergleich der betrachteten Reaktion mit &hnlichen
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Umsetzungen. Der Anteil der abgeschitzten Reaktionsenthalpie an der gesuchten
Bildungsenthalpie betrdgt nur ca. 10-20%, so dass sich Fehler bei der Abschétzung nur
geringfiigig auf die Bildungsenthalpie der gesuchten Phase auswirken.

In Tabelle 6-2 sind die Mindestbildungsenthalpien der wasserfreien Phosphate

zusammengestellt. Die zugrunde liegenden Bildungsenthalpien der Oxide sind Tabelle 2-1 zu

entnehmen.

Tabelle 6-2 Mindestbildungsenthalpien und abgeschétzte Bildungsenthalpien der
Vanadium(IIT)- und Vanadium(I'V)-phosphate.

Phosphat Reaktionsgleichung AsH%min AgH%t

[kcal/mol]  [kcal/mol]

(VO)2P207 2 VOQ,S +1/2 P4O]0,s = (VO)2P207,S -696.,4 =777

VO(POs), VO, + 1/2 P40 = VO(PO3)2s -526,5 -599

Vz(VO)(P207)2 V203’5 + VOZ,S + P4010’s = V2(VO)(P207)2’5 -1152,7 -1319

VPO, 172 V,0;35+ 1/4 P4O1os =  VPOuy -326,3 -358 @

V4(P207)3 2 V203js +3/2 P401075 = V4(P207)375 -1655.,8 -1860

V(PO3)3 1/2 VzOg,S + 3/4 P4010,S = V(PO3)3,5 -681,4 -763

D vel. [11]

(VO),P,0;. Fiir die Bildung von (VO),P,O; und die Abschitzung der jeweiligen

Reaktionsenthalpie wurden verschiedene Ansitze gewdhlt.

2 VPOys+ 1/2 Og4 = (VO)2P207 5 Gleichung 6-4
V203,S +1/2 Oz’g =2 VOz,S ArHz9g = -45,0 kcal/mol Gleichung 6-5

Die Reaktionsenthalpie fiir die Oxidation von VPO4 mit O, zu (VO),P,0; (Gleichung 6-4)
lasst sich mit der gut bekannten Reaktionsenthalpie vergleichen, die bei der Oxidation von
V,03 mit O, zu VO, frei wird (Gleichung 6-5). Man gelangt zu einer Bildungsenthalpie fiir
(VO),P,07 von AgH" = -777 kcal/mol.

Fiir die Umsetzung der Oxide VO, und P40 zu (VO),P,07 gilt Gleichung 6-6.

2 VO, + 1/2 P40y = (VO)2P207 Gleichung 6-6
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V2035 + 1/2 P4O1os =2 VPOsu, ArHpeg =-81,6 kcal/mol Gleichung 6-7

Die Enthalpie fiir die in Gleichung 6-6 formulierte Reaktion ldsst sich aus der Reaktion von
V,0;5 mit P4O;9p zu VPO, ableiten. Mit der spéter in dieser Arbeit bestimmten
Bildungsenthalpie von VPO, (vgl. Abschnitt 6.4.2) ldsst sich die Reaktionsenthalpie von
-81,6 kcal/mol  berechnen. Damit ergibt sich der Schitzwert ABHO((VO)2P207,S) =
-776 kcal/mol.

VO(POs3),. Die Enthalpie fiir die Reaktion von VO, mit P4O;9 zu VO(POs), s (Gleichung 6-8)

lasst sich nach Gleichung 6-9 abschitzen.
VOy, + 1/2 P4O10,s = VO(PO3)26 Gleichung 6-8

2 VO, + 1/2 P40y = (VO),P,07 ArH"05 = -81,6 kcal/mol Gleichung 6-9

Bezieht man die Reaktionsenthalpie der Bildung von (VO),P,O; auf die Molzahlen der
umgesetzten Oxide, so ergibt sich fiir Gleichung 6-8 eine Enthalpie von
ARH0298 = -72,9 kcal/mol. Die geschétzte Bildungsenthalpie betrdgt somit ABHO(VO(PO3)2,S) =
-599 kcal/mol.

V4(P207)s. Die Enthalpie fiir Gleichung 6-10 kann aus Gleichung 6-7 abgeleitet werden,

indem man die Enthalpie auf die umgesetzten Stoffmengen an Oxid bezieht.
2 V30535 + 3/2 P4O10s = Va(P207)35 Gleichung 6-10

Damit ergibt sich AgHzgs = 10/4-(-81,6) kcal/mol = -204,0 kcal/mol. Fiir die Bildungsenthal-

pie von V4(P,07); s gelangt man damit zu einem Schétzwert von ABH0 = -1860 kcal/mol.

V(PO3)s. AgH fiir Gleichung 6-11 lisst sich analog zu den Uberlegungen fiir V4(P,07)3
ableiten. Es ergibt sich ARH0298 = -81,6 kcal/mol.

1/2 V5,035 + 3/4 P4O10s = V(PO3)3 6 Gleichung 6-11

Die abgeschitzte Bildungsenthalpie betrigt AgH(V(PO3)s ) = -763,0 kcal/mol.
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V2(VO)(P207)2. Um die Bildungsenthalpie von V,(VO)(P,07), in der beschriebenen Weise

abschitzen zu konnen, bendtigt man die Reaktionsenthalpie von Gleichung 6-12.
V12055 + VOy5 + P4O105 = V2(VO)(P207)25 Gleichung 6-12

Die Reaktion ldsst sich in zwei Teilreaktionen zerlegen:

1. V70535 + 1/2 P4Oyos = 2 VPOsy; Fiir diese Reaktion wurde die Reaktionsenthalpie

bereits zu AgHy9g = -81,6 kcal/mol bestimmt.

2. VO, + 172 P4Oyos = ,,VP,07; Wenn man hierfiir die gleiche Reaktion wie bei 1.
zugrunde legt und den Stoffumsatz beriicksichtigt, so gelangt man zu

ArHjog = -61,2 kcal/mol.

Durch Addition der beiden Neutralisationsenthalpien gelangt man zur geschétzten

Bildungsenthalpie von AgH(V5(VO)(P,07),5) = -1319 kcal/mol.

6.2.1 Standardentropien und Cp-Koeffizienten

Die Standardentropien und Koeffizienten zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der
Wirmekapazitdt wurden anteilig aus den Werten den entsprechenden bindren Oxide
berechnet. Die damit erhaltenen Werte sind in Tabelle 6-3 zusammengestellt. Die Cp-
Funktion wird dabei in der Form verwendet, wie sie in Gleichung 6-13 (Abschnitt 6.5.1)

beschrieben wird.
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Tabelle 6-3 Schitzwerte fir S’ und Koeffizienten der Cp-Funktionen wasserfreier

Vanadiumphosphate.

s° A B C

Phosphat [cal-mol-K™®]  [cal-mol™K™] [cal-mol™K?] [cal-K-mol™]
(VV0),P,0; 51,75 53,60 42,20 -11,63
VYO(PO3), 39,55 54,15 40,50 -7,68
viLVY0)P,07), 132,30 64,65 53,96 22,07
VPO, 25,407 23,63 21,78 -4,58%
VIL(P,0)3 141,75 112,30 126,00 -22,05
VH(PO;); 55,95 41,50 60,60 -8,31
V,0PO, 36,6 35,62 24,61% -4,89"

D ygl. [11]

6.2.2 Fehlerbetrachtung

Im Folgenden soll eine Betrachtung der moglichen Fehler durchgefiihrt werden, die zu einer
Ungenauigkeit der abgeschitzten thermodynamischen Daten fithren konnen. Fehler die
entstehen, weil die zur Abschitzung verwendeten Bildungsenthalpien der bindren Oxide
bereits mit Fehlern behaftet sind, sollen hier nicht beriicksichtigt werden. Wie bereits in der
Einleitung zu der Abschitzung der thermodynamischen Daten erwédhnt wurde, ergibt sich
generell ein kleiner Fehler durch die Ungenauigkeit der verwendeten Reaktionsenthalpien.
Die in Tabelle 6-4 zusammengestellten relativen Anteile der Reaktionsenthalpie an der
Bildungsenthalpie der Phosphate zeigen, dass die Reaktionsenthalpie nur ca. 10 Prozent der
Bildungsenthalpie betrdgt. Praktisch bedeutet dies, dass eine Ungenauigkeit von 10 kcal/mol
bei der Reaktionsenthalpie nur zu einem Fehler von +1% bei der Bildungsenthalpie fiihrt und
somit kaum Einfluss auf die Qualitit der abgeschitzten Daten hat. Zur besseren
Verdeutlichung der relativen Stabilititen dient eine Auftragung der normierten (auf ein Mol
Oxid) bezogenen Standardbildungsenthalpien gegen den Molenbruch x(PO;s) (Abbildung
6-1).
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Tabelle 6-4 Relativer Anteil der Reaktionsenthalpie an der Bildungsenthalpie der
Vanadiumphosphate.

Phosphat AgH%gs [kcal/mol]  ArH%gg [kcal/mol]  Prozent

VPO," -358 -34,0 9,5

VPO," 3656 e e

V4(P2,07)3 -1860 -204,0 10,9

V(PO3); -763 -81,6 10,7

(VO),P,04 =776 -81,6 10,5

VO(PO), -599 -72,9 12,2

V,(VO)(P207), -1319 -142,8 10,8

9 vgl. Abschitzung [11]
®) vgl. experimentelle Bestimmung in Abschnitt 6.4.2

Tabelle 6-5 Bildungsenthalpien pro Mol Oxid.
AgH° norm.? AgH°
Verbindung N(VO15) n(PO25) o e o e
[kcal/mol] [kcal/mol]
V,0; 2 0 -293.0 -146,5
VPO,” 1 1 -358 -179,0
V4(P207)3 4 6 -1860 -185,98
V(PO5)3 1 3 763 -190,75
n(VO,) N(PO2s)
VO, 1 0 -169.,9 -169,9
(VO),P,0; 2 2 -776 -194
VO(PO3), 1 2 -599 -199,6
P40y 0 4 -713,2 -178,3

ApH g
(n(VO,5;VO,) +n(PO, ))

a)

norm. AgH . =

% ygl. [11]
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Abbildung 6-1 Abschitzungen der auf ein Mol Oxid bezogenen Bildungsenthalpien der
Vanadiumphosphate.

Die Abbildung zeigt die zunehmende Stabilisierung der Vanadiumphosphate bei
zunehmendem Gehalt an Phosphorpentoxid. Bei den Phosphaten des dreiwertigen Vanadiums
finden sich normierte Neutralisationswiarmen von ARHO(VPO4) =-16,6 kcal/mol,
ARHO(V4(P207)3) =-20,4 kcal/mol und ARHO(V(PO)3) =-20,4 kcal/mol. Bei den Phosphaten
mit Vanadium der Oxidationsstufe +IV findet man fiir AgH((VO),P,07) = -19,9 kcal/mol und
ARH (VO(PO3),) = -24.4 keal/mol. Das gemischtvalente Diphosphat V(VO)(P,07), zeigt
eine normierte Neutralisationswirme von ebenfalls AgH(V,(VO)(P,0-),) = -20.4 kcal/mol.

Die identischen Werte fiir die Phosphate V4(P,O7); und V(PO); ergeben sich aus der
identischen Art der Abschitzung der Reaktionsenthalpien. Bei den vierwertigen
Vanadiumphosphaten zeigt sich deutlich die zusitzliche Stabilisierung der Phosphate mit

erhohtem P40, Gehalt.

6.3 Probenpréparation

Der Aufbau der Messapparatur und die Auswertung der Messungen wurden bereits in
Abschnitt 2.3 beschrieben. Die Darstellung der dreiphasigen Proben in den verschiedenen
Dreiecken erfolgte in evakuierten Kieselglasampullen mit geringen Mengen Iod

(ca. 2,5mg I,/ ml Ampullenvolumen) als Mineralisator. Die Verwendung nur geringer
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Iodmengen stellt sicher, dass sich die Bodenkorperzusammensetzung nicht wesentlich durch
Reaktion mit dem Mineralisator verdndert und sich keine groflere Menge leicht fliichtiger
Verbindungen bildet.

Geeignete  Ausgangsverbindungen  wurden  moglichst  exakt eingewogen, in
Kieselglasampullen eingefiillt und wie bereits beschrieben unter Vakuum abgeschmolzen. Zur
Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Proben dann fiir eine Woche bei 800°C
getempert. Die Ampullen wurden darauthin aus dem Ofen genommen, abgeschreckt und
gedffnet. Zur Entfernung von lodresten und leichtfliichtigen Reaktionsprodukten wurden die
Proben mit verdiinnter Natronlauge, Aceton und demin. Wasser gewaschen und anschlieBend
im Trockenschrank bei 110°C getrocknet. Die Bodenkorperzusammensetzung wurde mit
Guinieraufnahmen {berpriift. Zum Austreiben noch vorhandener, leicht {fliichtiger
Verbindungen (Vanadiumiodide, Phosphor), die eine Vergiftung der Pt-Elektroden bewirken,
wurden die Proben anschlieBend nochmals drei Tage bei 800°C in evakuierten
Kieselglasampullen ohne Mineralisator ausgeheizt.

Im Folgenden wird auf die Messungen und deren Auswertung im Einzelnen eingegangen.
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6.4 Messungen von niedrigen Sauerstoffpartialdriicken im Koexi-

stenzbereich von V,OPQO,

Im Bereich des Phasendiagramms um das gemischtvalente Oxidphosphat V,0PO4 wurden
drei Messungen durchgefiihrt (vgl. Abbildung 6-2). Zu erwarten waren nach
thermodynamischen Abschédtzungen in diesen Bereichen des Phasendreieckes niedrige
Sauerstoffpartialdriicke p(O,) = 10%* atm (bei 800°C), die an der unteren Grenze des

Messbereichs der Methode liegen.
O

0.0 a) VPO,
1.0 b) (VOXP20,
¢) VOPO,
0.1 0.9 d) Va(VO)(P:O7),
’ €) V4(P207);
f) V2P4013 (metastabil)
0.8 g) V(POs)3
/bd P,0, h) VO(PO;),
0.7 i) V,0PO,
ENACANR i VP
w; k) VP,
0.6 L 1) VP4
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0.1
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Abbildung 6-2 Gleichgewichtsgebiete VPO-1, VPO-2 und VPO-3.

6.41  Messung VPO-1 (V,OPO,/V,0;/ VP)

Die Messung des Sauerstoffpartialdruckes erfolgte mit Argon, dem 1000 ppm Wasserstoff
beigemischt waren. Bei Messung 1 (Anhang B, Abbildung 15-1) wurde versucht im Bereich
von ca. 300 bis 600°C zu messen. Dabei stellte sich heraus, dass es nicht mdglich war, die
beiden Messzellen durch eine Anderung des Dosierstromes anzugleichen. Ein zweiter
Versuch (Messung 2: Anhang B, Abbildung 15-2) im Bereich von 650 bis 800°C brachte
keine Verbesserung des Ergebnisses, obwohl die Sauerstoffpartialdriicke bei dieser Messung

hoher liegen sollten als bei der ersten. Dieser Befund legt nahe, dass bei dem hier
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untersuchten System der Sauerstoffpartialdruck so gering ist, dass eine Messung im
Gleichgewicht nicht moglich ist. Zur Orientierung wurde aus den gemessenen
Zellspannungen an Messzelle 2 der Sauerstoffpartialdruck iiberschldgig errechnet. Bei 800°C
wurde U2=1,090V gefunden. Dies entspricht nach Gleichung 2-14 einem
Sauerstoffpartialdruck von p(O,) = 7-10% atm. Dieser Wert stellt aber eher die Obergrenze
der Abschitzung dar. Der tatsdchliche Druck sollte etwas tiefer liegen. Betrachtet man die
Temperaturabhédngigkeit von p(O,) bei dieser Messung, so sieht man, dass der Druck mit der
Temperatur abnimmt. Dieses unerwartete Verhalten ldsst sich mit der Annahme erkliren, dass
erst mit steigender Temperatur die Reaktivitit der Probe ausreichend ist, um eine Reaktion
des Bodenkorpers mit der Gasphase zu bewirken. Da sich die Probe nicht im Gleichgewicht
befindet und auch eine Beeinflussung des Bodenkdrpers durch das Messgas nicht
ausgeschlossen werden kann, wurde von einer weiteren Auswertung der Messergebnisse
abgesehen.

Zur Einordnung des Messergebnisses wurde eine Modellrechnung durchgefiihrt. Grundlage
dafiir bildeten die thermodynamischen Daten von V,OPOQ,, die aus dem Experiment VPO-3
gewonnen wurden.

Die Modellrechnung liefert bei einer Auftragung von log(p(0O,)) gegen 1/T die
Geradengleichung: log(p(O,)) = -32846(44)-1/T + 7,18(4). Daraus ergibt sich fiir 800°C ein

Sauerstoffpartialdruck von 3,9-10* atm, der gut mit der Messung in Einklang steht.
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Abbildung 6-3 Temperaturabhingigkeit des Sauerstoffpartialdruckes im System VPO-1,
Modellrechnung.
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6.4.2 Messung VPO-2 (V,OPO,/ VPO, / VP)

Die Messung im System VPO-2 (Anhang B, Abbildung 15-3) erfolgte mit Argon, dem
10000 ppm Wasserstoff beigemischt waren. Um das Verhalten der Probe auf Anderungen des
Sauerstoffpartialdrucks kennen zu lernen, wurde zunéchst versucht die Probe dynamisch zu
messen (vgl. Abschnitt 2.3.1), wobei eine Aufheiz- und eine Abkiihlkurve aufgenommen
wurden. Es zeigte sich, dass die Probe nur sehr trige reagiert und dabei eine gro3e Hysterese
aufweist. Die Aufheiz- und Abkiihlkurven zeigen im gleichen Temperaturbereich starke
Unterschiede fiir p(Oy). Aus diesem Grund wurden zusétzlich vier stationdre Messpunkte
aufgenommen, bei denen die Probe Zeit hatte sich bei den vorgegebenen Temperaturen ins
Gleichgewicht zu setzen. Zur coulometrischen Auswertung wurden die Messpunkte in Tabelle
6-6 verwendet. In Abbildung 6-4 sind alle erhaltenen Messkurven zusammengestellt. Die
unterschiedlichen Steigungen von Aufheiz- und Abkiihlkurve lassen sich durch Unterschiede

in der Reaktionskinetik erklaren.

Tabelle 6-6 Messpunkte der stationdren Messung im System VPO-2.
T[°C] Dosierstrom [mA]  1/T [K™] (Ho/H;0)®  log (p(Oy)/atm)?
800 0,1 9,319-10™ 113,079 -22,46
820 0,3 9,149-10™ 94,927 21,87
870 0,6 8,749-10™ 76,443 -20,64
920 1,2 8,382-10™ 54,900 -19,39

* Auswertung mit Gleichung 2-13
® Auswertung mit Gleichung 2-17
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Abbildung 6-4  Coulometrische Auswertung der Autheiz- und Abkiihlkurve sowie der
stationdren = Messung im  Dreieck VPO-2 mit  zugehorigen
Regressionsgeraden.

Tabelle 6-7 Auswertung der Partialdruck-Messungen im System VPO-2.

Messung Steigung Achsenab T Ar HT(aV,)a) ARST(aV_)a)

B “SChNItt A 1 [keal/mol]  [cal/(molK™)]
Dynamisch  -21406(77) -1,01(7) 1100 97,7(3) -4,50(5)
Aufheizkurve
Dynamisch -30976(133) 6,8(1) 1068 141,5(6) 31,1(5)
Abkiihlkurve
Statisch -32441(507)  7,78(45) 1123 148(2) 35(2)

% Fiir die Reaktion 1/2 VPO, = 1/2 VP + O,

Tabelle 6-7 zeigt eine Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse mit den anhand von
Gleichung 2-20 errechneten Reaktionsenthalpien und -entropien.
Da die Ergebnisse der dynamischen Messungen nicht mit der gewiinschten Zuverléssigkeit

ausgewertet werden konnten, wurde zur Bestimmung der thermodynamischen Daten von
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VPO, die statische Messung bevorzugt. Dabei liefert die Berechnung nach dem 2. Hauptsatz
bei vollstindiger Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit aller thermodynamischen
Daten (Programm CVTRANS) fiir VPO, die Werte AgHags =-365,6 kcal/mol und
S°=28,6 calmol-K'. Fiir eine Auswertung nach dem 3. Hauptsatz wurde die von
Glaum [11] abgeschitzte Standardentropie von S°(VPO4)= 25,4 cal-mol’K"' verwendet.
Eine Anpassung der Bildungsenthalpie fiir den bei der mittleren Temperatur von 1123 K
herrschenden  Sauerstoffpartialdruck  von  p(0,)=7,8-10* atm  liefert fiir die
Standardbildungsenthalpie von VPO4 AgHjes =-369,1 kcal/mol. Der Vergleich der aus den
beiden Auswertungen gewonnen Bildungsenthalpien fir VPOs mit der Abschédtzung von
Glaum [11] (AgHa0s = -358 kcal/mol) zeigt eine akzeptable Ubereinstimmung.

Die Fehler der thermodynamischen Daten ergeben sich aus dem Fehler der Steigung und des
Achsenabschnittes, die sich in den Fehlern von Reaktionsenthalpie und -entropie dulern. Bei
Beachtung der Stochiometrie der Gleichgewichtsreaktion kann fiir das vorliegende System
VPO-2 ein Fehler ermittelt werden, der sich aus dem halben Fehler von Reaktionsenthalpie
und -entropie errechnet.

Da in die Berechnung der Bildungsenthalpie von VPO, auch die Bildungsenthalpie von VP
eingeht (vgl. Tabelle 6-7), sollen die Literaturangaben zu AgH(VP) kurz betrachtet werden.
Myers [118] gibt fiir die Bildungsenthalpie von VP einen Wert von AgHags =-42,37 kcal/mol
(auf der Basis von rotem Phosphor) an. Glaum [119] hingegen ermittelt einen Wert von
AgHjeg = -61 £ 5 kecal/mol. Die thermodynamischen Daten, wie sie von Glaum angegeben
werden beruhen auf Modellrechnungen zum chemischen Transport von VP.

Beide Zahlenwerte sind mit Fehlern behaftet. Die von Myers bestimmte Bildungsenthalpie
wurde aus massenspektrometrischen Messungen bei ca. 1700 K abgeleitet. Neben der
problematischen Extrapolation {iber einen groBen Temperaturbereich auf Standard-
bedingungen ist die dafiir zugrunde gelegte Cp-Funktion fragwiirdig. Der von Glaum
gewihlte Weg zur Bestimmung der Bildungsenthalpie von VP ist fehlerbehaftet, da er einen
komplexen experimentellen Sachverhalt (chemischer Transport von VPO, / VP) auf einen
thermodynamischen Wert zurilickfiihrt. Hierbei kann es zu nicht zu {iberblickenden
Fehlerkompensationen kommen.

Die Verwendung des von Glaum abgeleiteten Wertes zur Bestimmung der Bildungsenthalpien
der Vanadiumphosphate erlaubt allerdings die Modellierung der Phasenbeziehungen (vgl.
Abschnitt 5.5) und die Wiedergabe des Transportverhaltens (vgl. Abschnitt 5.7) von VPO,
und VP. Die experimentell bestimmte Bildungsenthalpie AgHa9s(VPO4;) =-365,6 kcal/mol
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auf der Grundlage des Wertes von Glaum steht besser mit der Abschitzung
(ABH203(VPOy4;) = -358 kcal/mol) in Einklang, als die Bestimmung der Bildungsenthalpie auf
der Grundlage des Wertes von Myers die AgHzog(VPOs;) =-346 kcal/mol liefert. Fiir die
Reaktion der Oxide V,0; und P4sO;9 zu VPO, ergibt sich daraus eine unrealistisch kleine

Neutralisationsenthalpie von AgHj9g = -12 kcal/mol (vgl. [11]).

6.4.3 Messung VPO-3 (V,OPO, / VPO, / V,03)

Die Messung im System VPO-3 erfolgte mit 1000 ppm Wasserstoff (Anhang B, Abbildung
15-4). Es wurde zweimal der Bereich von 600 bis ca. 900°C gemessen. Die erste Messung
diente der Orientierung und der Priifung des Systems auf dessen Reaktionsfahigkeit. Sie
zeigte, dass das System VPO-3 sehr viel schneller als VPO-1 und VPO-2 auf Anderungen der
Temperatur mit einer merklichen Anderung des Sauerstoffpartialdruckes reagiert. Darauf hin
wurde eine zweite Messung mit mehr Messpunkten durchgefiihrt. Im Messprotokoll sind die
beiden Messbereiche, die zur weiteren Auswertung verwendet wurden, grau unterlegt. Die
Messwerte wurden sowohl coulometrisch wie auch potentiometrisch ausgewertet (Abbildung
6-5). Zum Vergleich der Messdaten wurden der erste und der zweite Durchlauf der Messung
ausgewertet. Wie man aus dem Messprotokoll ersieht, folgt die Probe bei der zweiten
Messung besser dem vorgegebenen Temperaturverlauf. Weiter war es bei der zweiten
Messung auch besser moglich, die gemessenen Spannungen Ul und U2 durch Anderungen
des Dosierstroms anzugleichen. Aus diesen Griinden wird der zweiten Messung der Vorzug

gegeben.
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Auswertungen der Messungen im Dreieck VPO-3 mit zugehorigen

Regressionsgeraden. A) 1. Messlauf, potentiometrische Auswertung. B) 1.

Messlauf, coulometrische Auswertung. C) 2. Messlauf, potentiometrische

Auswertung. D) 2. Messlauf, coulometrische Auswertung.

Tabelle 6-8 Auswertung der Messungen im System VPO-3.

Messung  Steigung Achsen- T ArH7T@n)®  ArStiav)? P(O2)T@v,)
abschnitt i [kcal/mol] [cal/(mol-K)] ~[atm]

2, coulom. -32483(577) 14,9(6) 1023,5 148(2) 68(2) 1,45-10"

2, pot. -30444(299) 12,7(3) 1023,5  139(1) 58(1) 9,02:10"

1, coulom. -30532(588) 12,2(5) 1064,6  139(2) 55(2) 3,31-107"7

1, pot. -29212(434)  11,0(4) 1064,6  133(2) 50(2) 3,64-107"

® Fiir die Reaktion2 V035 + 4 VPO, =4 V,0PO4 + Oy
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In Tabelle 6-8 sind alle aus den Messkurven erhaltenen Geradensteigungen, sowie die daraus
nach Gleichung 2-20 errechneten Reaktionsenthalpien und -entropien zusammengestellt.

Mit Hilfe des Computerprogramms CVTRANS wurden die in Tabelle 6-9 aufgefiihrten
Auswertungen durchgefiihrt. Die fiir die Berechnung benoétigten thermodynamischen Daten
von VPO, wurden dabei der Auswertung der Messung im Dreieck VPO-2 entnommen

(AgH208(VPOyy) = -365,6 keal/mol, SY(VPO,,) = 28,6 cal-mol-K™'; vgl. auch Tabelle 2-1).

Tabelle 6-9 Ubersicht  iiber die  Auswertungen zur Bestimmung  der
Standardbildungsenthalpie und Standardentropie von V,OPO4.

Auswertung Messung  AgHagg / [kcal/mol] S%/ [cal-mol™-K™]
Abschitzung (VO + VPOy) - <-461 36,6

2. HS, potentiometrisch 2 -477,4(8,0) 42,08(8,0)

2. HS, coulometrisch 2 -475,25(4,0) 44,53(4,0)

3. HS, potentiometrisch 2 -483,1(8,0) 36,6"

3. HS, coulometrisch 2 -483,35(8,0) 36,6a)

2. HS, potentiometrisch 1 -478.98(8,0) 40,07(8,0)

2. HS, coulometrisch 1 -477,48(8,0) 41,32(8,0)

3. HS, potentiometrisch 1 -482.65(8,0) 36,6"

3. HS, coulometrisch 1 -482.6(8,0) 36,6a)

o
=

abgeschitzte Werte

Fiir nachfolgende Berechnungen, bei denen thermodynamische Daten von V,OPOj eine Rolle
spielen, wird der Mittelwert der vertrauenswiirdigen Werte (grau unterlegt) aus Tabelle 6-9
verwendet: AgHaog =476(8) kcal-mol” und S°=43(8) cal-mol’-K'. Die Fehler der
thermodynamischen Daten ergeben sich aus dem Fehler der Steigung und des
Achsenabschnittes. Beachtet man noch die Stochiometrie der Gleichgewichtsreaktion, so
ergibt sich fiir das vorliegende System VPO-3 fiir die Fehler von Bildungsenthalpie und -

entropie der vierfache Wert der zugehorigen Reaktionsenthalpie und -entropie.
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6.5 Messungen im Koexistenzbereich der Vanadiumoxide mit
VPO,

Im bindren System Vanadium / Sauerstoff sind eine Reihe von Oxiden bekannt. Im Bereich
zwischen Vanadiumsesquioxid und Vanadiumdioxid finden sich gemischtvalente
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung M,O,,; (wobei 3 <n<ca.10) mit
Vanadium in den Oxidationsstufen +III und +IV. Diese werden nach ihrem Entdecker
Magnéli-Phasen [120] genannt. Im System Titan / Sauerstoff findet man kristallographisch
gut charakterisierte Magnéli-Phasen mit einer Zusammensetzung bis n=9 [121]. Die
Literatur berichtet weiterhin von Phasen mit n=10 und n=11, die nur {ber
Rontgenpulvermethoden charakterisiert sind [122]. Vom Vanadium sind die Phasen V05,
mit 3 <n <8 kristallographisch gut untersucht [123]. Die von Magnéli und Andersson
beschriebenen Verbindungen [120], stellen homogene Phasen dar, die sich in ihrer
Stochiometrie nur gering unterscheiden. Die Strukturprinzipien, denen diese Verbindungen
unterliegen, wurden ebenfalls von Magnéli aufgeklart. Im Wesentlichen stellen die Strukturen
Defektvarianten des Rutil-Strukturtyps dar. Bei teilweiser Reduktion der vierwertigen
Kationen zu dreiwertigen, kommt es zur Ausbildung von so genannten ,,crystallographic shear
planes® (CS). Man findet nun in den Strukturen anstatt von Ketten aus kantenverkniipften
[MOg]-Oktaedern, die nur iiber gemeinsame Ecken miteinander verkniipft sind (Rutil-Typ),
Ebenen von kantenverkniipften Oktaedern. Die Koordinationszahl des Sauerstoffs erhoht sich
dadurch von drei auf vier. Parallel dazu kommt es zu einer Verringerung des Sauerstoffanteils
in der Struktur und damit einhergehend einer teilweisen Reduktion von M*" zu M**. Bedingt
durch diese sehr enge strukturelle Verwandtschaft der Magnéli-Phasen zeigen auch deren
Beugungsdiagramme sehr groBe Ahnlichkeit. Bemerkenswert ist auch, dass sich die Struktur
von VPO, (CrVOs-Typ) ebenfalls von jener des Rutils ableiten ldsst [73].

Obwohl die Sauerstoffkoexistenzdriicke in den bindren Systemen V;Oan.1/ Vn-1)O2(n-1)-1
bekannt sind [124, 125], wurden in der vorliegenden Arbeit Messungen in Dreistoffsystemen
ViO2n-1 / Vu1)O2m-1)-1 / VPO4  durchgefiihrt. Sie sollten zum einen der experimentellen
Uberpriifung der in der Literatur angegeben Driicke mit einer alternativen Messmethode
dienen und zum anderen Hinweise auf den moglichen Einbau von Phosphor in die Magnéli-
Phasen liefern. Letzterer erschien wegen der kristallchemischen Verwandtschaft von VPO,

mit VO, und den Magnéli-Phasen nicht ausgeschlossen.
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Bei den hier zu berichtenden Sauerstoffpartialdruckmessungen wurden dreiphasige Proben
verwendet. Da alle Oxide zwischen V,03 und VO, mit VPO, koexistieren, war es zum Teil
sehr schwierig, die durch Uberlagerung dreier sehr dhnlicher Diffraktogramme zustande
kommenden Beugungsmuster eindeutig zuzuordnen.

Ein weiteres Problem ergab sich durch die geringen Unterschiede im Sauerstoffgehalt, gerade
bei den hoheren Magnéli-Phasen. Die sehr nahe beieinander liegende Zusammensetzung von
z.B. V;013 (VO;8s571) im Vergleich zu VgOi5 (VO;8750) duBert sich in einem nur sehr
geringen Unterschied der Sauerstoffzersetzungsdriicke.

Fiir die Messungen der Sauerstoffpartialdriicke im Koexistenzbereich der Vanadiumoxide mit
VPO, war zu erwarten, dass die Partialdriicke deutlich iiber den in Abschnitt 6.4 gemessenen
Driicken liegen sollten. Uberschlagsrechnungen lieferten fiir das Dreieck V,05/ V305 / VPOy
bei 800°C einen Druck von p(O,) = 3.10™ atm und p(Oy) = 9-10° atm fiir das Dreieck
VgOi5/ VO, / VPO,4, dem Koexistenzbereich der am weitesten oxidierten Magnéli-Phase mit
VO, und VPO, Die erwarteten Driicke sollten mit der zur Verfligung stehenden
Messapparatur gut zu erfassen sein. Abbildung 6-6 zeigt die Bereiche, in denen Sauerstoff-

partialdruckmessungen durchgefiihrt wurden.

a) VPOy

b) (VO2)P,0;

¢) VOPO,

1) V,0PO,

m) V,0,,(PO,),, “R2(V)”

A) V.0,
B) V.0,
D) V,0,
B) V,0,

Abbildung 6-6 Ubersicht der Messungen im Koexistenzbereich der Vanadiumoxide mit
VPO, (Messungen VPO-8, VPO-4, VPO-5).

6.5.1 Modellierung der thermodynamischen Daten der Vanadiumoxide
Fir die Bestimmung der thermodynamischen Daten der Phosphate aus den

Sauerstoffpartialdruckmessungen war es wichtig, die thermodynamischen Daten aller

weiteren an den Reaktionen beteiligten Phasen mdglichst genau zu kennen. Gerade im
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Bereich der Vanadiumoxide ist die Auswahl der Daten aus Literaturangaben schwierig. Die
freien Bildungsenthalpien der Oxide unterscheiden sich nur um sehr geringe Betridge. So
enthilt die Literatur eine Vielzahl von Daten, die meist nicht in sich konsistent sind. Das
bedeutet, Datensétze sind in sich widerspriichlich und erlauben keine Modellierung der im
Dreistoffsystem V / P/ O beobachteten Gleichgewichtsverhéltnisse. Zundchst wurde deshalb
auf Basis von Literaturangaben ein Satz thermodynamischer Daten fiir die Vanadiumoxide
abgeleitet, der diese Anforderungen erfiillt. Dazu wurden gemessene Sauerstoffpartialdrucke
aus der Literatur [124, 125] und wenige zusétzliche Annahmen zugrunde gelegt. Bei den
Messungen handelt es sich um thermogravimetrische Untersuchungen der Zersetzung von
Vanadiumoxiden und um Untersuchungen von Proben, die einem definierten Sauerstoft-
partialdruck ausgesetzt waren (eingestellt durch ein COy/H, Gaspuffer-Gemisch),
anschlieBend abgeschreckt und rontgenographisch sowie gravimetrisch untersucht wurden.
Die Autoren geben Sauerstoffpartialdriicke und freie Reaktionsenthalpien fiir die Zersetzung
der Oxide bei 1300 K an. Die in der Literatur zu findenden Normalentropien der
Vanadiumoxide werden, da die Werte von (SOT—Sozgg) und (HOT—Hozgg) bei einer Auftragung
gegen x (Stochiometriekoeffizienten in VOy) eine Gerade ergeben, ebenfalls auf einer
Geraden liegen. Mit dieser Annahme werden von den Autoren die Normalentropien S%g im
Bereich von VO, 5 (11,75 cal/mol-K [126]) bis VO, (15,3 cal/mol-K [126]) linear interpoliert
und mit den freien Enthalpien die Standardbildungsenthalpien errechnet. Man erhilt auf diese
Weise einen konsistenten Datensatz mit sinnvoll abgestuften Werten (vgl. Tabelle 6-12).

Es gelingt allerdings nicht, mit diesen Daten die Sauerstoftkoexistenzdriicke, wie sie von
Endo et. al. angegeben werden (Tabelle 6-10), {iber einen groBeren Temperaturbereich korrekt
wieder zu geben. Es kommt zu groBeren Abweichungen und z. T. auch zu chemisch
unsinnigen Uberschneidungen der Partialdruckkurven. Aus diesem Grund wurden in dieser
Arbeit AgHjgs und Sozgg, wie sie von Oppermann angegeben werden so modifiziert, dass sie
bei Berechnungen des Sauerstoffzersetzungsdruckes tiber einen groflen Temperaturbereich
sinnvolle Ergebnisse liefern. Dazu wurden die von Oppermann angegebenen Werte als
Startwerte flir eine Neuanpassung von AgHjog und 80298 im Sinne einer Auswertung nach dem
2. Hauptsatz an die Messwerte von Endo etal. verwendet. Die zugrunde liegenden
Zersetzungsgleichgewichte sind in Tabelle 6-10 wiedergegeben.

Bei der Modellierung der Daten musste auf einige Besonderheiten geachtet werden. Von den
bekannten Vanadiumoxiden besitzen V,0;, V305, VO, und V¢O;3 nachweisbare

Homogenitétsgebiete. Da allerdings die Homogenitdtsgebiete sehr klein sind, vernachléssigen
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die Autoren die Losungsenthalpien des Sauerstoffs in den Phasen V,0; bis VO,. Zur
Beschreibung von VO, werden die thermodynamischen Daten der Hochtemperaturphase
B-VO, verwendet. Daneben ist zu beachten, dass VsO,3 oberhalb 700°C in VO, und V,0s
zerfillt. Der Schmelzpunkt von V,0s liegt bei 675°C. Fiir die Koexistenzen von VO, bedeutet
dies, dass VO, bis ca. 700°C mit VO3 koexistiert und oberhalb mit V,0s; im Gleich-
gewicht steht. V403 koexistiert bis 675°C mit V,0s, steht dann mit der Schmelze von V,0s
im Gleichgewicht und disproportioniert bei 700°C in VO, und V,0s,

Tabelle 6-10 Experimentell bestimmte Sauerstoff-Zersetzungsgleichgewichte nach
[125]; log(p(02)) = A + B/ T (p(O,) in atm, T in K).

Zersetzungsgleichgewicht B A
2V,0; = 4V0 + O, -40000 10

4 V305 = 6V,03 + O, -22237 7,108
6 V40, = 8V;05 + O -19326 7,082
8 VsOy = 10V,0; + O, -18533 7,082
10Ve0;; = 12Vs500 + O, 17731 7,082
12V,053 = 14V0y + O, -17204 7,344
14Vs0;5 = 16V,013 + O, -17185 7,589
16VO, = 2Vz0;5 + O -16300 7,099
2V,05;, = 4V0, + 0,7 -5133 0,667
6VsOi3 = 12V0, + O, 11704 7,344
3V,0s56 = VO3 + 0,9 -7250 2,88

D11271Y T=924 K [128] 9 T =800 K

Die Abhingigkeit der Wiarmekapazitdt von der Temperatur wurde im Rahmen der Arbeit fiir
die Magnéli-Phasen durch lineare Interpolation der Koeffizienten zwischen den bekannten,
experimentell bestimmten Koeffizienten von VO, und V;0;[26,126] gewonnen. Die
Koeffizienten von V40,3 wurden durch Interpolation zwischen VO, und V,0s errechnet. Die
folgende Tabelle 6-11 zeigt eine Zusammenstellung der Koeffizienten der Cp-Funktion, wie
sie fiir die Berechnungen abgeleitet wurden. Die Cp-Funktion wird dabei in der Form einer

Potenzreihe (Gleichung 6-13) verwendet.
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C,=A+B-T-10°+C-T?:10°+D-T*10°°

Tabelle 6-11

Gleichung 6-13

Koeffizienten der Cp-Funktion der Vanadiumoxide mit Abschitzungen.

Oxid A B C Quelle
V05 29,35 4,76 -5,42 [126]
V3055 47,20 6,46 -9,37
V407 65,05 8,16 -13,32 lineare
V509 ¢ 82,90 9,86 -17,27 Interpolation
V60115 100,75 11,56 -21,22 zwischen V,0; und
V70135 118,60 13,26 -25,17 VO,
VgOiss 136,45 14,96 -29,12
VO, 17,85 1,70 -3,95 [126]
V60136 117,94 2.9 -29.,02 lineare Interpolation
zwischen VO, und V5,05
V,0s ¢ 46,54 -3,90 -13,22 [126]
V,0s 45,6 - - [126], Ty =943 K
23 - —vo.
22 -
21 i
< /’—
20 =y
Z 1l // N
194 V.0,
- Vsou
E ' \vs 9
= 18 - V.0,
,_% h _\V305
5 17-_ V.0,
16 - —Vo
154
14-
13 — — —
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
T [K]
Abbildung 6-7 Der berechnete Verlauf der molaren Wéirmekapazititen der

Vanadiumoxide mit der Temperatur nach Gleichung 6-13.
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Tabelle 6-12 Standardbildungsenthalpien und Entropien der Vanadiumoxide vor der
Modellierung. Werte fiir VOx normiert auf ein Vanadiumatom.
Oxid AgHogg 80293 X AgHogs Sozgg QUG' le
[kcal/mol]  [cal/mol-K] | (VOy) [kcal/mol]  [cal/mol-K]
VO, -103,134 7,906 1,000 -103,134 7,906  [129]
V5,05 -293,000 23,500 1,500 -146,500 11,750  [126]
V305 -465,300 38,800 1,667 -155,100 12,933  [124]
V407, -635,600 54,000 1,750 -158,900 13,500  [124]
V509 ¢ -806,500 69,500 1,800 -161,300 13,900 [124]
VeOriis -973,800 84,600 1,833 -162,300 14,100  [124]
V70135 -1144,500 100,100 1,857 -163,500 14,300  [124]
VgOiss -1312,800 115,200 1,875 -164,100 14,400  [124]
VO, -169,769 15,300 2,000 -169,769 15,286  [126]
VeOiss -1044,000 99,000 2,167 -174,000 16,500  [124]
V,0s,, ¥ -372,300 31,300 2,500 -186,150 15,650  [126]

Y AGH(V,0s) = 15,6 ; Ty = 943 K [126]

Tabelle 6-13  Standardbildungsenthalpien und Entropien der Vanadiumoxide nach der
Modellierung. Werte fiir VOx normiert auf ein Vanadiumatom. Grau
unterlegt sind die Oxide, die eine Verdnderung erfahren haben.

Oxid AgHogg 80293 X AgHogg 80293 QUE”E
[kcal/mol] [cal/mol-K] | (VOy) [kcal/mol]  [cal/mol-K]
VOq -103,134 7,906 1,000 -103,134 7,906  [129]
V504 -293,000 23,500 1,500 -146,500 11,750  [126]
V3055 -465,300 38,800 1,667 -155,100 12,933  [124]
V4075 -635,300 54,200 1,750 -158,825 13,550
V509 -804,900 69,550 1,800 -160,980 13,910
V6Oi1s -974,800 84,300 1,833 -162,467 14,050
V70135 -1143,800 99,600 1,857 -163,400 14,229
VgOiss -1312,800 114,800 1,875 -164,100 14,350
VO, -169,900 12,200 2,000 -169,900 15,100
VO3 -1040,000 98,700 2,167 -173,333 16,450
V505 ¥ -358,000 43,400 2,500 -179,000 21,700

D AgH(V,05)) =7,5; Ty =943 K
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Zur Veranschaulichung ist die Entwicklung der Warmekapazititen der Vanadiumoxide mit
der Temperatur in Abbildung 6-7 dargestellt. Der Sprung in der Darstellung von Cp(V,0s)
zeigt die Anderung der Wirmekapazitit am Schmelzpunkt.

Unter Verwendung der Cp-Funktionen lassen sich die errechneten Sauerstoffpartialdriicke
durch Modifizierung der Standardbildungsenthalpien und Standardentropien der Oxide an die
gemessenen Kurven, wie sie in Tabelle 6-10 zusammengefasst sind anpassen.

Abbildung 6-8 zeigt die graphische Darstellung der Sauerstoffzersetzungsdriicke im bindren
System Vanadium / Sauerstoff. Die durchgezogenen Linien sind die experimentellen
Messkurven wie sie in Tabelle 6-10 wiedergegeben sind. Die ausgefiillten Symbole stellen die
fir ausgewdhlte Temperaturen berechneten Driicke dar, die unter Verwendung der
angepassten thermodynamischen Daten erhalten wurden. Zu beachten ist, dass fiir die Oxide
V;,0; und V305 keine Verdnderungen der thermodynamischen Werte vorgenommen wurden.
Gut wiedergegeben werden in den Rechnungen auch der Schmelzpunkt von V,0s und der

Wechsel der Koexistenz bei ca. 700°C von VO, s mit V60135 zu VO, mit V,0s).

T in °C
1200 1000 800 600 400
1 1 v 1 T 1 v
0_
_5 = VZOS,] / VOZ,S
9 VZOS,S/ v60]3,s
-10- V,0,../ VO,,
'15' VOz,s /VSOIS.S
" VXOIS.S/ V7OI3,5
—_ - — V7OI3.S/ VGOII.S
£ 20 V,0,./ V.0,
= V.0, / V0,
o' 237 V0, / V0,
& 1 V305‘s / VZO3.5
T -30-
_35_
-404
- VZOS.E/ VO:
-45 4
N7 7T T 1 |
6.0x10 7.0x10 8.0x10 9.0x10 1.0x10 1.1x10 1.2x10 1.3x10 1.4x10 1.5x10

UT[K']

Abbildung 6-8 Gegentiberstellung von beobachteten [124] und berechneten Sauerstoftf-
partialdriicken (Daten aus Tabelle 6-13). Durchgezogene Linien
entsprechen den beobachteten Druckverldufen. Symbole zeigen die
berechneten Driicke fiir ausgewéhlte Temperaturen.
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Zur Veranschaulichung der Anderungen, die fiir die Anpassung der thermodynamischen
Daten notwendig waren, sind in Abbildung 6-9 die neu gewonnenen (Tabelle 6-13) und die
Literaturwerte (Tabelle 6-12) fiir AgHz9g und Sozgg graphisch dargestellt. Man sieht, dass zur
Anpassung der meisten Vanadiumoxide nur eine geringe Anderung der Werte notwendig war.
Die groBte Anderung hat V,0s erfahren. Es fillt auf, dass die Standardbildungsenthalpie mit
AgHaz9s =-372,3 kcal/mol sehr niedrig liegt. Nach einer Abschitzung der Bildungsenthalpie
aus den Werten fiir TiO, (AgHagg(Rutil) = -225,8 kcal/mol [26]) und CrOs (AgHa9g = -140,2
kcal/mol [129]) konnte man AgHzog(V20ss) =-366 kcal/mol erwarten, was der aus der
Modellierung erhaltenen Bildungsenthalpie von AgHaiog =-358 kcal/mol entgegenkommit.
Man sollte auch beachten, dass es bei der Anpassung der thermodynamischen Daten von

V,0s zu einer Kumulierung aller Fehler in den Daten der bindren Vanadiumoxide in der

Bildungsenthalpie von V,0s kommen kann.
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Abbildung 6-9 Vergleich der aus der Modellierung (Sterne) neu gewonnenen Standard-

bildungsenthalpien ® und Standardentropien ” der Vanadiumoxide VO,

(1,5 £ x £2,5) mit den Literaturwerten (Kreise). Die Werte sind bezogen
auf ein Mol Vanadium.
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6.5.2 Messung VPO-8 (V,03/ V305 / VPOy)

Die erste Messung im Dreieck VPO-8 (Anhang B, Abbildung 15-5) erfolgte mit trockenem
Messgas, dem 1000 ppm Wasserstoff beigemischt waren. Wie in den vorhergegangenen
Messungen wurden zwei Messdurchgénge im Temperaturbereich von ca. 600 bis 800°C
durchgefiihrt. Im Laufe der Messung zeigte sich, dass auch in diesem System der
Sauerstoffpartialdruck mit p(O,)>1-10"° atm eine GroBe erreicht, die mit Wasserdampf
gesittigtem Messgas besser zu erfassen ist. Aus diesem Grund wurde eine zweite Messung
mit befeuchtetem Messgas (Anhang B, Abbildung 15-6) durchgefiihrt. Die zweite Messung
erginzt dabei die erste Messung um den Druckbereich von ca. 5-10™° bis 1-10"° atm. Um die
Reproduzierbarkeit und Zuverldssigkeit der Messungen in diesem Gebiet des Phasendreieckes
zu Uberpriifen, wurden alle Aufheiz- und Abkiihlkurven zur Auswertung herangezogen. Die
coulometrischen und potentiometrischen Auswertungen, wie sie sich aus den Messprotokollen
ergeben, sind fiir die erste Messung mit trockenem Messgas in Abbildung 15-7 (Anhang B)
und Abbildung 15-8 (Anhang B) dargestellt. Die Auswertung der zweiten Messung mit
befeuchtetem Argon ist in Abbildung 15-9 (Anhang B) wiedergegeben. In Tabelle 15-5 sind
alle experimentell gewonnenen Daten zusammengetragen.

Wie man an den Auswertungen der einzelnen Bereiche der Messkurven sehen kann,
unterschieden sich die daraus erhaltenen Reaktionsenthalpien und -entropien zum Teil sehr
stark. Die Erfahrungen bei den vorangegangenen Messungen zeigen, dass der erste
Messdurchgang oft flir eine Auswertung nicht geeignet ist, da die Probe noch sehr trige auf
Anderungen der Temperatur reagiert und der Experimentator fiir die Durchfiihrung der
Messung geeignete Parameter finden muss. Alle Messungen (VPO-4, VPO-5 und VPO-8) in
den Koexistenzgebieten der Vanadiumoxide mit VPO4 zeigen grofle Unterschiede, was das
Verhalten der Proben beim Aufheizen und Abkiihlen angeht. Auch ist auffillig, dass es bei
der coulometrischen Auswertung der Messungen mit trockenem Messgas zu Unstetigkeiten
kommt, die sich dadurch erkliren lassen, dass die stufenweise Anderung des Dosierstroms an
der Grenze der Messmoglichkeit fiir trockenes Messgas erfolgt (vgl. Abschnitt 6.6).
Vergleicht man nun die Auswertungen miteinander, so sind nur noch zwei Messkurven im
System VPO-8 fiir eine Bestimmung von thermodynamischen Daten geeignet (1. Messung, 2.

Durchgang Abkiihlkurve, Tabelle 15-5, Nr. 9 und 2. Messung Aufheizkurve, Tabelle 15-5,
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Nr. 10). Die beiden Messungen sind in Abbildung 6-10 den Messkurven, wie sie aus der

Literatur bekannt sind, gegeniibergestellt.

Tin°C
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Abbildung 6-10  Vergleich der Messkurven (ausgefiillte Symbole) im System VPO-8 mit
den aus der Literatur bekannten Driicken (offene Symbole, gemdf3 Tabelle

6-10).
Wie sich bereits bei der Modellierung der thermodynamischen Daten der Vanadiumoxide
gezeigt hat, sind die thermodynamischen Daten fiir V,03 mit hoher Genauigkeit bekannt. Man
kann zur Uberprﬁfung der Messung die thermodynamischen Daten von V305 nach dem 2. und

3. Hauptsatz mit bestimmen (Tabelle 6-14).
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Tabelle 6-14 Ubersicht iiber die berechneten Standardbildungsenthalpien und
Standardentropien von V;Os.

Auswertung AgHagg [keal/mol] S%/ [cal-mol™-K™]
Modellierte Daten -465,3 38,8

1. Messung (Tabelle 15-5, Nr. 9), 2. HS -481(4) 24(4)

2. Messung (Tabelle 15-5, Nr. 10), 2. HS ~ -509(16) 94(16)

1. Messung (Tabelle 15-5, Nr. 9), 3. HS ~ -466,9 38,8Y

2. Messung (Tabelle 15-5, Nr. 10), 3. HS  -465.4 38,8"

% Abschitzung

Die Ergebnisse zeigen fiir die beiden Auswertungen nach dem 3. Hauptsatz eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den aus der Modellierung erhaltenen Daten. Die beiden Auswertungen

nach dem 2. Hauptsatz sind deutlich schlechter mit den Modellwerten in Einklang zu bringen.

6.5.3  Messung VPO-4 (V505 / V4,0, / VPO,)

Die Messung im Dreieck VPO-4 wurde mit trockenem Messgas (Restfeuchte 70 vppm H,0)
im Bereich von 650 bis 900°C durchgefiihrt. Die erhohte Reaktionsgeschwindigkeit erlaubte
die Auswertung im vergleichsweise weiten Temperaturbereich von 750 bis 900°, wobei
sowohl die Aufheiz- wie auch die Abkiihlkurve verwendet wurden. Im Verlauf von I, U; und
U, im Messprotokoll (Anhang B, Abbildung 15-10) fillt trotzdem auf, dass sich auch hier das
Verhalten der Probe beim Aufheizen und Abkiihlen unterscheidet (Hysterese, Anhang B,
Abbildung 15-11). Bei der Auswertung wird iiber die Autheiz- und Abkiihlkurve gemittelt. In
Tabelle 6-15 sind die beiden Geradengleichungen der Arrheniusplots (coulometrische bzw.
potentiometrisch) und die sich daraus ergebenden Reaktionsenthalpien und -entropien
zusammengestellt.

Fiir die weitere Auswertung der Messwerte wurden die thermodynamischen Daten von V305

[126] zugrunde gelegt (vgl. Abschnitt 6.5.1).
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Tabelle 6-15 Reaktionsenthalpien und -entropien der Messung im System VPO-4.

Auswertung  Steigung Achsen- Ta.  ArHr@)?  ARStan)?®  P(O2)1@v)
abschnitt — [K]  [kcal/mol] [cal/(mol-K)]  [atm]

coulom. 31192(360)  13,2(3)  1101,16 142,5(1,6)  60,3(1,3)  7,47-107°
potentiom.  -29728(265)  11,6(2)  1101,16 135,8(1,2)  52,9(1,0)  3,97-107'°

® Fiir die Reaktion 6 V407 = 8 V305, + Oy

Tabelle 6-16 Ubersicht iiber die berechneten Standardbildungsenthalpien und
Standardentropien von V407.

Auswertung AgHags / [kcal/mol] S/ [cal-mol™-K™]
Modellierte Daten -635,6 54,2

2. HS, coulometrisch -644(9) 49(8)

2. HS, potentiometrisch -643(7) 50(6)

3. HS, coulometrisch -639,25 54,29

3. HS, potentiometrisch -639.,46 5429

9 Abschitzung

Wie bereits im System VPO-8 (V,03/ V30s) beobachtet, zeigen auch im System VPO-4 die
thermodynamischen Daten, aus der Auswertung nach dem 3. Hauptsatz gewonnen wurden
(vgl. Abschnitt 6.5.2) eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den modellierten Daten und
den Literaturangaben. In Abbildung 6-11 sind die beiden Auswertungen nach Tabelle 6-15 in
einem Diagramm den fiir die Modellierung der thermodynamischen Daten verwendeten
Sauerstoffpartialdriicken (vgl. Tabelle 6-10) gegeniiber gestellt. Man erkennt leicht, dass die
Hohe der Driicke, die hier gemessen wurden (ca. 10'®atm) um etwa vier bis sechs
Zehnerpotenzen von den Angaben in der Literatur abweicht. Wie sich allerdings auch leicht
zeigen ldsst (Tabelle 6-17), hat eine geringe Anderung der Standardbildungsenthalpie von
V407 einen dramatischen Einfluss auf den Sauerstoffpartialdruck iiber der Probe. Berechnet
man die Anderung des Sauerstoffpartialdruckes, die sich ergeben wiirde, wenn man die
Fehlergrenzen, die sich aus den Standardabweichungen fiir Achsenabschnitt und Steigung des
Arrheniusplots ergeben, zu Grunde legt, so erhédlt man bei einer Ungenauigkeit der
experimentell bestimmten Werte von +7 kcal/mol eine Anderung des Sauerstoffpartialdruckes

von log(p(0y)) = -12,5 bei einer Bildungsenthalpie von 639,0 kcal/mol auf log(p(O,)) =-16,2
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bei 642,0 kcal/mol. Wie sich zeigt, wird mit den variierten Daten der thermodynamische

Existenzbereich dieser Magnéli-Phase in Modellrechnungen noch nicht verlassen.

Tabelle 6-17 Einfluss der Bildungsenthalpie von V407 auf den Sauerstoffpartialdruck
bei 800°C.
AgHos (V407) [kecal/mol] log (p(O2)/atm, 800°C)
635,6 -7,8
637,0 -10,0
638,0 -11,3
639,0 -12,5
642,0 -16,2
Tin°C
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Abbildung 6-11  Vergleich der Messung VPO-4 mit Literaturangaben (durchgezogene
Linien) und den daraus berechneten Partialdriicken (Symbole) fiir
verschiedene Bodenkdrper.
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6.5.4 Messung VPO-5 (VgO11 / V;013/ VPOy)

Fiir die Herstellung dieser Probe wurden aus Transportexperimenten erhaltene Kristalle von
VeOi11 und V5043 sowie Kristalle von VPO, verwendet. Die Kristalle wurden fein verrieben
und die pulverisierte Probe nochmals in einer evakuierten Kieselglasampulle equilibriert. Wie
die Modellrechnungen zeigen, ist bei diesem System ein Sauerstoffpartialdruck zu erwarten,
der mit trockenem Messgas mit 1000 ppm Wasserstoffzugabe gut zu erfassen sein sollte. In
diesem System wurden zwei Messungen durchgefiihrt, deren Messprotokolle in Abbildung
15-12 (Anhang B) und Abbildung 15-13 (Anhang B) wiedergegeben sind. Aus den
Messungen wurde je ein Bereich ausgewihlt, der fiir eine Auswertung geeignet erschien. Es
wurde jeweils eine potentiometrische und coulometrische Auswertung durchgefiihrt
(Anhang B, Abbildung 15-14 und Abbildung 15-15). Die daraus durch lineare Regression
erhaltenen Geradengleichungen und die zugehdrigen Reaktionsenthalpien und -entropien sind
in Tabelle 15-6 (Anhang B) zusammengestellt. Die Qualitdt der Messung ist sehr gut und die
gemessenen Sauerstoffpartialdriicke sind reproduzierbar.

Fiir die Berechnung der Standardbildungsenthalpie von V;0;3 wurde die Standardbildung-
senthalpie von V¢O;; verwendet (vgl. Abschnitt 6.5.1), wie sie aus der Optimierung
hervorgegangen ist. Die in Tabelle 15-7 (Anhang B) aufgelisteten Werte fiir die
Bildungsenthalpie von V-;0;3 zeigen ein sehr einheitliches Bild. Die Standard-
bildungsenthalpie von V70,3 errechnet sich im Mittel zu AgHagg =-1148(6) kcal/mol. Die
berechnete Standardentropie aus den Auswertungen nach dem 2. Hauptsatz betrdgt
Sozgg =98(5) cal/mol-K. Die berechneten thermodynamischen Werte zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten (vgl. Abschnitt 6.5.1). Auffillig ist bei dieser
Messung, wie schon in Kapitel 6.5.3 besprochen wurde, der groe Unterschied der absolut
gemessenen Sauerstoffpartialdriicke (log(p(0,,800°C/atm) =-17,8) im Vergleich zu den
erwarteten Driicken (log(p(02,800°C/atm) = -8,7). Abbildung 6-12 zeigt den Verlauf der der
Messung VPO-8 im Vergleich zu den bereits bekannten Partialdruckmessungen der anderen
Oxide. Berechnet man auch fiir dieses System den Einfluss des Fehlers der Bildungsenthalpie
von V703 auf den Sauerstoffpartialdruck, so findet man, dass bei 800°C eine Anderung der
Bildungsenthalpie von V;0;3 um 1 kcal/mol zu einer Anderung der Sauerstoffpartialdruckes
von 2,4 Zehnerpotenzen fiihrt. Geringe Fehler bei der Bestimmung der Entropie

(+1 cal'mol™"-K™") haben einen dhnlich dramatischen Effekt auf den Sauerstoffpartialdruck. Es
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ist also moglich, durch ganz geringe Anderungen der Standardbildungsenthalpie und der

Standardentropie  die  gemessenen, deutlich niedrigeren  Sauerstoffpartialdriicke

nachzuvollziehen.
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Abbildung 6-12  Vergleich der Messung VPO-5 (2. Messung, potentiometrisch) mit den fiir
die Modellierung der thermodynamischen Daten verwendeten

Partialdruckkurven.
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6.6 Messungen von Sauerstoffpartialdricken im
Koexistenzgebiet mit (VO),P,0,

Wie die vorangegangenen Untersuchungen schon zeigten, stehen verschiedene Mdoglichkeiten
zur Verfiigung, die es dem Experimentator erlauben, den Messvorgang an die besonderen
Eigenheiten der Probe anzupassen. Die HoOhe des Sauerstoffpartialdruckes und die
Reaktionsfihigkeit der Probe bestimmen dabei, unter welchen experimentellen Bedingungen
der Sauerstoffpartialdruck bestimmt wird. Bei den bisherigen Messungen wurde mit
unterschiedlichen Messgasen (Ar/H, 1000 ppm, Ar/H, 10000 ppm), trockenem (Restfeuchte
70 ppm H,0O) oder befeuchtetem Messgas (bei Raumtemperatur geséttigt) und kontinuierlich
bzw. stufenweise gemessen. Die H,-Beimengung sollte zu einem p(O,) fiihren, der jenem der
Probe &hnlich ist. Trdge Proben, bei denen die Gleichgewichtseinstellung nur langsam
vonstatten geht, sind nur bei hdheren Temperaturen messbar. Im Folgenden sollen die
Messungen in Koexistenzgebieten beschrieben werden bei denen (VO),P,O; als
Gleichgewichtsbodenkorper auftritt. Die untersuchten Dreiecke sind in Abbildung 15-17
graphisch dargestellt.

El) VP04

b) (VO),P,0;

¢) VOPO,

d) V(VO)(P207),
€) Vy(P207)s

f) V2P4043

VPO-9R2(V) ¢) V(POy);
h) VO(PO}):

VPO-9a i) V,0PO,
m) R2(V)

VPO-9GV

Abbildung 6-13  Ubersicht iiber die Messungen im Bereich des Phasendreieckes mit hohem
Sauerstoffpartialdruck.

Allen in diesem Kapitel beschriebenen Dreiecken ist gemeinsam, dass sie

Sauerstoffpartialdriicke aufweisen, die an der oberen Grenze des Messbereichs der Methode

liegen. P(O,) liegt noch deutlich tiber den in Abschnitt 6.5 beobachteten Driicken. Wie man

bereits dort gesehen hat, lassen sich oftmals die Messungen nicht mehr coulometrisch
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auswerten, da nur noch geringe Anderungen des Dosierstroms vorgenommen werden, die sich

am Rande der Messmdglichkeiten der Apparatur befinden.
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Abbildung 6-14  Ubersicht iiber den Verlauf von Dosierstrom I, Nernstspannung U und
dem zugehérigen Volumenverhiltnis von Hy/H,O mit der Anderung des

Druckes.

Wie man in Abbildung 6-14 erkennen kann, muss oberhalb einer Grenze von ca. 10" atm der
Dosierstrom nur noch geringfligig gedndert werden um einen bestimmten
Sauerstoffpartialdruck einzustellen. Dies fiihrt zu Schwierigkeiten, da sich zum einen der
Strom nicht mehr so exakt regeln und messen ldsst und zum anderen die hohen Stréme, die
flieBen, auch zu einer Zerstdrung der Elektroden fiihren kdnnen. Es bleibt also oft im Bereich
oberhalb von 107" atm nur die potentiometrische Auswertung der Messungen. Dies bedeutet
aber auch, dass bei diesen hohen Driicken die Probe nicht mehr bei den gewiinschten
1sostochiometrischen Bedingungen gemessen werden kann. Im Folgenden wird bei den

Messungen immer auf die Besonderheiten der speziellen Messung eingegangen.

6.6.1 Der Koexistenzbereich von (VO),P,0,

Von besonderem Interesse war im Rahmen dieser Arbeit neben der Untersuchung der
Phasenbeziehungen von (VO),P,0; auch die thermochemische Charakterisierung dieses

Diphosphats. Bei (VO),P,07 ist mit Phasenbreiten beziiglich des Gehalts an Sauerstoff wie
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auch beziiglich des Vehiltnisses V : P zu rechnen. Deshalb wurde versucht, moglichst viele
Messungen in den unterschiedlichen Koexistenzgebieten durchzufiihren. Die Gebiete in
Koexistenz mit Vo(VO)(P207), / VPO4 und R2(V) / VPO, wurden gemessen. Eine Messung
der Zersetzungsdriicke von (VO),P,07 in Koexistenz mit VOPO4 wurden nicht untersucht, da
sich hier schon bei niedrigen Temperaturen ein vergleichsweise hoher Sauerstoffpartialdruck

einstellen sollte, der mit der verwendeten Messapparatur nicht zugénglich ist.

6.6.1.1 Messung VPO-9a ((VO),P,0;/ VPOy)

Bei der hier vermessenen Probe handelt es sich um ein zweiphasiges Gemenge aus VPO, und
(VO),P,07, das im Temperaturbereich von 650 bis ca. 800°C untersucht wurde. Dem
verwendeten Messgas waren 1000 ppm Wasserstoft beigemischt. Das Messgas wurde durch
eine Waschflasche mit Wasser geleitet um eine Sittigung des Gases mit Wasserdampf zu
erreichen. Betrachtet man das Messprotokoll (Anhang B, Abbildung 15-16), so erkennt man,
dass die Probe erst nach Autheizen auf iiber 600°C einen merklichen Sauerstoffdruck
entwickelt. Der Druck steigt dann aber sehr schnell an, was man an der schnellen Steigerung
des Dosierstroms sieht, der schon zu Beginn der eigentlichen Messung bei liber 10 mA liegt.
Der Versuch einer coulometrischen Auswertung scheitert bereits an der Berechnung des
Wasserstoff zu Wasser Verhiltnisses aus den Dosierstromen. Man erhélt hier physikalisch
nicht sinnvolle negative Werte. Dieses Resultat zeigt eindeutig, dass man hier nicht mehr in
der Lage ist durch eine Erhohung des Dosierstroms geniigend Sauerstoff in die Messzelle zu
pumpen. Bei dieser Messung entfillt also die coulometrische Auswertung. Die Unfahigkeit
die beiden gemessenen Potentiale an den beiden Messzellen abzugleichen hat natiirlich auch
zur Folge, dass man nicht mehr unter ,isostochiometrischen* Bedingungen arbeitet. Es ist
also moglich, die Bodenkdrperzusammensetzung durch Reaktion mit der Gasphase zu
verdndern. Die mittlere Abweichung {iber den Messzeitraum vom 45 min betragt 5 mV.

Da die Anderung des Dosierstroms keinen Einfluss mehr auf den Sauerstoffpartialdruck in
Messzelle 1 hat, wurde versucht, bei fast konstantem Dosierstrom durch Anderungen der
Temperatur auch eine Anderung des Potentials an Messzelle 2 herbei zu fiihren und diese fiir
eine potentiometrische Auswertung zu nutzen. Die Ergebnisse der Messung sollen im
Weiteren durch zusétzliche Messungen noch tiiberpriift werden. Abbildung 15-17 (Anhang B)
zeigt das Ergebnis der potentiometrischen Auswertung der Messkurve im grau unterlegten

Bereich (Anhang B, Abbildung 15-16).
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Eine lineare Regression mit den vorhandenen Messpunkten lieferte eine Steigung von
B =-24386(195) K und einen Achsenabschnitt von A =11,7(2). Die mittlere Temperatur
betrug T, = 1048 K . Fiir die Zersetzungsreaktion 2 (VO),P,075 = 4 VPO4s + O, ergeben
sich somit eine Reaktionsenthalpie von ArHjpas = 115,9(9) kcal/mol und eine Reaktions-
entropie von AgrSjoss = 53,4(9) cal/mol-K. Der Sauerstoffpartialdruck bei der mittleren
Temperatur betrug 2,99- 10" atm.

Die zur Berechnung der thermodynamischen Daten von (VO),P,O; bendtigten Werte fiir
VPO, wurden der Messung VPO - 2 entnommen (vgl. Abschnitt 6.4.2). Die erhaltenen Werte
fiir (VO),P,07 sind in Tabelle 6-18 zusammengefasst.

Tabelle 6-18 Ubersicht iiber die berechneten Standardbildungsenthalpien und
Standardentropien von (VO),P,07 aus der Messung VPO-9a.

Auswertung AgHagg / [keal/mol] S%/ [cal-mol™-K™]
Abschitzung (2VPOy + 1/2 Osy)  -779,7 51,75

2. HS, potentiometrisch -789,7(2,0) 54,1(2,0)

3. HS, potentiometrisch -792,2(2,0) 51,759

% Abschitzung

6.6.1.2 Messung VPO-9R2(V) ((VO),P,07/ VPO, / R2(V))

Da fiir Messung VPO-9a nur eine zweiphasige Probe zur Verfligung stand, wurde versucht,
mit neu hergestellten Proben das Ergebnis der Messung zu iiberpriifen. Bei der Messung
VPO-9R2(V) wurde zur Bestimmung der Sauerstoffpartialdriicke eine dreiphasige Probe
verwendet, bestehend aus (VO),P,0;7, VPO4 und der bisher noch nicht beobachteten Phase
R2(V). Wie die Guinieraufnahme zeigte, befanden sich alle Stoffe in ausreichend groBlen
Mengen in der Probe. Abbildung 15-18 (Anhang B) zeigt den Verlauf der Messung.
Gemessen wurde mit wasserdampfgesittigtem Argon, mit einem Wasserstoffgehalt von
1000 ppm. Zuerst wurde, wie iiblich zur Orientierung eine Aufheiz- und Abkiihlrampe
gefahren. Danach erfolgte der eigentliche Messvorgang. Nach einer Messzeit von ca. 150
Minuten kam es zu einem rapiden Einbruch der Spannung U2 am Reaktor durch einer
Undichtigkeit. Diese fiihrte dazu, dass Luftsauerstoff in die Messapparatur eindringen konnte,

der eine weitere Messung unmoglich machte. Die Messung wurde hier abgebrochen.
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Abbildung 15-19 (Anhang B) zeigt die potentiometrische Auswertung der verwendeten
Messpunkte aus dem Zeitraum von 107 bis 147 Minuten. Es wurde eine Steigung von
m=-26461(139) K und einen Achsenabschnitt von b=12,7(1) ermittelt. Die mittlere
Temperatur betrug Ta. = 1048,15K.. Fir die Zersetzungsreaktion
2 (VO),P2075=4 VPO44 + Oy, ergeben sich eine Reaktionsenthalpie von ArHjpsg1s=
120,8(6) kcal/mol und eine Reaktionsentropie von ArSioss1s5 = 58,0(5) cal/mol-K. Der
Sauerstoffpartialdruck bei der mittleren Temperatur betrigt 2,84-10™" atm.

Die mit Hilfe dieser Daten berechneten Standardbildungsenthalpien und Standardentropien

sind in Tabelle 6-19 zu sehen.

Tabelle 6-19 Ubersicht iiber die berechneten Standardbildungsenthalpien und
Standardentropien von (VO),P,07 aus der Messung VPO-9R2(V).

Auswertung AgHaos / [keal/mol] S%/ [cal-mol™-K™]
2. HS, potentiometrisch -792,2(1,0) 51,79(1,0)

3. HS, potentiometrisch -792,31(1,0) 51,759

9 Abschitzung

6.6.1.3 Messung VPO-9GV ((VO),P,0; / VPO, / V5(VO)(P,0-),)

Erginzend zu den beiden vorangegangenen Messungen VPO-9a (auf der Gleichgewichtslinie
zwischen (VO),P,O; und VPO4) und VPO-9R2(V) (neben der Gleichgewichtslinie zu
hoherem Metall-Gehalt) wurde noch zur Vervollstindigung das Dreieck neben der
Gleichgewichtslinie zu hoherem P40;0-Gehalt vermessen. Die Messung wurde mit
befeuchtetem Argon mit 1000 ppm Wasserstoff durchgefiihrt. Da auch bei diesem Experiment
mit einem hohen Sauerstoffpartialdruck zu rechnen war, wurde mit einem konstanten, hohen
Dosierstrom von 10 mA gearbeitet. Auf den Versuch eines Abgleichs der beiden Messzellen
wurde verzichtet und zur Auswertung nur das an Messzelle 2 registrierte Potential verwendet.
Abbildung 15-21 (Anhang B) zeigt das Messprotokoll der Messung. Im Vergleich zur
Messung im System VPO-9R2(V) zeigt die hier vermessene Probe eine deutlich geringere
Reaktionsfdhigkeit. Bei Temperaturen unterhalb 750°C wird keine Gleichgewichtseinstellung
beobachtet. Aus diesem Grund wurden nur die Messpunkte im Bereich von 132 bis 156

Minuten (Abbildung 15-21, Anhang B) zur potentiometrischen Auswertung verwendet
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(Abbildung 15-20, Anhang B). Die Steigung der Regressionsgeraden betrigt B =
-26461(139) K bei einem Achsenabschnitt von A =12,7(1) (Ta..=1105,15K). Fiir die
Reaktionswirme ergibt sich damit ArHijos15 = 126,6(9) kcal/mol. Die Reaktionsentropie
betrdgt ArSii0s1s= 53,4(8) cal/mol-K. Der Sauerstoffpartialdruck bei der mittleren
Temperatur betrigt 4,7-10" atm.

Die weitere Berechnung der thermodynamischen Daten nach dem 2. und 3. Hauptsatz von
(VO),P,0O7; gemidBl der bekannten Zersetzungsgleichung (vgl. Abschnitt 6.6.1.2) fiihrt fiir

dieses System zu den in Tabelle 6-20 wiedergegebenen Werten.

Tabelle 6-20 Ubersicht iiber die berechneten Standardbildungsenthalpien und
Standardentropien von (VO),P,07 aus der Messung VPO-9GV.

Auswertung AgHags / [kecal/mol] S%/[cal-mol™-K™]
2. Hauptsatz -795,1(1,8) 54,0(1,8)

3. Hauptsatz -797,7(1,6) 51,759

% Abschétzung

6.6.2 Messung VPO-6 (V,2(VO)(P207), I VPO4 I V4(P207)3)

Bei der Messung im System VPO-6 wurde mit Argon (Restfeuchte 70 ppm H;O) mit
1000 ppm Wasserstoffzugabe gemessen. Es wurden zwei Aufheiz- und Abkiihlkurven
aufgenommen, wobei die erste der Orientierung diente. Beim ersten Aufheizen der Probe
lieBen sich die beiden Zellspannungen Ul und U2 noch nicht optimal abgleichen. Wie man
aus dem entsprechenden Messprotokoll (Anhang B, Abbildung 15-22) ersehen kann, weisen
die beiden Spannungen noch deutliche Abweichungen auf. Aus diesem Grund wurde der
Autheizvorgang (von ca. 30 bis 70 Minuten) nicht flir eine weitere Auswertung
herangezogen. Abbildung 15-23 (Anhang B) zeigt die potentiometrische und die
coulometrische Auswertung des Messbereiches 1 (Abkiihlkurve) von ca. 80 bis 120 Minuten.
Die beiden Methoden zur Auswertung der Messkurven zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung, die auch fiir die hohe Qualitiit dieser Messung spricht.

In Abbildung 15-24 (Anhang B) ist die Auswertung des Messbereiches 2 von 210 bis 270
Minuten aufgetragen. Man sieht deutlich eine Abweichung zwischen Aufheiz- und

Abkiihlkurve. Es ist ebenfalls eine im Vergleich zu Abbildung 15-23 (Anhang B) grofBere
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Abweichung zwischen der coulometrischen und potentiometrischen Auswertung zu
beobachten.

Die Temperaturabhéngigkeit der beobachteten Sauerstoffzersetzungsdriicke ldsst sich nach
Gleichung 2-20 beschreiben und ist zusammen mit den sich daraus ergebenden
Reaktionsenthalpien und -entropien in Tabelle 6-21 wiedergegeben. Die beiden

Auswertungen, die die zuverldssigsten Ergebnisse liefern, sind grau unterlegt.

Tabelle 6-21 Reaktionsenthalpien und -entropien der Messung im System VPO-6.
Bereich®  Steigung  Achsen- T,,  ArHr@)”  ArStav)” P(O2)7(av)
abschnitt [K] [kcal/mol]  [cal/(mol-K)] [atm]
19 -34359(159) 14.8(2)  1016,8 -156,9(7) 67,6(9) 1,02:107"
19 -30739(391) 11,4(4)  1016,8 -140,4(1,8)  52,1(1,8) 1,48-107"
29 -31625(496) 12,4(5)  1038,0 -144,4(2,2)  56,6(2,2) 8,57-10™"
29 -33485(127) 13,9(1)  1038,0 -152,9(6) 63,6(5) 4,37-10"

 Bereich 1: 80 — 120 min Messzeit; Bereich 2: 210 — 270 min Messzeit, ® Fiir die Reaktion
4 V5(VO)(P207)2 =4 VPO4 + 2 V4(P,07)3 + O,, °) coulometrisch, 9 potentiometrisch.

Eine weitere Gewinnung von thermodynamischen Daten in diesem System ist leider nicht
moglich, da fiir die Auswertung der Messung noch thermodynamische Daten entweder von
V2(VO)(P,07), oder V4(P,07); bendtigt wiirden.

Auf eine Auswertung mit abgeschétzten Daten soll verzichtet werden, da diese nicht die
bendtigte Genauigkeit aufweisen. Die Messung liefert allerdings einen sehr guten Eindruck

von den Sauerstoffpartialdriicken in diesem Bereich des Dreistoffsystems V /P / O.

6.6.3 Messung VPO-7 ((VO)2P207 / Vz(VO)(PzO7)2 / VO(PO3)2)

Die Messung VPO-7 wurde mit Argon durchgefiihrt, dem 1000 ppm Wasserstoff beigegeben
waren. Wie es bei diesen hohen Sauerstoffdriicken notwendig ist, wurde das Messgas durch
Einleiten in Wasser bei Raumtemperatur mit Wasserdampf gesittigt. Aus dem Messprotokoll
(Abbildung 15-25, Anhang B) lassen sich zwei Bereiche entnehmen, die fiir eine Auswertung
geeignet sind. Der erste Bereich erstreckt sich iiber den Zeitraum von 71 bis 105 Minuten. In
diesem wurde versucht, die beiden Spannungen an den Messzellen durch Anderung des

Dosierstroms kontinuierlich abzugleichen. Wie man bereits aus dem Messprotokoll ersehen
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kann, zeigen die Spannungsidnderungen bei Autheizen und Abkiihlen bei gleichen
Temperaturen deutliche Unterschiede. Es ist ebenfalls zu erkennen, dass das Potential an den
Messzellen im Laufe der Zeit stark schwankt. Aus diesen Griinden wurde versucht, bei zwei
weiteren Autheiz- und Abkiihlvorgidngen, einen besseren Abgleich der beiden Messzellen zu
erreichen. Zum Vergleich wurde noch ein zweiter Bereich von 173 bis 199 Minuten
ausgewertet. Abbildung 15-26 (Anhang B) zeigt die Auswertung des ersten Bereiches. Man
erkennt auch hier sowohl groBle Unterschiede zwischen Autheiz- und Abkiihlvorgang
innerhalb einer Kurve als auch groBe Abweichungen zwischen potentiometrischer und
coulometrischer Auswertung. In Abbildung 15-27 (Anhang B) ist die potentiometrische
Auswertung des zweiten Bereiches dargestellt. In diesem Bereich kann eine coulometrische
Auswertung wegen des hohen Sauerstoffpartialdruckes nicht mehr durchgefiihrt werden.
Vergleicht man die beiden Auswertungen miteinander, so sieht man, dass sich die
Sauerstoffdriicke bei den gleichen Temperaturen um ca. eine Grofenordnung unterscheiden.

In Tabelle 6-22 sind die aus den Messkurven gewonnen Reaktionsenthalpien und -entropien

zusammengetragen.

Tabelle 6-22 Reaktionsenthalpien und -entropien der Messung VPO-7.

Bereich? Steigung  Achsen- T, ARHT@v) ARST(av) P(O2)Tav)
abschnitt K] [kcal/mol]  [cal/(mol-K)] [atm]

1 -41136(639) 27,9(7) 956,0  -189(3) 127(3) 3,60-107'°

19 -32686(232) 17,7(2) 988,3  -149(1) 80,8(9) 4,24.107°

29 -31164(105) 17,2(1) 1014,9 -1423(5)  78,5(5) 3,12-10"

% Bereich 1: 71 — 105 min Messzeit; Bereich 2: 173 — 199 min Messzeit, ®) coulometrisch,
© potentiometrisch

Man erkennt bei der Betrachtung der gewonnenen Werte die Schwierigkeiten der
coulometrischen Auswertung bei hohen Sauerstoffpartialdriicken. Geringe Anderungen des
Dosierstroms fiihren auch hier wieder zu groBen Anderungen des entsprechenden Potentials
an den Elektroden. Die potentiometrischen Auswertungen sind bei hohen Partialdriicken
(p(Oy) 2 107"® atm) immer zu bevorzugen.

Die Probleme bei der Auswertung der Messung liegen in der Zusammensetzung der Probe
begriindet. Zu Beginn der Messungen wurde davon ausgegangen, dass sich die Probe aus
(VO),P,07, VO(PO3); und V(VO)(P,07), zusammensetzt. Eine genauere Begutachtung des

sehr komplexen Beugungsdiagramms zeigte jedoch die Zusammensetzung (VO),P,07,
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VO(POs3); und VPO,. Diese drei Phasen stehen nicht miteinander im Gleichgewicht (vgl.
Abschnitt 5.5). Man beobachtet also hier einen Sauerstoffpartialdruck, der sich im Laufe der
Reaktion zu den Gleichgewichtsbodenkorpern dndern kann. Auf der Grundlage der
Phasenzusammensetzung wie sie sich aus dem Pulverdiagramm ergibt sind zwei
Zusammensetzungen der Gleichgewichtsphasen im Bodenkorper moglich (V2(VO)(P,0O7), /
VO(PO3), / (VO),:P,07 oder Vo(VO)(P2,07), / VPO4 / (VO),P207) fiir die sich die Zersetz-

ungsgleichgewichte gemal Gleichung 6-14 und Gleichung 6-15 formulieren lassen.

2 (VO)2P207,S +2 VO(PO3)275 =2 Vz(VO)(PzO7)2,S + Oz,g Gleichung 6-14

2 (VO)2P207,S =4 VPO4’S + Oz,g Gleichung 6-15

Wihrend im Fall von Gleichung 6-15, genau wie in dem bereits diskutierten System VPO-9
die Sauerstoffpartialdriicke im gleichen Bereich wie in den Messungen im System VPO-9a
liegen sollten, ldsst sich der Sauerstoffpartialdruck wie er sich nach Gleichung 6-14 ergibt aus
Unkenntnis der thermischen Stabilitit von VO(POs3), nicht exakt vorhersagen. Ein Vergleich
der Sauerstoffpartialdriicke bei 800°C zeigt allerdings die Ahnlichkeit der Systeme. Man
findet bei Messung VPO-9a log(p(O)/atm) = -11,95 und bei der Messung VPO-7 im Mittel
log(p(Oy)/atm) =-11,8.
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6.7 Zusammenfassung der Ergebnisse der Sauerstoffpartial-

druckmessungen

Abschliefend sollen noch einmal die aus den Messungen gewonnenen thermodynamischen
Daten zusammengestellt werden, die fiir zuverldssig gehalten werden und als repridsentativ
anzusehen sind. Mit den Untersuchungen in den Koexistenzgebieten der Vanadiumoxide
konnten Standardbildungsenthalpien fiir die Vanadiumoxide V;0s, V407 und V;0,; liberpriift
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6-23 zusammengestellt. Nur die Auswertungen nach
dem 3. Hauptsatz liefern befriedigende Ergebnisse, die in Einklang mit den Literaturwerten
stehen. Die absolute Hohe des Sauerstoffpartialdruckes lie3 sich nicht nachvollziehen. Wie
die unten stehende Tabelle am Beispiel der Zersetzungsdriicke p(O.) bei 800°C zeigt, wurden
mit hoherem Sauerstoffgehalt der Vanadiumoxide niedrigere Driicke gemessen, was nicht den
Erwartungen entspricht. Wihrend der Messungen hat sich gezeigt, dass die Proben sehr
unterschiedlich auf Temperaturinderungen mit einer Anderung des Os-Partialdrucks
reagieren. Die Griinde dafiir konnten z.B. in einer nicht vergleichbaren K6rnung der Proben,
welche moglicherweise durch geringe Unterschiede in der Behandlung der Proben wihrend
der Priparation liegen. Auch das bereits frither in der Literatur beschriebene Auftreten von
Hystereseerscheinungen bei der Oxidation/Reduktion von Vanadiumoxiden zeigt den Einfluss
der Kinetik auf diese Messungen. Die absolute Hohe des gemessenen Sauerstoffpartialdruckes
driickt sich hauptsdchlich in einer groen Abweichung der Standardentropie von den sicher
abschitzbaren Werten aus. Dies fiihrt dazu, dass die Auswertungen nach dem 2. Hauptsatz
keine guten Ergebnisse liefern, wihrend man mit 3. Hauptsatzauswertungen zu
befriedigenden Ergebnisse kommt. Berechnet man aus den hier zusammengestellten Werten
der Oxide V30s, V407 und V50,3 die molaren Enthalpien und trégt diese im Vergleich zu den
modellierten Werten auf (Tabelle 6-23), so beobachtet man eine recht gute Ubereinstimmung
der nach dem 3. Hauptsatz ausgewerteten Messungen mit den zu erwartenden Werten. Man
findet im Falle von V305 eine sehr gute Ubereinstimmung und bet V407 und V,0;5 eine
erhohte Stabilitdt der Oxide von ca. 4 kcal/mol.

In Tabelle 6-24 sind die thermodynamischen Daten der Vanadiumphosphate zusammen-
gestellt, die aus den Sauerstoffpartialdruckmessungen abgeleitet werden konnten. Die
gewonnenen Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Daten, die sich aus den
Abschitzungen, bzw. aus vorhergehenden Untersuchungen ergeben haben. Die
Standardbildungsenthalpie von (VO),P,0; konnte aus mehreren, unabhidngig voneinander

durchgefiihrten Messungen bestimmt werden. Der Sauerstoffpartialdruck im Dreieck
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(VO),P,07/ VPO4/ V,(VO)P,O;7 liegt etwas niedriger als man es in Koexistenz mit
VPO,4/ R2(V) findet. Das fiihrt zu der um ca. 3 kcal/mol héheren Stabilitit von (VO),P,07 bei

der Auswertung dieser Daten, die nicht mehr im Rahmen der Fehlergrenzen der Messung

liegt.
Tabelle 6-23 Zusammenfassung der Ergebnisse der Sauerstoffpartialdruckmessungen
im Koexistenzgebiet der Vandadiumoxide mit VPOy4

Verbindung AgHags / [keal/mol] — S°/ [cal-mol K™ log(p(O,)/atm,800°C)
V305" -466,1 - -14,2

V407" -639,4 - -15,9

V40;” -643,5(7) 49,5(8,0) -15,9

V70,3 -1148,4 - -17.8

V,0,5° -1147,5(5,0) 98,75(5,4) -17,8

Y VPO-8, 3. HS Auswertung der potentiometrischen Messung.

® VPO-4, 3. HS Auswertung der potentiometrischen und coulometrischen Messung.
9 VPO-4, 2. HS Auswertung der potentiometrischen und coulometrischen Messung.
Y yvPO-5, 3. HS Auswertung der potentiometrischen und coulometrischen Messung.

® VPO-5, 2. HS Auswertung der potentiometrischen und coulometrischen Messung.
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Abbildung 6-15

A Auswertung nach dem 2. Hauptsatz
V Auswertung nach dem 3. Hauptsatz
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Vergleich der experimentell bestimmten molaren Standardbildungs-
V4O7 und V7013
Bildungsenthalpien, wie sie sich aus der Modellierung ergeben haben
(Sterne, vgl. Abschnitt 6.5.1).
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Abbildung 6-16

Vergleich der aus den Sauerstoffpartialdruckmessungen gewonnenen
thermodynamischen Daten mit den abgeschétzten Werten (Sterne). A)
Vanadium(IIl)-phosphate, B) Vanadium(IV)-phosphate. Die Kleinbuch-
staben an den Symbolen verweisen auf die Fullnoten von Tabelle 6-24.
Ausgefiillte Kreise symbolisieren die Werte, die fiir die Modellrechnungen
verwendet wurden.
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Tabelle 6-24

Zusammenfassung der aus den Sauerstoffpartialdruckmessungen gewon-
nenen thermodynamischen Daten der Vanadiumphosphate. Grau unterlegt
sind diejenigen Auswertungen, die auch zur Simulation der
Gleichgewichtsbeziehungen verwendet wurden.

Verbindung AgHags / [keal/mol]  S°/[cal-mol™K™]  log(p(O2)/atm,800°C)
VPO," -365,6(1,0) 28,6(1,0) 22,4
VPO," -369,1(1,0) - 22,4
V,0PO,° -476,3(8,0) 43,3(8,0) -15,5
V,0PO,? -483,2(8,0) - -15,5
(VO),P,0,? -789,7(2,0) 54,1(2,0) -11,9
(VO),P,0," -792.2(2,0) - -11,9
(VO),P,0-2 -792,2(1,0) 51,8(1,0) -11,9
(VO),P,0;" -792,31(1,0) - -11,9
(VO),P,0;” -795,1(1,8) 54,0(1,8) -14,1
(VO),P,0;" -797,7(1,6) - -14,1

9 VPO-2, stufenweise Messung, 2. HS Auswertung der coul. Messung.

® yvPO-2, stufenweise Messung, 3. HS Auswertung der coul. Messung.

9 VPO-3, Messung, 2. HS Auswertung der pot. und coul. Messung.

9 VPO-3, Messung, 3. HS Auswertung der pot. und coul. Messung.

9 VPO-9a, 2. HS Auswertung der pot. Messung, Koexistenz mit VPOy.

D VPO-9a, 3. HS Auswertung der pot. Messung, Koexistenz mit VPO,.

® VPO-9R2(V), 2. HS Auswertung der pot. Messung, Koexistenz mit VPO, / R2(V).
M VPO-9R2(V), 3. HS Auswertung der pot. Messung, Koexistenz mit VPO,4 / R2(V).
YVPO-9GV, 2. HS Ausw. der pot. Messung, Koexistenz mit VPO4/V,(VO)(P,07),.
) VPO-9GV, 3. HS Ausw. der pot. Messung, Koexistenz mit VPO4/Vo(VO)(P,0-),.

Zur besseren Veranschaulichung der gewonnenen Ergebnisse sind in Abbildung 6-16 noch

einmal die normierten Bildungsenthalpien aller im Rahmen dieser Arbeit abgeschéitzten

Phosphate zusammen mit den aus den Sauerstoffpartialdruckmessungen ermittelten

Bildungsenthalpien aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass sowohl die normierten

Bildungsenthalpien von VPO, wie auch die von (VO),P,0O;) 3-4 kcal/mol unter den

abgeschatzten Daten liegen.
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Mit den neu gewonnenen Bildungsenthalpien der Vanadiumphosphate lassen sich die
Phasenbeziehungen im Dreistoffsystem simulieren. Die Berechnungen der Phasenverhiltnisse
der isothermen Temperexperimenten (Abschnitt 5.4) mit dem Computerprogramm CVTRANS
erlauben bei einer leichten Anpassung der abgeschitzten Bildungsenthalpien (Abschnitt 6.2)
eine exakte Wiedergabe der experimentell gefunden Phasenbeziehungen (Abschnitt 5.5). Die
Bildungsenthalpien von VPO4, V,0PO4 und (VO),P,0; wurden dabei unverdndert den
Auswertungen der Sauerstoffpartialdruckmessungen aus Kapitel 6.4 und 6.6 entnommen. Die
Anpassung der abgeschétzten Bildungsenthalpien an die experimentellen Befunde ergibt fiir
die  durch  Partialdruckmessungen  nicht  zuginglichen = Phosphate  folgende
Standardbildungsenthalpien: ABH0298(V4(P207)3) =-1871 kcal/mol, ABHozgg(V(PO)3) =
=766 kcal/mol,  AgH%05(VO(PO3),) =-595 kecal/mol, AgH%os(V2(VO)(P,07):) = -1328
kcal/mol. Die Stabilitdten von V4(P207)3, V(PO)3;, V2(VO)(P207); wurden im Vergleich zur
Abschétzung dabei leicht erhoht, wahrend die Stabilitit von VO(POs), verringert werden
musste. Mit diesen Werten ist es moglich auch die gegen Verdnderung der Stabilitdten der
Phosphate sehr empfindlichen Gleichgewichte, wie sie im Dreistoffsystem V/P/O um das
gemischtvalente Diphosphat V,(VO)(P,07); zu finden sind, wiederzugeben. Alle fiir die
Modellrechnungen verwendeten thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2-1

zusammengestellt.
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7 Bariumvanadium(lll)-orthophosphat BaszV4(PO4)e

7.1 Einleitung

Wie bereits in Kapitel 5.5 beschrieben, fiihrten Versuchen zur Darstellung von quaterniren
Erdalkalimetall-Vanadium(II)-phosphaten zur Bildung eines neuen Bariumvanadium(III)-
orthophosphates, welches im Langbeinit-Strukturtyp [130] kristallisiert.

Bei dem Mineral Langbeinit handelt es sich um kubisch kristallisierendes Sulfat der
allgemeinen Zusammensetzung M2+IM2+H(SO4)3 mit K;Mg,(SOy)s als Hauptvertreter. Neben
der kubisch (meist in der Raumgruppe P2,3) kristallisierenden Hochtemperaturphase existiert
noch eine Reihe von Tieftemperaturmodifikationen, die nur bei wenigen Verbindungen genau
charakterisiert werden konnten. Ein Beispiel fiir die strukturelle Komplexitit Tieftemperatur-
modifikationen sind die Phaseniibergéinge der beim Abkiihlen von T1,Cd,(SO4)s [131]:

128K 119K MK .. . .
P23 > P2, > Pl >P2,2,2,  Der Langbeinit-Strukturtyp ist nicht nur auf

Sulfate beschrinkt, sondern ldsst sich auch bei Phosphaten finden. Bekannte Phosphate dieses
Strukturtyps sind z. B. KBaCry(PO4); [132] oder KBaFe;(PO4); [133]. Eine weitere
Moglichkeit  diesen  Strukturtyp zu  verwirklichen, zeigen Verbindungen der
Zusammensetzung MM,V (PO,); (z.B. KTiy(PO4); [134]). Durch die Variation der
Oxidationsstufen sind Phosphate mit unterschiedlichen Kationen-Kombinationen moglich.
Auch gemischtvalente Verbindungen, z. B. vom Titan, sind bekannt. Man beobachtet hier ein
variables Verhiltnis von Ti™" und Ti"V, welches durch einen entsprechenden Gehalt an
Kalium ausgeglichen wird, SO dass man zZu Zusammensetzungen
KoxTirex "TijxV(POy); gelangt [135].

Bei dem hier untersuchten Kristall der Verbindung Baz;V4(PO4)s beobachtet man eine
Kombination aus zwei- und dreiwertigen Kationen. Diese Kombination ist in der Literatur
bisher noch nicht beschrieben und ldsst sich nur realisieren, wenn ein Viertel der moglichen
Bariumpositionen der Struktur unbesetzt bleiben, was sich in der Verdopplung der

Summenformel von Ba, 5sV2(PO4); auf Ba;V4(PO4)e dullert.

7.2 Darstellung

Die gezielte Synthese von Ba3V4(PO4)s gelingt durch Umsetzung von Ba(POs), mit V,0;
gemil der Reaktion in Gleichung 7-1.
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3 Ba(PO3)2 +2V,0; > Ba3V4(PO4)6 Gleichung 7-1

Dazu werden 150 mg (0,5071 mmol) Ba(POs), (aus BaCO; + H3PO4) mit 50,667 mg (0,3381
mmol) V,0; in einer Achatreibeschale innig zu einem grauen Pulver verrieben und zu einem
Stidbchen verpresst. Der Pressling wird bei 1000°C in einem Quarztiegel drei Tage an Luft
getempert. Man erhélt als Reaktionsprodukt phasenreines, mikrokristallines BazV4(POs)e. Die
Ziichtung von Kristallen gelingt beim Tempern von 100 mg der Substanz mit 50 mg lod als
Mineralisator bei 1050°C in evakuierten Kieselglasampullen. Man erhélt so einige wenige
kleine Kristalle mit wohl definierten Kristallflichen in einem phasenrein aus Baz;V4(POs)s
bestehenden Pressling.

Zur Kristallisation von grofleren Mengen der Substanz ist das Aufschmelzen im Platintiegel
geeignet. BazV4(POs)s schmilzt bei ca. 1100°C kongruent und kann durch langsames
Abkiihlen der Schmelze rekristallisiert werden. Dazu wurde ein mittels Computer regelbarer
Vertikalrohrenofen verwendet. Die Probe wurde zundchst mit 50°/h auf 1200°C aufgeheizt,
bei der Temperatur fiir eine Stunde gehalten, dann mit 10°/h bis auf 800°C und mit 50°/h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Man erhilt auf diese Weise eine rekristallisierte Schmelze, aus
der durch Zertriimmern der groBBen Fragmente kleinere gut kristallisierte Kristallbruchstiicke

gewonnen werden konnten.

1 mm

Abbildung 7-1 Gelb-griine Kristalle von BazV4(PO4)s, die aus einem isothermen
Temperexperiment mit Iod als Mineralisator gewonnen wurden.
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In Tabelle 7-1 sind die Ergebnisse der EDX-Untersuchungen zusammengestellt. Im Rahmen

der Fehlergrenzen stehen die Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit der erwarteten

Zusammensetzung.

Tabelle 7-1 EDX Untersuchungen an Kristallen von BazV4(POy)s.

Kristall Atomprozent Ba Atomprozent V Atomprozent P Summe
1 25,58 26,32 48,10 100
2 22,36 24,54 53,10 100
3 24,78 26,89 48,32 100
4 21,93 24,84 53,23 100
5 20,39 25,96 53,65 100
6 25,05 22,34 52,60 100
7 23,33 35,54 52,60 100
Mittelwert 23,35 26,63 50,02 100
Ba;V4(POs)s 23,08 30,77 46,15 100

7.3 RoOntgenographische Untersuchungen

7.3.1 Untersuchungen am Pulver

Die kubische Gitterkonstante der Verbindung wurden aus Guinier-IP Aufnahmen bestimmit.
Dazu wurden die Reflexlagen der Substanz, wie auch von Tiefquarz mit dem
Computerprogramm ORIGIN [41] ausgelesen und die Reflexlagen von Ba;V4(PO,)s anhand
der genau bekannten Reflexlagen des Tiefquarzes korrigiert. Das Guinierdiagramm von
Ba3;V4(POs)s ist in Abbildung 7-2 dargestellt. Das Pulverdiffraktogramm zeigt sehr gute
Ubereinstimmung mit der Simulation. Eine Zusammenstellung der Korrigierten,
ausgemessenen und berechneten Reflexlagen findet sich in Tabelle 7-2. Mit 29 Reflexen
konnte die kubische Gitterkonstante zu a = 8,8825(7) A mit dem Programmpaket SOS [44]

verfeinert werden.
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rel. Intensitat

Abbildung 7-2

a)

b)
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Beugungswinkel 20

a) Guinierdiagramm von Ba3;V4(POs)s, b)simmuliertes Strichdiagramm.
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Tabelle 7-2 Auswertung eines Guinierdiagramms von Bas;V4(PO,)s. Beobachtete und
berechnete Reflexlagen (Cu Ko, -Strahlung, Ipeob: st(stark), m(mittel),
sw(schwach), +/- stellen Abstufungen dar).

h k |1 40per. 40peob. lper. Ibeob. d-Wert
1 1 1 31,034 31,062 147,20 SW 5,7057
2 1 0 40,147 40,505 10,10 SW- 4,4196
2 2 0 50,942 50,984 146,90 m 3,4940
3 1 0 57,075 57,110 1000,0 st+ 3,1251
3 1 1 59,925 59,949 295,00 st- 2,9797
3 2 1 67,822 67,818 523,60 st 2,6412
4 1 0 74,981 74,990 90,30 st- 2,3969
3 3 1 79,443 79,423 85,50 m- 2,2672
4 2 0 81,598 81,514 28,50 SW- 2,2098
4 2 1 83,706 83,706 145,80 SW 2,1565
3 3 2 85,772 85,798 69,00 SW 2,1070
4 2 2 89,789 89,782 213,10 m 2,0173
5 1 1 95,563 95,609 206,40 st- 1,9019
4 4 1 106,394 106,417 89,60 m 1,7203
6 0 0 111,526 111,547 8,30 SW- 1,6471
6 3 0 126,093 126,090 43,50 Sw 1,4732
6 3 1 127,650 127,684 88,80 SW+ 1,4571
4 4 4 130,732 130,672 69,60 SW- 1,4264
5 4 3 133,777 133,810 28,70 SW- 1,3976
7 2 0 138,282 138,242 18,30 SW- 1,3575
7 2 1 139,768 139,786 73,80 SW 1,3448
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7.3.2 Strukturverfeinerung

Fiir die Einkristallstrukturbestimmung wurde unter dem Polarisationsmikroskop ein kleiner
Kristall mit wohl definierten Kristallflichen mit den ungefidhren Abmessungen
0,1 x0,1 x 0,1 mm ausgewéhlt und auf einem Glasfaden mit Sekundenkleber (Fa. Uhu)
befestigt. Die Datensammlung erfolgte auf einem Kappa-CCD-Einkristalldiffraktometer der
Firma Nonius.

An dem gemessenen Datensatz wurde mit dem Computerprogramm Habitus [58] eine
numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt.

Die anschlieBende Strukturlésung und Verfeinerung erfolgte mit den im Paket
WinGX v1.64.05 [54] enthaltenen Programmen SHELXS-97 [53] und SHELXL-97 [53]. Die
Strukturverfeinerung endete bei einem konventionellen R-Wert von 2,67 % (wWR2 = 0,0578).
Bei der Strukturverfeinerung wurden keine ungewdhnlichen Auslenkungsparameter
beobachtet.

Die Strukturverfeinerung mit zusidtzlicher Verfeinerung des Besetzungsgrades der
Bariumlagen ergab, dass diese nicht gleichmiBig entvolkert werden. Statt eines
Besetzungsgrads von 0,75 fiir Bal und Ba2 findet man fiir Bal einen Besetzungsgrad von
0,776(4) und fir Ba2 0,732(4). Verkniipft man bei der Verfeinerung die beiden
Besetzungsparameter von Bal und Ba2 (SUMP Befehl in SHELX) gemdl der
Elektroneutralitit, so gelangt man zu Besetzungsparametern von 0,772(2) fiir Bal und
0,728(2) fir Ba2 bei identischem Giitefaktor im Vergleich zur freien Verfeinerung. Eine
Gemischtvalenz von Vanadium —+III und +IV konnte bei der Verfeinerung ausgeschlossen
werden. Eine Verfeinerung mit freien Besetzungsparametern fiir Barium und Vanadium endet
bei einem identischem Giitefaktor und einer Besetzung der Vanadiumlagen die nahe 1 lag.

U,y von Bal (U = 0,0182(2) A% und Ba2 (Ueq = 0,0282(3) A®) unterscheiden sich deutlich
voneinander. Um die Besetzung der Bariumlagen aufgrund der Korrelation mit den
Auslenkungsparametern vergleichen zu konnen, wurden die Auslenkungsparameter der
beiden Lagen bei der Verfeinerung aneinander gekoppelt. Man findet nun eine Besetzung von
0,818(2) fiir Bal und 0,681(2) fiir Ba2 mit Ugq = 0,021(3) A®. Die Verfeinerung endet bei
einem deutlich schlechteren konventionellen R-Wert von 5,24 % und einer hoheren
Restelektronendichte in der Ndhe von Ba2. Man erkennt allerdings klar, dass bevorzugt die

Lage Ba2 entvolkert wird.
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Tabelle 7-3 Ba;V4(POs)s; Kristallographische Daten und wichtige Angaben zur
Datensammlung und Strukturverfeinerung.

BazV4(POy)s
Kristallgroe [mm] 0,1x0,1x0,1
Kristallform, Kristallsystem wirfelférmig, kubisch
Farbe griin
Gitterkonstante (aus Guinieraufnahmen) [A] a=8,8825(7)
Zellvolumen [A’] 965,16(1)
Molgewicht [g/mol] 1187,21
Temperatur [K] 293(2)
Raumgruppe P2,3 (Nr. 198)
Z 2
Absorptionskoeffizient p [mm™'] 8,548
Diffraktometer Kappa-CCD
Strahlung, Monochromator Mo K o (= 0,71063 A), Graphit
Dichte prng. [g/crn3] 4,105
Anzahl der Reflexe 22900
Symmetrieunabhingige Reflexe 930, alle mit Fo > 4 o(Fo)
Parameter 61, eine Einschrankung
Messbereich 2,92° <0 <30,04° (volle Kugel)
-13<h<13,-13<k<13,-13<1<13
Innerer R-Wert 0,0475
Korrektur der Reflexe Lorentz- und Polarisationskorrektur

Numerische Absorptionskorrektur

(Habitus [58])

Verfeinerung Differenzfouriersynthese, ,,least square
refinement SHELXL-97 [53]

Extinktionsparameter (SHELXL-97) 0,021(1)

> IE |-,
Rl = Z—F 0,027 fur alle Reflexe
2
2 2
R, - > [ (F; . '] 0,057

Wichtungsschema:
a=0;b=7,2584

T P=1(k2 12F2)

o*(F2)+(a-P) +b-P 3
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Tabelle 7-4 Lage- und isotrope Auslenkungsparameter von Ba;V4(PO4)s (Raumgruppe
P2,3,Z=2,a=28,8825(7) A).
Atom Lage s.o.f x/c y/b zlc Ueq [P
Bal 4a 0,772(2)” 0,06743(4)  0,06743(4) 0,06743(4) 0,0182(2)
Ba2  4a 0,728(2)” 0,29438(6)  0,29438(6) 0,29438(6) 0,0282(3)
\%! 4a 1 0,58620(7)  0,58620(7) 0,58620(7) 0,0086(2)
V2 4a 1 0,85303(7)  0,85303(7) 0,85303(7) 0,0073(2)
P 12b 1 0,6257(1) 0,6257(1) 0,6257(1) 0,0067(2)
01 12b 1 0,65297(39) 0,50148(38) 0,41703(35) 0,0216(7)
02 12b 1 0,75719(41)  0,48408(42) 0,19303(44) 0,0238(8)
03 12b 1 0,57764(40) 0,31359(33) 0,26175(39) 0,0279(9)
04 12b 1 0,52177(38)  0,55165(38) 0,20369(40) 0,0218(7)

! Ug :%ZZUU‘ -aj ‘a; -a,

i

‘a; b Besetzungsparameter mit SUMP (SHELX) verkniipft.

Tabelle 7-5 Anisotrope Auslenkungsparameter von BazV4(POs)s.

Atom Uy U2 Uss Uzs Uis Uiz

Bal 0,0182(2) 0,0182(2) 0,0182(2)  0,00074(13) 0,00074(13) 0,00074(13)
Ba2 0,0282(3)  0,0282(3)  0,0282(3)  0,0107(2) 0,0107(2) 0,0107(2)
Vi 0,0073(2)  0,0073(2)  0,0073(2)  -0,0006(2) -0,0006(2) -0,0006(2)
V2 0,0086(2)  0,0086(2)  0,0086(2)  0,0010(2) 0,0010(2) 0,0010(2)

P 0,0068(4)  0,0065(4)  0,0068(4)  0,0002(3) 0,0005(3) 0,0016(3)
Ol 0,0250(17) 0,0280(18) 0,0118(15) -0,0119(14) -0,0028(13)  0,0032(15)
02 0,0211(17)  0,032(2) 0,031(2) 0,0087(16)  0,0193(15)  0,0097(15)
03 0,0254(18) 0,0099(14) 0,0300(18) 0,0040(13)  -0,0131(16) -0,0046(13)
04 0,0232(17) 0,0212(18) 0,0270(18) 0,0011(15)  -0,0084(15) 0,0125(14)

Um die ungleichméBige Unterbesetzung der Bariumlagen besser verstehen zu konnen, wurden
Berechnungen der Lagepotentiale, MAPLE-Werte und des Coulombanteils der Gitterenergie
mit dem Computerprogramm MAPLE [64] durchgefiihrt. Aus den Rechnungen der Struktur
mit Vollbesetzung aller Lagen ldsst sich ersehen, dass das Coulombpotential von Bal mit -
0,838 leicht negativer ist als das von Ba2 mit -0,827. Den gleichen Trend beobachtet man
auch bei allen Rechnungen mit Unterbesetzung. Der MAPLE-Wert von Bal ist mit 278,0

leicht hoher als der von Ba2 mit 274,3. Diese Befunde sprechen dafiir, dass es energetisch
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glinstiger ist, die Lage Ba2 ansatt von Bal nur teilweise zu besetzen. Dies entspricht genau
dem Befund der Einkristallstrukturanalyse. Betrachtet man die Elementarzelle von
BazV4(POs)s, so findet man jeweils vier Bal- und Ba2-Positionen fiir Ba’"-Ionen. Es wurde
versucht durch Berechnung des Coulombanteils der Gitterenergie nachzuvollziehen, welche
dieser insgesamt acht Positionen bevorzugt entvilkert werden. Dazu wurden die
Unterbesetzungen auf den verschiedenen Bariumpositionen permutiert und fiir jede
Kombination der Coulombanteil der Gitterenergie berechnet. Entvolkert man eine Bal und
eine Ba2 Position, so fillt auf, dass der Coulombanteil fiir die Gitterenergie dann groB3 wird,
wenn diese nicht durch die gleiche Symmetrieoperation erzeugt werden. Das bedeutet, dass
sie in der Elementarzelle weiter voneinander entfernt und nicht, wie es spéter noch aus der
Strukturbeschreibung ersichtlich wird, im gleichen Kéfig liegen. Unterbesetzungen auf einer
Lage sind ebenfalls dann besonders giinstig, wenn die Positionen weiter voneinander entfernt
sind. Der hichste berechnete Wert findet sich bei einer Entvolkerung der Positionen Ba2" und

Ba2", was in Einklang mit den Ergebnissen der Verfeinerung steht.

Tabelle 7-6  Coulombanteil der Gitterenergie in [kcal/mol] in Abhédngigkeit der
Unterbesetzung der Ba®*-Positionen. Hellgrau: Kombinationen mit niedrigem
Coulombanteil. Dunkelgrau: Kombinationen mit hohem Coulombanteil der
Gitterenergie. Berechnungen in der Raumgruppe P2,3.

Bal' Bal' Ba1' Ba1'V
Ba2' 42825.73 42515,57 4248925 42895,00
Ba2" 43412,99 42982.45 42986,97 4339277
Ba2'! 43009,14 42608,44 42615,90 43018,76
Ba2'V 43487,93 43087,23 43091,75 42982.45
Bal' Bal" Ba1' Ba1'v
Bal" 43010,03
Ba1'" 43014,56 42603,91
Ba1'V 43420,35 43009,71 4301424
Ba2' Ba2" Ba2'" Ba2'v
Ba2" 42911,23
Ba2'! 42537,22 43025,00
Ba2'V 43016,02 43503,79 43129,78

I: x, x, x; II: -=x+1/2, -x, x+1/2; III: -x, x+1/2, -x+1/2; IV: x+1/2, -x+1/2, -x
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7.4 Strukturbeschreibung

Die Struktur von Ba;V4(PO4)s wird von einem Netzwerk aus [PO4]-Tetraedern und VOe-
Oktaedern aufgebaut. Der ORTEP-Plot des [PO4]-Tetraeders ist in Abbildung 7-3 E)
dargestellt. Man findet ein sehr regelméBiges Tetraeder, welches von vier kristallographisch
unterschiedlichen Sauerstoffatomen erzeugt wird. Die Abstinde d(P-O) liegen zwischen 1,51
und 1,53 A, die Tetraederwinkel reichen von 105° bis 112°. Die interatomaren Winkel und
Abstédnde finden sich in Tabelle 7-8.

Die beiden Oktaeder [V(1)Og] und [V(2)Og¢] sind in den Abbildungen 7-3 C und 7-3 D als
ORTEP-Darstellung zu sehen. Die Polyeder werden jeweils von zwei kristallographisch
unterschiedlichen Sauerstoffatomen gebildet, so dass man innerhalb eines Oktaeders zwei
ungleiche Abstinde d(V-O) findet. Man beobachtet die typische trigonale Verzerrung von
Vanadium mit der Oxidationsstufe +III in Sauerstoffumgebung, wie sie in Kapitel 9 diskutiert
wird. Die interatomaren Winkel und -abstinde sind in Tabelle 7-9 und Tabelle 7-10
zusammengetragen. Die Koordinationssphére des Bariums ist unregelméfig. Man findet zwei
kristallographisch unterschiedliche Bariumlagen. Abbildung 7-3 A zeigt das zwdlffach mit
Sauerstoff koordinierte Bal. (vgl. auch Tabelle 7-11). Sauerstoffatome mit einem Abstand
groBer 3,23 A wurden nicht mehr dargestellt. Man findet neben den zwdlf Sauerstoffatomen
in einem Abstand bis 3,225(5) A drei weitere Sauerstoffatome O3 in einem Abstand von

3,460(4) A.
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Abbildung 7-3 Bas;V4(PO4)s. ORTEP-Darstellung der Polyeder mit anisotropen
Schwingungsellipsoiden  (Aufenthaltswahrscheinlichkeit:  90%) und
Bindungslingen in A. A) [Ba(1)O12]-Polyeder, B) [Ba(2)Oy]-Polyeder, C)
[V(1)O¢]-Oktaeder, D) [V(2)Og]-Oktaeder, E) [PO4]-Tetraeder.
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Da sich aber auch der nichste Kationen-Kationen Abstand zu Phosphor mit 3,411(1) A in
diesem Bereich befindet, kann man hier darauf verzichten, die drei Sauerstoffatome O3 noch
zur Koordinationssphdre zu rechnen. Um einen besseren Eindruck von der
Koordinationssphiare der Bariumatome zu bekommen, wurden Berechnungen mit dem
Computerprogramm MAPLE durchgefiihrt. Diese liefern die Beitrdge der einzelnen Liganden
zur Koordinationszahl in Form des sogenannten &(EcoN)-Wertes. Man erkennt an den
Rechnungen, dass ECoN fiir Bal relativ genau bei 12 liegt. Der Beitrag der drei, schon relativ
weit entfernten O3, ist mit insgesamt 0,819 nur noch gering. Fiir Ba2 findet man einen ECoN-
Wert von ca. 10. Der Beitrag der weiter entfernten Sauerstoffatome O4’’ ist auch hier mit
0,687 nur noch sehr gering. Auch hier ist wieder zu beachten, dass der nédchste Barium-
Phosphor-Abstand bei 3,452(1) A liegt, und somit geringer ist, als der Abstand Ba2-O4"’
(3,5096 A). Da in diesem Abstand schon repulsive Wechselwirkungen zwischen Kationen

auftreten, ist es legitim, die Sauerstoffatome O4’’ nicht mehr zur Koordinationssphire zu

rechnen.

Tabelle 7-7 Berechnung der ECoN-Werte fiir die Atome Bal und Ba2.
Bal Abstand [A] 'ECoN *ECoN
Ol 2,843 1,292 x 3 1,340 x 3
04 2,961 1,052x 3 1,103x3
02’ 3,047 0,880 x 3 0,930x 3
02 3,225 0,557 x 3 0,603 x 3
03 3,461 0,242 x 3 0,273 x 3
Summe 12,065 12,746
BA2 Abstand [A] 'ECoN *ECoN
03 2,824 1,300 x 3 1,388 x 3
o4’ 3,009 0,924 x 3 1,017x3
02 3,111 0,728 x 3 0,818 x 3
04> 3,510 0,180 x 3 0,229 x 3
Summe 9,726 10,799
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Tabelle 7-8 Ba;V4(PO,)s. Abstiinde (in A) und Winkel im [POy4]-Tetraeder.
Phosphor o1 04 (OX] 02

01 1,516(4) 2,524(2) 2,448(2) 2,521(2)
04 112,5(2) 1,521(4) 2,423(2) 2,484(2)
03 106,9(2) 105,1(2) 1,532(4) 2,539(2)
02 111,6(2) 108,8(2) 111,92) 1,534(4)
Tabelle 7-9 Ba3V4(POy)s. Abstiinde (in A) und Winkel im [V(1)Og]-Oktaeder.
Vanadium | 07XV o o1 OXVIII OXVII 02'%

o1V 1,983(3)  2,894(4)  2,894(4)  2.872(4)  2,608(4)  3,973(4)
o1 93,7(2) 1,983(3)  2,894(4)  3,973(4)  2.872(4)  2,608(4)
01 93,7(2) 93,7(2) 1,983(3)  2,608(4)  3,973(4)  2,872(4)
02XV 192 4(2) 172,7(2)  81,8(2) 1,998(4)  2,887(4)  2.,887(4)

02V 181,8(2) 92,4(2) 172,72)  92,58(2)  1,998(4)  2,887(4)

02X 172,72)  81,8(2) 92,4(2) 92,58(2)  92,58(2)  1,998(4)

XXIV: z, x, y ; XXI: y, z, x ; XXVIIL: z+1/2, -x+3/2, -y+1 ; XXVIL: -y+1, z+1/2, x+3/2 ;
IX: -x+3/2, -y+1, z+1/2

Tabelle 7-10 Ba;V4(PO,)s. Abstiinde (in A) und Winkel im im [V(2)Os]-Oktaeder.

Vanadium O4XXX O4XXIX O4XI 03XXV”I O3XXVII O3IX

O4"*x 1,996(4)  2,784(4)  2,784(4)  2,790(4)  2,802(4)  3,992(4)

Og>XIX 88,4(2) 1,996(4)  2,784(4)  3,992(4)  2,790(4)  2,802(4)

04" 88,4(2) 88,44(2)  1,996(4)  2,802(4)  3,992(4)  2,790(4)
o3V 188.6(2) 176,20(2)  89,1(2) 1,999(4)  2,917(4)  2,917(4)
03"V 89,1(2) 88,61(2)  1762(2)  93,8(2) 1,999(4)  2,917(4)
o3™ 176,22)  89,08(2)  88,6(2) 93,8(2) 93,8(2) 1,999(4)

XXX: -z+1, x+1/2, -y+3/2; XXIX: -y+3/2, -z+1, x+1/2; XI: x+1/2, -y+3/2, -z+1; XXVIII:
7z+1/2, -x+3/2, -y+1 ; XXVII: -y+1, z+1/2, -x+3/2; IX: -x+3/2, -y+1, z+1/2
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Tabelle 7-11 Ba;V4(PO,)s. Abstiinde (in A) und Winkel im [Ba(1)Oy,]-Polyeder.
Bal OlXXVI OlXXIII OlXV” O4XXV O4XXII O4X
o1V 2,843(4) 4,373(4) 4,373(4) 4,317(4) 5,606(5) 4,472(4)
oM 100,5(1) 2,843(4) 4373(4)  4472(4)  4,317(4) 5,607(5)
oV 100,5(1) 100,5(1) 2,843(4) 5606(5)  4,472(4)  4317(4)
04V 96,1(1) 100,8(1) 149,9(1) 2,961(4) 2,784(4)  2,784(4)
og™x! 149,9(1) 96,1(1) 100,8(1) 56,1(1) 2,961(4) 2,784(4)
04" 100,8(1) 149,9(1)  96,1(1) 56,1(1) 56,1(1) 2,961(4)
02Vl 148,9(1) 114,2(1) 52,4(1) 133,0(1) 141,5(1) 95,7(1)
02X 152.4(1) 48,9(1) 114,2(1) 95,7(1) 133,0(1) 141,5(1)
o2V 114,2(1) 52,4(1) 48,9(1) 141,5(1) 95,7(1) 133,0(1)
02"V 56,1(1) 86,5(1) 156,6(1)  45,9(1) 100,7(1) 88,1(1)
02*! 156,6(1) 56,1(1) 86,5(1) 88,1(1) 45,9(1) 100,7(1)
02% 86,5(1) 156,7(1)  56,1(1) 100,7(1)  88,1(1) 45,9(1)

XXVI: -z+1/2, -x+1, y-1/2; XXUI: y-1/2, -z+1/2, -x+1; XVII: -x+1, y-1/2, -z+1/2; XXV: -z,
x-1/2, -y+1/2; XXI1 : -y+1/2, -z, x-1/2; X: x-1/2, -y+1/2, -z; VII: -x+1, y+1/2, -z+1/2

OZXXVI OZXX”I OZV” OZXXV OZXX” OZX
o1V 2,448(4)  2,608(4)  4,947(4)  2.872(4)  5840(5)  4,167(4)
oM 4,947(4)  2,448(4)  2,608(4)  4,167(4)  2.872(4)  5942(5)
or™V" 2,608(4)  4947(4)  2448(4)  5942(5)  4167(4)  2.872(4)
04V 5510(5)  4,456(4)  5,672(5)  2,423(4)  4,305(4)  4,764(4)
OaXX 5672(5)  5,510(5)  4,456(4)  4,764(4)  2,423(4)  4,305(4)
04% 4,456(4)  5,672(5)  5,510(5)  4,305(4)  4,764(4)  2,423(4)
02"l 13,047(5)  4,138(4)  4138(4)  4953(4) 584005  2,887(4)
o2 1855(1)  3,047(5)  4,138(4)  2,887(4)  4953(4)  5,840(5)
o2V 85,5(1) 85,5(1) 3,047(5)  5.840(5)  2,887(4)  4953(4)
02"V 104,3(1)  54,7(1) 137,2(1)  3,225(5)  5.454(5)  5,454(5)
02! 1372(1)  1043(1)  1155(1)  1155(1)  3225(5)  5.454(5)
02* 54,7(1) 137,2(1)  115,5(1)  1155(1)  115,5(1)  3,225(5)
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Tabelle 7-12 Ba;V4(PO,)s. Abstiinde (in A) und Winkel im [Ba(2)Oy]-Polyeder.
Ba2 03 O3XXIV O3XXI O4XXVI O4XXIII
03 2,824(4) 4,101(4) 4,101(4) 2,790(4) 3,833(4)
o3IV 93,1(1) 2,824(4) 4,101(4) 5,624(4) 2,790(4)
o3 93,1(1) 93,1(1) 2,824(4) 3,833(4) 5,624(4)
04! 82,1(1) 57,0(1) 149,2(1) 3,009(4) 5,182(4)
og7 M 149,2(1) 82,1(1) 57,0(1) 118,9(1) 3,009(4)
o4™V! 57,0(1) 149,2(1) 82,1(1) 118,9(1) 118,9(1)
02°V! 81,9(1) 103,5(1) 162,9(1) 46,6(1) 128,9(1)
02*x! 162,9(1) 81,9(1) 103,5(1) 81,5(1) 46,6(1)
o2’V 103,5(1) 162,9(1) 81,9(1) 128,9(1) 81,5(1)

XXIV: z, x, y; XXI: -y+1/2, -z, x-1/2; XXVI: -z+1/2, -x+1, y-1/2; XXII: y-1/2, -z+1/2, -x+1;
XVIIL: -x+1, y-1/2, -z+1/2

O4XVII OZXXVI OZXXIII OZXV”
03 5,624(4) 4,664(4) 3,895(4) 5,869(4)
OFXIV 3,833(4) 5,869(4) 4,664(4) 3,895(4)
o3 2,790(4) 3,895(4) 5,869(4) 4,664(4)
ogV! 5,182(4) 2,423(4) 3,994(4) 5,522(4)
OgXX1l! 5,182(4) 5,522(4) 2,423(4) 3,994(4)
o 3,009(4) 3,994(4) 5,522(4) 2,423(4)
OXXVI 81,5(1) 3,111(4) 4,138(4) 4,138(4)
XXl 128,9(1) 83.,4(1) 3,111(4) 4,138(4)
OXVII 46,6(1) 83,4(1) 83,4(1) 3,111(4)

XXIV: z, x, y; XXI: -y+1/2, -z, x-1/2; XXVI: -z+1/2, -x+1, y-1/2; XXIII: y-1/2, -z+1/2, -x+1;
XVIIL: -x+1, y-1/2, -z+1/2

Abbildung 7-4 zeigt die Projektion der Struktur von Ba;V4(PO4)s auf die Grundfliche der
Elementarzelle. Man erkennt in dieser Darstellung die komplexe kubische Struktur, die von
eckenverkniipften [VOg]-Oktaedern und [POy4]-Tetraedern aufgebaut wird. Man findet nur

isolierte VO¢-Oktaeder, zwischen denen kein Elektronenaustausch mdglich ist. Der kiirzeste
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Vanadium-Vanadium-Abstand betrigt d(V-V)=4,567 A. Es entsteht ein dreidimensionales

Netzwerk, in dessen Hohlrdumen die Bariumionen eingelagert sind.

Abbildung 7-4 Projektion der Struktur von Baz;V4(PO.)s entlang der a-Achse ([PO4]-
Tetraeder: hellgrau, [V(1)O¢]-Oktaeder: mittelgrau; [V(2)Og]-Oktaeder:
dunkelgrau; Ba(1): helle Kreise; Ba(2): dunkle Kreise).

Um die Struktur besser veranschaulichen zu konnen, existieren in der Literatur [136]
unterschiedliche Beschreibungen der Verkniipfungsmuster. Eine Modglichkeit der
Beschreibung besteht in der Zerlegung der Struktur in [V,P30,5]-Aggregate, mit denen man in
der Lage ist, die dreidimensionalen Verkniipfungen aufzubauen. Das Aussehen einer solchen
Baueinheit und die Kifige, die sich durch Zusammenfiigen mehrere solcher Einheiten
ergeben, sind in Abbildung 7-5 dargestellt. In diesen Kifigen finden sich die beiden
Bariumionen mit einem Abstand von d(Ba-Ba) = 3,885 A.

Der weitere Aufbau des Netzwerkes ergibt sich durch Verkniipfung von [V,P30;5]-Einheiten,
indem jede der [PO4]-Gruppen zwei weitere [V,P30,5]-Aggregate iiber [VOg]-Oktaeder
miteinander verkniipft. Man kann die Struktur auch beschreiben, indem man die Stapelung
der stibchenformigen [V,P3;0;g]-Einheiten betrachtet. Die komplexe Netzwerkstruktur, die
sich durch Stapelung dieser Stidbchen ergibt, ist in Abbildung 7-6 dargestellt. In der

Abbildung sind auch leicht die dabei entstehenden Hohlrdume zu erkennen.
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A)

Abbildung 7-5 Strukturelemente der Ba3V4(POy)s Struktur; A) [V,P;0;5]-Gruppe, B)
Kifig aus [VOg]-Oktaedern und [PO,]-Tetraedern mit zwei Ba®*-Ionen
(schwarz: Bal, hellgrau: Ba2). Zur besseren Ubersicht sind Polyeder im
Vordergrund transparent dargestellt.

Abbildung 7-6 Stapelung von [V,P30,5]-,,Stdbchen* [136].

Vergleicht man die Struktur von Ba;V4(PO4)s mit der NASICON-Struktur [137], so fallen
Ahnlichkeiten auf. In Abbildung 7-7 findet sich eine Gegeniiberstellung der Strukturen. Zur

besseren Ubersichtlichkeit sind bei der Darstellung der Strukturen die Na™ bzw. Ba**-lonen
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nicht dargestellt. Beide Strukturen besitzen als typische Baueinheit [M,P3;0,3]-Gruppen
(M =Zr, V; Abbildung 7-5 A). Wihrend sich bei der NASICON-Struktur die Baueinheiten
entlang der kristallographischen c-Achse zu Stében anordnen (Abbildung 7-7 a)), ist bei der
Struktur von Ba3;V4(PO4)s das Verkniipfungsmotiv der [M,P;0;53]-Gruppe mit weiteren
Baueinheiten deutlich komplexer. Die NASICON-Struktur ldsst sich beschreiben als
hexagonal-dichteste Packung von [POj]-Tetraedern, bei der 2/3 der Oktaederliicken mit
Metallionen besetzt sind. Die Anordnung der [PO4]-Tetraeder in Ba3;V4(PO,4)s kann hingegen

nicht auf eine dichteste Packung zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 7-7 Vergleich des Netzwerks aus [POs]-Tetraedern (gelb) und [MOg]-
Oktaedern der a) NASICON-Struktur (M =Zr;rot) und b) der
Langbeinitstruktur von BazV4(PO4)e (griin).
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Die Langbeinitstruktur zeigt entlang der [111]-Richtung drei identische Séulen (vgl.
Abbildung 7-7b), die sich zu einer hexagonalen Packung von Stiben anordnen. Die drei
Sdulen sind dabei jeweils um ein 1/3 einer Translationsperiode gegeneinander verschoben.
Die Stibe werden von alternierenden anionischen [VZ(PO4)9]21' und kationischen [V6(PO4)3]9+
Baugruppen gebildet, die sich entlang der [111] Richtung erstrecken.

In Abbildung 7-7 b) sind verkniipfende Sauerstoffatome mit Ziffern gekennzeichnet.
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8 Vanadium(lll)-silicophosphat VP3SiOy;

8.1 Einleitung

Wie bereits in Kapitel 5.7 beschrieben, wurde bei chemischen Transportexperimenten mit
Vanadiumphosphaten hdufig das Auftreten von Silicophosphaten beobachtet. Neben den
bereits bekannten Silicophosphaten VO(SiP,0s) [104] und V4P¢Si,055 [11, 105] konnte das
bisher noch nicht bekannte VP;Si0;; erhalten werden.

Zu VP3810; isotype Verbindungen sind bereits von Titan [7], Molybdén [138, 7] und Eisen
[139] bekannt. Die erste Strukturverfeinerung von MoP3Si0;; der Arbeitsgruppe von Raveau
[138] erfolgte in der orthorhombischen Raumgruppe C 2/c. Wie spitere Untersuchungen an
TiP3Si0;; und MoP;SiO;; von Reinauer [7] zeigten, lassen sich die Strukturen mit besseren

Giitefaktoren, kleineren Auslenkungsparametern fiir die Sauerstoffatome und einer erheblich

kleineren Anzahl von Parametern in der rhomboedrischen Raumgruppe R3¢ verfeinern.

8.2 Darstellung

VP;Si0;; ldsst sich darstellen, indem man V(POs); (200 mg) mit einigen Milligramm P40y
und 1 atm Chlor als Transportmittel in einer Kieselglasampulle einem Temperaturgradienten
von 900 — 800°C aussetzt. Man beobachtet sowohl auf der Quellen- wie auch auf der
Senkenseite die Bildung von VP3;SiOj; als einzigem Reaktionsprodukt. Beim chemischen
Transport von VP3Si0O; handelt es sich nicht um einen reversiblen Vorgang.

Alternativ kann auch, wie in Tabelle 5-5 (Nr. 16) beschrieben, V4(P,07); mit P4O;o und VCl;
als Transportmittel, im Temperaturgradienten von 900 — 800°C umgesetzt werden. Man
findet hier neben VP3;SiO;;, welches sich iliber den gesamten Ampullenraum verteilt bildet,
zusitzlich noch geringe Mengen von VO(SiP,0s) auf der Quellenseite der Ampulle.
Abbildung 8-1 zeigt einige typische Kristalle von VP3;SiO;;. Man erkennt den typischen
blattchenformigen Habitus mit zum Teil sehr groBlen Flichen (mehrere Millimeter im
Durchmesser) bei einer extrem geringen Dicke von nur wenigen hundertstel Millimetern.
Neben den Bléttchen fanden sich in den Proben auch wenige sehr kleine, quaderférmige
Kristalle, die fiir eine Messung am Vierkreisdiffraktometer besser geeignet waren. In Tabelle
8-1 sind die Ergebnisse der Elementaranalyse, wie man sie aus EDX-Messungen erhilt,
zusammengestellt. Die EDX-Untersuchungen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der

Stochiometrie, wie sie sich aus der Einkristallstrukturanalyse ergibt.
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1 mm
Abbildung 8-1 Typische Kristalle von VP3Si0y;.
Tabelle 8-1 EDX-Untersuchungen an Kristallen von VP3Si0y;.
Kristall Atomprozent V Atomprozent P Atomprozent Si Summe
1 18,61 62,59 18,80 100
2 18,60 62,60 18,80 100
3 19,11 62,29 18,60 100
4 19,10 62,29 18,61 100
Mittelwert 18,86 62,44 18,70 100
VP;Si0;; 20 60 20
8.3 Roéntgenographische Untersuchungen

8.3.1 Untersuchungen am Pulver

Die Gitterkonstanten von VP3;SiO;; wurden aus Guinier-IP-Aufnahmen mit Hilfe des

Programmpaketes SOS [44] verfeinert. Die Reflexlagen wurden anhand der Reflexe von



Vanadium(III)-silicophosphat VP;Si0y; 135

Tiefquarz als internem Standard korrigiert. Die fiir die Gitterkonstantenbestimmung
verwendeten Reflexe von VP3Si0y; sind in Tabelle 8-2 zusammengestellt.

Die Guinieraufnahme mit den berechneten Reflexlagen, wie sie sich aus der
Strukturverfeinerung ergeben, sind in Abbildung 8-2 dargestellt. Die berechneten Reflexlagen
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen Diffraktogramm. Leichte

Unterschiede der Intensititen sind durch Textureffekte bedingt.

rel. Intensitét
1

b)

T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Beugungswinkel 26

Abbildung 8-2 Guinierdiagramm von VP3SiO;; a) mit Simulation b).
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Tabelle 8-2 VP;SiO;;. Auswertung eines Guinierdiagramms. Beobachtete und
berechnete Reflexlagen (CuKa-Strahlung, Ipeon. st(stark), m(mittel),
sw(schwach)).

h K I 4Bpeob. Ibeob. 40caic. Irel.
0 0 6 27,2653 swt 27,17 111
1 1 0 42,8930 m- 42,84 190
0 1 8 44,0297 SW- 43,99 89

1 1 3 45,0247 st+ 44,99 1000
2 0 2 50,4787 m- 50,41 121
1 1 6 50,9270 st- 50,91 346
0 2 4 52,8739 SW 52,87 79
0 0 12 54,7582 m- 54,74 359
1 1 9 59,5541 SW- 59,56 66
2 1 1 66,1271 m- 66,13 59

1 2 2 66,6147 SW- 66,62 50
0 2 10 67,7559 m- 67,77 85

1 1 12 70,0347 sw+ 70,03 90
3 0 0 75,0899 sSw+ 75,11 263
0 3 6 80,2117 st- 80,23 304
1 1 15 81,7399 sw+ 81,77 110
0 2 16 89,6903 SW 89,71 100
2 2 6 91,8219 SW 91,83 93
2 1 16 100,4599 Sw+ 100,44 101

8.3.2 Strukturverfeinerung

Fiir Einkristallstrukturbestimmung wurde unter dem Polarisationsmikroskop ein
Kristallfragment der Grofe 0,2 x 0,2 x 0,03 mm ausgesucht und fiir die Sammlung des
Datensatzes mit Sekundenkleber (Fa. Uhu) auf einen Glasfaden aufgeklebt. Die Messung
erfolgte auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD-4 der Firma Enraf-Nonius. Die
anschliefende Strukturlésung und -verfeinerung wurde mit den im Programmpaket WinGX

v1.64.05 [54] enthaltenen Programmen SHELXS-97 [53] und SHELXL-97 [53] druchgefiihrt.
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Die Verfeinerung endete bei einem konventionellen R-Wert von 2,14% (wR2 = 0,0627). Die

Verfeinerung ergab keine ungewo6hnlichen Auslenkungsparameter.

Tabelle &-3

und Strukturverfeinerung.

VP;Si0y;. Kristallographische Daten sowie Angaben zur Datensammlung

VP3SiOq;

Kristallgrofie [mm]

Kristallform

Kristallfarbe

Gitterkonstanten (aus Guinieraufnahmen) [A]
Zellvolumen [A’]

Molgewicht [g/mol]

Temperatur [K]

Raumgruppe

Z

Absorptionskoeffizient p [mm™]

Diffraktometer

Strahlung, Monochromator

Dichte o [g/cm’]
Anzahl der Reflexe
Symmetrieunabhéngige Reflexe

Parameter

MefBbereich

Innerer R-Wert

Korrektur der Reflexe
Verfeinerung

Extinktionsparameter (SHELXL-97)

> |E|-|E.
D

o

R, =

0,2x0,2x 0,03

diinnes Bléttchen, irregular
gelb-griin

a=28,289(1), ¢ =39,071(7)
2325,05

347,94

293(2)

R3¢ (Nr. 167)

12

2,115

CAD-4

Mo Ko (A =0,71063 A), Graphit
2,982

12567

1149, 977 > 4 o(Fo)

51

3,02° <0 < 35,0° (volle Kugel)
-13<h<13

-13<k<13

-62<1<62

0,0513

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Numerische Korrektur (Habitus [58])
Differenzfouriersynthese, ,,least square
refinement SHELXL-97 [53]
0,00052(11)

0,0214 fiir 978 Fo > 4 o(Fo)

0,0303 fiir alle 1149 Reflexe
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X 2 _ g2 2
R > [ (F: F )]
> w(F))
Wichtungsschema:

q
o*(F2)+(a-P) +b-P

0,0627

a=0,0304,b=6,87

W= P:%(Ff+2Ff)

Tabelle 8-4  VP3Si0;,. Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (Raumgruppe
R3c,Z=12,a= 8,289(1) A, ¢ =39,071(7) A).

Atom Lage x/c y/b zlc Ueq [A7?
\Y% 12¢ 0 0 0,15808(1) 0,00581(9)
P 36f 0,00007(5) 0,29417(5) 0,21336(1) 0,00631(8)
Si 12¢ 0 0 0,54006(2) 0,00624(12)
01 36f 0,58928(15) 0,47564(15) 0,96131(3) 0,0102(2)
02 36f 0,55797(16)  0,75542(15)  0,97809(3) 0,0109(2)
03 18e 0,20986(18) 0 1/4 0,0092(2)
04 36f 0,84159(14)  0,79876(15)  0,94658(3) 0,0101(2)
05 6b 0 0 0 0,0164(5)
2) U, :%Z:Z:Uij -a; ‘a; -a, a,

i
Tabelle 8-5  Anisotrope Auslenkungsparameter von VP3SiOy;.
Atom Uy U2 Uss Uzs Uis Uiz
\Y 0,0054(1)  0,0054(1)  0,0066(2) 0 0 0,0027(1)
P 0,0056(1)  0,0057(1)  0,0075(1)  -0,0006(1)  -0,0004(1)  0,0028(1)
Si 0,0059(2)  0,0059(1)  0,0070(2) O 0 0,0029(1)
01 0,0106(4)  0,0071(4)  0,0132(4)  0,0018(3) -0,0010(3) 0,0046(3)
02 0,0114(4)  0,0110(4) 0,0113(4)  -0,0004(3)  0,0040(3) 0,0062(3)
03 0,0084(4)  0,0135(6)  0,0075(5) 0,0017(4) 0,0009(2) 0,0067(3)
04 0,0061(4)  0,0073(4)  0,0143(4)  -0,0019(3)  0,0009(3) 0,0014(3)
05 0,0212(8)  0,0212(8)  0,0067(9) 0 0 0,0106(4)
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8.4 Strukturbeschreibung

Ein wesentliches Strukturelement des Vanadium(III)-silicophosphates sind
Diphosphatgruppen, die iiber Disilikatgruppen zu einem Netzwerk verkniipft sind [7]. Dabei
sind jeweils drei Diphosphatgruppen iiber gemeinsame Ecken an eine [SiO4]-Gruppe
gebunden. Es entstehen so Einheiten von [SiZO(P207)6]3 0'-Gruppen die ihrerseits wieder tiber
[Si,O]-Einheiten zu einem Silicophosphatnetzwerk [SiO(P207)¢n]"" (= [P6Six02]' 2
2 [P5Si011]%) verkniipft sind. Nach dem entsprechenden Ladungsausgleich mit
Vanadiumionen ergibt sich die Formel VP3SiOy;.

In Abbildung 8-3 A erkennt man den schichtartigen Aufbau, bei dem sich Schichten von
Diphosphatgruppen mit Schichten aus [VOg]-Oktaedern und Disilikatgruppen abwechseln.
Die Schichten sind entlang der trigonalen c-Achse gestapelt.

In Abbildung 8-3 B erkennt man sehr gut die dreizdhlige Symmetrie entlang dieser
kristallographischen Achse. Es fillt in dieser Blickrichtung auf, dass [VOg]-Oktaeder und
Disilikatgruppen zu Séulen gestapelt werden, die sich im Sinne einer hexagonal dichtesten
Packung von Stidben anordnen. Diese Packung wird durch Diphosphatgruppen zusammen
gehalten. Alle Sauerstoffatome sind zweifach koordiniert. Man findet in dieser Struktur im
Unterschied zum Strukturtyp von M4PsSi,055 (M3+ =Ti, V, Cr, Mo, Fe) [7, 11] keine dreifach

koordinierten Sauerstoffatome wie sie durch Verkniipfung von [MOg]-Oktaedern entstehen.

Abbildung 8-3 VP3Si0;;. A) Projektion der Kristallstruktur entlang [210] B) Projektion
der Kristallstruktur entlang [001] (griin: [VOg]-Oktaeder, gelb: [P,O7]-
Gruppen, tiirkis: [S1,07]-Gruppen).
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Der [VOg]-Koordinationspolyeder (Abbildung 8-4 C) wird von jeweils drei Ol und O2
gebildet. Man findet zwei leicht unterschiedliche Vanadium-Sauerstoff-Abstinde. Tabelle 8-6
zeigt alle Abstinde und Winkel innerhalb dieses Polyeders. Man beobachtet eine trigonale
Verzerrung, bei der das Vanadium leicht entlang der trigonalen c-Achse aus dem Mittelpunkt
des Oktaeders verschoben ist. Die Sauerstoffatome sind ihrerseits alle mit Phosphor verkniipft
und bilden die terminalen Sauerstoffatome der Diphosphatgruppen.

Der [POy4]-Tetraeder (Abbildung 8-4 B) wird von vier kristallographisch unterschiedlichen
Sauerstoffatomen gebildet. Es entsteht dadurch ein verzerrter Tetraeder mit zwei ldngeren
Bindungen zu O3, dem verbriickenden Sauerstoffatom der Diphosphateinheit, und zu O4,
dem verbriickenden Sauerstoff zwischen Diphosphat und Disilikatgruppe. Die zwei kiirzeren
Bindungen befinden sich zwischen Phosphor und O1 bzw. O2, den beiden verbriickenden
Sauerstoffatomen zu den [VOg]-Oktaedern. Man findet bei der Diphosphatgruppe einen
Briickenwinkel £ (P, 03,P)=127,9(1)°. Der Winkel Z (P, 04, Si) betrdgt 135,98(8)°.
Weitere Abstinde und Winkel gibt Tabelle 8-7 wieder.
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04 04
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A - J: %&\}
) 1,5652(8) A b 04
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Abbildung 8-4 ORTEP-Darstellung der Polyeder mit anisotropen Schwingungs-
ellipsoiden (Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 90%) und Bindungsldngen
in A. A) [Si,07]-Gruppe, B) [P,07]-Gruppe, C) [VOs]-Oktaeder.
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Wie bei allen weiteren bekannten Silicophosphaten findet man bei VP3;SiO,; die fiir diese

Strukturen charakteristische lineare [Si,07]-Einheit (Abbildung 8-4 A).

Tabelle 8-6 VP5Si0;;. Abstinde (in A) und Winkel im [VOg]-Oktaeder.

Vanadium | 01¥'"" 01% o1 o2V 02%! o2x!"
o1V 1,986(1)  2,7711(15) 2,7711(15) 2,9029(16) 2,8268(19) 3,9994(18)
01" 88,49(5)  1,986(1)  2,7711(15) 3,9994(18) 2,9029(16) 2,8268(19)
o1 88,49(5)  88.49(5)  1,986(1)  2,8268(19) 3,9994(18) 2,9029(16)
o2V 93,05(5)  89,92(5)  177,76(4) 2,014(1)  2,8135(16) 2,8135(16)
02 89,92(5)  177,76(4)  93,04(5)  88,59(5)  2,014(1)  2.8135(16)
02! 177,76(4)  93,04(5)  89,92(5)  88,59(5)  88,59(5)  2,014(1)

VIIL: -y+1/3, -x+2/3, z-5/6; X: -x+y+1/3, y-1/3, z-5/6 ; IX: x-2/3, x-y-1/3, z-5/6
VIIL: y-2/3, x-1/3, -z+7/6; XI: -x+1/3, -x+y-1/3, -z+7/6 ; XII: x-y+1/3, -y+2/3, -z+7/6

Tabelle 8-7 VP;Si0y;. Abstinde (in A) und Winkel im [POg4]- und [SiO4]-Tetraeder.
Phosphor 01 02 03 04

01 1,485(1) 2,7711(15) 2,7711(15) 2,9029(16)
02 117,33(6) 1,495(1) 2,7711(15) 3,9994(18)
03 110,00(6) 110,15(6) 1,5931(8) 2,8268(19)
04 109,23(5) 107,78(7) 101,09(6) 1,573(1)
Silizium 05 o4*lV o4 o4V

05 1,5653(7) 2,5832(11) 2,5832(11) 2,5832(11)
o4™V 108,92(5) 1,609(1) 2,6362(15) 2,6362(15)
o4*V! 108,92(5) 110,02(4) 1,609(1) 2,6362(15)
o4V 108,92(5) 110,02(4) 110,02(4) 1,609(1)

XIV:y-1, x-1, -z+3/2; XVI: x-y, -y+1, -z+3/2; XV: -x+1, -x+y, -z+3/2
Z (P, 03,P)=127,9(1)°; £ (P, O4, Si) = 135,98(8)°; £ (Si1, OS5, Si) = 180°.

Der Briickenwinkel £ (Si, OS5, Si) betrdgt genau 180°. Wie man aus Tabelle 8-7 entnehmen
kann wird diese Baugruppe unter Beteiligung von zwei kristallographisch unterschiedlichen

Sauerstoffatomen gebildet. Man findet einen etwas kiirzeren Abstand von Silizium zu dem
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verbriickenden Sauerstoff O5 und einen geringfiigig lingeren Abstand zu dem terminalen

Sauerstoffatom O4 der Disilikatgruppe.

In Tabelle 8-8 sind die Gitterkonstanten der bisher bekannten Silicophosphate vom Typ
M"P;Si0y, zusammengestellt. Man erkennt einen Trend innerhalb der ersten Periode der 3d-
Elemente zu kleiner werdenden Gitterkonstanten. MoP3S104; besitzt auf Grund der hoheren
Elektronenzahl von Molybdén im Vergleich zu den Elementen der 3d-Reihe auch groBere

Gitterkonstanten.

Tabelle 8-8 Vergleich der Gitterkonstanten der bisher bekannten Silicophosphate vom
Typ M"PsSiOy,.

TiP3Si011 MOP3Si011 VP3Si011 FeP35i011 RUP3Si011

[7] [7] [139] [140]
Kristallform diinne Bléttchen
Kristallfarbe hellblau hellgelb griin-gelb
Gitterkonstanten a=8,369(2) a=28,4103) a=8,289(1) a=8,265(1) a=8,253(3)
[A] c=39,55(2) ¢=139,920(6) ¢=39,071(7) ¢=38,976(8) c¢=239,317(4)

Wie bereits zuvor beschrieben, findet man bei den [M™O4]-Oktaedern zwei unterschiedliche
Abstdnde, die sich durch eine trigonale Verzerrung beschreiben lassen. Die Grofe der
Verzerrung ist abhéngig von der Stabilisierung, die der Polyeder durch diese Verzerrung
erfahren kann. Vergleicht man die Metall-Sauerstoff Abstinde im [M**04]-Oktaeder bei den
bekannten Silicophosphaten vom Typ M?*"P5SiOy (vgl. Tabelle 8-9), so findet man die grof3te
Verzerrung bei VP3SiO;;. TiP3SiO;; weist eine geringere Verzerrung und MoP;SiO;; fast
keine Verzerrung auf. Abbildung 8-5 zeigt schematisch die Stabilisierung, die durch den
Ubergang von einem kugelformigen Ligandenfeld (vgl. Abbildung 8-5) iiber ein
oktaedrisches zum trigonal verzerrten Oktaeder erreicht werden kann. Man erkennt, dass bei
einer Besetzung des aufgespaltenen t,, Satzes des oktaedrischen Feldes mit einem Elektron,
wie man es bei Ti*" (d") findet, das System eine leichte Stabilisierung erfihrt. Das Hinzufiigen
eines weiteren Elektrons wie es bei V>"-Ionen vorliegt, verstirkt diese Stabilisierung noch.
Bei Mo "-Ionen, mit d° Elektronenkonfiguration, besetzt eins der drei Elektronen
entsprechend der Hundschen-Regel das energetisch hoher liegende Orbital, wodurch der
Energiegewinn der ersten beiden Elektronen wieder aufgehoben wird. Dies duf3ert sich in der

Struktur in nahezu gleichen Bindungsldngen d(Mo-O) (Tabelle 8-9).
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Tabelle 8-9 Vergleich  der  Bindungslingen d(M>™-0) bei verschiedenen
Silicophosphaten der Ubergangsmetalle.

Abstande TinSiOll VP38i011 MOPgSiOll FeP38i011 RUPgSiOll

M-01 [A] 2,022 1,986 2,081 2,049 2,040

M-02 [A] 2,049 2,014 2,099 2,113 % 2,045

(M-01)/ (M-02) 0,9868 0,9861 0,9914 0,965 0,9975

Anzahl der d-Elektronen 1 2 3 5 5

9 Strukturdaten aus Pulververeinerung

Abbildung 8-5

eg
e d
Kugelsymmetrie e \;-..',.‘,.'.'.‘.":E
tZE ) 1d2
d
Oh D3h

Schematische Darstellung der Stabilisierung von Elektronen im t,-Orbital

durch trigonale Verzerrung eines reguldren Oktaeders.
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9 Spektroskopische Eigenschaften von Vanadium(lll)-
phosphaten

Die in Abbildung 9-1 bis Abbildung 9-4 dargestellten Einkristallspektren zeigen die fiir
Vanadium(IIl)-ionen in oktaedrischer Umgebung typischen Elektroneniibergdnge. Der
elektronische Grundterm fiir das freie V>"-Ion (d?) ist ein *F-Term. Im Oktaederfeld resultiert
daraus der 3T1g-Folgeterm als Grundzustand. Aus dem Tanabe-Sugano-Diagramm lassen sich
die moglichen angeregten Zustinde des V' entnechmen [141]. Man sollte demnach drei
spinerlaubte Ubergéinge 3T1g — 3T2g, 3T1g - 3ng(P) und 3T1g - 3A2g beobachten. Neben den
spinerlaubten Ubergiingen konnen noch die spinverbotenen Uberginge 3T1g - szg,
3T1g — 1ng(G) zu beobachten sein.

Die energetische Abfolge der Ubergiinge und damit die Zuordnung der Banden, wurde in
Anlehnung an das bereits in der Literatur beschriebene Pulverremissionsspektrum von
V(POs3)s [85, 73] vorgenommen.

Man findet sowohl im Einkristallspektrum wie auch im Pulverremissionsspektrum von
Ba;V4(PO4); (vgl. Abbildung 9-1) einen Ubergang bei 14100 cm’™ (3T1g - 3ng) und einen bei
21900 cm™ (T — *Tae(P)).

Der energiereichere Ubergang 3T1g—>3A2g, der bei ca. 29000 cm™ als breite Bande im
Remissionsspektrum zu beobachten ist, tritt im Einkristallspektrum nicht auf, da er von
Charge-Transfer Ubergingen verdeckt wird. Die Strukturierung der Bande im Pulverspektrum
bei 29000 cm™ kénnte ihre Ursache in spinverbotenen Ubergingen wie z.B. 3T1g - 1ng(G)
haben. Allerdings sollte dann im Einkristallspektrum im Bereich unterhalb von 10000 cm™
der spinverbotene Ubergang °T) ¢ > szg zu beobachten sein, der nicht auftritt.

Erginzend zu den Messungen an Ba;V4(PO4)¢ wurden noch an Kristallen von V(PO3)3
(Abbildung 9-3) Einkristallspektren aufgenommen (Abbildung 9-4). Auch bei V(POs); lassen
sich die typischen FElektroneniiberginge bei 14400 (3T1g - 3ng) und 22400 cm™
(3T1g—> 3ng(P)) finden. Der dritte noch zu erwartenden Ubergang ist wiederum durch
iiberlagernde Charge-Transfer Uberginge nicht zu erkennen.

Das in Abbildung 9-4 dargestellte Einkristallspektrum von VP3SiO;; zeigt ebenfalls groB3e
Ahnlichkeit zu den beiden vorangegangenen Spektren. Man findet hier die typischen
Elektroneniiberginge bei 13900 cm’ (3T1g - 3ng) und bei 22200 cm™ (* Tig > 3 T2e(P)). Eine
Modellierung der Elektroneniiberginge im Rahmen des Angular-Overlap-Modells fiihrt zu

guten Ubereinstimmungen. Die Bindungsparameter sind in Tabelle 9-1 zusammengestellt.
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Tabelle 9-1 Bindungsparameter wie sie sich aus der Modellierung der Elektronen-
spektren  (Computerprogramm  CAMMAG  [142, 143]) ergeben
(C/B =4.8).

Verbindung B €, max d(V-O)min

[cm™] [cm] [A]

VP;Si0y; 628 7800 1,986

Ba;V4(POs)e 596 7754 1,982

V(POs); 611 8050 1,964

Wellenlénge [nm]
1500 1000 500

T ->'T 3Tlg > 3TZg(P) 3Tlg > 3A2g

g 2g

/]

Remission

rel. Extinktion
W
1

Einkristall

hpol

L L B B LIS DL B L B
10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000
Wellenzahl [cm']

Abbildung 9-1 UV/VIS/NIR-Mikroeinkristall- und Remissionsspektrum von
Ba3V4(PO4)6.
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Wellenldnge [nm]
1400 1200 1000 800 600 400

rel. Extinktion

—r - - - - 1 1 - T 1 17
10000 15000 20000 25000 30000
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 9-2 UV/VIS/NIR-Mikroeinkristall-Elektronenspektrum von V(POs3)s.

Abbildung 9-3 Gelb-griine Kristalle von V(POs3); aus einem Temperexperiment (Nr.12,
Tabelle 5-1).
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Wellenldnge [nm]
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Abbildung 9-4 UV/VIS/NIR-Mikroeinkristall-Elektronenspektrum von VP3SiOy;.
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10 Untersuchungen im Dreistoffsystem

Uran / Phosphor / Sauerstoff

10.1 Hinweise zum Umgang mit Uranverbindungen

Uranverbindungen sind toxisch und radioaktiv, deshalb sind beim Umgang mit diese
Verbindungen einige Sicherheitsmalnahmen zu beachten. Das Sicherheitsdatenblatt der Fa.
Merck schldgt gemiB EG-Richtlinie 91/155/EWG folgende VorsichtsmaBBnahmen vor:

Es ist das Verschlucken oder Einatmen von Uranverbindungen zu vermeiden. Es besteht die
die Gefahr der kumulativen Wirkung. Es ist jegliche Staubentwicklung zu vermeiden und zum
Personenschutz ist entsprechende Schutzkleidung zu tragen: Atemschutz, Augenschutz und
Hautschutz. Alle Arbeiten sind im Abzug auszufiihren. Kontaminierte Kleidung ist sofort zu
wechseln und nach Arbeitsende sind Hénde und Gesicht zu waschen. Keinesfalls darf am
Arbeitsplatz gegessen oder getrunken werden.

Der MAK-Wert fiir Uranverbindungen in der Raumluft liegt bei 0,25 mg/m’. Der LDs)-Wert
fiir Ratten liegt bei 750 mg/kg. Es diirfen keine Uranverbindungen in die Umwelt gelangen
und Abfille sind entsprechend den geltenden Vorschriften als Sondermiill zu entsorgen. Beim
Arbeiten mit Uranverbindungen ist auch zu beachten, dass durch den Zerfall Folgeprodukte

entstehen, von denen ebenfalls eine Gefahr ausgeht.

10.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen

Wie bereits in Abschnitt 5.2 beschrieben wurde, miissen die Ausgangsverbindungen fiir
Gleichgewichtsuntersuchungen gewisse Anforderungen erfiillen, um fiir weitere Experimente
geeignet zu sein. Im Folgenden sollen die Darstellungen von Phosphaten, Phosphiden und
Oxiden des Urans beschrieben werden, die fiir die Gleichgewichtsexperimente verwendet

wurden.

10.2.1  Uran(lV)-diphosphat UP,0;

UP,0O7 [144] wurde dargestellt [4], indem 2,0 g (NH4),HPO4 (0,015 Mol) und 3,804 g
(UO2)(NOs3),-6H,0O (0,007 Mol) gemischt, griindlich verrieben und anschlieBend in einer

Porzellanschale 5 Stunden iiber dem Bunsenbrenner erhitzt wurden.
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4 (NH4),HPO, + 2 (UO,)(NO3), - 6 H,0O =
2 UP,07 + 6 NO + 18 H,0 + 4 NH; + N,

Gleichung 10-1

Der Trockenriickstand wurde in einen Platintiegel tiberfiihrt und 6 Stunden bei 970°C an Luft
getempert. Alternativ zu dieser Darstellung wurde auch ein nasschemischer Syntheseweg
erprobt. Dabei wurden 0,7338 g Uranmetall (0,00308 Mol) in konzentrierter HNO; geldst und
mit einer wassrigen Losung von 0,8141 g (NH4),HPO4 (0,0062 Mol) vereinigt. Die Losung
wurde im Becherglas zur Trockne eingedampft, der Riickstand in einen Platintiegel {iberfiihrt
und 12 h bei 500°C und anschlieend 12 h bei 900°C im Muffelofen an Luft gegliiht. Man
erhdlt bei beiden Synthesewegen guinierreines UP,O;. Die Pulveraufnahmen zeigen keine

Hinweise auf eine Uberstruktur, wie sie z.B. bei TiP,O- [13] zu beobachten sind.

10.2.2  Uran(lV)-uranyl(VI)-orthophosphat U(UO;)(POy,),»

Zur Darstellung von U(UO,)(PO4); [145] wurden in einem Becherglas 1,2061 g Uranmetall
(0,00507 Mol) in konzentrierter Salpetersdure geldst und mit einer wassrigen Losung von
0,6691 g (NH4),HPO4 (0,00507 Mol) versetzt. Die Losung wird zur Trockne eingedampft, der
Riickstand in einen Pt-Tiegel iberfiihrt, 12 h bei 500°C und anschlieBend 12 h bei 1050°C
gegliiht. Bei dem erhaltenen Produkt handelt es sich um rontgenographisch reines
U(UO,)(POy),. Abbildung 14-9 (Anhang A) zeigt eine Guinieraufnahme von U(UO,)(POy),.
Die Reaktion der salpetersauren UO,*"-Losung lisst sich gemiB Gleichung 10-2 iiber die

Bildung des sauren Phosphates (UO,)(HPO,) - 4H,O [146] (Gleichung 10-2) formulieren.

UO0,> + HPO,> + 4 H,0 = (UO,)(HPOy) - 4H,0 Gleichung 10-2

2 (UO,)(HPOy) - 4 H,0 = U(UO,)(PO4), + 5 H,O + 1/2 O, Gleichung 10-3

Bei Syntheseversuchen zur Darstellung von Uran(IlI)-orthophosphat ,,UPO4* bzw. Uran(IV)-
orthophosphat ,,U3(PO4)s auf nasschemischem oder auch ,,trockenem* Wege, wie er hier fiir
U(UO,)(PO4), beschrieben wurde, kommt es bei Reaktionen an Luft, wegen der
Stochiometrie von U : P von 1 : 1 bzw. 3 : 4 und des konstanten Sauerstoffpartialdruckes zur

Bildung des gemischtvalenten Orthophosphates U(UO,)(POs),. Trotz des geringen P4O-
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Uberschusses bei Experimenten zur Darstellung von ,,U3(POy4)4“ konnten keine weiteren

kristallinen Phasen neben U(UO;)(PO4), beobachtet werden.

10.2.3 Uran(lV)-tetrakis(catena-metaphosphat) U(PO3)4 und Uran(IV)-
cyclo-tetrametaphosphat U(P401,)

Das catena-Metaphosphat U(PO3)4 [147] ldsst sich darstellen, indem man Uranmetall (1,46 g;
0,00613 Mol) in konz. HNOj 16st, die Losung fast bis zur Trockne eindampft und wieder mit
demin. Wasser aufnimmt. Zu der Losung werden 24,27 ml einer 1,011 molaren
Phosphorsdure gegeben (entsprechend 0,02454 Mol PO, -Ionen). Die Losung wird iiber
einen Zeitraum von 24 Stunden langsam zur Trockne eingedampft. Der Trockenriickstand
wird in einen Pt-Tiegel iiberfiihrt, 12 h bei 500°C und anschlieBend 5 h bei 800°C gegliiht.
Man erhilt auf diese Weise phasenreines catena-Metaphosphat. Abbildung 14-10 (Anhang A)

zeigt das Guinier-Diagramm des erhaltenen Metaphosphates.
UO2(NOs3),; +4 H3PO4 = U(PO3)s + 6 HO + O, + 2 NO; Gleichung 10-4

Die Verwendung von Ammoniumhydrogenphosphat anstatt von H3;POs sowie schnelles
Eindampfen, analog zu den Darstellungsbedingungen von U(UO,)(POy), filhren zu einem
Substanzgemenge aus cyclo-Tetrametaphosphat U(P4O;;) [148] und dem catena-Meta-
phosphat.

Das offenbar thermodynamisch instabilere catena-Metaphosphat wandelt sich bei
mehrtidgigem Tempern mit Mineralisatoren wie Cl, oder I, in evakuierten Kieselglasampullen

bei 800°C vollstindig in das cyclo-Tetrametaphosphat um.

10.2.4 Uranoxide und Uranphosphide

B-U;30s [149] wurde dargestellt indem Uranmetall in konz. HNO3 geldst, die Losung auf dem
Heizriihrer eingedampft, und der Riickstand im Pt-Tiegel im Muffelofen fiir 5 Stunden bei
900°C zersetzt wurde. Erhitzt man das Pulver iiber 8 Stunden bei 600° C im Wasserstoffstrom
[150], so erhidlt man UQO,.

Zur Darstellung von U3P4 [151] wird UO, mit Aluminiumpulver unter Zusatz von rotem
Phosphor reduziert: 3 UO, + 4 Al + P4 = UsP4 + 2 Al,O;. Man gibt das Reaktionsgemisch

zusammen mit ca. 100 mg lod als Transportmittel in eine Kieselglasampulle (I1=12 cm,
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d=1,6 cm), evakuiert diese und ldsst bei 500°C 5 Stunden vorreagieren. Nun wird ein
Temperaturgefille von 900 — 1000°C angelegt. Man erhdlt mit hohen Transportraten
(> 5 mg/ h) UsP, auf der Senkenseite der Ampulle. Die Ausbeute betrdgt ca. 70% und es wird
ein starker Angriff der Kieselglasampullen beobachtet.

10.3 Gleichgewichtsbeziehungen

Vom Uran sind wasserfreie Phosphate mit dem Metall in den Oxidationsstufen +4 und +6
bekannt. Mit der Oxidationsstufe +4 kennt man U,O(POy), [152], UP,0O; [144], U(PO3)4
[147] sowie U(P40;2) [148]. Neben dem Ultraphosphat (UO)»(P¢O17) [153] mit dem Metall in
der Oxidationsstufe +6 ist noch das gemischtvalente Orthophosphat U(UO;)(PO4), [145] mit
Uran in den Oxidationsstufen +4/+6 strukturell charakterisiert.

Bemerkenswert ist, dass bisher weder ein Uran(Ill)- noch ein Uran(IV)-orthophosphat
beobachtet werden konnten.

Bedingt durch die grofle Variabilitit der Oxidationsstufen des Urans existieren ein Vielzahl
von Oxiden, von denen UO, [154], U,Os[155] und U;Og[156] bei den Experimenten
(T =800°C) als Gleichgewichtsbodenkdrper auftraten. Die Bildung von UOs [157] konnte bei
den Gleichgewichtsexperimenten nicht beobachtet werden.

Im binédre System U / P finden sich die drei Phosphide UP [158], UsP4 [159] sowie UP; [160],
die alle als Gleichgewichtsbodenkdrper auftreten und sich {iber chemische Transport-
reaktionen reinigen bzw. kristallisieren lassen [161].

Zur Aufklarung der Phasenverhéltnisse wurden isotherme Temperexperimente durchgefiihrt.
Die Versuche dhneln jenen, die fiir das System V /P / O (Abschnitt 5.4) beschrieben wurden.
Entsprechende Mengen der Ausgangsverbindungen wurden eingewogen und in evakuierte
Kieselglasampullen mit geringen Mengen Mineralisator (m(I;) = 50 mg pro Ampulle) fiir 5
Tage bei 800°C ins Gleichgewicht gesetzt. Die Phasenanalyse der Gleichgewichts-
bodenkorper erfolgte rontgenographisch mit Hilfe von Guinieraufnahmen. Im Unterschied zu
den Experimenten im Vanadiumsystem wurden wegen der Toxizitdt der Uranverbindungen
nur kleine Versuchsansitze gewéhlt, bei denen die Gesamtmasse an Bodenkorper meist 100
mg nicht iiberstieg. Es wurden vergleichsweise kleine Kieselglasampullen verwendet, die
meist nicht langer als 3-5 cm waren und einen Durchmesser von 12 mm besal3en, um den
Massenverlust in die Gasphase gering zu halten. In Tabelle 10-1 sind reprisentative
Experimente zusammengestellt, die zur Kldrung der Phasenbeziehungen beitrugen.

In Serienexperimenten wurde ausgehend von UO; bzw. U3;Og und Phosphor das Verhiltnis

Uran : Phosphor schrittweise variiert. Alle Proben der Reihe UO, /P zeigten (vgl. Tabelle
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10-1, Exp.Nr.5), dass UO, mit Phosphordampf im Gleichgewicht steht. Die bei den
Experimenten beobachteten, geringen Mengen an U,O(POs), sind hdochstwahrscheinlich
durch Sauerstoff und/oder Feuchtigkeit im Restgas gebildet worden (Gleichung 10-5). Es ist
anzumerken, dass die beobachtete Menge an Phosphor, die nach Beendigung der Reaktion aus

der Gasphase auskondensierte, mit abnehmendem Verhéltnis U : P zunahm.

2UO; +2 P +5/20,=U,0(PO0y4), Gleichung 10-5

Experimente mit Gemengen aus U3;Og und Phosphor bestitigen die Beobachtungen der
Versuchsreihe mit UO, / P und liefern zusétzlich den Nachweis der Koexistenz von UO, mit
U,0s und U,O(POy), (vgl. Tabelle 10-1, Exp. Nr. 7). Die Versuchsdauer der Experimente auf
dem quasibindren Schnitt UsOg /P musste auf 10 Tage erhoht werden, um die langsame
Gleichgewichtseinstellung  auszugleichen.  Weitere  Experimente  mit  Gemengen
U(UO,)(POy), / Phosphor als Ausgangsbodenkorper bestétigten die Koexistenz von UP,0O;
mit U,O(PO4), und Phosphordampf (vgl. Tabelle 10-1, Exp. Nr. 4). Dies bedeutet, dass alle
Phosphate des vierwertigen Urans mit Phosphordampf und den benachbarten Phosphaten,
bzw. im Fall von U,O(PO4) mit UO, und im Fall von U(POs3)4 mit P,O;¢ koexistieren. Die
Phosphide UP, UsP4 und UP; stehen alle mit UO, im Gleichgewicht. Abbildung 10-1 zeigt die

Gleichgewichtsbeziehungen nach den hier durchgefiihrten Untersuchungen.

Tabelle 10-1 Reprisentative Gleichgewichtsexperimente im Dreistoffsystem U/P /O
(T =800°C).
Nr. Verbindung [mmol]  x(U) : x(P) : x(O) Gleichgewichtsbodenkdrper

nach Guinieraufnahme

1 Us0s 0,1 0,208 : 0,071 : 0,721 U305, U(UO,)(POL),
U(PO5), 0,03

2 UsOs 0,042 0,0913 : 0,193 : 0,7157 U(UO,)(PO4),, U(PO3), ¥
U(PO5), 0,119

3 U(UO)((PO4) 0,2385  0,1392:0,1647:0,6961  U(UO,)(POy),, UP,0,
P 0,0872 U,0(POs),

4 UUO,) PO, 02275  0,1244:0,2534:0,6222  UP,07, U,O(PO,),"”
P 0,4714
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5 U;O0g 0,084 0,1889:0,3075 : 0,5036 UO,, U,0(PO4),"”
P 0,4101
6 UO, 0,0139 0,2435:0,26935716 : UQO,, sehr geringe Mengen
P 0,154 0,4871 U,O(PO,),”
7  UsOg 0,26 0,2619:0,03953: 0,6985  UO,, U,05, U,O(PO4),
P 0,12
89 U 0,001 0,5:0,0376 : 0,4614 UP, U;P4, UO,
P 0,001
99 U 0,001 0,6 : 0,0245 : 0,3755 U;P4, UP,, UO,
P 0,0013

9 Es wurde das cyclo-Tetrametaphosphat UP4O,, [148] beobachtet.
® Kondensation von Phosphor wurde beim Abkiihlen der Ampulle beobachtet.

' Transportexperimente mit oberflachlich oxidiertem Uran, Zusatz von 100 mg I,
900 — 1000°C.

Vergleicht man die Phasenbeziehungen des Systems Uran / Phosphor / Sauerstoff mit den
Phasenbeziehungen wie man sie in den Systemen M/P/O (M=Mo [162], W [163])
beobachtet und versucht das Uran in dieser Reihe im Sinne eines Eka-Wolframs einzuordnen,
so findet man nur wenige Analogien. Beim Molybdén findet man Phosphate mit dem Metall
in den Oxidationsstufen +3 bis +6. Das Oxid MoQO; steht hier im Gleichgewicht mit den
Phosphiden MosP und Mo4P;. Das Monophosphid MoP koexistiert mit den Phosphaten
MoP3;09 und MoP,0O;. Man beobachtet in diesem Phasendreieck genau wie im Dreieck
W /P /O keine Koexistenzen der Phosphate mit Phosphor. Im System W /P /O liegen
Phosphate mit Wolfram in den Oxidationsstufen +4 bis +6 vor. Es existiert eine Reithe von
Monophosphat-Wolframbronzen (WO3);n(POz)s (m=4-8) mit dem Metall in den
Oxidationsstufen +5 und +6, deren Strukturen sich von der ReOs-Struktur ableiten. Man
findet hier im Unterschied zum System U /P /O eine Koexistenz der Wolframbronzen mit
Wolframmetall.

Das Dreistoffsystem U/P /O zeigt groBere Ahnlichkeiten mit den Systemen der unedlen
Metalle Titan [7] und Tantal [164]. Diese Systeme zeichnen sich dadurch aus, dass die
Metalloxide mit Phosphordampf im Gleichgewicht stehen. Bemerkenswert ist, dass im
System U / P/ O unter Gleichgewichtsbedingungen keine wasserfreien Phosphate mit Uran in

Oxidationsstufen niedriger als +4 existieren.
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Ubersicht  iiber die  Phasenbeziehungen im  Dreistoffsystem
Uran / Phosphor / Sauerstoff bei 800°C. a) U,O(POs),, b) UP,O,
C) U(P4012), d) U(UOZ)(PO4)2, e) (UO)z(PsOn) 5 f) UP, g) UsPy, h) UP;. In
den grau unterlegten Bereichen wurden keine Experimente durchgefiihrt.

sportexperimente

Alle Transportexperimente erfolgten in evakuierten Kieselglasampullen ( P < 5-107 Torr; 1 =

10 cm, O =1,6

cm). Vor dem Befiillen wurden die Ampullen fiir ca. 4 Stunden im

dynamischen Olpumpenvakuum ausgeheizt. Auf ein Ausheizen der Ausgangsverbindungen

wurde verzichtet,

da die Phosphate nicht zur Wasseraufnahme neigen.

ZrCly wurde erzeugt, indem in der Ampulle vor dem bereits zur Kapillare verjlingten Glasrohr

Zr-Pulver vorgelegt, die Ampulle mit Chlorgas geflutet, das Zirkoniumpulver mit dem

Bunsenbrenner geziindet und anschlieBend das ZrCly in die Ampulle tiber die Kapillare

einsublimiert wurde.
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In friiheren Untersuchungen wurde bereits das Transportverhalten von UP,O7 [13, 14] mit
unterschiedlichen Transportmitteln untersucht. Wéihrend UP,O; mit Chlorgas kein
befriedigendes Transportverhalten im Temperaturgradienten zeigte, erwies sich ZrCly als
geeignetes Transportmittel fiir einen endothermen Transport von 1000 — 900°C. Allerdings
war bei diesen Experimenten zu beobachten, dass sich Mischkristalle von UP,O7 und dem
isostrukturellen Zirkondiphosphat bilden. Es wurde liickenlose Mischbarkeit gefunden. Die
Gitterkonstanten der Mischkristalle konnten im Sinne einer Vegard-Gerade beschrieben
werden. Eine Hypothese fiir den Transportmechanismus geht davon aus, dass UCly fiir den
Transport des Urans iiber die Gasphase verantwortlich ist [14]. Die Metathese-Reaktion fiir

die Bildung von UCly ist Gleichung 10-6 formuliert werden.

UP,07 + ZrCly ; = ZrPy0O7 5 + UCly o Gleichung 10-6

Die Gasphase enthélt sowohl ZrCly, als auch UCly,, wobei liber die genaue Lage dieses
Gleichgewichtes keine Aussage gemacht werden kann. Nach dem HSAB Prinzip kann man
eine Metatese-Reaktion erwarten, bei der das im Vergleich zu Zr*" chemisch weiche U*" im
Phosphat gegen Zr*" ausgetauscht wird. Es ist in diesem Fall mit einer groBeren Stabilisierung
bei der formalen Umsetzung des ,,basischen® Oxids ZrO, mit dem ,,sauren* Oxid P4O;¢ zu
rechnen.

Experimentelle Befunde zeigen allerdings, dass weder UP,O; noch ZrP,O; mit Chlor
transportierbar sind. Dies spricht gegen eine Beteiligung der Tetrachloride, als
transportbestimmende Gasteilchen, beim chemischen Transport.

Die Ergebnisse massenspektrometrischer Untersuchungen [169] (vgl. Abschnitt 11) deuten
auf die wesentliche Beteiligung von fliichtigen Oxidchloriden beim chemischen Transport
von oxidischen Uranverbindungen hin. Unter nicht-oxidierenden Bedingungen (wie z.B. beim
Transport von UO, mit HCIl) sollte UOCl,, als wesentliche Uran enthaltenden Spezies
auftreten. Demzufolge sollte das Transportgleichgewicht gemidfl Gleichung 10-7 formuliert
werden. Die Existenz von ZrOCl, als Gasphasenspezies wird in der Literatur bereits

beschrieben [165].
UP,07 + ZrCly g = UOCl, g + ZrOCla g + 1/2 P4O1o g Gleichung 10-7

Ergidnzend zu den fritheren Transportversuchen mit Chlor wurden noch Experimente mit I,
und Gemischen P / I als Transportmittel durchgefiihrt. Bei Transportexperimenten von UP,0O

(116 mg, 0,2816 mmol) im Temperaturgradienten von 1000 — 900°C mit 180 mg I, (0,7092
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mmol) bzw. mit 20 mg Phosphor (0,6457 mmol) und 100 mg I, (0,394 mmol) konnte nach
einer Versuchsdauer von jeweils zwolf Tagen kein chemischer Transport beobachtet werden.

Zur experimentellen Uberpriifung des Transportverhaltens von U(POs); wurden
Transportexperimente  mit  unterschiedlichen = Transportmitteln und  Temperaturen
durchgefiihrt. Tabelle 10-3 zeigt eine Zusammenstellung der Transportexperimente. Wie
UP,O; =zeigt auch U(POs3)s mit Iod bzw. unter reduzierenden Bedingungen mit
P /I,-Gemischen keine Wanderung im Temperaturgefdlle. Bei allen unten aufgefiihrten
Experimenten (vgl. Tabelle 10-3) ist zu beobachten, dass U(POj3)4 bereits bei Temperaturen
tiber 700°C in Kieselglasampullen eine deutliche Tendenz zur Abspaltung von P40, hat,

wobei es zur Bildung von UP,07 und SiP,O7; kommt.

U(PO3)as + Si0, 5 = SiP,07 5 + UP,07 ¢ Gleichung 10-8

Bei den Experimenten mit Phosphor/lod-Gemischen (vgl. Tabelle 10-3, Nr. 1-3) findet man
einen starken Angriff auf die Ampullenwand, der fast immer die dominierende Reaktion ist.
Nur bei vergleichsweiser tiefer Temperatur (800 — 700°C) unterbleibt die Bildung von
SiP,07. Bei den Experimenten mit lod als Transportmittel ist kein Angriff auf die Glaswand
zu beobachten. Durch Zusatz von Phosphor zum Reaktionsgemisch wird die
thermodynamisch ungiinstige Bildung von freiem Sauerstoff vermieden (nach Gleichung
10-9), wodurch die Moglichkeit zur Bildung von Sils und fliichtigen Phosphoroxiden
ermdglicht wird (Gleichung 10-10).

Si0p5+2 Iy = Sily g + Os, Gleichung 10-9
5 SiOz,s +4 PI3,g +4 Izjg =5 SiI4,g + P40]0,g Gleichung 10-10

Die Transportexperimente von U(POs)s mit ZrCls zeigen wieder die hohe thermische
Stabilitdit und sehr gute Transportierbarkeit von Mischkristallen U;ZrP,O7;. Bei allen
Temperaturen kommt es zur einer Abspaltung von P4O;9 nach Gleichung 10-8 und zur
Bildung von UP,0;. Bei hoheren Temperaturen ist entsprechend der groBeren Transportrate
eine vollstindige Wanderung des Bodenkorpers zu beobachten. Man kann bei allen
Experimenten mit ZrCly; die pseudomorphe Bildung von a-Cristobalit anstelle des
urspriinglichen Ausgangsbodenkorpers beobachten.

Zur genaueren Bestimmung des Zirkoniumanteils im Mischkristall wurde die bereits frither

untersuchte Vegard-Beziehung [14] zwischen UP,O; und ZrP,O; herangezogen. Gleichung



158 Untersuchungen im Dreistoffsystem Uran / Phosphor / Sauerstoff

10-11 beschreibt den Zusammenhang zwischen der kubischen Gitterkonstante a in [A] und

dem Antelil x an Zirkonium im Kristall.
a=8,670-0,4476-x Gleichung 10-11

Fiir das reine UP,O; wurde die Gitterkonstante mit a = 8,634(1) A aus Guinieraufnahmen
bestimmt. Fiir ZrP,O7 findet man eine Gitterkonstante von a = 8,2348(8) A [14].

Ein Vergleich der Gitterkonstanten der Mischkristalle, wie man sie auf der Senkenseite der
Experimente Nr. 4 - 6 (Tabelle 10-3) findet, mit den sich daraus ergebenden Anteilen an
Zirkonium im Kristall, zeigt eine direkte Korrelation mit dem Verhéltnis von Uran zu
Zirkonium, wie es zu Beginn der Reaktion in der Ampulle vorlag. Das bei der Reaktion von
U(PO3)s zu UP,0O7 gebildete P4O;¢ kann sich, da nur kleine Mengen U(POs)s verwendet
wurden, nach Beendigung des Experimentes als nicht sichtbarer Film auf der Glaswand der

Ampullen abscheiden oder dort in Form von SiP,0O; gebunden werden.

Tabelle 10-2 Gitterkonstanten der Mischkristalle U;4ZryP,O; aus Transport-
experimenten von U(PO3)4 mit ZrCly.

Experiment?  Gitterkonstante ~ UyxZr¢P,07 n(Zr)/(n(Zr)+n(U))
Nr. [A] X X

6 8,51(1) 0,35 0,45

4 8,49(1) 0,4 0,59

5 8.45(1) 0,5 0,67

9 vgl. Tabelle 10-3
b)

im gesammten Ansatz

Neben den oben beschriebenen Diphosphaten von Uran und Zirkonium kristallisiert auch
SiP,O; im gleichen Strukturtyp. Es besteht also auch die Moglichkeit, dass nicht nur
Mischkristalle vom Typ U, xZrxP,O7 sondern auch U;4SixP,O7 gebildet werden. Um dies zu
iiberpriifen, wurde die Gitterkonstante von UP,0O; aus Experiment Nr.2 (Tabelle 10-3,
Transport von UP,0O7 mit P/I,) bestimmt. In diesem Versuch war ein Senkenbodenkdrper von
SiP,07 entstanden, was auf eine hohe Mobilitdt von SiO; iiber die Gasphase hinweist. Fiir die
Probe ergab sich eine Gitterkonstante von a = 8,614(1) A, die im Vergleich zum undotierten

UP,07 (a=8,634(1) A) zwar nur geringfiigig aber doch signifikant verkleinert ist. Legt man
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die Gitterkonstante der Subzelle von SiP,O; mit a = 7,473(1) A [166] zugrunde, erhilt man

fiir eine potentielle Vegard-Gerade Gleichung 10-12.
a=28,634-1,161x Gleichung 10-12

Mit dieser Beziehung lésst sich die Zusammensetzung des Mischkristalls als Up 9gSig 02P207
abschétzen. Ein Einbau von Si in die Struktur erfolgt unter den gegebenen Bedingungen nur
in sehr geringen Mengen.

Weitere Transportexperimente mit Iod oder Chlor als Transportmittel (Tabelle 10-3, Nr. 7
und 8) zeigten keine Wanderung von U(POs)s im Temperaturgradienten. Nur bei Zusatz von
Phosphor zum Halogen wurde die Bildung von wenigen Kristallen UP,O; auf der Senkenseite
beobachet.

Bei einem Transportexperiment ausgehend vom gemischtvalenten Uran(IV,VI)-phosphat
U(UO,)(PO4)2 (100 mg) und einer Atmosphire Chlor als Transportmittel im Temperatur-
gradienten von 900 — 800°C konnte keine Wanderung des Phosphates beobachtet werden.
Allerdings war die Ampulle stark angegriffen und auf der Senkenseite konnten wenige, fiir
eine Einkristallstrukturbestimmung ungeeignete, gelbgriine Kristalle isoliert werden. Das
Guinierdiagramm zeigt ein bisher unbekanntes Muster. Eine EDX-Untersuchung von wenigen
Kristallen lieferte eine Elementarzusammmensetzung U : P : Si im Verhiltnis 3,4 :3,4: 1. Es
scheint also sehr wahrscheinlich, dass ein oder mehrere Silicophosphate vom Uran existieren.
Abbildung 10-2 zeigt das Diagramm der Guinier-IP-Aufnahme des unbekannten
Uransilicophosphates. Indizierungsversuche mit den Computerprogrammen Treor und Visser

brachten keine befriedigenden Ergebnisse.
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rel. Intensitat/Skt.

T
0 5 10
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Beugungswinkel 20
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Abbildung 10-2  Guinierdiagramm des unbekannten Uransilicophosphates.

Tabelle 10-3

Experimente zum chemischen Transport von U(PO3)4.

0,4137

Nr. U(PO3); TM Dauer T,-T; Quellen- Senken-
ma.  [mal, [d] rCl bodenkérper?  bodenkorper®
[mmol] [mmol]

1 858 P 245 12 1000 - 900 UP,O7 (+) UP,07 (+),
0,1549 0,791 UP,01; (),

I, 117 SiP,07 (+)
0,461

2 1520 P 233 12 900 — 800  UP,07 (+), SiP,07 (+)

0,2744 0,7522 UP4O1; (-)
I, 119
0,4689

3925 P 233 21 800 —» 700  UP,07(-),

0,167 0,7522 UP4012 (+)
I, 105
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4 92,0 z® 21,8 12 1000 — 900 o-Cristobalit  UjxZr,P,07
0,1661 0,239

5 1143 zZi™ 285 12 900 — 800  UP,0», U ZrP20;
0,2063 0,3124 a-Cristobalit

6 84,6 Zt” 11,4 21 800 — 700  UP,0O4, U, Zr, P20,
0,1527 0,125 a-Cristobalit

7 76,0 Cl,, 1 atm 12 1000 — 900 UP,0, UP40,
0,1372

8 749 L 57,6 12 1000 — 900 UP,0, UP,O1;
0,1352 0,2269

9 849 P 70 12 900 — 800  UP,07, UP4O1;  UP,0; ()
0,1533 0,226

Cl, 1 atm

9 hach Guinier-IP Aufnahme
b ZrCly aus Zr
(+): viel; (-): wenig
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11 Massenspektrometrische Untersuchungen Im
System UTaOs / Cl,

Bereits in frilheren Arbeiten bei denen der chemische Transport genutzt wurde um
Reaktionsgemenge von UTaOs und Uranoxiden zu trennen [167], stellte sich die Frage nach
der dem chemischen Transport zugrunde liegenden Transportgleichung. Uber den
Transportmechanismus von Uranverbindungen ist bisher nur wenig bekannt. Untersuchungen
aus den siebziger Jahren [168] liber den chemischen Transport der Uranoxide UO,, UsO9 und
U;Os mit Halogenen oder HCI als Transportmittel im Temperaturgradienten von

1000 — 900°C formulieren Transportreaktionen in denen UCly beriicksichtigt wird.

UO,s +4 HCl, = UClyg +2 H,O, Gleichung 11-1

UO, +2 Clyg = UCly + O Gleichung 11-2

Weiterfilhrende  Untersuchungen in der Mitte der achziger Jahre [169] mit
massenspektroskopischen Methoden zeigten, dass beim chemischen Transport der Uranoxide
mit HCI-Gas neben den Uranhalogeniden auch die Uranoxidchloride eine gro3e Rolle spielen.
Im System UO,/HCI wurde UOCI, und im System U4O9/HCI UO,Cl, als
transportbestimmendes Gasteilchen identifiziert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Verdampfung von UTaOs unter Einwirkung von Chlor
mit Hilfe eines Massenspektrometers (Fa. Varian-Mat, Universitit Gie3en) genauer betrachtet
(vgl. auch [167]).

Zur Untersuchung wurden 50 mg UTaOs Pulver in eine Knudsenzelle eingebracht und, {iber
einen GaseinlaB3 geregelt, eine geringe Menge Chlor, welches durch Zersetzung von PtCl,
auBerhalb des Massenspektrometers erzeugt wurde, zudosiert. Die im Hochvakuum
befindliche Knudsenzelle wurde durch Elektronenbombardement auf ca. 700°C erhitzt und
die gasformigen Reaktionsprodukte, die als Molekularstrahl die Knudsenzelle verlassen, mit
ElektronenstoBionisation ionisiert (70 eV), massenspektrometrisch im Sektorfeld getrennt und
mit Sekundirelektronenvervielfacher detektiert. Zur Kalibrierung des Massenbereichs m/z des

Massenspektrometers wurde Silber verwendet.
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Abbildung 11-1

Massenspektrum der Gasphase im Bereich von 298 bis 311 m/z wéhrend
der Umsetzung von UTaOs mit Chlor bei 700°C. Relative Verstirkung 1.
Isotopenaufspaltungsmuster fiir U und ***’Cl.
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Abbildung 11-2
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Massenspektrum der Gasphase im Bereich von 339 bis 349 m/z wéhrend
der Umsetzung von UTaOs mit Chlor bei 700°C. Relative Verstiarkung 10.
Isotopenaufspaltungsmuster fiir 2°*U und **"’Cl.
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Die oben stehenden Abbildungen zeigen Ausschnitte aus dem erhaltenen Massenspektrum der
Reaktion von UTaOs mit Cl, bei 700°C. Die gefundenen Massen lassen sich anhand der
Isotopenaufspaltungsmuster eindeutig Gasphasenspezies zuordnen. Um die Herkunft der
Molekiilionen besser bestimmen zu konnen, wurde eine zweite Messreihe durchgefiihrt, bei
der die Beschleunigungsspannung der Ionenquelle reduziert wurde (30 eV). Dabei werden die
Gasteilchen mit einer geringeren Energie ionisiert. Die dann entstehenden Molekiilionen
besitzen eine geringere Energie und neigen weniger zur Fragmentierung, d.h. es treten wenige
bis keine Tochterionen auf. Beobachtet man ein gleichméBiges Abfallen der Intensititen der
Gasteilchen, so kann man davon ausgehen, dass diese nicht aus Zerfallsprozessen von
schwereren Teilchen herriihren. Verschwinden dagegen Massen aus dem Massenspektrum, so

kann man sich sehr sicher sein, dass diese durch Zerfallsprozesse gebildet wurden.

Tabelle 11-1 Zuordnung der gefunden Signale (Massen/Ladung) zu den entsprechenden
Molekiilionen.

Molekulion Zuordnung m/z berechnet  m/z gemessen rel. Intensitat

TaOCl;" Muttermolekiil 301,850 301,64 547
303,847 303,62 107
305,844 305,63 50
307,841 307,60 6

UO,CI" Tochtermolekiil 305,009 305,00 16

von UOCl," 307,006 306,70 4

UO,Cl," Muttermolekiil 339,978 339,36 128
341,978 341,15 213
343,978 343,25 82

Neben den beobachteten Oxidchloriden wurde noch eine Vielzahl von anderen Ionen bzw.
Molekiilionen gefunden, die Zerfallsprodukte dieser darstellen. So wurden z.B. folgende
Fragmente noch nachgewiesen: TaCl," (12), TaOCl," (130), TaOCI" (24), TaCl" (17), TaO"
(14). Die Zahlen in Klammern stellen die relativen Intensititen der detektierten Spezies dar.

Bei dieser Messung lag die relative Intensitit von TaOCl;" bei 163.
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Eine Bildung von Uranchloriden wie z.B. UCl; konnte massenspektroskopisch nicht
beobachtet werden. Die massenspektroskopischen Untersuchungen zeigen eindeutig, dass
beim chemischen Transport von UTaOs mit Chlor in der Gasphase TaOCl; und UO,Cl,
vorliegen. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den Beobachtungen von Matsui et al. [169].
Ein Unterschied besteht allerdings darin, dass der Transport von UTaOs in Gegenwart von
Chlor unter Oxidation von Uran ablduft, wihrend man beim Transport der Oxide mit HCI
keine Oxidation beobachten kann. Geht man davon aus, dass Uran in UTaOs in der
Oxidationsstufe +5 vorliegt, so wird es zu U®" oxidiert. Die Transportreaktion ist damit wie in

Gleichung 11-3 aufzustellen.
UTaOsg + 5/2 Cly g = UO,Cly g + TaOCl3 g + Oy Gleichung 11-3

In diesem System durchgefiihrte Modellrechnungen zeigen bei Berticksichtigung von UO,Cl,
als Gasphasenspezies einen deutlichen Transporteffekt. Mit einer abgeschédtzten
Standardbildungsenthalpie fiir UTaOs von AgH" = -525 kcal/mol ldsst sich eine Transportrate
von n =24 mg/h berechnen (T, = 1000°C, T, = 850°C), die sehr gut mit der experimentell
bestimmten von n =23 mg/h [170] in Einklang steht. Die Chloride des Urans tragen nur
unwesentlich zu dessen Transport liber die Gasphase bei. Die Modellrechnungen zeigen, dass
im Falle von Tantal neben dem Oxidchlorid TaOCl; auch die Chloride TaCl, am chemischen

Transport von Tantal iiber die Gasphase als transportierende Teilchen beteiligt sind.
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12  Uran(lV)-phosphatchlorid UPO,CI

12.1 Darstellung

UPO4CI1 wurde erstmals von Kostencki dargestellt [13]. Die Bildung von UPO4CIl wurde bei
chemischen Transportexperimenten in evakuierten Kieselglasampullen (P <5-107 Torr;
l~10cm, J=1,6 cm, T,=940, T;=860°C) von UP,O; mit Metallchloriden MCly4
(M = Ti, Zr, Hf; D(MCly) = 1-10? mmol/cm® Ampullenvolumen) als Transportmittel in einer
Nebenreaktion beobachtet. Die Metallchloride wurden dabei wie in Abschnitt 10.4
beschrieben dargestellt.

UPO,CI als Hauptprodukt ldsst sich darstellen, indem man in evakuierten Kieselglasampullen
das leicht zugingliche UP,O; (100 mg (0,2427 mmol)) mit UO, (65 mg (0,2427 mmol))zu
U,O(POy4), umsetzt und in Gegenwart von stochiometrischen Mengen (Gleichung 12-1) ZrCly
(aus 11 mg Zirkonium (0,1213 mmol)) einen Temperaturgradienten von 1000 — 900°C
anlegt. Man erhilt nach ca. drei Tagen auf der Senkenseite hauptsdchlich UPO4CIl neben
wenig U,O(POy),. Auf der Quellenseite findet man wenig nicht transportiertes U,O(POa),.
Aufgrund der verwendeten geringen Mengen an Ausgangssubstanzen konnte die Bildung von

71O, (0,1213 mmol bzw. 15 mg) nicht beobachtet werden.
2 UP,074+ 2 UOy + ZrCly g = 4 UPO4Cl + ZrO, Gleichung 12-1

Die aus den Transportreaktionen gewonnenen Kristalle sind stark verwachsen und zeigen oft
unter dem Polarisationsmikroskop Verzwilligungsebenen. Abbildung 12-1 zeigt ein Photo
mehrerer ineinander verwachsener Kristalle aus einem Transportexperiment. Man erkennt die
Verwachsungen und die oft auftretende lamellenartige Aufspaltung der Kristalle beim

Zerdricken.
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Abbildung 12-1  Stark verwachsene Kristalle von UPO4Cl aus einem chemischen
Transportexperiment.

12.2 Strukturverfeinerung

Mit Hilfe von Prézessionsaufhahmen konnte die orthorhombische Metrik mit einer
C-Zentrierung bestimmt werden. Die Gitterkonstanten wurden aus Guinieraufnahmen
(Abbildung 12-2) bestimmt, indem die Reflexlagen ausgemessen, und mit dem
Computerprogramm SOSI1 [44] eine Korrektur dieser anhand der Reflexlagen von Tiefquarz
durchgefiihrt wurde. Die Verfeinerung der Gitterkonstanten aus 26 Reflexen erfolgte
anschlieBend mit dem Computerprogramm SOS2 [44] und fiihrte zu den orthorhombischen
Gitterkonstanten a = 5,2289(7), b=11,7094(15) und ¢ = 6,9991(8) A. Die zur Bestimmung
der Gitterkonstanten verwendeten Reflexlagen sind zusammen mit den berechneten
Positionen und Intensititen in Tabelle 12-1 zusammengestellt. Man findet eine sehr gute
Ubereinstimmung der berechneten mit den beobachteten Reflexlagen (vgl. Abbildung 12-2).
Zur Bestimmung und Verfeinerung der Struktur wurde unter dem Polarisationsmikroskop ein
Kristall der ungefahren Grofle 0,04 x 0,04 x 0,15 mm ausgesucht. Es wurde darauf geachtet,
dass der Kristall keine Verwachsung aufwies oder Hinweise auf Verzwilligung unter
polarisiertem Licht zeigte. Der Kristall wurde mit einem Zweikomponentenkleber auf einem
Glasfaden befestigt und zur Datensammlung auf einem Kappa-CCD Einkristalldiffraktometer
der Firma Nonius vermessen. An dem gemessenen Datensatz wurde mit dem
Computerprogramm Habitus [58] eine numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt.

Zur Strukturlésung nach der Patterson-Methode wurde das Computerprogramm
SHELXS-97 [53] verwendet und anschlieend eine Strukturverfeinerung mit dem Programm

SHELXL-97 [53] durchgefiihrt. Die Strukturverfeinerung erfolgte in der zentrosymmetrischen
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Raumgrupppe Cmcm (Nr. 63). Der Versuch einer Strukturverfeinerung in der azentrischen
Raumgruppe C222; (Nr. 20) lieferte physikalisch nicht sinnvolle Auslenkungsparameter fiir
die Sauerstoffatome. Eine Zwillingsverfeinerung in C222; endete bei einem konventionellen
Gitefaktor von R1=1,57% (BASF =0,50(6)). Die Strukturverfeinerung in der
zentrosymmetrischen Raumgruppe lieferte einen R1-Wert von 1,75% (wR2 = 0,0465) wobei
alle Sauerstoffatome anisotrop verfeinert werden konnten. Bei der Verfeinerung wurden keine
ungewdhnlichen Auslenkungsparameter beobachtet. Details der Datensammlung und die
Ergebnisse der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 12-2 zusammengefasst. Die erhaltenen

Lagen und Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle 12-3 und Tabelle 12-4.

100+
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Abbildung 12-2  Guinierdiagramm von UPO4CI. a) Strichdiagramm der berechneten
Reflexlagen, b) Guinierauftnahme, c) Reflexlagen von Tiefquarz.
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Tabelle 12-1 UPO4CI. Beobachtete und berechnete Reflexlagen (CuKa,-Strahlung)
(Ipeon.: st(stark), m(mittel), sw(schwach), +/- stellen Abstufungen dar).

h k I 40per, Iber. 40peob. Ibeob. d-Wert
0 2 0 30,239 120 30,172 SW 5,8547
1 1 0 37,136 1000 37,140 st+ 4,7745
0 2 1 39,505 670 39,519 m+ 4,4907
1 1 1 45,046 190 45,038 m+ 3,9442
0 0 2 50,859 640 50,895 st 3,4996
1 3 0 57,025 130 57,005 m- 3,1278
1 3 1 62,593 740 62,561 st+ 2,8557
1 1 2 63,346 320 63,367 m+ 2,8226
0 4 1 66,285 240 66,292 m 2,7007
2 0 0 68,537 270 68,581 st 2,6145
2 2 0 75,294 108 75,319 m 2,3873
1 3 2 77,144 74 77,142 sSw+ 2,3321
2 2 1 79,728 225 79,725 st 2,2594
0 2 3 83,271 180 83,280 m 2,1673
2 0 2 86,308 200 86,289 st 2,0945
2 2 2 91,961 102 92,005 m 1,9721
2 4 1 96,832 215 96,829 st- 1,8784
1 3 3 97,291 340 97,252 st- 1,8701
1 5 2 99,914 197 99,874 m+ 1,8240
0 0 4 104,466 100 104,484 st- 1,7498
3 1 0 106,151 220 106,134 m- 1,7240
0 6 2 107,464 203 107,445 SW 1,7045
1 1 4 111,833 89 111,841 m 1,6429
1 7 1 118,895 110 118,941 m 1,5535
2 4 3 123,939 140 123,919 m 1,4962
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Tabelle 12-2
Strukturverfeinerung.

UPO4CI. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und

UPO.CI

Kristallgroe [mm]

Kristallform

Kristallfarbe, Kristallsystem
Gitterkonstanten (aus Guinieraufnahmen) [A]
Zellvolumen [A’]

Molgewicht [g/mol]

Temperatur [K]

Raumgruppe

Z

Absorptionskoeffizient u [mm™]
Diffraktometer

Strahlung, Monochromator

Dichte prsnig. [g/cm3]

Anzahl der Reflexe
Symmetrieunabhédngige Reflexe
Parameter

Messbereich

Innerer R-Wert

Korrektur der Reflexe

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Extinktionsparameter (SHELXL-97)

0,04 x 0,04 x 0,15

staibchenformig

griin, orthorhombisch
a=5,2289(7); b=11,709(2); ¢ = 6,9991(8)
428,54(1)

368,5

293(2)

Cmcm (Nr. 63)

4

38,753

Kappa-CCD

Mo Ko (L =0,71063 A), Graphit
5,711

4934

365, alle mit Fo > 4 o(Fo)

26

3,5°<60<30,0°

-7<h<7

-16<k<16

9<1<9

0,0449

Lorentz- und Polarisationskorrektur
Numerische Absorptionskorrektur
(Habitus [58])
Differenzfouriersynthese, ,,least square
refinement mit SHELXS-97 [53],
SHELXL-97 [53]

0,0163(9)
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F |-|F
R, = L 0,0175 fiir alle Reflexe
S
(F2 -F2)
wR, = 2l (; ;)] 0,0465
> w(F)
Wichtungsschema:
. a=0,0275; b=10,3643
q 2 2
= P=—\F +2F
e ) I A R 3("+ 2)
Tabelle 12-3 UPO4Cl. Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Raumgruppe
Cmem, Z =4, a=5,2289(7), b =11,7094(15), c = 6,9991(8) A).
Atom Lage x/c y/b zlc Ueq [A7]?
U 4c 0 0,090800(13) 1/4 0,0060(2)
P 4c 0 -0,18845(12) 1/4 0,0053(3)
Cl 4c 1/2 0,00419(15) 1/4 0,0192(4)
01 8g -0,2395(7) -0,2609(3) 1/4 0,0133(6)
02 8f 0 -0,1038(3) 0,4227(7) 0,0107(8)

Tabelle 12-4 UPOQO4CI. Anisotrope Auslenkungsparameter.

Atom Uy U2 Uss Uzs Uis Uiz

U 0.0066(2)  0,00552) _ 0,00592) 0 0 0

P 0,0060(6)  0,0027(6)  0,0072(7) 0 0 0

Cl 0,0091(6) 00115(6) 0,0371(1) 0 0 0

Ol  0,0108(1) 00107(1) 001852) 0 0 20,0024(1)
02 00131(2) 00117(1) 0,00712)  -0,0007(1) 0 0




172 Uran(IV)-phosphatchlorid UPO4Cl

12.3 Strukturbeschreibung

Die Struktur von UPO4Cl wird aus [UO¢Cl;]-Polyedern und [PO4]-Tetraedern gebildet. Das
[UOCl,]-Polyeder (Abbildung 12-3 A) ldsst sich durch zwei trapezformige Ebenen
beschreiben, die zum einen von vier O2 Atomen und zum andern von zwei O1 und zwei Cl
Atomen gebildet werden. Die vier Atome liegen jeweils in einer Ebene und die beiden Ebenen
stehen orthogonal aufeinander. Man erhilt auf diese Weise ein stark verzerrtes Oktaeder aus
02 als Kopf und Spitze und O1 und CI als Basisfliche. Die beiden verbleibenden O2 sitzen
jeweils iiber den von Cl und O2 gebildeten Dreiecksflichen des Oktaeders. Man beobachtet
einen kurzen Uran-Sauerstoffabstand von d(u.o1) = 2,207 A und zwei etwas lingere Abstinde
zu O2 von dw-o021) = 2,296(5) und dw.-022) = 2,579(4) A. Ein Vergleich mit anderen bekannten
Uran(IV)-phosphaten zeigt, dass die Abstinde nicht ungewohnlich sind (U(POs;)4 [147]:
dw.o)=2,289 - 2,421 A; U(P4012) [148]: dw.0)=2,22-2,5 A; UP,0;[144]: dw.o)=2,24 A,
U,O(POy); [152]: dw.o)=2,08-2,56 A). Der Uran-Chlorabstand mit 2,8043(7) A zeigt
ebenfalls keine Anomalie. So findet man z.B. bei UCl4 [171] Absténde d(u.ciy = 2,608 - 2,941
A oder bei UOCI, [172] dw-cny=2,7 - 3,01 A. Alle weiteren Abstinde und Winkel des

Polyeders lassen sich aus Tabelle 12-5 entnehmen.

Abbildung 12-3  ORTEP-Darstellung des [UO4Cl,]-Polyeders A) und des [PO4]-Tetraeders
B) mit anisotropen Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahrscheinlich-
keit: 90%); Bindungslingen in A.
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Tabelle 12-5 Abstiinde (in A) und Winkel im [UO4Cl,]-Polyeder.

Uran 01" o1V o2V o2 02% 02 clv Cl

O1Y'  2,207(4) 2,724(4) 3,099(4) 3,099(4) 4,409(5) 4,409(5) 4,835(4) 3,022(4)
o1 762(2)  2,207(4) 3,099(4) 3,099(4) 4,409(5) 4,409(5) 3,022(3) 4.835(4)
02" 87,0(1) 87,0(1) 2,296(5) 4,576(5) 2,660(4) 4,258(5) 3,665(4) 3,665(4)
02 87,0(1) 87,0(1) 172,4(2) 2,296(5) 4,258(4) 2,660(4) 3,665(4) 3,665(4)
02X  134,0(1) 134,0(1) 121,7(1) 659(2) 2,579(4) 2.415(4) 3,145(3) 3,145(3)
02  134,0(1) 134,0(1) 6592) 121,7(1) 559(2) 2,579(4) 3,145(3) 3,145(3)
clV  1493(1) 73,1(1) 91,37(3) 91,37(3) 71,37(4) 71,37(4) 2,8043(7) 5.229(5)
Cl 73,1(1)  149,3(1) 91,37(3) 91,37(3) 71,37(4) 71,37(4) 137,6(1) 2,8043(7)

VI x + 172,y +1/2, z; VIII: x - 1/2, y + 1/2, z; IV: x, -y, -z + 1; IX: x, -y, z - 1/2;
X:x,y,-z+1/2; Vix+1,y, z;

Die bereits in der Literatur [173] beschriebenen Uran(IV)-halogenidphosphathydrate
UPO4X - 2 H,O (X =Cl, Br), die in der Raumgruppe 14/m kristallisieren zeigen ebenso wie
das Oxidphosphat U,O(PQO4), [152] eine siebenfache Koordination des U*" in Form einer
verzerrten pentagonalen Bipyramide. Betrachtet man die Koordination von U*" bei UPO4Cl
und entfernt ein Cl aus der Koordinationssphire, so gelangt man zu einem

Koordinationspolyeder, welches sehr groBe Ahnlichkeit zu dem von UPO,CI - 2H,0 zeigt.

Das [POy]-Tetraeder wird von zwei kristallographisch unterschiedlichen Sauerstoffatomen
gebildet. Man findet zwei Abstinde dp.o1)=1,513(4) und dp.02) = 1,563(4) A, die fiir
Orthophosphate nicht ungewohnlich sind. Das Tetraeder zeigt einen kleinen Winkel
Z(02,P,02)=101,3° und einen gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel leicht
aufgeweiteten Winkel £ (O1, P, O1) = 111,8°. Bei den beiden O2-Atomen handelt es sich um
Sauerstoffatome eines [UOgCl,]-Polyeders, wéihrend die beiden O1 zwei unterschiedliche
Polyeder einer Schicht entlang der kristallographischen a-Achse miteinander verbinden. Eine
vollstindige Ubersicht iiber alle Winkel und Abstinde im Tetraeder, sowie die graphische

Darstellung in Form eines ORTEP-Plots finden sich in Tabelle 12-6 und in Abbildung 12-3 B.
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Tabelle 12-6 Abstinde (in A) und Winkel im [PO,]-Tetraeder.

Phosphor 01 o1V 02 02*

o1 1,513(4) 2,505(6) 2,532(10) 2,532(10)
o1V 111,8(3) 1,513(4) 2,532(10) 2,532(10)
02 110,8(1) 110,84(1) 1,563(4) 2,415(6)
02* 110,8(1) 110,84(1) 101,3(3) 1,563(4)

VIIL: x,y, z; X: X, y, -z+1/2

Wie aus der Projektion der Struktur auf die be-Ebene ersichtlich ist (vgl. Abbildung 12-4),
werden Stringe von, tiber O2-Atome trans-kantenverkniipften [UO¢Cl,]-Polyedern
ausgebildet, die zu Zick-Zack-Ketten zusammengefiigt sind und sich entlang der c-Achse
erstrecken. Diese [UO¢Cly]o-Ketten sind entlang der kristallographischen a-Achse {iber
Chloratome zu Schichten verbunden. Die Schichten ihrerseits sind in Richtung der b-Achse
gestapelt, wobei die Verbindung der Schichten iiber [PO4]-Tetraeder erfolgt. Der schichtartige
Aufbau der Struktur spiegelt sich auch in der Kristallform wieder. Man findet stark

verwachsene Kristalle, die oft in Form von sehr diinnen Bléttchen oder Nadeln vorliegen.

Abbildung 12-4  UPO4CI; Projektion der Kristallstruktur, links: auf die bc-Ebene, rechts:
auf die ab-Ebene (griin: [UO4Cl,]-Polyeder, gelb: [PO4]-Tetraeder).
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12.4 UV / VIS / NIR-Spektrum

Die in der Literatur beschriebenen Absorptionsspektren von Uran(IV)-phosphaten erlauben
eine Zuordnung der beobachteten Banden zu Energieniveaus vorzunehmen [174]. Ein
Vergleich des aufgenommenen Spektrums (Abbildung 12-5) mit den Spektren von U,O(POs),
[175], UP,0; [176] und U(UO,)(POy4), [145] zeigt die entsprechenden Uberginge. Im
Vergleich zu den Elektroneniibergingen wie man sie bei lonen der d-Metalle findet, sind die
Absorptionsbanden bei den Actiniden schmal und besitzen oft nur Halbwertsbreiten von
einigen zehn bis hundert Wellenzahlen. Die Intensitdt der Banden ist deutlich grofer als bei
den Lanthaniden, was durch die stirkere Wechselwirkung der Liganden mit dem Zentralion
bewirkt wird. Man kann auch parititserlaubte 5f — 6d Ubergiinge, die sehr intensiv sind,
finden.

Die Zuordnung der Banden wie sie sich durch Vergleich mit bereits bekannten Spektren
ergibt, ist in Tabelle 12-7 zusammengestellt. Griindlich untersucht sind in der Literatur
Uran(IV)-verbindungen mit oktaedrischem bzw. kubischem Kristallfeld [177]. Als Referenz
fir die meisten Interpretationen dient ein [U"Cls]-Chromophor mit Op-Symmetrie. Nimmt
man nun noch an, dass das Kristallfeld von Uran in der oxidischen Umgebung der Phosphate
bzw. der gemischten Umgebung durch Sauerstoff und Chlor im Falle von UPO4CI mit dem
der Halogenide vergleichbar ist, so kann man das vorliegende Spektrum interpretieren. Leider
ist die sichere Zuordnung der Banden nur dann moglich, wenn das Ligandenfeld bei dem hier
vorliegenden Chromophor mit seiner exakten Symmetrie sich beschreiben ldsst. Im Fall der
vorliegenden Verbindung liegt Uran nicht auf einem Inversionszentrum, was dazu fiihrt dass

es zu elektrischen (f-f)-Dipoliibergdngen kommen kann.



176 Uran(IV)-phosphatchlorid UPO4Cl

Tabelle 12-7 Charakteristische Ubergiinge im UV/VIS/NIR-Spektrum des [U"VO4CL]-
Chromophors in UPO4CI.

Wellenzahl [cm™] Zuordnung des Ubergangs®
23255-22271 °P,

21276-20533 T

18726 Py

17360-15650 'Gy

15080 'D,

13090-11200 *He

10300-9090 3F3, °F4

8600-6100 *Hs

% Zuordnung anhand von [177]

Wellenldange [nm]

2000 1500 1000 500
_ 0
d)
g i
g ] s
Uj )
z
b)
_ )

L DL L B RNLENL AL R ENLENLANL AL LA AL AL RL L EELANLENL AL BN AL B
6000 9000 12000 15000 18000 21000 24000 27000
Wellenzahl [cm™']

Abbildung 12-5  Polarisierte UV/VIS/NIR-Mikroeinkristallspektrometer Elektronenspek-
trum von UPO4CI. a) vpol, b) hpol, ¢) UPO4CI1-2H,0 [173], d) U,O(POy4),
[175], ) U(O3PC¢Hs), [176].
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13 Zusammenfassung

Die Kenntnis der Phasenverhaltnisse im System V /P /O bei 800°C konnte im Rahmen
dieser Arbeit durch isotherme Temperexperimente und chemischen Transport im
Temperaturgradienten vervollstindigt werden. Es zeigt sich, dass alle Vanadiumoxide auf
dem bindren Schnitt von VO, bis V,03 mit VPO, im Gleichgewicht stehen. VO, steht dariiber
hinaus mit der neuen Phase R2(V) [1,V403(POs); (Lipscombit- / Lazulit-Strukturfamilie) und
(VO),P,07 im Gleichgewicht. Bei V40,3 und V,05 konnten Koexistenzen zu (VO),P,07 und

im Falle von V,0s zusitzlich zu VOPO, gefunden werden.

O

7

7 —
03 04 05 O

x(Phosphor)

Abbildung 13-1  Ubersicht iiber die Phasenverhiltnisse im Dreistoffsystem V /P /O bei
800°C. Gestrichelte Linien symbolisieren Gleichgewichtsbeziehungen
unterhalb 800°C, offene Kreise kennzeichnen Phasen, die bei 800°C nicht
als Festkorper vorliegen. a) VPO4, b) (VO),P,07;, c¢) VOPOL,,
d) VQ(VO)(P207)2, e) V4(P207)3, f) V2P4013, g) V(PO)3, h) VO(PO3)2,
1) V,0POy, j) VP, k) VPy, 1) VP4, m) R2(V).

Es konnten alle Phasenbeziehungen zum katalytisch aktiven (Partialoxidation von Alkanen)
(VO),P,0; ermittelt werden. Das Vanadyldiphosphat koexistiert (bei 800°C) mit VPO,
R2(V), Vz(VO)(PzO7)2, VOQ, VO(POg)z, VOPO4 und bei 600°C auch mit VzOs.
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Vanadiumphosphate mit Vanadium in der alleinigen Oxidationsstufe +II traten nicht auf. Das
bereits in fritheren Experimenten beobachtete Vanadium(IlI)-tetraphosphat V,P,O,3 konnte
unter Gleichgewichtsbedingungen bei 800°C nicht erhalten werden.

Chemische Transportexperimente mit VPO4 im Temperaturgradienten von 900 — 800°C
unter Verwendung von VCls als Transportmittel zeigen fiir VPO, hohe Transportraten ohne
Angriff der Wand der Kieselglasampullen. Modellrechnungen fithren zu der in Gleichung
13-2 wiedergegebenen Transportgleichung und dem vorgelagerten Gleichgewicht (Gleichung
13-1).

5 VPO4,S+ VC13,g +2 Vs = 4 V20P04,S + PC13,g Gleichung 13-1

VPO +2/3PClig+ 1/4Pyy, = VClo,+4/6 PyOsg, Gleichung 13-2

Bei weiteren Transportexperimenten konnte das bisher noch nicht bekannte VP3SiO;; in

Form von gelb-griinen Plittchen abgeschieden werden. Die Kristallstruktur (Rgc, 7 =12,
a=28,289(1) A, ¢=39,071(7) A, wR,=0,063, 977 symmetrieunabhiingige Reflexe, 51
Parameter) wurde verfeinert. Die Struktur wird von einem dreidimensionalen
Silicophosphatnetzwerk der Zusammensetzung [S1LO(P207)62]% (2[SiP3011]%) aufgebaut.
Experimente zur Stabilisierung von V*'-Ionen in quaterniren Phosphaten AVP,0;
(A = Erdalkalimetallion)  fiihrten zur Darstellung des im Langbeinit-Strukturtyp
kristallisierenden Barium-Vanadium(III)-orthophosphats BazV4(PQOs)s. Die Struktur konnte in
der fiir Langbeinite typischen Raumgruppe P23 gelost und verfeinert werden (Z =2,
a=8,8825(7) A, wR,=0,057, 930 symmetrieunabhingige Reflexe, 61 Parameter). Man
beobachtet eine Unterbesetzung der beiden Bariumlagen von ca. 3/4.

Mit Hilfe einer Messapparatur, die mit sauerstoffsensitiven ZrO,-Elektroden ausgestattet war,
wurden im Dreistoffsystem V /P /O Sauerstoffpartialdruckmessungen durchgefiihrt
(T = 600 bis 900°C, p(0,) = 10™ bis 10™'? atm). Messungen der Temperaturabhingigkeit des
Sauerstoffpartialdruckes in verschiedenen Dreiphasengebieten lieferten den experimentellen
Zugang zu den thermodynamischen Daten von VPO, V,0POs und (VO),P,07. Mit den
neu gewonnen Werten fiir ABHO und S° lassen sich die Daten der nicht durch
Sauerstoffpartialdruckmessungen experimentell zuginglichen Vanadiumphosphate auf der
Grundlage von Abschitzungen anpassen. Es konnte somit ein vollstindiger, in sich

konsistenter Satz von thermodynamischen Daten erhalten werden. Dieser erlaubt, die
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Phasenbeziehungen im Dreistoffsystem V /P /O in thermodynamischen Modellrechnungen

nachzuvollziehen.

Tabelle 13-1

Standardbildungsenthalpien der Vanadiumphosphate aus Sauerstoffpartial-
druckmessungen und Reaktionsenthalpien flir deren Bildung aus den
Oxiden.

Phosphat ~ AeH%os Bildungsreaktion der Phosphate aus den Oxiden ArH 2
[kcal/mol] [kcal/mol]

V,0(PO4) -475,3
VPO, -365,6
(VO),P,0; -792,2

VO + % V203 + Y P4010 = VzO(PO4) -56,3
15 Vo053 + V4 P4Oqo VPO, -49.8
VO, + Y% P40y 1/2(VO),P,0; -28,2

Gleichgewichtsuntersuchungen im Dreistoffsystem U /P / O lieferten Erkenntnisse iiber die

Phasenbeziehungen in weiten Bereichen des Systems.

W AVAVAVAVA EAB.AVAVAS,.

Yoo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 P

Abbildung 13-2

x(Phosphor)

Ubersicht ~ iiber die  Phasenbeziechungen im  Dreistoffsystem
Uran / Phosphor / Sauerstoff bei 800°C. a) U,O(POs),, b) UP,0,
C) U(PO3)4 / U(P4012), d) U(UOQ)(PO4)2, e) (UO)z(PsOn), f) UP, g) UsPy,
h) UP,.
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Der Verlauf der Gleichgewichtslinien im Dreistoffsystem U/P /O zeigt Ahnlichkeiten zu
den Systemen M / P/ O der Metalle Titan und Tantal. Diese zeichnen sich durch Koexistenz
der Metalloxide (TiO,, Ta,Os) mit Phosphordampf aus. Bemerkenswert ist, dass unter den
gewdhlten Gleichgewichtsbedingungen im System U / P / O keine wasserfreien Phosphate mit
Uran in Oxidationsstufen niedriger als +4 existieren.

Bei Transportexperimenten mit UP,O; und dem Transportmittel ZrCly trat das bislang
unbekannte Uran(IV)-phosphatchlorid UPO4Cl in Form smaragdgriiner, prismatischer
Kristalle auf. Die Kristallstruktur (Cmcm, Z=4, a=5,2289(7)A, b=11,7092) A,
c=16,9991(8) A, wR, = 0,047, 365 symmetrieunabhiingige Reflexe, 26 Parameter) wurde aus
Einkristalldaten bestimmt und verfeinert. Sie enthilt [U"O¢Cly]-Koordinationspolyeder.
Polarisierte Einkristallabsorptionsspektren (6000-28000 cm™) wurden gemessen.
Massenspektrometrische Untersuchungen der Gasphasenspezies beim chemischen Transport
von UTaOs mit Cl,, unter den vorherrschenden oxidierenden Bedingungen, zeigen eindeutig
die Bildung von UO,Cl,, und TaOCl;, in der Gasphase. Nach thermodynamischen
Modellrechnungen mit Daten aus der Literatur zum chemischen Transport von UP,O7 mit
ZrCly konnen die Oxidchloride UOCl,, und ZrOCl,, als transportbestimmende Spezies fiir

die Wanderung der Metalle im Temperaturgradienten angenommen werden.
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14 Anhang A - Rontgenpulveraufnahmen
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Abbildung 14-1  Guinieraufhahme von o-VOPO,. a) Simuliertes Strichdiagramm [79],
b) Guineraufnahme, c) Simulation der Reflexlagen von Tiefquarz.
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Abbildung 14-2  Guinieraufnahme von -VOPOs. a) Strichdiagramm der Simulation [78],
b) Guinierautnahme, c) Simulation der Reflexlagen von Tiefquarz.
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Abbildung 14-3  Guinierdiagramm von VO(H,PO,). a) Strichdiagramm der Simulation
[84], b) Guinieraufnahme, c¢) Simulation der Reflexlagen von Tiefquarz.
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Abbildung 14-4
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Guinierdiagramm von o-VO(POs),. a) Strichdiagramm der Simulation
[83], b) Guinierautnahme, ¢) Simulation der Reflexlagen von Tiefquarz.

o 10

| '". | |.'|I .‘ |I ul '|| | | ||I|I'|.|| |I : m 0 ||I.! | |. "I|.|| |II ——
0O 60 70 80 90 100 110 120 130 140
inkel 46

oW
a
c
Oé 4
=
0Q
w
=

)| §

©)

Abbildung 14-5

Guinierdiagramm von V4(P,05);. a) Strichdiagramm der Simulation [88],
b) Guinieraufnahme, c) Simulation der Reflexlagen von Tiefquarz.
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Abbildung 14-6  Guinierdiagramm von V,0;. a) Strichdiagramm der Simulation [88],
b) Guinierautnahme, c) Simulation der Reflexlagen von Tiefquarz.
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Abbildung 14-7  Guinierdiagramm von VP. a) Strichdiagramm der Simulation [91],
b) Guinieraufnahme, c¢) Simulation der Reflexlagen von Tiefquarz.
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rel. Intensitét / Skt.
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Abbildung 14-8  Guinierdiagramm von UP,0;. a) IP-Guinieraufnahme, b) Simulation
[144].
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Abbildung 14-9  Guinierdiagramm von U(UO;)(PO4),. a) IP-Guinieraufnahme, b)
Simulation [145].
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rel. Intensitéat /Skt.
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Abbildung 14-10 Guinierdiagramm von U(POs;)4. a) IP-Guinieraufnahme, b) Simulation
[147].
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15 Anhang B - Sauerstoffpartialdruckmessungen

Tabelle 15-1

Messwerte der

Sauerstoffpartialdruckmessung im Dreieck VPO-3; 1.

Durchlauf.
Ul U2 T[MmA]  Terohe uT Vi lg(P(O))  Vu 19(p(O2))u
[mV] [mV] [°C] [K™] [H2/H,0] [H2/H,0]
839.72 840.60 10.800 831.50 9.054E-4 0.0489 -15.042 0.053 -15.116
840.08 84096 10.799 83583 9.019E-4 0.0489 -14.951 0.054 -15.031
839.46 84137 10.802 83991 8.985E-4 0.0487 -14.861 0.054 -14.953
840.29 841.25 10.799 842.07 8.968E-4 0.0489 -14.819 0.054 -14.905
840.32 84149 10.799 84447 8.949E-4 0.0489 -14.769 0.054 -14.859
840.12 841.79 10.798 849.28 8.910E-4 0.0490 -14.671 0.055 -14.766
839.78 84195 10.801 852.88  8.882E-4 0.0488 -14.593 0.055 -14.694
840.08 84230 10.801 854.80 8.867E-4 0.0488 -14.553 0.055 -14.662
840.45 842.54 10.800 857.68  8.844E-4 0.0489 -14.496 0.056 -14.608
840.37 842.60 10.801 862.73  8.805E-4 0.0488 -14.392 0.056 -14.507
840.72 84294 10.799 866.09 8.779E-4 0.0490 -14.328 0.056 -14.446
840.02 843.19 10.799 867.53 8.768E-4 0.0489 -14.298 0.056 -14.422
841.08 843.71 10.801 87090 8.742E-4 0.0488 -14.229 0.057 -14.365
846.31 844.08 10.702 87594 8.704E-4 0.0576 -14.273 0.058 -14.272
846.13 847.68 10.700 878.82  8.682E-4 0.0577 -14.218 0.062 -14.286
846.80 848.16 10.702 880.26 8.671E-4 0.0576 -14.188 0.063 -14.268
846.15 848.98 10.700 884.35 8.640E-4 0.0578 -14.110 0.064 -14.204
852.01 850.67 10.600 888.91 8.607E-4 0.0668 -14.148 0.067 -14.149
851.35 85252 10.599 891.31 8.589E-4 0.0668 -14.103 0.070 -14.139
857.17 854.83 10.501 892.76  8.578E-4 0.0759 -14.185 0.073 -14.157
856.27 856.23 10.499 897.32 8.545E-4 0.0761 -14.100 0.076 -14.097
855.17 856.57 10.499 90140 8&.515E-4 0.0760 -14.022 0.076 -14.027
856.36  857.08 10.500 901.16 8.517E-4 0.0760 -14.026 0.077 -14.041
855.75 857.25 10.499 900.68 8.520E-4 0.0760 -14.036 0.078 -14.054
854.89 857.15 10.499 901.64 8.513E-4 0.0761 -14.018 0.077 -14.034
856.86 857.13 10.499 900.20  8.524E-4 0.0760 -14.045 0.077 -14.061
85591 857.53 10499 895.88 8.555E-4 0.0761 -14.128 0.078 -14.151
861.31 857.38 10.401 892.52  8.580E-4 0.0853 -14.291 0.078 -14.212
860.77 859.40 10.401 890.59  8.594E-4 0.0853 -14.328 0.081 -14.289



188 Anhang B

860.51 860.15 10.402 886.27 8.626E-4  0.0852 -14.410 0.083 -14.387
860.13  859.66 10.400 880.50 8.669E-4  0.0853 -14.524 0.082 -14.489
861.70 859.65 10397 876.66 8.698E-4  0.0856 -14.603 0.082 -14.565
859.88 859.78 10.400 873.30 8.724E-4  0.0853 -14.666 0.082 -14.634
861.13 860.44 10.398 868.25 8.762E-4  0.0855 -14.769 0.083 -14.747
860.33  859.64 10.401 86297 8.803E-4  0.0852 -14.872 0.082 -14.838
861.99 860.34 10.401 859.61 8.829E-4  0.0852 -14.940 0.083 -14.919
860.97 86036 10.399 856.00 8.857E-4  0.0854 -15.015 0.083 -14.993
860.43 860.47 10.400 851.20 8.895E-4  0.0853 -15.113 0.083 -15.094
861.38 859.94 10400 84591 8.937E-4  0.0853 -15.222 0.082 -15.193
860.06 860.43 10.400 843.27 8.958E-4  0.0853 -15.277 0.083 -15.258
861.34 860.51 10.403 839.67 8.987E-4  0.0850 -15.350 0.084 -15.335
861.74 860.32 10400 834.86 9.026E-4  0.0853 -15.454 0.083 -15.433
860.52 860.08 10.399 830.54 9.062E-4  0.0854 -15.547 0.083 -15.520
860.15 860.11 10.403 828.14 9.082E-4  0.0850 -15.595 0.083 -15.572
860.61 859.88 10.399 82478 9.109E-4  0.0854 -15.671 0.082 -15.640
860.05 860.21 10.399 820.21 9.147E-4  0.0854 -15.770 0.083 -15.746
859.49 860.20 10.400 816.85 9.176E-4  0.0853 -15.842 0.083 -15.819
858.46  860.79 10.400 814.69 9.194E-4  0.0853 -15.890 0.084 -15.878
859.90 860.87 10.399 811.08 9.224E-4  0.0854 -15.971 0.084 -15.959
860.47 860.08 10.401 807.00 9.259E-4  0.0852 -16.060 0.083 -16.034
861.34 861.01 10.401 803.64 9.288E-4  0.0852 -16.135 0.085 -16.128
865.89 861.06 10301 797.87 9.338E-4  0.0947 -16.357 0.085 -16.259
863.46 863.08 10.299 785.86 9.444E-4  0.0949 -16.635 0.089 -16.575
864.77 863.52 10301 77193 9.570E-4  0.0948 -16.962 0.089 -16.912
864.79 864.16 10300 757.52 9.704E-4  0.0948 -17.311 0.091 -17.273
875.15 86525 10.001 74334 9.839E-4  0.1243 -17.898 0.093 -17.647
875.18 874.01 10.000 729.89 9.971E-4  0.1244 -18.242 0.114 -18.163
876.08 874.39  9.999 716.68  1.010E-3 0.1245 -18.590 0.114 -18.517
886.97 878.15 9.530 704.19  1.023E-3 0.1741 -19.218 0.125 -18.928
896.26  887.57 9.035 692.18  1.036E-3 0.2314 -19.796 0.154 -19.445
900.78  897.10  9.002 680.41  1.049E-3 0.2354 -20.144 0.192 -19.966




Anhang B

189

Tabelle 15-2 Messwerte der

Sauerstoffpartialdruckmessung im Dreieck VPO-3; 2.

Durchlauf.
ul U2 1[MmA]  Terobe uT Vi l9(P(O2)) Vy l9(P(O2))u

[mV]  [mV] [°C] [K™] [H2/H:0] [H2/H,0]

892.67 890.52 9.398 585.76 1.164E-3 0.1888 -22.963 0.165 -22.847
892.50 889.01 9.399 597.05 1.149E-3 0.1887 -22.569 0.160 -22.424
887.95 886.82 9.599 607.86 1.135E-3 0.1665 -22.093 0.152 -22.013
887.77 884.22 9.599 619.15 1.121E-3 0.1665 -21.719 0.143 -21.588
885.09 883.74 9.699 631.16 1.106E-3 0.1557 -21.273 0.142 -21.190
882.15 879.31 9.801 642.69 1.092E-3 0.1449 -20.848 0.128 -20.740
882.05 878.60 9.800 653.02 1.080E-3 0.1450 -20.531 0.126 -20.409
876.50 875.82 10.000 664.31 1.067E-3 0.1244 -20.060 0.118 -20.016
874.50 871.53 10.101 67632 1.053E-3 0.1143 -19.634 0.107 -19.580
870.10 868.58 10.197 687.37 1.041E-3 0.1048 -19.243 0.100 -19.206
869.92 865.14 10.196 697.46 1.030E-3 0.1049 -18.962 0.093 -18.856
865.63 861.20 10.300 709.47 1.018E-3 0.0948 -18.546 0.085 -18.450
862.22 859.67 10.400 721.48 1.006E-3 0.0854 -18.135 0.082 -18.100
858.14 852.45 10.502 732.05 9.950E-4 0.0758 -17.757 0.070 -17.682
854.81 851.51 10.589 741.90 9.853E-4 0.0678 -17.407 0.068 -17.412
848.42 843.31 10.702 75391 9.738E-4 0.0576 -16.966 0.057 -16.951
848.87 841.84 10.701 765.44 9.630E-4 0.0577 -16.686 0.055 -16.640
837.15 838.70 10.899 775.05 9.542E-4 0.0402 -16.143 0.051 -16.348
837.34 830.57 10.898 78490 9.453E-4 0.0403 -15.914 0.042 -15.957
830.18 825.11 10.999 79691 9.347E-4 0.0317 -15.427 0.037 -15.573
818.18 823.07 11.186 807.96 9.251E-4 0.0160 -14.584 0.036 -15.284
811.69 809.01 11.199 817.09 9.174E-4 0.0149 -14.320 0.026 -14.805
810.95 806.97 11.200 827.66 9.085E-4 0.0148 -14.084 0.025 -14.535
810.52 806.52 11.196 83991 8.985E-4 0.0151 -13.846 0.025 -14.266
810.54 806.61 11.199 850.48 8.901E-4 0.0148 -13.608 0.025 -14.047
797.88 805.75 11.298 859.37 8.831E-4 0.0068 -12.744 0.024 -13.849
797.32 798.64 11.299 870.42 8.746E-4 0.0067 -12.513 0.021 -13.486
797.37 799.77 11.301 88291 8.651E-4 0.0065 -12.243 0.021 -13.262
797.11 802.09 11.300 892.76 8.578E-4 0.0066 -12.060 0.022 -13.118
797.44 805.51 11.301 900.68 8.520E-4 0.0065 -11.901 0.024 -13.034
820.35 808.90 11.103 908.85 8.461E-4 0.0228 -12.838 0.026 -12.948
820.97 823.18 11.100 915.10 8.417E-4 0.0231 -12.733 0.036 -13.113



190 Anhang B

820.89 824.67 11.101 914.38 8.422E-4 0.0230 -12.743 0.037 -13.156
828.23 825.56 11.001 909.81 8.454E-4 0.0315 -13.099 0.038 -13.258
828.33 830.35 11.001 90549 8.485E-4 0.0315 -13.179 0.042 -13.433
836.32 830.55 10901 897.32 8.545E-4 0.0400 -13.542 0.042 -13.591
835.55 83432 10.899 886.03 8.628E-4 0.0402 -13.764 0.046 -13.882
836.32 834.37 10902 873.06 8.726E-4 0.0400 -14.013 0.046 -14.138
836.60 834.73 10901 861.05 8.818E-4 0.0401 -14.255 0.047 -14.386
836.57 834.78 10.899 848.80 8.914E-4 0.0402 -14.509 0.047 -14.637
837.10 835.12 10.901 836.55 9.013E-4 0.0400 -14.761 0.047 -14.900
836.64 835.16 10.902 824.78 9.109E-4 0.0400 -15.012 0.047 -15.153
836.63 835.87 10.900 814.21 9.198E-4 0.0402 -15.247 0.048 -15.397
836.75 835.87 10.900 803.40 9.290E-4 0.0402 -15.487 0.048 -15.638
837.13 836.34 10.900 792.35 9.387E-4 0.0401 -15.737 0.048 -15.898
837.05 836.57 10.902 779.61 9.500E-4 0.0400 -16.030 0.049 -16.198
837.08 837.18 10.902 765.44 9.630E-4 0.0399 -16.367 0.049 -16.548
842.82 841.84 10.800 751.03 9.765E-4 0.0488 -16.894 0.055 -16.993
843.01 842.92 10.799 736.86 9.902E-4 0.0490 -17.254 0.056 -17.371
84298 843.30 10.801 722.92 1.004E-3 0.0488 -17.612 0.057 -17.739
843.21 84490 10.800 709.95 1.017E-3 0.0489 -17.958 0.059 -18.116
848.10 844.60 10.708 697.22 1.031E-3 0.0570 -18.440 0.058 -18.458
848.57 849.52 10.701 684.73 1.044E-3 0.0577 -18.799 0.065 -18.905
852.83 850.02 10.602 673.20 1.057E-3 0.0666 -19.256 0.066 -19.246
853.81 854.67 10.599 661.67 1.070E-3 0.0669 -19.599 0.073 -19.677
857.86 855.13 10.505 650.86 1.082E-3 0.0755 -20.030 0.074 -20.012
857.96 859.02 10.500 640.29 1.095E-3 0.0760 -20.362 0.081 -20.415
857.93 859.93 10.500 630.20 1.107E-3 0.0760 -20.680 0.082 -20.752
862.56 86195 10.399 62035 1.119E-3 0.0854 -21.100 0.086 -21.110
865.46 864.05 10.301 610.74 1.132E-3 0.0947 -21.507 0.091 -21.468
866.15 867.66 10.300 601.62 1.143E-3 0.0948 -21.816 0.098 -21.847
Tabelle 15-3 Messwerte der Sauerstoffpartialdruckmessung im Dreieck VPO-9a.
Ul[mV] U2 [mv] I [mA] Terone [°C] VT [K'] Vi [Ho/H,0]  1g(p(O2))u
645.89 634.13 11.300 855.76 8.859E-4 6.563E-4 -10.791
646.43 635.18 11.303 853.26 8.879E-4 6.721E-4 -10.863

643.06 634.89 11.299 850.98 8.897E-4 6.677E-4 -10.904



Anhang B 191
643.10 635.00 11.300 850.14 8.904E-4 6.693E-4 -10.924
646.47 634.92 11.296 847.14 8.927E-4 6.681E-4 -10.984
644.83 636.97 11.302 842.72 8.963E-4 6.999E-4 -11.117
644.84 636.78 11.299 839.60 8.988E-4 6.969E-4 -11.179
647.17 635.03 11.301 837.24 9.007E-4 6.698E-4 -11.194
647.32 635.54 11.300 833.21 9.040E-4 6.776E-4 -11.289
646.04 637.10 11.301 828.52 9.078E-4 7.02E-4 -11.420
644.05 636.54 11.301 825.52 9.103E-4 6.931E-4 -11.474
644.98 637.12 11.300 822.66 9.127E-4 7.023E-4 -11.547
644.28 637.89 11.297 818.55 9.161E-4 7.147E-4 -11.652
644.80 637.32 11.302 814.25 9.197E-4 7.055E-4 -11.735
644.86 638.44 11.301 812.02 9.216E-4 7.237E-4 -11.806
645.19 637.85 11.300 809.16 9.241E-4 7.14E-4 -11.858
643.13 638.08 11.301 805.25 9.274E-4 7.178E-4 -11.950
645.68 639.21 11.300 801.43 9.307E-4 7.364E-4 -12.058
647.96 639.66 11.299 799.67 9.323E-4 7.44E-4 -12.107
646.24 640.21 11.302 797.78 9.339E-4 7.533E-4 -12.161
648.62 639.34 11.300 795.40 9.360E-4 7.386E-4 -12.198
648.10 639.46 11.299 794.05 9.372E-4 7.406E-4 -12.231
645.97 640.51 11.301 794.72 9.366E-4 7.585E-4 -12.236
644.82 641.24 11.300 794.39 9.369E-4 7.711E-4 -12.258
645.16 641.27 11.299 793.43 9.377E-4 7.717E-4 -12.281
647.83 640.62 11.299 793.91 9.373E-4 7.604E-4 -12.257
644.46 641.73 11.299 795.54 9.359E-4 7.798E-4 -12.241
648.59 640.35 11.299 795.85 9.356E-4 7.557E-4 -12.207
645.25 639.63 11.301 795.45 9.359E-4 7.435E-4 -12.202
643.31 640.73 11.299 796.84 9.347E-4 7.623E-4 -12.192
646.21 639.24 11.300 798.42 9.333E-4 7.369E-4 -12.127
643.26 641.20 11.346 798.40 9.334E-4 7.704E-4 -12.166
631.49 631.51 11.349 797.94 9.338E-4 6.184E-4 -11.985
632.48 627.57 11.350 799.41 9.325E-4 5.655E-4 -11.874
631.76 626.69 11.350 800.30 9.317E-4 5.543E-4 -11.837
633.33 626.78 11.350 799.87 9.321E-4 5.555E-4 -11.848
633.15 627.78 11.350 799.26 9.326E-4 5.682E-4 -11.882
636.45 625.93 11.349 800.75 9.313E-4 5.448E-4 -11.812
634.41 627.14 11.349 800.99 9.311E-4 5.6E-4 -11.830



192 Anhang B
632.01 627.34 11.350 800.08 9.319E-4 5.626E-4 -11.855
633.62 627.59 11.352 799.72 9.322E-4 5.658E-4 -11.868
634.16 627.07 11.352 801.09 9.310E-4 5.591E-4 -11.827
633.31 626.70 11.354 800.95 9.311E-4 5.544E-4 -11.822
631.47 626.37 11.352 799.74 9.322E-4 5.503E-4 -11.843
631.78 626.14 11.350 799.87 9.321E-4 5.474E-4 -11.836
632.53 625.60 11.350 800.90 9.312E-4 5.408E-4 -11.802
630.57 625.77 11.350 800.59 9.315E-4 5.429E-4 -11.812
632.40 624.40 11.348 799.36 9.325E-4 5.263E-4 -11.813
631.79 625.75 11.351 800.11 9.319E-4 5.426E-4 -11.823
630.31 625.71 11.351 800.85 9.312E-4 5.421E-4 -11.805
631.83 625.34 11.349 799.60 9.323E-4 5.376E-4 -11.826
631.51 625.74 11.351 797.37 9.343E-4 5.425E-4 -11.885
633.15 625.87 11.350 796.57 9.350E-4 5.441E-4 -11.905
632.29 626.11 11.350 794.70 9.366E-4 5.471E-4 -11.953
632.04 624.63 11.349 791.34 9.396E-4 5.29E-4 -12.001
632.29 625.41 11.349 787.85 9.426E-4 5.385E-4 -12.096
632.37 626.79 11.351 785.76 9.445E-4 5.556E-4 -12.172
632.32 626.38 11.350 782.47 9.474E-4 5.504E-4 -12.241
631.05 626.31 11.349 778.41 9.511E-4 5.496E-4 -12.334
631.60 628.19 11.350 774.83 9.543E-4 5.735E-4 -12.456
630.88 627.86 11.352 772.26 9.567E-4 5.692E-4 -12.511
629.90 626.13 11.351 768.93 9.598E-4 5.473E-4 -12.557
629.84 626.64 11.352 765.06 9.633E-4 5.537E-4 -12.660
630.04 627.21 11.350 761.96 9.662E-4 5.609E-4 -12.746
630.09 625.97 11.350 759.34 9.687E-4 5.453E-4 -12.785
631.78 626.55 11.351 755.98 9.718E-4 5.526E-4 -12.879
628.27 627.28 11.353 752.11 9.755E-4 5.618E-4 -12.989
629.23 626.20 11.351 749.76 9.777E-4 5.482E-4 -13.026
629.85 625.69 11.350 748.10 9.793E-4 5.419E-4 -13.058
628.45 624.61 11.350 746.25 9.811E-4 5.288E-4 -13.083
627.82 624.26 11.350 744.30 9.830E-4 5.246E-4 -13.125
628.53 626.48 11.351 743.73 9.835E-4 5.517E-4 -13.183
629.78 626.29 11.348 742.31 9.849E-4 5.493E-4 -13.215
628.71 623.74 11.349 740.03 9.871E-4 5.184E-4 -13.222
630.96 626.21 11.347 737.58 9.895E-4 5.483E-4 -13.333



Anhang B 193
628.90 626.34 11.350 736.06 9.910E-4 5.499E-4 -13.375
630.43 626.03 11.350 733.61 9.934E-4 5.461E-4 -13.431
628.40 624.54 11.350 730.64 9.964E-4 5.279E-4 -13.479
631.27 626.96 11.353 727.70 9.993E-4 5.577E-4 -13.603
629.40 626.31 11.348 725.54 1.001E-3 5.496E-4 -13.646
631.39 626.71 11.349 722.61 1.004E-3 5.546E-4 -13.731
627.51 626.05 11.347 719.08 1.008E-3 5.463E-4 -13.811
629.27 628.42 11.351 716.32 1.011E-3 5.765E-4 -13.931
629.04 627.06 11.350 713.75 1.013E-3 5.59E-4 -13.973
632.14 628.63 11.349 710.55 1.017E-3 5.793E-4 -14.089
632.66 628.09 11.350 707.02 1.020E-3 5.722E-4 -14.174
632.32 629.67 11.350 704.45 1.023E-3 5.931E-4 -14.275
629.06 629.12 11.350 701.69 1.026E-3 5.857E-4 -14.340
632.95 628.12 11.349 698.71 1.029E-3 5.726E-4 -14.402
630.20 629.16 11.350 696.19 1.032E-3 5.863E-4 -14.492
633.40 627.83 11.351 695.54 1.032E-3 5.688E-4 -14.484
632.32 629.37 11.350 694.96 1.033E-3 5.891E-4 -14.530
631.89 629.06 11.349 694.24 1.034E-3 5.849E-4 -14.544
631.06 629.54 11.351 693.83 1.034E-3 5.913E-4 -14.565
631.79 628.21 11.349 694.94 1.033E-3 5.738E-4 -14.508
634.28 630.83 11.353 695.49 1.033E-3 6.089E-4 -14.544
632.21 630.54 11.350 695.59 1.032E-3 6.049E-4 -14.536
634.52 630.48 11.352 696.28 1.032E-3 6.041E-4 -14.516
631.48 629.51 11.350 697.65 1.030E-3 5.909E-4 -14.458
632.71 629.60 11.350 698.23 1.030E-3 5.922E-4 -14.444
633.97 629.88 11.350 698.18 1.030E-3 5.959E-4 -14.451
634.31 630.61 11.349 699.00 1.029E-3 6.059E-4 -14.443
637.26 632.13 11.350 699.98 1.028E-3 6.271E-4 -14.446
635.21 632.45 11.352 700.18 1.028E-3 6.317E-4 -14.447
638.33 634.14 11.347 699.86 1.028E-3 6.564E-4 -14.489
637.99 633.97 11.347 700.70 1.027E-3 6.539E-4 -14.462
635.24 633.17 11.351 701.28 1.026E-3 6.421E-4 -14.431
635.11 634.21 11.350 701.14 1.027E-3 6.574E-4 -14.455
638.95 633.27 11.354 700.82 1.027E-3 6.436E-4 -14.445
638.77 632.76 11.349 701.76 1.026E-3 6.362E-4 -14.409
636.25 631.59 11.352 701.93 1.026E-3 6.195E-4 -14.382



194 Anhang B
638.19 632.65 11.351 701.45 1.026E-3 6.346E-4 -14.416
635.40 630.41 11.348 700.99 1.027E-3 6.031E-4 -14.384
631.99 631.28 11.350 701.59 1.026E-3 6.152E-4 -14.385
633.89 633.35 11.350 701.26 1.026E-3 6.447E-4 -14.435
632.30 632.21 11.350 699.74 1.028E-3 6.283E-4 -14.454
633.36 631.13 11.348 698.13 1.030E-3 6.131E-4 -14.477

Tabelle 15-4

Messwerte der Sauerstoffpartialdruckmessung im Dreieck VPO-9R2(V).

Ul[mVv]  U2[mV] IIMA]  Terne['Cl  UT[K']  Vy[H/HO0]  1g(p(O2)u
649.40 647.50 225.000 697.00 0.001 6.388E-4 -14.544
649.30 647.50 225.000 737.00 9.901E-4 6.388E-4 -13.481
649.50 647.60 225.000 750.00 9.775E-4 6.402E-4 -13.155
649.20 647.70 225.000 776.00 9.533E-4 6.416E-4 -12.526
649.30 647.60 225.000 803.00 9.294E-4 6.402E-4 -11.901
649.10 647.50 225.000 830.00 9.066E-4 6.388E-4 -11.307
649.10 645.80 225.000 860.00 8.826E-4 6.152E-4 -10.649
649.10 643.40 225.000 885.00 8.636E-4 5.833E-4 -10.106
648.90 638.90 225.000 905.00 8.489E-4 5.279E-4 -9.638
649.00 639.60 225.000 902.00 8.511E-4 5.361E-4 -9.708
648.80 645.00 225.000 872.00 8.734E-4 6.043E-4 -10.392
649.00 647.40 225.000 836.00 9.017E-4 6.374E-4 -11.177
648.90 648.00 225.000 806.00 9.268E-4 6.459E-4 -11.842
648.60 647.90 225.000 790.00 9.407E-4 6.445E-4 -12.203
648.70 647.60 225.000 793.00 9.381E-4 6.402E-4 -12.128
648.80 647.30 225.000 798.00 9.337E-4 6.36E-4 -12.008
648.60 647.50 225.000 790.00 9.407E-4 6.388E-4 -12.195
648.80 647.70 225.000 758.00 9.699E-4 6.416E-4 -12.959
648.50 647.00 225.000 700.00 0.001 6.318E-4 -14.452
648.60 646.80 225.000 666.00 0.001 6.29E-4 -15.417
648.90 646.90 225.000 645.00 0.001 6.304E-4 -16.054
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Abbildung 15-1 Messprotokoll der Messung 1 im System VPO-1 im Bereich von 300 bis
600°C.
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Abbildung 15-3  Messprotokoll der Messung im System VPO-2, grau unterlegt ist der
Bereich der dynamischen Messung, mit Pfeilen sind die stationéren
Messpunkte markiert.
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Abbildung 15-4  Messprotokoll der Messung im System VPO-3, grau unterlegt sind die
Bereiche in denen dynamische Messungen vorgenommen wurden.
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Messungen vorgenommen wurden.
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Abbildung 15-6 Messprotokoll der zweiten Messung (Ar-1000 ppm H,, befeuchtet) im
System VPO-8, grau unterlegt ist der Bereich in dem eine dynamische

Messung vorgenommen wurde.
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Abbildung 15-7
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Potentiometrische und coulometrische Auswertung (2. Messdurchgang,
1. Messung) im Dreieck VPO-8 mit zugehorigen Regressionsgeraden (vgl.
Tabelle 15-5).

Abbildung 15-8
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Abbildung 15-9

Tabelle 15-5

Potentiometrische und coulometrische Auswertung (2. Messung) im

Dreieck VPO-8 mit zugehorigen Regressionsgeraden (vgl. Tabelle 15-5).

Reaktionsenthalpien und -entropien der Messungen im System VPO-8.

Grau unterlegt sind die Messungen die fiir weitere thermodynamische

Auswertungen geeignet sind.

Nr. Messung/ Steigung Achsen- T, ArHtav)?  ArStean)? P(O2)r(av)
Durchgang abschnitt K] [kcal/mol] [cal/(mol-K)] [atm]
1 1/1 Aufheiz®?  -52317(698) 349(7) 981,77  238(3) 159(3) 4,05-10™"
2 1/1 Abkithl®  -45032(1428) 292) 916,77  205(7) 133(7) 1,49-10°%
3 1/2 Aufheiz®  -46067(1274) 29(1)  951,8  210(6) 134(6) 1,00-10"
4 1/2 Abkithl®  -35326(267) 19,6(3)  919,2 161(1) 89(1) 1,47-107"
5 2 Aufheiz?  -61417(41) 41,7(8) 1122,2  280,5(2) 190(4) 9,35.10™
6 1/1 Aufheiz”  -42992(152) 249(2) 9854  196,3(7) 113(1) 1,86-10™"
7 1/1 Abkiihl®  -39947(323) 2333) 9532  182(1) 106(1) 2,46.10™"
8  1/2 Aufheiz®  -43643(601) 26,4(6)  986,1 199(3) 120(3) 1,38-10"®
9  1/2 Abkiihl®  -35024(230) 19,52) 9192 159(1) 89(1) 2,49-10"
10 2 Aufheiz?  -60784(922) 41,48) 11225  277(4) 189(4) 1,77-10"

? coulometrisch; ® potentiometrisch, © Fiir die Reaktion 4 V30s,5=6 V,055+ Oy
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Abbildung 15-10  Messprotokoll der Messung im System VPO-4, grau unterlegt ist der

Bereich, in dem die dynamische Messung vorgenommen wurde.
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Abbildung 15-11 Potentiometrische und coulometrische Auswertung der Messung im
Dreieck VPO-4 mit zugehdrigen Regressionsgeraden.
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Abbildung 15-12 Messprotokoll der Messung 1 im System VPO-5, grau unterlegt ist der
Bereich zur Auswertung der dynamischen Messung diente.
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Abbildung 15-13 Messprotokoll der Messung 2 im System VPO-5, grau unterlegt ist der

Bereich welcher zur Auswertung der dynamischen Messung diente.
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Abbildung 15-14 a) Coulometrische und b) Potentiometrische Auswertung der ersten
Messung im Dreieck VPO-5 mit den zugehdrigen Regressionsgeraden.
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Abbildung 15-15 a) Coulometrische und b) potentiometrische Auswertung der zweiten
Messung im Dreieck VPO-5 mit den zugehdrigen Regressionsgeraden.

Tabelle 15-6 Reaktionsenthalpien und -entropien der Messung VPO-5.

Messung Steigung Achsen- Tav. ArHT(av)?  ARST(av)? P(O2)7(av)
abschnitt [K] [kcal/mol] [cal/(mol-K)] [atm]

12, -29140(50) 9,37(5) 1021,2 -133,1(2) 42.8(2) 6,84-10%

1 -29006(41) 9,14(4) 1021,2 -132,522) 41,72 5,45.10%°

2% -29081(165) 9,35(16) 1026,2 -132,8(8)  42,2(7) 1,03-10"°

2" -28802(166) 9,03(16) 1026,2 -131,5(8)  41,2(7) 9,19-10%°

2) coulometrisch, b)potentiornetrisch, ° Fiir die Reaktion 12 V70135 =14 VcOi15 102,
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Tabelle 15-7 Ubersicht iiber die berechneten Standardbildungsenthalpien und
Standardentropien von V;03.

Auswertung Messung AgHagg / [kcal/mol] S/ [cal-mol™*-K™]
Modellierte Daten -1143.8 99,6

1. Messung, 2. Hauptsatza) -1148,5(2,4) 98.,7(2,4)

1. Messung, 2. Hauptsatz” -1148.,4(2,4) 98,8(2,4)

1. Messung, 3. Hauptsatz® -1147,55 99,6

1. Messung, 3. Hauptsatz” -1147,60 99,69

2. Messung, 2. Hauptsatza) -1148,4(9,0) 98.,7(8,4)

2. Messung, 2. Hauptsatz” -1148,3(9,0) 98,8(8,4)

2. Messung, 3. Hauptsatz® -1147,49 99,6

2. Messung, 3. Hauptsatz” -1147,51 99,69

©
=

coulometrisch, ” potentiometrisch, © Abschitzung
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Abbildung 15-17 Potentiometrische Auswertung des Messlaufes VPO-9a mit zugehdriger
Regressionsgeraden.
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Abbildung 15-18 Messprotokoll der Messung VPO-9R2(V). Grau unterlegt ist der
Bereich, in dem eine dynamische Messung vorgenommen wurde. Der
Punkt, ab dem der Reaktor eine Undichtigkeit aufwies, ist

gekennzeichnet.
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Abbildung 15-19 Potentiometrische Auswertung der Messung VPO-9R2(V) mit zugehoriger

Regressionsgeraden.
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Abbildung 15-20 Potentiometrische Auswertung der Messung VPO-9GV mit zugehdriger
Regressionsgeraden.
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Abbildung 15-21 Messprotokoll der Messung VPO-9GV. Grau unterlegt ist der Bereich

der zur Auswertung herangezogen wurde.
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Messprotokoll der Messung im System VPO-6. Grau unterlegt sind die

Bereiche, in denen eine dynamische Messung vorgenommen wurde.
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Abbildung 15-23 Potentiometrische und coulometrische Auswertung des Bereichs 1 von 80
bis 120 Minuten der Messung VPO-6 mit zugehdrigen

Regressionsgeraden.
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Abbildung 15-24 Potentiometrische und coulometrische Auswertung des Bereichs 2 von
210 bis 270 Minuten der Messung VPO-6 mit zugehdrigen

Regressionsgeraden.
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Messprotokoll der Messung VPO-7. Grau unterlegt sind die Bereiche

Abbildung 15-25

die zur Auswertung verwendet wurden.
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Abbildung 15-26 Potentiometrische und coulometrische Auswertung des Bereichs 1 von 71
bis 105 Minuten der Messung VPO-7 mit den zugehorigen

Regressionsgeraden.
Tin °C
900 850 800 750 700 650 600
LI B L R B S LR I B R AL
11k . ‘,vv",‘wv USSR SO : S 4
v, : ; :
£ 12k ,.‘.'m’,‘v,.‘ S— L i
N Wy, - :
, v . .
Q 14} VA — : .
= e, |
O -15} R S . .
& i "!‘:'w, 5
2 16} R i
! Yo
v 173 bis 199 min, potentiom. - - - - - lineare Reg. AN
_19 [ PR S T R N TR SR TR TR N T S S 1 I PR T R T I T R R S N T
8.50x10 " 9.00x10 " 9.50x10* 1.00x10 "~ 1.05x10~ 1.10x10
/T (T inK)

Abbildung 15-27 Potentiometrische Auswertung des Bereichs 2 von 173 bis 199 Minuten
der Messung VPO-7 mit der zugehorigen Regressionsgeraden.
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