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1 Einleitung

Viele Chrom enthaltende Verbindungen zeigen interessahtamische, kristallchemische und
physikalische Eigenschaften, die ihren Einsatz als Fumkthaterialien ermoglichen. So sind
beispielsweise GOs; und CaCr,Sk0;, seit langem bekannte Grinpigmente, wahrend mit
Chrom(lll) dotierte Aluminate und Spinelle als RotpigmeWerwendung finden [1]. Eine andere
Anwendungsmaoglichkeit ist im Einsatz als Lasermateriglensehen. Prominente Vertreter sind
hier besonders Rubin [2] sowie chromdotiertes LiSgAlihd LiCaAlRk [3]. Bei all diesen
Verbindungen ermdglicht erst die energetische Lage der eldr&henlibergénge ihren speziellen
Einsatz.

Die Lage der d-d-Elektroneniibergange bei Verbindungen der Ulgsmatalle und damit auch die
Farbe sind von unterschiedlichen Parametern abhangig. Bé&aleutung sind in erster Linie die
Ligandenfeldstarke, die radiale und angulare Verzerrung dern©ipitore sowie Auswirkungen
der zweiten Koordinationssphare. Diese kann Uberrel-pAad elektrostatische Wechselwirkungen
Einfluss auf die Ligandenfeldaufspaltung nehmen. Zum Einflugs rddialen und angularen
Verzerrung wurden bereits detaillierte Betrachtungen duréhgef(vgl. z. B. [4, 5]). Die
Auswirkungen der zweiten Koordinationssphagse¢ond sphere ligand field effec)s‘wurden
hingegen bisher kaum genauer erforscht [6]. In dieser tArbellen diese Effekte durch
UV/VIS/NIR-spektroskopische Untersuchungen an®*'Crund Mr*-dotierten Indium(l11)-
phosphaten eingehender untersucht werden. Hierdurch solWissen Uber Chromophore in
dotierten Festkdrpern erweitert werden. Die gezielte Suwetth neuen Farbpigmenten sollte damit
erleichtert werden. Wie friihere Untersuchungen an trildRuf;NiMOg (A = Ca, Sr, Ba, Y, La: M

= Mg, Ti, Nb, Ta, W, U, Ge, Sn, Sbh, Te) [7] zeigtenidwdas t-Bindungsverhalten von
Ubergangsmetallionen durch eine Umgebung fhitudd d°lonen stark modifiziert und somit eine
enorme Variation der Ligandenfeldaufspaltungrreicht.

Chrom(lll)- und mangan(lll)-dotierte Indium(lll)-phosphaterscheinen aus zwei Grunden
geeignete Substanzen zur Untersuchung des Einflusses sdeohl-preBindung wie auch
weiterer Wechselwirkungen zwischen einem Zentraltefichnd dessen erweiterter Koordinatios-
sphare zu sein. So enthalten die Phosphate, welcheéhkeara dreiwertigen Chrom als auch vom
dreiwertigen Indium bekannt sind, sehr unterschiedliche {JMRlyeder. In Cr(Pg)s; [8] treten
isolierte [MGQs]-Oktaeder auf (Symmetrie nahep)O Cry(P.0O7)s [9] enthalt flachenverknipfte
Oktaederpaare mit einer Symmetrie nahg @hd B-CrPQ, [10] Ketten von kantenverknUpften
Oktaedern [MQO4;] mit Dor-Symmetrie. Die Folge der unterschiedlichen Polyeder umdnde
Verknupfung sind auffalige Unterschiede in den durch d-d- und dgék@ransfer-
Elektronentibergangen verursachten Farben. Hierdurch kanZusiammenhang zwischen den
beobachteten Farben und der strukturellen Situation gefumaden. Indium(lll)-phosphate
wurden als Wirtsgitter gewahlt, da>fAonen eine t-Elektronenkonfiguration aufweisen und
deshalb im Unterschied zu 3d-Metallen keine -Bindungen ausbilden.
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Werden die If"-lonen durch geringe Mengen *roder Mr* ersetzt, erhalt man fir die
Ubergangsmetallionen in der zweiten Koordinationssphéue noch Ifi*-lonen mit d%
Konfiguration. Hierdurch sollte sich in Verbindungen, derknipfte [MQ]-Polyeder enthalten,
die Starke der d-peWechselwirkung deutlich andern (vgl. Abschnitt 6.4.). Zuédéist auch, ob in
den Mischkristallen die Ubergangsmetalle in den fMPolyedern die annaherend gleiche radiale
und angulare Verzerrung aufweisen, wie in den reinen Ubgsgatallphosphaten. In diesem Fall
ware in diesen Verbindungen dasBindungsverhalten der vornehmlich variierte Paramelsar
Chromophore. Auch mogliche induktive Einflisse der benatdmakationen, welche die Starke
der o-Bindung zwischen Ubergangsmetall und Sauerstoffatom hessieh, sollen anhand von
Cr*- und Mr*-dotierten Indium(lll)-phosphaten untersucht werden. Diektebstatischen
Einflisse von weiter entfernten Kationen &ndern sithderen Ladung/Elektronegativitat. So sollte
es einen Einfluss auf die Ligandenfeldaufspaltung haben, dienméchsten Metallionen variiert
werden (z. B. Ifi anstelle von C¥).

Die Energien der d-d-Elektronenibergdnge konnen uber UV/URS#dektroskopische
Untersuchungen bestimmt werden. Eine Moglichkeit zur Qimetung der Abhangigkeit der
energetischen Lage der d-d-Elektronenibergange von der madiadeangularen Verzerrung, d-p-
T-Wechselwirkungen und induktiven Effekten bietet das Angulaer@y Model(AOM [11, 12,
13, 14]). Mit dem AOM wird zur Parametrisierung der beobdehteSpektren ein allgemein
anwendbares und vergleichsweise einfaches Modell minisble plausiblen Gré3en auf der Basis
genau bekannter Koordinationsgeometrien angewandt. Oiensassche Auswertung der Spektren
erfolgt mit Hilfe von CAMMAG-Simulationsrechnungen [15, ]16@lie als theoretische Grundlage
das Angular Overlap Model verwenden.

Vor der spektroskopischen Untersuchung der Mischkristaliieiimé dem Computerprogramm
CAMMAG sollen Einkristalle der reinen Chrom(lll)- undavigan(lll)-phosphate synthetisiert und
deren UV/VIS/NIR-Spektren aufgenommen werden. Diese kathh&ufig mehr Informationen als
Pulverremissionsspektren. So tritt vielfach die Ausldagh einzelner Banden auf, einige der
Chromphosphate sind dichroitisch. Besonders in Tieftesypenessungen, sind auch zuséatzliche,
spinverbotene Ubergange zu beobachten. Anhand der Ealikpsktren sollen ber AOM-
Rechnungen Startwerte fur die Anpassung der Mischkristeiiegefunden werden. Mit den
Ergebnissen der AOM-Rechnungen soll auch im Detail geragtlen, welche Auswirkungen die
radiale und angulare Verzerrung und die Verknipfung der Metall-SatféPolyeder auf die
Ligandenfeldaufspaltung besitzt. Eine Vervollstdndigung dererdathungen an den Misch-
kristallen wird durch Spektren entsprechender Einkristaligstrebt.

Voraussetzung fur die Synthese und Kiristallisation der Misstallreinen ist eine detaillierte
Untersuchung der Gleichgewichtsbeziehungen im Dreisttdisys Indium/Phosphor/Sauerstoff,
die Klarung des Phasenbestandes und die Suche nach gunstgepoftbedingungen fur die
verschiedenen Indiumphosphate.
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Vor Beginn der Untersuchungen waren InP®Raumgruppe: Cmcm [17], RG: Pnma [18]),
Ina(P.07)3 [19], IN(PQ)s (C-Typ Subzelle [20] und Uberstruktur [21]) sowie das Indium(ll)-
orthophosphat (s3(PQy)4 [22] bekannt. Es lagen keine Informationen zu Indiysvgtbindungen mit
rein oxidischer Koordination des Indiums vor. Allerdingsrden zuvor schon einige Halogenide die In
(z.B. (@-InClI [23], B-InCI [23, 24], InBr [25], Inl [26]) enthalten vorgestelaher stellte die Suche
nach weiteren Phosphaten des Indiums in niederer Oxidatidfe eine zusatzliche Motivation flr
die Arbeiten dar. Die Aussicht, Indiumphosphate mit niclear optischem Verhalten zu finden,
entsprechend dem schon langer bekannten Thallium(l)qrtdsphat [27], erschien ebebfalls
reizvoll. Die gut bekannte Flichtigkeit von Indiumhalogenideme auch die Moglichkeit zur
Kristallisation von IaOs; durch chemischen Transportexperimente [28] lielien die eAdung
dieser Methode zur Darstellung, Kristallisation und Reirgguron Indiumphosphaten
aussichtsreich erscheinen.
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2 Grundlagen und Methoden

2.1 Chemische Transportexperimente

Chemische Transportexperimente [29] sind durch die Wanderungg desten oder flissigen
Stoffes A Uber die Gasphase durch Diffusion oder Stromungvéktion) unter dem Einfluss eines
bei den Transportbedingungen gasférmigen ,Transportmittdds” in einem chemischen

Potentialgradienten gekennzeichnet (Abbildung 2.1). Dabeinkoes zu einer charakteristischen
Gleichgewichtseinstellung zwischen der gasformigen Kommeneind einer (oder mehrerer)
kondensierten Phasen unter Bildung ausschliel3lich gasfarmRepktionsprodukte. Der Stoff A hat
unter den gegebenen Bedingungen keinen nennenswerten Dampfbudéss der Transport im
Unterschied zur Sublimation oder Destillation nur tberftgasge Produkte der Reaktion von A
mit dem Transportmittel B erfolgt (Abbildung 2.1, Reaktioh der Quellenseite).

T, — T, exotherm
T, — T, endotherm
@ B, = kC, kC, = iASB
Quelle Senke

Abbildung 2.1 Schema zum chemischen Transport im Temperatiggten (3 > T,).

Der Transport des Stoffes A erfolgt durch Diffusion des&saC in einem Partialdruckgefalle, das
durch einen Temperaturgradienten entsteht. Hierbei kanm ®ieh das Volumen der

Transportampulle in zwei Subraume (Quellen- und Senkenrautrgnge vorstellen. In jedem

Subraum stellen sich, entsprechend der dort herrschendgnperatur, die zugehdrigen
Gleichgewichtspartialdriicke ein. Die daraus resultierendaialauckdifferenz zwischen den

Subraumen verursacht die Wanderung des Bodenkdrpers im Tamngexdienten von der Quelle

zur Senke. FUr die Abscheidung des Bodenkorpers im Senkenrdurdieis(annédhernde)

Reversibilitat dieses heterogenen Reaktionsgleichgesgichbtwendig (Abbildung 2.1, Reaktion
auf der Senkenseite).
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Die Transportrichtung wird durch das Vorzeichen der Readeiothalpie der Transportreaktion
(Abbildung 2.1, Reaktion auf der Quellenseite) bestimmt.eDal definitionsgemal ;> T;. Ist
die Reaktion endotherm, d.AgH > 0, erfolgt die Wanderung von, hach T, bei exothermen
Reaktionen, d.mAgH < 0, von T nach T.

Im Temperaturgradienten erfolgt ein Stofftransport, weie Gleichgewichtskonstante pK
temperaturabhangig ist. Bei den unterschiedlichen Tempenattan Quellen- und Senkenseite 16st
sich verschieden viel Stoff A in der Gasphase. Die pexaturabhangigkeit vonyKvird durch die
van't Hoff Gleichung (Gleichung 2.1) beschrieben. AgH = 0, findet kein Transport statt, weil
dann Kk nicht mehr temperaturabhangig ist (Gleichung 2.1).

_ [&RP*T 4_ZXRE;T

Gleichung 2.1 logK , = 4567 | 2567

Die Abhangigkeit der Transportrichtung vom Vorzeiochder Reaktionsenthalpie, lasst sich anhand
der van't Hoff Gleichung erklaren. Fir endothermeaRionen istArH positiv, das heil3t, mit
steigender Temperatur steigt auch der Partialdvmk C in der Gasphase. Auf der heil3eren
Quellenseite kann sich also mehr von C in der Gesphosen als auf der kalteren Senkenseite.
Nach Diffusion der Gleichgewichtsphase aus dem I@uaum in den Senkenraum wird dort das
Loslichkeitsprodukt fur C Uberschritten und A sdegi sich durch die Ruickreaktion auf der
Senkenseite ab. Fir exotherme Reaktionen sinkLdb#ichkeit von C mit steigender Temperatur
und der Massetransport erfolgt von kalt nach heif3.

Auch die Reaktionsenthalpie und -entropie sind tmapirabhangig, deren Anderung mit der
Temperatur kann Uber die Kirchhoff'schen Satze i(Bleng 2.2) berechnet werden.

T T
Gleichung 2.2 AH; =AH o + IA(:P(T) dT; S =Sy + I AC;(T) dT

298 298

Vereinfachend betrachtet man meist nur die Tempexbhangigkeit, die sich aus der van't Hoff
Gleichung ergibt und setZigHr = A H%,. Das ist zulassig, da haufig in guter Naherdwg,
nicht von der Temperatur abhangt.
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Generell ist mit einer Transportreaktion zu rechrveenn der Wert fur die freie Reaktionsenthalpie
ARG nahe bei Null liegt£10 kcal/mol) [29]. Hin- und Rickreaktion sind daimlich glnstig. Die
Abhéangigkeit der freien Reaktionsenthalpie vApH und AgS wird in der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung (Gleichung 2.3) beschrieben.

Gleichung 2.3 AG, =A H; —ALS, [T

Aus Gleichung 2.3 folgt, dass bei groRen Entroffem@inzen nur dann ein erheblicher Transport
erfolgt, wennAgH und AgRS das gleiche Vorzeichen haben. Ist fir die Trarspaktion AgH
positiv, so findet ein merklicher Bodenkdrpertram$mur statt, wenn die Entropie zunimmt. Das
ist zum Beispiel der Fall, wenn sich bei der Tramggaktion die Molzahl in der Gasphase erhoht.
Ist AgRH negativ, so ist flir einen nennenswerten Transpaine negative Entropie der
Transportreaktion notwendig.

Da nach der Gibbs-Helmholtz-Gleichung der Entrapmetvon der Temperatur abhangt, kann man
haufig durch eine geeignete Wahl der Temperatudigirfreie Reaktionsenthalpie Werte erzielen,
die nahe bei Null liegen. Durch eine systematistfaiation der Temperatur kann fur den

Transport des jeweiligen Feststoffes die geeigadismperatur gefunden werden.

Der Diffusionsansatz (Gleichung 2.4) nach Scha®®] liefert eine Mdoglichkeit zur quantitativen
Beschreibung von Transportreaktionen. Schafer dmht dieser Beschreibung von einem rein
diffusionskontrollierten Transport entlang der Artgoachse aus. Die treibende Kraft des
Transports ist nur die Partialdruckdifferenz zwethden beiden Halbrdumen der Ampulle.
Konvektion und Molekularstromung werden bei diegematz nicht betrachtet.

—0,8
Gleichung 2.4 nzgd;&[-lﬂq:wﬂo—”' [mol/h]
cyp S

ﬁ Transportrate in [mol/h] Ap, Partialdruckdifferenz in [atm]

p Gesamtdruck in der Ampulle in [atm] q Diffusgmuerschnitt in [cfh

a, ¢ Reaktionskoeffizienten S Diffusionsstreitkfem]

T=01*T inK Der Diffusionskoeffent O = 0,1 [cn? / s]
2

ist im Faktor 1,810 enthalten.
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Der Massetransport ist somit umgekehrt proportional Lange der Diffusionsstrecke und zum
Gesamtdruck in der Ampulle und proportional zum Afigmquerschnitt, zur Versuchsdauer, zur
mittleren Temperatur und der Differenz der Partizdéte von C bei Tund T,. Die Abhéangigkeit
vom Gesamtdruck lasst sich dadurch erklaren, dasstbigender Teilchenzahl die mittlere freie
Weglange abnimmt, wodurch sich die Diffusion vegkemt. Die Diffusion wird durch hdhere
Temperaturen beschleunigt, da sich die mittlerec@emdigkeit der Teilchen mit der Temperatur
erhoht. Am ehesten beeinflussbar ist die Geschgheiti des Massetransportes durch die
Partialdruckdifferenz, da diese den Anteil desgpamtierten Stoffes bestimmt, der im Senkenraum
abgeschieden wird.

Die Vorteile chemischer Transportexperimente in Bestkorpersynthese liegen im einfachen und
vergleichsweise gut reproduzierbaren Zugang zuadkimen Produkten. Haufig bilden sich gut
ausgebildete, zur Rontgenstrukturanalyse geeigh@istalle, da eine Abscheidung aus der
Gasphase an einem schon vorhandenen Kristall disetgeginstiger ist, als die Bildung neuer
Kristallisationskeime. Darlber hinaus ist es mdglimit Hilfe chemischer Transportexperimente
die Phasenverhdltnisse komplizierter Mehrstoffsgstezu untersuchen und Abschatzungen
thermodynamischer Daten vorzunehmen [30]. Eine emeit Anwendungsmdglichkeit von
Transportreaktionen ist die Reinigung von Festkirpdie einen zu geringen Dampfdruck haben,
um durch Sublimation aufgereinigt werden zu kénnen.
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2.2 Dreikomponentensysteme

Mit einem Phasendiagramm werden die unter einentinbbeten Druck und einer bestimmten
Temperatur auftretenden Gleichgewichtsphasen gephiargestellt. Die grundlegende Aussage
zu den Phasenverhéltnissen liefert die Gibbs sdtesdhregel (Gleichung 2.5), sie beschreibt den
allgemeinen Zusammenhang zwischen der Anzahl desihditsgrade F, der Anzahl der
Komponenten C und der Anzahl der Phasen P fur @gsbeliebiger Zusammensetzung.

Gleichung 2.5 F=CGP+2

Fur Systeme, die aus drei Komponenten bestehen3Chier In, P und O) gilt F =5 — P. Wenn im
System Druck und Temperatur konstant gehalten werdé die maximal mdgliche Anzahl von
Phasen (Verbindungen) durch diesen Ausdruck aufastgelegt.

Die Phasenbeziehungen im terndren System (C = 8hekd in einem gleichseitigen Dreieck
dargestellt werden. Jede der drei Achsen stellt elgigegen dem Uhrzeigersinn aufgetragenen
Molenbruch einer Komponente A, B oder C dar. Jddenkt im Dreieck gibt eine bestimmte
ZusammensetzungB,C. an. Der Molenbruch einer Komponente ist Giber Gigig 2.6 bestimmt.

a

Gleichung 2.6 X(A) =
g (A ~7brc

Die Koordinatentripel jedes Punktes im Dreieck adeh sich zu eins. Sie enthalten den Anteil der
jeweiligen Komponenten, so dass aus dem Koorditrgteh direkt die Zusammensetzung der
Phase abgelesen werden kann. Man erhélt in einlghesoPhasendiagramm dreieckige Flachen,
deren Eckpunkte durch empirisch gefundene, thermardigch stabile Gleichgewichtsbodenkdrper
bestimmt sind. Die Linien zwischen diesen Punktefmeq die Gleichgewichtsbeziehungen der
entsprechenden Stoffe wieder.

Das Aufstellen eines Phasendreieck ist moglich, rweie Bodenkdrper unabhangig von der
Gasphase betrachtet werden kdnnen. Gelangen nemremsMengen der Bodenkorper in die
Gasphase, verursacht dies einen Druckanstieg wadiitVoraussetzungen zum Aufstellen der
Phasenbeziehungen nicht mehr gegeben sind. Im iEwpwrist es moglich, dass sich relativ grol3e
Mengen des Bodenkérpers in der Gasphase losergssoethe Korrelation zwischen Einwaage und
Zusammensetzung der Bodenkoérper nicht mehr maoigtich
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Zur Bestimmung der Verhaltnisse im Dreistoffsyst@aium/Phosphor/Sauerstoff wurden in dieser
Arbeit isotherme Temperexperimente unter Verwendeings Mineralisators (lod) durchgefuhrt.
Durch die Zugabe des Mineralisators wird eine skdneeversible Gleichgewichtseinstellung
zwischen Gasphase und Bodenkdrper erreicht. Digaktaisierung der Bodenkorper erfolgte
mittels Guinieraufnahmen. Die Erfassungsgrenzeefiizelne Phasen liegt bei dieser Methode bei
ca. 3 Gew.%.

2.3 Ligandenfeldtheorie

Die Ligandenfeldtheorie [11] stellt eine Weitereimlung und Verfeinerung der
Kristallfeldtheorie dar. Mit der Kristallfeldthe@i wurde erstmals eine Beziehung zwischen
Symmetrie und Starke eines (elektrostatischen)tadifedldes und der elektronischen Struktur von
lonen der Ubergangsmetalle abgeleitet. In ersteie linteressierte man sich hierbei firr die Frage,
welche Veradnderungen das Elektronensystem einegallens unter dem Einfluss des, von den
Liganden erzeugten, elektrischen Felds erfahrt. Llgandenfeldtheorie geht im Unterschied dazu
von einer nicht ndher spezifizierten Stérung deerBieniveaus des Zentralteilchens durch die
Liganden aus. Die genaue Natur der Wechselwirkumgis€h, kovalent oder beides) wird nicht
festgelegt.

Das in dieser Arbeit betrachtete Ligandenfeld um 2i-Ubergangsmetallionen wird durch sechs
Sauerstoffionen gebildet. Im freien lon sind di®bitale finffach entartet. Nahern sich an das
freie lon Liganden mit freien Elektronenpaarenolgif eine elektrostatische Abstof3ung. Durch
diese AbstoRung erhoht sich die Energie der Oebifah sich die Gesamtladung der Liganden nicht
gleichmalRig auf einer Kugeloberflache verteilt, & Gro3e der Absto3ung nicht fur alle d-

Orbitale gleich. Hierdurch wird die Entartung ded-Qrbitale partiell aufgehoben und der

Energiezustand gegenlber jenem des freien lonadenti

In einem ideal oktaedrischen Ligandenfeld ndhezh die Liganden den auf den Achsen liegenden
Orbitalen & und d*,* (e-Orbitalsatz) stéarker, als den zwischen den Actisgenden Orbitalen
dvy, O, und g, (teg-Orbitalsatz). Die Orbitale deg-8atzes sind daher energetisch ungunstiger als
die des 4g-Orbitalsatzes. Abbildung 2.2 verdeutlicht die gatische Lage der 3d-Orbitale im freien
lon, im kugelsymmetrischen und im ideal oktaedescKristallfeld.
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1 Energit
6 Dq
d-Orbitale 10 Dq
————— oderA
4 DqI
d-Orbitale
a) freies lon b) kugelsymmetrisches c) oktaedrisches
Ligandenfeld Ligandenf

Abbildung 2.2 Energieniveaudiagramm der d-Orbitiatea) freien lon, b) kugel-symmetrischen
und c) oktaedrischen Kristallfeld.

Die Energiedifferenz zwischengt und g-Orbitalsatz, die Grof3e der Ligandenfeldaufspaltwrigd

mit A oder 10 Dq (Dimension [ch) angegeben und als Feldstarkeparameter bezeidBerdgen
auf die mittlere Energie der d-Orbitale wird dgg$atz um 4 Dq erniedrigt und dej®atz um 6
Dq erhoht. Dies folgt aus dem Schwerpunktsatz, Hesagt, dass beim Ubergang vom
kugelsymmetrischen zum oktaedrischen Kristallfatch die Gesamtenergie der d-Orbitale nicht
andert.

Die GrofRe von ist abhéngig von der Art und Anzahl der Ligandsowie vom lonenradius und
der Ladung des Zentralteilchens. In der so genarspektrochemischen Reihe sind die Liganden
nach ihrer Fahigkeit geordnet, die d-Orbitale asfimlten. Die spektrochemischen Reihe fir die
starke dero-Wechselwirkung verschiedener Liganden unt*@onen konnte folgendermaRen
aufgestellt werden: > OH > NHz; > H,O > CI' > Br > I~ [31]. Bei oktaedrischer Koordination
liegt A fiir 3d" - 3dP-Systeme zwischen 3000 ¢rmand 20000 cih
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Einige in dieser Arbeit behandelte Verbindungermaltén tetragonal verzerrte Oktaeder. Bei einer
Elongation werden alle Orbitale mit einer z-Kompateeenergetisch gunstiger, bei einer Stauchung
unginstiger (Abbildung 2.3).

A Energie

dzZ dx2-y2

> Aeye G
dﬂz d22

— — d
d, d, o — — -
vz Uxz de dXZ dyz

d, d
de yz XZ
gestauchter idealer elongierte
Oktaeder Oktaeder Oktaede

Abbildung 2.3 Energieniveaudiagramm der d-Orbitdfi einen gestauchten, idealen und
gestreckten Oktaeder.

In einem tetraedrischen Ligandenfeld nahern siehLdjanden den,g, d.- und d,-Orbitalen des
Zentralteilchens starker als degf-dund d>-,* Orbitalen. Im Unterschied zu einer oktaedrischen
Koordination liegen deshalb die-®rbitale energetisch Uber jenen des e-Satzes.gB&hem
Zentralteilchen, gleichen Liganden und gleichentabden betragt die tetraedrische Aufspaltung
nur 4/9 der oktaedrischen Aufspaltung [32]. Ursalekeefur ist, dass keine direkte Ausrichtung der
d-Orbitale auf die Liganden vorliegt (Abbildung 2.4

' Energic

tetraedrisches
Ligandenfelt

Abbildung 2.4 Energieniveaudiagramm der d-Orbitedetetraedrischem Ligandenfeld.
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Die energetische Abfolge der d-Orbitale kann aughHilfe der Molekulorbitaltheorie beschrieben
werden. Hierfir werden die Orbitale des Zentralheihs mit jenen der Liganden kombiniert [33].
Zunachst sollen nur die Orbitale betrachtet werdtia, sich zuro-Bindung eignen. Das sind
diejenigen, die auf der Verbindungslinie Zentridtein-Ligand liegen (s,xp Py, P &% o).
Jeder Ligand besitzt eio-Orbital (z. B.: p-Orbital, sp-Hybridorbital). Diesbilden mit deno-
Orbitalen des Zentralteilchens sechs bindende entissantibindende Molekulorbitale (Abbildung
2.5). Jeder Ligand (Lewis-Base) liefert zwei Elekien mit denen die bindenden Molekulorbitale
besetzt werden. Die Elektronen der Zentralteilchemteilen sich dann auf die energetisch
unveranderten Orbitalgyl d;, d,, und auf dies-antibindenden Orbitaled,” und d’.

, Energie

4p =

4s

3d

o-bindende
Orbitale
Atomorbitale des Molekulorbitale Orbitale fuio -Bindunge
Zentralteilchens der Liganden

Abbildung 2.5 Molekilorbitale in einem ideal oktaedhen Komplex; Energiedifferenzen nicht
malf3stablich [33].
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Die Orbitale ¢y, d, und ¢, sind in ideal oktaedrischer Koordination mBindungen mit den
Liganden fahig. Dies ist mdglich Gber Wechselwirgen mit den p-Orbitalen der Liganden oder
mit den antibindendenmt-Orbitalen von mehratomigen Liganden (z.B. CO, CRH). Hierbei
kénnen zwei Grenzfalle unterschieden werden. Irarelrall sind zureBindung befahigte Orbitale
des Liganden besetzt und haben eine geringere iErasgdie d-Orbitale (z.B. OHO*", F, CI).
Die bindenden Molekulorbitale werden von den Elekém des Liganden besetzt und die
antibindenden von den Elektronen des Metalls. Mareichnet diese Liganden aisDonoren.
Uber diese Bindungssituation verringert sicigAbbildung 2.6). Beim anderen Grenzfall sind e
bindenden Orbitale der Liganden nicht besetzt (arBibindende Orbitale bei CNCO) und liegen
energetisch Uber den d-Orbitalen, di€lektronen der Zentralteilchen werden stabilisientd A
vergroRRert sich (Abbildung 2.6).

+ Energie
T-Bindende ——
Orbitale L & o
= A tog —_ T-Bindend
\ / — Orbitale

T-Akzeptor- Molekul-  d-Orbitale des Molekail- . -Donor-
orbitale orbitale Zentralteilchens  rbitale orbitale
der Liganden der Ligande

Abbildung 2.6 Energieniveaudiagramm der d-Orbitiiie die Wechselwirkung mitr-Donatoren
undt-Akzeptoren.
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2.4 Das Angular Overlap Modell

Zur Untersuchung der auf d-d-Elektronentibergangemuhenden Farbe von Verbindungen der
Ubergangsmetalle wird das Angular Overlap Modekierseit den sechziger Jahren verwendet
[12]. Ausflhrlich wird das AOM in den Arbeiten vdfiggis und Hitchman [11], Richardson [13]
sowie von Larsen und LaMar [14] beschrieben.

Im Unterschied zur Kristallfeldtheorie, die den fiiss der Liganden auf die Elektronenzustande
mit nur einem Parameter, 10Dq od&r beschreibt, wird beim AOM das Ligandenfeld in die
Wechselwirkungen mit den einzelnen Liganden auiltjetelierbei werden pro Ligand drei
Wechselwirkungen bericksichtigt. Dies besitzt dewrt®il, dass die experimentell genau
bestimmbare, haufig niedersymmetrische Gestaltkaardinationspolyeder bericksichtigt werden
kann. Hierdurch ist es maoglich, Einflisse wie Bingswinkel, verschiedenartige Liganden,
unterschiedliche Bindungslange (auch zu gleichaemtigiganden) sowie den Einfluss der zweiten
Koordinationssphére auf die Energie der d-Orbitales Ubergangsmetallions zu betrachten.

Die Wechselwirkungen zwischen Ligand und Zentralen werden entsprechend ihrer Symmetrie
in o-, 7= und &-Bindungen eingeteilt, die dazugehérenden Wechdelwjsenergien als;ee; und

e bezeichnet. Der Energiebetrag der Wechselwirkuraygéen ist proportional zum Quadrat der
jeweiligen Uberlappungsintegrale der beteiligteitate. Der Energiebetrag nimmt in der Reile e
> g; > g ab, wobei der sehr geringe Beitrag vanire dieser Arbeit vernachlassigt wird. Der
Zusammenhang vofl, mit ; und & in homoleptischen Komplexen mit oktaedrischer Amoing
der Liganden wird durci&Gleichung 2.7 angegeben.

Gleichung 2.7 Ao= 36— 46,

In Gleichung 2.7 wird die Anhebung desSatzes durch die secasBindungen mit dem Term 3e
beschrieben und die-Wechselwirkung durch den Term 4éVNie in Abbildung 2.7 gezeigt, fuhrt
die T=Bindung zwischen Zentralteilchen und Qals typischerm-Donator zu einer Destabilisierung
des by Satzes. Die GroRe der Uberlappungsintegrale undtdtie Energiebetrage sind abhangig
von der angularen und radialen Verzerrung im Kawatibnspolyeder, woraus sich der Einfluss der
raumlichen Anordnung der Liganden um das Zentletiten ergibt. Der Energiebetrag kann in
einen Angularteil und einen Radialteil zerlegt waardqvgl. Gleichung 2.8).

Gleichung 2.8 =S 0a

Sab = Uberlappungsintegral »S= Radialteil der Wechselwirkungen (= o, 1, d)
Bab = Angularteil der Wechselwirkungen
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Die Abhangigkeit des Uberlappungsintegrals vom Bindungswinkél i8bbildung 2.7 am Beispiel
einer o-Wechselwirkung zwischen einem p-Orbital und einef@rbital des Liganden (z.B.: sp-

Hybridorbital) und fir einer-Wechselwirkung zwischen einem 3d-Orbital und einem p-@lrbit
dargestellt. Fur den Angularteil derWechselwirkung kénnen Werte zwischen@=(0°) und 0
(@ = 90°) auftreten. Fur jenen darWechselwirkung ergeben sich Werte zwischep £ 0°) und -1
(p= 90°). Bindende und antibindende Wechselwirkungen heberiisictie T-Wechselwirkung bei

¢ = 45° gerade auf.

a) Energie -

€

0,destal

@

J eo,stab

- 1 =

Zentralteilchen

Molekilorbitale

Energle X
X / endestab 8

Ligand

C)

>

-/
/!

Molekilorbitale

Zentralteilchen Ligand

b)

d)

Energle Y

(4 desta{ .O

[ 0 stab

©Y

-

Zentralteilchen Molekulorbitale Ligand
Energie
A
/S (p
z(p
Zentralteilchen Molekulorbitale Ligan

Abbildung 2.7 Richtungsabhéngigkeit des-Wechselwirkung zwischen einem d-Orbital des
Zentralteilchen und einem Liganden sp-Hybridorbital¢gix 0° (a) und flrp = 45°
(b). Richtungsabhéngigkeit der-Wechselwirkung zwischen einem p-Orbital des
Liganden und einem d-Orbital des Zentralteilchensgfgr 0° (c) und flrg = 45°

(d).
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Fur die im Rahmen des Angular Overlap Modells (AOM) durchgegahRechnungen wurde das
Computerprogramm CAMMAG (PC-Version 4.0) [15, 16] in einerdifimerten Version [34]
verwendet. Die vollstdndige Beschreibung der Energie derbda® in einem [Mk] Polyeder
erfolgt mit maximal 21 Parametern. Dabei handelt ds o die bereits genannten Energigruied

er (6 x & und 12 x @), weiterhin die Racah-Parameter B und C und die Spin-Bahn
Kopplungskonstante( . Zur Verringerung der Parameter werden zusatzliche Bemyem
eingefuhrt. Diese werden nachfolgend ausfuhrlich bes@mieb

Fur die Rechnungen werden schwache Wechselwirkungen zwisthetall und Ligand
angenommen, man sieht die elektronischen Zustande dermlsag&tuivalent zu denen im freien lon
an, allerdings unter Bertcksichtigung eines Storpotenaild-olge der Bindungseigenschaften der
Liganden ansehen. Die elektronischen Zustdnde des faamenkdnnen spektroskopisch bestimmt
und mathematisch mit détacah-Parametern B und Cbeschrieben werden [11].

Fir die Modellierungen werden fiir B zunéchst die Werte e@rfionen Cf und Mr?* von Figgis
[11] Ubernommen. Innerhalb der anschliessenden Anpasscmgsngen wird B reduziert. Diese
Reduktion beschreibt eine Zunahme des kovalenten Binduegsdnephelauxetischer Effekt) und
kann mit dem Paramet@r (Gleichung 2.9) dargestellt werden. Wahrend der Rechnungen fiu
C/B das Verhaltnis §B, des freien lons [11] beibehalten.

. Bkomple).( lon B
Gleichung29 f=———=—
B B,

freies lon

Die Spin-Bahn-Kopplungskonstanten { werden ebenfalls von den freien lonen tGbernommen
(Zo(Cr") = 275 cnit [11], @o(Mn*"= 355 cni [11]) und wahrend der Anpassung wie B reduziert.
Die Reduktion vort lasst sich durch den Stevens-Orbitalreduktionsfaktor &chveiben, wobe

und k ahnlich physikalisch begriindet werden, aber nicht gsléurfig gleich sein missen. Da eine
Veranderung vor{ nur einen geringen Einfluss auf die Lage der Energieniveatjsder in den
Spektren nicht wiedergegeben wird, erfolgt die Reduktion gndds Racah-Parameter. Ein Vorteil
dieser Vorgehensweise ist, dass alle vier Paramet€; 8und k durch das Verhaltnis B/Bzw. 3
bestimmt werden kdnnen. Die Einfuhrung der Spin-Bahn-Kopplilhg zwar zu einer méglichen
Aufhebung der Entartung der Energieniveaus, die daraus folgestheeiterung der Banden kann
aber nicht mit einer Variation vo& korreliert werden. Fir die Bandenbreite und Form sind eine
Reihe weiterer Effekte (z. B. Anderung der Bindungslangereinem Elektroneniibergang oder
Aufhebung der Entartung durch die Abweichung vopS®mmetrie) von erheblich grolRerer
Bedeutung al§.
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Die 18 Bindungsparametegs, enx und egy flir sechs Liganden, eines verzerrt-oktaedrischen
Komplexes ohne Symmetrie lassen sich ebenfalls sinemsammenfassen. Dies ist notwendig, da
in den Elektronenspektren keine zur Bestimmung ausreichesttdlead Banden beobachtet werden
kann.

Experimente zur Druckabhangigkeit von UV/VIS-Spektren [35]isaweoretische Betrachtungen
[36] zeigen eine Abh&ngigkeit der Ligandenfeldaufspaltung vorstaho zwischen Metall und
Ligand die mit d (4 <n <6) zu beschreiben is\(~ d(M-L)™ mit 4 <n < 6). Weiterhin konnte
innerhalb der Arbeiten zu Titan(lll)-phosphaten einespaftung desgSatzes proportional zu‘d
bestimmt werden [37]. Daher wurde fiir die Berechnungen deanftuenhang £~ d(M-O)°
verwendet. Dies hat den Vorteil, dass sich al/echselwirkungen Uber;gax dem Wert fur den
kirzesten Abstand d(M-0O), beschreiben lassen.

Auch die Starke derm-Wechselwirkungen kann mitseverknipft werden. Die Berechnung
verschiedener Uberlappungsintegrale zeigt den Zusammenhantz@ [11]. Nimmt man isotrope
T-Wechselwirkung an (& = eyy), lassen sich alle Bindungseinflisse auf nur einen R&ean max
zuruckfuhren. Die Einschrdnkung in der Parametrisierung dech§®&virkungen zwischen
Zentralteilchen und Ligand ist am besten bei Metaphospdi{®0s); als Naherung erfillt. Jedes
Sauerstoffatom besitzt hier die Koordinationszahl & (detallatom und ein Phosphoratom), es
kann naherungsweise eine sp-Hybridisierung angenommen wefderdie T-Wechselwirkungen
sind zwei p-Orbitale verfiigbar, daher werden bei K.Z)(@ 2 isotropem-Wechselwirkungen
angenommen. Bei hoheren Koordinationszahlen am Saffatsm werden anisotropat
Wechselwirkungen berucksichtigt. Verbrickt ein Sauerstafiatavei oder mehr Metalle kann.e
kleiner alsery werden, eine genaue Beschreibung dieses SachverteitesAbschnitt 6.4.

In den Modellrechnungen mit CAMMAG wurden immer die valigligen Basissatze fir die
Elektronenkonfigurationen der freien lonen verwendet.
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3 Praparative Arbeitsweise

3.1 Multifunktionelle Apparatur

Die zum Ausheizen, Befilllen und Evakuieren der Ampullen wvedet Vakuumapparatur
(Abbildung 3.1) erméglicht auch die Dehydratisierung wass@gbalVerbindungen, das Trocknen
von Edukten sowie das Evakuieren bzw. Befilllen der Halbaemputit Argon- bzw. Chlorgas.
Zum Evakuieren wird eine Olpumpe verwendet{b& 10* atm).

Vakuumpumpe

Ampulle mit Boden
kérper und Transport-
mittel

CaCly

©000000000000000000
©00000000000000000000
©000000000000000000000

Ny
Hg-UberdruckL

ventil

P4010  Molekularsieb 3 A Molekularsieb 3 A

Abbildung 3.1 Apparatur zum Ausheizen, Evakuieren und Beflllerkigselglasampullen.
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3.2 Herstellung der Kieselglasampullen

In der vorliegenden Arbeit werden fiir die chemischen Jpartexperimente, wie auch fur die
isothermen Temperexperimente Ampullen verwendet. Diesedem aus Kieselglasrohren mit
einem Innendurchmesser von 16 — 18 mm und einer Wandstarkgdos 1,2 mm (Glasvertrieb
GVB, Aachen) hergestellt. Die Kieselglasrohre werdénHilfe einer Knallgasflamme in der Mitte
geteilt, so dass Halbampullen von 25 — 30 cm Lange entstehateren einem Ende anschliel3end
ein NS 19 Schliffkern aus Kieselglas angesetzt wird.

Die Ampullen werden, um die Rekristallisation des Kiesskga bei den oft sehr hohen
Temperaturen wahrend der Experimente zu vermeiden, vorweaderen Verwendung mit
handelsiiblichen Reinigungsmitteln grindlich gesaubert und I|efiid mehrmals mit
demineralisiertem Wasser gespult. Da Kieselglas reetrguasser aufnehmen kafig8], das die
Transportexperimente bzw. die isothermen Temperversstéinen kann, werden die Halbampullen
vor dem Beschicken an der Vakuumanlage (vgl. Abb. 3.1) im VakiG bis 10* atm) bei ca.
800°C vier Stunden ausgeheizt und nach dem Abkuhlen mit getteakAegon geflutet. In die so
vorbereitete Halbampulle werden die Ausgangssubstanzeelsméines Ladestockes, auf dem
Wagerdhrchen befestigt werden, eingebracht.

Im Anschluss an das Befiullen wird die andere Seite der Aengelschlossen, indem zuerst das
Kieselglasrohr mit dem Knallgasbrenner in der gewinsclhiténge verjingt und dann eine
Kapillare gezogen wird. Hierbei muss das Ampullenende, in deim das Reaktionsgemenge
befindet, mit flissigem Stickstoff gekuhlt werden, um einestarke Erwarmung der teilweise
flichtigen Substanzen zu vermeiden. Die so vorbereitgétepulle wird mit Hilfe der
Vakuumanlage erneut evakuiert und an der Kapillare abgescim@zeses Ampullenende wird
mit dem Brenner abgerundet und die Ampulle mit ScheuerpulveSpibhittel gereinigt und zum
Schluss mit destilliertem Wasser gespililt.



Allgemeiner Tell 25

3.3 Durchfuihrung der Transportexperimente

Fur die Transportexperimente werden die Ampullen vorsidhtigweizonentfen eingebracht, die
vorher auf die fir den Transport bendtigten Temperaturegeheizt werden. Damit der
Abscheidungsbereich mdglichst Kklein ist, liegen ca. 2/3 danpulle im Bereich der
Quellentemperatur und nur 1/3 im Bereich der SenkentempevgtuAbbildung 3.2).

Am Ende des Transportversuchs wird die Quellenseite der Wempuerst aus dem Ofen
herausgeschoben, um die Abscheidung von kondensierbaresultdierierbaren Bestandteilen der
Gasphase auf dem Senkenbodenkorper zu verhindern. Nach deostédmen der Ampulle aus
dem Ofen wird diese mit Wasser schnell auf Raumtempegatunacht, wobei auch hierbei zuerst
die Seite mit dem Ausgangsbodenkorper abgekuhlt wird. Ansehtie®ird die Ampulle vorsichtig
mit Hilfe einer Diamanttrennscheibe geotffnet. Dafiirdwdie Ampulle rundherum eingeritzt und an
dieser Stelle in zwei Halften gebrochen. Leicht von @Géaswand zu lésende Kristalle werden
mechanisch mit einem Spatel abgeldst, wohingegen f#gewachsene Kristalle mit 5 %iger
FluRsaure abgelost werden. Mit Ausnahme des Indium(lll)-diphets werden die dargestellten
Phosphate von 5 %iger Flusssaure nicht merklich angegriffen

Temperatur A

S

| | >

Quelle Senke

Lange des Ofens

Abbildung 3.2 Schematischer Temperaturverlauf eines Zweimdfans.
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3.4 Ofen

3.4.1 Elektrische R6hrentfen

Fur das Ausheizen der Ampullen und die Herstellung der Verbindungeden verschiedene Ofen
verwendet. Das Ausheizen von Ampullen und Tempern von invkrbgen in geschlossenen
Ampullen wird in Rohrentfen durchgefuhrt. Diese besteheis ainem Keramikrohr aus

Pythagorasmasse mit einem Innendurchmesser von 4 cnadeaufaul3en eine Heizwicklung aus
Kanthaldraht sowie eine Isolierung aufgebracht sind. All@nsportexperimente werden in
Zweizonenofen durchgefiihrt. Bei diesen sind auf das Ofenzelei voneinander unabhangig

regelbare Heizwicklungen aus Kanthaldraht aufgebracht, so ald beiden Seiten unterschiedliche
Temperaturen eingestellt werden konnen. Die Ofen konaernVérsuche bei Temperaturen bis
maximal 1050°C verwendet werden. Im Idealfall soliten siclden Transportdfen zwei Zonen
unterschiedlicher Temperatur, getrennt durch eine sckadazlinie, ausbilden. Tatsachlich ergibt
sich im Grenzgebiet ein kontinuierlicher TemperaturvdrlZu den Ofenenden fallt die Temperatur
stark ab. Zur Stabilisierung des Temperaturgradienten und ausdéh der Energieersparnis
werden die Rohrenden mit Keramikstopfen verschlossenTEmperaturabfall an den Rohrenden
ist dennoch zu beobachten. Abbildung 3.2 zeigt den ungefaheemperaturverlauf in einem

Zweizonenrbhrenofen.

Zur Temperaturkontrolle der Réhrendfen werden Pt/Pt-Rérfhbelemente verwendet, die durch
digitale Messgerate der Firma Eurotherm gesteuert werdéndev Thermoelementen kann an
jeder Stelle der Rohrendfen die Temperatur mit einela@gkeit von ca. £ 5°C eingestellt werden.
Im Gegensatz zu der sehr guten Regelgenauigkeit der OfenthaigdAbsolutgenauigkeit nur ca.
+20°C. Dies bedingt, dass zur besseren ReproduzierbarkeErdebnisse temperatursensitiver
Experimente stets derselbe Ofen verwendet werden.sollte

3.4.2 Laborkammerdfen

Fur das Tempern in offenen Ampullen, z.B. fir Reaktioneteruirreisetzung von Wasser,
Sauerstoff oder Ammoniak werden Labor-Kammerofen (Typl@. 7PS) der Firma Lenton
Furnaces verwendet. Diese verfiugen Uber eine integritet@peraturregelung, mit der die
gewilnschte Temperatur mit gentigender Genauigkeit eingestelimiann £30°C).
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3.5 Anfertigen von Presslingen

Festkdrperreaktionen weisen meist eine geringe Reaktesisgmdigkeit auf. Verursacht wird
dies durch langsame Diffusionsprozesse im Feststoff. tDalmel daher oft ein Mineralisator
verwendet, um Reaktionen zu beschleunigen. Es ist abglicmddass dieser in die Reaktion
eingreift (z.B. 16st Chlor Si® aus der Ampullenwand). Eine andere Madglichkeit die
Diffusionswege zu verklrzen, besteht darin, die Probeig irun vermischen. Hierfir werden die
Edukte grindlich in einem Mdrser miteinander verrieben unsdhdieRend wird aus dem Gemenge
ein Pressling gefertigt. Fur die Anfertigung der Presslitiderhan mit einem Trichter ca. 200 mg
des Reaktionsgemisches in die Pressform. Die Form wsdhéel3end in die hydraulische Presse
eingelegt und mit einer Kraft von 15 kN fur 10 min gepresstarDaird die Presse langsam
entspannt und der Pressling wird vorsichtig der Form entream Auf diese Weise entstehen
Presslinge der ungefdhren GrofRe 12 x 2 x 4 mm. Diese Pwbeten anschlielRend wie in
Abschnitt 2.4.2 beschrieben in Kieselglasampullen gegebemgetempert. Ein weiterer Vorteil der
Presslinge ist der geringe Kontakt zur Ampullenwand, woduireh Reaktion der Edukte mit der
Wand eingedammt werden kann.
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3.6 Ausgangsverbindungen

Fur die Durchfuhrung der Versuche wurden die in Tabelle 3.1 aiigeh kauflichen Substanzen
verwendet. Auf die selbsthergestellten Edukte wird in degiligen Abschnitten eingegangen.

Tabelle 3.1 Kaufliche Substanzen.

Substanz Hersteller Reinheit

Aceton Merck, Darmstadt 99 %
Bariumsulfat Merck, Darmstadt p.A.

Chrom ChemPur, Karlsruhe 99,99 %
FluRsaure Merck, Darmstadt 38-40 %, reinst
Indium ChemPur, Karlsruhe 99,99 %
Indium(lI1)-oxid Alfa Aesar, Karlsruhe 99,95%

lod Acros, Geel p. A.

Mangan Merck, Darmstadt 99 %
Orthophosphorsaure Merck, Darmstadt 85-88 %, reinst
Phosphor Knapsack Electronic grade
Quarzglas GVB, Aachen

Salpetersaure Merck, Darmstadt 65 %, reinst
Salzsaure Riedel de Haén 37 % p.A.
Sauerstoff Air Products, Hattingen 99,9 %
Tiefquarz Merck, Darmstadt p.A
Wasserstoff Air Products, Hattingen 99,9 %
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4 Untersuchungsmethoden

4.1 Rontgenographische Methoden

4.1.1 Die Guinier-Technik

Die Identifizierung und Charakterisierung von pulverformigenstallinen Substanzen erfolgt tber
Guinier-Aufnahmen. Das Prinzip von Pulvermethoden bedarauf, dass im Kristallpulver die
Kristallite regellos verteilt sind, so dass alle mdglic Netzebenenscharen in Reflexionsstellung
vorliegen. Hierdurch entstehen Beugungskegel, die auf dem Belagungsringe erzeugen. Zur
Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen wird monochromatis&tintgenstrahlung benoétigt, um
ein eindeutiges Beugungsdiagramm, entsprechend der Bragg'sahemu@) (Gleichung 4.1), zu
erhalten. Die fur Guinieraufnahmen bendétigte Strahlungd wdurch eine RoOntgenrohre mit
Kupferanode erzeugt und durch die Beugung an einem im Radius r gebagad im Radius 2r
geschliffenen Quarzkristall monochromatisiert. Hierfisrd der (101)-Reflex verwendet. Die
Kamerageometrie ist in Abbildung 4.1 dargestelit.

Gleichung 4.1 nhA = 2[dISin06

Netzebenenabstand

Beugungsordnung des Rdngenstrahls

Wellenlange des Rontgenstrahls (QuKStrahlung mit\ = 1,54051 A)
Reflexionswinkel an der Netzebene

D > S Q

Fur die Aufnahmen werden die Proben wie folgt vorbereif@tndchst werden sie in einem
Achatmdrser fein zerrieben, so dass ein mikrokrisegliPulver entsteht. Das Pulver wird auf eines
der mit einem Klebestreifen zugeklebten Fenster deseRhaliers (Guinierschieber) aufgetragen.
Ein weiteres Fenster wird mit einem Standarduarz), und das dritte mit einer 1:1-Mischung aus
Verbindung und Standard bestrichen. Hierdurch erhalt maen einneren Standard fur die
Filmauswertung, der eine Korrektur von Fehlern in deneRpdisitionen erlaubt. Solch ein Fehler
kann durch das ungenaue Einlegen des Films in die Halterusiglem. Die Belichtungszeit der
Filme betragt 10 Minuten bei 25 mA und 40 kV. Anstatt einekdmmlichen Rontgenfims
werden so genannte Imaging Plates (Image Plate Abmessun@KX 35 mm, BAS-MS 2325, Fuji
Photo Film Co., Ltd) als Detektoren verwendet. DieeRBbn beruht auf einer Phosphoreszens-
anregung auf der Imaging Plate [39]. Diese werden nach dehtBelg mit einem Scanner (Bio-
Imaging-Analyser IPR1800, Fuji Photo Film Co., Ltd) mitteésertechnik ausgelesen und mit dem
Computerprogramm BASREADER 2.26 digitalisiert. Die Auflosung 8eanners liegt maximal
bei 50 pum und 16 bit Graustufen. Fur die Guinierflme erreictain eine Auflosung von



30 Allgemeiner Teill

0,025°/Messpunkt. Eine anschlieRende Integration mit dem &mogrAlDA 2.2 (Advanced Image
Data Analyser [40]) wandelt die ausgelesene Bilddateinenex,y-Datenfile im ASCII-Format um,
der die absoluten Intensitaten mit den entsprechenéiétirkeln des Beugungsmusters enthalt.
Aus dieser Datei kann dann mit dem Graphikprogramm OrigiePkG [41] ein Guinierdiagramm
erstellt werden.

Primérstrahl

/Primérstrahlfénger

Probenhalter

gebeugter

Strahl Réhrenbrennfleck

7.~ Kameragehause Monochromator
(Umfang 360 mm)

Abbildung 4.1 Geometrische Situation bei der Rontgenbeuguriguérr in einer Guinierkamera.

Uber die Guinier-Diffraktogramme konnen sowohl die hemiest Verbindung auf Reinheit
Uberprift, wie auch unbekannte Verbindungen indiziert und d&erkonstanten bestimmt
werden. Zu Beginn der Auswertung bestimmt man die Lagen ef#exB. Hierfir werden, in dem
durch OriginPro 6.1G erstellten Diffraktogramm, die Lagen Beflexe und die Lagen der
Tiefquarzreflexe visuell am Computerbildschirm ausgemes&eschlieRend erfolgt die Korrektur
der Reflexlagen anhand des inneren Standards (Tiefquara,Gr64 A, ¢ = 5,2475 A [42]). Da die
Reflexlagen von Tiefquarz genau bekannt sind, kann nun ifet dés Computerprogramms SOS1
[43] eine Korrektur der gemessenen Reflexlagen vorgenonwegden. Zur Berechnung der
Gitterkonstanten mit dem Programm SOS2 [43] ist es naligedie Indizierung der Reflexe zu
kennen. Diese kann entweder von einer bereits bekanstgypen Verbindung tbernommen oder
in gunstigen Fallen Gber Indizierungsprogramme wie TREOR [@B#IVOL [45] oder VISSER
[46] usw. berechnet werden.

Mit den Gitterkonstanten, den Atomlagen und der Raumgruppe witd Hife des
Computerprogramms LAZY [47] ein Guinierdiagramm simulierts M@omputerprogramm GINA
[48] setzt die berechneten Reflexlagen in ein ausdruckbara@stabsgerechtes Strichdiagramm
um. Ein direkter Vergleich von Simulation und beobachteBsugungsdiagramm ist nun moglich.
Zur ldentifizierung bekannter Stoffe kann Uber die kristg#phischen Daten aus der ICSD-
Datenbank ebenfalls mittels des Computerprogramms LAAS&ichdiagramm simuliert werden.
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4.1.2 Einkristalluntersuchungen

4.1.2.1 Auswahl und Vorbereitung eines Kristalls

Unter einem Lichtmikroskop mit Polarisationsfilter wen drei bis vier Kristalle mit moglichst gut
ausgebildeten Flachen und einer Kantenlange von 0,1 bisr,8usgesucht. Die Kristalle werden
mit Sekundenkleber auf einen Quarzglasfaden geklebt. Arsehtie wird der Faden mit
Bienenwachs auf dem Goniometerkopf befestigt. Mit derwerdeten Goniometerkopf kann der
Kristall mit zwei orthogonal angebrachten Kreisstéfit die unabhangig voneinander verstellbar
sind, im Rontgenstrahl und im euzentrischen Punkt desakiffmeters positioniert werden.

4.1.2.2 Einkristallmessungen am Vierkreisdiffraktom eter

Zur Bestimmung der kristallographischen Daten und der genatmnlagen in der Elementarzelle
wird von unbekannten Verbindungen eine Einkristallstruktuyaea durchgefuhrt. Far die
Messungen wird ein automatisches Vierkreisdiffraktometar Eiema Enraf-Nonius mit einer
Molybdéan-Réntgenréhre (MoikStrahlung,A = 0,71069 A) und einem Graphitmonochromator
verwendet. Ein Vorteil des Vierkreisdiffraktometersds automatisierte und sehr genaue Messung
von Reflexintensitaten mit Hilfe eines Zahlrohrsaflr ist eine sehr prazise Zentrierung des
Kristalls im Schnittpunkt der drei Drehachsen notwendigsida jene in einem Punkt von weniger
als 10um Durchmesser schneiden. Die Mechanik des Vierkreisktiffracters beruht auf der so
genannten Kappa-Geometrie, diese ist in Abbildung 4.2 dallgdste Basis des Gerates ist in der
horizontalen Ebene um dem-Kreis drehbar; senkrecht dazu steht geKreis, auf dessen
Innenseite der Goniometerkopf vertikal fahren kann. Bemniometerkopf kann sich um seine
eigene Achse drehen, der dadurch entstehende Kreis widdKalsis bezeichnet. Durch diese drei
Kreise kann der Kristall in jede rdumliche OrientierungnzRontgenstrahl gebracht werden. Auf
dem vierten Kreis, def®-Kreis, befindet sich das Zahlrohr.
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Abbildung 4.2 Skizze dasAchsen-Diffraktometers CAD4 [49].

Zu Beginn der Messung muss die Elementarzelle und derenti@ugg zum Achsensystem des
Diffraktometers bestimmt werden. Fur den Goniometerkapf @in orthogonales Achsensystem so
definiert, dass die c-Achse antiparallel zum Réntgeristeatiauft, die y-Achse steht im 90° Winkel
in der Ebene und die z-Achse steht senkrecht auf dies@enbeAchsen. Mit einem
Reflexsuchprogramm wird der reziproke Raum willkirlich naah 25 Reflexen abgesucht, aus
denen dann die Orientierungsmatrix berechnet wird. Dadedelt es sich um eine 3x3 Matrix,
welche die Komponenten der drei reziproken Achsen im Bamfiglas Goniometer-Achsensystem
angibt. Die Orientierungsmatrix enthalt also die Infationen Uber die Abmessung der reziproken
Elementarzelle und deren Orientierung im Raum.

Ist die Orientierungsmatrix bekannt und damit auch die Légjeraziproker Gitterpunkte, kann mit
der Rohdatensammlung begonnen werden. Das geschieht, drelerar Kreise fast auf die aus der
Orientierungsmatrix errechneten Reflexpositionen eteffeswerden. Anschlieend wird die
Intensitatsverteilung gemessen, indem die Kristallogemmtg langsam entlang eines Kreises, z.B.
deswrKreises uber die Reflexposition bewegt wird.

Die Konstanz der Streukraft des Kristalls wéahrend der Zi@h mehrwochigen Messung wird
durch mehrmaliges Vermessen von besonders intenst&iesst Reflexen kontrolliert. Etwaige
Intensitatsverluste durch Zersetzung des Kristalls imtg&instrahl kénnen dadurch registriert und
spater korrigiert werden.

Nachdem die Datensammlung abgeschlossen ist, missen tigat®o (Zahlrate, Messzeitt,
Raumwinkel) fur jeden Reflex so korrigiert werden, dasdd@bachteten Strukturfaktoren mit den
berechneten verglichen werden kénnen.
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Da die Messzeit im Untergrund meist nur halb so langimi&canbereich des Reflexes ist, muss
die Nettointensitat Gber Gleichung 4.2 berechnet werden.

Gleichung 4.2\ = [lgruto 2 (UL + UR)J/t
UL = Untergrund links W = Untergrund rechts  glito = gemessene Intensitat

Der Teil der elektromagnetischen Strahlung mit Polaoisatichtung des elektrischen Feldvektors
parallel zur Reflexionsebene wird unabhangig vom Eimfallsel reflektiert. Liegt der elektrische

Feldvektor senkrecht zur Reflexionsebene, wird die Iitgnson diesem Teil der Strahlung

winkelabhangig geschwacht; sie nimmt mit @8s ab. Hieraus ergibt sich Gleichung 4.3, der
Polarisationsfaktor:

Gleichung 4.3 P = (1 +ct29)/2

Der Lorenzfaktor (Gleichung 4.4) bertcksichtigt, dass beganBen entlang de®-Kreises ein
kurzer Streuvektor kirzer in der Reflexionsstellung verwalls ein langerer. Der Polarisations-
und der Lorenzfaktor werden gemeinsam als LP-Korrektur @echung 4.5 bericksichtigt.

Gleichung 4.4 L =1/ cd)

Gleichung 4.5 LP = (1 + cé20) 2 co26

Die mit diesen Korrekturen versehenen, beobachtetenditéten kdnnen Uber Gleichung 4.6 in die
Strukturfaktoren F umgerechnet werden, die dann direkt mit den berechneteiVefien
vergleichbar sind. Die so korrigierten Daten werden zuurkBuraufklarung verwendet.

Gleichung 4.6 | ~ ‘FO‘Z
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4.1.2.3 Einkristallmessungen mit dem Flachendetekto r

Anders als bei der Zahlrohrtechnik des Vierkreisdiffral¢ters wo jeder Reflex einzeln vermessen
wird, kann ein Flachendetektor viele Reflexe gleichgeiégistrieren. Bei dem hier verwendetem
KappaCCD (Enraf Nonius) wird zur Datenspeicherung, wie anddigitalkameras, ein ,CCD-
Chip* (Charge Coupled Device) verwendet. Die Rontgensmnahlerden durch eine Gadolinium-
oxidsulfid-Schicht registriert. Durch diese Technik isheesehr schnelle Messung mdoglich. Das
Vermessen von kleinen und intensitatsschwachen Heistébnn allerdings zum Problem werden,
da der Chip ein hohes elektronisches Grundrauschen aufweist

4.1.2.4 Absorptionskorrektur

Beim Durchdringen des Kiristalls wird der Réntgenstrahl dédosorptionsphanomene geschwécht.
Diese sind mit der vierten Potenz von der Ordnungszahimiinder dritten Potenz von der Wellen-
lange der Rontgenstrahlung abhangig. Der Absorptionskeetffigi Iasst sich mit Gleichung 4.7
aus der Weglange des Rontgenstrahles durch den Kristall uatlomogren Inkrementen berechnen.

Gleichung 4.7 $ =u dx

di/I Absorption
X Weg durch den Kristall [cm]
VI linearer Absorptionskoeffizient [cth

Besonders bei Substanzen mit Schweratomen oder mit atésotroper Kristallform (Plattchen,
Nadeln) kann die Intensitat stark durch Absorption gesdmwéein und hierdurch ein
Strukturmodell fehlerhafte Schwingungstensoren oder Atortposn aufweisen. Daher ist eine
Absorptionskorrektur der gemessenen Intensititen notwemtleyfir stehen unterschiedliche
Methoden zu Verfigung, einerseits sehr genaue, aber aufwemdigerische Methoden,
andererseits die weit verbreiteten und weniger aufwendsgeniempirischen bzw. empirischen
Methoden.
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Eine semiempirisches Methode ist die Absorptionskorrelher -scans [50]. Hierbei werden
neun im Raum verteilte Reflexe ausgewahlt die,xpdferten nahe 90° gemessen werden und aus
denen ein dreidimensionales Absorptionsprofil und einensingssionskurve berechnet werden,
welche die Grundlage fur die Korrektur aller vermessendexedarstellt.

Eine Kombination aus numerischen und empirischen Vemfamutzt das Computerprogramm
HABITUS [51]. Hierbei wird die Kristallgeometrie (Gro3e, Flachamd Indizes) so lange variiert
bis die durchy-scans bestimmte Absorption optimal wiedergegeben wird. ddr erhaltenen

Kristallgeometrie wird anschlielRend die Absorptionskourekies Datensatzes durchgefihrt.

4.1.2.5 Auswertung der Messungen

Fur die Auswertung geht man von der Vorstellung aus, dass digrgeriodische Verteilung der
Atome in der Elementarzelle, die Elektronen eine komgntiche rdumliche Dichtefunktiop(x,y,z)
Uber das ganze Volumen der Elementarzelle beschreiladrer Dasst sich die Elektronendichte wie
in Gleichung 4.8 als eine dreidimensionale Fourierreindréaaken.

1 +0o ~ ks
Gleichung 4.8 0(X,Y,2) =— Z F,, (@il

\ h,k,| =—c0
p(X,Y,2) Elektronendichtefunktion Uber den Kristallraum
\% Volumen der Elementarzelle

X, Y, Z Koordinaten des Atoms in der Elementarzelle
h, k, | Millersche Indizes

Als Strukturamplituden fg (Gleichung 4.9) werden die Intensitdten bezeichnet, idle alein
durch die Struktur ergibt. Hierbei wird die Intensitat, dah slurch die Intensitat des Primarstrahl
und die Messzeit ergibt, nicht bertcksichtigt.

@?

_ (273 (hx, +ky; +lz;)] _
Gleichung 4.9 Fow _Z 1:j e _‘Fhkl
j

Frii Strukturfaktor
fi Atomformfaktor



36 Allgemeiner Teill

Die Intensitat der gebeugten ROntgenstrahlung ist direkt piiopal zum Quadrat des
Strukturfaktors (Gleichung 4.10).

Gleichung 4.101 ~ ‘Fhm‘z

Hierdurch kommt es zu dem zentralen Problem der Struktudd$de nur die Intensitdt gemessen
werden kann, geht die Phaseninformation zwangslaufig reeclo Das Vorzeichen der

Strukturamplitude ist zunachst unbekannt. Zur Losung des PhablEmps enthalt das Programm
SHELX-97 zwei mogliche Verfahren, die Patterson Methaat® die ,Direkten Methoden®.

Bei der Patterson Methode [52] wird eine Fouriersynthese entsprechend der
Elektronendichtefunktion ~ verwendet, wobei hier die genmesse F’-Werte als
Fourierkoeffizienten verwendet werden (Gleichung 4.11).

1
Gleichung 4.11 P(u,v,w) = Vi Z\Fhk,\z [os27r(hu + kv + Iw)

h,k,l
P(u,v,w) Pattersonfunktion
u, v, w Koordinaten im Pattersonraum

Durch die Pattersonfunktion entfallen die Phaseninfaomeh. Sie enthalt interatomare
Abstandsvektoren, deren Hohe proportional zur Haufigkeit \degors und dem Produkt der
Elektronenzahl der beiden Atome ist. Mit Hilfe der Admgtsvektoren lassen sich Startpunktlagen
fur ein Strukturmodell festlegen. Fur Strukturen, die nur weBigeweratome enthalten, ist diese
Methode besonders gut geeignet.

Enthélt eine Verbindung viele Atome mit ahnlichen Aftormfaktoren, sind dieDirekten
Methoden [53] von Vorteil. Hierbei wird versucht einen Zusammarhawischen den Intensitaten
von Reflexgruppen und den Phasen zu finden. Ist der normiarakturfaktor E., einer
Netzebenenschar besonders hoch, ist mit erheblig¥i@hrscheinlichkeit das Vorzeichen der
Strukturfaktoren Eund F identisch. Uber Permutationszyklen kann die Phasenafion mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit abgeleitet und so aigliche Startlagen zurtickgeschlossen
werden.

Das Programm SHELXS-97 [54] bestimmt mit Hilfe der soakemen Startpunktlagen nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate weitere Atomlagen. diesem ersten Strukturmodell
ergeben sicliFlka und pca. Aus der Differenz zwischen dem gemessenen Strukturfakigrend
dem berechneten Strukturfaktorenk®nnen magliche Positionen weiterer Atome erhaltenden.
Je naher das Modell an der tatsachlichen Struktur liegtsoumeringer ist auch die
Restelektronendichte.
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Die Qualitat einer Strukturverfeinerung zeigt sich am sageten R-Wert. Dieser wird aus dem
Vergleich von & und Fk bestimmt. Das Programm SHELXL-97 berechnet die R-Werte
entsprechend der Gleichung 4.12 - Gleichung 4.14. Das verwewdelhtungsschema wird in
Gleichung 4.15 beschrieben.

|

_SlR)-IF
ST Wi

Gleichung 4.13 R, = Z [g[‘ic‘[[;:‘?

Gleichung 4.12

|

Z W(F02 — F02 )2
2 W[(Foz)2

q
o’(F2)+(a+P) +b+P

Gleichung 4.14 WR, =

Gleichung 4.15 W=

=3+ 2)

Der ,Goof*-Wert (,goodness of fit“) ist ein weiteres Qualitdtsmald fue @trukturbestimmung
(Gleichung 4.16) und sollte Werte um 1 annehmen. Er bertagsichuch den Grad der
Uberbestimmung der verfeinerten Parameter (Atomlage, hwiBgungstensoren,
Extinktionsbertcksichtigung etc).

2

. ZW(FOZ_FCZ)

Gleichung 4.16 Goof =
(n-p)

Liefert ein Strukturmodell einen niedrigen R-Wert ist diakerdings noch kein eindeutiges
Qualitatskriterium fir die Gute der Struktur. Ein Modell esvaich erst als zweckmalfiig, wenn es
auch sinnvolle interatomare Abstdnde, Winkel, Koordimsizahlen, plausible isotrope bzw.
anisotrope Temperaturfaktoren, geringe Restelektronendicbtel eine niedrige Korrelation
zwischen unabhangigen Parametern aufweist.
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4.1.3 Rontgenfluoreszenz-Analyse

Zur Bestimmung der Zusammensetzung von Proben steht dexg¥iDispersive Analysis of X-
Rays“ (EDAX) zur Verfiigung [55]. Sie bietet die Moglichkeit entweder dieafusensetzung der
gesamten Probe oder mit dem Elekronenmikroskop (Rastelmikmaeskop DMS 940, Zeiss) die
Zusammensetzung einzelner Kristalle zu untersuchen. Dadvden die zu untersuchenden Proben
mit einem Elektronenstrahl beschossen, wodurch Elektroaus inneren Schalen der Atome
herausgeschlagen werden. Die entstandenen Licken werdeunfhiardurch Elektronen aus
hoheren Schale besetzt. Bei diesen Ubergangen wifdheiton mit genau der Energie frei, die dem
energetischen Abstand der Schalen plus der Austrittsantsipricht. Somit erzeugt jedes Element
ein charakteristisches RoOntgenspektrum. Dadurch ist einerddung der Elemente zum
entsprechenden Ro6ntgenspektrum maoglich. Neben der quafhtafivialyse kann durch die
Messung der Intensitat auch eine quantitative Analyse defichrt werden, hierbei ist eine genaue
guantitative Bestimmung nur fir Elemente schwerer alsilatmoglich. In beiden Féllen dient
eine mit Lithium dotierte Si-Diode als Detektor fur diérfigenquanten. Treffen Réntgenquanten
auf die Diode, dann lésen sie dort einen Stromimpuls aigseOmpulse werden verstarkt und
gezahlt. Mit Hilfe eines Computerprogramms kann eine Auswg der in einer bestimmten Zeit
gezahlten Impulse erfolgen. Die quantitative Bestimmung H&mente kann durch die
Verwendung eines Standards verbessert werden. Hierflurt mmas neben der Probe eine
Verbindung mit bekannter Zusammensetzung der zu bestimmé&thel®ente und vergleicht die fur
jedes Element erhaltene Impulszahl miteinander.
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4.2 Spektroskopische Untersuchungsmethoden

4.2.1 Remissionsspektroskopie

Bei der Remissionsspektroskopie wird die Lichtabsorpticiusd$treuender Stoffe untersucht, um
Informationen Uber das Absorptionsverhalten dieser iN@uingen zu erhalten. Man gewinnt durch
diese Methode einen quantifizierten Ausdruck fur die Farber éverbindung, da die genauen
Lagen der Absorptionsbanden bestimmt werden.

Fur die Messungen wird ein Spektralphotometer (Cary 2400) denaFVarian in einem
Wellenlangenbereich von 2G0A < 2000 nm verwendet. Als Lichtquelle dient eine Halogenlampe,
als Monochromator ein Gitter. Das aus dem Monochromatistretende Licht gelangt auf einen
Spiegel, der es so ablenkt, dass das Licht unter einekeWion 43 auf die Probenflache auftrifft.
Das senkrecht zur Probenflache gestreute Licht (Steduisihg) trifft auf den Detektor. Fur den
Wellenlangenbereich grofRer als 340 nm wird ein PbS-Hiablals Detektor verwendet, fir
kleinere Wellenlangen ein Photomultiplier. Der schematische Aufbau eines
Remissionsspektrometers istAhbildung 4.3dargestellt.

Abbildung 4.3 Schematischer Aufbau eines Spektralphotometers Spiegel, L = Linsensystem,
M = Detektor, B = Blendenschieber, RL = gestreutestlLieh= Probe [56].
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Fur die Messungen werden ca. 0,5 g der phasenreinen ProigtheAls Wei3standard wird
BaSQ-Pulver (p. A., Fa. Merck) verwendet. Bei intensiv igelm Proben wurde BaS@®ulver
auch zur Verdinnung verwendet, um eine zu starke Absorptiomerhundern. Mit Hilfe der
Kubelka-Munk-Funktion wird der Remissionsgrad entsprechendlieg 4.17 ermittelt.

(L-R.) Re
Gleichung 4.17 F(Roo)=— R, =—
2[R, Rs:
F(R) Reflexionsgrad
Rp, Reflexion der Probe
Rst Reflexion des Standards

Zur graphischen Darstellung wird der Reflexionsgrad gegen ddleN¥ahl oder Wellenlange
aufgetragen. Die Auswertung der Spektren im Rahmen des ,AnQularlap Model* (AOM)
erfolgt wie in Abschnitt 2.4 beschrieben.

4.2.2 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektroskopie

Die UV/VIS/NIR-Spektroskopie gehért zu den Elektronenanregpeidroskopien. Die
Strahlungsenergie des ultravioletten und nahinfrarotehtéscreicht aus, um die molekulare oder
atomare Elektronenhtlle anzuregen. Dabei werden Teil&)dArIS/NIR-Strahlung absorbiert. Die
Messungen werden an einem Einkristall-Spektralphotomefdg®YC17 durchgefiihrt, das an der
Research School of Chemistry (Canberra, Austraemyickelt wurde [57, 58]. Der schematische
Aufbau des Spektrometers ist in Abbildung 4.4 dargestellt.
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Abbildung 4.4  Microeinkristall-UV/VIS/NIR-Spektralphotomet€ARY 17 [57].

Als Lichtquelle dient eine Halogenlampe, als Detektordé&n UV/VIS-Bereich (12000 - 30000
cmi') wird ein Photomultiplier verwendet. Ein Germanium-Hiterdetektor kann fiir Messungen
im nahen Infrarot (6000 - 16000 &jneingesetzt werden. Ein eingebauter Polarisationséltaubt
Messungen mit horizontaler sowie vertikaler Polaasaties eingestrahlten Lichts.

Fur die Messung wird ein moglichst Kklarer Einkristall untéem Mikroskop ausgesucht.
AnschlielBend wird der Probenhalter mit Alufolie beklet, dass die Locher des Probentragers
abgedeckt sind. Dann werden unter dem Mikroskop mit eineki&tdel in die Folie zwei gleich
grol3e Locher (Probenloch und Referenzloch) gestochemtdas kleiner als der Kristall sind. Zur
Befestigung des Kiristalls wird an den Seiten des Probenl&chlifffett aufgetragen und der
Kristall vorsichtig aufgelegt (Abbildung 4.5). Da das Spektri@menach dem Einstrahl-Prinzip
funktioniert, ist fir jede Messung eine Basislinienmessumglem Referenzloch notwendig.
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Alufolie

Referenzloch

Probenl och

Summenformel

Datum

Abbildung 4.5 Probenhalter fur das Einkristall-Spektralphoteme

Messung () und Baselineofl werden fur jede WellenlAnge Uber das Lambert-Beer'sobsetz
entsprechend Gleichung 4.18 ins Verhaltnis gesetzt. Dieraguihg von E oder, bei bekannter
Konzentration ¢ und Schichtdicke,gegen die Wellenzahl oder Wellenlange liefert schibldias
Absorptionsspektrum.

|
Gleichung 4.18 E = Iogl—O =ecl

lo Intensitat des eingestrahlten Lichtes

I Intensitat des austretenden Lichtes

C Konzentration

€ molarer spektraler Absorptionskoeffizient
I Schichtdicke

Das dimensionslose VerhaltnisolAlvird als Transmission bezeichnet. Den negativen deiashs
Logarithmus der Transmission bezeichnet man als spektidbsorptionsmald (friiher Extinktion)
dieser wird nach Gleichung 4.19 bestimmt.

|
Gleichung 4.19 A= Iogl—O =al

spektrales Absorptionsmarf3
Proportionalitatsfaktor sc
Schichtdicke

—o >

Zur graphischen Darstellung wird in dieser Arbeit grundsfizlilie Extinktion in relativen
Einheiten gegen die Wellenzahl aufgetragen, da die Schikbtdicht berticksichtigt wird.
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4.2.3 Schwingungsspektroskopie

Bei der IR-Spektroskopie wird durch Absorption eines Lichtquants eine Grundschwingung
angeregt. Es lassen sich hierbei Schwingungen sowohlAt@mmen und als auch Atomgruppen
anregen, daher kann die Anwesenheit von bestimmten Baugrupperprift werden. Zur
Aufnahme eines IR-Spektrums wird die Probe mit polychrsctagr Strahlung bestrahlt. Durch
Intensitatsvergleich mit einem Referenzstrahl werden Frequenzen der absorbierten Strahlung
bestimmt. Alle Messungen wurden mit einem FT-IR-Spekttem@FS 113v) der Firma BRUKER
durchgefiuihrt. Die Fourier-Transformations-Infrarot-Speditapie zeichnet sich durch eine
besonders hohe Auflosung aus. Der typische Wellenzaldbeder aufgenommenen Spektren lag
zwischen 400 und 4000 émZur Messung wurden ca. 2 mg der Probe griindlich mit Kaliumibro
(ca. 0,5 g) verrieben und ein Pressling geformt. KBr wisdDaspersionsmittel verwendet, da es
selbst keine Absorption im verwendeten Messbereicht 2e1d gute mechanische Eigenschaften
aufweist. Nur Schwingungen bei denen sich das Dipolmomashérfs kénnen mit IR-Strahlung
angeregt werden. Nimmt man den einfachen Fall einasdmgchen Oszillators an, gilt fir den
Zusammenhang zwischen der Energie der absorbierteriu@gaind der Frequenz der Schwingung
folgende Bedingung (Gleichung 4.20).

Gleichung 4.20 E=(v+%) - kv-

Y% Quantenzahl fur das Energieniveau (Auswahlregek +1)
h Planck’sche Wirkungsquantum
v Frequenz

Die Frequenz ist Abhangig von der Bindungsstarke, die hiehdiliecKraftkonstante k beschrieben
wird und der reduzierten Masse der an der Schwingung beteiflgtene (Gleichung 4.21).

Gleichung 4.21 v -1k
2\ u
u reduzierte Masse
k Kraftkonstante der Schwingung

Die Kraftkonstante ist abhé&ngig vom Bindungsgrad, bei vehjdaren Bindungsverhaltnissen

verhalten sich die Kraftkonstante von Ein-, Zwei- ungifachbindungen annaherend wie 1 : 2 : 3.
So kann Uber die Frequenz der absorbierten Strahlung esgage Uber die Bindungsverhaltnisse
getroffen werden.
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Bei der Raman-Spektroskopiebestrahlt man die Probe mit energiereichen Quantenyah den
Molekulen nicht absorbiert werden kénnen. Dies filhrt zei @iffekten. Elastische St6f3e der
eingestrahlten Photonen fihren zu einem angeregten ri&@ghwiszustand, der sofort wieder in den
Grundzustand Ubergeht, die Energie der Photonen andert isith Diese Strahlung wird als
Rayleigh-Stahlung bezeichnet. Durch inelastische Stige Photonen wird im Molekil eine
Schwingung angeregt. Fallt es dann nicht in den Grundzustamitkz sondern in den ersten
angeregten Zustand so verringert sich die Energie der adigesst Photonen um die
Ubergangsenergie = 0 nachv = 1. Diese Absorption wird als Stokes-Bande bezeichdetden in
einem Molekul, das sich im ersten angeregten Zustanddbgfi®&chwingungen angeregt und fallt
dieses dann wieder in den Grundzustand, so hat das gesthaute RRine Energie, die um die
Ubergangsenergie = 0 nachv = 1 vergroRert ist. Diese Absorption wird als antikesBande
bezeichnet (Abbildung 4.6). Man misst die intensiverek&dBande. Eine Schwingung ist nach
den Auswahlregeln nur dann Raman-aktiv, wenn sich beimviSgungsvorgang die Polarisier-
barkeit &ndert, hierdurch sind viele IR-inaktive Schwingangeit der Raman-Spektroskopie
detektierbar, so dass sie eine sinnvolle Erganzung z\8pHRtroskopie darstellt. Zur Messung
stand ein FT-Raman-Spektrometer RFS 100 der Firma Brukevertiigung. Die Probe wird in
einem zugeschmolzenen Schmelzpunktbestimmungsrohrchen diredlen monochromatischen
Strahl eines Neodym-YAG-Lasera € 1064 nm) gebracht. Neben der entstehenden Rayleigh-
Streuung erfolgte die Messung der Streustrahlung (Raman-Stredurg) einen mit flissigem
Stickstoff gekuhlten Germanium-Detektor. Die Streustrahlirg in senkrechter Richtung zum
Primarstrahl gemessen.

vV, \ '

V, v, Vo

v 4

Stokes-Bande Rayleigh-Bande  anti-Stokes-Bande

Abbildung 4.6  Entstehung von Raman-Banden
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Spezieller Teill

5 Das Dreistoffsystem Indium/Phosphor/Sauerstoff

Im System Indium/Phosphor/Sauerstoff waren zu Beginn aéersuchungen die Phosphate 1nPO
(Raumgruppe: Cmcm [17], RG: Pnma [18])4(0)s [19], IN(PQ)s (C-Typ Subzelle [20] und
Uberstruktur [21]) sowie das Indium(ll)-orthophosphab)diP Q)4 [22] bekannt.

Da mit (In)3(PQOy)4 bereits eine Verbindung mit Indium in der Oxidationssttfevorgestellt war,
stellte sich die Frage nach weiteren Phosphaten degnisdin niederen Oxidationsstufen. An
Indium(l)-Verbindungen sind nur die Halogenide bekawontnCl [23], B-InCl [23, 24], InBr [25],

Inl [26]). Dazu existiert eine Reihe von gemischtvaantndiumhalogeniden (z. B.: Jal; [59],
In,Cly [60], InLBrs [61], InBr; [62], Inl, [63], sowie dort zitierte Literatur). Verbindungen mit
Indium(l) in reiner Sauerstoffumgebung waren unbekannt.r&shien daher reizvoll, in Analogie
zu den Phosphaten des schwereren Homologen Thallium {TIFQ TLPO, [27], TlLP4O:, [64])
die Synthese von Indium(l)-phosphaten zu versuchen. ZigkétNlotivation fur die Arbeiten war
die Aussicht, Indiumphosphate mit nicht-linear optischesnhdlten, &hnlich wie beim schon langer
bekannten Thallium(l)-orthophosphat [27], zu finden.

Die gut bekannte Flichtigkeit von Indiumhalogeniden, wie alielMdglichkeit zur Kristallisation
von InO;3 in chemischen Transportexperimenten [28], lieRen dievelwdung der Methode zur
Darstellung, Kristallisation und Reinigung von Indiumphosphaigssichtsreich erscheinen.

Die Synthese und Charakterisierung von moglichst viefehuimphosphaten mit verschiedenen
[INOg]-Polyedern steht auch im Zusammenhang mit der Stahilisy und spektroskopischen
Charakterisierung von Kationen der 3d-Metalle in ungewéihafi Oxidationsstufen (z.B. 3]
V¥, Mo®" oder M) in Mischkristallen mit Phosphaten dreiwertigée dzw. d°-lonen wie St
oder If*. Die Kristallstrukturen der Indium(ll)-phosphate sind ygotzu jenen vieler
Ubergangsmetall(lll)-phosphate. Es solite deshalb mogih, entsprechende Mischkristalle fiir
spektroskopische und magnetische Untersuchungen zu zichtenKamtel 8 und 9). Gut
reproduzierbare Synthesewege, wie z. B. chemische podrgperimente, sind eine
Voraussetzung fur die gezielte Mischkristallsynthese.
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5.1 Darstellung der Ausgangsverbindungen

INPO,4 wurde aus Indium(lll)-nitrat und Phosphorsaure hergestebizu wurde metallisches
Indium in halbkonzentrierter Salpetersaure geldst und Eefdehd eine dquimolare MengeRO,
hinzugegeben. Die L6sung wurde bei ca. 300°C bis zur Troclkegedampft. Dabei entstand das
Monohydrat InPQ[H,0 [65] (vgl. Guinier-Aufnahme in Anhang A 1) gemalR Gleichbrg

Gleichung 5.1  In(N@)s + H:POs = INPQ [HO + 3 NQ g+ 1/2 Q¢+ 1/2 HOy

Das Monohydrat wurde anschlieend in einer offeneneljiesampulle an Luft langsam auf
900°C erhitzt und bei dieser Temperatur 24 Stunden gegluht. Hieréatstand guinierrein das
wasserfreie Indium(lil)-orthophosphat (vgl. Anhang A 2).ied@s kann in chemischen
Transportexperimenten (1000 900°C, 10 mg lod + 2 mg P als Transportmittel (TM),
Ampullenabmessungen: g = 2,0 Tnh = 12 cm, V = 24 crh Transportrate (TR) ~ 2 mg/h)
kristallisiert werden. Bei allen Synthesen, die banperaturen unter 1100°C durchgefuhrt wurden,
entstand die Modifikation mit der Raumgruppe Cmcm [17]. Wurdesbd?r langere Zeit bei
1100°C getempert, bildet sich langsam eine zweite Modifilkation INPQ mit der Raumgruppe
Pnma [18].

Die Darstellung von mikrokristalinenn(PO3); [20] erfolgte analog zum Indiumorthophosphat
(vgl. Gleichung 5.2).

Gleichung 5.2 2 In(Ng)s + 6 HsPOs = 2 IN(PQ)3s+ 6 NOQ g+ 3/2 G g+ 9 KOy

Der Feststoff wurde in einem Achatmorser verriebaischlieRend in einer Halbampulle langsam
auf 700°C erhitzt und bei dieser Temperatur 36 Stunden zur &mllgen Trocknung und
Verbesserung der Kristallinitdt getempert. Es entstancegein das Indiummetaphosphat (Anhang
A 3).

Indiummonophosphid [66] wurde aus den Elementen erhalten und mittels chesnisch
Transportexperimente (800 700°C, TM: 50 mg lod, g =2,0ém =12cm,V =24 ch TR ~ 3
mg / h) gereinigt und kristallisiert (Anhang A 4).

Als weitere Ausgangsverbindungen wurden metallisches Indikan Nerck, 99,9%), hO; (Fa.
Alfa Aesar 99,95%), 1o (Fa. Merck, reinst) und roter Phosphor (Fa. Knapsaekirehic grade)
verwendet (siehe auch Tabelle 3.1).
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5.2 Gleichgewichtsexperimente

Alle Versuche zur Bestimmung der GleichgewichtsbeziehungenDreistoffsystem In/P /O
wurden in evakuierten, zugeschmolzenen Kieselglasampullepufenabmessungen: q = 2,0%cm
| = 12 cm, V = 24 cf) durchgefiihrt. Die Gemenge der Ausgangssubstanzen wurden b@if860°
sieben Tage isotherm getempert. Zur Gewéhrleistung eicianellen Gleichgewichtseinstellung
wurde den Gemengen lod als Mineralisator (ca. 10 mg) zugebktzh der Reaktion wurden die
Ampullen aus dem Ofen genommen, unter Wasser abgeschretlgediffnet. Die Bodenkdrper
wurden mit Wasser und Aceton gewaschen, bei 100°C im Trechkeank getrocknet und
ausgewogen. Von jedem Bodenkdrper wurde ein Guinierdiagramnnauoigeen und ausgewertet.
Anhand der Farbe der Gasphase und des Kondensats ergeberHisweise auf die
Zusammensetzung der Gasphase wahrend des Transportexerivierde lod und Phosphor als
Transportmittel eingesetzt, deutet eine orange bis géiasphase auf die Bildung von
Metalliodiden hin. Hat nur wenig lod mit dem Bodenkdrpegred, so ist eine violette Gasphase
zu beobachten.

Tabelle 5.1 zeigt eine Auswahl représentativer Experimemtnerhalb der Versuche traten in
einigen Fallen zwei neue Phasen auf, die zun&chst identifiziert werden konnten, mit Hilfe von
Einkristallstrukturanalysen konnten sie spéter al®,{@; und InOPQ, bestimmt werden. Mit den
Informationen aus den Experimenten lasst sich das &ibbBRhasendreieck fiir das untersuchte
Dreistoffsystem bei 800°C darstellen (vgl. Abbildung 5.1).
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Tabelle 5.1 Reprasentative Gleichgewichtsexperimentystem In/P/O. T = 800°C, Temper-
dauer 7 Tage, lod als Mineralisator.

Nr. Ausgangsverbindungen x(In) : x(P) : x(O) Gleichgewichtsbodenkdrper
[mg] nach Guinieraufnahmen

1 In(PQ)4/P/I 0,072 :0,284 : 0,644 In(RR2
200/17/30

2 INPQY/P/I 0,143 :0,286 : 0,572 IR0y, IN(PG)3
200/29,5/10

3 InLOy/P/ 0,34:0,149 : 0,510 InP, (), Ins(PQy)2
235/23/12

4 INPQY/INP/I 0,188:0,188: 0,623 1R07, INPQ, (INP)
200/29/12

5 I, O4/P/I 0,324 :0,190: 0,486 IR0, (InP), (In)
222/29/10

6 In(PQ)4/INP/P/I 0,252 : 0,503 : 0,244 IR0y, INP
47/162/30/10

7 IN,O3/INPOW/IN/I 0,522 :0,050: 0,427 103, (INLOPQy)
28/10/80/10

8 INO3/INPOy/P/I 0,250: 0,126 : 0,625 INROINO3, INOPQ
104/105/4/10

9 INPQY/IN,O4/P/I 0,222 :0,165: 0,612 In, B07, INg(POy)2
280/50/80/10

10 In(PQ)3/PsO1/P/lI 0,029 :0,329: 0,641 In(RR
105/105/28/10

11 InPQ/InO4/P/ 0,330:0,128: 0,541 @R(PQy)4, (In), ILOPQOy
18.8/21637/17.4/10

12 InPQ/InP;Oy/P/I 0,161:0,175: 0,663 INROINP,07, 1Ny(P207)3
163/7/1.2/10

13  InPQ/In,O4/P/I 0,222 : 0,154 : 0,624 (P4, (IROPQY), INPQy
250/150/12/10

14 InPQ/InO4/IN/I 0,350 : 0,079 : 0,569 103, (INLOPQy)
84/116/60/10

15 InPQ/In(PGs)s/P/I 0,128 : 0,203 : 0,669 IN(RR, Iny(P207)3, INP,0O;
110/60/2/10

16  InPQ/In,O4/P/I 0,215:0,148: 0,637 INROINP,07, (IN,OPQGy)
150/70/14/10

17  InOs/INPOY/P/I 0,261 :0,108: 0,631 103, INPQy
120/105/2/10

¥ Auch elementares Indium konnte tber Guinieraufnahmengeadesen werder?) Phasen in
Klammern waren nur in untergeordneten Mengen im Gleiclogestbodenkdrper enthalten.
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A InPQ, @)
B In(P,0O,), 0,00_ 4 g
C In(PQ),
D In(PQ),
E InPO, 0.0 \
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§ In.O %( 1 x )
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Abbildung 5.1 Das Gibbsche Phasendreieck fur In/P/O bei 800#Ebindungen sind durch
Punkte, die gewahlten Einwaagen durch Kreuze gekennzeichnet.

Abbildung 5.2 VergroRerte Darstellung der PhasenverhaltdsseSystems In/P/O im Bereich der
Indiumphosphate.
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5.3 Die neuen Indiumphosphate In  ,P,07 und In ;O(PQO,)

Die Darstellung detndium(l, Ill)-diphosphats In,P,0O; erfolgte durch isothermes Tempern eines
stochiometrischen Gemenges von 200 mg lhB@d 29 mg InP bei 800°C in einer evakuierten
Kieselglasampulle mit lod (12 mg) als Mineralisator. Hirbildeten sich gemald Gleichung 5.3
farbloses, mikrokristallines }R.O; sowie einige fir Rdntgenbeugungsuntersuchungen geeignete
Einkristalle neben geringen Mengen InffO

Gleichung 5.3 7 InP + InPs = 4 InP,07 s

Bei Versuchen zum chemischen Transport voi®.[@; (800 -~ 750°C, TM: 10 mg lod, g = 2,0
cnf, | = 12 cm, V = 24 ci) wurde eine Disproportionierung in Inp@8enke) und InP (Quelle)
beobachtet. Auch Erhitzen eines Gemenges von 4n&@ InP (molares Verhdltnis 7 : 1,
>m = 1050 mg; 5 mg lod) auf 1000°C fuhrt zur Bildung von deutlichen MeagelnPQ neben
In.P,0O7. Aus diesen Beobachtungen folgt, das$4@; gegeniber einem Zerfall in InR@nd InP,
das durch lod in der Gasphase gelost wird (Gleichung 5.4), enig\stabilisiert ist.

Gleichung 5.4 4 15P,075+ 3 bg=7 INPQ s+ Inlg g+ Pl 4

Mikrokristallines In,O(PO,) bildete sich bei Temperexperimenten in evakuierten
Kieselglasampullen aus 200 mg@3 und 12 mg rotem Phosphor mit 10 mg lod als Mineralisator,
neben geringen Mengen an@ und Indium als Gleichgewichtsbodenkorpern.

Einkristalle konnten tber chemischen Transport gezietgeten. Hierfir wurden Ampullen mit
der oben erwéhnten Einwaage einem Temperaturgradienten-8@00 °C ausgesetzt (TR ~ 1
mg/Tag). Es bildeten sich farblose, transparente S¢@bctit einer Kantenlange bis zu 6 mm. Nach
sechs Monaten an Luft konnte die Bildung vopOmbeobachtet werden, was auf eine Oxidation
von InO(PQ,) schlieen lasst.
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5.3.1 Einkristalluntersuchungen

Von InLP,O7; und InO(PQy) wurden geeignete Einkristalle unter einem Polarisatnidmsskop
ausgesucht und an einem Vierkreisdiffraktometer (CAD-4 Hraaf-Nonius) vermessen. Es wurde
die "volle Kugefl fir In,P,O7; im Bereich von 2,8 6 < 34,98° gemessen (10977 davon 2813
symmetrieunabhangige Reflexe) und figQPQ,) im Bereich von 3,4& 6 < 35,09° (3476 davon
1490 symmetrieunabhéngige Reflexe). An Dbeiden Datensatzendew eine empirische
Absorptionskorrektur anhand von 9 {O(PQy)) bzw. 8 (InP,O;) Y-Scans [50] vorgenommen.

Die Strukturldsung erfolgte in beiden Fallen mit dem PrograrSBHELXS-97 [54] im

Programmpaket WinGX [67]. Uber Direkte Methoden konnterSsotpunktlagen fir die Indium-
und Phosphoratome ermittelt werden. Nach LokalisierungSdeerstoffatome aus sukzessiven

Fourier-Synthesen wurden beide Strukturen schlie3lich ulericksichtigung anisotroper
Auslenkungsparameter mit SHELXL-97 [68] verfeinert. Fur diul@tirmodelle konnte ein R(F)-
Wert von 3,1 % fur IgP.0; und 2,7 % fur 1gO(PQ,) erreicht werden. Die maximale
Restelektronendichte betrug 3,28/Ad] fur In,P,0; und 2,7 [#A? fur In,O(PQ,). Die héchsten

Restelektronendichten lagen alle in der Nahe von Indimmezr.

Weitere Einzelheiten zu den kristallographischen Dateten Messungen und den
Strukturverfeinerungen sind in Tabelle 6.2 zusammengestafjeparameter und anisotrope
Auslenkungsparameter fur.»O; und InO(PQ,) geben Tabelle 5.3 bis Tabelle 5.6 wieder.
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Tabelle 5.2 Kristallographische Daten vosPi®©; und InO(PQ;). Angaben zur Datensammliung
sowie zur Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstrukturen.

l. Kristallographische Daten

Formel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter
(aus Einkristall-
untersuchungen)

Z |

Vv

Dichtesn

Farbe

Kristallform
Kristallgro3e
Molgewicht

F(000)

Il. Intensitatsmessungen
Temperatur [K]
Wellenlange (Moka)
Mel3bereictd
Absorptionskorrektur
Anzahl der Reflexe
gemessen
unabhéngig

Pmin - Pmax

Kmin - Kmax

Imin = Imax

lll. Verfeinerung
benutzte Programme
Parameter

Gutefaktoren R(F)
wR(E)®

Wichtungsschema

In P05
monoklin
P&
a=7,5498(10) A
b =10,4120(13) A
c=8,4611(19) A

[B=105,817(13)

4; 7,693 mnt
639,93(18) &

4,189 g/cm

farblos

Bruchstiick
0,18[0,12[0,07 mni
403,58

736

293(2)
0,71073 A
2,80 - 34,98
8 psi-scans [50]

10977
2813
-12/12
-16/16
-13/13

SHELXL-97 [68], WinGX [67]
101
0,031
0,078
A =0,0375; B = 0,8295

In,O(POy)
triklin
P1
a=5,220(3) A
b =6,332(3) A
c=6,789(3) A
a=107,72(5)8= 109,21(5)y
= 95,56(6)
2; 11,955 mm*
196,46(17) A
5,75 g/cm
farblos
Bruchstiick
0,18(0,2[0,2 mni
340,61
306

293(2)
0,71073 A
3,40 - 35,09
9 psi-sc&ity [

3476

1490
-8/8
-10/10
-10/10

SHHELX7 [68], WInGX [67]
74
0,027
0,068
A = 0,032;0,000

A R(F) =X 00R,-OFR.O [S0FR0, PP > 20(F?),
b) Wichtungsschema w = 1¢4(F%) + (APY + BP], P = (& + 2 R / 3
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Tabelle 5.3 Atomkoordinaten und isotrope Auslemjgparameter fiir We,0;.

Atom X y z Ueq [A%?

In1 0,73772(3) 0,10025(2) 0,25850(3) 0,00713(7)
In2 0,32312(5) 0,18483(4) 0,44527(5) 0,02948(10)
P1 0,63357(12) 0,09498(8) 0,82650(11) 0,00872(15)
P2 0,93754(12) 0,13571(8) 0,68858(11) 0,00823(15)
01 0,6400(5) 0,0880(4) 0,0034(4) 0,0253(7)
02 0,9532(4) 0,2222(2) 0,2321(4) 0,0149(5)
03 0,4911(4) 0,0059(3) 0,2786(3) 0,0118(4)
04 0,5770(4) 0,2277(3) 0,7537(4) 0,0159(5)
05 0,8371(4) 0,0665(3) 0,8116(4) 0,0128(5)
06 1,1281(4) 0,0781(3) 0,7282(4) 0,0178(6)
07 0,8174(5) 0,1062(4) 0,5191(4) 0,0235(6)

Y Ueq= (L35 Uja a8 a3

Tabelle 5.4 Anisotrope Auslenkungsparameter fil.®; in [A?].

Atom Uz Uss Uzs Uis Uiz

In1 0,00584(10) 0,00543(9) 0,00961(10) 0,00033(7),00023(6) -0,00004(7)
In2 0,02319(17) 0,03374(19) 0,02928(19) 0,00191(1@3)0339(14) -0,00095(14)
P1 0,0080(3)  0,0084(3)  0,0093(3)  -0,0005(3) 0,081L6( -0,0031(3)
P2 0,0065(3)  0,0066(3)  0,0113(4)  -0,0008(3) 0,081L9( 0,0006(3)
01 0,0243(15)  0,043(2) 0,0086(11) -0,0047(12) 030D5) -0,0182(15)
02 0,0093(11) 0,0072(10) 0,0285(15) 0,0018(10) ®6QD0) -0,0012(9)
03 0,0103(10) 0,0115(10) 0,0141(11) -0,0035(9) @1(9) -0,0063(9)
04 0,0093(11) 0,0075(10) 0,0300(15) 0,0004(10) 42001) -0,0017(9)
05 0,0071(10) 0,0132(10) 0,0176(12) 0,0052(9) O@R  0,0007(9)
06 0,0097(11) 0,0097(11) 0,0359(17) 0,0006(10) @BQD2) 0,0026(9)
07 0,0285(16) 0,0276(15) 0,0106(12) -0,0041(11) 06D1(11) -0,0011(13)
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Tabelle 5.5 Atomkoordinaten und isotrope Auslemgparameter fur pO(PQ,).

Atom X y z Ueq [AF?

In1 0,56630(5) 0,78847(4) 0,01070(4) 0,00903(8)
In2 0,16654(4) 0,63122(4) 0,27065(4) 0,00658(8)
P 0,1660(2) 0,18008(14) 0,39506(14) 0,00594(15)
01 0,3994(5) 0,1936(4) 0,6106(4) 0,0092(4)
02 -0,0799(5) 0,2669(4) 0,4366(4) 0,0094(4)
03 0,2920(5) 0,3259(4) 0,2886(4) 0,0094(4)
04 0,0558(5) -0,0645(4) 0,2233(4) 0,0099(4)
05 0,2441(5) 0,5148(4) -0,0357(4) 0,0089(4)

Y Ueq= (L35 Uja a8 a3

Tabelle 5.6 Anisotrope Auslenkungsparameter fi®(RQ;) in [A?).

Atom Ui Uz Uss Uzs Uis Uiz

In1 0,00739(11) 0,00676(12) 0,01332(12) 0,00281(%),00500(8) 0,00206(8)
In2 0,00520(11) 0,00562(11) 0,00796(11) 0,00105(7),00241(7) 0,00184(7)
P1 0,0048(3) 0,0046(3) 0,0075(3) 0,0010(2)  0,0BR4( 0,0012(2)
01 0,0060(9)  0,0105(10) 0,0091(9) 0,0027(8) 0,085 0,0000(8)
02 0,0088(9)  0,0110(10) 0,0093(10) 0,0028(8) CBBY  0,0045(8)
03 0,0101(10) 0,0059(9)  0,0144(10) 0,0039(8) (OBF 0,0031(8)
04 0,0090(10) 0,0057(9)  0,0127(10) 0,0010(8) 488 0,0022(8)

05 0,0060(9) 0,0079(9)  0,0107(10) 0,0007(8)  0,0884 0,0002(7)
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5.3.2 Indizierung der Pulverdiagramme

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden die @&hdifraktogramme vonn,O(PO,) und
In,P,O7, wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben, ausgelesed karrigiert. Indizierungsversuche
wurden mit dem Computerprogramm TREOR [44] durchigef es konnten allerdings keine
sinnvollen Vorschlage gefunden werden. Nach deok8trlosungen aus Einkristalldaten wurden
mit dem Programm Lazy Pulverix unter WIinGX [67] diStrichdiagramme simuliert
(Diffraktogramm und Simulation siehe Abbildung 5uBd Abbildung 5.4). Dessen Indizierung
wurde anschlieRend zur Berechnung der Gitterkotestamit SOS2 Gbernommen. FULQ{PQ;)
wurden die Gitterkonstanten a = 5,221(1) A, b 26(3) A, ¢ = 6,789(4) Ay = 107,72(5)°p =
109,22(5)°,y = 95,57(5)° und V = 196,64(15)*/hestimmt. In der Tabelle 5.7 sind die Ergebnisse
der Indizierung aufgefiihrt. Die Indizierung aller efRxe war nicht moglich, da im
Guinierdiagramm viele der Reflexe sehr nahe baieiealiegen und nicht gut aufgeldst sind. Die
hochste Intensitdt eines nicht im gemessenen Riiffvektogramm wiedergefundenen Reflexes
betragt 12 Einheiten (Intensitdt normiert auf 100Das simulierte Diffraktogramm enthielt im
Bereich von 0-120 in@linsgesamt 118 mogliche Reflexe, hiervon wurdez88Gitterkonstanten-
bestimmung verwendet (vgl. Tabelle 5.7).

Auch beim gemischtvalenten Diphosphat lagen haRfifjlexe sehr nahe beieinander oder in der
Nahe von Quarzreflexen, so dass nicht alle Reflmie hoher Intensitaten zur Indizierung
herangezogen werden konnten. Von den 221 berechm&fiexen zwischen 0 und 130 i® 4
wurden 44 zur Gitterkonstantenbestimmung verweridet. Reflex mit der héchsten Intensitat, bei
dem kein passender Reflex in der Guinieraufnahnfanden wurde, besitzt die Intensitat 27
(Intensitat normiert auf 1000). Fiir ,mO; wurden die Gitterkonstanten a = 5,221(1) A, b =
6,321(3) A, ¢ = 6,789(4) Ay = 107,72(5)° = 109,22(5)°y = 95,57(5)° und V = 196,64(15)°A
bestimmt. Alle indizierten Reflexe gibt Tabelle Bvigder.
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Abbildung 5.3 Guinieraufnahme von M(PQ,)
Verwendung der Daten aus Tabelle 5.7.

und simuliertes Beugungsmuster unter

rel. Intensitat
ol

T ‘ V‘ T HH r I

Abbildung 5.4 Guinieraufnahme von ,m0O; (mit Tiefquarz) und simuliertes Beugungsmuster
unter Verwendung der Daten aus Tabelle 5.8.
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Tabelle 5.7 1g0(PQy). Indizierung einer Guinier-Aufnahme mit beobatéeund berechnete®4
Werten.

h k | 4841 4B,ps |SinfBcaic - SiMFBopg - 1000
0 0 1 29,571 29,930 0,40
0 1 0 30,135 30,380 0,28
0 1 -1 33,859 34,140 0,36
1 -1 0 42,265 42,450 0,29
1 1 -1 46,688 46,900 0,37
0 1 1 49,443 49,560 0,21
1 -1 -1 49,903 50,000 0,18
1 1 0 52,748 52,950 0,39
1 -1 1 53,594 53,770 0,35
1 0 1 55,641 55,850 0,43
1 0 -2 57,044 57,140 0,20
1 1 -2 58,112 58,250 0,29
1 -2 0 64,004 63,990 0,03
1 -2 1 67,381 67,440 0,14
0 2 -2 68,486 68,570 0,21
2 0 -1 69,005 69,070 0,16
1 2 -1 69,682 69,760 0,19
2 -1 -1 73,280 73,240 0,10
1 2 -2 73,567 73,620 0,14
2 -1 0 74,254 74,300 0,12
0 1 2 76,584 76,580 0,01
0 2 1 77,285 77,230 0,15
2 1 -2 80,323 80,340 0,05
1 0 2 82,142 82,180 0,11
0 3 -1 86,237 86,200 0,11
0 2 -3 89,625 89,620 0,02
0 3 -2 90,652 90,650 0,01
2 -2 1 93,712 93,640 0,23
1 2 1 97,134 97,100 0,11
2 2 -1 97,214 97,200 0,05
1 -2 3 106,058 106,080 0,08
1 3 -3 106,690 106,620 0,25
3 0 -2 107,252 107,170 0,29
0 3 1 108,394 108,360 0,12
2 -2 2 110,438 110,390 0,17
2 3 -1 112,892 112,940 0,18
0 1 -4 115,656 115,600 0,21
0 2 -4 116,536 116,550 0,05
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Tabelle 5.8 1gP,05. Indizierung einer Guinier-Aufnahme mit beobacktetind berechnete®-4
Werten.

K | 48calc 4B,ps |SinfBcaic - SiMFBops - 1000
1 0 0 24,523 23,773 0,68
0 1 1 27,720 27,141 0,60
1 1 0 29,894 29,313 0,65
1 1 -1 32,823 32,464 0,44
0 2 1 40,627 40,393 0,35
0 0 2 43,860 43,687 0,28
1 0 -2 43,997 44,190 0,32
0 1 2 47,128 47,160 0,06
2 0 0 49,332 49,257 0,14
1 2 1 50,672 50,636 0,07
1 2 -2 55,965 55,989 0,05
1 3 0 57,206 57,312 0,22
1 1 2 58,747 58,787 0,08
2 2 -1 59,331 59,397 0,14
1 1 -3 66,371 66,342 0,07
0 4 0 69,108 69,325 0,54
3 1 -1 73,905 74,015 0,29
1 3 2 76,885 77,185 0,82
3 2 -1 79,997 79,848 0,42
2 2 2 83,240 83,307 0,19
3 1 1 85,884 86,009 0,37
0 0 4 89,439 89,556 0,36
1 5 -1 92,002 92,198 0,61
2 2 -4 96,685 96,774 0,29
0 4 3 97,281 97,420 0,46
4 0 -2 98,595 98,611 0,05
3 1 2 99,785 99,851 0,22
3 3 1 99,843 99,802 0,14
2 4 -3 100,917 100,843 0,25
4 2 -1 103,723 103,714 0,03
1 4 3 105,625 105,711 0,30
4 1 -3 106,920 106,975 0,19
3 4 -3 112,423 112,297 0,46
3 5 -1 115,377 115,197 0,66
0 6 2 115,892 115,787 0,39
2 2 -5 116,767 116,670 0,36
1 5 3 119,312 119,268 0,16
5 0 -2 124,035 124,110 0,29
0 3 5 126,702 126,550 0,59
0 6 3 127,758 127,768 0,04
4 4 -3 129,065 129,180 0,46
5 1 0 130,494 130,348 0,58
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5.3.3 Die Kristallstruktur von In  ,P,0+

In,P,O; ist isostrukturell zu einer ganzen Serie quatern@phosphate mit der allgemeinen
Formel AM"P,0; (A = K, Cs, Rb, TI, M =V, Cr, Fe, Ti, Yb, Y und &) (KAIP,O; [69], KTiP,O;
[70], KMoP,O; [71], KVP,O; [72], KYP,O; [73], KCrR,O; [74], KGaROy [75], CsMoRO; [76],
CsVROy [77], CsYbRO; [78], CsCrBO; [79], Cs/RbFeRO; [80], RbVRO; [81], RbTIRO; [82],
TICrP,0O; [83]). IbP,O; ist jedoch die einzige bislang bekannte terndrebiMdung dieses
Formeltyps. In der Kristallstruktur vonJ&0;, die weder mit der Struktur von kR3O, [84], noch
mit den Diphosphaten ¥,0; (M = Cr - Zn [4]) der Thortveitit-Familie verwandst, sind zwei
kristallographisch unabhéngige Positionen fur Indiworhanden.

Die eine ist mit IA*-lonen besetzt, welche eine leicht verzerrte okiselte Koordination durch
sechs Sauerstoffatome (2,0%A(In-0O)< 2,16 A) annehmen (Abbildung 5.5a). Die zweite Lage
wird von In'-lonen besetzt. Das Kation wird von zehn Sauewimffien mit Abstanden d(HO)
zwischen 2,82 A und 3,41 A koordiniert (Abbildung®). Das Koordinationspolyeder zeigt eine
auffallig grol3e Licke in der raumlichen Anordnungr dimgebenden Sauerstoffatome. Auf diese
Eigenart des Koordinationspolyeders wird in dekkDssion (Abschnitt 5.3.6) noch eingegangen.

Die Phosphattetraeder [PAQuind [P2Q] in In,P,0; sind (iber das Sauerstoffatom O5 zpCp* -
Einheiten (Abbildung 5.5¢) verknlpft, welche Uberez Sauerstoffatome als zweizahnige Liganden
an die If*-lonen koordinieren. Alle Abstande d(P-O) (1,49,621A) und WinkelOJ(O,P,0) in
Ino,P,O; liegen im typischen Bereich fur Diphosphate. DJ]-Tetraeder stehen, bedingt durch
die chelatartige Koordination des Diphosphatani@ms ein Iri*-lon, nahezu verdeckt. Der
Bruckenwinkel(P,O,P) betragt durch die chelatartige Koordinatian126,6°. Die interatomaren
Abstande gibt Tabelle 5.9 wieder.
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Abbildung 5.5 1aP,O;. ORTEP-Darstellung der a) [IRPPOktaeder, b) der [InQ]-Polyeder
(Koordination siehe auch Abschnitt 5.3.6), c)QH-Gruppe (Abstande in A).
Dunkelgrau: In, mittelgrau: P und hellgrau: O. Xeil im Koordinationspolyeder
von [InOyg] zeigt den berechneten Vektor fur das moglichée figlektronenpaar
(vgl. Abschnitt 5.3.6). Ellipsoide mit 97% Wahrsttiehkeit.
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Tabelle 5.9 1gP,0;. Interatomare Abstande [A] in den Polyedern [[n@d [PQ].

[IN10¢] [IN201¢)? [P10y] [P20,]

In1-01 2,086(3) In2-04 2,821(3) P1-O1 1,486(3)  PR-O1,505(3)
In1-06 2,104(3) In2-03  2,836(3) P1-03 1,524(3) RR-01,510(3)
In1-07 2,122(3) In2-02  2,909(3) P1-04 1526(3) F2-01,521(3)
In1-02 2,123(3) In2-04 2,971(3) P1-05 1,603(3) PR-01,615(3)
In1-03 2,153(3) In2-03  3,096(3)

In1-04 2,158(3) In2-06 3,187(3)  Briickenwinkel O(P,0,P)= 126,64(18)°

In2-07 3,251(4)
In2-01 3,305(4)
In2-06  3,325(3)
In2-05  3,406(3)

3 Zur Koordination wurden alle Sauerstoffatome genet, die ndher am Indium liegen als das
nachste Kation (d(lnP°") = 3,56 A). Das erste, nicht mehr beriicksichti§gaierstoffatom befindet
sich in einem Abstand d(kD) = 3,70 A.
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Die Baugruppen [In(l®;)] bilden Uber Eckenverknipfung ein dreidimensionaistzwerk
(Abbildung 5.6). Jeder Oktaeder ist mit fUnfCR-Einheiten verbunden, und jede Diphosphatgruppe
teilt ihre terminalen Sauerstoffatome O mit funfrsahiedenen In@Polyedern. Kandale entlang
[0 0 1] enthalten die IHonen. Innerhalb des anionischen Netzwerks B}~ ergibt sich fiir die
Sauerstoffatome die Koordinationszahl 23*{In- P* oder 2 x P"). Zusatzliche (schwache)
Wechselwirkungen zwischen Sauerstoff [02,03,04] wwh Irf-lonen wirken sich in einer
merklichen Verlangerung (ca. 0,03 A) des entspredése P-O Abstandes aus.

Abbildung 5.6 1aP,0O;. Darstellung der Kristallstruktur -Koordinationsgedern (Atoms V6.0
[85]). Dunkelgrau: Oktaeder; hellgrau: Diphosphafgpen und mittelgrau:
Indium(l)-lonene.
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5.3.4 Die Kristallstruktur von In  ,OPO,

Auch in InOPQ, werden zwei kristallographisch unabhangige Pawtiofir Indium beobachtet,
die mit lonen unterschiedlicher Ladung belegt werdaie erste Lage wird von Yhmit verzerrt
oktaedrischer Koordination von sechs Sauerstoffatorhesetzt, die Abstande d(In-O) liegen
zwischen 2,107(3) A und 2,182(3) A (Abbildung 5.7&urch Kantenverkniipfung mit einem
weiteren Oktaeder bilden sich §y]-Einheiten, an den Verknipfungsstellen sitzenakielischen
Sauerstoffatome 05, diese gehoren keiner Phospipggran. Der mit 3,284(3) A sehr lange
Abstande zwischen den’frlonen spiegelt die elektrostatische AbstoRungzdesi Kationen wider.

Die zweite Indiumlage wird von ffrlonen besetzt. Diese bilden Paare (IffImhit d(In-In) =
2,863(2) A (Abbildung 5.7b). Dies deutet auf einethll-Metall-Bindung hin. Komplettiert wird
die Koordinationssphare der Indium(ll)-lonen duféinf Sauerstoffatome, so dass sich,(Q]-
Einheiten bilden. Die Abstande dffrO) sind etwas langer als die im*InPolyeder und liegen
zwischen 2,158(3) A und 2,484(3) A.

Die Phosphatgruppe (Abbildung 5.7¢) weicht nurhieion der Geometrie eines idealen Tetraeders
ab. Die Bindungslangen variieren kaum und liegeisaven 1,522(3) A und 1,549(3) A und auch
die Winkel entsprechen annahernd den Tetraederini{k67,18(15)< 1(0O,P,0)< 112,83(15)°).

In Tabelle 5.10 sind die interatomaren Abstandgefihrt.

Abbildung 5.7 1aO(PQ,). ORTEP-Darstellung der a) [Igf2Oktaeder, b) der [bD,0]-Polyeder, c)
[PO4]-Phosphatgruppe (Abstande in A). Dunkelgrau: littelgrau: P und hellgrau:
O. Ellipsoide mit 97% Wabhrscheinlichkeit.
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Tabelle 5.10 150(PQ). Interatomare Abstéande [A] der Polyeder [}hGnd [PQ)].

[IN10s] [IN20¢] [PO.]

In1-O5 2,158(3) In2-02  2,107(3) P-02  1,5216(3)
In1-05 2,269(3) In2-05  2,109(3) P-O1  15371(3)
In1-03  2,324(3) IN2-03  2,124(3) P-O4  1,5375(3)
In1-04 2,399(3) In2-04  2,148(3) P-O3  1,5494(3)
In1-O1 2,484(3) In2-05  2,171(3)

Inl-Inl 2,862(2) In2-01  2,181(3)

In der dreidimensionalen Struktur bilden Oktaedal' Dg] und Tetraeder [P£) ein Netzwerk mit
Tunneln entlang der b-Achse, in denen die (Ii{lPaare liegen (Abbildung 5.8a und b). Betrachtet
man den “oxidischen* Sauerstoff O5, wird dieser ctiujeweils zwei If" und Irf*-lonen
tetraedrisch koordiniert. Diese [Q]#iTetraeder bilden kationische Ketten J®]** parallel zur a-
Achse (Abbildung 5.9a). Diese Ketten sind durchiumdindium Bindungen verknupft. Zwischen
diesen Ketten liegen die Phosphatgruppen (Abbildbdp), diese alternative Betrachtungsweise
der Struktur von I5O(PQ,) zeigt, dass man die Struktur als ein Netzwerkieiten von [In,0]**-
Einheiten und (P§)*-Gruppen beschreiben kann.

a) ¢ s C‘_ti b)

Abbildung 5.8 1rO(PQ,). Darstellung der Kristallstruktur mit schematité® Koordinations-
polyedern (Atoms V6.0 [85]). Dunkelgrau: Indium{Ppare, hellgrau:
Phosphatgruppen und mittelgrau: Oktaederpaare.
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Abbildung 5.9 1aO(PQ,). Darstellung der Kristallstruktur mit schematité® Koordinations-
polyedern (Atoms V6.0 [85]). Dunkelgrau: Tetraedaus [Oln,]-Einheiten,
hellgrau: Phosphatgruppen und mittelgrau: Indiup@hen.

5.3.5 IR- und Raman-Spektren von In ,0O(PO,)

Zum Vergleich und zur Bestimmung der In-In Schwimguwurde zunédchsfin;)3(POs)4, das
ebenfalls Indium-Indium Hanteln enthalt, als eirgipas Pulver hergestellt. Hierfur wurde eine
Mischung aus 157 mg 103, 164 mg In(P@)3, und 120 mg Indium mit 10 mg lod als Mineralisator
in einer geschlossenen Ampulle mehrere Tage aui@Bethitzt. Dabei entstand gemal3 Gleichung
5.5 guinierreines Indium(ll)-orthophosphat (Anhak§, minimale Verunreinigung durch®,0y).

Gleichung 5.5 4 O35+ 4 In(PQ)3s+ 6 Ins= 3 (IN)3(PQy)a s

AnschlieBend wurden Raman- und IR-Spektren vor)s;(FPQy)s und In,O(PQy) aufgenommen
(Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10 Raman- und IR-Spekten von a})§(RQy)4 und b) IRO(PQ,)

In den Schwingungsspektren von,jiiPQy), und InO(PQ,) wird keine Absorption oberhalb von
1200 cnit beobachtet. Die Banden um 1000crdie in beiden Spektren (IR und Raman) auftreten,
kénnen den Streckschwingungen der Phosphatgruppgeominet werden. Die [RPGruppe in
(In2)3(PQy)4 besitzt G-Symmetrie, und auch in J0(PQ,) liegt diese nahe an dieser Punktgruppe.
Fur Tetraeder mit £Symmetrie sollten fur die unsymmetrische Streck&ofung im IR-Spektrum
zwei und im Raman-Spektrum drei Banden auftretégs deigt sich auch in den Spektren, mit
Ausnahme des IR-Spektrums von(RQy),, dort treten drei Banden anstelle der erwartetesi z
Banden auf. Genauso zeigen die Spektren fur diemsymnsche Streckschwingung entsprechend
den Auswahlregeln nur eine Bande [86]. Im Bereigfischen 400 und 650 ¢mkodnnen die
Deformationsschwingunge®(PQ,) [86] beobachtet werden. Die asymmetrische Deftioms-
schwingung sollte im Raman-Spektrum in drei undIRaSpektrum in zwei Banden aufspalten,
dies ist nur im Raman-Spektrum erfillt. Die IR-Spek zeigen eine zusatzliche Bande. Die
Banden zwischen 200 und 300 tifi87] kénnen den Streckschwingung@t(In-O) zugeordnet
werden.



Dreistoffsystem Indium/Phosphor/Sauerstoff 67

Von besonderem Interesse fir die spektroskopischen Urhersgen war der Bereich unterhalb
200 cnt des Raman-Spektrums, in dem die In—In Streckschwingung verminte Es gibt zwar
einige Untersuchungen (ber die Lage der In—In Streckschwingbegnur fiir das Anion (3lg)*
gibt es genaue strukturelle und spektroskopische Untersuchunge®9)8®urch Vergleiche der
Raman-Spektren von 40(PQ,) und (In)3(POy)4 mit denen von InS [90], (BN)2In2Xs (X = Cl,

Br, 1) [88], [89], flissigem IpCl; [91] so wie flissigem C€l, [91] konnte die starkste Emission
(V = 163 crt fur In,O(PQ); 194 cnt fiir Ing(PQy)2) der In—In Streckschwingung zugeordnet
werden. Tragt man die Wellenzahl der In-In Streckschwinggewen den Abstand d(In-In) fr
In,O(PQy), (BwN)2InaXe und (In)3(POy)4 auf, ergibt sich eine erkennbare Korrelation (Abbildung
5.11). Eine Liste der IR und Raman Frequenzen zeigt Tdbglle

200
\ In,(PO,),

1904

1804

[In.CL]*

1704
i In,O(PO,)

160 T T T T T T
2.60 2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90

d(In-In) [A]

V(In-In) [cm™]

Abbildung 5.11 Korrelation zwischen der Wellenzahl dernrstreckschwingung und dem Abstand
d(In-In). Die Verbindungslinie dient der einfacheren @tigrung, sie besitzt keine

mathematische Bedeutung.
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Tabelle 5.11 150(PQ) und In(PQOy),. Schwingungsfrequenzen der IR- und Raman- spektren in
Wellenzahlen [crf]. Intensitdten der Banden sind angegeben mit sw (silrash), m (mittel) und

S (stark).

IN>0O(POy) IN3(PO4)2 Zuordnung
Raman IR Raman IR
106 sw 136 m
119 sw 135 174 m
sw

163 s 195 s Streckschwingung

v (In—In) [87, 88]

206 s 288 sw Schwingungy (In-0) [87]
219 m 247 324 m
sw 308 sw

410 sw 409 sw 404 sw 405 sw symmetrische Deformationsschwingung
428 sw 426 sw 431 sw 445 sw O(PQy) U, (A1+A)) [86]

458 sw 450 sw 457 sw

601 w 537 m 569 s 566 m asymmetrische Deformationsschwingung
645 w 562 m 585 m o(PQy) V4 (Ax+B1+B)) [86]
578 w 594 m

974 m 961 m 906 w 906 m symmetrische Streckschwingung

v (P-O)v 1(A,) [86]

987 m 1000 sw 997 w 1007 sw asymmetrische Streckschwingung
1005 m 1043 sw 1055 w 1045 sw v (P-0)V 3 (Ax+B1+B,) [86]
1056 w 1111w 1063 sw
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5.3.6 Diskussion der Strukturen

Das Diphosphat In,P,0; stellt ein erstes Beispiel fir isolierte "{lonen in reiner
Sauerstoffkoordination dar. Bemerkenswert sind die ungewbhidngen Abstande d(+O)
(Tabelle 5.9), welche sogar noch etwas langer sind &sAtistande d(T4O) im isotypen
Diphosphat TICrRO; [83]. Die Koordination der lhlonen deutet zunachst auf stereochemische
Aktivitat (signifikanten p-Charakter) des einsamen Elektrpaars hin. Dessen mdgliche
Orientierung (Abbildung 5.5b) wurde gemal} eines Konzepts ‘elrall [92] aus den proportional
zu d(Ir-O)™ gewichteten Abstandsvektoren’4® ermittelt. Vergleicht man jedoch entsprechend
berechnete Vektoren fur Thallium(l) und Céasium(l) in denlzP,O; isotypen Strukturen von
TICrP,0; [83] und CsCrgO; [79], so findet man fir Tlund das elektronisch isotrope *@sn
ebenfalls eine vergleichbare, stark unsymmetrischeteMarg der Sauerstoffiganden. Dieser
Befund spricht eher fir eine durch das Gitter bestimmtzerring des Koordinationspolyeders um
die einwertigen Kationen Trals fiir einen ,lone pair* Effekt.

Die Festlegung des Koordinationspolyeders uinish erwartungsgemaf problematisch. Die naive
Abzahlung aller In-O Wechselwirkungen innerhalb einedil®a der durch den kirzesten Abstand
Indium(l)-Kation (d(If-P>*) = 3,56 A) gegeben wird, filhrt zu K.Z.{)n= 10. Die Anwendung der
Konzepte von Hoppe zur Berechnung effektiver Koordinatminien ECoN [93] und mittlerer
effektiver lonenradien MEFIR [93] liefert hingegen ECaN)I= 8,0. Dieser Wert beriicksichtigt
elf Sauerstoffatome f@{(In*-O) = 3,70 A) mit Beitrdagen zur Koordination des einwertige
Indiums. Aus den Rechnungen folgt weiterhin MEFIR(la 1,50 A. Die Werte fir MEFIR und
ECoN der weiteren lonen indR,O; entsprechen den Erwartungen.

Der abgeleitete lonenradius fir' lim Sauerstoffumgebung liegt im Bereich der Werte, die &iuch
Rb'- und Tf-lonen angegeben werden [94]. Fiir letztere wird ¥0TP5], TkOs [96] und THPOy
[27] bei K.Z.(TT) = 3 (trigonal-pyramidale Koordination/tetraedrisch) Abstande d{iD) = 2,55

A gefunden. Eine mit Thallium(l) besetzte Lage iaCklund insbesondere die beideri-Thgen in
TI4P401, [64] zeigen jedoch, dhnlich wie “Tin In,P,O7, offenere Koordinationspolyeder mit hoheren
Koordinationszahlen fiir die *Flonen und langeren Abstanden Z7d(TI-O) < 3,7 A. Offenbar
besitzt das freie Elektronenpaar ami-lon in In,P.O; nur vergleichsweise geringen p-Charakter,
wodurch die hohe Koordinationszahl mit langen Abstande@ Iresultiert. Die etwas hdheren
Auslenkungsparameter fiir lnm Vergleich zu 18" in In,P,O; sind Folge der sehr viel groReren
Abstéande zu den umgebenden Anionen und des offeneren Kdmntkspmlyeders.
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In,OPO,. In der Gruppe der Phosphate mit der allgemeinen SummesifdipPQ; waren vor
unseren Untersuchungen nur zwei weitere Phosphate beR&®(PQ;) [97], F&O(PQ)) [98].
Allerdings konnten in keiner der Verbindungen Dimere desivesvégen Kations nachgewiesen
werden. Im Vanadium- und Eisenphosphat deuten jedoch kurzdl-Metall Abstande [d(V-V) =
2.68 A, d(Fe-Fe) = 2.67 A] auf mégliche Wechselwirkungen hint Bfer allgemeinen
Summenformel ABP®© sind hingegen schon eine ganze Reihe Verbindungen in itematur
aufgefuhrt: NiCrO(P@) [99], FeAIO(PQ) [100], MgAIO(PQ,) [101]) MTiPGs (M = Li [102], Na
[103], K [104], Rb [105], Tl [106]), MVP® (M = Li [107], Na [108], K [109], Rb, Cs [110]),
BMPGOs (M = Ca, Sr, [111], Ba [112], Pb [113]), MFePM = Fe, Co, Ni, Cu [114]), BIMP§&(M

= Ni [115], Mn [116], Co [117]), KMP®(M = Ge [118], Sn [119]), CulnP£120].

Neben dem Indium(ll)-orthophosphat [22] ist@{PQ,;) ein weiteres Beispiel fur eine Verbindung,
die [Iny]**-Einheiten enthélt. Der Abstand d(In-In) = 2,86 A ig(PQ) ist nur geringfiigig langer,
als jener in (1p)3(PQs)4 (2,63 A) oder der im Anion (Kl)* (2,73 A) [88]. Begriindet werden
kann dies mit der erhohten Koordinationszahl des Dinmetsa,O(PQ;) (Koordination durch flnf
statt vier Sauerstoffatome). In Abbildung 5.12 sind die]ffrfHanteln der beiden Phosphate zum
einfacheren Vergleich dargestellt. Die Tatsache, dassirdiiumatome in der [IRO.g-Einheit
durch ein Symmetriezentrum verbunden sind, beweist endglidti@nwesenheit von Indium in der
Oxidationsstufe zwei plus anstelle eines Aduktés ',

Indium(ll) ist weiterhin in den HalogenidensBr; A [62] In,Brs [61] und im Sulfid in TliRSs [121]
bekannt. All diese Verbindungen enthalten]itPaare mit Abstanden qhin**, die im selben
Bereich liegen wie in WO(PQ,). Diese kurzen Entfernungen deuten auf eine Metall-Metall
Bindung hin. Genauso wie die Tatsache, dass die Atomalesiénelementaren Indium deutlich
langer sind (ca. 3,25 A).

Obwohl sich einige Arbeiten mit der kristallographisci@marakterisierung von In-In Bindungen
enthaltenden Verbindungen beschéftigen, war bisher nuddérAnion (1aCls)* eine eindeutige
strukturelle und spektroskopische Untersuchung verflgbar [88, 89thunsere Untersuchungen
konnte nun gezeigt werden, dass die In—In StreckschwingungufitAQ;) bei 163 crit und bei
194 cn* fir (Iny)s(POy)s4 liegt.
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b)

2,87

Abbildung 5.12 [la]**-Einheit von a) (Ig#")In.>*0x(PQy), und b) (IF*)s(PQy)s [22]. ORTEP-
Darstellung (Abstande in A). Dunkelgrau: In und hellgrau: O.
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5.4 Das Silicophosphat InP  3SiO13

5.4.1 Vorbemerkungen

Im Rahmen der Transportversuche an Indium(lil)-phosphaténChlor kam es bei einigen

Versuchen zu einem deutlichen Ampullenangriff. Wie scléamgér bekannt, fihrt die Anwesenheit
von Chlor bei hohen Temperaturen zu einem Ampullenand®] und damit zur Bildung von

Silicophosphaten. Nach MSkO,s [123] ist InRSIO;; das zweite, kristallographisch
charakterisierte Silicophosphat des Indiums.

Im Unterschied zu der groRen Zahl von polynaren Silicephaten mit Ubergangsmetallen und
Alkali- oder Erdalkalimetallen gibt es bisher erst essdir geringe Zahl reiner Silicophosphate der
Ubergangsmetalle. Generell kann in keiner dieser Verbgetuneine Bindung zwischen der
Silicatgruppe und dem Ubergangsmetall gefunden werden, was dairmidutet, dass alle
Strukturen nach demselben Prinzip aufgebaut sind. Grundsatatid die Silicatgruppe und auch
das Ubergangsmetall nur von Phosphatgruppen umgeben.

Die Silicophosphate zeigen fiir das Ubergangsmetall untedtiche Koordinationsmoglichkeiten.
So enthalten Verbindungen der Gruppt&:$i(P:0;), (M = Co [124], Mn [125], Fe, Ni, Cu [126],

Cd [127]) Paare aus kantenverknupften Oktaedern und es bilden[Mig;q-Einheiten.
Flachenverkntipfte [MDo]-Doppeloktaeder sind ein Strukturmotiv iyR4SLO,s (M = Ti [128], V,

Cr, Fe [4], Mo [129], In [123]). In MESIO;1 (M =V [130] Mo [131], Ru [132], Fe [133], Rh [122])
treten nur isolierte Oktaeder auf. So sind auch die Blicsphate eine interessante Substanzklasse
fur spektroskopische Untersuchungen, da durch die weite Mi#@itatdes Verhaltnisses M : P und
damit des Kondensationsgrads der [J@olyeder unterschiedlich verknipfte [MdDktaeder
innerhalb einer Substanzklasse auftreten.
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5.4.2 Darstellung

InP3SiO1 kann, ausgehend von Indium(lil)-metaphosphat, mit Hilfa woeversibel verlaufenden
chemischen Transportexperimenten (105®50°C, mit Chlor aus 10 mg PtGlIs Transportmittel
(TM), Ampullenabmessungen: q = 2,05~ 12 cm, V = 24 cr Transportrate (TR} 1,9 mg / h)
kristallisiert werden. Hierbei bildet sich gemald denicAlgewichten 6.6 bis 6.8 das Silicophosphat
als Senkenbodenkoérper.

Gleichung 5.6  In(Pg)zs+ 3/2 Chy=InCkg+ 3/4 RO19g+ 3/4 Qg4
Gleichung 5.7 Si@s+ 2 Cbg= SiCh g+ Oy g

Gleichung 5.8 INGly+ 3/4 RO1o 4+ SiClg+ 7/4 Qg = INPSiOy1 s+ 7/2 Chyg

5.4.3 Einkristalluntersuchungen

Die Messung der Einkristalle (vgl. Abschnitt 6.3.1) erfolgteBereich von 2,9& 6 < 34,95 (7539
davon 796 symmetrieunabhéngige Reflexe). Die Absorptioredktom wurde Utber psi-scans [50]
durchgefiuhrt. Die Strukturverfeinerung erfolgte wie fur ;8i®.;, MoPsSiOy; [128], VRSIO;
[130] und RhBSIO; [122] in der rhomboedrischen Raumgrupp8 dRund nicht, wie von Raveau
[131] zuné&chst fir Mo§SiOy ;1 vorgeschlagen, in der Raumgruppe C 2/c.

Mit dem Programm SHELXS-97 [54] im Programmpakeh®K [67] wurden die Startpunktlagen
fur die Indium- und Phosphoratome Uber die Direktdethoden ermittelt. Die Lagen der
Sauerstoffatome wurden den bereits bekannten \terbgen entnommen und anschlieend unter
Berlcksichtigung anisotroper Auslenkungsparameter SHELXL-97 [68] verfeinert. Das
Strukturmodell fuhrte zwar zu einem R(F)-Wert vo® 20, lieferte allerdings einige unsinnige
Auslenkungsparameter, und ca. 2/3 der gemesseneflexdRe widersprachenen den
Ausléschungsbedingungen. Nach der revers/obversisiianation des Datensatzes wurde
schlieRlich ein R(F) = 0,023 erreicht. Die maxim&estelektronendichte betragt 1,034& und
liegt in der Nahe von Indiumatomen.

Weitere Einzelheiten zu den kristallographischen teBa den Messungen und den
Strukturverfeinerungen sind in Tabelle 5.12 zusangestellt. Lageparameter und anisotrope
Auslenkungsparameter fur 15810;; geben Tabelle 5.13 und 5.14 wieder.
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Tabelle 5.12 Kristallographische Daten vonzBi®,;. Angaben zur Datensammlung sowie

Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstrukturen.

l. Kristallographische Daten

Formel

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

(aus Einkristall-

untersuchungen)

Z |

Vv

Dichtesn

Farbe

Kristallform

Kristallgro3e

Molgewicht

F(000)

Il. Intensitatsmessungen

Temperatur [K]

Wellenlange (Moka)

MeRbereictd

Absorptionskorrektur

Anzahl der Reflexe

gemessen

unabhangig

Pmin - Pmax

Kmin - Kmax

Imin = Imax

lll. Verfeinerung

benutztes Programm

Parameter

Gutefaktoren R(F)
WR(F)P

Wichtungsschema

INRSIOL
trigonal
Bc
a=8,457(2) A
c = 40,007(6)A

12; 3,645 mnt
2478.2(8) R

3,311 g/cm

farblos

diinnes Plattchen
0,04[0,02[0,001 mm
414,817

2352

293(2)
0,71073 A
2,80 - 34,98
9 psi-scans [50]

7539

796
-13/13
-13/13
—-64/5

SHELXL-97 [68], WinGX [67]
51
0,0231
0,0514

A=0,0195;B=1,8370

A R(F) =X00F,0-0F0 [X0OR,0, PP > 20(F),

b) Wichtungsschema w = 1 ¢{(F,>) + (APY + BP], P = (§ + 2 k) / 3
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Tabelle 5.13 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparaftiete;SiO ;.

Atom X z Ueq [AF?

In 0 0 0,159358(7) 0,00649(7)

Si 0 0 0,53947(2) 0,00601(17)
P 0,00638(9) -0,29566(9) 0,21402(2) 0,00645(12)
o1 -0,1800(2) -0,4430(3) 0,20566(5) 0,0116(4)
02 0,1367(2) -0,3763(3) 0,21986(5) 0,0099(3)
04 0,0000 -0,2191(3) 0,2500 0,0087(5)
03 0,0965(2) -0,1375(3) 0,19062(4) 0,0114(4)
05 0 0 1/2 0,0155(8)

D Ueq= (1/3X5Uja g a3

Tabelle 5.14 Anisotrope Auslenkungsparameter fugSi®; in [A?).

Atom Ui Uz Uss Uzs Uis Uiz

In 0,00637(8)  0,00637(8) 0,00675(11) O 0 0,00318(4)
Si 0,0061(3)  0,0061(3)  0,0058(4) O 0 0,00305(13)
P 0,0058(3)  0,0065(3)  0,0069(3)  0,0007(2)  0,0000(2)  0,0030(2)
o1 0,0084(8)  0,0103(8)  0,0133(9)  -0,0044(7)  -0,0034(6)  0,0025(7)
02 0,0087(8)  0,0112(8)  0,0112(8)  0,0030(7)  0,0020(6)  0,0061(7)
04 0,0130(12) 0,0084(8)  0,0063(11) -0,0010(4) -0,0019(9)  0,0065(6)
03 0,0108(9)  0,0120(9)  0,0109(8)  0,0062(6)  0,0015(6)  0,0052(8)
05 0,0196(13) 0,0196(13) 0,0072(18) O 0 0,0098(6)
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5.4.4 Beschreibung der Kristallstruktur von InP 3Si0

In der Struktur von InS§®;; tritt nur eine kristallographisch unabhéngige Indiumlage ladium
wird von sechs Sauerstoffatomen koordiniert, drei imtéis von 2,101(2) A und drei weitere im
Abstand von 2,129(2) A. Die [InfpPolyeder haben f-Symmetrie (Abbidung 5.13a). Die
Oktaeder sind Uber die Ecken an sechs Phosphatgruppen gebunden.

Jeweils zwei [PG]-Tetraeder in InSigD1; sind Uber das Sauerstoffatom O4 zu Diphosphatgruppen
verknuipft (Abbildung 5.13b). Diese enthalten zwei kirzere (1,47%(10,492(1) A) und zwei
langere (1,576(1) A, 1,590(1) A) Abstande d(P-O). Die Abstande awerbriickenden
Sauerstoffatom und der Abstand zum Sauerstoffatom, dagphritosnd Silicium verbindet, sind
deutlich langer. Die Diphosphatgruppe besitzt nahezu gestaffebnformation, bei einem
Brickenwinkel1(P1,04,P1) von 129,84 (17)°.

Genauso wie in allen bekannten Silicophosphaten enghih InSiRO;; die charakteristische
lineare [SiO7]-Gruppe mit einem exakt 180° betragenden Brickenwink&i,O,Si) (Abbildung
5.13c). Im Unterschied zur Diphosphatgruppe ist hier der Atbstam verbriickenden Sauerstoff-
atom O5 der deutlich kirzere (d(P-O) = 1,579(2) A und dreimal 1,6 )(pie drei Sauerstoff-
atome sind mit den pP;]-Gruppen verkntpft. Interatomare Abstande sind in Talel® zusam-
mengefasst.

Abbildung 5.13 InBSiO;;. ORTEP-Darstellung der a) [IRfPOktaeder, b) [BO;]-Diphosphat-
gruppe, c) [SO;]-Disilicatgruppe (Abstande in A). Dunkelgrau: In, mittelgrdu:
und hellgrau: O. Ellipsoide mit 97% Wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 5.15 IngSiOy1. Interatomare Absténde [A] in den Polyedern gh@siO,] und [PQ].

[INO ¢] [SiO4] [PO4]

IN1-01 2,101(2) Si1-05  1,579(2) P1-O1  1,478(2)
IN1-01 2,101(2) Sil-02  1,611(2) P1-03  1,4924(19)
IN1-01 2,101(2) Sil-02  1,611(2) P1-02  1,5767(19)
IN1-03 2,129(2) Sil-02  1,611(2) P1-04  1,5901(12)

In1-03 2,129(2)
In1-03 2,129(2)
Briickenwinkel [(Si,0,Si)= 180°; 0(P,0,P)= 129,84(17)°

Die dreidimensionale Struktur wird bestimmt durch Schichten [R.O;]-Gruppen, die sich mit
Schichten aus [Mg)-Oktaedern und [9D;]-Gruppen abwechseln (Abbildung 5.14a). Diese sind
entlang der trigonalen c-Achse gestapelt. Alternativ kdienStruktur auch als hexagonal dichte
Packung von Staben aus [MH® SbO;]-Einheiten und Stédben aus,P-Gruppen beschrieben
werden (Abbildung 5.14b).

Vergleicht man die Silicophosphate §0;; und MPsSiO,s (M = Ti [128], V, Cr, Fe [4], Mo
[129], In [123]) stellt man fest, dass zwar in beiden diegdgruppe nur von Phosphateinheiten
Umgeben sind. In MPsSbO.s liegen jedoch isolierte Polyanionen f5%0,5]** vor, wéahrend in
InP;SiOy; ein ausgedehntes Netzwerk der Zusammensetzus@(F8D-)s/2]® die Struktur bestim-
mt. Ein Netzwerk aus p@;]-Gruppen und [SiG}-Tetraedern tritt ebenfalls in den Verbindungen
M,Si(P.0O7)2 (M = Co [124], Mn [125], Cd [127]) auf. In beiden Féllen lieg@mphosphatgruppen
vor, die Uber Silicateinheiten verknipft sind.

Eine Abstrahierung bei der Beschreibung der verschieddfwstallstrukturen von Silico-
phosphaten ermdglicht die Veranschaulichung der Verwandtszha Struktur von NEPO)s3
[134]. Von diesem Strukturtyp leitet sich die Struktur von N@2&Ds); [135] ab, die durch eine
Modifizierung (z.B.: NaZr,(PQy)3(SiOy), [136]) zum Natriumionenleiter "NASICON" wird. Die
Strukturen lassen sich in Schichten aus 4JPK&traedern zerlegen, wobei die Phosphoratome
innerhalb dieser Schichten die Positionen einer dithte Kugelpackung einnehmen. Eine
Besonderheit stellt der MBIiO;3-Strukturtyp dar, in dem nicht [RPsondern [RO;]-Gruppen die
"dichteste Packung" bilden. Anders als in den uUbrigen Veéubigen tritt hier die Stapelfolge
ABCABCABCABC..., entsprechend einer kubisch-dichtesteackBng, auf. MPsSKO.s, und
Nby(PQy); zeigen die Stapelfolge ABABABAB... . Je nach Besetzung@ldaederliicken durch
[Si,O]-Einheiten und Ubergangsmetalle bilden sich die unt@mdithen Strukturen heraus. So
sind in INRSIOy; 2/3 der Oktaederliicken mit¥nlonen und 1/3 mit (S0)-Gruppen besetzt.
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Auch die erst kurzlich gefundene Kristallstruktur voaTig(PQOy)s[SiO(PQy)s] [137] gliedert sich
zwanglos in diese Strukturbeschreibung ein. Hier bilden Rfiesphatgruppen eine hexagonal-
dichteste Packung, in der ein 1/6 der Oktaederliicken fiildnen, die Halfte mit Ti-lonen und
1/12 mit (SiO)-Gruppen besetzt sind. Die Translationsperiode fur didiclsen aus
Phosphatgruppen betragt 12 'bi@b'd"b"a'b"a’b’a"b"......). Innerhalb eines Strangs aus
flachenverknupften Oktaederliicken ergibt sich die Besetzuggsfoi, In, Ti, Ti, [, SpO, U, Ti,

Ti, In, Ti, O, ... . Letzteres fiihrt zur Ausbildung diskreter Heteropotyzen [SiO(PQy)e]** (vgl.
Abb. 3a).
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Abbildung 5.14  InSiEOx;. Darstellung

der Kristallstruktur mit schematisierten
Koordinationspolyedern (Atoms V6.0 [85]).
Dunkelgrau: [In@]-Oktaeder, mittelgrau:

Diphosphatgruppen und hellgrau: Disilicat-
gruppen.



80 Einkristallspektren von Chrom(lll)-phosphaten

6 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von Chrom(lll)-
phosphaten

6.1 Einleitung

Der Zusammenhang zwischen Struktur und Farbe fur Chromftdyerbindungen wurde bereits
von R. Glaum [4] untersucht. Es wurde gezeigt, dass die Bfrekispektren von wasserfreien
Phosphaten des dreiwertigen Choms gut im Rahmen des Arigudalap Model interpretierbar
sind. Unter Berucksichtigung dieses einfachen Bindungsmo#élmen die unterschiedlichen
Farben der Phosphate auf Unterschiede in der angularenadradem Verzerrung der [M{p
Polyeder sowie im Koordinationsverhalten voA™ @uriickgefiihrt werden. Weiterhin konnte ein
Zusammenhang zwischen demBindungsverhalten von %0 und der Koordinationszahl des
Sauerstoffions ermittelt werden. Fir Sauerstoffatome dar K.Z.(F) = 2 ist demnach mit
isotropem TeBindungsverhalten zu rechnen. Fir verbriickendé-ldDen ergaben die
Untersuchungen anisotropeWechselwirkungen. Diese Anisotropie konnte durch ESR-iegEn
an verschiedenen Titan(lll)-phosphaten belegt werden [B#. Anisotropie desrm-Bindungs-
verhaltens ist auch die Ursache fir die zum Teil semderdufspaltung der Absorptionsbanden in
a-und B-CrPQ,, dem Diphosphat G(P.O7); und im Silicophosphat GPsSLO2s5. Weiterhin zeigte
sich, dass die Racah-Parameter B und C, fur die jeweils @890Nertes des freien gasformigen
lons angenommen wurde, gute Ubereinstimmungen zwischerbeddachteten und gemessenen
Elektronentbergangen liefern.

Erweiternde Aussagen zur Interpretation der d-Elektronengpelsbllen in dieser Arbeit durch
neue, besser aufgeldste Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektrerd wntsprechende Tieftemperatur-
Messungen mdoglich werden. In den Tieftemperatur-Messunged &iufig zusatzliche,
spinverbotene Ubergdnge zu sehen, die bei Raumtempereltiranitreten. Ursache hierfir ist,
dass es bei tiefen Temperaturen zu Kopplungen zwischenlemoBen der Metallionen kommt.
Durch diese Kopplung kann die Anderung des Gesammtspins als &int&ge Ubergangs (dieser
Ubergang ware spinverboten) durch ein anderes lon ausgeglighrden, der Ubergang wird
hierdurch spinerlaubt. Ein Vorteil von Einkristallspektrést, dass die Chromophore eine
festgelegte Orientierung zum eingestrahlten, polarisiettieht aufweisen. Hierdurch koénnen
dichroitische Kristalle vermessen und die Ausléschungen RBanden beobachtet werden. Durch
die zusatzlichen Informationen soll nun auch das nepletisake Verhaltnifs = B/By praziser
bestimmt werden, das in den AOM-Rechnungen von Glaum &@ f&stgelegt wurde [4].
Weiterhin soll anhand der beobachteten Ausléschungsngbh einzelner Elektronenibergange
die energetische Abfolge der Spaltterme von niedersynsaien Chromophoren festgelegt
werden.
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In der klassischen Ligandenfeldtheorie werden nur hochsynsche, idealisierte
Koordinationspolyeder betrachtet. Dies stol3t zwangsgléaari Grenzen, wenn niedersymmetrische
Chromophore in ausgedehnten, dreidimensionalen Kristafigitzu beschreiben sind. In dieser
Arbeit wurde das Angular Overlap Model (siehe Abschnit} 2wt Interpretation der UV/VIS/NIR-
Spektren verwendet. Dieses erlaubt die Berlcksichtigung dalenre niedersymmetrischen
Koordinationsgeometrien, wie man sie aus RoOntgenstruldlysam erhalt. Weiterhin
bertcksichtigt die klassische Ligandenfeldtheorie nur diee é¢sordinationssphare um ein Kation.
Diese Naherung liefert fur isolierte (klassische) Komplausreichend prazise Ergebnisse, ist aber
fir eine genaue Modellierung der d-d-Elektronenlibergénge itakais nicht ausreichend. Auf die
sogenannten ,second-sphere ligand field effects* wirdapit€l 9 noch genauer eingegangen.

In den hier behandelten Phosphaten ist Chrom(lll) sfach durch Sauerstoff koordiniert. Die
Polyeder zeigen je nach Koordinationsgeometrie und Verknggdmad unterschiedliche
Symmetrie. Isolierte [Cre)-Gruppen mit geringfligig verzerrter oktaedrischer Koordimatiegen
in Cr(PQ)s vor (Abbildung 6.12). Zu [GO¢]-Einheiten flachenverknlpfte [CePGruppen mit
einer Symmetrie naheszCsind in Ci(P,0O;)z (Abbildung 6.19) und GPsSiO2s (Abbildung 6.18)
enthalten. Paare aus kantenverknipften, gestauchteg]{Gr@ppen mit G,-Symmetrie sind iru-
CrPQ, vorhanden (Abbildung 6.23).

Die Folge der verschiedenen Verzerrungen und VerknUpfungerasifidige Unterschiede in den
durch d-d-Elektronentibergéange verursachten Farben. Ziet didxsehnittes ist fur die Chrom(lIl)-

phosphate die Beschreibung des Zusammenhangs zwischen egelkrder Absorptionsbanden
und den strukturellen Gegebenheiten. Weiterhin sollen jeldaisse der CAMMAG-Simulationen
dieser Spektren als Startwerte fur die Berechnungen dehbkistallreihen Gbernommen werden
(siehe Kapitel 9).
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6.2 Grundlagen zu den Elektronenspektren von Cr ~ **

Cr¥*-lonen besitzen die Elektronenkonfiguration [Af}3®er Grundzustand des freien gasformigen
lons, also der Zustand mit der geringsten Energie, istrdgg mit der groRten Spinmultiplizitat S
und dem gréf3ten Gesamtbahndrehimpuls L. Bei drei d-Elektreavenden entsprechend den
Hund’schen Regeln von den finf d-Orbitalen drei einfacketz¢. Der Gesamtspin fir die drei
Elektronen betragt somit S = 3/2. Hieraus lasst sichSgimmultiplizitdt m = (2-:S + 1) = 4
bestimmen. Zustande mit der Spinmultiplizitdt vier werdds Quartett-Zustande bezeichnet.
Obwohl es gegen die Auswahlregiing = 0 (,Spin-Verbot“) verstéRt, werden fiir Cionen
elektronische Ubergange in Terme mits m 2, die als Duplett-Terme bezeichnet werden,
beobachtet. Der maximale Bahndrehimpuls L ist dreiedi@srd bestimmt, indem der Zustand mit
ms = 4 gesucht wird, der den gréRten Gesamtbahndrehimpuls siuféi d-Systeme ist dies die
Anordnung L = (1-2 +1-1+ 1.0 + 0-1 + 0 --2) = 3. Hieraus folgt das Termsymb®#! fiir den
Grundzustand des freien lons. Fir den ersten angeregtemd@ugs freien lons ergibt sich unter
Beriicksichtigung der Auswahlreghll = 2 der Bahndrehimpuls L = (1-2 +0-1+ 1.0 +11+ 0-2) =

1 und damit das TermsymbdP. Nach demselben Prinzip und unter Beriicksichtigung von
Zustanden mit ;1= 2 lasst sich der volistandige Basissatz fir da&-6n bestimmen. In der
Abfolge ihrer Energie folgen dem Grundzustand die Teff&G, %P, *H, °F, °D.

1 Energie o
d-Orbitale 10 Dq
% % % - oderA
144
d-Orbitale
$44——
freies lon kugelsymmetrisches  oktaedrisches

Ligandenfeld Ligandenf

Abbildung 6.1 Ubergang vom freien lon zum oktaedrischen Komgig lonen mit d-
Elektronenkonfiguration.
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In den Tanabe-Sugano-Diagrammen ist fliSgsteme die Energieabfolge der Grundterme und der
im  oktaedrischen Ligandenfeld folgenden Spaltterme in  Adgkeit von der
Ligandenfeldaufspaltung und der interelektronischen Wech&emgr dargestellt. Die Energie der
Terme wird in Form von E/B gegen 10Dg/B aufgetragen. AbbilduBgzeigt das Tanabe-Sugano-
Diagramm fir C¥. Der groRBe Vorteil dieser Diagramme ist, dass sick akrme einer
Konfiguration durch die Ligandenfeldaufspaltung 10Dgq und den RacamBter B, bei
konstantem Verhdltnis C/B, in einem Diagramm darstelkessen. Der Nullpunkt eines Tanabe-
Sugano-Diagramms ist durch die Energie des jeweiligen Grunsltgegeben, dargestellt sind also
nur relative Energien. Fiirystem tritt keine Veranderung des Grundterms mit steigeAdB-
Verhaltnis auf, da hier sind keine Low-Spin-Komplexe nabglsind. Diese entstehen bei den
Elektronenkonfigurationen “dbis d, wenn die Ligandenfeldstarke so groR wird, dass die
Spinpaarung von Elektronen in einem Orbital gunstiger Iist die Besetzung eines hdheren
Orbitals. Bei schwachem Ligandenfeld besetzen die Ble&tr die Orbitale zunéachst nur einfach,
hierdurch entsteht bei maximaler Anzahl ungepaarter Mle&h der High-Spin-Zustand.
Wohingegen bei starkem Ligandenfeld (,Low-Spin®) zunachsteatiergetisch ginstigeren Orbitale
doppelt besetzt werden.
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Abbildung 6.2 Tanabe-Sugano-Diagramm fiir di&Eéktronenkonfiguration im oktaedrischen
Ligandenfeld [11].
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6.3 d-Elektronenzustande von Cr %' in unterschiedlichen
Ligandenfeldern

Bedingt durch die Liganden kommt es in Komplexen zu eineruSgbder Elektronenzustande und
damit zu einer Aufspaltung der Terme des freien lons igdtetme. Deren Aufspaltungsmuster
hangt von der Art der Liganden und ihrer raumlichen Anordnaimgin Abbildung 6.1 ist die
Besetzung und Energie der Orbitale des freieff-®ns und des lons im oktaedrischen
Ligandenfeld dargestellt. Die Energiedifferenzen zwisathem verschiedenen Elektronenzustanden
kénnen UV/VIS/NIR-spektroskopisch bestimmt werden. In &ddigkeit von der angularen und
radialen Verzerrung haben [BDg]-Chromophore unterschiedliche Arten und Abfolgen von
Folgetermen deéF Grundterms und des ersten angeredeemerms. Im folgenden sollen diese
Aufspaltungen fur einige Polyeder mit unterschiedlicher Sgtmimerlautert werden.

Oh-Symmetrie. Der Grundterni'F spaltet in die TerméA,g “T2q und *“Tig auf. Aus dem ersten
angeregten ZustantP folgt der Term“Tlg (P). Im oktaedrischen Ligandenfeld treten daher drei
spinerlaubte d-d-Elektroneniibergange ‘@uf, — “T2(F) (nachfolgend miv ; bezeichnet)}Azq —
TiF) (V2) und*Azg — *T1P) (). In Abbildung 6.3 sind die moglichen Ubergénge graphisch
dargestellt.
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Abbildung 6.3  Elektronenkonfiguration und spinerlaubte d-d-Elekmiibergange fiir €t in
oktaedrischem Ligandenfeld.
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Die Energie des ersten Ubergangesstimmt mitA bzw. 10Dq Uberein [11]. Die Ursache fiir den
energetischen Unterschied zwischepund v ,, liegt in der hdheren interelektronischen Abstol3ung
im Zustand“Tlg(F). Veranschaulichen kann man diesen Unterschied mivetenehrten Besetzung
von Orbitalen mit einem z-Anteil. Die Elektronen rikaichter zusammen. Der dritte Ubergang,
bei dem es sich um einen Zwei-Elektronen-Ubergang haniedt haufig durch Charge-Transfer-
Ubergange verdeckt. Im Spektrum vori'Gn Wasser liegt der erste Ubergadig (*Azq — “T24(F))

bei ungefahr 17000 chund entspricht der Energie va U, (“Azg — “T14(F)) liegt bei ca. 24000
cm® und U3 (*Azg — “T1g(P)), der als Schulter der Charge-Transfer-Bande apfbeitca. 37000
cmit [11]. In Abbildung 6.4 ist das Spektrum vonx(&0s); abgebildet. Dieses zeigt die typischen
drei spinerlaubten und die zwei spinverbotenen Ubergange &hromophoren mit £Bymmetrie
(die tatsachliche Symmetrie liegt sehr nahe hgi O
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Abbildung 6.4 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von £80y);. Grau: Polarisation des einge-
strahlten Lichtes horizontal, schwarz vertikal.
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Dan-Symmetrie. Abbildung 6.5 zeigt die Spaltterme, die sich durch tetragoviateerrung eines

Oktaeders ergeben. Durch die Symmetrieerniedrigung wird d&rting der Elektronenzustande
weiter reduziert und es sind zusétzliche spinerlaubte Ubgeganoglich. Die verschiedenen
Folgeterme und deren energetische Abfolge fir einen gestauClktaeder sind in Abbildung 6.6

wiedergegeben.

A ENergie

$£>d T< %

d
xy
dxy XZ Z
gestauchter idealer elongierter
Oktaeder Oktaeder Oktaede

Abbildung 6.5 Energetische Abfolge der Orbitale und deren zBegt fur Cf* in einem
Ligandenfeld mit @y-Symmetrie.

Cav-Symmetrie. Der Ubergang in die Punktgruppev@iihrt zu einer weiteren Aufspaltung der
Terme, und damit zu einer weiteren Verringerung der Entqrtler Elektronenzustande. Unter
Zuhilfenahme von gruppentheoretischen Korrelationsebellergeben sich Zustdnde der
Symmetrien*A und “B. Den Ubergang vom freien lon nach, @., und schlieRlich & gibt das
Korrelationsdiagramm in Abbildung 6.6 wieder.
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Abbildung 6.6 Korrelationsdiagramm fir ;Q D4y~ (gestauchter Oktaeder) und,£Symmetrie

(Termsymbole fur den Chromophor [CrdOin a-CrPQ) (energetisch nicht
malf3stablich) [4].

Csv- und CsSymmetrie. Polyeder mit dieser Symmetrie entstehen bei der Viemzg eines
Oktaeders entlang einer der dreizahligen Achsen. Beimgdbg vom oktaedrischen Ligandenfeld
in eines mit G-Symmetrie beobachtet man die Aufspaltung der dreifacheahirteten T-Terme
in je zwei Spaltterme. Der Grundzustand ist ffer, der“Tzg (F) Zustand spaltet in die Folgeterme
*E und“A; und die*TisTerme in“E und“A; auf [138]. In der Untergruppes@vird auch die
Entartung der E Terme aufgehoben (Abbildung 6.7).
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Abbildung 6.7 Korrelationsdiagramm fur yQ Gz~ (tetragonal gestreckt) undsCSymmetrie
(energetisch nicht mafl3stéblich).
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6.4 Einfluss der zweiten Koordinationssphare

Neben der angularen und radialen Verzerrung der Polyedeauddt deren Verknipfung im
Kristallgitter einen starken Einfluss auf die GrolRe degahdenfeldaufspaltung [7]. Die hier
untersuchten Verbindungen weisen unterschiedliche VerkniipfudgerChromophore [¢fOg]
auf. Damit erlauben sie die Untersuchungen der Ligandenfsfuitifng in Abhangigkeit von der
Verknupfung der Polyeder. Fir die so genannten second-splendfield-effects sind im
wesentlichen drei Ursachen verantwortlich: induktivefelge, d-pr-Wechselwirkungen und
Metall-Metall-Wechselwirkungen.

Induktive Einflisse der benachbarten Kationen koénnen deuttlie Starke der Chrom-
Sauerstoffoindung verandern. So sinkt die Ligandenfeldaufsgaltumit der Ladung/
Elektronegativitat der weiteren Bindungspartner des Sadfatstms. Trotz beinahe identischer
durchschnittlicher Bindungslangen d(Cr-O) in CrgOund wasserfreiem Chrom(lil)-sulfat
Cra(SQy)s [139] ist die Ligandenfeldaufspaltung im Sulfat deutlich klei®&{Cr(PQGs); = 15300
cmt; A(Cry(SQOy)3) = 14500 crit [140]). Auch weiter entfernte Kationen kdnnen uber indektiv
Effekte die Ligandenfeldaufspaltung beeinflussen.

Zweitens konnen d-peWechselwirkungen zwischen Ligand und Zentralteilchen invi@bbildung
2.6 gezeigt, die Ligandenfeldaufspaltung deutlich verandern. FUEr#iérung dieses Einflusses
kénnen drei verschiedene Modelle herangezogen werden. idem lann die Hybridisierung der
Sauerstoffatome verwendet werden. Die Zahl der p-Oebitadiche ein Sauerstoffatom fiir
Bindungen zum Ubergangsmetall zur Verfiigung stellen kann, héegentlich von dessen
Koordinationszahl ab. In Abbildung 6.8 ist dieser Saclalegthematisch dargestelit.

KZ=2 KZ=3 KZ =4
S| sp $p

Abbildung 6.8 Hybridisierung des Sauerstoffatoms in Abhangigiaitder Koordinationszahl. X:
hochgeladenes, stark polarisierendes Gegenkation (zB,: $", Si), M:
schwacher polarisierendes Metallkation.
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Bei zwei Bindungspartnern am Sauerstoff stehen zwei fia@rliir r-\Wechselwirkungen mit dem
Zentralteilchen zur Verfigung, bei drei Bindungspartnern nachnein p-Orbital. Bei
vierfachkoordinierten Sauerstoffatomen ist kem&/echselwirkung mehr mdglich. Im Festkorper
liegen aber auch nicht ganzzahlige Hybridisierungsgerade 8@ der Betrachtung der
Bindungswinkel wird deutlich, dass an den SauerstoffatomePRliesphatgruppe keine exakte sp-,
sp’- oder sp-Hybridisierung vorliegen kann. Im Metaphosphat, in dem se8auerstoffatom
zweifach koordiniert ist, betragen die BindungswinkéP,O,Cr)= 140° und nicht 180°. Auch die
Bindungswinkel der dreifach koordinierten Sauerstoffatome Cm(P.0O;)s, CrPsSkO,s und
a-CrPQ, liegen bei= 95° und nicht 120°. Eine genaue Festlegung der Hybridisierungvest
mdoglich [141], auf eine genaue Berechnung wird im Rahmen rdiédgbeit verzichtet.
Vereinfachend betrachtet man fir jedes SauerstoffaboeoeBindung und zwei dazu orthogonale
-Wechselwirkungen.

Die Stéarke der d-peWechselwirkung zwischen Kation und Ligand, hangt von démdAr weiteren
Bindungspartner der Liganden ab. Kdnnen zwei oder mehoré&ti am Sauerstoffatom dmp-
Bindungen eingehen, so muissen diese sich die vorhandenebitgdeO teilen®. Durch die
JAufteilung” der d-pi=Wechselwirkungen zwischen zwei Metallen wird die d-Bindung
zwischen Metall und Sauerstoffatom geschwacht. Die &chung der d-peWechselwirkung fur
verbriickende Atome kann noch Uber ein weiteres Modelireriderden. Liegen Sauerstoffatome
vor, die zwei Polyeder miteinander verbrticken, und wester einer Phosphatgruppe gehdren (K.
Z. (0) = 3), filhrt diese Anordnung zu einer Konkurerenz benat#tbdetallatome um die
Wechselwirkung mit dem p-Orbital. In Abbildung 6.9 wird dieSaichverhalt verdeutlicht. Das p-
Orbital des Sauerstoffatoms, in der Ebene (M1, O, M2mnksowohl einec-Bindung mit dem
d’-y°, wie auch einertBindung mit dem g Orbital eingehen. Dier-Wechselwirkung wird
hierdurch verringert. Fur das p-Orbital senkrecht zur Elggbe es keine Moglichkeit eineo-
Bindung. Fur Titan(lll)-phosphate konnte durch Elektronerafagnetische-Resonanz (EPR-
Messungen) die Anisotropie ieBindungsverhalten der verbriickendefi Belegt werden [37]

M1 O M2
dx2-y2 p xg

o-Bindung
T-Bindunc

Abbildung 6.9 Schematische Darstellung der Konkurrenz zwisdbe ¢-,*- und dy-Orbitalen an
benachbarten Kationen um ein p-Orbital des verbriickeBdaarstoffatoms.
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Eine genauere Bericksichtigung der realen Bindungswinkel liteindas Modell der ,misdirected
valence* [142]. Fur Sauerstoffatome mit der Koordinatiahtzwei bestimmt in diesem Modell
die stark kovalente Bindung zwischen Sauerstoffatom und pBbosdie Lage deio-Bindung
(Abbildung 6.10). Senkrecht zu dieser Bindung liegen die p-CebitBler Anteil des sp-
Hybridorbitals an eineo-Bindung mit dem Metall ist hier kleiner als eins, daflimkat es aber zu
einer o-Wechselwirkung zwischen Metallorbitalen und degOpbital. Der r-Bindungsanteil des
px-Orbitales mit dem Metallion ist kleiner als eins.eDiVechselwirkung desy{®Orbitals mit dem
Metall besitzt reinem-Charakter.

Px

M
o-Bindung

Abbildung 6.10 Lage der Orbitale im Modell der ,misdirecteceneg”. X : hochgeladenes, stark
polarisierendes Gegenkation, M : schwach polarisiereviééslikation.

Um eine verninftige Anzahl von zu bericksichtigenden Paterm zu erhalten, werden in dem hier
verwendeten AOM-Ansatz zwischen Zentralteilchen undahd eineo-Bindung und zweitr
Wechselwirkungen angenommen. Die Ligandenorbitale fiur mH&/echselwirkungen stehen
senkrecht zueinander. Vereinfachend wird weiterhin amgemn, dass gilt& = e,y = %. Diese
Modellierungen werden als ,isotrope“ Simulationen bezeth Bei Berlcksichtigung der
Koordinationszahl des Sauerstoffigandenen (K.Z. = 3ydwdie Modellierung als ,anisotrop”
bezeichnet, hier gilt danne< ¥ @yy.
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6.5 Durchfiihrung der AOM-Anpassung mit dem Programm
CAMMAG

Die Modellierung der Spektren im Rahmen des Angular OverlageW(vgl. Abschnitt 2.4), wird
mit dem Computerprogramm CAMMAG in der modifizierten PQ8#@n 4.0 durchgefuhrt [15, 16,
34]. Im Teilprogramm Setup werden die kristallographischeorimitionen, anhand der Atomlagen
und der Gitterkonstanten, sowie die Elektronenkonfiguratima der Basissatz eingegeben.
Weiterhin wird das Koordinatensystem des Polyeders und ldganden festgelegt. Fur
Modellrechnungen unter Bericksichtigung anisotropekiVechselwirkungen ist die genaue
Festlegung der Orientierung derbindenden Ligandenorbitale notwendig, um einen Vergleich
verschiedener Rechnungen zu erméglichen. Daher wird dasdikatensystem fiir die Liganden
immer gleich aufgestellt. Die z-Achse entspricht derbirglungslinie Metall-Sauerstoff. Senkrecht
zur Ebene, die von Zentralteilchen, Sauerstoff und Ploospifgespannt wird, steht die y-Achse.
Die x-Achse steht senkrecht auf der yz-Ebene. Daprogtamm Setup generiert ein File, das unter
anderem die angulare und radiale Verzerrung der PolyedeiteBiiapiel Files fur die Eingabe in
Setup fur jeden Liganden sind in Anhang B 1 (isotrey)Y\'W) und Anhang B 2 (anisotrop-WW)
angegeben.

Im zweiten Programmteil (,RUN") werden die zu modellmten Parameter,;€ ey, 6y, die
Racah-Parameter B und C, sowie die Spin-Bahn-Kopplungskbasiaeingegeben. Fir die in
dieser Arbeit gezeigten Berechnungen, werden fir die Raaedmeter und fi€¢ die Werte der
freien lonen Cf" und Mri* von Figgis [11] (ibernommen (Tabelle 6.1). Wie schon ischhitt 2.4
beschrieben, wird innerhalb der Rechnungen die Ligandewispaltung in die Beitrage der
einzelnen Wechselwirkungens(eex, €ry) aufgeteilt. Uber die Beziehungegp(-O) O d(M-0)®
und & = %2 ¢ kdnnen aus £nax fir jeden Liganden die entsprechendgrued g Werte bestimmt
werden. Nach der ersten Modellrechnung wird das berechmitelem gemessenen Spektrum
verglichen, anschlielRend kann durch Variation Booder @ max das Modell verbessert werden, bis
nach einigen Zyklen eine gute Ubereinstimmung zwischereggemem und berechnetem Spektrum
gefunden wird. Innerhalb der Rechnungen wird das Verh@if@isbeibehalten und entsprechend
B reduziert. Ein Beispiel eines Eingabe-Files fir dasgfRrmm Run ist im Anhang B 3
dokumentiert.

Tabelle 6.1 Racah-Parameter B, das Verhéltnis B/C en8plh-Bahn- Kopplungskonstargéir
Cr* und Mt [11].

Bo [cm] Bo/Co Z [em™]

Cr 933 4.0 275

Mn 950 4.3 355
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6.6 Kristallisation der Chrom(lll)-phosphate

Einkristalle der Chrom(lll)-phosphate konnten tber chelneisTransportreaktionen (vgl. Abschnitt
3.3) geziichtet werden. Alle Transportexperimente wurdebgeszhmolzenen Quarzglasampullen
durchgefiihrt, die Ampullendimensionen lagen bei ungefahr q =0l = 12 cm, V = 24 crh
Die Transportbedingungen und gunstigsten Transportmittel {[H@G)s, CrPsSLO,s unda-CrPQy
wurden von Glaum [4] Ubernommen, die verwendeten Transgbndungen sind in Tabelle 6.2
aufgefuhrt. Einkristalle des Diphosphats konnten unter Viedweg sehr kleiner Mengen an BtCI
als Transportmittel erhalten werden. Die beobacht&ramsportraten waren allerdings sehr klein.
Innerhalb von zwei Wochen schieden sich nur einigageeristalle auf der Senkenseite ab.

Tabelle 6.2 Experimentelle Bedingungen zur Kristailisaton wasserfreien Chrom(lll)-phos-
phaten mittels chemischen Transports. ABK: Ausgangsbodeak6TM: Transportmittel, TR:
Transportrate, QBK: Quellenbodenkdrper, SBK: Senkenbodpakor

Phosphat ABK ™ T,— T, Dauer TR QBK SBK
[mg] [mg] [°C] [d] [mg/d]

Cr(PQ); CrPQ Pl 1050— 900 9 =5  Cr(PQ);  Cr(PQ)s
143 12/192 + CrP,0O;

Cr4(P207)3 Cr4(P207)3 PtCIz 1050— 950 8 =1 CI'4(P207)3 Cr4(P207)3
300 10

Cr4PGSi2025a) Cr4(P207)3 PtCIZ/P 1050— 950 7 =22 CI&P@SizOzs Cr4PGSi2025
100 9/2

a-CrPQ CrPQ PtCh 1050— 950 13 =10 a-CrPQ, a-CrPQ
300 20

¥ jrreversibler chemischer Transport
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6.7 Chrom(lll)-metaphosphat Cr(PO 3)3

6.7.1 Die Einkristallspektren

Die Spektren von Cr(P{} zeigen keine Aufspaltung der Banden, wie es fir die nurtleich
verzerrten Chromophore zu erwarten ist. In den EirddistV/VIS/NIR-Spektren (Abbildung
6.11) liegen zwei der drei zu erwartenden Banden innerhalidéssbereichs (der dritte Ubergang
kann in den Remissionsspektren deutlich beobachtet wefdgh Abbildung 8.7). Die
Schwerpunkte der Banden liegen Bai= 15100 crit (‘A — “T2¢(F)) und v 2 = 22000 crit (“Azg

— 4Tlg(F)), die Zuordnung erfolgte durch Vergleich mit dem Spektrum j@r(H0)s]®* [11].
Zusétzlich zeigt das Spektrum noch zwei weitere Eigemhefiem einem eine Vertiefung im ersten
Ubergang (14840 cm), der durch Spin-Bahn-Kopplung (Fano-Antiresonanz) zwischem
spinerlaubten Ubergaritf,, — “T14 und den spinverbotenem Ubergaiig, — °E, verursacht
wird [143, 144]. Zum anderen sieht man rechts vom ersteniniax noch einen weiteren
spinverbotenen UberganéA(zg—> szg, 15850 crif). Die Lage der gemessenen und berechneten
Banden fasst Tabelle 6.3 zusammen. Die grine Farbe dertadubsvird durch die
Absorptionsbanden im gelben und blauen Bereich des Spekwrnsacht. Der grine Anteil des
sichtbaren Lichtes wird kaum absorbiert (Minimum bei 561).rDie Banden von Cr(P{ sind im
Vergleich zum Spektrum des Hexaquakomplexes rotverschobelheiffds sie treten bei kleineren
Wellenzahlen auf.
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Abbildung 6.11 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von Cr(B@ mit Lagen der modellierten
Ubergéange fiirr die drei Chromophore '[@g]. Die Markierungen geben die
Energie der Quartett-Zustande (schwarz) und der Duplett-Zest@nau) an. Die
Lange der Markierungen entspricht deren Quartett/DuplettiAGeau: Polarisa-
tionsrichtung des eingestrahlten Lichtes horizontalvacz: vertikal.

6.7.2 Geometrische Struktur der Chromophore

Im Chrom(lll)-metaphosphat liegen drei kristallographiseierschiedliche Cr-Lagen [8] vor. Alle
Chromatome sind durch sechs Sauerstoffatome koordiniettbiden leicht verzerrte [Crp
Oktaeder (vgl. Abbildung 6.12). Die angulare Abweichung vom démedktaeder ist fur alle
Winkel kleiner als 7°, auch die radiale Verzerrung ist sgdning. Die Differenz zwischen der
langsten und kiirzesten Cr-O BindufAfd(Cr-O)] betragt 0,013 A fiir Cr2, 0,022 A fiirr Cr1 und
0,053 A fiir Cr3. Alle Sauerstoffatome haben die Koordinatiahl zwei und sind jeweils an ein
Chrom- und ein Phosphoratom gebunden. Fir die Anpassungsrgehnum Rahmen des AOM
nimmt man daher fur die-Wechselwirkungen an:& = ey = ¥ & (vgl. Abschnitt 6.4).
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Abbildung 6.12 Cr(Pg)s;. ORTEP-Darstellung der [CePOktaeder (Absténde in A). Dunkelgrau:
Cr, hellgrau: O [8].

6.7.3 Modellierung

Mit Hilfe des Tanabe-Sugano-Diagramms fifrSysteme (Abbildung 6.2) kann ein Startwert fiir
den Racah Parameter B abgeleitet werden. Im Diagraaetthrsian, dass bei einem Verhaltnis von
A/B von ungefahr 20 die verbotenen Ubergahlyg — °Ey und *Azq — *T14 im ersten Ubergang
*Azg — *Tag liegen. Da fir &Systeme die Energie des ersten Ubergangs (15100 mib A
tibereinstimmt, ergibt sich ein Wert fiir B von ungefahr @85™. Dies entspricht bei einemyBon
933 cnm' [11] einem Verhaltnif3 = B/B, von 0,81. Als Werte fiir das freie lon werden fiir die
Rechnungen die Literaturwerte [11]= 275 cml; C/B = 4,3 verwendet. Wahrend der
Anpassungsrechnungen (vgl. Abschnitt 6.5) wird das VerhdlifBsbeibehalten und in gleicher
Weise reduziert wie B.

Zunachst erfolgt die Modellierung fir den Chromophor [GI3An Anhang B 4 wird die
schrittweise Modellierung des Spektrums gezeigt. Als Staréwér die Modellierung wurden B =
755 cmi (B = 0,81) und g@max = 15100 crit verwendet. Es zeigt sich, dass der gewahite Wert fiir
&smax deutlich zu groR ist, die berechneten Ubergange liegerbeilzu hohen Wellenzahlen. Eine
Reduktion von gmax auf 8500 cni liefert sinnvolle Werte fiir die erlaubten Ubergéngen Ei
Vergleich der ersten und zweiten Simulation zeigt deutlidss die Positionen der verbotenen
Ubergange kaum durch eine Variation vgm.& beeinflusst werden. Aus einer VergroRerung Bon
von 81 % auf 85 % (vgl. Simulation 4 und 5) resultiert eine woetl Verschiebung der
spinverbotenen Ubergange zu hoheren Wellenzahlen. Meitewird hierdurch die
Energiedifferenz zwischen den erlaubten Uberganganuqd v ,) vergroRert. Zur Anpassung von
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V 2 MUSS gmax auf 8300 cri verringert werden, um zu einer sehr guten Ubereinstimmwigghen
beobachteten und berechneten spinerlaubten Ubergéngeriangege Im nachsten Schritt wurde
zur Modellierung der scharfen, spinverbotenen Ubergange i&lew etwas reduziert. Die
Anpassung mit B = 783 ¢h(B = 0,84) und gmax = 8300 crit liefert die beste Ubereinstimmung
der berechneten Ubergdnge mit den gemessenen SpektrdduAdpit.11).

Zur Modellierung der weiteren Polyeder [ClQind [Cr2Q] werden die Werte fur die Racah
Parameter B und C und die Spin-Bahn-Kopplungskonsfarfestgehalten. Aussg@ax = 8300 crit
werden utber die Relation,@®1-O) O d(M-O)° die & macWert fiir den jeweils kiirzesten Abstand
d(Cr-O) der Polyeder [Cr1fpund [Cr2Q] bestimmt.

Im Folgenden wird nur noch auf Besonderheiten innerhatb Rechnungen eingegangen, die
Modellierungen der weiteren Verbindungen wurden analog durclrgiekilr alle in diesem Kapitel
behandelten Verbindungen sind die berechneten Wechselgsdnergien gnax aus ,isotroper”
und ,anisotroper” Modellrechnung in Tabelle 6.7 dargestelllr besseren Vergleichbarkeit
zwischen den verschiedenen Verbindungen wird.gbezogen auf d(Cr-O) = 2,00 A angegeben.

Tabelle 6.3 Beobachtete und berechnete d-d-Elektroneniger¢@&chwerpunkte) fur die drei
Chromophore [CYOg] in Cr(PQy)s.

Elektronenlbergang beobachtet [cri] berechnef [cm™]
“Aog—°Ey (V°E) 14840 14645 - 14815
Pog—"Tag (V1) 15100 14645 -15460
Pog—°Tig (V°T) 15850 15200 - 15800
Pog—"Tig (V2) 22000 21800 - 22730

¥ perechnet mit den Paramet&m 783 cnt (B = 0,84); B/Co = 4,0;Z = 231 cnt; €y,max= 8300

cmt
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6.8 Chrom(lll)-silicophosphat Cr  4PsSi>O25 und Chrom(lll)-
diphosphat Cr 4(P207)3

6.8.1 Die Einkristallspektren

Die Einkristall-FUV/VIS/NIR-Spektren von GfP.O7)s und CrPsSkO2s5 gleichen sich stark
(Abbildung 6.13 und Abbildung 6.14), da die Chromophore in beidebindtkmgen sehr ahnlich
sind. Auch visuell sind die Kristalle kaum zu unterscheidknistalle von Ck(P.O7); und
Cr4PsShO,s5 sind dichroitisch (grin-braun und rot-braun). Die Kristalbn CgPsSiLO,5 wachsen
als hexagonale Stadbchen entlang der c-Achse. Sie sindier Polarisation des eingestrahlten
Lichts senkrecht zur c-Achse des Kristalls griin-braun ugidelmer Polarisation parallel zur c-
Achse rot-braun. Die dreizéhlige Achse der ChromophokeriPsSkO,s liegt parallel zur c-Achse.
Die z-Achse der Polyeder entspricht der dreizahligen éahsd damit einer gedachten Metall-
Metall Verbindungslinie in den Doppeloktaedern (Abbildung 6.1Bgi den Kristallen von
Cr4(P2.07)3 kann man aus dem Habitus der Kristalle nicht die Lagédeasen vorhersagen. Da aber
die Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von @QP.0;); und CiPsShO,s so ahnlich sind, tritt die
grun-braune Farbe von {P,0O;); auch hier bei einer Polarisation des Lichtes senkraahder z-
Achse der Polyeder auf. Die Metall-Metall Verbindungsliiegt im In(P.O7); parallel zur [101]-
Richtung (Abbildung 6.19). Im Strukturtyp von,(¥,0-)3 liegt die Metall-Metall Verbindungslinie
parallel zur a-Achse. Die rot-braune Farbe ist bedreifolarisation des Lichtes parallel zur z-Achse
(parallel zur b-Achse in XP,O7)3) der Polyeder zu beobachten.

Im Messbereich liegen erneut nur die Banalenund v ,. Die fur eine geringere Symmetrie alg O
erwartete Aufspaltung der Terme zeigt sich fur beide Phosgiesonders deutlich an der zweiten
Bande v,. Es sind jeweils drei mdgliche Komponenten, hies, Vo und vy genannt, zu
erkennen. Die Aufspaltung zeigt sich wie folgt, zum einegeh die Maxima der beiden Kurven
nicht exakt bei derselben Energie und nur in einer Raldwnsrichtung ist eine Schulter zu
erkennen. FUr beide Verbindungen kann man durch einen Gadi&fKeiden Kurven bestimmen,
aus denen sich die Bande (die eine Schulter zeigt) zusastmerund erhalt hierdurch die
ungefahren Lagen fuw 2, und v 2, (CraPsSkO2s Abbildung 6.15 und G(P.O7)s Abbildung 6.16).
Die Energie vorv »c wird durch das Maximum der Bande ohne Schulter bestimintCEPsSLO25
liegen die Ubergénge bei folgenden Wellenzahieg; = 18800 crit, o, = 21000 crit und vV o =
21650 crit. Die Ubergange von @P.O;); treten bei etwas erhthten Wellenzahlen ai; =
19200 cril, U »p = 21500 crit und U 5 = 21800 crit.

Fir CyPsSkO,s (Abbildung 6.13) ist auchv ; in beiden Polarisationsrichtungen nicht vollkommen
identisch. Hier ist allerdings die energetische Aufspaltdeig Terme nicht so stark ausgepragt. In
der Polarisationsrichtung senkrecht zur z-Achse deutktrsich eine Schulter an, die Ubergange
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liegen bei 14400 cth(V 1) und 15600 cih (V 19). In der Polarisationsrichtung parallel zur z-Achse
tritt nur ein Ubergang 1.= 14400 crit auf. Im Unterschied zu GRsSiO2s sind im Diphosphat die
ersten Bandenv; beider Polarisationsrichtungen beinahe identisch (dlhgy 6.14). Der
Ubergangy 1, liegt bei 13300 cih dieser ist jedoch stark verbreitert. Die Energie ¥ap= 13600
cmi® ist etwas héher (Polarisationsrichtung senkrecht ZAthse). Die Verbreiterung der Bande ist
durch eine Schultef 1. bei 15200 ci zu erkléren.

Wie bei Cr(PQ); liegen die spinverbotenen Ubergéange im Bereich dermeBsiade, was zu Fano-
Antiresonanz [143, 144] fuhrt und damit zu einem Minimum inalkerider ersten Bande. In der
Tieftemperaturaufnahme von P,0;)s; bei 15 K (Abbildung 6.17) sieht man rechts vom ersten
Maximum noch einen weiteren spinverbotenen UbergangvoBlbdie Dynamik des verwendeten
Detektors nicht ausreicht, das, ohne Abflachung wiederzugeben, zeigt sich auch hier eine
deutliche Aufspaltung dieser Bande. In Tabelle 6.4 sind diecheeten und gemessenen
Ubergénge des Silicophosphats und in Tabelle 6.5 die des Pipiteslargestellit.
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Abbildung 6.13 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von fBSihO,s mit Lagen der modellierten
Ubergange; a) zwei Chromophore [Ir2Ound [In4Q] aus In(P.0;)2 b)
Chromophor aus WPsShO,s. Die Markierungen geben die Energie der Quartett-
Zustande (schwarz) und der Duplett-Zustande (grau) an. Diegelater
Markierungen entspricht deren Quartett/Duplett-Anteil. GRwolarisationsrichtung
des eingestrahlten Lichtes horizontal, schwarz: kegrti
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Abbildung 6.14 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von £P,O;)s mit Lagen der modellierten
Ubergange. a) zwei Chromophore [In2Ound [In4Q] aus In(P.0;)2 b)
Chromophor aus WsSkO,s. Die Markierungen geben die Energie der Quartett-
Zustande (schwarz) und der Duplett-Zustande (grau) an. Diegelater
Markierungen entspricht deren Quartett/Duplett-Anteil Gr&alarisations des
eingestrahlten Lichtes horizontal, schwarz: vertikal.
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Abbildung 6.15 GauR3-Fit der zweiten Absorptionsbande des HialkiV/VIS/NIR-Spektrums

von CupPsSkOs. Polarisation // zur z-Achse des Dimers (schwarz: egsene
Kurve; grau: die zwei berechneten Kurven und deren Summe).
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Abbildung 6.16 Gaul3-Fit der zweiten Absorptionsbande des HialkiV/VIS/NIR-Spektrums

von Cu(P.0Oy)s. Polarisation // zur z-Achse des Dimers (schwarz.egsene Kurve;
grau: die zwei berechneten Kurven und deren Summe).
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Abbildung 6.17 Tieftemperatur-Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektraon Ci(P.O;); mit Lagen der
modellierten Ubergange. a) zwei Chromophore [i§2dd [In4Q] aus In(P.0-)2,
b) Chromophor aus IRsSLO,s. Die Markierungen geben die Energie der Quartett-
Zustande (schwarz) und der Duplett-Zustande (grau) an. DigelLder Markier-
ungen entspricht deren Quartett/Duplett-Anteil. Grau: Rafaonsrichtung des
eingestrahlten Lichtes horizontal, schwarz: vertikal.
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6.8.2 Geometrische Struktur der Chromophore

Fur beide in diesem Kapitel untersuchten Phosphate gibtbigser keine befriedigende
Kristallstrukturverfeinerung. Die Abstande d(Cr-O) und Wink&O,Cr,0) sind nur ungenau
bestimmt. Von den Diphosphaten(#.0O7); konnte eine lUberzeugende Strukturverfeinerung bisher
nur fir das Indium(lll)-diphosphat [19] durchgeflhrt werden. RieStukturmodell enthalt genau
bestimmte und sinnvolle Abstdnde d(In-O) und Wink&{O,In,0). Aus der Gruppe der
Silicophosphate (Abschnitt 5.4) mit der allgemeinen Surfoneel MsPsSLO,s konnte fir das
Titan(lIl)-silicophosphat ein tUberzeugendes Strukturmodelirgkdn werden [128]. Auch fur das
Indium(lll)-silicophosphat 1§PsSkO2s [123] liegt eine Verfeinerung mit sinnvollen Abstanden
d(In-O) und Winkeln1(O,In,O) vor. In allen genannten Strukturmodellen sin@izdktaeder Uber
eine gemeinsame Flache verknupft und bilden somiOgiADoppeloktaeder (Abbildung 6.18). In
Ti4PsSkO2s und IniPsSLO25 haben diese Paarg-Symmetrie (nahe & in InsPsSkO2s Csy. Da die
genaue angulare und radiale Verzerrung weder vafPL);); noch von CPsSiO,5 bekannt ist,
werden die AOM-Rechnungen sowohl mit der angularen und eadMérzerrung der [b®g]-
Einheiten aus der Struktur vons(R.O;); wie auch mit jener von IRsSLO,5 durchgefuhrt. Ein
Vorteil dieser Vorgehensweise besteht auch in deratiafaVergleichbarkeit mit der Modellierung
der Mischkristallreihe (In«Cry)4(P.07)s (vgl Abschnitt 8.4.2).

In Iny(P,0O7)3 treten [In@Q]-Oktaeder auf, die Uber eine gemeinsame Flache zu Dinjlrgdy)
verknupft sind (Abbildung 6.19). Jeder Oktaeder zeigt zu den vésdmtden Sauerstoffatomen drei
lange Abstadnde d(In-O), wahrend zu den terminalen drei tdirabstdnde d(In-O) beobachtet
werden. Der Polyeder selbst besitzt die PunktgruppevGbei die Abweichung vonehr gering
ist. Die Differenz zwischen der langsten und kiirzested Bindung betragh[d(In-O)] = 0,28 A.

In In4PsSkO2s treten nur zwei unterschiedliche Absténde d(In-O) = 2,@72y81 A A[d(In-O)] =

0,14 A) auf. In den Chromophoren liegt die z-Achse der Melyeparallel zur In-In
Verbindungslinie, dies entspricht inRSkO,5s der kristallographischen c-Achse, inh([0O;)s der
[101]-Richtung und in {P,O-); der a-Achse.

Beide Verbindungen enthalten durch die Verknlpfung zweier Oltgealgerstoffatome mit der
Koordinationszahl K.Z.(®) =2 (IFf" + P") und solche mit K.Z.(®)=3@2xIf"+ P.
Aufgrund des Bindungsverhaltens gilt in den AOM-Rechnungen mah rfiir die terminalen
Sauerstoffatome & =6y =% . Fur die verbrickenden Sauerstoffatome werden whe
Wechselwirkungen;g in den Modellrechnungen verringert (vgl. Abschnitt 6.4).
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Abbildung 6.18 18PsSKO25. ORTEP-Darstellung der [#0q]-Einheiten (Abstande in A).
Dunkelgrau: In, mittelgrau P und hellgrau: O [123].

Abbildung 6.19 1g(P,0;)s. ORTEP-Darstellung der [fo]-Doppeloktaeder (Abstande in A).
Dunkelgrau: In, mittelgrau: P und hellgrau: O [19]. Ellipsoidet ri7r%
Wabhrscheinlichkeit.
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6.8.3 AOM-Modellierung

Da weder von G(P.O;); noch von CiPsSkO2s die exakte angulare und radiale Verzerrung der
Chromophore bekannt sind, wird sowohl eine Modellierung dem [InQ]-Polyeder aus
INsPsS1LO,5 (Cs-Symmetrie), wie auch mit dem Polyeder augRy0O;)s durchgefihrt.

Zunachst wird die Anpassung des Spektrums vos(PgD;)s mit der Polyedergeometrie des
Diphosphats durchgefiihrt (vgl. Anhang B 5). Als Startwditedfe Modellierungen des Spektrums
von Cg(P.0;); wurden die Werte vom Chrom(lll)-metaphosphat UbernommEar die
Modellierung der Elektroneniibergdnge wird der Chromophor mit kigrzesten Abstand d(In-O)
[IN20g], verwendet. Es zeigte sich, dass mit diesen Paramedierbeobachtete Aufspaltung der
Banden nicht angepasst werden kann. Erst mit einer Reduktio ey auf 0,05 @y fur die
verbrickenden Sauerstoffatome kann die, aus dem Gaul3-Flterd) Aufspaltung erreicht
werden. Da nur fur den zweiten Ubergang eine mathematBeltimmung durch einen GauR-Fit
sinnvoll war, wurde auch nur diese Separierung in zwei Kurfie die Bestimmung dert
Anisotropie verwendet. Qualitativ werden auch die LagenAufdpaltungen der ersten Banden gut
wiedergegeben. Durch die Wahl von B = 746 = 0,80) (vgl. Simulation 5 und 7 ) kann die
Differenz  zwischen dem ersten und zweiten Ubergang edéfgnd angepasst werden.
AnschlieRend wurde aus g = 8400 crit, e max flr die tibrigen Polyeder, iiber die Abhéngigkeit
es(M-0O) O d(M-O)° bestimmt. Die berechneten Energieniveaus zweier r@dpbore ([In2Q und
[IN40Og]) werden in Abbildung 6.14 und Abbildung 6.17 dargestellt. Die BErgeb der AOM-
Rechnungen sind in Tabelle 6.5 aufgeflhrt.

AnschlieRend erfolgte die Berechnung der d-d-Elektronentbgegtim das Silicophosphat unter
Verwendung der radialen und angularen Verzerrung des Poly&8g$ ih 1n4PsSkO2s. Aufgrund

der Ahnlichkeit der Chromophore wird die erste Modellierunij den AOM-Parametern von
Cr4(P2O;)3 durchgefiihrt. Mit diesen Werten konnte direkt eine gute éistimmung erzielt
werden (Anhang B ). Zur Anpassung der ersten Bande witgk etwas erhoht (8400 nach 8600
cm). Um den zweiten spinverbotenen Ubergang wiederzugebess B von 746 cthauf 783
cm® (B von 0,80 nach 0,84) vergroRert werden. Die Aufspaltung derteaw8iande kann, auch
wenn man keine Wechselwirkungxeannimmt, nicht exakt wiedergeben werden (Abbildung 6.13).
Tabelle 6.4 Vergleicht die Ergebnisse der AOM-Rechnungert oheén gemessenen
Absorptionsbanden.
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Tabelle 6.4 Beobachtete Bandenschwerpunkte fiRs680,5 und berechnete d-d-Elektroneniber-
gange (geometrische Struktur des Chromophorens]iin®n;PsSiO2s).

Elektronentibergandg® | beobachtet vpol beobachtet hpol berechnet’
[cm™] [cm™] [cm™]

A AT 1) 14400 13060-13530
A AU 1) 14400 - 13060-13530
‘A S2Af 2N(UPE) | 14500 14500 14490-14790
‘A S2Af 2N(GAT) | 15500 15500 15370-15570
A AV 1) 15600 - 14070-14980
A AT o) - 18800 20900-20950
A% — AAY( D 1) - 21000 21260-21350
A AV ) 21650 - 21560-21620

3 Termsymbole fiir ¢ berechnet mit den Paramet&r 783 cnit (B = 0,84); B/Co = 4,0, =
231 cn; € max = 8600 crit; er,= 0,008, @ visuell abgeschatzt) Separierung mittels GauR-Fit

Tabelle 6.5 Beobachtete Bandenschwerpunkte fi{fP£0,); und berechneten d-d-Elektroneniber-
gange (geometrische Struktur der Chromophore [§h2@d [In4Qy] in Iny(P.07)3).

Elektroneniibergang® | beobachtet vpol beobachtet hpol berechnet’
[cm™] [cm™] [cm™]

A AT 1) 13300 - 12800-13200
‘A 2AC PAN(PDPE) 14350 14350 13800-14200
A AU 1) 13700 13800-14100
A AV 1) 15200 © 15200 14800-15100
A AT 2 19300 - 19900-20050
A% — AAY( U 1) 21500 - 20600-21200
A AV ) - 21800 21800-21950

3 Termsymbole fiir ¢ berechnet mit den ParameteBh= 746 crit (8 = 0,80); B/Co = 4,0; =
220 cm'; @;max = 8400 crit; en,= 0,05&,y, @ visuell abgeschatzf) Separierung mittels GauR-Fit
®solite laut Ausloschungsbedingung fiyr@tht Auftreten
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Fur einen besseren Vergleich sind die berechneten d-dyihme beider Modellierungen in die
Spektren von G(P,O;); und CrPsSkO,s eingezeichnet (Abbildung 6.13 und 6.14). Die starke
Aufspaltung der Banden beider Spektren korreliert deutlichebesst der Berechnung unter
Verwendung der geometrischen Struktur der Polyeders[Id€s Diphosphats. Bis auf den zweiten
spinverbotenen Ubergang im Spektrum des Silicophospates rk@flaebeobachteten Banden gut
wiedergegeben werden. Hierraus lasst sich schlieRen, diasdatsachliche Symmetrie der
Chromophore in G(P.O;); und CsPsSkO25 niedriger als & ist.

Mit Hilfe der Ausléschbedingungen kdnnen die moglichen Punktgrupestgelegt werden. Die
Punktgruppe € besitzt keine Ausléschungsbedingungen, tatséachlich trilen Spektren beider
Verbindungen jedoch mindestens ein Ubergang nur in einelPdi&risationsrichtungen auf. Es
scheint eine hohere Symmetrie als \®rzuliegen. In G, ist der Grundzustand déA, Term, der
“T,sZustand spaltet in die Folgeterfi& und *A; auf und der*TiyTerm in “E und “A, [138]
(Abbildung 6.6) auf. Die erlaubten Ubergéange lassen siatieisem Fall mit Hilfe der Gruppen-
theorie ermittein. FUr nicht-zentrosymmetrische Kampl muss zunéchst die irreduzible
Darstellung, der beiden Terme, zwischen denen der Ubesgattfindet, bestimmt werden. Enthalt
dieses Produkt eine Darstellung, die z.B. wie die z-Komgenges Dipolvektors transformiert, so
ist der Ubergang parallel zur z-Achse des Polyeders erlaubler hier betrachteten Punktgruppe
Cayv sind alle Ubergang®, — “E senkrecht zur z-Achse polarisiert und die UbergdAge— “A;
parallel zur z-Achse polarisiert. Der Ubergdifgy — “A; ist grundsétzlich verboten (Abbildung
6.20). Aufgrund der Auswahlregeln sollten in den Spektren inPddarisationsrichtung senkrecht
zur z-Achse zwei Ubergange, in der anderen Richtung (@aralt z-Achse) nur ein Ubergang
auftreten. Diesem entspricht aber weder das Spektrum uPG7); noch das von GPsSkOss, SO
dass keine §-Symmetrie der Polyeder vorliegen kann.

Hzuz——» \72l:
Ilzuxy —» \72a

——— nicht moglich—— V.
— I zu Xy—» vla

A, ‘E ‘A, E ‘A,

Abbildung 6.20 Darstellung der je nach Polarisationsrichtufagleten und verbotenen Ubergange
fiir Cr’* im trigonalen Kristallfeld.
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Eine Untergruppe von£ist die Punktgruppe £Hier wird die Entartung der E-Terme aufgehoben
(Abbildung 6.21). In Polyedern mit der Symmetrie @ind die Ubergang@A“ — “A’ bei einer
Polarisation des einfallenden Lichtes senkrecht zurclzsé erlaubt und parallel zur z-Achse die
UbergangdA“ — ‘A«

Il zuz ——>Vy
Il zu xy——» \72b

Il zZu xy——> Vpg
I'zuz——> Vic

Il zuz — Vqp
— I zuxy—> Vq,

4A,, 4An 4A1 4A1 4An 4An N

Abbildung 6.21 Darstellung der je nach Polarisationsrichtufagleten und verbotenen Ubergange
fir Cr* in Komplexen mit G Symmetrie.

Mit Hilfe der Auswahlregeln kann die Zuordnung der Polaasetichtungen Uberprift werden
(Abschnitt 6.8.1). Die Zuordnung der Ubergéange erfolgt anhandwieiten Absorptionsband,
des Spektrums von @%SkO»s (Abbildung 6.13). Bei dieser Bande (gemessen in hpol) & ei
Schulter ¢ = 19300 crif) zu beobachten, die Bande enthalt offenbar zwei UbgeyaDie
Polarisationsrichtung hpol entspricht einer Polarisaties einfallenden Lichtes senkrecht zur z-
Achse der Polyeder (nur hier sind zwei Ubergange erl@ubfA“ — “A“). Die Bande in vpol wird
demnach durch den Ubergaffy — “A’ hervorgerufen. Mit dieser Zuordnung der Spektren kann
auch das Erscheinungsbild vén erklart werden. In hpol ist nur ein Ubergang erlaubt.(‘A* —
“A“). Wohingegen sich fiin7 1 gemessen in vpol eine Schulter andeutet, unter dieseteBizgen
demnach die Ubergéange;, (*A* — “A’) und 1 1c (‘A — *AY).

Die Zuordnung der Ubergdnge und Polarisationsrichtungen furSgaktrum von C{P.O;)s
(Abbildung 6.14) kann, aufgrund der Analogie der Chromophore und 8pgekbm Silicophosphat
ubernommen werden. Den Komponenten der Bahgeodnnen folgende Ubergange zugeordnet
werden. Die Komponentet,, und Uz, werden durch die Ubergandd“ — “A* (zweimal)
hervorgerufen. Die Komponenté,. entspricht dem Ubergarfg — “A.
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Das Erscheinungsbild voo; kann nicht vollstandig mit der Annahme degSymmetrie erklart
werden. Hier hat die Bande in beiden Polarisationsnigfén eine Schulter, die anzeigt, dass unter
dieser Bande zwei Ubergange liegen. Tatsachlich iseiber Polarisation des einfallenden Lichts
senkrecht zur z-Achse der Polyeder nur ein Ubergang erf@ubt ‘A — “A“). Nur bei einer
Polarisation parallel zur z-Achse der Polyeder solteri Ubergange’ 1, (‘A* — “A’) und ¥ 1
(*A“ — *A’) zu beobachten sein.

Fur die tatsachliche Koordinationsgeometrie ins(Bi07)s und CrPsShO2s kann nach der
Auswertung der spektroskopischen Untersuchungen die Punktgrd@mgéhommen werden. Flr
diese stimmen die Auswahlregeln mit den vorliegenden Speldedir gut Uberein. Weiterhin
lieferten auch die AOM-Rechnungen mit dem Chromophorenla(B,0;)s;, (deren Symmetrie
liegt sehr nahe an JC die bessere Anpassung von beobachteten und berechdaten
Elektronentbergangen.

Weiterhin sollte es moglich sein, durch einen Verglewh den Ergebnissen der Modellierungen
der anderen Chrom(lil)-phosphate, eine Aussage lber di#échdithen Bindungslangen d(Cr-O) in
Cra(P.07)3 und CrPsSkhO25 zu machen. Tabelle 6.7. zeigt die Ergebnisse der AOM+RRegen,
die berechneten Wechselwirkungsenergigmg € norm UndA, aller Verbindungen.
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6.9 Chrom(lll)-orthophosphat a-CrPO4
6.9.1 Die Einkristallspektren

Die Einkristalle vona-CrPQ, [145] zeigen einen ausgepragten Trichroismus. Sie ersohgnie

bei Polarisation des einfallenden Lichts entlang destdographischen c-Achse, blau bei
Polarisation entlang der a-Achse und braun bei Polamsantlang der b-Achse. Anhand von zwei
verschiedenen Kiristallen konnten UV/VIS/NIR-Spektrenleraldrei Polarisationsrichtungen
gemessen werden. Durch die Punktsymmetrie der Chromopalbee(y spalten die Terme der,O
Symmetrie (vgl. Abbildung 6.22) jeweils in drei Spaltternaé esonders deutlich zeigt sich dies
anhand des Ubergangs,. Weiterhin sind einige scharfe, spinverbotene Ubergangeeobachten
(z.B. bei 14750, 15560, 21950 und 22770'knin Tabelle 6.6 sind die Lagen der berechneten und
gemessenen Ubergange zusammengefasst. Auf die Zuordnung kteonislehen Zustande zu
Symmetrierassen wurde verzichtet.

Wellenlange [nm]

12001000 800 700 60 500 400
-l T T T T LI l: LR T:
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c ]
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0.0 s V 1ab : | ]
L) I T
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Wellenzahl [cri]

Abbildung 6.22 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren vom-CrPQ,. Grau: Polarisation entlang der c-
Achse, hellgrau: Polarisation entlang der a-Achse; achwPolarisation entlang der
b-Achse. Gezeigt werden auch die Lagen der modellierteergdhge des
Chomophors [Cr2¢). Die Markierungen geben die Energie der Quartett-Zustande
(schwarz) und der Duplett-Zustdnde (grau) an. Die Lange dekidviangen
entspricht deren Quartett/Duplett-Anteil.
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6.9.2 Geometrische Struktur der Chromophore

Die Struktur vona-CrPQ, [145] enthélt zwei kristallographisch unterschiedliched@tlagen. Flr
den Chromophor [Cr14p ergibt sich aus der Kristallstruktur die Punktsymmetrig @ir [Cr20G;]

die Punktsymmetrie £ Die Abweichung von & ist nur gering. Die Annahme, dass die azentrisch
koordinierten Ct-lonen deutlich intensivere Absorptionsbanden hervomruf#46] und das
Aussehen des Spektrums bestimmen, erscheint gerechtfertigt

In der Kiristallstruktur bilden sich Dimere aus kantenverki@ipfiCr2Q]-Einheiten (Abbildung
6.23). Auch hier sind die Abstande zu den verbriickenden Sdissteen € 2,00 A) deutlich
langer, als die zu den terminalen Sauerstoffatomeng4 A), wodurch sich in grober N&herung ein
gestauchter Oktaeder ergibt. Die Koordinationszahl der @galen Sauerstoffatome betréagt
K.Z.(0*) = 3 (2 x C* + P"). Fiir die terminalen Sauerstoffatome soll geltep=ee.. Fir die
axialen @y < ey (vgl. Abschnitt 6.4).

Abbildung 6.23 a-CrPQ,. ORTEP-Darstellung des Dimers aus kantenverknipften [+20
Einheiten einschlieRlich der weiteren Bindungspartnedbstgnde in A).
Dunkelgrau: In, mittelgrau: P und hellgrau: O [145]. Ellipsoidet @v%
Wabhrscheinlichkeit.
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6.9.3 Modellierung

Die Modellierung der Spektren voa-CrPQ, konnte sehr detailliert durchgefihrt werden, da
insgesamt finf deutlich voneinander getrennte Banden undtzllsdeinige spinverbotene
Ubergange in den verschiedenen Spektren vorliegen. InngnBasind nur die letzten sieben
Schritte der Anpassung dargestellt. Zur Anpassung wurde nurhdem@phor [Cr2@) verwendet,

da dieser azentrisch ist und bedingt durch die Aufhebung destiApdotes erheblich hdhere
Extinktionskoeffizienten zu erwarten sind [146]. Mit denrt&¥a e,x = 0,45y, B = 774 crit (B =

0,83) und gmax = 8000 crit kénnen die Spektren sehr gut beschrieben werden. Eine
Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt Tabelle 6.6. Ein Wargler AOM-Rechnungen, die
berechneten Wechselwirkungsenergign.& € norm Und A aller Verbindungen sind in Tabelle 6.7
dargestellt.

Tabelle 6.6 Beobachtete Banden (Schwerpunkte) und beteclird-Elektronentibergange (geo-
metrische Struktur des Chromophoren [GR0O a-CrPQy)

Elektronentibergandg® |beob. ,braun“ |beob. ,grin* beob. ,blau® berechnet’
[cm™] [cm™] [cm™] [cm™]

“B1— “Az, “Ba, ‘Ar

(V 1a9 14700 14700 14450-15217
(V19 16730 16730 16730 16800-16900
“B1—*A,,"B,,"B1
(V29 20500 20710-20737
(Vab) 22320 22320 22470-22747
(V29 25200 25200 25219-25260
spinverbotene
Ubergange
14750 14750 14750 14890
15560 15560 15580
21800 21800 21800 22100
22600 22600 22600

¥ Termsymbole fiir &, ® berechnet mit den Parametern B = 774*@w 0,83; B/Co = 4,0; =
228 cni' €5 max = 8000 crit; = 0,458,
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6.10 Diskussion

In vielen Fallen wird die Farbe von Verbindungen, die 3dallenen enthalten, zutreffend mit
Hilfe der Kristallfeldtheorie erklart. In einer oktaestiien Koordination [Mg) werden fiir C¥
drei spinerlaubte Elektroneniibergange erwaf®iqy(—*Tag *Azg — *T1g und *Azg — *“T14 (*P)),
wobei nur die ersten beiden im sichtbaren Bereich dektBums liegen. Mit der Kristallfeldtheorie
lasst sich von den hier beobachteten Spektren der Cihephosphate nur jenes des Chrom(lll)-
metaphosphats zufriedenstellend beschreiben. Die starfgpatung der Banden in den Spektren
der anderen Verbindungen wird nicht wiedergegeben. Dies jedbch mit Hilfe der
Ligandenfeldtheorie moglich (vgl. Abschnitt 2.3). Die Raamgen mit dem Programm CAMMAG,
basierend auf dem Angular Overlap Model, ermoglichten esGdol3e der Aufspaltungen direkt
mit der radialen und angularen Verzerrung der Polyeder undhzgétig auch mit deren
VerknUpfungsgrad zu korrelieren.

Weiterhin zeigt sich, dass die Energie vensehr gut mit der Abhéngigkeit(@®-O) O d(M-0)°
vom Abstand [37] beschrieben werden konnte. Mit dieseraAme lieferten die Modellierungen
aller Verbindungen sinnvolle Ergebnisse. Fur das VerbaB/B, wurden fur die Verbindungen
Werte zwischen 0,76 und 0,84 gefunden, diese zeigen gute Ubem@msgen mit den
Ergebnissen fiir [Cr(#D)s]*>", B = 0,85 [11] und scheinen einen sinnvollen Grad der ,Kow&len
darzustellen (Tabelle 6.7). Mit der Moglichkeit der Elek&oaelokalisation entlang von Cr-O-Cr-
Briicken erhoht sich die Kovalenz einer Cr-O-Bindung [5iesBs Verhalten spiegelt sich im
Racah-Parameter B der verschiedenen Chrom(lll)-phosphider (Cr(P@s: B = 783 cr,
Cry(P,07)s: B = 746 crit; a-CrPQ;: B = 709 crit). Hier sinkt B mit der Zahl der verbriickenden
Sauerstoffatome. Eine Ausnahme bildet hierbei die AOMNaSsung mit der Struktur des
Indium(lIl)-silicophosphats, die Ursache hierfir ist abermutlich in der Verwendung eines
Chromophoren mit der falschen* Symmetrie (s. u.) addn.

Die Werte fir die Ligandenfeldaufspaltuny liegen etwas unterhalb des Hexaquokomplexes
[Cr(H,0)e]**, A = 17000 crit. Die Ligandenfeldaufspaltung kann naherungsweise, wie digs auc
von Reinen zur Interpretation der Spektren vori*-@nthaltenden oxidischen Mischkristallen
angenommen wurde [5], (vgl. Tabelle 6.7) aus der Energierdenegemessenen Bande erhalten
werden (exakt gilt dies nur fir Chromophore mi&ymmetrie). Mit den AOM-Ergebnissen des
Silicophosphats und des Diphosphats kdnnen die Spektren ddenb@erbindungen korrekt
beschrieben werden. Es scheint, dass die der Indiumglarigen entlehnten angularen
Anordnungen der Liganden nahe an den tatsachlichen lied®a. spektroskopischen
Untersuchungen machen fir die tatsachliche Symmetriekderdinationspolyeder in GP.07)3

und CrPsSKhO,s die Punktgruppe Qwarscheinlich. Fur diese stimmen die Auswahlregelndeit
beobachteten Spektren sehr gut Uberein. Weiterhintéefeauch die AOM-Rechnungen mit dem
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Chromophoren aus J(P.0;)s, (deren Symmetrie liegt sehr nahe aj &ne gute Ubereinstimmung
zwischen den beobachteten und berechneten d-d-Ubergangen.

Die ausv ; bestimmte LigandenfeldaufspaltuAgsinkt mit der Symmetrie der [MéPPolyeder der

hier vorgesteliten Phosphate (Tabelle 6.7). Allerdingtesalie Ligandenfeldaufspaltung mit
steigenden-Wechselwirkungen sinken (vgl. Abbildung 2.6), dies ist hiedeutig nicht der Fall.

Die Ligandenfeldaufspaltung = 15100 cnit fir Cr(PQ)s (hier gilt g, = &y = 1/4g) ist deutlich
gréRer als diejenige fir €P,07)s und CiPsSiO2s (A = 13600 bzw. 14700 chy hier gilt g <

eny). Es scheint, dass die Naheruhgus der Energie des ersten Uberganges zu bestimmen nur fiir
eine grobe Betrachtung sinnvoll ist. Genauere Werte AMutielRen sich aus den einzelnen
Ubergangen zwischen den Spalttermen berechnen, selbideinsden Spektren nicht deutlich
genug aufgelost.

Auffallend ist, dass &om der beiden Verbindungen mit bekannter Kristallstruktur sedine
beieinander liegen. Aus dem Mittelwert dieser beiden @irdm = 6890 crit fiir 2,00 A erhalten.
Hierraus kann d(Cr-Qy, fur die Verbindungen G{P.O7); und CyPsSkO2s (d(Cr-O) = 1,922 bzw.
1,923 A), abgeschatzt werden. Der so berechnete Wertri@wt bei d(V-@i) der Vanadium-
verbindung MPsSikO2s [4] (d(V-O) = 1,93 A) und erscheint entsprechend plausibel.

In den Modellierungen fir GP.0O;)s;, CrPsShO.s5 und a-CrPQ, wird deutlich, dass die
Aufspaltungen der Banden nicht allein auf die angularen undleadVerzerrungen zurtickzufiihren
sind, sondern nur unter Berlcksichtigung anisotropaNechselwirkungen fur metall-metall-
verbrickende Sauerstoffatome korrekt beschrieben werdemekonin den hier gezeigten
Phosphaten aufRern sich die UnterschiederiBindungsverhalten des Sauerstoffatoms derart, dass
fur Cr(PQ)s, welches nur Sauerstoffatome mit der Koordinationszadi enthalt, isotropet
Wechselwirkungen g = ey = 1/4e¢) angenommen werden konnen. In den weiteren
Verbindungen liegen auch Sauerstoffatome vor, die zwgeBet miteinander verbricken, und zu
einer Phosphatgruppe gehéren (K. Z2YG= 3). Diese Bindungssituation filhrt dazu, dass die
jeweils benachbarten Metallatome um die Wechselwirkuitgdem p-Orbital konkurrieren und
diese daher geschwacht wird (vgl. Abschnitt 6.4). Wie in Meodellierungen von G(P.Oy)s,
CrsPsShO,5, und a-CrPQ, deutlich erkennbar ist, kann die grol3e Aufspaltung der Banubih
allein mit der angularen und radialen Verzerrung begrindetemetn den Berechnungen, in denen
gilt erx = &y = 0,25¢, ist die Energiedifferenz der berechneten Terme indeetlich kleiner als
die beobachtete Aufspaltung der Banden. Die Aufspaltung deteBast also auch eine Folge der
T-Anisotropie. Da eine Modellierung der Spektren ohne Redukier r-Wechselwirkungen nicht
moglich ist, scheint die Uberlegung, dass bei verbiickendeler§offatomen eine Verringerung
der -Wechselwirkungen auftritt, begriindet. Dies soll anhand WefVIS/NIR-Spektren von
chrom- und mangandotierten Indiumphosphaten (Kapitel 8) genauersucht werden. Fir die
Klarung der Abhangigkeit der Anisotropie vom BrickenwinkéM1,0,M2) sind Untersuchungen
an weiteren Verbindungen, mit dreifach koordinierten Sda#atomen notwendig. In den hier
untersuchten Verbindungen liegen die Brickenwink&{P,O,P) alle nahe bei 94°. Der
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Briickenwinkel ist daher nicht die Ursache fur die unteestticher-Anisotropie (Ci(P.07)s: €x =

0,056;y; CrsPsSbO2s. erx = 0,056,y ; a-CrPQy: ey = 0,46y).

Mit den hier vorgestellten Verbindungen und Rechnungen kamsiggeverden, dass mit der sehr
einfachen und Uberschaubaren Parametrisierung des AOM ater, chemisch plausible
Ergebnisse erzielt werden und einige allgemeine AussagendigdJrsachen der Absorptions-
spektren (Farben) getroffen werden kénnen.

Tabelle 6.7 Vergleich der Ergebnisse der spektroskopischmduchungen an den verschiedenen
Chrom(lil)-phosphaten.

Cr(PO3)3 Cry(P207)3 Cr4PsSi,0s5 a-CrPO,
d (Cr-O)in [A] 1,927 D R 1,942
d(Cr-Oy [A] - 1,922 1,923 -
Ao® [em™] 15100 13600 14200 15700
Vac- Vaa) [em?] - 2500 2750 4700
B [cm'] /B 783/ 0,84 746 /0,80 783/ 0,84 709 /0,76
€. max [CMT] 8300 8400 8600 B0O(
o) [cm™] 6880 D R 6902
endeny® [cm’] 1 0,05 0 0,04

) d(Cr-O)min berechnet aussgom ° Ao Mittelwert der Energie der ersten Bande des Spektrums,
° Energien der gemessenen Ubergafyeormiert auf 2,00 A® fur die verbriickenden Sauerstoff-

atome Punbekannt.



114 Einkristallspektren von Mn(P£

7 Die Einkristallspektren von Mn(PO  3)s3

7.1 Einleitung

Mangan(lll) mit d-Elektronenkonfiguration zeigt in oktaedrischer Koordimatimeist einen
ausgepragten Jahn-Teller-Effekt, der eine starke Aufspaltungsdend g-Orbitalsatze verursacht.
Durch die Aufhebung der Entartung der d-Orbitale treten h&nifigzu vier d-d-Elektronen-
Ubergange auf.

Nachdem Reinen et. al [147] schon systematische Arbéler den Zusammenhang zwischen der
Aufspaltung der gOrbitale (@ und d*,°) und dem AusmafRl der Jahn-Teller-Verzerrung bei
Manganfluoriden durchgefuhrt haben, soll hier geprift werdbrsich das Verhalten der Fluoride
auf Phosphate (bertragen lasst. Reinen konnte zeigerfiidais Elpasolithe AB'MnFs (A', B' =

Cs, Rb, CS, K*, Na', NH;") ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der energetitelgendes
Ubergangs®Bi; — °Aiq (Anregung eines Elektrons vom/®rbital in das &f-dy*-Orbital,
Abbildung 7.4) und der Elongation des Oktaeders vorliegt. lkristallspektren, im Gegensatz zu
Pulverspektren, sind spinverbotenen Ubergange haufig gut astfgélohand des Einkristall-
spektrums von Mn(P£)s, dies ist das einzige wohldefinierte, ternare ManghgrgHosphat, soll
das nephelauxetische Verhaltng bestimmt werden. Der aus AOM-Rechnungen ermittelte
Parametel3 soll fir die Modellierungen der Pulverspektren der Mischddhisine In.Mny(PQOs)s
tibernommen werden, da in den Pulverspektren keine spineadsotUbergange zu beobachten
sind, aus denen sich die Racah-Parameter bestimmen.lass

7.2 Grundlagen zu den Elektronenspektren von Mn ~ 3*

Mn**-lonen besitzen die Elektronenkonfiguration [Ar{3dDer Grundzustand des freien lons ist
damit °D (vgl. Abschnitt 6.2). Der vollstandige Basissatz fiir Mas*-lon enthéalt die Terme'S,,
's,, Dy, 1Dy, 'R, 1Gy, Gy, U, 2Py, 3Py, °D, F1, °F, 3G, °H, °D. In Komplexen kommt es durch die
Wechselwirkungen mit den Liganden zu einer Aufspaltung der &edes freien lons, die
energetische Abfolge der Folgeterme hangt von der Art Laganden und ihrer raumlichen
Anordnung ab. In Abbildung 7.1 ist das Tanabe-Sugano-Diagramif8ystemeim oktaedrischen
Ligandenfeld dargestellt. Im Gegensatz zd-Sgistemen tritt hier bei groRer Liganden-
feldaufspaltung4/B = 25) die Low-Spin Konfiguration auf (vgl. Abschnitt 6.3).
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Abbildung 7.1 Tanabe-Sugano-Diagramm fthSysteme im oktaedrischen Ligandenfeld [11].

Je nach angularer und radialer Verzerrung treten fiir"[MhKomplexe unterschiedliche

Folgetermen auf. Hier sollen fir den Grundteibndie Aufspaltungen in @ und Dy-Symmetrie
behandelt werden.

On-Symmetrie. Der Grundterm®D spaltet in die zwei Folgeterm&T,y und °E; auf. Im
oktaedrischen Ligandenfeld tritt daher nur ein spinerIaLd)fcd}rEIektronenubergan';dj:g — 5ng auf
(vgl. Abbildung 7.1 und 7.2).

=

- +4 .
LIES.
Ay

Loappt

Abbildung 7.2 Spinerlaubter d-d-Elektronentibergang zwischen Quatadml und angeregtem
Zustand eines“eKations in oktaedrischem Ligandenfeld.




116 Einkristallspektren von Mn(P£

Dan-Symmetrie. In Abbildung 7.4 sind die d-Orbitale und die méglichen spinétien Ubergéange
fir einen elongierten Oktaeder (Jahn-Teller-Verzerrunggige Diese Art der Verzerrung tritt far
d*-Systeme haufig auf. Das Tanabe-Sugano-Diagramm “fiitationen unter dem Einfluss einer
tetragonalen Ligandenfeldkomponente (Weitung) zeigt Abbilduiy Durch diese Verzerrung
kommt es zur starken Aufspaltung dé$,; und des °Eg-Zustdnde, so dass durch die
Symmetrieerniedrigung vonach Dy, drei spinerlaubte Ubergéange méglich sind (vgl. Abbildung
7.3 bis 7.5).

5
E,
E [1C cni'] :
3
A
33A29
20 B,
3:]—19 SBzgg
EQ 3A29
16 Ay,
STZQ 3EQ
12
8
3
T,
4
sBlg

5
EgO 1000 2000 3000 4000 &[cm’]

Abbildung 7.3 Tanabe-Sugano-Diagramm fifek@tionen unter dem Einfluss einer tetragonalen
Ligandenfeldkomponente [147]. Der linke Rand des Diagrammgpratisetwa der
Termabfolge be\/B = 16 in Abbildung 7.1.
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Abbildung 7.4 Darstellung der Folgeterme fiir-Systeme in G-Symmetrie (elongierter
Oktaeder).

Fur d-Systeme in denen Polyeder mit voR &bweichender Symmetrie vorliegen, kahmicht
direkt aus dem Spektrum entnommen werden. Mit der Annahme,diﬂsEg-Term symmetrisch
aufspaltet und deErng-Term im Verhaltnis 1/3 zu 2/3, kann mAmaherungsweise aus der Energie
der Ubergange {1 bis V3) berechnen (Abbildung 7.5). Sind im Spektrum nur zwei Banden
aufgeldst, kann man die Ligandenfeldstarke Uber Gleichung &timbeen [11]. Im Falle von
starkeren Verzerrungen sind drei Banden zu erkennen, dgibhschA aus Gleichung 7.2.

Gleichung 7.1 A=v,-%v,

Gleichung 7.2 A=Wa2-%v)+% (V3-V>)

E _
4 1/3 5 Var
5-|- Eg - N
29.a ~
23 5, 2
Bzg A
5 \71
Alg_ A
1/
5
Eg
1/2
5
B g

Abbildung 7.5 Mégliche Elektroneniibergéange fiir-kationen in gestreckt-oktaedrischem
Ligandenfeld.
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7.3 Darstellung und Einkristallspektren

Einkristalle von Mangan(lll)-metaphosphat wurden synsiest, indem elementares Mangan in
Phosphorsaure (Merck; p.a.; 85%; mindestens zehnfacharaendlberschuss) aufgelost wurde.
AnschlieBend wurde diese Losung in einem Goldtiegel Uber \Washen bei 500°C bis zur
Trockene getempert. Die entstandenen Kristalle wareffighétark verwachsen, es konnten aber
auch einige transparente Stadbchen von hinreichendersclogti Qualitat isoliert werden
(Kantenlange 0,4 mm). Diese sind violett und zeigen kdnefroismus.

Im Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektrum einer willktrlich gewdéibn Kristallflache von Mn(Pg)s
(Abbildung 7.6) sind zwei Banden zu sehen, wobei die zvedite ausgepragte Schulter zeigt. Der
Schwerpunkt der ersten Bande liegt Bei= 11450 crit (°B1g — °A1g). Der zweite Ubergang kann
mit Hilfe eines Gaul-Fits in zwei Kurven zerlegt werdBie so ermittelte Energie des Ubergangs
°B1y — °Bag (V 24) liegt bei 18870 cihund die des UbergangBiq — °Eq (V 2) bei 20060 cr
(Abbildung 7.7). Zusatzlich zeigt das Spektrum noch einige egiotene Ubergdnge, zum einen
im Maximum der zweiten Band€By; — °Big) und zum anderen im Minimum vor dem Anstieg
zum Charge-Transfer-Bereich des SpektrutBsy(— *Azy).

Wellenlange [nm]

2000 1400 1000 800 600 500 400
1.4 TT T T T 7 ] T | T |

ol
IIBOI

1.2 —
1.0 —

0.8 —

0.6 —

Extinktion [rel.Einheit]

|
A

0.4 —

0.2 —

0.0 — | |

I ' I ' I ' I '
5000 10000 15000 20000 25000 30000

Wellenzahl [crii]

Abbildung 7.6  Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von Mn(BJ@ mit den Lagen der modellierten
Ubergange; des Chomophors [MgiODie Markierungen geben die Energie der
Quintett-Zustande (schwarz) und der Triplett-Zustande (graupD& Lange der
Markierungen entspricht deren Quintett/Triplett-Anteilar Polarisationsrichtung
des eingestrahlten Lichtes horizontal, schwarz: kedrtiDie Pfeile zeigen die
spinverbotenen Ubergange.
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Abbildung 7.7 Gaul3-Fit der zweiten Absorptionsbande im EtHUV/VIS/NIR-Spektrum
(vpol) von Mn(PQ)s (schwarz: gemessene Kurve; grau: die zwei berechneten
Kurven und deren Summe).

7.4 Geometrische Struktur des Chromophors in [Mn ~ "Og]

Die Kiristallstruktur von Mangan(lll)-metaphosphat [148] ettthnur eine Kkristallographisch
unabhangige Lage fiir die MfAlonen. Dieses ist von sechs Sauerstoffatomen irmFeines

elongierten Oktaeders umgeben (Abbildung 7.8). Die Abstande \der equatorialen
Sauerstoffatome betragen 1,88 und 1,91 A (je zweimal), dig¢aAds zu den terminalen
Sauerstoffatomen betragen d(MgO= 2,16 A. Die Koordinationszahl aller Sauerstoffatomes

Koordinationspolyeders betragt zwei (fMmuind P).
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02
®216

Abbildung 7.8 Mn(PG)s. ORTEP-Darstellung der [MHDg]-Oktaeder (Abstande in A).
Dunkelgrau: Mn, hellgrau: O [148]. Ellipsoide mit 97% Wahrsdiutikeit.

7.5 AOM-Anpassung

Die Modellierung erfolgt wie in Abschnitt 6.5 beschriebddurch die Jahn-Teller-Verzerrung
kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen deng-3dnd dem 4s-Orbital [11]. Besonders
deutlich wird dieses sogenannte ds-mixing bei quadratischsplariKomplexen (diese kdnnen als
Extremfall einer tetragonalen Elongation angesehedevdr So kbnnen die Spektren verschiedener
Chlorocuprate(ll) mit dem Chromophor [Cuftl nicht mit dem konventionellen AOM-Ansatz
berechnet werden [149]. Dies wird mit einer Energieerigjadg des d-Orbitals als Folge einer
Wechselwirkung mit dem 4s-Orbitales erklart. Von den funfO8ditalen entspricht in £ nur die
Symmetrie des 38Orbitals jener der 4s-Orbitals, daher kommt diesesealgiges fir eine
konfigurations Wechselwirkung in Frage. Das beschriebermixasg fihrt hdufig zu Problemen
bei der AOM-Anpassung von d-d-Spektren Jahn-Teller-veerer@hromophore. Um die
Energieabsenkung des 3@rbitals zu berlicksichtigen, kann der Parameggeiagefiihrt werden
[34, 150].

Der Parameterqyedefiniert die Energie, um die, durch die Konfigurations-Véethirkung mit dem
4s-Orbital, das &Orbital abgesenkt wurde (vgl. Abbildung 7.9). Es gibt Hineedass sich die
GrolRe des Parameterg mit dem Grad der Verzerrung des Koordinationspolyeders wagO¢
Symmetrie andern. Fiir den quadratisch-planaren Komplex,€u@id die Beziehungg= ¥4 &
angegeben [11].
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Abbildung 7.9 Wechselwirkung zwischen 3d- und 4s-Orbital furagetnal verzerrte Oktaeder
[11].

Als Startwerte fir die AOM-Rechnungen wurdgng = 8000 crit und B = 769 ci (B = 0,80)
angenommen. Weiterhin wird B(N? = 769 crit, {(Mn*") =355 cm' und C/B = 4,3 verwendet
[11]. Wahrend der Anpassung wird das Verhaltnis C/B beiteshahd( entsprechend B reduziert.
Die Modellierung mit dem Programm CAMMAG [11, 34] zeigt, dassax wesentlich zu klein
gewahlt war (vgl. Anhang B 8). Erst nach einer Anhebuomy & max auf 9600 cit wird sowohl die
Energie, wie auch die Aufspaltung der zweiten Bande gut wieglelngae. Die berechnete Energie
des ersten Ubergangs liegt aber weiterhin bei viel zinggar Wellenzahlen. Eine Variation von B
hat keinen Einfluss auf die Lage der spinerlaubten Banden.Ubergangy ; (581g - 5Alg) kann
nur durch Beriicksichtigung des Parametgis@,06¢ (fur die zwei grof3ten Abstande) angepasst
werden. Nach einer geringen Steigerung des Racah-PararaefeB = 769 cih (B = 0,81) kann
auch der scharfe spinverbotene Ubergang gut wieder gegelgenwe

Die Anpassung liefert mit B = 769 ¢n(B = 0,81), @ max = 9600 crit und @s = 0,06¢ eine gute
Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenegadgen (Abbildung 7.6). In Tabelle
7.1 sind diese Energien nebeneinander dargestellt.
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Tabelle 7.1 Beobachtete und berechnete d-d-Elektroneniger¢&chwerpunkte) flr [Mngin
Mn(PGs)s.

Elektronenlbergang beobachtet berechnef’

[cm™] [cm™]
*Big— "A1g (V1) 11450 11284-11289
°B1g—°Big 18800 18814 (2x) + 18817
*B1g— "Bag (V 22) 18870 18371-18373
*Big—Eq (V 2v) 20060 20380-20805

¥ perechnet mit den Paramet&m 769 cnit; Bo/Co = 4,3;7 = 355 ¢} €5 max= 9600 crit; eys =
0,06e; ® Bestimmung der Komponenten mittels eines GauR-Fits

7.6 Diskussion

Die ermittelten Ligandenfeld-Parameter fir Mn@pQOliegen nahe bei jenen der Mangan(lll)-
fluoride [147]. Mit dem von Reinen aus den scharfen QuiTteplett-Ubergangen ermittelten
nephelauxetischen Verhaltrfis= 0,81 lasst sich der eindeutig beobachtete, spinverbtliesgang

(v = 18815 cnl) im Spektrum von Mn(P§); sehr gut wiedergeben. Die iiber Gleichung 7.1
berechnete Ligandenfeldaufspaltung= 13100 crit ist 500 bis 1000 cth niedriger als in den
Mangan(lll)-fluoriden. Die Anpassung im Rahmen des AOM nsr unter Verwendung des
Parameters 4¢ moglich. Dies zeigt, dass eine Wechselwirkung zwischem ds und 3d
anzunehmen ist. Auch die Gro3e des Paramejers®06¢ (fur die zwei grél3ten Abstande) liegt
im erwarteten Bereich [11].

In Tabelle 7.2 sind fur einige terndre Mangan(lll)-fluorided Mn(PQ)s der Grad der Verzerrung
(daxdeq), die Energie des ersten Uberganges, die Ligandenfeldaufgpalh und
zusammengefasst. Die hier ermittelten Werte fur MajP@ihen sich gut in diese Gruppe ein.
Tragt man die Verzerrung {6d.) gegen die Energie des ersten Uberganm (88 5Alg) auf,
ergibt sich ein linearer Zusammenhang. Man kann als&nmkegie von’; als quantitatives Mal3 fir
die Deformation der [MHXg]-Polyeder angeben. Fiir Verbindungen mit unbekannter Strdietur
Chromophore kann bei bekannter Energie des ersten Ugesyamit dieser Gleichung eine
Abschatzung zum Grad der Verzerrung getroffen werden.
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Tabelle 7.2 Gegenuberstellung der Verzerrung-dgd), der Energie vom?l(SBlgq 5Alg),
der Ligandenfeldaufspaltungund( fiir einige ternare Mangan(lll)-fluoride und Mn(B)©

Verbindung Aufspaltung des | Grad der Verzerrung |B Ligandenfeld-
ey-Satzes [cnM] | (daxa-doaquatoria) [A] aufspaltung A [cm™]

CsKMnFg [151] | 870@ 0,163 0,8Y  [14300 +156

K.NaMnF; [152] | 9600” 0,2 0,89  [14300 +156¢

CaMnFs [153] | 10806 0,194 0,8Y [14800

Mn(PO3)3 11450 0,265 0,81 13100

NaMnFs [154] | 12500 0,269

KMnF,4 [155] 15406 0,331 0,78  [13500 +156

RbMnF, [155] | 15508 0,315 0,78  [13500 +156

CsMnR [155] | 15506 0,337 0,78  [13500 +156

3 Ergebnisse von Reinen [147]

7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000 16000

0.36+———F—F——7——7——T1——T7——7—— 77— 0.36
0.34—- _ 0.34
0.32 1032
0.30 10.30

= 0.28—: —:0.28

T?g 0264 1026

= 0.244 40.24
0.22 {022
0.20 10.20
0.18 1018
0.16- {0.16
0.14 1014

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000 16000
- /5 5 -1
Vl( Blg_’ Alg) [Cm ]
Abbildung 7.10 Korrelation zwischen Polyedergeometrie undrdieles Ubergangﬁslg J"Alg

(V4) fir einige Mangan(lll)-Verbindungen mit dem Chromophom{Mg] (X =
O, F).
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8 Der Einbau von Chrom(lll) und Mangan(lll) in
Indium(lIl)-phosphate

8.1 Einleitung

Cr,0O3 und CaCr,SiO;, sind seit langem bekannte Grinpigmente, wahrend einig€mam(lll)
dotierte Aluminate und Spinelle als Rotpigmente Verwendurdgfi [156]. Letztere weisen jedoch
eine geringe Farbintensitat auf, wodurch ihre VerwendusigP@mente stark eingeschréankt wird.
Neben der Suche nach neuen thermisch stabilen ChitpoxXtverbindungen, war auch die
mogliche Darstellung neuer Lasermaterialien eine Motiwa fur die Durchfihrung der
Untersuchungen. Mit Hilfe der hier vorgestellten Untensungen soll das Wissen lber den
farbgebenden Mechanismus von Festkorpern dotiert mit niCheweitert werden, wodurch die
Suche nach neuen Rotpigmenten erleichtert werden kénnte.

Um die Ursachen fir die Variationen in der Farbe vomo@illl) enthaltenden Verbindungen
besser zu verstehen und im speziellen den Einfluss deggerSymmetrie und die Anisotropie im
1-Bindungsverhalten zwischen Chrom und Sauerstoff zu unte¥sucsollen detaillierte
UV/VIS/NIR-spektroskopische Untersuchungen an*'Crund Mr*-dotierten Indium(l11)-
phosphaten durchgefuhrt werden. Im Unterschied zu den hiersuohten Phosphatmischkristallen
wurden in der Literatur bisher haufig nur Untersuchungen zarbe= von Chrom(lll)-
oxoverbindungen beschrieben, in denen die Chromophoidealoktaedrisch behandelt wurden.

Die Lage der d-d-Ubergange und damit die korrespondierende Barb¥erbindung sind von
unterschiedlichen Parametern abhangig. Dies sind irereishie die radiale und angulare
Verzerrung der Chromophore und die Moglichkeit von Ligand undtrZkeilchen, d-pr
Wechselwirkungen auszubilden. Sowohl der Einfluss der gesoietn Struktur (Anstédnde d(M-
O) und angulare Verzerrung) [4] auf die Ligandenfeldaufspaltung, amch der Einfluss des
interelektronischen Abstol3ungsparameters sind bereitargetsucht, wohingegen Variationen des
T-Bindungsverhaltens bisher kaum analysiert wurden.

Um die verschiedenen Einflisse genauer zu erkunden, sifid @d Mri*-dotierte Indium(l1)-
phosphate aus zwei Griinden geeignete Substanzen. Zum eitattea die Phosphate, die sowohl
vom dreiwertigen Chrom, als auch dreiwertigen Indium bekaima, sehr unterschiedliche [MJ©
Polyeder. In In(Pg)s [20] treten isolierte [IHO¢]-Oktaeder auf, If{P207)s [19] enthalt
flachenverknipfte Oktaederpaare mit einer Symmetrie Qaheln InPQ, [17] liegen Ketten von
kantenverkniipften Oktaedern {\ND,O4/,] mit D2y-Symmetrie vor.
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Zum anderen wurden Indium(lll)-phosphate als Wirtsgitter dptwaa Irf*-lonen eine &-Elek-
tronenkonfiguration aufweisen und im Unterschied zu 3d-Msgtdlleinee-Bindungen ausbilden
konnen.

Wie friihere Untersuchungen an den tri-RutileiNiMOgs (A = Ca, Sr, Ba, Y, La: M = Mg, Ti, Nb,
Ta, W, U, Ge, Sn, Sh, Te) zeigten [7], kann durch eimgébung von Ubergangsmetallen nfit d
und d%lonen in der zweiten Koordinationsspahre dasBindungsverhalten zwischen
Zentralteilchen und Ligand stark abgewandelt und damit enoene Variation vonA erreicht
werden. Erweiternde Untersuchungen dieses so genannteongssphere ligand field effect,
sollen anhand der Mischkristallreihen 1J81(PGs)s, (IMmxCry)a(P207)3, 1M xCrkO4 und In.
xMny(P Q)3 durchgefiihrt werden.

8.2 Darstellung

8.2.1 IN1«Cry(PO3)3, (IN1xCry)a(P207)3 und In 1.4xCryO4

Die AnsatzgroR3e fiir alle Mischkristalle wurde so gewdldss jeweils ca. 500 mg Produkt erhalten
wurde. Die Darstellung erfolgt aus den Elementen und 1 nndMresphorsaure. Fir die Synthese
wurde die entsprechende Menge Chrom in halbkonzentriealesaure aufgeldst, bis zur Trockene
eingedampft und anschlieRend mit halbkonzentrierter Sed@ete aufgenommen. Die Prozedur
wurde insgesamt drei Mal wiederholt. Diese Vorgehenswsisaotwendig, da sich elementares
Chrom, aufgrund seiner Passivierung, nicht direkt in Sakitee auflosen lasst. Anschlie3end
wurden Indium und die stéchiometrische Menge 1 molarer éttiusphorsdure zugegeben. Das
Gemisch wurde bei 200°C erneut bis zur Trockene eingedampft,Rdekstand grundlich
gemdrsert, in eine einseitig geotffnete Quarzglasampullebgagend langsam von 300°C auf
1000°C erhitzt. Die Mischkristalle des Diphosphate wurderanfiB00°C erhitzt, da sich ansonsten
an der Ampullenwand gré3ere Mengen des Silicophosphatsebildete Substitution von Indium
durch Chrom erfolgte in Schritten von 10% (x = 0,1, 0,2, Oy&)us

Die so entstandenen Feststoffe zeigen deutliche \Geéti in ihrer Farbe. In der Serie
N1 xCr(PGs)3 tritt ein griner Farbton auf, der mit steigendem Chromigéttensiver wird. In der

Serie InxCrO,4 sind die Pulver bei einem geringen Chromgehalt rosa urdohdern ihre Farbe mit
steigendem x(Cr) bis hin zu einem grinen Farbton. DigbeFader Diphosphatreihe
(In1xCry)4(P>0O7)3 variiert von hellrosa nach braun.
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8.2.2 Inl_anx(P03)3

Fur die Mischkristallreihe des Mangan/Indium-Metaphosphatsden die Ansatzgrol3en so
gewahlt, dass ca. 500 mg Produkt entsteht. Die Einwaagendamml und Mangan konnten hier
direkt in halbkonzentrierter Salpetersdure aufgelost werdeschlielRend wurde die stdchio-
metrische Menge an 1 molarer ortho-Phosphorsaure zugedeieehdsung wurde bei 300°C bis
zur Trockene eingedampft, wobei lila/violette bis blaueod@&korper entstanden. Der
Trockenrtckstand wurde gemdrsert und mehrere Tage bei 500°C pgeterie Farbe der
Mischkristallreihe reicht von hellblau bis violett.

8.3 Bestimmung der Gitterkonstanten

Die Diffraktogramme der Mischkristallreihen entsprechelenen der jeweiligen Indium-
Verbindung, wobei sich der wachsende Gehalt an Chrosingr Verschiebung der Reflexe zu
groReren @ Werten zeigt. Ob sich tatsachlich Mischkristalle Igighi haben, wurde durch eine
Indizierung der Pulverdiffraktogramme Uberprift. Hierfir wurdeon vallen Verbindungen
Pulverdiffraktogramme aufgenommen und mit dem Programm SOF dié3 Gitterkonstanten
bestimmt. Anschlielend wurden die Gitterkonstanten gegenMidenbruch aufgetragen (vgl.
Abbildung 8.1 bis 8.4).

Eine durchgangige Mischbarkeit £Xx< 1) konnte fiur die Metaphosphate 1J€8(PQOs)s
(Abbildung 8.2) bestimmt werden. Der starkste Reflex deergtbuktur (0 2 0), der die
Verdreifachung der b-Achse anzeigt, kann fur alle Mitgliedieser Serie beobachtet werden. Aus
den Pulverdiffraktogrammen kann der HomogenitatsbereichMigchkristalle (InxCry)a(P207)3
0<x(Cr)<0,7 (Abbildung 8.3) festgelegt werden. Fir héhere Substitgiads tritt ein Zwei-
phasengebiet auf, in dem {L€ry)4(P.07)3 (X = 0,7; mit In(P.O;)s-Struktur [19]) und Cy(P.0O)s3
(mit V4(P.O7)s-Struktur [157]) nebeneinander vorliegen.

Fur die isotypen Orthophospate InP@nd (B-CrPQ, liegt durchgdngige Mischbarkeit vor
(Abbildung 8.1). Bis zu 80 mol% Mn(RRR kann in In(PQ)s eingebaut werden, fir 0,80x(Mn) <
1,00 existiert ein Zweiphasengebiet, in welchemMnyg(POs)s und Mn(PQ)s nebeneinander
auftreten (Abbildung 8.4).
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Abbildung 8.1 Vegard-Auftragung der Mischkristallreihe; d@rO4. * a-Achse, A b-Achse,
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Abbildung 8.2 Vegard-Auftragung der Mischkristallreihg Jari(PGs)s. ¢« a-Achse, A b-Achse,
m C-Achse,x Winkel 3, ¢ Zellvolumen.
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8.4 Pulverremissionsspektren im UV/VIS/NIR

8.4. 1 Inl_xcrx(POS)S

Von den Mischkristallen wurden, wie in Abschnitt 4.2.1 dbegben, Pulverremissionsspektren
aufgenommen. Fiur die Reihe )& (P0s); kann mit steigendem x eine leichte Blauverschiebung
der spinerlaubten Absorptionsbanden beobachtet Werderdeli'a[]t':]bergang“Azg — 4ng betragt
Av 1 B8O cni', fir “Ayg — *T1g wird AU, (11180 cn gefunden und fiitAzg — *“T1g (*P) istAV 3
[2050 cnit. Die Lage des Minimums b&i 0114800 crit, welches durch Spin-Bahn-Kopplung des
verbotenen Ubergand#.,, — “Ey mit dem ersten erlaubten Ubergdig, — “T,q verursacht wird
[143, 144], bleibt innerhalb der gesamten Serie konstant Alfildung 8.5). In Tabelle 8.1 sind
die Wellenzahlen der beobachteten Ubergéange aufgefiihrtAbbildung 8.6 ist die energetische
Lage der Banden gegen den Molenbruch aufgetragen.
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Abbildung 8.5 Pulverremissionsspektren der MischkristallréiaeCry(POs)s mit 0,1 < x(Cr) < 1
(ohne 0,6). Die vertikalen Linien dienen der bessereen@srung.
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Tabelle 8.1 Energien der d-d-Elektronentbergange (Schweepuim der Serie InCr(POs)s
(vgl. Abbildung 8.5).0 1: “Asg — *Tag, U°E: *Asg — *Eg, V2. “Azg - Tig Uz “Agg — *Tag?.

Zusammensetzung Absorptionsmaximae [cm™]

V1 V°E Vo Vs
INo,oCro,1(PGs)3 14180 14800 20700 32670
INo,eCro AP OGs)3 14300 14800 20870 32690
INo, 7Cro 3(PGs)3 14370 14800 20960 32890
INo,6Cro 4(PGs)3 14450 14800 21050 33110
INo sCro 5(POs)3 14580 14800 21140 33560
INo 4Cro.6(POs)3 14660 14800 21280 d.
INo 3Cro,APOs)3 14770 14800 21320 34010
INo,2Cro s(POs)3 14850 14800 21460 34240
INo 1Cro,o(POs)3 14970 14800 21600 34480
Cr(PQy)s 15060 14800 21880 34720
AE® 880 0 1180 2050

3 Termsymbole fiir @ ® Energien visuell abgeschatzt aus den Spektren in Abbildung &5, =
J (Cr(PQy)s) - U (Ino,eCro 1(POs)3), @ konnte aud dem Spektrum nicht ermittelt werden
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Abbildung 8.6 Variation der Energien der d-d Elektronentubergatsgeunktion von x(Cr) in der
Reihe In4Cry(POy)s.
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8.4.2 (IN14Cry)4(P207)3

Die Energie des Ubergangs; der Mischkristallreihe (,Cry)4(P.0O)s liegt 600-1800 cih tiefer

als bei den Metaphosphaten. Innerhalb der Reihe wied leichte Absenkung der Enerdia/ 1 [
-390 cnt mit steigendem x(Cr) beobachtet. Gleiches gilt fiir Higergie des spinverbotenen
Ubergang$A,, — “E4 (AU 0-280 cnt). Die zweite Bande zeigt zwei Komponent&g, und U o,
wobei die Schulter 25 immer deutlicher hervortritt, je mehr Chrom einerbfiedung enthalt.
Mittels einer Gaul3-Anpassung kdnnen die zwei Kurven bedtwerden, die diese Absorptions-
bande verursachen. Wie in Abbildung 8.7 zu sehen, ist digvBtschiebung des dritten Ubergangs
etwas kleiner, als in der Reihe & (PGs)s. Die Lagen aller Maxima sind in Tabelle 8.2
aufgefuhrt und in Abbildung 8.8 graphisch dargestellt.
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Abbildung 8.7 Pulverremissionsspektren der Mischkristallr@ing,Cry)4(P207)s mit 0,1 < x(Cr) <
0,7 und 1. Die vertikalen Linien dienen der besseren @greng.



132 Der Einbvam Chrom(lll) und Mangan(lll) in Indium(ll)-phosphate

Tabelle 8.2 Energien der d-d-Elektronenitibergange (Schwerpumkdey Serie (HCry)a(P.07)s.
(vgl. Abbildung 8.7).0 1: “A” S A" 4AT (2x), U2E: ‘A S2AY, 2N, Dog AT LAY, Do AT L OAY,
4Ai’ |73l :4Au —>4A” (2X), 4Ai a).

Zusammensetzung Absorptionsmaxim3 [cm™]
Vi v °E V 2a V 2b V3

(Ino oCro,1)4(P207)3 13620 14534 18900 2033( 31470
(Ino &Cro,2)4(P207)3 13590 14534 18940 2040( 31250
(Ino 7Cro,3)4(P207)3 13550 14534 18980 2055( 31440
(Ino 6Cro,4)4(P207)3 13550 14534 19050 2058( 31850
(Ino 5Cro,5)4(P207)3 13400 14534 18940 2066( 32050
(Ino 4Cro,6)4(P207)3 13330 14450 18870 2074( 32260
(Ino 3Cro,7)4(P207)3 13370 14367 18940 2083( 32470
Cry(P207)3 13230 14254 18980 2137( 32680
AE® -390 -280 ~0 1040 1210

¥ Termsymbole fiir ¢ Energien visuell abgeschatzt aus den Spektren in Abbildung“8AE =
V (Cra(P207)3) - v ((INo,9Cro,1)4(P207)3)
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Abbildung 8.8 Variation der Energien der d-d Elektronentibergatsgeunktion von x(Cr) in der
Reihe (Iri_xCrx)4(P207)3.



Der Einbau von Chrom(lll) und Mangan(lll) in Indium(liphosphate 133

8.4.3 |n1_xchPO4

Wie in Abbildung 8.9 dargestellt, sind die Veranderungen der Bpekt der Serie ICrPO,
wesentlich ausgepragter als in jenen der anderen chramdatPhosphate. Der Ubergaiig (“Azg
— 4ng fir O,) verschiebt sich innerhalb der Reihe um 1700%.cwls Folge der niedrigeren
Symmetrie (Punktgruppe2l) des Chromophoren zeigt der Ubergahg(“Azg — 4Tlg far O,) zwel
klar voneinander getrennte Maxima A und v 2,). Wie schon bei den Diphosphaten nimmt auch
hier die Aufspaltung beider Komponenten mit x(Cr) zu. DattediUbergang kann nicht mehr
deutlich beobachtet werden, da dieser im Charge-TraBsf@ich liegt. Nur innerhalb der Serie
N, xCrPOy treten bei hohen Chromkonzentrationen zusatzlichel®&aim im NIR-Bereich (9000 -
12500 crit) auf. Diese kénnen keinem d-d-Ubergang von"[04 zugeordnet werden. Die
energetische Lage aller Banden in Abhangigkeit von x&€hp Abbildung 8.10 und in Tabelle 8.3
dargestellt.
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Abbildung 8.9 Pulverremissionsspektren der MischkristallréiheCr,PO, mit 0,1 < x(Cr) < 1.
Die vertikalen Linien dienen der besseren Orientierung.
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Tabelle 8.3 Energien der d-d-Elektronentibergange (Schwerpimkier Serie In,CrPOs. (vgl.
Abbildung 8.9).V 1: “B1g — “Eg, “B2g, V °E: *Big — “A1g, “Big, V24 ‘B1g — “Eg, V2n: ‘B1g — “Axg’.

Zusammensetzung Absorptionsmaxim3 [cm™]
V1 V°E U 2a (V 21)

INg oCro,1POy 13500 -- 18822 22786
INg eCro POy 13600 14430 19569 23310
Ing 7Cro 3P Oy 13750 14425 19686 23484
INg 6Cro,4POx 13810 14409 19686 23613
INg 5CrosPOx 14370 14177 19746 23743
INo 4Cro,6POx 14330 14313 19868 24053
INg 3Cro /POy 14980 -- 19807 24188
INg 2Cro,sPOx 14860 -- 19991 24603
INg 1Cro,oP Oy 15200 -- 19937 24536
B-CrPQy 15250 - 20060 24814
AE® 1750 -- 1240 2020

¥ Termsymbole fur &, ® Energien visuell abgeschétzt aus den Spektren in Abbildunf 8B =
V (B-CrPQy) - V (Ino,oCro,1POy).
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Abbildung 8.10 Variation der Energien der d-d Elektronenibergélsgeunktion von x(Cr) in der
Reihe In«CrPQOu.
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8.4.4 Inl_anx(P03)3

Die Remissionsspektren der Mischkristallreine xMny(PGs)s (Abbildung 8.11) zeigen zwei
Absorptionsbanderv; und v,, deren Energie mit wachsendem Mangangehalt deutlichiginste
Hierbei ist die Verschiebung des ersten Ubergatyg (— °A1g) deutlich gréRerAv 1 02100 crit,

als die des zweiten Ubergang®4; — °Bag AV, 01000 crit). Besonders deutlich wird das
unterschiedliche Verhalten voni und v, mit zunehmendem x(Mn) an den unterschiedlichen
Steigungen der Geraden in Abbildung 8.12. Bei hohen Mangargelzaiigt die zweite Bande,
eine deutliche Schultenia °B1g — °Bag und U 2, °B1g — °Eg), die mit steigendem x(Mn) immer
deutlicher in Erscheinung tritt. Die Lage aller Absorpsibpanden in Abhangigkeit des

Mangangehalts ist in Tabelle 8.4 zusammengefasst.
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Abbildung 8.11 Pulverremissionsspektren der MischkristallréagMny(PGs)s mit 0,1 < x(Mn) <
0,8 und 1. Die vertikalen Linien dienen der besseren taeng.
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Tabelle 8.4 Energien der d-d-Elektronentibergange (Schwerpumkley) Serie 1n,Mny(PGs)3
(vgl. Abbildung 8.11) W 1: *Big - °Asg, “Bag U 2: *Big — “Bag™.

Zusammensetzung Absorptionsmaxim3 [cm™]
v 1 vV 2

INo,oMno 1(PGs)3 9260 17180
INo,sMno AP Gs)3 9340 17300
INo,ZMno 3(PGs)3 9560 17420
INo,6sMnNo 4(PGs)3 9880 17570
INo,sMno 5(POs)3 9950 17640
INo,4Mno 6(POs)3 10480 17880
INo sMnp AP Os)3 10790 18050
INo,2Mno g(POs)3 11390 18350
Mn(POs)3 11450 18870
AE® 2220 1640

3 Termsymbole fiir B, ® Energien visuell abgeschatzt aus den Spektren in Abbildung 8.11
AE =v Mn(PO3)3 -V |n0,9Mn0,1(PQ3)3.
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Abbildung 8.12 Variation der Energien der d-d Elektronentbergalsgeunktion von x(Mn) in der
Reihe 1nMny(POy)s.
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8.5 Geometrische Struktur der Chromophore

Die Modellierungen der Energien fiur die d-Elektronenzustandedem Program CAMMAG
basieren auf den Kristallstrukturen der Randphasen. Sdek#nnt, werden die Strukturen der
entsprechenden Chrom- oder Mangan-Verbindung verwendetgdaimetrischen Strukturen der
Chromophore der meisten Verbindungen wurden bereits rangegangenen Kapiteln beschrieben
(Cr(PQG)s [8], Abschnitt 6.7.2; Mn(Pg)s [148] Abschnitt 7.4; 15(P.0O;)s [19] Abschnitt 6.8.2), sie
werden hier zum besseren Verstdndnis nochmals gezeigt.Cbromophore im Chrom(lll)-
metaphosphat zeigt Abbildung 8.13a, jene des Mangan(lil)-metpphts Abbildung 8.13b und
ein Dimer aus I§(P.0Ov)s ist in Abbildung 8.13c dargestellt.

a) & 020 a

/<:a 1,97 V\ij % 1,96 1,98

Abbildung 8.13 a) Cr(P§s, b) Mn(PQ)s, c) In(P>07)s. ORTEP-Darstellung der [Og]-Oktaeder
(Abstande in A). Dunkelgrau: Ubergangsmetall, hellgrau: @psBide mit 97%
Wabhrscheinlichkeit.
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In B-CrPQ, [10] treten gestauchte Oktaeder miISymmetrie auf (Abbildung 8.14). Der Abstand
d(Cr-O) fur die vier equatorialen Sauerstoffatome bet25Q8 A, fur die axialen Sauerstoffatome
1,93 A. Uber jeweils zwei Kanten sind die Oktaeder tra@seiy zu unendlichen Ketten verkniipft,
die verbriickenden Sauerstoffatome erhalten hierdurch didi@mtionszahl K.Z.(®) =3 (2 x
Cr* + P"). Fir die axialen Sauerstoffatome liegt die Koordinatahl K.Z.(G) =2 (CF* und
P°") vor. Der BriickenwinkeJ(Cr,0,Cr) = 97,9° ist wesentlich kleiner, als fir einé-ldybri-
disierung zu erwarten ware (vgl. Abschnitt 6.4).

Abbildung 8.14 B-CrPQ,. ORTEP-Darstellung der [CgPPolyeder (Abstande in A). Dunkelgrau:
Cr, hellgrau: O [10]. Ellipsoide mit 97% Wahrscheinlichkeit.

8.6 AOM-Parameter

Die Modellierung der Spektren erfolgt wie schon in Abdtlhb beschrieben. Hier sollen nur noch
die wichtigsten Kenndaten gezeigt werden. Die Wechsewgrkamwischen Liganden und
Zentralteilchen werden in seclass und zwolf T-Bindungsanteile zerlegt. Fur die Energie von e
wird erneut die Relation &M-O) O d(M-O)° verwendet. Betragt die Koordinationszahl eines
Sauerstoffatoms zwei, so gili,e= 6y = ¥4&. Spektren von Verbindungen, die Sauerstoffatome mit
einer hoheren Koordinationszahl als zwei enthalegrden unter bertcksichtigung anisotroper p-
Wechselwirkungen zwischen Zentralteilchen und Ligand angepBsas bedeutet, dass nicht mehr
zwangslaufig gilt gx = ey. Die Racah-Parameter B, C und die Spin-Bahn-Kopplungskuasia
werden von Figgis [11] dbernommen (vgl. Tabelle 6.1). Wahder Anpassung wird B reduziert
und das Verhaltnis C/B beibehalten. Die Spin-Bahn-Koppkomgante wird analog zu B
reduziert. Zur Berechnung der Ubergange wurde das ComputerproganAG (PC-Version
4.0) [15, 16] in einer modifizierten Version [34] verwend&ur Bertcksichtigung des ds-mixing
bei der Modellierung der Mischkristalle;liMny(POs)s wird der Parameteryg34] zugelassen.
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8.7 Modellierungen

Die AOM-Rechnungen wurden jeweils fur die Zusammensetzur@eniMvn) = 1, 0,8, 0,5 und 0,2
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der AOM-Anpassungen fur die didrBfenibergénge der
Einkristallspektren wurden fiir die Remissionsspektren dememeiUbergangsmetallphosphate
Ubernommen (vgl. Kapitel 6 und 7). Die Verschiebungen ded&arer Mischkristalle wurden
durch Variation der AOM-Parametes®8, B, und des Verhaltnissesxery (fir die verbriickenden
Sauerstoffatome) angepasst.

Alle Spektren der Mischkristallreihtn;.xCryx(POs)s konnten mit isotropent-Wechselwirkungen,
ew = 6y = Y4&, angepasst werden. Fur reines Chrom(lll)-metaphosphatiewudie AOM-
Ergebnisse der Einkristallspektren tibernommen (B = 783 (B 0,84) ; @max = 8300 crit). Wie
Abbildung 8.6 zeigt, steigen die Energien der spinerlaubtemgédbge mit x(Cr), wohingegen die
Lage des spinverbotenen Ubergangs konstant bleibt. &8ss vermuten, dags und damit auch
€& .max INnerhalb der Serie abfallen uril nicht variiert werden muss. Tats&chlich kénnen die
Spektren durch eine geringe Reduktion vafme (von 8300 cii auf 7900 crl) unter
Beibehaltung von B = 783 éhmsehr gut angepasst werden. Abbildung 8.15 vergleicht die
berechneten und beobachteten Spektren volCh(POs)s fir x = 1, 0,8, 0,5 und 0,2.
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Abbildung 8.15 Pulverremissionsspektren und modellierte Uberdéngd Cr(PQ)s (B = 783 cm
L e;max = 8300 crit), b) InCrog(POs)s (B = 783 crit; esmax = 8200 crit), c)
INo,sCro.s(POs)3 (B = 783 crit; € max= 8050 crit), d) Iny gCro APOs)s (B = 783 cm
1 ey max= 7900 crit).
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Wie schon die Anpassungen der Einkristallspektren @o4{P.O7); zeigen, ist hier ein Abgleich
der Energien von berechneten und beobachteten d-Elekmusiénden mit isotropere
Wechselwirkungen nicht mdglich. Fur die Anpassungsrechnungedew fur reines Chrom(lll)-
diphosphat die Ergebnisse der Einkristalluntersuchungen (B <m#&p = 0,80); @max = 8400
cm?; eny = 0,05g,) Ubernommen. Die Energie des Uberganmgssinkt leicht mit x(Cr), dies kann
durch eine geringe Vergrof3erung vopmg angepasst werden. Der Anstieg der Energie des
spinverbotenen Ubergangé%g — zEg, fur O, wird durch eine minimale VergrofRerung von B
beriicksichtigt (746 auf 755 ¢t In Abbildung 8.8 ist zu erkennen, dass die Energiedifferenz
zwischenv 24 (*A* — *A“ fiir Cg) und V2, (*A* — “A“ und *A* — “A’; fiir Co mit steigendem
Indiumgehalt abnimmt. Dieser Trend kann mit einer Vgemng der Anisotropie in derr
Wechselwirkungen der verbriickenden Sauerstoffatome moteliigden. Ey steigt von 0,05g,

auf 0,8g,. Die Ergebnisse der Modellierungen sind in Abbildung 8.16 zosagefasst.
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Abbildung 8.16 Pulverremissionsspektren und modellierte Ubergtimga) Cu(P.O;)s (B = 746
cm’; €5 max= 8400cmi™; enx =0,058yy), b) (INysCro5)a(P207)3 (B = 755 cnit; €5 max
= 8600 crit; exx= 0,56), €) (IN,gCro2)a(P207)s (B = 755 cnil'; €5 max= 8700 crit;
€nx = 0,8&,y)-
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Das Spektrum vornggCroPO4 (Kurve d) in Abbildung 8.17) zeigt vier deutlich voneinander
getrennte Banden. Die Form der zweiten und dritten Baggtenlahe, dass zwischen beiden eine
weitere Absorptionsbande liegt. Tatsachlich kann diesg @lmen Gaul3-Fit ermittelt werden. Da
hierdurch mehr Banden fir eine Berechnung vorliegen, hedianAnpassung dieser Serie mit der
Chromkonzentration x = 0,2. Mit8ax = 8000 crit fiir den kiirzesten Abstand d(Cr-O) = 1,93 A
und B = 709 cil kann das Spektrum zwar angepasst werden, ein genaueraBieistur mit einer
Reduktion derm-Wechselwirkungen mdglich ¢ = 0,8e,,). Insbesondere die drei Komponenten
(‘Ag — “Bag ‘Ag — "Bag ‘Ag — “Big fiir Dan) stimmen gut mit den berechneten Ubergédngen
Uberein. Mit steigender Chromdotierung steigt die Energedifiz zwischenv,, und v 2y
(Abbildung 8.10). Dies kann durch einen Anstieg deAnisotropie bis zu g = 0,3ey fur (-
CrPQ, reproduziert werden. Mit einer Erhéhung vaymg (8000 crit auf 8200 cil) kann die
Verschiebung zu héheren Wellenzahlen des gesamten Spektnitmsteigendem x(Cr) gut
beschrieben werden. Abbildung 8.17 zeigt die berechneten umesgenen Ubergange fir x = 0,2,

0,5, 0,8, 1,0.
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Abbildung 8.17 Pulverremissionsspektren (schwarz), Komponeamtis dem Gaul3-Fit (grau) und
modellierte Ubergange & CrPQ, (B = 709 crit; & max = 8200 crit; enx = 0,36y),
b) InosCrosPQy (B = 709 crit; € max = 8200 crit; enx = 0,46,), €) IngCro POy (B
= 709 cnT; € gmax = 8100 crit; ey = 0,56,), d) IngCro POy (B = 709 crit; €5 max
= 8000 crit; e = 0,756).
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Fur die Spektren vom1,Mny(POs)s; wird die Anpassung wie folgt modifiziert, die Parameéder

769 cm® (B = 0,81) und & = 576 cnl werden aus der Modellierung des Einkristallspektrums
Ubernommen (Kapitel 7). Weiterhin werden fur die radiade2€rrung nur noch zwei verschiedene
Abstande d(Mn-Q). und d(Mn-Oy, verwendet, deren Werte flg anabhangig voneinander variiert
werden. In der Serie {aMny(PQs)s verringert sich die Energie der Absorptionsbanden mit
abnehmendem Mangangehalt, wohingegen die Energiedifférenzy 1 ansteigt. Dieses Verhalten
kann mit einer Verringerung von, & (9200 cnt auf 8600 cri) bei simultanem Anheben vog £
(4800 cnt auf 5200 cril) gut reproduziert werden. Ein anderer Ansatz zeigt, das¥atiation
innerhalb der Serie auch mit einer Veranderung des Paemg (576 cni auf 270 crit) und
einer Reduktion vonggax (9600 cnt auf 9000 cnit) angepasst werden kann. Fir alle Rechnungen
wurde x = &y = 1l/4e verwendet. Die Ergebnisse der Rechnungen im Vergleiclderu
Messungen fur x = 0,2, 0,5, 0,8, 1,0 zeigt Abbildung 8.18. In Ta8dllesind die Ergebnisse aller
AOM-Rechnungen zusammengefasst.
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Abbildung 8.18 Pulverremissionsspektren und modellierte UbergageMn(PQ)s (€s.ed€s,ax
9200/4800 cm), b) I Mnog(POs)s (sed€sax 9000/ 4900 ci), c)
INo,sMnNo 5(PGs)3  (Esed€sax 8800/5100 c), d) IngMngAPOs)s (€5,ed€5,ax
8600/5200 cm); fur alle wurde verwendet B = 769 ¢mnd @s= 576 cnf.
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Tabelle 8.5 AOM-Parameter und Bindungssituation der Kati@®&nhund Mri* in den verschie-

denen Mischkristallreihen.

B®

Verbindung Bindungsstatus | &g max enx/ eny €4s
von (O%) [cm™] [cm™] [cm™]
INeCr(POs)3 6 endstandige 8300 1 783
INo 2Cro,8(POs)3 1,93<d(M-O)< 8200 1 783
1,98 A
In0,5Cr0,5(P03)3 8050 1 783
|nolgcr0,2(PQ3)3 7900 1 783
(INoCrq)4(P207)3 3 verbriickende | 8400 0,05 746
2,02<d(M-0) <
(Ino,5Cro,5)4(P207)3 2,10 A 8600 0,5 755
(Ino,gCr0,2)4(P207)3 3 endstandige 2’1 38700 0,8 755
<d(M-0)<2,30 A
INeCr POy 4 verbrickende |8200 0,3 709
2,03 A
INg 2Cro sPOx 8200 0,4 709
2 endstandige
INo 5Cro sPOx 1,93 A 8100 0,5 709
INg eCro 2POx 8000 0,75 709
Mn(POs)3 6 endstandige 9600, 8822, 1 769 576
1,88 A, 1,91 A, 4809
2,16 A
Mn(PGs)3 berechnet mit 4 |9200, 4800| 1 769 576
kurzen und 2
InosMno(PQy); | 4(Mn-0) 8800, 5100| 1 769 576
INo,sMno AP Gs)3 8600, 5200| 1 769 576

3 By(Cr*") = 933 cnit, Bo(Mn®**) = 950 cnt) und G/Bo = 4,0 fur CF* und 4,3 fur MA"; & wurde
entsprechend B reduziefio(Cr**) = 275 cn, (Eo(Mn*") = 355 cnit) [11].
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8.8 Diskussion

Far die Indium und Chrom enthaltenden Meta- und Orthophospkabtmte durchgangige
Mischbarkeit, mit Vegard-Verhalten der Gitterkonstanté&eobachtet werden. In der Serie
(In1xCr)PQ; filhrt die Substitution von fi durch das kleinere €r zu einer vier- bis fiinfmal
starkeren Verkirzung der c-Achse der orthorhombischendakamzelle relativ zur a- und b-Achse
(Abbildung 8.1). Dieses Verhalten kann anhand der Krigtalteur von (-CrPQ,, in der
Oktaederketten entlang der c-Achse auftreten, erklart wepebildung 8.14). Eine Abnahme der
Abstande, verursacht durch ein kleineres Kation, wirkh svesentlich starker auf die Abstande
innerhalb der Oktaederketten aus, als auf die Abstandechemisdiesen. Mischkristalle von
(In1xCry)4(P207)3 bilden sich bis x 0,7. Bei hoheren Substitutionsgraden bildet siciiFeD;); mit
der Struktur von YP.0;)s; [157] neben (InsCro 7)a(P20O7)s. Auch ein geringfligiger Einbau von
Indium in Cr(P,0Oy)s ist zu beobachten. Das Auftreten einer Mischungslidkeragien der nahen
Verwandtschaft beider Strukturen bemerkenswert. Bis zu 89 ndn(PQs); kann in In(PQ)s
eingebaut werden. Fur 0,80x(Mn) < 1,00 existiert eine Zweiphasenregion, in derMng s(POs)s3
und Mn(PQ)s nebeneinander auftreten. Hier geben die Pulverdiffrakbageakeinen Hinweis auf
einen Einbau von Indium in das Mangan(lIl)-metaphosphat.

Mit Hilfe der AOM-Rechnungen kdnnen sowohl die Spektren Migchkristalle wie auch der
reinen Chrom/Manganphosphate sehr gut wiedergegeben webBien.GroRe der Banden-
aufspaltung kann mit der geometrischen Verzerrung derg¢[#0Glyeder korreliert werden. Es
zeigte sich auch, dass die Aufspaltung deutlich mit der \Wamiader d-pr-Wechselwirkung
zusammenhangt.

Im Gegensatz zu den Reihen1J8r(PGs); und (InxCr)POy, in denen die Lage des
spinverbotenen Ubergang® (°E) konstant bleibt, wird in den gemischten Diphosphaten
(In1,Cr)4(P;07)3 eine Verringerung vory (°E) mit wachsendem Chromgehalt beobachtet. Dies
stimmt mit den Ergebnissen fur die Mischkristalle;(&lry),O3 tberein [5]. In beiden Fallen treten
flachenverknipfte Oktaederpaare ;] auf. Durch eine Elektronendelokalisierung zwischen den
benachbarten €klonen kommt es mit steigendem Chromgehalt zu einer Redukder
interelektonischen Abstof3ung und damit zu einer Absenkundéraesh-Parameters B von 755 auf
746 cm'. Die Kristallstrukturen der beiden anderen Serien gebeinelei Anlass fiir eine
Annahme von C¥-Cr** Wechselwirkungen. Des weiteren soll noch erwéhnt werdass der Dip,
der durch Fano-Antiresonanz hervorgerufen wird, in dehdRémn Cr(PGs)s am deutlichstem
ausgepragt ist.
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Die LigandenfeldaufspaltungA wachst mit steigendem Ubergangsmetallgehalt in den
Mischkristallreinen  1p,Mny(PQs)3, ImxCr(PGs)s, und (InxCry)PQOy. Als naheliegendste
Erklarung fur die Zuhnahme kénnten geringfugig kirzere Abstande@)®zw. d(Mn-O) in den
indiumarmeren Mischkristallen herrangezogen werden.

Zieht man aber in Betracht, daAsfir die Diphosphate mit steigendem Chromgehalt sogar sinkt,
scheint diese Erklarung nicht ausreichend. Fiur die SewigQik)s(P.O7)s kann ein Rickgang von

A mit regulareren Oktaedern [CfOn den Dimeren [GOg] als in [CrinQ]-Einheiten begrindet
werden. Anziehende Wechselwirkungen zwischen den Chromatsollten zu weniger verzerrten
[CrOg]-Oktaedern fuhren. Diese Annahme bestéatigt sich beneiVergleich der Abstande d(M-M)
und d(M-O) in den Verbindungen s (M = Cr, Al, Ga, In) mit Korund-Struktur. Hier tritt, e/
schon von Reinen beschrieben [5], fur die Chromverbmpdime deutlich geringere Verzerrung der
[M2O¢]-Einheiten auf. Als Konsequenz hieraus werden die Oktamitesteigender Konzentration
an Chrom deutlich regularer und die Ligandenfeldaufspaltung snképrechend. Trotz der
geringeren geometrischen Deformation der [{#Qktaeder bei hoherem Chromgehalt zeigt sich
eine starkere Aufspaltung vonv, mit steigendem x(Cr), wodurch eine deutliche
Symmetrieerniedrigung angezeigt wird. Dies kann mit wac®emnt-Anisotropie fur die
verbrickenden Sauerstoffatome begriindet werden. Entsprech@idrechnungen ergeben eine
gute Ubereinstimmung der berechneten mit den beobachteteElektoneniibergange. In der
Reihe (InxCry)a(P.07)s scheinen also die Verringerung der geometrischen Vermprund die
steigende Anisotropie der-Wechselwirkungen gegenlaufige, sich teilweise kompensierende
Effekte, darzustellen. Dieser Ausgleich tritt in der Refln.Cr,)PO; nicht auf (keine Gf-Cr**
Wechselwirkungen). Hier fuhrt die steigendeAnisotropie mit steigendem x(Cr) zu einer
wachsenden Aufspaltung vern, und gleichzeitig auch zu héheren Werten van

Die geringe Blauverschiebung der Absorptionsbanden vogCt(PGs);s mit wachsendem x kann
in den AOM-Rechnungen mit einer Zunahme vem.& (Cr-O) von 7900 cih auf 8300 cni
wiedergegeben werden. Unter der Annahme, dass die Veragdesang ausschliel3lich auf eine
Verringerung von d(M-O) zuriickzufiihren ist, ergibt sich mit Beziehung gM-0) ~ d(M-O)°
eine Veranderung der Bindungslangen zwischen reinem @gR6d Iy ¢Cro 2(POs)3 von nur 0,01
A. Die Chromophore [Cr€) in Cr(PQ)s und wasserfreiem Chrom(lll)-sulfat £5Qs)s [139] sind
beinahe identisch und zeigen dieselben mittleren Bindurggsta d(Cr-O). Uberraschenderweise
zeigen sie trotzdem deutliche Unterschiede in der Ligaaltinffspaltung 4(Cr(PGs); = 15300
cm?; A(Cr(SQy)s) = 14500 crit [140]). Daraus ergibt sich, dass selbst bei gleichen
Bindungslangen dieséWVerte durch die nachsten Nachbarn stark beeinflussdlenekonnen. Aus
den genannten Griinden scheint ein induktiver Effekt d&rlémen fur die Variationen in den
Spektren der Serie 1RCr(PQO;s)s verantwortlich zu sein.
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Mangan(lll)-lonen zeigen bei einem ideal oktaedrischeigandenfeld nur einen spinerlaubten
Ubergang F(Eg —>5ng). Allerdings treten bei ‘dUbergangsmetallionen haufig sogenannte Jahn-
Teller-Verzerrungen auf, wodurch sich die Zahl der mogliddbergange erhoht. In allen Spektren
der Serie In,Mn,(PQs)s, sind zwei Ubergange deutlich zu erkenngn: CB1g — *Aigund U 2: °Big

— °Byg). Nur fiir hohe Mangangehalte tritt im zweiten Ubergaing Schulter auf®B1q — °E).

Die Termsymbole beziehen sich auff3ymmetrie. Berechnet man die Ligandenfeldaufspaltung
(A=U,- %04, Abschnitt Gleichung 7.1) von deMng 1(POs)s (12550 crit) und Mn(PQ)s (13100
cm?), erkennt man, wie schon in der Serie 1, (POs)s; ein  Absinken der
Ligandenfeldaufspaltung mit dem Indiumgehalt. Ein induktiver KEfféer Irf*-lonen ist demnach
auch in dieser Mischkristallreihe zu beobachten.

Die starke Anderung der Farbe, von hellblau nach violétt durch die Verschiebung der zweiten
Absorptionsbande (17200 auf 18800 nhervorgerufen. Die Verschiebung der ersten Bande
(AV1~2220 crit) ist die starkste innerhalb aller Mischkristallreinéfierdurch wird auch eine
Verringerung der Energiedifferenz’ § - v 1) mit steigendem Mangangehalt hervorgerufen. Diese
Modifikationen in den Spektren kbnnen mit einer wachsemddialen Verzerrung, und nicht mit
einer isotropen Aufweitung der [Mr@Chromophore durch eine Umgebung von gréf3eren lonen
erklart werden. Da In(P£x nur leicht verzerrte Oktaeder enthalt, sind bei kleihd@ngan-
konzentrationen auch die Polyeder [MhO nur leicht verzerrt. Erhoht sich die
Mangankonzentration, treten immer mehr elongierte @etaauf. Hierdurch entstehen in der
Struktur neue Freirdume, in die nun benachbarte Oktaeddnngen konnen. Somit ergibt sich die
Mdglichkeit zu einer starkeren Verzerrung. Dies kann asgerativer Jahn-Teller Effekt [148]
bezeichnet werden und erklart die steigende Elongatiorsteijendem x(Mn). Dieses Verhalten
kann auch durch AOM-Rechnungen reproduziert werden. Verwenmdah nur zwei
unterschiedliche £ fur zwei verschiedene Abstande d(Mn-O) (vier kurze, zVeeige), bei
Verwendung der Racah-Parameter und des Parametgrsaus der Modellierung des
Einkristallspektrums von Mn(P{}, kbnnen die Spektren mit einer sinkenden Energiedifferenz
zwischen gax und & eq Sehr gut wiedergegeben werden. Berechnet mansauare  eq mit e;(M-

0) ~ d(M-O)° die Abstande d(MnO) fiir iIgMn,(POs)3 (4x 1,92 A und 2x 2,13 A) und trégt deren
Differenz gegen die Energie des ersten Uberganges inddbhil7.10 ein, zeigt sich auch hier eine
gute Ubereinstimmung (vgl. Abbildung 8.19). Auch eine zweiteMARechnung, in der die
Geometrie des [Mng)-Polyeders aus der Kristallstruktur von Mn@#$9Overwendet wird (vgl.
Kapitel 7) bestétigt die Annahme eines Kooperativen-Jatier Effekts. Hier sinken die Parameter
& max und @s mit x(Mn). Eine Verringerung von s@&ax entspricht einer Verlangerung der
aquatorialen Bindungen d(Mn-O), eine Abnahme des Parar@i@ntspricht einem Rickgang der
Verzerrung.
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Abbildung 8.19 Vergleich der Energie des ersten Ubergamigesiit den Abstanden, fir
Ino.eMno (POs)s und verschiedenen [MrXg]-Verbindungen (vgl. Abbildung
7.10).

Zusammenfassend fur alle hier untersuchten Mischkreatain kann man feststellen, dass eine
merkliche Verschiebung der Absorptionsbanden und damit\&anation der Farbe nicht mit einer
isotropen Schrumpfung oder Aufweitung durch eine Umgebung voneggil3oder kleineren
Kationen erreicht werden kann. Fur isolierte Oktaedty wie die Metaphosphate zeigen, nur dann
eine deutliche Verschiebung der Banden auf, wenn das Ulgsrgatall, hier Mangan(lll), in eine
andere Kiristallstruktur eingebaut wird und damit eine neuerddo@tionsgeometrie erhélt. Die
Randphasen der Mischkristalle 14Cr(PQs)s sind nahezu identisch, so dass hier das" Cr
unabhangig vom Dotierungsgrad nahezu dieselbe Koordinatibehiaéien kann. Daher ist auch
nur eine geringe Farbverschiebung zu erkennen.

Fur die Mischkristalle mit verkniipften [M{PPolyedern ist eine deutlich starkere Anderung der
Spektren als im CrK(PGs)s zu beobachten. Hier ist eine Farbanderung auch visuell
wahrnehmbar. So verschiebt sich im Orthophosphat rdte ébsorptionsbande um 1740 tnim
Metaphosphat nur um 880 émDiese stark unterschiedlichen Verschiebungen kénnét mid
einer Aufweitung durch eine Umgebung von grofReren lonenremkirden. Daher scheinen die
Uberlegungen richtig zu sein, dass die bemerkenswertemdétingen in der Reihe (fCrPOy

und (InxCry)4(P-07)3 das Ergebnis einer Variation deBindungen ist. Dies wird auch durch die
AOM-Rechnungen bestétigt.
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9 Untersuchungen an Einkristallen von chromdotierte n
Indium(lIl)-phosphaten

9.1 Einleitung

Die Untersuchungen an den pulverformigen Mischkristallreitsollen durch UV/VIS/NIR-
Spektren entsprechender Einkristalle vervollstdndigt werdan den Einkristallspektren der
Randphasen Cr(Pf3, Cry(P.07)sz und Mn(PQ)s treten spinverbotene Ubergédnge auf, die in den
Pulverremmissionsaufnahmen nicht beobachtbar waresitebvin sind in den Einkristallspektren
der reinen Verbindungen z.B. {rP,O); die Ausldschung einzelner Banden zu beobachten. Es soll
daher untersucht werden, ob spinverbotene Ubergange undsé&ushigen einzelner Banden in den
Spektren von Chrom/Indium Einkristallen zu beobachterd. siDies konnte eine bessere
Experimentelle Basis zur genaueren Anpassung der Misclikgstdren liefern.

Die vorhandene Strukturbestimmung von InP@us dem Jahre 1956 [17] erfolgte nur aus
Weilenbergaufnahmen. Schon in der Arbeit von H. GO6{4&l8] konnte anhand von
Pulveraufnahmen gezeigt werden, dass die Gitterkonstaia@nkorrekt bestimmt waren. Daher,
und zum besseren Vergleich mit der Einkristallstrukturveefeing von 1g-¢Cro 242 Oy, wurde auch
von InPQ eine neue Strukturverfeinerung durchgefihrt.

9.2 Darstellung

Die Darstellung der Einkristalle von chromdotierten Indimmsphaten erfolgten mittels
chemischen Transports (vgl. Abschnitt 3.3). Durchgefiihutden die Transportexperimente in
abgeschmolzenen Kieselglasampullen, mit den Ampullendiowersiq = 2,0 ci | = 12 cm, V =
24 cr.

Einkristalle von In1.,CryPO, konnten uUber chemische Transportreaktionen (1050950°C,
Ampullenabmessungen: g = 2,0 Trh= 12 cm, V = 24 cri vgl. Abschnitt 3.3) mit Chlor (aus
PtCh) als Transportmittel geztichtet werden. Die eingesetitengen an Ausgangsbodenkdrpern
und Transportmittel, sowie die Zusammensetzung der Bodenkdmpgtr Tabelle 9.1. In allen
Versuchen ist eine Indiumanreicherung im Senkenbodenkdwpbeabachten. Dies kann mit einer
besseren Ldslichkeit der Indiumhalogenide im Vergleich za @&romhalogeniden begriindet
werden.
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Ausgehend von b¥CrosPO, konnten mit Phosphor und PiChls Transportmittelgemisch auch
Einkristalle des gemischten Diphosphdls, sCros)4(P.07)s erhalten werden. Die Anreicherung
von Phosphat im Bodenkorper erfolgt vermutlich Uber Gleigh 9.1, als Folge der guten
Ldslichkeit der Indiumhallogenide in der Gasphase.

Gleichung 9.1 21 MPQ+ 3/4 B+ 15/2 Chg=5 INChg+ 4 (IN,sCro.5)a(P207)3.s

Geeignete Einkristalle der Metaphosphatg@r(POs)s konnten nicht erhalten werden, es bildeten
sich lediglich verwachsene hauchdiinne Blattchen. Digverteten Transportbedingungen aller
Versuche sind in Tabelle 9.1 aufgefuhrt. Zur Bestimmung dek&\trisses Chrom/Indium wurden
EDX-Analysen an einem Kristall des Senkenbodenkorpers hdefighrt. Eine Rdntgen-
strukturanalyse wurde mit einem Kristall der ungefahren dosensetzung bxCro POy (nach
EDAX-Analyse) durchgefuhrt. Fur die Strukturverfeinerung volRQ, wurde ein, wie in Abschnitt
5.1 beschrieben, gezlchteter Einkristall verwendet.

Tabelle 9.1 Experimentelle Bedingungen zur Kristallisatiom chrom(lil)-dotierten Indium(lll)-
phosphaten mittels chemischm Transport. ABK: Ausgangshodeer, TM: Transportmittel,
SBK: Senkenbodenkdrper, TR: Transportrate.

ABK? ™ T,—T; Dauer SBK”/TR Farbe

[mg] [mg] [°C] [d] [mg]

INooCro PO Jod/P 1000-900 7 INPQ, / ~ 2mg/h farblos

300 10/2

In,CrPQOY  ptc, 1050-950 15 INCrPO,SY hellgelb

150 17

INosCroPOs PtCL 1050-950 20 In ¢Cro PO, © hellrosa

157 10

INoeCros,POs  PtCL 1050950 14 In sCrosP Oy braun

130 38

InosCrosPQs  PtCh/P 1000-900 6 (In 5Cro 8)a(P,07)s®  rosa

100 20/2

INosCros(PGs)s PtCL,  1000-900 5 griiner Flitter

119 12 moglicherweise
N1 xCry (PGs)3

¥ Darstellung der QBK erfolgte wie in Abschnitt 8.2 beiiten,” Zusammensetzung aus EDAX-
Analyserf’ Es schieden sich nur wenige Kristalle @k.< 0,01.
y! g
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9.2.1 Einkristallstrukturanalyse von INPO 4 und In o 76Cr 24PO4

Die Auswahl, Vorbereitung und Messung der Einkristalle gtélwie im Abschnitt 4.1.2
beschrieben. Es wurde im Bereich von 2, 8% < 34,98° fur InPQ und im Bereich von 4,68 6 <
34,98 fur IR 76Crp 2P0y in B gemessen (INPO 2437 davon 329 symmetrieunabhéngige Reflexe;
INg 76Cro 24P Oy : 7309/360). Die Messung von InP@xfolgte am Vierkreisdiffraktometer. Es wurde
eine empirische Absorptionskorrektur anhand vowp-&cans [50] durchgefihrt. Der Mischkristall
wurde ank-CCD vermessen, die Absorptionskorrektur erfolgte mienibn Multiscans [156].

Die Startpunktlagen fur die Indium- und Phosphoratome wurdenlenit Programm SHELXS-97
[54] im Programmpaket WIinGX [67] Uber Direkte Methoden emttitt Die Lagen der
Sauerstoffatome wurden den bereits bekannten Verbindumgeanamen und anschliel3end unter
Beriicksichtigung anisotroper Auslenkungsparameter mit SHELXLFS] verfeinert. Das
Strukturmodell lieferte fir InPQeinem R(F)-Wert von 2,3 %.

Eine Verfeinerung des Mischkristalls nur mit Indium auf déstallagen fuhrt zu einem R(F)-Wert
von 3,6 %. Mit einer Besetzungsfehlordnung Chrom/Indium leamiR(F)-Wert von 1,9 % erreicht
und die Zusammensetzung aufo46Cro2dPQy festgelegt werden. Eine Verfeinerung mit
Splitpositionen fir die Sauerstoffatome flhrt zu keinerb€sserung im R-Wert. Fur einen anderen
Kristall aus diesem Ansatz wurde Uber eine EDX Analyge Alisammensetzung ol¢Cro POy
bestimmt. Die maximale Restelektronendichte (1,28\1B liegt bei der Verfeinerung von InRO
in der N&ahe der Indiumatome. FiroCro2POQy befindet sich diese in der Nahe eines
Phosphoratomes (0,717f&"]). Tabelle 9.2 zeigt weitere Einzelheiten zu den ki@gahphischen
Daten, den Messungen und den Strukturverfeinerungen. Die Lagegiar und anisotropen
Auslenkungsparameter enthalten die Tabellen 9.3 bis 9.6.
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Tabelle 9.2 Kristallographische Daten von InR@d Iy 76Cro 24P Os. Angaben zur Datensammlung
sowie Kristallstrukturbestimmung und Verfeinerung.

l. Kristallographische Daten

Formel INPO4 INg,76Cro 24”04
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm Cmcm

Gitterparameter a =5,3039(9) A a=5,286(3) A

(aus Einkristall- b =7,9840(11) A b =7,938(4) A
untersuchungen) c=6,7811(9) A c=6,672(3) A

Z: 4; 8,595 mnt 4; 7,771 mit

V 287,15(7) R 279,9(2) R

Dichten 4,853 g/cm 5,287 g/cm

Farbe farblos hellrosa

Kristallform / KristallgroBe — Bruchstiick / 0,09,090,17mnT Bruchstiick / 0,50,4[D,2 mni
Molgewicht 209,79 194,71

F(000) 384 360

Il. Intensitatsmessungen

Diffraktometer Enraf Nonius CAD4 Enraf Nonius FR58CCD
Monochromator Graphit Graphit

M- 8,595 - 0,087 = 0,75 7,771-0,1=0,78
Temperatur [K] 293(2) 293(2)

Wellenlange (Moka) 0,71073 A 0,71073 A

Messbereicl® 2,80 - 34,98 4,63 - 34,98
Absorptionskorrektur 9 psi-scans [50] multiscans [159]
Anzahl der Reflexe

gemessen 2437 7309

unabhangig 329 360

Pmin = Nnax -8/8 -8/8

Kmin - Kmax -12/12 -12/12

Imin = lnax -10/10 -10/10

lll. Verfeinerung

benutztes Programm SHELXL-97 [68], WINGX [67] SHELXL-97 [68]inX [67]
Parameter 22 23

E?Ft;%s(ﬁ;‘b) 0,0231/0,0514 0,0187 / 0,0483
Wichtungsschema A =0,0296; B =0,9429 A =0,0183; B =0,7523

®) R(F) =00, C-OF [S0F0
b Wichtungsschema w = 163(F%) + (APF + BP], P = (2 +2 R /3
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Tabelle 9.3 Atomkoordinaten und isotrope AuslenkungspararieterP Q.

Atom X y z Ueq [AF?

In 0 0 0 0,00387(18)
p 0 0,35347(19) 1/4 0,0026(3)
o1 0,2399(6) 0,4668(4)  1/4 0,0048(5)
02 0 0,2540(4)  0,0608(5) 0,0060(5)

D Ueq = (/3ETUja g al@

Tabelle 9.4 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungspararietiry 7¢Cro 24P Oy.

Atom X y z s.o.f. Uq [A7?

In 0 0 0 0,19166 0,00636(12)
Cr 0 0 0 0,05834 0,00636(12)
P 0 0,35311(10) 0,2500 0,25 0,00685(17)
o1 0,2407(4) 0,4681(2)  0,2500 0,50 0,0108(3)
02 0,0000 0,2529(2)  0,0578(3) 0,50 0,0106(3)
D Ueq = (1/3E5Uja g ald

Tabelle 9.5 Anisotrope Auslenkungsparameter fiir InRQA?).

Atom Unp Uz Uss Uzs Uis Uiz

In 0,0049(2)  0,0038(2) 0,0030(2)  -0,00059(1D) 0

P 0,0010(5)  0,0025(5)  0,0042(5) O 0 0

Ol  0,0035(11) 0,0064(11) 0,0044(11) O 0 -0,0026(10)
02  0,0068(11) 0,0061(12) 0,0049(12) -0,0021(10) O 0
Tabelle 9.6 Anisotrope Auslenkungsparameter filrd®ro 2420 in [A?].

Atom Up Uz Uss Uzs Uis Uiz

In 0,00726(16) 0,00618(16) 0,00563(16) -0,00082(6) O 0

Cr 0,00726(16) 0,00618(16) 0,00563(16) -0,00082(6) O 0

P 0,0051(3)  0,0056(3)  0,0099(3) 0,000 0 0

Ol  0,0072(6) 0,0091(6) 0,0163(9) 0,000 0 -0,0028(6)
02  0,0123(7) 0,0108(7) 0,0088(8) -0,0016(6) O 0
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In INPQ, werden die Indiumatome von sechs Sauerstoffatomen kaotdi®2 befindet sich im
Abstand von 2,069(3) A und vier O1 im Abstand von 2,202(2) A .Abstande d(In-O) verkiirzen
sich im Mischkristall um 0,03 A. Der [IngpPolyeder besitzt B Symmetrie (Abbildung 9.1a und
b). Die Oktaeder sind trans-standig Uber jeweils zweitddarzu unendlichen Ketten verknipft.
Hierdurch erhalten die verbriickenden Sauerstoffatome diedit@mtionszahl K. Z. (&) = 3 (2 x
M3 + P"). Die axialen Sauerstoffatome besitzen K. Z2Y& 2 (M*" + PY).

In den [PQ]-Tetraedern (Abbildung 9.1c und d) liegen zwei kiirzere (02; 1,508(3)nd zwei
langere (O1; 1,561(3) A) Abstande d(P-O) vor. Entsprechenidasioh hier die Abstédnde zu den
Sauerstoffatomen mit Koordinationszahl drei langerzalgenen mit der Koordinationszahl zwei.
Die [PQy-Tetraeder in reinem InPO4 und im Mischkristall sind emh identisch, lediglich eine
Phosphor-Sauerstoff-Bindung im Mischkristall ist um 0,01 irert.

In der dreidimensionalen Struktur verlaufen die Oktaederkgtdeallel zur c-Achse und senkrecht
zur ab-Ebene und bilden eine hexagonale Stabpackung. Diedektatten sind durch [R]P
Gruppen verknipft (Abbildung 9.2a und b). Eine andere Betrachtersgsaer Struktur erméglicht
ein Vergleich mit der Rutilstruktur. Im InR@st nur jeder zweite Oktaederstrang der Rutilstruktur
vorhanden, die dazwischen liegenden Oktaederstrange sinthezuReihe von Phosphatgruppen
degeneriert.

2,20 \
2,20 217
In
b 01
2,20

a %ﬁ 02
c 2,07

Abbildung 9.1 InP®@ und In7Crp2P0s. ORTEP-Darstellung der a) [IrPPOktaeder, b)
[INg 7eCro0 2406)-Oktaeder, c) [P@)-Tetraeder in InPQ d) [PQ]-Tetraeder in
INo,7¢Cro24P0s (Abstande in A). Dunkelgrau: In, mittelgrau: P und hellgréu:
Ellipsoide mit 97% Wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 9.7 Vergleich der interatomaren Abstandedi] Polyeder [M@] und [PQ] in InPQ,
INg 76Cro 24P Oy und 3-CrPQ..

[INO )Y [IN0.76Cr0,2406]% [CrO¢)®

In-02  2,069(3) In-02 2,044(2) cr-ol  1,925(2)
In-01  2,202(2) In-O1 2.173(1) cro2  2,028(2)
[PO]” [PO,” [PO4?

P-02  1,509(3) P-02 1,509(2) P-O1 1,504(3)
P-O1  1,561(3) P-O1 1,565(2) P-02 1,579(3)

Y1nPQy, ? Ing 76Cro 2420, ¥ B-CrPQ, [10].

Abbildung 9.2 InPQ@ und Iny76Cro24P0y. Darstellung der Kristallstruktur mit schematisierten
Koordinationspolyedern (Atoms V6.0 [85]). Dunkelgrau: [pHOktaeder;
hellgrau: Phosphatgruppen; Ecken der Elementarzelle sirndnmaitkiert.
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Die Gitterkonstanten der neuen Einkristallstrukturverfeing bestatigen die Ergebnisse von
Gorzel [158] (a = 5,3039(9) A; b = 7,9840(11) A; ¢ = 6,7811(9) A) aestlell angegebenen Werte
(a=5,308; b = 7,851; c = 6,767) [17]. Vornehmlich zeigt sich ddsgnd einer deutlich l[Angeren
b-Achse. Da die Bindung In-O2 genau parallel zur b-Achsg, ligihrte die zu kurze b-Achse zu
einem zu kleinen Abstand d(In-O) fur das Sauerstoffaton{I027 A anstelle von 2,069 A). Der
von Mooney gefundene Abstand d(In-O2) in InR@r sogar kirzer als der im Mischkristall. Mit
der neuen Verfeinerung des Indium(lil)-orthophosphats liegen alle Abstande d(In-O) in
Ing 7eCro 24P Oy Zwischen denen der beiden Randphasen JnfP@B-CrPQ, (vgl. Tabelle 9.7).

Die ermittelten Gitterkonstanten des Mischkristalls=(&8,286(3) A; b = 7,938(4) A; ¢ = 6,672(3)
A) passen am besten zu jenen des Pulvers mit der Zusaetmnemy 1nCro POy (a = 5,288(1) A;

b = 7,941(1) A; ¢ = 6,699(1) A). Auch die EDX-Analyse des Serb@abkdrpers des Transport-
versuches, aus dem der vermessene Kristall entnommedewergab dieses Chrom/Indium
Verhaltnis. Beide Ergebnisse stehen im Einklang mit lerBesetzungsfehlordnung gefundenen
Zusammensetzung daCro 24P Os. Die Bertcksichtigung der Fehlordnung in der Verfeinerung fuhrt
auch zu einem deutlich besseren R(F)-Wert (von 3,6 % a9b].,

Es falt auf, dass die anisotropen Auslenkungsparameter, dmaherend gleichen
Absorptionskoeffizientequ und ahnlichen Kristalldimensionen Cro 2P0y 1 - 1 = 0,77; INPQ
M- r=0,75), fur 1e7¢Cro 28”04 deutlich gré3er sind als fur InROBesonders deutlich zeigt sich
dies bei den Metallatomen und den Sauerstoffatomen. |Bggsdie Vermutung nahe, dass im
Mischkristall zwei verschiedene Oktaeder vorliegen. HMOg)-Polyeder mit Ct als
Zentralteilchen und annaherend den Abstanden von refy€@rPQ, und ein weiterer, der im
wesentlichen die geometrische Struktur des Indiumorthophtssphigt.

Eine isotrope Verfeinerung der Kristallstruktur vog 4Cro 24P Oy mit Splitlagen fir die Sauerstoff-
atome liefert zwei unterschiedlich lange Abstédnde d(M-0£A2,16 A und d(M-O1B) = 1,38 A.
Der berechnete Abstand d(M-O1B) ist jedoch kristallckeminicht sinnvoll. Eine anisotrope
Verfeinerung mit diesen Splitlagen fuhrt zu deutlich schéreim R-Werten (R(F) = 2,95%). Fur die
Koordinationspolyeder liefert diese Verfeinerung die Abdeid(M-Q,) = 2,05 A und d(M-@) =
2,19 A und d(M-Qy = 2,05 A,

Zur bestimmung der elementspezifischen Abstande d(M-O) wuadeden pulverférmigen Proben
INg CrosPOy und Iy oCrp 1POy EXAFS Untersuchungen durchgefuhrt [160]. Eine Anpassung der
gemessenen EXAFS-Spektren ist mit zwei verschiedenestdAden d(Cr-O) praktisch immer
moglich, so dass aus den Messwerten keine Aussagen Uleatsdienhlichen Abstande d(Cr-O) in
den Mischkristallen abgeleitet werden kdnnen.



156 Einkristalle von Cf" dotierten Indiumphosphaten

9.3 Die Einkristallspektren von In  14xCryPO4

Die Einkristallspektren i CrPOy (x = 0,24 und 0,5) stimmen gut mit den Pulverremissions-
spektren tberein. Im Messbereich (8000-34000)dimgen nur die ersten beiden Band&p und

V 2, wobeiv ; deutlich in zwei Komponenten 2, und v 2, aufgespalten ist. Im Einkristallspektrum
der Verbindung ohne messbaren Chromgehalt (EDX-Anatygsehur eine Charge-Transfer-Bande
ab 440 nm auf (Abbildung 9.3), diese ist auch fir die hellgedtvbeFder Kristalle verantwortlich.
Kristalle des reinen Indium(lll)-orthophosphats sind ltzsb das Auftreten einer Farbe zeigt, dass
maoglicherweise doch eine minimale Menge an Chrom emgetvurde. Untermauert wird diese
Vermutung dadurch, das man auch in den PulverremmissionsspelareMischkristallreine hn
«CrPO, eine Verschiebung der Charge-Transfer-Bande zu kleindiedlenzahlen mit steigendem
X(Cr) beobachtet.

Die rosafarbenen Einkristalle mit der ungefédhren Zusamseieung Ip;¢Cro 2P0y liefern ein
Spektrum mit drei deutlich zu erkennenden Absorptionsbandehbildang 9.4). Der Schwerpunkt
des ersten Ubergang liegt bei 14300"c(B1y — “Eg, V12 Und *Big — “Bag, V1, filr Dap). Die
Aufspaltung des Ubergang#s ist eindeutig zu beobachtefy, (‘Big — “Ej fiir Dan) erscheint bei
19200 crit und V 2 (*B1g — *Axg fiir Dan) bei 23700 cr.

Das Spektrum der Verbindung, die laut EDX-Analyse ca. 50% r@lenthalt, ist nicht sehr gut
aufgeldst, da eine Absorption fast im gesammten Messheaeftritt (der Kristall ist braun) und
der Kiristall sehr klein (1 x 1 x 0,5 mm) ist. Hierdurch gglakaum noch Licht zum Detektor und
die messbaren Intensitaten sind auf3erst gering. Detamchman die erwarteten Banden erkennen
(Abbildung 9.5). Die erste Bande ist deutlich breiter ais Spektrum von I§Cro25PO, der
Schwerpunkt liegt bei ca. 14400 ¢nunter dieser Bande liegen die Uberganige und U 1 (“Blg
— “Eg, “Big — "By fiir Da). Die Maxima der folgenden Ubergdnge konnen nicht mahkte
bestimmt werden {22 0 20100 crit und U, O 24200 crit). Insgesamt zeigt sich eine Ver-
schiebung zu hdheren Energien mit steigendem x(Cr). bider Serie InCrkPQ, bei hohen
Chromkonzentration beobachteten Banden (vgl. Abbildungi® NIR-Bereich (9000 - 12500 ¢m
1 treten in dem Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektrum vonyiCro sPOs nicht auf.

Fur die Anpassungen der Spektren wurden die Resultate der AOMuRwgen der
Mischkristallreihe 1RCr PO, Ubernommen. Es zeigt sich jedoch, dass in beiden Fii#eAOM-
Ergebnisse von Verbindungen mit hoheren Chromgehaltewendet werden mussen. Die
Spektren der Kristalle mit der ungefahren ZusammensetzwigClpsPO; (laut EDX-Analyse)
zeigen die besten Ubereinstimmungen mit den AOM-RechnudgerVerbindung I§sCro sPQu.
Eine gute Deckung der modellierten d-d-Ubergange und der beetsachSpektren fir
INg sCrosPQy  (Zusammensetzung laut EDX-Analyse) ergibt sich mit deod®&flierung der
Verbindung 15 :Cro sPOy. Die energetische Lage aller Banden in Abhangigkeit x(@r) und die
verwendeten AOM-Parameter sind in Tabelle 9.8 dargestellt
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Abbildung 9.3

Abbildung 9.4
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Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von 1gCr PO, (X < 0,01), Grau: Polarisations
des eingestrahlten Lichtes horizontal, schwarz: kedrtDie Kristalle sind hellgelb,
der Einbau von Chrom ist mittels EDX-Analyse nichtmaeisbar.
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Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von dmaCrp 2sPOy mit Lagen der modellierten
Ubergange des Chromophoren @4€rPQ,. Die Markierungen geben die Energie
der Quartett-Zustande (schwarz) und der Duplett-Zustande @naDje Lange der
Markierungen entspricht deren Quartett/Duplett-Anteil. Mietehg fir das
Pulver I sCrosPQOy (vgl. Abschnitt 8.7). Grau: Polarisations des eingeltaah
Lichtes horizontal, schwarz: vertikal.
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Wellenlange [nm]
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Abbildung 9.5 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von dgCrosPOy mit Lagen der modellierten
Ubergange des Chromophoren @4€rPQ,. Die Markierungen geben die Energie
der Quartett-Zustande (schwarz) und der Duplett-Zustande @naDje Lange der
Markierungen entspricht deren Quartett/Duplett-Anteil. Mietehg fir das
Pulver I sCrosPOy (vgl. Abschnitt 8.7). Grau: Polarisations des eingeltgah
Lichtes horizontal, schwarz: vertikal.
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9.4 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von (In ¢5Crg5)4(P207)3

Auch die Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von @8Cro 5)4(P.07)s (Abbildung 9.6) zeigen nur die
beiden Bander; und v,. Fur beide Banden deutet sich eine Schulter an. Im Gatgens den
Spektren des Chrom(lil)-diphosphats sind beide Polarisatadriungen so gut wie identisch.
Aufgrund der Analysen der Spektren von(€50;); und CrPsSkO»s5 (Abschnitt 6.8.3) wird flr den
Chromophor in (IpsCros)a(P207)s CeSymmetrie angenommen. Die Zuordnung der Ubergéange
wird ebenfalls von GfP,O;); Ubernommen. Unter der ersten Bande liegen demnach drei
Ubergangey 1, “A“ — “A“ und v 1, “A“ — “A’ beide bei 13700 cih die Schulter wird durch den
Ubergangy 1, “A* — “A’ bei ca. 14800 cih hervorgerufen. Die Maxima der zweiten Bande liegen
bei ca. 19100 cth 2, “A“ — “A* und 21100 crit (*A“ — “A’ und ‘A* — *A% U aed. In der
ersten Bande (13700 &ist ein durch Fano-Antiresonanz [143, 144] verursachtesniim zu
beobachten (14450 ¢ Das Spektrum kann sehr gut mit der AOM-Modellierung des
Mischkristalls der Zusammensetzungo@@ro 5)4(P-0O7)3 angepasst werden. Hier stimmen demnach
die Ergebnisse der EDX-Analyse mit denen der Anpassung graitiib€abelle 9.8 fasst die Lagen
der Ubergange und die AOM-Parameter zusammen.

Wellenlange [nm]
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v 1la,b 3
v 1c

1,0 1

vpol
hpol

Extinktion [rel.Einheit]
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I II.||1 H II m,llu
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Abbildung 9.6 EinkristallUV/VIS/NIR-Spektren  von  @gCros)4(P.O7)s mit  Lagen der
modellierten Ubergéange des Chromophoren [kj28us In(P.O;). Die Markier-
ungen geben die Energie der Quartett-Zustande (schwarz) ubdiplett-Zustande
(grau) an. Die Lange der Markierungen entspricht deren QubBelett-Anteil.
(schwarz: erlaubte Ubergéange; grau: spinverbotene). Nerdelly fir das Pulver
von (InsCrps)a(P20O7)s (vgl. Abschnitt 8.7). Grau: Polarisationsrichtung des
eingestrahlten Lichtes horizontal, schwarz: vertikal.
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Tabelle 9.8 Zusammenfassung der AOM-Parameter und der Bagelefiir die Einkristall- UV/
VIS/NIR-Spektren von InyCrPO, und (Iry sCro 5)4(P207)s.

Verbindung Absorptionsmaxima [cm'] AOM-Ergebnisse
Via Vib |Vic V2a V2p [e((:jrgal)i [ch—l] eny / Bx
INg,76Cro,24P Oy 14300 - 19200 | 23700 8100 709 0,5
INg sCro sPOu 14400 - 20100 | 24200 8200 709 0,4
(INosCro9)a(P207)s | 13400 13530| 18940| 20660| 8600 755| 0,5
IN1CrPO? Charge-Transfer ab 22700
Y x<0,01

9.5 Diskussion

Einkristalle von 1nxCrPO, mit x = 0,01, 0,24 und 0,5 und Einkristalle des Diphosphats mit der
Zusammensetzung @eCros)4(P.07)s konnten mit Hilfe des chemischen Transports gezlichtet
werden. Das Verhaltnis Chrom/Indium wurde anhand einesa{ls des Senkenbodenkdrpers Uber
EDX-Analysen ermittelt. Von einem der Kristalle wurdme Strukturverfeinerung durchgefihrt,
innerhalb dieser wurde die ZusammensetzupgeBro 24P Oy bestimmt. Die neue Verfeinerung von
INPO, lieferte Gitterkonstanten, die mit denen aus Pulverdatieereinstimmen. Sowohl die
Gitterkonstanten, als auch die Abstande d(M-O) vanlr, 24P Oy liegen zwischen jenen in INRO
undB-CrPQ..

Von allen synthetisierten Einkristallen konnten Eistail-UV/VIS/NIR-Spektren gemessen
werden. Diese zeigen eine gute Ubereinstimmung mit derisBlensspektren der pulverformigen
Mischkristalle. Ein Vergleich der Bandenmaxima der Esthtispektern und der Remissions-
spektren zeigt, dass fur die Einkristallspektren der Orthgblade die Maxima bei deutlich hbheren
Energien auftreten, als fur die Uber EDX bestimmten Zosamsetzungen zu erwarten wére. Dieses
Verhalten spiegelt sich auch bei einem Vergleich mit denAOM-Ergebnissen der
Remissionsspektren wider. Da aber die Zusammensetzung ragall& nur an einem Kristall
(dieser war nicht identisch mit dem, der fur die spektrosikben Untersuchungen verwendet
wurde) durchgefuihrt wurde, kann dieser Trend nicht als allgegigtiges Verhalten angesehen
werden. Die dargestellten Kristalle waren weder diclsigdit noch traten in den Einkristall-
UV/VIS/NIR-Spektren zusatzliche spinverbotene Ubergandesa dass keine Verbesserungen der
AOM-Rechnungen der Mischkristallreihen erzielt werdenriten.
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10 Zusammenfassung

Durch isotherme Temperversuche konnten dieDraistoffsystem Indium/Phosphor/Sauerstoff
geltenden Gleichgewichtsbeziehungen fir T = 800°C aufgeklartdene(vgl. Abbildung 10.1).
Innerhalb dieser Untersuchungen traten die neuen PhodpbBi®; undIn,OPO, auf. Von beiden
konnten Einkristalle geztichtet und deren Kristallstruktuestilmmt werden.

A InPO, o)
In(P,0,)
In(PO,),

B s 0.08_4 oo
c
D In(POQ),
E
F

InP,O.

2277

Abbildung 10.1
Das Gibbs’sche Phasendreieck

1,00 InP fur In/P/O bei 800°C.

In 0,00 0,25 0,50
—— X(Phosphor) ——

Fur die Strukturverfeinerung geeignete Kristalle vosP1@,; entstanden beim isothermen Tempern
(800°C; 7d) mit lod als Mineralisator aus InP@nd InP. In 18P0, [P2i/c, a = 7,550(1) A, b =
10,412(1) A, ¢ = 8,461(2) A3 = 105,82(1)°, 2813 unabhéngige Reflexe, 101 Parameter, R(F) =
0,031, wR(B) = 0,078] werden erstmals isolierte dionen in einer Umgebung von Sauerstoffionen
beobachtet. Die Abstande d¢@) sind ungewshnlich lang {g(In'-0O) = 2,82 A) und sprechen fiir
einen Uberwiegenden s-Charakter des freien Elektronengaers-lon.

Uber chemische Transportexperimente im Temperaturgradi¢B800 - 700°C, lod als Transport-
mittel) konnten Einkristalle von (PQ) synthetisiert werden. Die Kristallstruktur von
In,O(PQ,), besser als (In) In"', O, (PQy), zu formulieren, P 1, a = 5,220(3) A, b = 6,322(3) A, ¢
= 6,789(3) A, a = 107,72(5)°,5 = 109,21(5)°,y = 95,56(6)°, 1490 unabhingige Reflexe, 74
Parameter, R(F) = 0,027, wRfF= 0,068] enthélt Indium in den Oxidationsstufemez und drei
und ist neben (Ws(PQy), ein weiteres Beispiel fiir eine Verbindung, die]{ftEinheiten enthlt.
Mittels Raman-Spektroskopie zur Charakterisieruegld-In Bindung konnte gezeigt werden, dass
die In-In Streckschwingung fiir #8(PQ,) bei 163 crit und bei 194 crhfiir (In,)s(PQy), liegt.
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Die Gruppe der Silicophosphate mit der allgemeisemmenformel MESIO;; (M = Ti, V, Mo,
Ru, Fe, Rh) wurde um die Indiumverbindung erweitekusgehend von In(P{3 konnten
Einkristalle mit Hilfe chemischer Transportexpemte im Temperaturgradienten (1000 900°C,
TM: Chlor) erhalten werden. Die Strukturverfeingguerfolgte wie schon fur die anderen
Mitglieder dieser Reihe in der rhomboedrischen Rguppe R3¢ [a = 8,457(3) A, ¢ = 40,007(3)
A, 796 unabhéngige Reflexe, 51 Parameter, R(F)023), wR(E) = 0,051] und nicht, wie von
Raveau [131] fur MogSiOr; vorgeschlagen, in der Raumgruppe C 2/c.

UV/VIS/NIR -Einkristallspektren wurden vonCr(PO3)s, a-CrPO4, Cra(P207)s, CraPsSi»O25 und
Mn(PO3); gemessen. An @iP,O;)s und CrPsShO2s wurden zusétzlich Messungen bei ca. 10 K
durchgefihrt. In Abbildung 9.1 sind exemplarisal 8pektren von GPsSLO,5 dargestellt.
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Abbinldung 10.2 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren vo@riPsSikO,s mit Lagen der model-lierten
Ubergange; a) Chromophore aus(0;),, b) IhPsSkO2s. Die Markierungen
geben die Energie der Quartett-Zustande (schward)der Duplett-Zustande
(grau) an. Die Lange der Markierungen entsprichenl€uartett/Duplett-Anteil.
Grau: Polarisationsrichtung horizontal, schwarztikal.

Obwohl alle Phosphate Chrom(lll) mit einer Koordioa von sechs Sauerstoffatomen enthalten,
zeigen sich deutliche Unterschiede in den erhaite®pektren. Dies ist auf die Variationen der
Bindungsverhatnisse um die *Gtonen zuriickzufilhren. Die [¢Og]-Polyeder zeigen ver-
schiedene Verknupfungsgrade und unterschiedlichenn®&yrien. In Cr(Pg)s; liegen isolierte
[Cr'" Og]-Gruppen mit geringfiigig verzerrter, oktaedriscKeordination vor. Zu [GiOg]-Einheiten
flaichenverkniipfte [CtOg]-Gruppen mit einer Symmetrie nahes @Gind in Cg(P,0;); und
CrPsSkbOys enthalten. Paare aus kantenverkniipften, gestaud@e Og]-Gruppen mit G-
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Symmetrie sind ina-CrPQ, vorhanden. Zur Interpretation der Spektren wurden Rechnungen
Rahmen des Angular-Overlap-Model durchgefiihrt. Diese Beuegam gestatten eine sehr gute
Korrelation zwischen der geometrischen Struktur, dem \grkmgsgrad der Chromophore
[Cr'" Og] und den beobachteten Elektronenspektren. Gute Ubemsimstig zwischen berechneten
und gemessenen d-d-Elektronentibergangen unter Verwendung vdropeso d-pr-
Wechselwirkungen (g = &y = 0,25@) wird nur fir das Metaphosphat Cr(g)®erreicht. Fur
Verbindungen die Metall-Metall verbriickende Sauerstoffatentbalten (Ci(P.O;)s, CriPsSkhOzs,
und o-CrPQ,), ist eine Ubereinstimmung der Modellierung mit den Spektreir unter
Bericksichtigung anisotropar-Wechselwirkungen zu erzielen. Fur die Metall-Metall vécken-
den Sauerstoffatome giltye < &y. Aus den unterschiedlich starkerWechselwirkungen ergibt
sich eine weitere asymmetrische Komponente in denor@bphoren, die zu einer
Symmetrieerniedrigung fiihrt, welche die Aufspaltung der elaidcben Ubergange erhoht.

Aus den Anpassungen wird diWechselwirkungsenergiesgm = 6890 crit fiir eine Cr-O-
Bindung mit d(Cr-O) = 2,00 A erhalten. Diese kann auf andeheom(lll)-oxoverbindungen
Ubertragen werden und ermoéglicht auch die Abschatzung derktidflenenergien von weiteren
Verbindungen, die den Chromophor @] enthalten. Fiir das nephelauxetische Verhapnis

B/Bo konnten aus besser aufgelosten Einkristallspektren tibspidieerbotenen Ubergénge und die
Energiedifferenz zwischew ; und v, genauere Werte abgeleitet werden (in vorangegangenen
Arbeiten wurde das Verhaltnis= B/By auf 0,8 festgelegt). Die neuen Werte (0,76 und 0,84) stehen
in Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen aus friihereritdrb Die Untersuchungen belegen
die Anwendbarkeit der Relatiog(&-0) 0d(M-0O)>.

Eine Besonderheit bei den AnpassungenUiéfVIS/NIR -Einkristallspektren von Mn(PO3)3 im
Rahmen des AOM ist die Verwendung des Parameter®ieser zusatzliche Energiebeitrag wird
far Jahn-Teller-verzerrte lonen eingefuhrt, um die Kgunfations-Wechselwirkung zwischen dem
4s- und 3¢- Orbital zu beriicksichtigen. Die [MiD¢]-Oktaeder im Mangan(lll)-metaphosphat
sind elongiert, wie es fiir*donen charakteristisch ist. Die ermittelten AOM-&aeter B = 769
cm' (B= 0,81); @max = 9600 crif; A = 13100 crl) fur Mn(PQy)s zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den Werten, die von Reinen fiir veesene ternare Mangan(lll)-fluoride
gefunden wurdenf§ = 0,81; 1430G& A < 13500 crit). Auch die GréRe des Parametefrs=<0,06¢

fir die zwei langen Abstande d(Mn-O) liegt im erwarteiereich (0,03< e < 0,09). Das
Verhaltnis zwischen der Energie des ersten Ubergan@esSBlg > 5Alg) und dem Grad der
Verzerrung (dedeg in Mn(PG;)s flgt sich in die Reihe der ternaren Mangan(lil)-fluorae (vgl.
Tabelle 7.2). Mit der Korrelation zwischefi; und der Jahn-Teller-Verzerrung der [MBg]-
Chromophore solite daher fir Verbindungen mit unbekanntelye&ergeometrie (Glaser,
Mischkristalle) eine Vorhersage Uber den Grad der JalerMerzerrung anhand der Lage des
ersten Uberganges moglich sein.
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Mikrokristalline Proben der Mischkristaller;1CrkO4 (0 < X < 1), In1Cry(PO3)3 (0 < x < 1),
(IN1xCry)4(P207)3 (0 < x < 0,7) undIin1xMn4(PO3)3 (0 < x < 0,8) konnten synthetisiert werden.
Abhangig von der Ubergangsmetallkonzentration zeigen dieseraschende Variationen in ihren
Farben (InxCrO4: hellrosa nach grun-braun, (WKCr)4(P.O7)s: hellrosa nach rot-braun,
N1 xCr(PGs)s: hellgriin nach grin, IaMny(PQOs)s: hellblau nach rot-violett).

Experimentelle Befunde. Von allen Mischkristallserien wurden Remissionsspektren
aufgenommen. Es zeigt sich, dass die Ligandenfeldaufspatuter Chromophore [MOg] mit
steigendem Gehalt an Indium in den MischkristallreihenNmy(PGs)s, 1n1<Cr(POs)s, und (In-
«LCr)PQ, sinkt. In der Serie (Cr)s(P207)s hingegen steigtA mit x(In). Anhand des
spinverbotenen Uberganéézg — 2Eg (Termsymbole fur €), der in allen Spektren gut erkennbar
ist, wird deutlich, dass sich der Racah-Parameter B)(@ur in der Serie (HCr)4(P-07); andert.

B sinkt hier mit x(Cr). Die Energiedifferenz zwischeen Spalttermen 1, und v 1, wie auchv 2,
und v 5, in den Mischkristallreihen (InCr)PO; und (InxCry)a(P20O7)s nimmt mit x(In) ab. Eine
Besonderheit zeigen die Remissionsspektren der SefigCrlRO,. Hier treten bei hoher
Chromkonzentration zusatzliche Banden im NIR-Bere@®0Q - 12500 cil) auf. Diese kénnen
keinem d-d-Ubergang von [E©¢] zugeordnet werden. Einkristalle der Zusammensetzupng In
XCPO, (x ~ 0,01; 0,75; 0,5) und (1RCry)4(P.07)3 (X ~ 0,5) konnten mit Hilfe des chemischen
Transports erhalten werden. Exemplarisch wurde die Kstst&ktur von I 76Cro 24P Oy [Cmcma =
5,286(3) A: b = 7,938(4) A; c = 6,672(3) A, 360 unabhangige Reflexe, r28neter, R(F) = 0,019,
WR(F?) = 0,049] verfeinert. Die Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektrespiegeln das Verhalten der
Pulverremissionspektren wider.

AOM-Anpassungen Sowohl die Remissionsspektren der Mischkristalle wiehadie der reinen
Chrom/Manganphosphate konnten mit Hilfe der AOM-Rechnungehr gut wiedergegeben
werden. Der Anstieg der Ligandenfeldaufspalténgit steigendem Ubergangsmetallgehalt in den
Mischkristallreinen 1pMny(PQs)s, ImxCr(PGs)s, und (InCr)PQ,. korreliert in den AOM-
Rechnungen mit einem Anstieg vop.g. Wie erwartet konnen die Spektren dieser Serien mit
einem kostanten Wert fur den Racah-Parameter B angepasdtn. Im Gegensatz hierzu sinkt
sowohl @ max Wie auch der Racah-Parameter B in den AOM-RechnungedidiiSpektren der
Diphosphate mit steigendem x(In). Die beobachtete Abeatier Energiedifferenz der Folgeterme
mit X(In) in den Mischkristallreihnen (IBCri)POs und (IN«Cr)a(P.O7)s kann mit einer
Verringerung dertr-Anisotropie der Metall-Metall verbrickenden Sauerstoffs¢ angepasst
werden. Die Blauverschiebung bei einer gleichzeitigerrivgerung der Energiedifferenz zwischen
erster und zweiter Bande mit x(Mn) in den Spektren dere Sef.,Mn,(PQOs); kann mit einer
Verringerung von geq (9200 cnt auf 8600 cril) bei gleichzeitiger Anheben vor & (4800 crit

auf 5200 crif) gut reproduziert werden.
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d-Elektronenniveaus und Bindungsverhéltnisse in den Misdtristallen. Als naheliegendste
Erklarung fur die Zunahme der Ligandenfeldaufspaltung in den Kktisthllreinen 1, Mny(PGs)s,

N1 xCr(PGs)3, und (InxCr)POy kbnnten geringfugig kirzere Abstande d(Cr-O) bzw. d(Mn-O) in
den indiumarmeren Mischkristallen herangezogen werdeht Awn aber in Betracht, daAsfur

die Diphosphate mit steigendem Chromgehalt sogar sinkteinscldiese Erklarung nicht
ausreichend. Weiterhin zeigen auch Cr{BQind wasserfreies Chrom(lll)-sulfat £3Oy)3 [139]
trotz beinahe identischer mittlerer Bindungslangen d(Crdé Chromophore [Cré deutliche
Unterschiede in der LigandenfeldaufspaltuA¢Qr(PQs)s = 15300 crit; A(Cra(SOQy)s) = 14500 crit
[140]). Daraus ergibt sich, dass selbst bei gleichen Bintimgen die g@Werte durch die
Ubernachsten Nachbarn stark beeinflusst werden konnendén genannten Grinden scheint ein
induktiver Effekt der IA*-lonen fiir die Variation voi in diesen Serien verantwortlich zu sein.

Der Einbau des gréRerertIrfiihrt nicht zu einer Variation des nephelauxetischernsfenis B/B,,

wie die Spektren und AOM-Rechnungen von.@r(PGs)s, und (InxCr)PO, zeigen. Die
Veranderung der interelektronischen Abstol3ung in der Righ®iphosphate ist das Ergebnis von
Cr*-Cr’* Wechselwirkungen. Diese Annahme bestétigt sich beineiergleich der Absténde
d(M-M) und d(M-O) in den Verbindungen 4@s; (M = Cr, Al, Ga, In) mit Korund-Struktur. Hier
tritt, wie schon von Reinen beschrieben [5], fur dierd@nverbindung eine deutlich geringere
Verzerrung der [MOo]-Einheiten auf. Anziehende Wechselwirkungen zwischenCGlemomatomen
fUhren zu weniger verzerrten [Cgl@0ktaedern. Als Konsequenz hieraus werden die Oktaeder mit
steigender Konzentration an Chrom deutlich regulérers Ramn als Ursache fiir die Abnahme der
Ligandenfeldaufspaltung in der Seriei({61y)4(P.0O7)s angesehen werden.

Die AOM-Rechnungen der Mischkristallreinen J&rPO, und (In<Cry)4(P2O7)s spiegeln auch das
unterschiedlichetBindungsverhalten des Sauerstoffatoms gegeniib&r (€¥lon) und Ii* (d'°-
lon) wider. In beiden Phosphaten kann die deutlich stariartspaltung der Banden mit
steigendem x(Cr) mit wachsendrevAnisotropie fir die verbriickenden Sauerstoffatome begriindet
werden. Diese Ergebnisse zeigen deutlich den starkemdsirdierr-Wechselwirkungen auf die d-
Elektronenniveaus. Die Energiedifferenz zwischen (‘Big — “Eg) und U2 (‘Big — *Azg) fiihrt

im (In1Cr)PO, sogar zu zwei deutlich voneinander getrennten Banden.ddn Reihe
(IN1xCry)a(P20O7)s ist der Anstieg der Aufspaltung mit x(Cr) wesentlich ggein Die Ursache
hierfiir ist, dass die Asymmetrie in derWechselwirkungen teilweise durch die Verringerung der
geometrischen Verzerrung kompensiert wird. Dieser Ausgteithn der Reihe (In«Cri)PO; nicht
auf. Innerhalb der Oktaederketten wiirden allerdings aucktame C¥-Cr** Wechselwirkungen
die Symmetrie verringern.
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Die Ergebnisse der AOM-Modellierungen der Serig tn(POs); zeigen, dass die Jahn-Teller-
Verzerrung mit steigendem Gehalt an Mangan zunimmt. Begntkala man dieses Verhalten mit
einem Kooperativen Jahn-Teller-Effekt. Der Chromoplibin''Os] zeigt, bedingt durch das
Wirtsgitter In(PQ)s, fur kleine Dotierungsgrade eine geringere Elongatiomakin(PQ)s; an und
gelangt erst mit steigender Konzentration an Manganirarsagentliche Koordination.

Die aus den AOM-Modellierungen erhaltenen Absténde figMn,(POs)s (4x 1,92 A und 2x 2,13
A) und die Lage des ersten Ubergangés: (E’Blg - 5Alg) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den Verhdltnissen zwischen Polyedergeometrie und Enedggieersten Absorptionsbande vieler
Verbindungen, die ebenfalls Chromophore [M&] enthalten (vgl. Abbildung 8.19).
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Anhang A 1 Guinierdiagramm und simuliertes BeugungsdiagrammPi@y1k,0 [65].
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Anhang A 2 Guinierdiagramm und simuliertes BeugungsdiagrammP@y I{Cmcm) [17].
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Anhang A 3 Guinierdiagramm und simuliertes Beugungsdiagramm(f2Ok)y [20].
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Anhang A 4 Guinierdiagramm und simuliertes BeugungsdiagrammPU6k].
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Anhang A 5 Guinierdiagramm und simuliertes Beugungsdiagramnmis(80Qy)4 [21] (mit
Reflexen vonJ&0y).



170 Anhang

12 Anhang B

Anhang B 1 Beispiel fur einen Eingabefile des ProgramebsSiiur eine CAMMAG- Rechnung
von Cr(PQ); mit isotropen-Wechselwirkungen.

Eingabefile Kommentare

TITL Cr(3)3+ in CrP309 Titelzeile

CELL 13.061,18.977,9.347,90.0,127.00,90.0 Gitterkonstanten

CONF 2 3 Elektronenkonfiguration 3d

BASE 4F 4P 2P 2D1 2D2 2F 2G 2H Kompletter Basissatz ftir 3d

Cr3 0.7276 0.9116 0.4639 Atomkoordinaten, der am Polyeder beteiligten
09 0.8609 0.9786 0.5327 Atome

014 0.6842 0.9657 0.5984

011 0.7740 0.8619 0.3260

018 0.5963 0.8388 0.3890

016 0.8537 0.8591 0.6861

08 0.6032 0.9679 0.2474

MULT 1 Zahligkeit der Ligandenpositionen; bei zentrosym-

metrischen Komplexen kann mit ,MULT 2“ die
Halfte der Liganden eingespart werden

XREF613 Festlegung des molekularen Koordinatensystems:
Die z-Achse zeigt von Atom 1 (Cr3) in Richtul
Atom 6 (O16). Die y-Achse liegt senkrecht zur
Ebene die durch die Atome 6, 1 und 3 aufgespannt
wird. Die x-Achse steht senkrecht auf y und z.

LGND 1214 Festlegung der Liganden mit ihrem jeweiligen
LGND 2312 Koordinatensystem. Atom 2 (O9) wird als Ligand 1
LGND 3412 definiert, die z-Achse des Ligandenkoordinaten-
LGND 4512 systems (Richtung deo-Bindung) zeigt auf das
LGND5614 Zentralteilchen (Atom 1, Cr3). Die y-Achse liegt
LGND 6712 senkrecht auf der Ebene durch die Atome 2, 1 und

4, wahrend die x-Achse senkrecht auf y und z steht.

END Ende des Eingabefiles
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Anhang B 2 Beispiel fur einen Eingabefile des ProgramebsSiir eine CAMMAG- Rechnung
von a-CrPQ; mit anisotropent-Wechselwirkungen.

Eingabefile

TITL Cr3+ in CrPO4

Kommentare

Titelzeile

CELL 10.403,12.898,6.299,90.0,90.0,90.0 Gitterkonstanten

CONF 2 3 Elektronenkonfiguration 3d

BASE 4F 4P 2P 2D1 2D2 2F 2G 2H Kompletter Basissatz ftir 3d

Cr 0.2500 0.6339 0.2500 Atomkoordinaten, der am Polyeder beteiligten

03 0.2238 0.6363 0.5552 Atome

03 0.2762 0.6363 -.0552 Die 2. Koordinationssphare kann durch die

04 0.1389 0.5098 0.2146 Aufnahme, der an die Sauerstoffatome koordi-

04 0.3611 0.5098 0.2854 nierten Phosphoratome, bei der Festlegung des

02 0.3773 0.7500 0.2732 einzelnen Liganden-Koordinatensystems berlck-

02 0.1227 0.7500 0.2268 sichtigt werden.

Cr2 0.2500 0.8661 0.2500

P1 0.2500 0.4264 0.2500

P2 0.2500 0.5736 -.2500

P3 0.2500 0.5736 0.7500

MULT 1 Zahligkeit der Ligandenpositionen; bei zentro-
symmetrischen Komplexen kann mit ,MULT 2“
die Halfte der Liganden eingespart werden.

XREF214 Festlegung des molekularen Koordinatensystems:
Die z-Achse zeigt von Atom 1 (Cr) in Richtung
Atom 2 (0O3). Die y-Achse liegt senkrecht zur
Ebene die durch die Atome 2, 1 und 4 auf-
gespannt wird. Die x-Achse steht senkrecht auf y
und z.

LGND 12111 Festlegung der Liganden mit ihrem jeweiligen

LGND 2 3 110 Koordinatensystem. Atom 2 (O3) wird als Ligand

LGND 34 19 1 definiert, die z-Achse des Ligandenkoordi-

LGND 4 519 natensystems (Richtung derBindung) zeigt auf

LGND 56 18 das Zentralteilchen (Atom 1, Crpie y-Achse

LGND 6 7 18 liegt senkrecht auf der Ebene durch die Atome
2, 1 und 11 (P3), wéhrend die x-Achse
(Richtung von &;x) senkrecht auf y und z steht.

END Ende des Eingabefiles
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Anhang B 3 Beispiel fur einen Eingabefile des Programuamsf& eine CAMMAG- Rechnung

von Cr(PO3).

Eingabefile Kommentare

TITL Crl in Crp309 Titelzeile

CALC 2 Berechnet Eigenwerte und magnetische Suszeptibilitaten.
,CALC 3* liefert g-Werte.

LATT 1 Monoklines Kristallsystem

B 793 Racah-Parameter B und C [¢m

C 3172

ZETA 220 Spin-Bahn Kopplungskonstante [m

LIST11000110000 Bestimmt den Umfang des Ausgabefiles

K 0.85 Stevens-Orbital-Reductionsparameter

ESIG 1 7600 €, 6w und e, fur die Liganden 1 bis 6. In diesen

EPIX 1 0 Rechnungen wird nursevon Ligand 1 (= gmay Variiert.

EPIY 1 0 Alle weiteren Wechsel-wirkungsparametey; e.x und &

ESIG 2 0 sind mit  max durch die Befehlszeilen ,LINK* verknupft.

EPIX 2 0

EPIY 2 0

ESIG 3 0

EPIX 3 0

EPIY 3 0

ESIG 4 0

EPIX 4 0

EPIY 4 0

ESIG 5 0

EPIX 5 0

EPIY 5 0

ESIG 6 0

EPIX 6 0

EPIY 6 0

LINK 9 3 025 0.0 Parameter 9,,&(1), ergibt sich aus Parameter §1¢ durch

LINK 10 8 025 0.0 Multiplikation mit 0,25 entsprechend der Beziehung=e

LINK 13 8 0.937 0.0 eny= 1/4&x Bei einem regularen Oktaeder wurden sich alle

LINK 14 8 0.234 0.0 weiteren Parameter aufgrund gleicher Bindungsabstande

LINK 15 8 0.234 0.0 immer durch Multiplikation mit Faktor 1 (furse bzw.

LINK 18 8 0.906 0.0 Faktor 0,25 (fur g und &) ergeben. Ansonten muissen die

LINK 19 8 0.226 0.0 o- und Tt-Wechselwirkungen gemald der Beziehung

LINK 20 8 0.226 0.0 e;(M-0O) 0 d(M-0)° mit steigender Bindungslénge reduziert

LINK 23 8 0.887 0.0 werden. Zur Beriicksichtigung von anisotropekiVechsel-

LINK 24 8 0.222 0.0 wirkung werden bei dreifach koordiniertem Sauerstoff-

LINK 25 8 0.222 0.0 atomen die g-Werte und bei vierfach koordiniertem

LINK 28 8 0.883 0.0 Sauerstoff auch dig,gWerte reduziert.

LINK 29 8 0.221 0.0

LINK 30 8 0.221 0.0

LINK 33 8 0.874 0.0

LINK 34 8 0.219 0.0

LINK 35 8 0.219 0.0
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TEMP 500 450 400 350 300 250 20@mperaturen, fiur die magnetische Suszeptibilitaten be-

150 100 80 60 rechnet werden.
END Ende des Eingabefiles
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Anhang B 4 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von Cr(B)@ mit den Modellierungsschritten fr
den Chromophor [Cr3§) Gezeigt werden die Lagen der modellierten Ubergénge.
Die Markierungen geben die Energie der Quartett-Zustdndevdsch und der
Duplett-Zustdnde (grau) an. Die Lange der Markierungen ertisperen
Quartett/Duplett-Anteil.
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Anhang B 5 Einkristal-UV/VIS/NIR-Spektren von fI,0O;); mit den Modellierungsschritten

fur den Polyeder [In2g). Gezeigt werden die Lagen der modellierten Ubergange.
Die Markierungen geben die Energie der Quartett-Zustandevdszh und der
Duplett-Zustdnde (grau) an. Die Lange der Markierungen erttspderen
Quartett/Duplett-Anteil. x ist das Verhaltnis;x#ey, flur dreifach koordinierte
Sauerstoffatome.
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Anhang B 6  Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren von £SKL0,s mit den Modellierungsschritten
Gezeigt werden die Lagen der modellierten Ubergangen fi€tdemopor [InQ]
in InyPsSLO,s. Die Markierungen geben die Energie der Quartett-Zustande
(schwarz) und der Duplett-Zustande (grau) an. Die Lange dekidviangen
entspricht deren Quartett/Duplett-Anteil. x ist das Vinis e./eqy fur dreifach
koordinierte Sauerstoffatome.
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Anhang B 7 Einkristall-UV/VIS/NIR-Spektren vam-CrPQ, mit den Modellierungsschritten fir
den Chromophor [Cr2§p Gezeigt werden die Lagen der modellierten Ubergénge.
Die Markierungen geben die Energie der Quartett-Zustdndevdsch und der
Duplett-Zustdnde (grau) an. Die Lange der Markierungen erttsgiazen Quartett/

Duplett-Anteil. x ist das Verhaltnis ngery, flr dreifach koordinierte Sauer-
stoffatome.
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Anhang B 8 UV/VIS/NIR-Spektren von von Mn(B)@ mit den Modellierungsschritten. Gezeigt
werden die Lagen der modellierten Ubergange. Die Markieruggben die Energie
der Quintett-Zustande (schwarz) und der Trilett-Zustandaugra. Die Lange der
Markierungen entspricht deren Quintett/Triplett-Anteilstxdas Verhaltnisg= xes.
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