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10 Einleitung

ALLGEMEINER TEIL

1 Einleitung

1.1 Motivation

Die steigende Mobilitat sowie die rapide Entwiclgunmobiler Kommunikations-,

Informations- und Unterhaltungstechnik bestimmenn ddélltag unserer modernen

Gesellschaft. Dabei fuhren die wachsende AnzahllLeistungsfahigkeit unterschiedlichster
mobiler elektronischer Gerate wie Mobilfunktelefprieablets-PC, Laptops etc. zu einer
zunehmenden Nachfrage an mobilen EnergiespeichierBatterien und Akkus als auch zu
einem erhohten Energiebedarf und hoheren Anfordemunan sekundéare Batterien. Dies
motiviert die Suche nach neuen Materialien fur Akkilatoren, die dem heutigen Stand der
Technik im Hinblick auf Zellspannung, Energiedichteebensdauer, thermische Stabilitat,

Herstellungskosten und Umweltfreundlichkeit Ubeelegind.

Neben der Entwicklung neuer und gegeniber den bigbenmerzialisierten Batterien

besserer Energiespeicher-Systeme steigt das okohlmgiund ©6konomische Interesse an
innovativen Materialen zur Energielieferung. Monantwird etwa 75% der bendtigten
Energie aus fossilen Brennstoffen generiert [1]s Alternativen werden unterschiedliche
Konzepte fur erneuerbare Energiequellen diskutiErhes davon ist das Konzept einer
kunstlichen Photosynthese zur Umwandlung solareh@mische Energie [2]. Im Prozess der
pflanzlichen Photosynthese findet unter anderene alnrch Photoenzyme katalysierte
Wasseroxidation statt [1]. Die Herausforderung wWativation der Forscher besteht nun
darin, synthetische Katalysatoren fur die Wasseation zu finden, die ahnlich gute

Wirkung zeigen, wie die naturlichen.

1.2 Kenntnisstand

1.2.1 Lithiumionen-Batterien

Ziel bei der Entwicklung neuer Akkus ist es, mehmefjie auf geringerem Raum zu
speichern. Kein Element ist hier besser geeignst lathium. Es hat das negativste
Normalpotential E° = - 3,01 V gegen SWE), eine geringe Dichte=(0,534 ¢ cmi?) und die
niedrigste Atommasse aller Metalld(Li) = 6,941 = 0,002) [3]. Lithiumionen-Akkus
besitzen hohere Energiedichten (ca. 170 bis 300 ¥hihd langere Lebensdauern (Dauer
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zufriedenstellender Leistung gemessen in Jahrennaad der Anzahl der Lade- und Entlade-
Zyklen) als alle anderen gangigen Akkumulatoren Pgriber hinaus ist ihre Zellspannung
mit 3,6 V dreimal so hoch wie die eines Nickel-Mitydrid-Akkus. Im Unterschied zu
Nickel-Cadmium-Akkus zeigen Lithiumionen-Akkus audeinen Memory-Effekt, einen
Kapazitatsverlust, der durch haufige Teilentladungmeistande kommt [4]. Aus diesen
Grinden sind sie mittlerweile marktfiihrend beimdaitz in mobilen Geraten.

In den frGhen 1960er Jahren kamen noch Anoden dhsimmetall zum Einsatz, die aber
aufgrund mangelhafter Sicherheit mittlerweile nichéhr verwendet werden. Die Ursache
hierflr ist, dass sich Lithiumionen aufgrund dercksehichten auf der Elektrodenoberflache
nicht als kompaktes Metall abscheiden, sondern ¥@rieilt in dendritischer Form. Das
Wachstum der Dentriden durch den Separator kann Kumzschluss und dadurch zur
Selbstentziindung des Akkus fiihren [4, 5].

Bei modernen Lithiumionen-Akkumulatoren werden tkhétationsverbindungen als
Anodenmaterialien eingesetzt, die das Lithium relel einlagern kdnnen. Als Anode dient
entweder Graphit, nanokristallines, amorphes 8itizioder Lithiumtitanat (z. B. kTisO12)
[6]. Als Kathode werden Lithium-tUbergangsmetallvedungen (z. B. IMO, (M = Co, Ni),
LiMn ,Oq4, LiFePQ) verwendet. Fur den Elektrolyten werden nichtwigssmpolare, aprotische
Losungsmittel (z. B. Ethylencarbonat oder Dimethygtonat) oder Polymere (z. B. PVDF
oder PVDF-HFP) verwendet, die mit einem geeignéfémumsalz (z. B. LiPE, LiBF, oder
LiCIOy) versetzt sind [6, 7].

Beim Ladevorgang wandern die Lithiumionen von death®de zur Anode durch den
Elektrolyt, wahrend der Ladestrom die Elektronepriden auleren Stromkreis liefert. Dabei
werden die Lithiumionen zwischen den Graphitscl@oheingelagert und bilden mit dem
Kohlenstoff eine Interkalationsverbindung (1G,*), stochiometrisch maximal erreichbar ist
Li;Cs. Beim Entladevorgang flieBen die in die Anode rikédierten Lithiumionen und

Elektronen unter Energieabgabe wieder zurtick [i¢ &1 den Elektroden stattfindenden

Lade-/Entladereaktionen sind in Abbildubhg schematisch dargestellt.



12 Einleitung

Abbildung 1.1 Prinzip des Lade- und Entladevorgangs in Lithamen-Zellen. Rechts:
Entladevorgang, links: Ladevorgang [7].

Fur LIMnO, als Kathodenmaterial verlauft der Lade- und Emiedgang gemal
Gleichung 1.1 [7].

LiMn" 0, + G, DEEIE LiznMn"™ V0, + LijcH Gleichung 1.1

Die Verwendung von Lithium-Interkalationsverbindiem als Elektrodenmaterialien bringt
viele sicherheitstechnische Vorteile mit sich, dehsdie Lithiumionen in die Wirtsgitter
reversibel ein- und auslagern und nicht durch Redualaul3en abscheiden. Dadurch bleibt die
Elektrodenstruktur besser erhalten und das RisikeseKurzschlusses stark eingeschrankt.
AulRerdem ist der Schmelzpunkt von@§ deutlich héher als der von Lithium [4]. Dennoch
sind noch nicht alle Sicherheitsmangel dieser Bat®ysteme behoben worden.

Kathodenmaterialien fir Lithiumionen-Akkumulatoremirden bislang fur vier Stoffgruppen
untersucht. Dazu zahlen Schichtoxide vamNaFeQ-Strukturtyp (z. B. LiCo®@ [8]),
polynare Oxide mit einer Spinellstruktur (z. B. Ly, [9]), Phosphate mit Olivin-Struktur
(z. B. LiFePQ [10], LiIMNnPQO, [11]) sowie die sogenannten LISICON's wig\Li(POy)3 [12]
und LiFexPQOy)s; [10]. Ein Vergleich der ersten drei Strukturtypdreziglich deren
Dimensionalitat der Kristallstruktur fur Lithiumien-Diffusion ist in Abbildung 1.2 gezeigt.
Die Olivin-Verbindungen weisen eine eindimensionalennel-Struktur, die Lithium-
Ubergangsmetall-oxide eine zweidimensionale Schiahittur auf. Dagegen zeigen



Einleitung 13

Verbindungen mit der Spinell-Struktur ein dreidirmemales Netzwerk zur Ein- und
Auslagerung von Lithiumionen [3, 13].

)

Li*

{ 4

Olivin-Typ (z. B. LiFePO,) a-NaCoO,-Typ (z. B. LiCo0,)  Spinell-Typ (z. B. LiMn,0,)

Abbildung 1.2 Darstellung der Kristallstrukturen und der Md8il der Lithiumionen in
Verbindungen des Olivin-Typs (z. B. LiFepda), a-NaCoQ-Typs (z. B. LiCoQ) (b) und
Spinell-Typs (z. B. LiMaO,4) (c). Dunkelgrau: MOg]-Polyeder M: Co, Mn, Fe), hellgrau:
[PO4]-Tetraeder, Kugel: Lithiumionen [13].

Von allen obengenannten Materialien sind nur LigodMn,0, und LiFePQ sowie deren
Abkdmmlinge als kommerzielle Kathodenmaterialien inthiumionen-Akkumulatoren
etabliert [8]. LiCoQ kristallisiert in einer Schichtstruktur, in deredLi*- und Cd*-lonen
alternierende Schichten besetzen. Dieses Mateaxigl gine hohe Zellspannung von etwa 4 V
vs. Li/Li* [3] und hohe spezifische Energie bis ca. 196:Mg™. Die spezifische Kapazitat
des Materials liegt bei ca. 160 mAhgVerglichen mit dem theoretischen Wert von
274 mAh-g! zeigt LiCoQ relativ hohe Kapazitatsverluste, da lediglich Qjfhium pro
Formeleinheit reversibel ein- und ausgelagert werldlénnen [3]. Weitere Nachteile der
Cobalt-Verbindung sind relativ hohe Herstellungsknsund die Toxizitat von Cobalt-
Stauben [14].
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LiMn O, kristallisiert im Spinell-Typ und zeigt eine gutelektronische und ionische
Leitfahigkeit. Die lonenleitfahigkeit erfolgt durcklie Bewegung der Lithiumionen im
elektrischen Feld durch Kanale der dreidimensional®truktur. Die elektronische
Leitfahigkeit hingegen beruht auf einem hopping-Netsmus von Elektronen zwischen
Mn** und Mr"* [14]. Die Zellspannung von Akkumulatoren mit Li®w betragt bis zu 4 V
vs. Li/Li*. Unter realen Bedingungen in der Zelle erreiclet apazitat etwa 120 miAg™
(ca. 80 % des theoretischen Wertes) [13]. Die nat ceversiblen Lithiumeinlagerung
verbundene Jahn-Teller-Verzerrung durch das Aeftreton Mri* bei jedem Redox-Zyklus
geht mit einer Phasenumwandlung vom kubischen etigonale einher. Dies fuhrt zu
Volumené&nderung und Ausbildung von Mikrospannungeden Kristalliten. Die Folge ist
ein Kapazitatsverlust [14]. Mangan-Verbindungerdgedoch weniger umweltschadlich und

kostengunstiger als Cobaltoxid-Elektroden.

LiFePQ kristallisiert in einer Variante des Olivin-Typsadiist ein Beispiel fur ein aus nicht
redox-aktiven Polyanionen ([RD) aufgebautes Kathodenmaterial, welche das Netzderk
LiFePQ-Struktur auch bei hohen Temperaturen gut stadibsi. Mit etwa 165 mA-g*
werden fur kleine Entladestrome etwa 90% der thesmteen Kapazitat des Materials erreicht.
Weitere Vorteile sind die gute Umweltvertraglichkend die geringeren Herstellungskosten
im Vergleich zu den cobalthaltigen Kathodenmatesmal Nachteile sind die geringe
elektronische Leitfahigkeit(LiFePQ;) =~ 10'° S - cm™?, 6(LiCo0,) =~ 10° S- cm'Y) sowie die
relativ niedrige Zellspannung von 3,6 V vs. Li7I[7, 13, 14].

Die heutige Entwicklung konzentriert sich auf Lithi-Mischoxide mit variablen Anteilen der
Metalle Mangan, Cobalt und Nickel. Eine solche Wedling ist LiNg/3C013Mny50,, die eine
hohere Kapazitat (ca. 200 niAg?) bei nur etwas geringerem Elektrodenpotential und
vergleichbarer spezifischer Energiedichte wie LiG@Dfweist [3]. Ein weiteres Beispiel ist
LiAl o 05Cap 0sNip g0, mit einer groReren Kapazitat, jedoch mit einefrggren Zellspannung
als LiCoQ zu nennen [3]. Dennoch bieten Lithium-iUbergangaihekide keine so gute
Strukturstabilitat sowie Sicherheit gegeniber deidetzung von elementarem Sauerstoff bei
der Uberladung der Zelle. Aus diesem Grund kommigmium-iibergangsmetall-phosphate
als potentielle Kathodenmaterialien in Frage. Diegeisen ein durch [P{PEinheiten
stabilisiertes Netzwerk auf. In der Literatur wardeahlreiche Untersuchungen zum Einsatz
von Phosphaten in Lithiumionen-Batterien beschnelies wird von LiV,(POQy)s [15, 16],
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LiVOPO, [17] und Pyrophosphaten MP,O; (M: V, Fe [18]), LiFgs0; [19] und

Lio,Mn1,FeP,0; (0 < x < 1) [20] berichtet.

1.2.2 Elektrolytische Wasseroxidation

Als Katalysatoren fur die elektrolytische Wassedation kbnnen Verbindungen eingesetzt
werden, die Ubergangsmetalle in hohen Oxidatiofsstwie Cf*, Mn®*, Mn**, F€"*, Co®™*
und C8" beinhalten [2, 21]. In der Natur erfolgt die pheyothetische Wasseroxidation im
Photosystem Il (PCII). Dabei ist das katalytischenZum im PSIl ein Metall-Oxid-Cluster,
der sauerstoffentwickelnde Komplex (en@kygenEvolving Complex OEC) [1-2, 21]. Bei
diesem Cluster handelt es sich um eine Einheit Wes Manganatomen und einem
Calciumatom, die untereinander durgkOxo-Liganden verknupft sind [1]. Die raumliche
Anordnung der Metallatome im Zentrum von OEC ent$prdabei einer sesselartigen Form,
die aus einem verzerrten MPaQ-Cuban als Basis und einer isolierten Mn(4)O-Eihlaés
Lehne aufgebut ist [22] (vgl. Abbildung 1.3b). der unmittelbaren Umgebung des Clusters
liegen vier HO Molekiile vor, wobei zwei an das ¥don und die beiden anderen an dem
terminalen Mn(4) gebunden sind. Der MaQ-Cluster ist durch eine Reihe von
Aminosauren komplexierf{vgl. Abbildung 1.3a). Wahrend der Katalyse wechsédie
Manganionen zwischen den Oxidationsstufen +3 undird erzeugen somit zwei Redox-

Aquivalente, die fur die Oxidation eines®Molekiils notig sind (vgl. Gleichung 1.2) [1].

H.O(l) O™~ % Oy(g) + 2 H(sol) + 2e Gleichung 1.2
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Abbildung 1.3 Raumliche Anordnung des MBaGs-Clusters im PSII (a) und Struktur des
Mn,CaQ-Clusters mit den Metal-Sauerstoff-Abstanden inb} [22] (H weiR, C grau, N
blau, O rot, Mn violettblau, Ca gelb).

Die Charakterisierung von hochoxidierten lonen iromplexen lieferte bisher keine
eindeutigen Erkenntnisse. Die Ursache hierfir liggtder Art der eingesetzten, an das
Zentralatom koordinierenden Liganden. Es sind reakike, so genannte nicht-unschuldige
(,non-innocent*) Liganden, die mit dem Zentralatoreagieren kénnen. Bei solchen
Komplexen ist die Oxidationsstufe des Zentralatariett eindeutig zu bestimmen [23]. Als
Beispiel fiir einen ,non-innocent* Liganden ist NOBz im [Fe(H0s)NO]**-Komplex. Diese

Verbindung ist fur die braune Farbe beim Nitratveeis (so genannte Ringprobe)

verantwortlich (vgl. Gleichung 1.3) [24].

3 F&'(aq) + NQ (aq) + 4 H(aq) — 3 F€*(aqg) + NO(aq) + 2 bO(l) Gleichung 1.3
NO(aq) + [Fe(HO)s]**(aq) ~ [Fe(H0)sNOJ*"(aq) + HO(l)

Diese Verbindung konnte bisher nicht als Festssafiert werden. Es wird berichtet, dass es
sich hierbei um einen Eisen(lll)-Komplex mit koardtivem NO handelt [24]. Jedoch wird

als weitere Moglichkeit Eisen(Il)-Komplex mit NO-Bi&al diskutiert. Untersuchungen zum
spektroskopischen und magnetischen Verhalten héadhgeer lonen in der Umgebung von
nicht-unschuldigen Liganden sind nur fUr einige dridometallate bekannt, wobei das

hygroskopische Verhalten dieser Verbindungen di¢etdnchungen erschwert hat [25, 26].
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Als geeignete Referenzverbindungen kommen hier evaisge Phosphate in Frage, die mit
hochgeladenen lonen von Chrom, Mangan, Eisen od&balC kinetisch stabilisierte
Netzwerke ausNIOg]-Oktaedern und [Pg)-Tetraedern ausbilden kdénnen.

Das Konzept hochgeladener Kationen in wasserfrBieosphaten zu stabilisieren, geht auf
die Bildung entsprechender Verbindungen beim Agftadon Lithiumionen-Batterien zurlick
z. B. MnPQ aus LiMnPQ [27], VP,O; aus LIVRO; [28], Vo(PQy)s; aus LgVo(POy)s [29].
Hierbei werden de-lithilerte und thermodynamisch tastbile Materialien (Oxide,
Phosphate) betrachtet, die durch topotaktische itbieelung entstanden sind.
Untersuchungen zur De-interkalation von Lithium-igaagsmetall-phosphaten sind in der
Literatur [30, 31] haufig vertreten. Die De-lithiung der PhosphateNMPO, (M: Fe [32], Co
[33, 34], Ni [35]) mit der Olivin-Struktur fihrt zuOrthophosphaten mit der
Zusammensetzung LIIKMPQO,. Fir Mangan, in Anwesenheit geringer Mengen arerkis
lasst sich dieser Prozess sogar in der Natur batdacDabei wird Li(Mn,Fe)POunter
geologischen Bedingungen zum Mineral Heterosit f)PQ umgesetzt [36]. LiFeP{kann

im Labor ebenfalls topotaktisch de-interkaliert desn. Die Reaktion ist allerdings oftmals
durch die Fehlordnung von ki und Fé*-lonen gehemmt. Cobalt(lll)-orthophosphat,
"CoPQ", das durch De-interkalation von LiCokR@ur in situ bzw. in elektrochemischen
Zellen zuganglich ist, enthalt noch einen Reste@r0,1 Li [33].

1.3 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Synthesmvie die kristallographische und
kristallchemische Charakterisierung neuer Kathodsemnalien fur Lithiumionen-
Akkumulatoren auf der Basis von Lithium-Ubergangsit@hosphaten. Durch Synthese
neuer Substanzen sollen die bisher bekannten Keinoaterialien im Bezug auf
Zellspannung, Energiedichte, Lebensdauer, Umwaltfiechkeit und Herstellungskosten
deutlich verbessert werden. Neue Kathodenmatemiatidlen zudem eine verbesserté- Iind
elektronische Leitfahigkeit sowie thermische Sigdtilder Struktur zeigen. Im Rahmen dieser
Arbeit sollen dazu die Phasenbeziehungen sowieR#aox- und De-lithilerungsverhalten
von Verbindungen in den Dreistoffsystemen 43 MO / PQ s und LiQys/ MOy5/ PQ s
(M: Cr, Mn) aufgeklart und interpretiert werden. Ulséme systematische Untersuchung der

jeweiligen Phasendiagramme sollen neben bereitsnmén Verbindungen (vgl. Tabelle 1.1)
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neue Lithium-chrom- bzw. mangan-phosphate entdedfezielt synthetisiert und
charakterisiert werden. Von anderen zwei- und dedigeen Kationen der 3d-Metalle sind
Phosphate der ZusammensetzundVIRO,, LioMP,O;, LisMy(PQy); bekannt. Lithium-
chrom(ll)-phosphate ,LICrP® und ,Li,CrP,0O;* sind bislang ebenso wenig bekannt wie
Lithium-mangan(lil)-phosphate  ,kMny(PQy)3“ und ,LigMn3(P.0O7)3(POy).*.  Hieraus

ergaben sich erste Zielverbindungen fir die Symthes

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit ist diarBxellung von Mangan-phosphaten in den
Oxidationsstufen +3 und +4 ausgehend von den eaulspnden polynaren Silber-
mangan(ll,ll)-phosphaten. Hierzu sollen Untersuden in den Dreistoffsystemen Ag&Y
MnO / PQs und AgQ s/ MnOy s / POy s durchgefiihrt und die erhaltenen Silber-mangan-
phosphate elektrochemisch charakterisiert werdem. lereits bekannten Silber-mangan-
phosphate sind in Tabelle 1.1 zusammengefasst.gPasgere Redoxpotential der Redox-
Paare MA/Mn®" sowie M /Mn*" vs. Ag/Ag verglichen mit deren Potential vs. LilLi
sollte die De-interkalationsexperimente und soreit dugang zu den kinetisch stabilisierten
Mangan(lll,IV)-phosphaten erleichtern. Hierzu soll®xidationsmittel wie lod,] Brom Bk

und Nitroniumtetrafluoroborat NEBF, getestet werden.

Die Aufklarung der elektronischen Struktur der Litin- und Silber-Verbindungen sollen mit

Hilfe spektroskopischer sowie magnetischer Untdrsngen erfolgen.

Tabelle 1.1 Ubersicht zu den bei Beginn der vorliegenden Arbsirukturell

charakterisierten Phosphaten mit den Metallen Lil@Mn und Ag/Mn.

Phosphat Literatur Phosphat Literatur

LICrP,0Oy, [83] LiIMNPO, [186]

Li 3Cf2(PO4)3 [70] Li,MnP,O, [187]

LigCrs(P207)3(PQy)2  [84] LiMNn(PGs)3 (188]
LioMNn(PQOs)4 [189]

AgMnPQO, [217] LiMnP,Oy [87]

AgzM ng(on7)3 [2 18]

AgMn(PG;)s [220]

AgMng(P207)2(Ps010)  [219]

Zur einheitlichen Beschreibung der Farbigkeit derder vorliegenden Arbeit untersuchten
Verbindungen wurde die Farbcodierung im PrograBorelDRAW 1737] verwendet.
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Tabelle 1.2 Liste der zur Beschreibung der Verbindungen vedeenFarben mit der
entsprechenden Farbcodierung nach dem RGB-ModdfrogramnCorelDRAW12 [37].

Farbenbezeichnung

Farbcodierung

Rot (R) Grin (G) Blau (B)
blassgrin 151 175 160
hellolivgriin 153 153 51
hellgrin 153 204 102
gran 0 146 63
dunkelgriin 0 51 0
meergrin 66 146 157
hellblau 0 102 204
dunkelblau 0 0 255
hellviolett 142 132 183
violett 109 96 158
dunkelviolett 42 5 59
rosa 250 218 218
hellrosa 255 255 204
dunkelbordeaux 123 48 96
dunkelrotbraun 82 15 45
hellgelb-braun 204 204 102
hellgelb 255 237 238
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2 Grundlagen

2.1 Chemischer Gasphasentransport

Die Methode des chemischen Gasphasentransportis GiregnicalVapour Transport CVT)
wird zur Kristallisation und Reinigung von Fest$tof eingesetzt. Die Methode ermdoglicht
auch die Abschatzung thermodynamischer Daten sowie Untersuchung der
Phasenverhaltnisse in Mehrkomponentensystemen.cBamische Transport ist durch die
Wanderung einer kondensierten Pha8e in einem chemischen Potentialgradienten
(Temperaturgradienten) gekennzeichnet [38, 39]. Gagensatz zu den physikalischen
Transportvorgdngen (Sublimation und Destillatiomdét hierbei eine chemische Reaktion
zwischen der Ausgangssubstafhaund dem Transportmittdd gemafl Gleichung 2.1 statt.

Dabei werden ausschlief3lich gasformige Prodakte, E... gebildet.

aAs,D+bBlg=cqg+((dD(g +eHg +...) Gleichung 2.1
a, b, c,d, e Stochiometriekoeffizienten

A, B, C, D, E Reaktanden

s, |, g Aggregatzustande in der Klammer (s: solid, luiij g: gaseous)

Transportreaktionen kbnnen sowohl endotherm wié axotherm verlaufen. Dabei stellt sich
ein chemisches Gleichgewicht zwischen der gasf@mi¢gtomponente und einer (oder
mehreren) kondensierten Phasen ein. Der Transpest BbdenkorpersA erfolgt durch
Diffusion der Gasteilchel€, D, E ... im Partialdruckgefélle, das durch das Anlegere®in
Temperaturgradienten  erreicht wird. Zur thermodyisahen Behandlung des
Transportvorgangs wird das Volumen der Transportdimgn zwei Subrdume unterteilt,
Quellen- und Senkenraum, wobei in der Quelle di¢lddung des Bodenkdrpers in die
Gasphase und in der Senke die Abscheidung aus asph@se erfolgt. In jedem Subraum
stellen sich entsprechend der dort herrschenderp@etur (Quellen- und Senkentemperatur:
T, bzw. T,, wobei T; < Ty) die zugehorigen Gleichgewichtspartialdriicke dde daraus
resultierenden Partialdruckdifferenzen zwischen demden Subraumen bedingen den
Transport des Bodenkdrpers von der Quelle zur Sebie Transportrichtung hangt vom

Vorzeichen der Reaktionsenthalple,H ab. Bei einer endothermen Reaktioh,H > 0)

findet der Transport von der heil3en zur kalten eS€l, — T;) statt. Im Falle einer

exothermen Gleichgewichtsreaktiod(H < 0) erfolgt die Wanderung von der kalten zur

heiRen SeiteT _, T).
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Aus den thermodynamischen Daten der Transportraktinn die Gleichgewichtskonstante
K, mit Hilfe dervan’t Hoff Gleichung (vgl. Gleichung 2.2) berechnet werden.

0 0
InK _ = —ARH +£

P Gleichung 2.2
ROT R

AH° Reaktionsenthalpie

A.S° Reaktionsentropie

R  allgemeine Gaskonstante (= 8,314 J -mdt?)

Der zeitliche Verlauf einer Transportreaktion kamach dem Diffusionssatz vo8chéafer
(Gleichung 2.3) quantitativ beschrieben werden .[Z8mnach folgen hohe Werte fir die
Transportrate bei groBen Partialdruckdifferenxe(C), bei groRem Ampullen-Querschnitt
sowie einer kurzen Diffusionsstrecke. Der Faktér-010* in Gleichung 2.3 ist neu berechnet,
dabei wurde ein kleinerer Zahlenwert fir den Dikbnskoeffizienten verwendet und ein
Rechenfehler korrigiert [39]. Vor der Korrektur hejt dieser Faktor 1,8- 1(38].

H T0,75
n(A) = n(tA) :T!LAZp(I? el < Dq[ﬂ),6DL04 Gleichung 2.3

n(A) Transportratémol - H')

(N stochiometrische Koeffizienten in der Transporigfieing
Ap(C) Partialdruckdifferenz der transportwirksamen Spei¢bar)
> p Gesamtdruck (bar)

T mittlere Temperatur entlang der Diffusionsstrediételwert vonT; undT,) (K)

q Querschnitt der Diffusionsstrecke (&m

S Lange der Diffusionstrecke (cm)

t Dauer des Transportexperiments (h)

2.2 Dreikomponentensysteme

Die Phasenbeziehungen terndrer Systeme konnememaejleichseitigen Dreieck graphisch

dargestellt werden. Jede der drei Achsen entspdiabei dem entgegen dem Uhrzeigersinn
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aufgetragenen MolenbrucK einer KomponenteA, B oder C. Der MolenbruchX; der
Komponentei ist durch den Quotienten aus der Stoffmenge dampoOnentei und der
Summe der Stoffmengen aller Komponenten des Sysgggseben. Dabei stehtflr eine
KomponenteA, B oderC (vgl. Gleichung 2.4, z. B. fir den Molenbruch #&@mponente?).

Xa SYL S Gleichung 2.4
nA + nB + n’:

Ny, Ng, Ne Stoffmengen der Komponenté&nB undC

Xa Molenbruch der Komponente

Die Koordinatentripel jedes Punktes im Dreieck adei sich zu eins und geben den Antell
der jeweiligen Komponenten an. Jedem Punkt im DRkeiast eine bestimmte

Zusammensetzung,B,C. zugeordnet (vgl. Gleichung 2.5).

X+ X+ X =1 Gleichung 2.5

Grundlage von Phasendiagrammen istGligbs sche Phasenregl0]. Diese beschreibt den
allgemeinen Zusammenhang zwischen der Anzahl deihéitsgradeF, der Anzahl der
KomponenternC und der Anzahl der Phaséneines im thermodynamischen Gleichgewicht

befindlichen Systems (vgl. Gleichung 2.6).

F=C-P+2 Gleichung 2.6

Die Anwendung der Phasenregel auf ein DreikompamsysstenA / B / C zeigt, dass unter
den Bedingungen des chemischen Gleichgewichts nahxitnei verschiedene Phasen
koexistieren konnen. Dabei werden thermodynamidetile VerbindungenA,B,C. als

Punkte und die Koexistenz zweier Verbindungen alsieLzwischen zwei Punkten im

Phasendiagramm dargestellt.

Ein Phasendreieck kann aufgestellt werden, wennBdidenkérper unabhéangig von der
Gasphase betrachtet werden konnen. Unter dieserauseetzung ergibt sich die
Elementbilanz der (Festkorper-)Reaktionen quantii@iis den beobachteten Bodenkérpern.
Gelangen nennenswerte Mengen der Bodenkorper inGdphase, fuhrt dies zu einem
Druckanstieg womit die Voraussetzungen zum Aufstetler Phasenbeziehungen nicht mehr
gegeben sind. Im Experiment ist es moglich, dash selativ grofie Mengen des
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Bodenkorpers in der Gasphase I6sen, so dass emeldmn zwischen der Einwaage und der

Zusammensetzung des Gleichgewichtsbodenkorpersmir moglich ist.

Zur Bestimmung der Phasenverhdltnisse in den SgstdiOys/ MO / PQsund LiGy s/
MO, 5/ POy 5 (M: Mn, Cr) sowie Ag@s/ MnO / PQsund AgQ s/ MnO, s /PG s wurden in
dieser Dissertation zahlreiche isotherme Temperaxeate durchgefuhrt. Die
Charakterisierung der Bodenkorper erfolgte mittBi8ntgenbeugung nach der Guinier-
Methode (vgl. Abschnitt 4.1). Die Erfassungsgrefireeinzelne kondensierte Phasen liegt
bei dieser Methode bei ca. 3 Gew. %.
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3 Apparaturen und praparative Methoden

3.1 Herstellung der Kieselglasampullen

Evakuierte Ampullen bzw. offene Halbampullen, wie &ir die isothermen Temperversuche
und die Transportexperimente im Rahmen der vonlidge Arbeit Verwendung fanden,
werden aus Kieselglasrohren (@ 18 mm, WandstarRenin, Lange 150 cm, Firma GVB
GmbH, Herzogenrath) angefertigt. Die Rohre werdénHitfe eines Glasschneiders in etwa
50 cm lange Stlcke geschnitten, welche mittels seikpallgasbrenners so in der Mitte
abgeschmolzen werden, dass zwei offene Halbampuolleeiner Lange von etwa 20-25 cm
entstehen. An deren offenes Ende wird jeweils @nlift (NS 19,5) zum Anschluss an den
Vakuumpumpstand angeschmolzen. Die fertigen Ampullerden mit handelsublichen
Reinigungsmitteln gereinigt und mit demineralissent Wasser und Aceton gespult, um
anhaftende Alkalimetallsalze und Fettspuren zueemé&n. AnschlieRend werden sie einige
Stunden im Trockenschrank bei 100 °C getrockneesé#lglas kann reversibel Wasser
aufnehmen, welches stérend bei TemperversuchenTtartsportexperimenten wirken kann
[41]. Aus diesem Grund werden die Halbampullendemn Beschicken an der Vakuumanlage
(vgl. Abbildung 3.2) mindestens vier Stunden ur#pumpenvakuum (I810° atm) bei
ca. 700 °C ausgeheizt. Nach dem Abkuhlen auf Raupdeatur wird die Halbampulle erst
mit trockenem Argon als Schutzgas geflutet und dzumm Beschicken von der Apparatur
abgenommen. Das Beschicken erfolgt mit einem Labeg§liinnes Glasrohr, @ 9 mm), an
dem ein Wagerohrchen (2,5 mL) befullt mit Ausgangssanzen befestigt ist. Die Ampulle
wird danach bei einer Lange von etwa 8-12 cm mih dénallgasbrenner verjingt, zu einer
Kapillare gezogen und zum Evakuieren erneut an\G@uumpumpstand angeschlossen. Ist
gemaf der Uberprifung mit einem lonisator (Sparitdie Firma Edwards) ein ausreichendes
Vakuum erreicht, wird die Kapillare abgeschmolzend udas Ampullenende mit dem
Knallgasbrenner vorsichtig rundgeschmolzen. Die Alepwird erneut mit demineralisiertem
Wasser gereinigt und in den Ofen eingebracht. Durdiesen abschliel3enden
Reinigungsvorgang der Ampullenoberflache soll diekiistallisation des Kieselglases bei

hohen Temperaturen verhindert werden.

3.2 Graphitieren von Kieselglasampullen

Die graphitierten Kieselglasampullen wurden im Rahm dieser Arbeit fir

Transportexperimente mit Lithium-phosphaten (vgipKel 15) eingesetzt.
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Die Vorgehensweise des Graphitierens erfolgte wmigchn [68] beschriebenen Methode. Fir
das Graphitieren der inneren Ampullenoberflachedeerzunachst eine Halbampulle mit dem
Schliff (NS 19,5) nach dem im Kapitel 3 beschriedreVerfahren angefertigt und bei einer
Lange von 12 cm leicht verjingt, um das abschlidBeAbschmelzen der Ampulle zu
beschleunigen. Dann wird diese mit einigen Trop#&eceton beflllt und mit einem
Erdgas/Sauerstoff-Brenner von unten nach obenzérhiteser Vorgang wird dreimal bis zur
gleichméaRigen Bedeckung der Ampullenwand wiederhalirch das Erhitzen zersetzt sich
der Acetondampf thermisch und es bildet sich eimap@itschicht auf der Innenwand der
Ampulle (vgl. Abbildung 3.1). Die graphitierte Amitei wird mit den Edukten und
Mineralisator (ca. 100 mg.lund ca. 5 mg ) beladen und anschlieBend an der
Vakuumanlage mit einem Knallgasbrenner abgeschmdlzgl. Kapitel 15). Die graphitierte
Ampullenoberflache erhoht die chemische Bestandigler Kieselglasoberflache gegen

Lithiumverbindungen auch bei Temperaturen oberiiatb600 °C.

PR D
e

12 cm

Abbildung 3.1 Graphitierte und verjiingte Halbampulle mit SEMNIS19 lang.

3.3 Vakuumapparatur

Die Vakuumapparatur (vgl. Abbildung 3.2) wird instr Linie beim Beflullen und
Abschmelzen von Kieselglasampullen verwendet. Sienkauch fur die Dehydratisierung
wasserhaltiger Verbindungen, zum Trocknen von Esluksowie zum Evakuieren bzw.
Befillen der Halbampullen mit Gasen (beispielswdisgon als Schutzgas) genutzt werden.
Das Evakuieren erfolgt mit Hilfe einer Drehschighenpe (BS5000, Firma Edwards), mit
der ein Restgasdruck von 300° atm erreicht wird. Das fiir die Experimente verneted
Schutzgas Argon wird vor dem Gebrauch getrockneerad wird es zunachst durch
konzentrierte Schwefelsaure und dann durch viecKaotirme geleitet. Die Trockentirme
sind mit Kaliumhydroxid, Molekularsieb (5 A, Korrifse ca. 2 mm) und Phosphor(V)-oxid
befllt. Zum Druckausgleich wird ein Uberdruckvéeingesetzt.
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KOH
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mit den Edukten \ /

Abbildung 3.2 Skizze der verwendeten Vakuumapparatur.

3.4 Anfertigung von Presslingen

Mit Hilfe einer Presse und einem geeigneten Presagag lassen sich aus Pulvern
Presslinge anfertigen. Mit den zur Verfiugung steleenPresswerkzeugen war es maglich,
Presslinge in zwei unterschiedlichen Formen zu gemes Kleine Stébchen
(13 x 2 x 4 mm, ca. 200 mg) oder groRe TablettdhX2 mm, ca. 500 mg) wurden so
erhalten. Hierzu werden einige Hundert mg der vedeéen Edukte grundlich im
Achatmorser miteinander verrieben und fein pulveris Mit einem kleinen Trichter und
einem Spatel wird das Gemenge in das Presswerki#@uga Paul-Otto Weber GmbH,
Remshalden) geflllt und der Presszylinder einges®tas so vorbereitete Presswerkzeug
wird in eine hydraulische Presse (Paul-Otto WehmbB, Remshalden) eingespannt und mit
einem Druck von 15 bis 20 kN gepresst (vgl. Abhiilgu3.3). Nach 15 Minuten kann der

fertige Pressling entnommen werden. Fir die isatker Temperversuche wird dieser dann
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mit einem Mineralisator und fur die TransportreakBn mit einem Transportmittel

zusammen in einer Kieselglasampulle eingeschmolzen.

Presslinge bieten im Vergleich zu Pulverschittundesi Vorteile. Zum einen wird der
Kontakt zwischen den Reaktanden durch das Verdichégbessert. Zum anderen wird die

Kontaktflache der Proben mit der Kieselglaswand imigrt. Uberdies lasst sich so bei

E 3
:
]

Transportexperimenten der Quellenbereich rauminghkeegrenzen.

/

L \

- -6
Eﬂj:> :> —

Abbildung 3.3 Skizze des Presswerkzeugs fur stabchenférmigessitige und der

hydraulischen Presse.

3.5 Ofen

Zum Ausheizen der Ampullen an der Vakuumapparatnd zur Durchfiihrung von
isothermen Temperexperimenten in geschlossenenelglasampullen werden Einzonen-
Rohrofen verwendet. Diese bestehen aus einem Kleratmi(Pythagorasmasse, @ = 4 cm,
Lange 30 cm), auf das eine elektrische Heizwicklang Kanthaldraht (Kanthal A-1: 22% Cr,
5,8% Al, 72,2% Fe) sowie eine Isolation aus Ofera@m aufgebracht sind.
Transportreaktionen werden in Zweizonenotfen (, Tpangfen“) der Firma HTM Reetz
GmbH (Typ: 1200-45-600-2) von 60 cm L&ange durchgefidie mit zwei voneinander
unabhangigen Heizwicklungen ausgestattet sind. [@adukénnen unterschiedliche
Temperaturen auf beiden Seiten des Ofens eingestsitlen. Die beiden Temperaturzonen
weisen keinen scharfen Temperaturabfall (bzw. iagstan der Grenze, sondern einen
kontinuierlichen Temperaturgradient sowie einenallder Temperaturen zu den Ofenenden

auf. Alle Ofen sind mit Keramikstopfen verschlossem Warmeverluste zu minimieren.

Beide Ofentypen erreichen eine maximale Temperatuon 1100°C. Die

Temperatursteuerung erfolgt bei den Einzonen- wihaei den Zweizonendfen mit Ni/Cr-
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Ni-Thermoelementen an digitalen Reglern der Firmeotherm. Die gewlinschte Temperatur
kann mit einer Regelgenauigkeit vanl °C und einer absoluten Temperaturgenauigkeit von

* 25 °C eingehalten werden.

Fur die isothermen Temperexperimente in offenerb&apullen, z.B. fir Reaktionen unter
Freisetzung von Gasen (Wasser, Ammoniak, Sauerstefilen Laborkammeréfen der Firma
Nabertherm (Typ: L5/12, Lilienthal) eingesetzt. #Hhiei kann eine maximale Temperatur von
1200 °C erreicht werden. Zur Temperatursteuerunfiigen die Kammerofen Uber digitale
Messregler (Temperaturregler B170 und B180) miereiRegelgenauigkeit von + 1 °C. In
diesen Ofen wird eine ungleichmaRige Temperatuzitertg (£ 50 °C) in der Ofenkammer

beobachtet.

3.6 Transportexperimente

Die Transportreaktionen wurden in Zweizonenéfercdgefiihrt. Die Ofen werden mit einer
Aufheizrate 100 °C/h auf die gewiinschte Tempenabugeheizt. Die vorbereiteten Ampullen
werden im Ofen so platziert, dass etwa zwei Drittet Ampullenlange im Bereich der
Quellentemperatur und ein Drittel im Bereich denl@&mntemperatur liegt (vgl. Abschnitt 2.1).
Auf diese Weise wird der transportierte Bodenkdrper einem begrenzten Bereich

abgeschieden.

Nach der Beendigung eines Transportversuchs wedAdipulle mit der Quellenseite zuerst
aus dem Ofen genommen. Die heil3e Ampulle wird daminein V-férmiges, gebogenes
Drahtgitter gelegt und zunachst an der Quellensmitekaltem Leitungswasser so lange
gekuhlt, bis alle aus der Gasphase kondensierbBestandteile auf der Quellenseite
niedergeschlagen sind. Erst dann wird auch die Sedite auf Raumtemperatur gebracht.
Nach dem Abtrocknen wird die Ampulle schliel3lich rsiohtig mittels einer
Diamanttrennscheibe geo6ffnet, indem man sie inMigte rundherum anritzt und in zwei
Halften bricht.

Die leicht von der Glaswand zu l6senden Kristallerden mechanisch mit einem Spatel
abgeldst oder mit demineralisiertem Wasser in dhatrischale gespilt. Wurde lod als
Transportmittel eingesetzt, werden die beiden Atephilften mit Aceton gespult. Fest
angewachsene Kristalle werden mit 5%iger Flusss@oieder Wand getrennt und dann mit

demineralisiertem Wasser und Aceton gewaschen.
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3.7 Temperexperimente

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Tempseermente erfolgten in offenen oder
bei luftempfindlichen Substanzen in geschlossen@Esd{glasampullen (vgl. Kapitel 3). Fir
das Tempern wurden Laborkammertdfen und Einzonenifgh Abschnitt 3.5) in einem
Temperaturbereich von 250 bis 1000 °C verwendet.REaktionsdauer lag ublicherweise bei
sieben Tagen. Fur die Versuche in geschlossenerukenpwurden aus Edukten Presslinge
angefertigt (vgl. Abschnitt 3.4) und ein Minerat®a (elementares lod) zugesetzt. Diese
wurden an der Vakuumanlage abgeschmolzen (vgl. Higc 3.3). Um eine
Temperaturgefalle in der Ampulle zu vermeiden, veardie Ampullen so kurz wie mdglich
(etwa 6 cm Lange) gefertigt. Bei den Experimenteaffenen Ampullen wurden Edukte bzw.
Precursorverbindungen erst fein verrieben und damnPulverform getempert. Um
reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen, wurde djeathtet, dass die gleichen Ofen benutzt

und die Ampullen gleich positioniert wurden.
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4  RoOntgenographische Untersuchungsmethoden

4.1 Rontgenpulveraufnahmen nach der Guinier-Methode

Die Identifizierung und Charakterisierung pulverfdger, mikrokristalliner Proben erfolgte
durch Roéntgenpulveraufnahmen nach der Guinier-Mighdlierfir wurden eine Guinier-
Kamera von Typ FR-552 der Firma Enraf-Nonius (Dealitd eine Kamera des Typs G670
der Firma Huber verwendet. Die beiden Guinier-Kamarverden mit Cu-#;-Strahlung der
Wellenléangel = 1,54051 A betrieben.

4.1.1 Erstellen der Pulverdiffraktogramme (Guinieraufnahmen)

Die Rontgenstrahlung wird durch einen fokussier#ektronenstrahl erzeugt, der mittels
einer Hochspannung von 40 kV bei 25 mA beschleumngt in einer Rontgenréhre auf eine
Kupferanode gelenkt wird. Neben der kontinuierlchdremsstrahlung, wird auch
charakteristische Rontgenstrahlung emittiert. Diedearakteristische Cud<Strahlung
entsteht, indem durch die Elektronenstrahlung éektEon aus der K-Schale der Kupferatome
herausgeschlagen wird. Der hierbei entstehendibiihes Zustand relaxiert sofort, indem ein
Elektron aus der energetisch héheren L-Schale ialkchale fallt und die Elektronenliicke
besetzt. Die dabei emittierte charakteristische tg@nstrahlung ergibt sich aus der
Energiedifferenz zwischen den beiden Zustanden.

Beim Ubergang von der L- zur K-Schale (2@ds) wird ein Dublett mit eng benachbarten
Wellenlangen emittiert, die d¢- und Koap-Strahlung. Dieses Dublett wird durch die
unterschiedlichen magnetischen Bahnquantenzahler2mé&lektronen hervorgerufen. Fallt
ein Elektron aus der M-Schale auf das K-Niveau {3s) zurlck, so wird die

energiereicher&/f;- und Kp»>-Strahlung emittiert.

Die Trennung von Cu-¥- und Cu-ki-Strahlung wird durch einen fokussierenden
Einkristall-Monochromator (einen leicht gebogenena€einkristall bei der Enraf-Nonius-

Kamera und einen Germaniumeinkristall bei der Hikemmera) erzielt (vgl. Abbildung 4.1).

Dazu wird der Primarstrahl auf den Monochromatatktl gelenkt, wobei der Kristall in

genau definierter Orientierung zum Roéntgenstraldgatichtet wird, so dass nur fir die
gewulnschte Cu-&-Strahlung die Voraussetzung fiir die konstruktinteiferenz geman der

Bragg schen Gleichung erfullt ist (vgl. Gleichund ¢
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nCA =2d$ind Gleichung 4.1
n Beugungsordnung

A Wellenlange der verwendeten Réntgenstrahlung (nm)

d Netzebenenabstand (pm)

0 Beugungswinkel (°)

Der monochromatisierte Strahl wird dann auf denbBnbalter gerichtet. Wahrend der
Messung wird der Probenhalter im Strahlengang md her bewegt. Dies bewirkt, dass
maoglichst viele Kristallite mit unterschiedlicherriéntierung in Reflexionsstellung gelangen.
Als Detektor bei der Enraf-Nonius-Kamera wird staihes photographischen Films eine
sogenanntéP (IP = imaging plat¢ mit Abmessungen: 178 x 35 mm) des Typs BRIMS
2325 der Firma Fuji verwendet. Der Detektor und Bmebe liegen auf dem Fokalkreis.
Aufgrund dieser geometrischen Anordnung lasst sah Verhaltnis zwischen dem
Beugungswinkel 4 und dem Abstand eines Beugungsreflexes vom PriraBfsauf dem
Film aufstellen. Dabei entspricht 1 mm Abstand geté in 4. Der IP-Film enthéalt eine
Folie, welche mit Eff-dotiertem BaFBr beschichtet ist. Bei der Bestragldes Films mit
Rontgenstrahlung wird Btizu EJ* oxidiert und es kommt zur Bildung von Farbzentiren
Kristallgitter von BaFBr: E&. Dadurch entsteht ein latentes Bild. Die Beliclyseeit betragt
15 Minuten. Danach wird der Film mit einem Scanwem Typ IPR 1800 Bio-Imaging-
Analyser der Firma Fuji ausgelesen und mit Hilfer d&oftware BASREADER?2.26
digitalisiert. Die ausgelesene Bilddatei wird vomogtammAIDA 2.2 integriert und in ein
x,y-Datenfile mit ASCII-Format konvertiert. Dieseaf2i enthélt die Intensitdten mit den
entsprechenden #4Vinkeln des Beugungsmusters. Durch Belichtung miiter starken
Halogenlampe (BAS Eraser) kann das Beugungsmusier IR-Film geldscht werden, so

dass dieser erneut verwendet werden kann.

Als Detektor fur die Huber-Kamera wird ebenfallsy éP-Film verwendet, welcher im
Unterschied zu der Enraf-Nonius-Kamera in der Mesaeatur fest eingebaut ist. Die
Funktionsweise der Detektoren bei beiden Kamerasrsrheidet sich nicht. Bei der Huber-
Kamera wird derP-Film nach der Messung viermal ausgelesen. Die idabistehenden
Signale werden digitalisiert und als ASCII-Formaspgeichert. Die Datei wird dann mit dem
Programm Match! [42] eingelesen und nach der Untergrundkorrektuts a

x,y-Dateifile gespeichert.
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Primaérstrahl

Detektor

(IP-Film) Primérstrahlfanger

Probentrédger
/
Rontgenrohre
/ gebeugter Strahl Monochromator
Kameragehduse
(Umfang 360 mm)

Abbildung 4.1 Schema einer Guinier-Kamera mit Strahlengang.

Die Probentrager fir die beiden Kameras sind uciédlich aufgebaut. Bei der Enraf-
Nonius-Kamera ist der Probentrager, der so gendauateierschieber, ein Messingplattchen
mit drei ausgestanzten Feldern (vgl. Abbildung 4R2ir die Messung wird die Rickseite des
Guinierschiebers mit einem rdntgenamorphen Klebd#gstr vom Typ Scotch Magic
Transparentfilm versehen. Weiterhin werden einigedar Probe erst in einem Achatmorser
fein zerrieben und dann dinn in das mittlere Ferfb)eauf den Klebestreifen aufgebracht. In
das obere Fenster (a) wird fein gemorserter Tielgaks interner Standard, und in das untere
Fenster eine Mischung aus Probe und Tiefquarz @afgen. Die Zugabe von Tiefquarz als
Standard dient der Korrektur von Fehlern, die dugdratebedingte Verzerrungen im
Beugungsmuster auftreten. Da die Reflexpositionmm Tiefquarz gut bekannt sind, kbnnen
die Beugungswinkel der zu untersuchenden Phasendntiar Reflexe des Tiefquarzes

korrigiert werden.

Als Probentrager fir die Huber-Kamera werden zweierschiedlich grof3e Metallringe
eingesetzt, zwischen denen eine rontgenamorphe e Fokingespannt  wird
(vgl. Abbildung 4.2 ). Die gut verriebene Probe dvmit Ethanol auf der Folienoberflache

gleichmalfiig verteilt, getrocknet und anschlieRezigssen.
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Probentrager fiir die
Enraf-Nonius-Kamera Probentrager fiir die
(Guinierschieber) Huber-Kamera

a
b
Zuin

>

27 mm

Abbildung 4.2 Probentrager fir die Enraf-Nonius- und HuberrBiKamera.
Guinierschieber. a: Fenster mit Tiefquarz, b: Femstit Probe, c: Fenster mit Tiefquarz +
Probe.

4.1.2 Auswertung der Guinieraufnahmen

Mit dem Programm ORIGIN PRO 6.1 [43] wird der erhaltene x,y-Datenfile als
Diffraktogramm graphisch dargestellt. Da jede Samstein charakteristisches Beugungsbild
erzeugt, kann mittels des Pulverdiffraktogramms dfisammensetzung der zu
untersuchenden Probe ermittelt werden. Die Idergifung der Phasen beruht auf einem
Vergleich des Pulverdiffraktogramms der Probe nmitudierten Diffraktogrammen bekannter
kristalliner Verbindungen. Die hierzu bendétigen $ailstrukturdaten werden dérorganic
Crystal Structure Database (ICSD) [44] entnommen. Mit den Programmen
LAZY-PULVERIX[45] und GINA [46] werden aus diesen Daten Strichdiagramme der
Beugungsmuster erstellt. Die Beugungswinkel deermvartenden Reflexe und deren relative
Intensitatenlyy werden gemald Gleichung 4.2 berechnet. Dabei istldliensitat eines
Reflexes aus Beitrdgen zusammengesetzt, welchemicldurch die Kristallstruktur, sondern
auch durch physikalische und instrumentelle Gededigan bestimmt sind. Die so erstellten
Stichdiagramme (Simulationen) werden anschlie3ertdden Diffraktogrammen der Probe
verglichen.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten einer Verbirgdans den Diffraktogrammen erfolgt
mit Hilfe der ProgrammeSOS und SO [47]. Mit dem ProgramnSOS werden die
Reflexpositionen der Substanz anhand der Standixjesitionen des Tiefquarzes
korrigiert. Die SoftwaresO2 verfeinert die Gitterkonstanten.

Das ProgramnMatch! [42] unterstltzt die Auswertung von Pulverdiffragtammen. Dabei

findet ein automatisierter Vergleich der aufgenomere Pulverdiffraktogramme mit
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bekannten Diffraktogrammen aus Datenbanken, wie lewder Diffraction File(PDF) [48]
oder dedCSD [44], statt.

| =1 5 CACECLPGOHIE, | Gleichung 4.2

Mit P:w)undL: 1
2 sin20

.. Integrale Intensitat des Reflexiel
I Intensitat des Primarstrahls

S Skalierungsfaktor
A Absorptionskoeffizient
E Extinktionskoeffizient

LPG kombinierter Korrekturterm aus Lorentzfaktolk, PolarisationsfaktorP und

geometrischer Faktds

H Flachenhaufigkeitsfaktor
IR Strukturamplitude

0 Beugungswinkel
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4.2 Einkristallstrukturuntersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Einkristall-Strukinalysen von LCr'',(POy)s,
Licr',(PQy)s, LisCr',Cr(PQy)s und CPsCr''x(P,O;). (vgl. Kapitel 8, 9 und 11)
durchgefuhrt. Fir die Einkristallstrukturuntersuouwird zunéchst ein geeigneter Kristall
unter dem Lichtmikroskop ausgesucht, welcher idease eine Kantenlange von
0,1 bis 0,3 mm und gut ausgebildeten Flachen asfwdieiterhin soll der Kristall frei von
Aufwachsungen und Satelliten sein. Der ausgewdlistall wird mit Sekundenkleber an
einem Kieselglasfaden mit einer Lange von etwa 23 mmontiert. Der Faden wird
anschlieBend mit Bienenwachs auf einem Metalltrbgéestigt. Der Trager ist so konstruiert,
dass der auf einen Goniometerkopf gesetzt werdan,kam ihn dann moglichst genau im

euzentrischen Punkt des Diffraktometers (im Rérdgahl) zentrieren zu kénnen.

Nachdem der Kristall montiert ist, erfolgt die Mesg der durch Beugung entstehenden
Reflexe. Diese konnen mit rontgenempfindlichen Emm (nach der Drehkristall-,
Weissenberg- oder Prazessions-Methode), mit einéhirghr oder einem Flachendetektor
(CCD) auf einem Diffraktometer erfasst werden [4Ber Einkristall wird wahrend des
Beugungsexperiments mechanisch bewegt, um fir jedenmessenden Reflex die
entsprechende Netzeber&l] in Reflexionsstellung zu bringen. Das Beugungsexpent
liefert neben der Lage auch die Intensitat der dxefl anhand welcher die atomare

Anordnung in der Elementarzelle einer unbekannterbMdung ermittelt werden kann.

4.2.1 Einkristallstrukturuntersuchungen am k-CCD

Fur die Messung der Einkristalle wird in dieser éitbein so genanntex-CCD-
Diffraktometer der Firma Nonius mit einer MolybdRdntgenrohre (Mo-K-Strahlung;

4 = 0,71069 A) und einem Graphitmonochromator venkeen Als Detektor dient ein
Flachendetektor, der mit einem CCD-Chip (e@farge CoupledDevice CCD) ausgestattet
ist [49]. Dieser ist mit einer Schicht aus Gadalmioxid-sulfid bedeckt, die bei der
Rontgenstrahlung fluoresziert und somit Ruckscldiessf die Reflexpositionen liefert. Im
Gegensatz zur Zahlrohrtechnik bietet die Messungemem Diffraktometer mit einem
Flachendetektor die Moglichkeit nicht nur gleichizeviele Reflexe, sondern auch schnell zu

registrieren. Ein Nachteil ist jedoch das elektschibedingte Untergrundrauschen [49].
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Der besondere Aufbau des Diffraktometers, die swmgetex-Geometrie, ermoglicht es, den
Kristall durch drei unabhangig voneinander drehbachsen im Raum zu bewegen und in

jede gewinschte Position zum Rontgenstrahl zu énirfggl. Abbildung 4.3).

Abbildung 4.3 Diffraktometer mitk-Geometrie [50] (K: Kristall).

Zur Beginn der Messung wird der Kristall in der tditdes Goniometers zentriert und es
werden einige orientierende Aufnahmen durchgefiantand welcher die Qualitat, das
Beugungsvermoégen des Kristalls und die Elementarbastimmt werden. Weiterhin wird
der Kristall in der Nullstellung des Goniometers amen Winkel von 0,3-1° um die vertikale
Achse rotiert. Hierbei kommen die StreuvektorerReflexionsstellung beziehungsweise die
reziproken Gitterpunkte schneiden sich mit der Ewadel (grauer Bereich in der
Abbildung 4.4). Mit den Flachendetektoren kdonnem gitsamten Beugungseigenschaften des
Kristalls gesammelt werden, da der reziproke Raolistéandig erfasst wird. Die Aufnahmen
liefern Ruckschlisse nicht nur zu Ausléschungshlpdigen und Symmetrie, sondern auch zu
Anomalitaten wie Verzwillingungen, Fremdreflexen durSatellitenreflexen. Nach der
Intensitatsmessung wird das reziproke Kristallgittet einer Integration der Intensitaten an
den Gitterpunkten ermittelt. Sobald die Datensamgliabgeschlossen ist, werden die
Rohdaten korrigiert und reduziert. Daraus konneruk®irfaktorenF, bestimmt werden,
welche mit den berechneten Wertendirekt vergleichbar sind. Mit den korrigierten Bat
werden mit dem Programm SHELXS-97 [51, 53] ibeekte MethoderStartpunktlagen fir
die Kiristallstrukturverfeinerung berechnet. Die uRtur wird anschlieRend mit dem
Programm SHELXL-97 [52, 53] verfeinert. Die bentgiy Programme sind im
Programmpaket WinGX [54, 55] enthalten.
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Bildplatte

Rontgenstrahl

>

Kristall - '.

Abbildung 4.4 Messanordnung bei Flachendetektorsystemen imd Bider Ewald-
Konstruktion [49].

4.2.2 Absorptionskorrektur

Die Rontgenstrahlung wird beim Durchqueren des tH#lts durch verschiedene
Absorptionseffekte geschwécht. Diese steigen mitvikrten Potenz der Ordnungszahl der
absorbierenden Atome und mit der dritten PotenzWelenlange der Strahlung an. Der
Faktor, um welchen die Intensitat der Rontgenstradnldurch den Kristall vermindert wird,
wird als linearer Absorptionskoeffiziet bezeichnet und kann mittels Gleichung 4.3

beschrieben werden [49].

$ zpullx = | =1,&" Gleichung 4.3

di/l.  Absorption
X Weglange durch den Kiristall (cm)
U Absorptionskoeffizient (cif)

Die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten erfaghand atomarer Inkremente und der
Dichte. Dieu-Werte sind abhéngig von Strahlung und Verbindund liegen zwischen etwa
0,1 bis 100 cril. Neben der Morphologie (anisotrop: Plattchen-, @ldbrm oder isotrop:
waurfelartige Form) hat auch die Grol3e eines Kiistaine starke Wirkung auf die Intensitéat
der Reflexe. Dies zeigt sich beim Fehler, der bestBhmung der Atompositionen oder

Auslenkungsfaktoren auftreten kann.
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Die Absorptionskorrektur der gemessenen Intensitiémn mit den verschiedenen Methoden
durchgefuhrt werden. Eine der Methoden ist die misoke Absorptionskorrektur. Diese
stellt eine exakte Methode dar, bei welcher furefedReflex die Weglange von ein- und
ausfallendem Strahl aus der Kristallmorphologie seither Orientierung berechnet wird [49].
Bei der weiteren Methode handelt es sich um einmiesapirische bzw. empirische
Absorptionskorrektur anhand von &aquivalenten Reftex(multi-scans”) [56]. Diese
Methode wird haufig bei Daten von Flachendetekt@egewendet. Dabei wird die Mehrheit
der Reflexe bei unterschiedlichen Kristallpositiongemessen. Zudem beinhaltet der
Datensatz ihre symmetriedquivalenten Reflexe. Barkann durch den Vergleich der
Intensitdten ein dreidimensionales Absorptionsprefstellt und der komplette Datensatz

korrigiert werden.

4.2.3 Auswertung der Messdaten

Die Anordnung der Atome in einem Kristall kann &me dreidimensionale periodische
Elektronendichtefunktion veranschaulicht werden.r Figde Position Xy in der
Elementarzelle eines Kristalls lasst sich die Etmendichte g, mit Hilfe einer

dreidimensionalen Fourierreihe beschreiben (vgeichung 4.4) [49].

Pz = VE;Z: Fp (& 270 Gleichung 4.4

Myz  Elektronendichtefunktion

xyz  Koordinaten des Atoms in der Elementarzelle
Vv Volumen der Elementarzelle

hkl  Millersche Indizes

Bei dem Beugungsexperiment bewirkt die Elektronemeifunktionp,y, die Interferenz und
zerlegt den koharenten Rontgenstrahl durch eineriértnansformation in Einzelwellen
Fo(hkl), die miteinander interferieren. Das resultieren@®2ugungsbild bzw. das
intensitatsgewichtete reziproke Gitter ist als kFetransformierte des Kristalls zu betrachten.
Sind alle Einzelwellen und die StrukturfaktorEp bekannt, kénnen nun mit ihren Phasen
durch Fouriersynthese die Elektronendichtefunktiag, und somit die Kristallstruktur

berechnet werden [49].



Réntgenographische Untersuchungsmethoden 39

In der Gleichung 4.5 ist der Anteil der gemessehgansitat, der sich auf die Struktur
bezieht, als Strukturfaktor bzw. Strukturamplituélg, definiert. Experimentell kdnnen nur

Intensitaten ermittelt werden. Aus diesem Grund siar die Amplitude der Streuwelle und

somit nur der Betrag der Fourierkoeffizient{dﬁ,kl| bekannt. Die Phaseninformation geht

hierbei verloren, was als Phasenproblem der Rostgéduranalyse genannt wird (vgl.
Gleichung 4.6) [49].

Fo :zj: f. (@ 27+ +13) :| |:hk|| g Gleichung 4.5

| O|Fu| Gleichung 4.6

Fna  Strukturfaktor

f Atomformfaktor
17 Phasenwinkel

I Intensitat

] Atomsorte

Die Lésung des Phasenproblems bzw. der Struktumniszwei unterschiedlichen Ansatzen
maoglich: derPatterson Syntheg®7, 58] und denDirekten Methodernj59]. Die Patterson-
Methodeeignet sich fur Strukturen, welche wenige schwetgen leichten Atomen aufweisen

z. B. bei einer metallorganischen Verbindung. Heerserden bei der Fouriersynthese direkt

die gemessenen (beobachtetenf’-Werte als Fourierkoeffizienten verwendet

(vgl. Gleichung 4.7) [49].

P :\%% |:hzkI E:os[ 21 hu+ kw+ ij Gleichung 4.7

Puw Pattersonfunktion
uvw Koordinaten imPattersonraum
V Volumen der Elementarzelle

Bei den FourierkoeffizienteR, ist nur der Betrag bekannt, da die Amplitude dieeBvelle
bzw. die Phaseninformation verloren gegangen ifRRh&senproblem®). Die erhaltene

Pattersonfunktiodiefert Maxima, die die Endpunkte der interatonmafdstandsvektoren im
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realen Raum beschreiben. Dabei ist deren Hohe eorHdufigkeit des Vektors und dem
Produkt der Elektronenzahl der beteiligten Atomieé&adgig [49].

Der Ansatz demDirekten Methoderwird zur Lésung von Strukturen eingesetzt, dielevie
Atome mit ahnlichen Atomformfaktoreh enthalten. Dieses Verfahren zur Lésung des
Phasenproblems beruht auf den Verhdaltnissen zwisden Intensitaten innerhalb von
Reflexgruppen und deren Phaséfarker und Kasper [49, 60] haben erstmals in ihren
Arbeiten gezeigt, dass bei Anwesenheit von Symesgmenten Beziehungen zwischen den
Strukturamplituden bestimmter Reflexpaare vorlieg&icht weniger wichtig fur die
Anwendung Direkter Methodensind auch die Arbeiten vorSayre [49, 61]. Er hat
herausgefunden, dass die Elektronendichte im Hrisiamals negativ sein kann und in
nahezu punktférmigen Maxima konzentriert ist. DieAdasammenhang ist in Gleichung 4.8
beschrieben und zeigt, dass der Strukturfakigr eines Reflexe$kl aus der Summe von
Produkten der Strukturfaktoren aller Reflexe ersftittverden kann. Dabei addieren sich
deren Indices zu denen des gesuchten ReflexesHdaBden Vergleich der Amplituden von
Reflexen, die bei verschiedenen Beugungswinkélngemessen wurden, werden die
Strukturamplituden auf einen Erwartungswert fir dktuellen Beugungswinkel bezogen und

somit ,normalisierte Strukturfaktoren“ oderWerte verwendet (vgl. Gleichung 4.9) [49].

Foa = kh%, Focr Pk ek e Gleichung 4.8
2
E®= kE)FT Gleichung 4.9
F

E*  Erwartungswert
k Skalierungsfaktor

= gemessene Strukturamplitude

F2  Erwartungswert fur die Strukturamplitude

erw

Karlé und Hauptmannhaben das Verfahren dBirekten Methodereu einem praktikablen
Verfahren weiterentwickelt. FUr diese Arbeiten halsge 1985 den Nobelpreis bekommen
[62]. Die beiden leiteten aus Gleichung 4.8 diegemannteX,-Beziehung fur ein Triplett
starker Reflexe unter deBayreBedingung her. Diese Beziehung gqilt fur den Fall
zentrosymmetrischer Verbindungen, bei denen sishPd@senproblem auf die Ermittlung des
Vorzeichens beschrankt (vgl. Gleichung 4.10) [49].
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Sk = Sier DRa-nkr Gleichung 4.10

Bei nicht zentrosymmetrischen Strukturen wird fédgn Reflex statt des Vorzeichens der
Phasenwinkel @, berechnet. Hierbei wird entsprechend der Beziehmwischen den
Vorzeichen in Reflextriplets (Gleichung 4.10) daserNaltnis zwischen den Phasenwinkeln
aufgestellt (vgl. Gleichung 4.11) [49].

Doy =P TPy i Gleichung 4.11

Die Bestimmung einer Phasgolgt aus moglichst vieleb,-Beziehungen tber die vdtarlé
und Hauptmannabgeleitete Formel, die so genanhitngensformelln dieser wird tber alle

passenden Tripletts aufsummiert (vgl. Gleichun@}[@2].

ZkL_gk”ﬂl(q)hkl +q)hk|—h'k’l') ]
tan®,,, =LKl Gleichung 4.12
>, k[os@y .y + Py iy )

KT

g Phasenwinkel

k Gewichtsfaktor fur die Wahrscheinlichkeit der tigen Zuordnung des
Phasenwinkels

Uber Permutationszyklen lasst sich die Phasenirdion mit einer gewissen
Wabhrscheinlichkeit bestimmen und somit als Basisr fidie anschlielende

Strukturverfeinerung verwenden.

Die Berechnung aller in dieser Arbeit vorkommendénmstallstrukturen wurde mit dem
Programm SHELXS-86 [51] Uber digirekten Methoderdurchgefiihrt. Dabei wurden aus
den korrigierten Daten die Startpunktlagen fur Stnukturmodell bestimmt. Die Struktur
wurde anschlielend mit dem Programm SHELXL-97 [B&2th derMethode der kleinsten
Fehlerquadrate verfeinert [49]. Die bendtigten Programme sind iBrogrammpaket
WinGX [54] enthalten. Das erste Strukturmodell dref die berechneten Werte fir den

Strukturfaktor|Fc| und die Elektronendichtg.. Die Differenz zwischen dem gemessenen

Strukturfaktor F, und dem berechneteR. gibt Hinweise auf die mdglichen Positionen
weiterer Atome. Je besser das Modell mit der re&8eaktur Ubereinstimmt, desto geringer
wird die Restelektronendichte. Ein Mal} flr die Qt@aleiner Strukturverfeinerung stellt der
so genannte Zuverlassigkeitsfaktor o&ewWert dar. Dieser wird aus dem Vergleich viégn

mit F; berechnet. Die Bestimmung deiWerte erfolgt mit dem Programm SHELXL-97 [52]
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gemald Gleichung 4.13 und Gleichung 4.14. Der Wiudtaktor w berlcksichtigt die
gemessenen Reflexe mit unterschiedlicher Genauigkei kann mit Gleichung 4.15 ermittelt
werden. Bei einem guten Datensatz und einem ridigrgchneten Strukturmodell liegen die
WR-Werte unterhalb von 15% und dieWerte unter von 5%. Ein weiteres Qualitatsmerkmal
stellt der Gutefaktot bzw. ,Goof* -Wert (,Goodness of fit) dar (vgl. Gleichung 4.16).
Dieser gibt den Grad der Ubereinstimmung der veeigén Strukturparameter wie
Atomlagen, Schwingungstensoren etc. an. [t&wof‘ -Wert soll bei der korrekten Struktur
und Gewichtung Werte um eins annehmen. Die Beurtgiliiber die Richtigkeit eines
Strukturmodells erfolgt auch anhand von kristalloisehen und physikalischen GréRRen wie
den interatomaren Abstanden, Winkeln, anisotroperl (sotropen) Auslenkungsparametern
sowie der Restelektronendichte und niedrigen Kati@hen zwischen den unabhangigen

Parametern.
R = LA Gleichung 4.13
>|F| o

hkl

> W(FS - F)?
WR, = hklZ( 77y Gleichung 4.14
w (o]

hkl

1

W=——— 5 Gleichung 4.15
o°(F°)+(a+ P)°+ bP

wobei P =:—13(|:02 +2F?)

sz( R -F)

Goof =4 |X Gleichung 4.16
m-n

Ri, WR R-Wert, gewichteteR-Wert

w Wichtungsfaktor

Fo, Fc gemessener Strukturfaktor, berechneter Strulkimfa

o Standardabweichung

a,b Parameter des Wichtungsschemas

Goof “Gutefaktor” oder,Goodnes of fit"

m, n Anzahl der Reflexe, Anzahl der verfeinerten Pagtm
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4.3 Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse

Die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalysegl.(efcnergy Dispersive X-ray
spectroscopy EDX) ist ein Verfahren zur Bestimmung der chermet Zusammensetzung
einzelner Kristalle oder Pulver [63]. Die Untersunben in dieser Arbeit wurden an einem
Rasterelektronenmikroskop DMS 940 der Firma Zeisglhtefuhrt. Als Detektor wurde ein
EDX-Detektor PV 9800 der Firma EDAX verwendet.

Neben der qualitativen chemischen Analyse erlaalst EDX-System auch eine quantitative
Analyse fur Elemente, die schwerer als Natrium siBds Proben- und Fenstermaterial
(Beryllium) absorbiert ein Teil der charakterishea Strahlung leichterer Elemente. Dadurch
wird deren quantitative Bestimmung verhindert. @ydrte quantitative Analysen erfordern
eine entsprechende Kalibrierung mit Referenzsubkstan(Verbindungen mit bekannter

Zusammensetzung).

Bei der EDX-Analyse wird die Probe mit energiereiclPrimarelektronen bestrahlt, wodurch
Elektronen aus kernnahen Schalen der Atome herscisiggen werden. In die entstandenen
Licken fallen Elektronen aus hoheren Schalen. Diergiedifferenz zwischen den beiden
Niveaus wird als Rontgenstrahlung emittiert undfiistjedes Element charakteristisch. Diese
Strahlung wird von einem Silizium-Halbleiterdetektegistriert. Somit wird ein fur die in der

Probe enthaltenen Elemente charakteristisches Espaktrum erhalten. Uber die Integration
der Peaks bzw. der emittierten Strahlungsintenktiénen zusatzlich quantitative Aussagen

Uber die elementare Zusammensetzung der Probee#tbgelerden.
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5 Weitere Untersuchungsmethoden

5.1 Spektroskopische Untersuchungsmethoden

Das Prinzip aller spektroskopischen Methoden istdintersuchung der Wechselwirkungen
zwischen elektromagnetischer Strahlung und dentiele&n der Probe. Diese Daten erlauben
Ruckschlisse zu den farbgebenden Zentren (Chromemphound deren chemischer

Umgebung.

5.1.1 Einkristall-UV/vis/NIR-Spektroskopie

Mit der UV/vis/NIR-Absorptionsspektroskopie werd&tektronentibergdnge untersucht, die
durch Absorption elektromagnetischer Wellen im Bgrales UV-Lichts (280-400 nm) tber
das sichtbare Spektrum des sichtbaren Lichts (8004¥m) bis hin zum Nahen Infrarot
(750-1700 nm) angeregt werden konnen. Die Messungminen an einem modifizierten
Cary 17 Einkristall-Spektrophotometer (Spetra Smyj ANU Canberra, Australien [64])
durchgefiihrt. Als Detektor kommt fir den UV/vis-Bah (12000< v < 36000 crit) ein
Photomultiplier und fiir den nahen Infrarotberei6Bq0< v < 16000 crit) ein mit fliissigem
Stickstoff auf 77 K gekuhlter Germanium-Halbleitetektor zum Einsatz. Eine
spannungsstabilisierte Halogenlampe dient als gigkite. Mit Hilfe eines drehbaren
Polarisationsfilters konnen Messungen bei horidentader vertikaler Polarisation des
eingestrahlten Lichts durchgefiihrt werden (vgl. Adimg 5.1).

Fur Messungen werden moglichst klare und ebenadflasverwendet. Diese werden unter
dem Polarisationsmikroskop auf einem Probenhaltedessing prapariert. Der Probenhalter
wird vorher so mit Alufolie beklebt, dass die zve#ngestanzten Locher im Halter bedeckt
sind. Dann werden in die Folie zwei gleich gro3eri8len fiir Referenz und Probe mit Hilfe
einer Stecknadel gestochen, dabei soll die Blerteease kleiner als die GrofRe des zu
vermessenden Kristalls sein. Durch den Zusatz vamlif8ett wird der Kristall auf der
Blende befestigt. Da das Spektrometer nach demtreimsPrinzip funktioniert, werden der
Kristall und die Referenz (fur Basislinie) nacheidar gemessen.
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Abbildung 5.1 Skizze zum Aufbau des Mikroeinkristall-UV/visRHSpektralphotometers
[64].

Die fur den Kristall und die Referenzblende gemesgelintensitaten werden fur jede
Wellenlange entsprechend Gleichung 5.1 zueinanaeVierhaltnis gesetzt. Ddsambert-
Beer'sche Geseti@Gleichung 5.2) gibt den Zusammenhang zwischen Egmktion, der
Schichtdicke, der Konzentration der Chromophore weth Extinktionskoeffizienten an.
Hierbei lasst sich die Konzentration der Chromophfoir einen Kristall Gber die Anzahl der
Formeleinheiten in der Elementarzelflebezogen auf das Volumen der Elementarz¥lle
berechnen. Das Verhéltnid, wird als Transmission bezeichnet. Der negative diskhe
Logarithmus der Transmission ist als spektralesoAftgonsmal’ (friither Extinktion) definiert.
Zur graphischen Darstellung wird die Extinktion gag die WellenlangeA (nm)

beziehungsweise Wellenzail(cnmi?) aufgetragen.

E =log-2 Gleichung 5.1

E=¢lcd Gleichung 5.2
E Extinktion
lo Intensitét des eingestrahlten Lichtes (Referenzamggs

I Intensitat des austretenden Lichtes (Probenmessung)
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¢ Extinktionskoeffizient (L - mét - cm?)
c Konzentration (mol - £); fur ein Kristall gilt: ¢ =

A
Z Formeleinheiten pro Elementarzelle

Na  Avogadrosche Konstan(e 6,022045 - 133 mol %)
\% Volumen der Elementarzelle (&m

d Schichtdicke des Kristalls (cm)

5.1.2 Remissionsspektroskopie

Mit der Methode der Pulverremissionsspektroskopierden die Lichtabsorption diffus
streuender Substanzen und deren Absorptionsvenhadtealysiert. Die Lagen der

Absorptionsbanden erlauben eine quantitative AwesgagFarbe der Pulver.

Die Messungen werden mit dem Spektralphotometer #en Firma OLIS (On-Line-
Instrument System Inc.Bogart, USA modifizierten Spektralphotometer Cary 17 im
Bereich 400G v < 40000 crt durchgefiihrt. Als Lichtquelle dient eine Halogenfze, als
Monochromator ein Gitter. Das aus dem Monochromatgstretende Licht wird Uber ein
Spiegelsystem auf die Probe geleitet. Der Deteldgistriert das von der Probenoberflache
diffus gestreute Licht. Abhangig vom Wellenlangemrgish werden unterschiedliche
Detektoren verwendet. Im UV/vis wird ein Photonpligr und im IR ein PbS- oder InP-
Halbleiterdetektor verwendet. Abbildung 5.2 zeighdchematischen Aufbau einer Messzelle

eines Remissionsspektrometers.
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Abbildung 5.2 Skizze des Aufbaus einer Messzelle eines Reomsspektrometers
(S Spiegel, L Linsensystem, M Detektor, B Blendéiedzer, RL gestreutes Licht und
P Probe) [65].

Die Messungen werden mit etwa 500 mg der reinefd?durchgefiihrt. Als Weil3standard
wird Bariumsulfatpulver (Merck, Darmstadt, p.A.)rweendet. Bei farbigen Substanzen wird
haufig eine starke Absorption beobachtet, so daes\éerdinnung mit BaSotwendig ist.
Die Berechnung demMunk-Kubelka-Funktionerfolgt aus dem Remissionsgrad gemaf
Gleichung 5.3 [66]. Im Spektrum wird der Remissignasl gegen die Wellenzaii (cm?)

bzw. Wellenlanged  (nm) aufgetragen.

_ 2
K- F(R,) S Cali wobei R, K Gleichung 5.3
S 2[R, R,
F(R,) Remissionsgrad bzw. Reflexionsgrad
Rer Reflexion der Probe

Rst Reflexion des Standards
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5.2 Magnetische Messungen

5.2.1 Grundlagen

Magnetische Messungen liefern Informationen Ubee @lektronenkonfiguration, den
Oxidationszustand und die Bindungsverhaltnissebdegiligten Atome in (Ubergangsmetall-)

Verbindungen.

Abhangig von der Elektronenkonfiguration eines Asoumd der Wechselwirkung von Spin-
und Bahnmoment kommt es zu einem magnetischen Gessnent. Die magnetischen
Momente fluhren zu einer makroskopisch messbaremdtegerung der Probe. Diese kann
mit Hilfe eines Magnetometers gemessen werden. @digdvon der Magnetisierung
verandert sich die KraftfluRdich#® bzw. Dichte der Feldlinien im Inneren der Probesniv
die Feldlinien verdichtet werderBifnen > Bauren, liegt paramagnetisches Verhalten vor,
werden sie verdinnBfnen < Bauge), ISt die Probe diamagnetisch. Die Differenz z\west
Binnen UNd Baygen Wird mit der GroReB” angegeben. Mit der Konstante wird der Faktor
definiert, mit dem die urspringliche FluRdiclBgzenmultipliziert wird, um die neu erhaltene
Flu3dichteBinnenzu ermitteln (vgl. Gleichung 5.4 und Gleichung)g6&/].

Binnen = Baugen+ B’ Gleichung 5.4
Binnen= £4 - Baugen Gleichung 5.5
Binnen magnetische KraftfluRdichte im Magnetfeld miteziProbe

Baugen magnetische KraftfluRdichte im Magnetfeld ohnelfer

B’ magnetische Polarisation, Differenz zwiscBgRe, undBaygzen

L relative magnetische Permeabilitat (Durchlasstyke

Paramagnetische Stoffe zeigen positive WerteBfiund Werte fliry, die gro3er als eins
sind. Bei diamagnetischen Substanzen sind die WiérneB” negativ undy < 1. Die
Gleichung kann ebenfalls auf das Volumen der Proézogen werden. Hierfur wird die

Volumensuszeptibilitat (Aufnahmefahigkeig), angegeben. Diese beschreibt das Verhaltnis

von B'/Baugen(vgl. Gleichung 5.6) [67].
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B = X, - Bugen Gleichung 5.6

In einem Magnetfeld werden die einzelnen magnetisdiomente der Teilchen ausgerichtet
und das Material makroskopisch magnetisiert. Dietsmechende Grof3e heildt
MagnetisierundV. Diese definiert das Verhaltnis zwischen der mégaleen PolarisatioB”
und der magnetischen Feldkonstante (Permeabilitss dVakuums) wo. Die

Volumensuszeptibilitaty, lasst sich in Abhangigkeit von der Magnetisierivigausdriicken

(vgl. Gleichung 5.7) [67].

X, = wobei M =2 und H, e = Bausen Gleichung 5.7
aufen Hy 0

Xo Volumensuszeptibilitat

M Magnetisierung

Hauren magnetische Feldstarke

10 magnetische Feldkonstante (=-40° VA™sm?)

Mit der Volumensuszeptibilitéay, und dem molaren Volumew, wird die Molsuszeptibilitat

X., ermittelt (vgl. Gleichung 5.8).

X = Xy V,, (cn™-mol™) Gleichung 5.8

Die Suszeptibilitat kann auch mit einBaraday’schen Magnetwaaggemessen werden. In
einem inhomogenen Magnetfeld wird eine Verbindungweder scheinbar schwerer
(paramagnetische Probe) oder leichter (diamagmhetiderobe). Mit dieser scheinbaren
Gewichtsveranderung auf einer analytischen Waagd die anziehende bzw. abstol3ende
Kraft F bestimmt, welche durch ein inhomogenes Magnetheiddie Probe ausgelbt wird.

Die Kraft verandert sich mit der Suszeptibilitgf und dem Volumerv der Probe wie auch

mit der Starke und dem Gradienten des verwendetgnbtfelds. Dieser Zusammenhang ist

in Gleichung 5.9 formuliert [67].

F=u, 0y, VIH, gcijj Gleichung 5.9
X
F resultierende Kraft (N)

V Volumen der Probe (cf)
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Ho  magnetische Feldstarke (A jn

dH Feldgradient
dx

Die Molsuszeptibilitat x, eines Stoffes setzt sich aus einem dia- und einem
paramagnetischen Anteil zusammen (vgl. Gleichunt)s.Den diamagnetischen Anteil
besitzen alle Stoffe, der paramagnetische Antemhis bei Atomen oder lonen eines Stoffes

vorhanden, die ungepaarte Elektronen aufweisen [67]

X = Xaia X para Gleichung 5.10
X+a  diamagnetischer Anteil der Molsuszeptibilitat
Xoaa Paramagnetischer Anteil der Molsuszeptibilitat

Der Betrag des paramagnetischen Anteils ist hatiégroRer (10 bis Tonal) als der des

diamagnetischen Anteils. Die paramagnetische Stib#égt x .. ist temperaturabhangig.

Gemall demCurie-Gesetzverhalt sich die paramagnetische Suszeptibilitéigekehrt

proportional der absoluten Temperatur (vgl. Glergh®.11). Bei der Auftragung vor

gegenT wird eine Gerade erhalten, welche jedoch nichjestem Fall beiT = 0K die
Temperaturachse schneidet. Die Ursache liegt in Kigpplung der Elementarmagnete
(paramagnetischen lonen) untereinander, zusatzlicderen Wechselwirkung mit dem von
auBen anliegenden Magnetfeld. ODeirie-Weiss-Konstant®, beschreibt die Verschiebung
der Geraden und gibt die Abweichung vom rein pagareischen Verhalten an (vgl.
Gleichung 5.12). Negative Werte f@y deuten eine antiferromagnetische Wechselwirkung an
Die Curie-KonstanteC ist abhéangig vom magnetischen Momeay, der Elementarmagnete
und lasst sich gemald Gleichung 5.13 beschreibeph Mach Auftragen vonY, gegenT
werden nach der@urie-Weiss schen Gesedns der Steigung der Geraden das magnetische
Moment (& der Elementarmagnete (paramagnetischen lonen) w@u$ dem
x-Achsenabschnitt die paramagnetiscBarie-Weiss’sche Temperatuf, erhalten (vgl.
Gleichung 5.14 und Gleichung 5.15).

Zur experimentellen Bestimmung des magnetischen &fbsp wird zunéchst die

Volumensuszeptibilitaty, einer Verbindung gemessen. Daraus wird die Mokspigzilitat

X» Nach Gleichung 5.8 und danach die paramagnetibbisuszeptibilitat x .., geman
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Gleichung 5.10 berechnet. Mit der Bestimmung denferaturabhangigkeit voy .. kann

ein Durchschnittswert fur das magnetische Momesnp eines Stoffes in Einheiten des
Bohr’schen Magnetonsg ermittelt werden, bei dem mehrere Kerne enthated [67]. Die
Berechnung des theoretischen Wertes des magnetisthements uy erfolgt nach
Gleichung 5.17. Dabei wird nur der Spin der Eleké&o (,spin-only”) berlcksichtigt. Diese
Naherung ist ausschlieRlich bei komplexgebundeoeen der ersten Ubergangsmetallreine
maoglich, bei denen der Bahndrehimpuls der Elekimomernachlassigt werden kann. Zur
Ermittlung des magnetischen Moments einer Verbigdont mehreren paramagnetischen
lonen (z. B. LCr'.Cr'"(PQ),) werden die einzelnenun-Werte der beteiligten

paramagnetischen lonémach Gleichung 5.17 zusammen addiert.

Xpara :$ GleiChung 511
X S Gleichung 5.12
para (T _gp) .

— luo DNA 2 :uoN,i 2 .
C=—"—2=~ =4 Gleichung 5.13
3kB exp 3R |Jlexp g
1 _(T-6)_1

= =T _1 [, =m0+ b Gleichung 5.14
P de C C C

[3RCT Oy 3R :
oo = | —— g = [——= 4, Gleichung 5.15
P NZ ®\ nOmONZ 7°

Uy = U, =AS(S+1) [y Gleichung 5.16

H(0)s, =1/i2ni(ﬂm(i))2 [l Gleichung 5.17

Xoaa Paramagnetische Molsuszeptibilitat (ermor™)

C  Curie-KonstantdK: mol- cn?)
T absolute Temperatur (K)
Op Curie-Weiss-Konstanté)
Lo magnetische Feldkonstante

Na  Avogadro-Konstantg= 6,022 - 1& mol™%)
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ks  Boltzmann-Konminte € R/Na = 1,381 - 13°J - K%

m Steigung der Ausgleichgerade

b y-Achsenabschnitt der Ausgleichgerade

Uexp  €Xperimentell bestimmtes magnetisches Moment- (©ey)

us  Bohr’sches Magneton (= 9,27 - Hdg- Oe?)

Uth (= us.0) theoretischer Wert des mag. Moments bei ,spiryeNkiherung (erg Oe?)
R allgemeine Gaskonstante (= 8,31441"-d@- K* -mol*)

n Anzahl der vorhandenen paramagnetischen lonengrodieinheit

i paramagnetisches lon

S Gesamtspin-Quantenzahl

5.2.2 Messung am VSM-Magnetometer

Im Rahmen dieser Arbeit wurden magnetische Messurage einem VSM-Magnetometer
(Vibrating Sample Magnetometer) durchgefuhrt. DassMnstrument verfugt tber ein PPMS
(Physical Property Measurement System) der Firman@um Design (San Diego, USA) mit
einem 9-Tesla-Magneten. Der Probentrager besteht vangoldetem Messing und die
Probenkapsel ist aus Polypropylen. Die zu unteresudé Probe wird bei der Messung in
einem homogenen, statistischen Magnetfeld in Sanwvig gebracht. Dadurch kommt es zu
einer zeitlichen Anderung der magnetischen Flussejcwas eine Spannung proportional
zum magnetischen Moment der Probe induziert. Mitkd®ibrierung mittels einer Eichprobe

lasst sich das magnetische Moment der Probe bestimm

Fur die Messungen wurden unter dem Mikroskop etWan® einer kristallinen Probe
ausgesucht, welche in einem Messbereich zwisclenrid 299,9 K und bei einer Feldstarke
von 10 kOe und einer Schwingungsfrequenz von 4@dfmessen wurden. Dabei wurde Uber
5 Sekunden je Messpunkt integriert. Aus den erhatteMessdaten wurden die Werte der
reziproken Suszeptibilitit gegen die Temperatugetshgen und im Temperaturbereich von
150< T < 300 K nach denturie-Weis-Gesetausgewertet.
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SPEZIELLER TEIL

6 Ausgangsverbindungen

6.1 Kommerzielle Ausgangschemikalien

Die im Rahmen dieser Arbeit kommerziell bezogened verwendeten Chemikalien sind in

Tabelle 6.1 aufgefihrt.

Tabelle 6.1 Kommerziell erhaltliche Ausgangsverbindungen.

Substanz

Hersteller

Reinheit

Aceton (CHC(O)CH)
Argon (Ar) N46
Chrom (Cr)

Chrom(lll)-nitrat-nonahydrat
(Cr(NGy)s - 9 HO)
Chrom(ll)-oxid (CrOs)

Chrom(VI)-oxid (CrQ)

Di-ammoniumhydrogenphosphat
((NH4) HPQ))

Flusssaure (HF)
Hydrazin-monohydrat (P, - HO)
lod (l,)

Kieselglasrohr (Sig)
Lithiumcarbonat (LiCGs)
Lithiumfluorid (LiF)

Mangan (Mn)

Mangan(ll)-carbonat-hydrat
(MnCO; - x HO)

Mangan(ll)-oxalat-dihydrat
(MnC,0, - 4 HO)

Mangan(ll)-oxid (MnQO)
Natriumoxalat (NgC,0,)
ortho-Phosphorsaure gRQ,)
roter Phosphor (R)
Phosphor(V)-oxid (FDs)
Salpetersaure (HNg
Silbernitrat (AgNQ)
Tiefquarz (SiQ)
Wasserstoff (K

Riedel de Haén, Seelze
AIR LIQUIDE

Roth, Karlsruhe

Riedel-de Haén, Seelze

Riedel-de Haén
Acros

Riedel-de Haén, Seelze

Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Fluka
GVB, Herzogenrath
Aldrich, Steinheim
Merck, Darmstadt
Acros

Acros

Acros

Riedel-de Haén
Sigma-Adrich

Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt

Roth

Riedel-de Haén, Seelze
Grissing Filsum

Merck, Darmstadt
AIR LIQUIDE

99%

99,996% (@ < 30 ppm)
98-99%, Pulver
(C < 0,02%, S< 0,025%)

p.A., 98% (Fe 0,02%)

> 99% (Pb< 0,002%)
> 99% (N< 0,005%)

p.A., 99%

38-40%, reinst
p.A., 80%
> 99,5%, reinst
> 99%
99%
> 99%, Pulver

p.A., Mn 40%

99%

p.A.
p.A., 99,5%
85-88%
zur Synthese (stabilisiert)
99%
65065 1,35 kg L™
99,5%
p.A., gewaschen, gegliht
99,999%
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6.2 Darstellung weiterer Edukte

6.2.1 CrPOy4

Die Darstellung von Chrom(lll)-orthophosphat ertelghach der beBrauer beschriebenen
Methode [68]. Hierfur wurden 12,5 g (125 mmol) Om1)-oxid in 200 mL
demineralisiertem Wasser gelost und mit 6,8 mL (Xdéol) 85%iger Phosphorsaure
versetzt. Weiterhin wurde 80%ige Hydrazinlosungeurgtandigem Rihren so lange zu
getropft bis die anfangliche Gelbfarbung der Remidmischung verschwunden und die
Reduktion von Chrom(VIl) zu Chrom(lll) vollstandig aw (vgl. Gleichung 6.1). Bei
gleichzeitiger heftiger Stickstoffentwicklung fiein griner Niederschlag von Chrom(lll)-
phosphat-hydrat aus, der 24 Stunden bei 50 °C maighg wurde. Nach weiteren 48 Stunden
wurde der Niederschlag durch eine Glasfritte (GHBjiltaiert und mit demineralisiertem
Wasser und Aceton gewaschen. Der Ruckstand wurdé&t@dden lang bei 100 °C im
Trockenschrank getrocknet und anschlieBend 48 8tundei 900 °C in einem
Laborkammerofen an Luft gegluht (vgl. Gleichung)6.2ls Produkt dieser Umsetzung
entstand ein grines Gemenge adsund S-CrPQ, [75, 77] mit einer Ausbeute von 88%
(vgl. Abbildung 19.1 in Anhang C).

4 CrOs(s) + 4 HPOy(aq) + 3 NH4 - HLO(l) — Gleichung 6.1
4 CrPQ - n HO(s) + 3 N(g) + m HO(9)

CrPQ, - n HO(s) —» CrPQy(s) + n HO(g) Gleichung 6.2

6.2.2 CrP

Zur Synthese von Chromphosphid wurden elementate®n® und roter Phosphor im
Molverhéltnis 1:1 eingesetzt und mit lod als Trargmittel in einer evakuierten
Kieselglasampulle eingeschmolzen. Die Menge deseBkidfpers betrug 1000 mg, die
Menge an lod lag bei etwa 125 mg. Eine Vorreaktianch Erhitzen der Ampulle mit dem
Bunsenbrenner diente zur Vermeidung eines zu hbimendrucks. Der chemische Transport
Uber die Gasphase erfolgte endotherm in einem Textysgradienten von 1050 nach 950 °C
fur sieben Tage (vgl. Gleichung 6.3 und Gleichug) §69]. Vor Beginn des eigentlichen
chemischen Transports wurde die Ampulle far einerag Tim umgekehrten

Transportgradienten einem Klartransport unterzogem, die Senkenseite von Kkleinen
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Kristallisationskeimen zu befreien [39]. Auf dernBenseite wurden metallisch glanzende
Kristalle von CrP abgeschieden (vgl. Abbildung §links) und Abbildung 19.2 in
Anhang C). Der Transport war nicht vollstindig. Dieransportrate lag dabei bei

m=5mg - -
Cr(s) + Ru(s) —» CrP(s) Gleichung 6.3
CrP(s) + }(g) = Y2 Chl4(g) + ¥4 R(Q) Gleichung 6.4

6.2.3 a-CroP,0y

Chrom(Il)-pyrophosphat wurde ausgehend von 0,98,8 fnmol) Chrom(lll)-phosphat und

0,07 g (0,9 mmol) Chromphosphid im Verhaltnis 7elm@3 Gleichung 6.5 dargestellt [109].
Die Umsetzung erfolgte in einer geschlossenen wuakuwgerten Kieselglasampulle. Als
Transportmittel wurde lod (etwa 150 mg) eingesetzn reduzierende Bedingungen zu
gewahrleisten, wurden als Uberschuss 10 mg Chrosmitid zugegeben. Zur Vorreaktion
wurde die Ampulle fir ein Tag bei 500 °C getempertd danach flr einen weiteren Tag
einem Klartransport von 950 nach 1050 °C unterzog@schlielRend erfolgte der Transport
durch  Umkehr des Temperaturgradienten (186050 °C) fur sieben Tage

(vgl. Gleichung 6.6). Auf der Senkenseite schiesieh himmelblaue Kristalle voa-Cr,P,0O;

ab (vgl. Abbildung 6.1 (rechts) und Abbildung 1%3Anhang C). Der Transport war nicht
vollstandig. Die Transportrate betruig= 2,4 mg-H-

7 CrPQ(s) + CrP(s)— 4 CrP,0O(s) Gleichung 6.5

CraP,0r(s) + 5 CrP(s) +% 12(9) = % Crlx(g) + 7% P4Os(9) Gleichung 6.6

P e -
I |-

Abbildung 6.1 Kristalle von Chrommonophosphid (links) uadChrom(Il)-pyrophosphat
(rechts) aus den Transportexperimenten.
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6.2.4 a-Cr3(PO4)2

Die Synthese von Chrom(ll)-orthophosphat erfolgterct isothermes Tempern eines
Gemenges aus 0,85 g (5,8 mmol) Chrom(lll)-phospimat 0,15 g (2,9 mmol) Chrom als

Reduktionsmittel bei 1160 °C fur funf Tage [107]ieHbei wurde Chrom im Uberschuss
(ca. 5%) eingesetzt, um reduzierende Bedingungegemaihrleisten. Zusatzlich wurde lod

(ca. 15 mg) als Mineralisator verwendet. Die Reakterfolgte in einer geschlossenen und
evakuierten Kieselglasampulle gemal3 Gleichung Bié. Umsetzung flhrte zur Bildung

dunkelblauer Kristalle voru-Cr3(PQy), [107]. Als Nebenphase wurde in geringer Menge
Chrom(lll)-oxid beobachtet (vgl. Abbildung 19.12).

2 CrPQ(s) + Cr(s) —» a-Cr3(POy)2(s) Gleichung 6.7

6.2.5 Synthese der Lithium-phosphate LiPOy, LisP,0O7 und LiPO3

Zur Darstellung der verschiedenen Lithium-phosphatgrden jeweils stochiometrische
Mengen von Lithiumcarbonat undi-ammoniumhydrogenphosphat mit etwa 50 mL
demineralisiertem Wasser in ein Becherglas gegel{egl. Tabelle 6.2). Die
Reaktionsmischung wurde in konzentrierter Salpétees aufgelést und dann bis zur
Trockene eingedampft. Zur Entfernung des restlicl@istallwassers und entstandener
Nebenprodukte (Nl NO,, CO,) wurde der Ruckstand an Luft in einem Laborkamresro
bei 400 °C fur 24 h getempert. Danach wurdgPO, bei 800 °C, LiP,O; bei 700 °C und
LiPO3 bei 600 °C flur eine Woche an Luft gegliuht. Als dRrkte entstanden weil3e Feststoffe
gemal Gleichungen 6.8 bis 6.10. Nach Ausweis damni&vAufnahmen handelt es sich um
die phasenreinen Zielverbindunge+LisPO, [97], LT-LisP,O7 [98] und LiPQ [99] (vgl.
Abbildung 19.4 bis Abbildung 19.6 in Anhang C).

3 Li,COs(aq) + 2 (NH).HPOy(aq) — Gleichung 6.8
2 LisPOy(s) + 4 NH(g) + 3 CQ(g) + 3 HO(9)
2 Li,CO4(aq) + 2 (NH),HPOy(aq) — Gleichung 6.9

LisP,07(s) + 4 NH(g) + 2 CQ(g) + 3 HO(q)

Li.COs(aq) + 2 (NH),HPO4(aq) — Gleichung 6.10
2 LiPOs(s) + 4 NH(g) + CO(9) + 3 HO(9)
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Tabelle 6.2 Einwaagen und Temperbedingungen der Experimente Rarstellung

wasserfreier Lithium-phosphate Temperaturt Dauer).

Phospha Einwaage J(°C) t (d)
LioCGOs (NHz):HPO,
g (mmol) g (mmol)
LisPOy 1,914 (25,9) 2,281 (17,3) 800 7
Li4P,O7 1,465 (19,8) 2,619 (19,8) 700 7
LiPOs 0,860 (11,6) 3,074 (23,3) 600 7

6.2.6 Li 3CI'2(PO4)3

Die Synthese von Lithium-chrom(lll)-orthophosphafolgte durch Auflésen von 0,5 g
(6,7 mmol) Lithiumcarbonat, 3,6 g (9,02 mmol) Chfdi-nitrat-nonahydrat und 1,78 g
(13,5 mmol) Di-ammoniumhydrogenphosphat in verd. Salpetersauge Gleichung 6.11)
[86]. Die Reaktionsmischung wurde unter standigeiimr@n bis zur Trockene eingedampft
und anschlieend der Trockenrickstand bei 800 °€iner offenen Halbampulle 14 Tage
lang getempert. Es bildete sich ein gras-grineduktoDie Reflexpositionen und Intensitaten
im beobachten Pulverdiffraktogramm stimmen nicht den Angaben aus der Literatur [70]
Uberein. Anhand der Daten aus der Einkristallstmgdalyse in dieser Arbeit wurde das
Produkt als phasenreines Lithium-chrom(lll)-orthopphat [130] identifiziert (vgl. Kapitel 8,
Abbildung 8.1).

3 LioCOs(aq) + 4 Cr(NQ)s - 9 HO(aq) + 6 (NH),HPOy(aq) — Gleichung 6.11
2 LisCra(POy)s(s) + 12 N(g) + 3 CQ(g) + 63 HO(g) + 6 Q(9)

6.2.7 Mn,0O3

Mangan(lll)-oxid wurde durch thermische Zersetzumgn Mangan(ll)-carbonat-hydrat
dargestellt (vgl. Gleichung 6.12). Hierfir wurdeesis an Luft bei 780 °C flr zwei Tage in
einer offenen Kieselglasampulle getempert. Als sofer Feststoff war phasenreines
Mangan(lll)-oxid entstanden (vgl. Abbildung 19.7 Anhang C).

2 MnCQs(s) + %2 Q(g) OB Mn,0s(s) + 2 CQ(g) Gleichung 6.12
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6.2.8 MnoP,0O7

Zur Darstellung von Mangan(ll)-pyrophosphat wurdeinachst Mangan-ammonium-
phosphat-hexahydrat gemaf Gleichung 6.13 gefd®][1Dazu wurden 2,00 g (11,8 mmol)
Mangan(ll)-sulfat-monohydrat in 20 mL demineraliséen Wasser geldost und mit 1,56 ¢
(11,8 mmol) Di-ammoniumhydrogenphosphat versetzt. Durch Zutropf@b%iger
Ammoniaklésung wurde die Reaktionsmischung auf pHemngestellt. Dabei trat die Féallung
ein. Der Niederschlag wurde zwei Tage lang in dettdtlauge stehen gelassen und erst dann
abfiltriert. Nach dem Trocknen bei 100 °C im Trookehrank wurde der Ruckstand bei
1000 °C in einem Laborkammerofen an Luft geglihgl.(Gleichung 6.14). Das erhaltene
rosa-farbene Pulver wurde durdR-Guinieraufnahme als phasenreines ,M@; [180]
identifiziert (vgl. Abbildung 19.8 in Anhang C).

MnSQO, - HO(aq) + (NH).HPOy(aq) - Gleichung 6.13
Mn(NH,)PQ, - 6 HO(s) + NHHSOy(aq)

2 Mn(NH,)PO, - 6 HO(s) O FFrfHtL, Gleichung 6.14
Mn2P.O7(s) + 13 HO(g) + 2 NH(g)

6.2.9 MnPO4- Hzo

Die Synthese von Mangan(lll)-orthophosphat-monoayadnfolgte ausgehend von 0,654 g
(11,91 mmol) elementarem Mangan und etwa 12 mLPhdsphorsaure. Die Edukte wurden
mit etwa 50 mL demineralisiertem Wasser in ein Beglas gegeben und solange mit
konzentrierter Salpetersdure versetzt, bis alleKisgewar. AnschlieBend wurde die
Reaktionsmischung unter standigem Ruhren bis zaKeéree eingedampft und bei 250 °C in
einer offenen Halbampulle zwei Tage lang getem@etmal Gleichung 6.1surde ein grau-
grunes, phasenreines Produkt MnP®&,0 [205] erhalten (vgl. Abbildung 19.9 im
Anhang C).

Mn(aq) + HPOQy(aq) - MnPQ, - HO(s) + %2 HO(Q) Gleichung 6.15
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6.2.10 AgsPO4

Zur Darstellung von Silber-orthophosphat wurden33,4 (14,33 mmol) Silbernitrat und
0,631 g (4,78 mmolpi-ammoniumhydrogenphosphat eingesetzt, welche mia &0 mL
demineralisiertem Wasser in ein Becherglas gegeheden. Die Reaktionsmischung wurde
in konzentrierter Salpetersaure aufgeldst und diefd@nd unter stdndigem Rihren bis zur
Trockene eingedampft. Der Ruckstand wurde an lruéiinem Laborkammerofen bei 300 °C
fur 3 Tage getempert. Die Bildung von gelbemsAQ, erfolgte gemal Gleichung 6.16. Die
IP-Guinieraufnahme (vgl. Abbildung 19.10 in Anhangli&statigt die Reinheit des Produkts
[237].

6 AgNGQs(s) + 2 (NH)HPOy(s) —
2 AgsPOy(s) + 5 N(g) + 9 HO(g) + % O2(9) Gleichung 6.16

6.2.11 NagPO4

Zur Darstellung von Natrium-orthophosphat wurde#52, g (18,3 mmol) Natriumoxalat in
etwa 15 mL demineralisiertem Wasser gelést und1@j2 mL 1M Phosphorséure versetzt.
Die Reaktionsmischung wurde unter stdndigem Rubisrnzur Trockene eingedampft und
anschlieBend bei 800 °C in einer offenen Halbanepeithe Woche lang getempert. Es bildete
sich ein weilRes Produkt (vgl. Gleichung 6.17). Edsaltene Pulver wurde als phasenreines
NasP O, [238] identifiziert (vgl. Abbildung 19.11 in AnhagrC).

3 NaCy04(s) + 2 HPOy(aq) + 3% Ox(g) — Gleichung 6.17
2 NaPOy(s) + 6 CQ(g) + 3 HO(9)
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7 Das SystemLi/Cr/P/O

7.1 Einleitung

Das Vierstoffsystem Li/Cr/P /O ist in Abbildgn7.1 als Phasentetraeder mit dem
Dreistoffsystemen Lithium / Phosphor / Chrom alsu@iflache und Sauerstoff als Spitze
dargestellt. Diese Art der graphischen Darstellarigubt, die komplexen Phasenverhaltnisse
in quaternaren Systemen wie Li/ Cr/ P / O beggererstehen. Die Ubersichtlichere Form ist
jedoch die zweidimensionale Darstellung. Diese kannch einen quasi-terndren Schnitt
durch den Phasentetraeder erzielt werden. Bei dessluRerung des Vierstoffsystems
Li/ Cr/ P/ O auf ein Dreikomponentensystem (atashares System) werden die einzelnen
Komponenten in ihren Oxidationszahlen festgelegtwird ein Phasendreieck erhalten, bei
dem binare Oxide die Eckpunkte reprasentieren. hbildung 7.1 sind die zwei quasi-
ternaren Schnitte Ligl/ CrOy 5/ POy 5 (grun) und LiQ s/ ,,CrO* / PO, 5 (blau) gezeigt. Diese
liegen nicht parallel zueinander, haben jedoch gemeinsame Kante durch die Eckpunkte
PO, sund LiGys.

Li Cr

x(Cr) ———

Abbildung 7.1 Vierstoffsystem Li / Cr / P / O. Die grine Ebeeetspricht dem quasi-
ternaren Schnitt Ligs / CrOy 5/ POys. Die blaue Ebene kennzeichnet den quasi-ternaren
Schnitt LiGys / ,CrO* /| PG5 Darstellung mit den ProgrammedSpace[71, 123] und
CorelDRAW 17437].

In der Literatur sind aul3er Arbeiten zur Aufklarudgr Gleichgewichtsbeziehungen im
reduzierten Bereich des Dreistoffsystems Cr / P(CGrom(ll)-phosphate) bei 1000 °C [111]
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keine weiteren Untersuchungen im PhasentetraedeCLi P / O bekannt. Bekannt sind auch
Lithiumchromoxide mit Chrom in den Oxidationsstufe®, +5 und +6 (LiCr@, LiCrzOg und
LioCrOy), welche auf der Dreiecksflache Li/ Cr / O liedeég, 73, 74].

Das Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhiteriersuchungen bestand darin, die
bislang unbekannten Phasen wie auch die Phasehbaegen im System Li/ Cr/ P / O zu
ermitteln. Weiterhin sollten Dreistoffsysteme ki§Y CrO, 5/ PO, sund LiGy 5/ ,,CrO* / PO, 5

eingehend untersucht werden.

7.2 Das System LiQ s/ CrO;5/ POy 5

7.2.1 Einleitung

In der Literatur sind deutlich mehr Verbindungent mhieiwertigem als mit zweiwertigem
Chrom zu finden. Als wasserfreie Phosphate sindind f-CrPQ, [75, 76, 77], Cs(P.0O7)3
[78], CrP4O13 [79] und das Metaphosphat GER bekannt. Letzteres tritt in den sechs
polymorphen FormeA-F auf [80]. Von diesen wurden bislang die Struktuven CpPsO1g
(B-Typ) [81] und Cr(P@s; (C-Typ) [82] anhand von Einkristalldaten verfeinert.
Im quasi-ternaren System Li@/ CrO, s/ PGy s waren zu Beginn der Untersuchung die vier
Phosphate LCry(POy)s [70], LICrP,0O; [83], LigCrs(P.0O7)3(PQy)2 [84] und LiCr(PQ),4 [85]
bekannt. LiCr,(POy)s kristallisiert im LiSICON-Strukturtyp Lithium Super lonic
CONducton. Die Vertreter dieser Strukturfamilie zeichnen chsi durch hohe
Lithiumionenleitfahigkeit aus und sind im Hinblickauf den Einsatz als neue
Kathodenmaterialien fir Lithiumionen-Batterie voro@em Interesse [86]. LICs®; gehort
zur Strukturfamilie der PyrophosphateMP,O; (M: Mn [87], Fe [88], V [89], Mo [90],
Sc [91], In [92]) und kristallisiert in der monokén Raumgrupp®2;. Kirzlich wurde auch
Uber die Darstellung und kristallchemische Charddisrung der Mischkristallreihe
LiCryFe xP,0O7 (0 < x < 0,8) berichtet [93]. Im dreidimensionalen Netzweiks Oktaedern
[MOg] und Pyrophosphat-Gruppen sind Kandle enthaltém,nuit Li*-lonen gefiillt sind.
LioCr3(P20O7)3(PQy), ist isotyp zu den quaterndren Phosphaten der nafigjeen Formel
LigM3(P20O7)3(PQy), (M: Al, Ga, Fe [94]). Diese bilden MP.0O;)3(POy).]-Schichten, welche
durch Lithiumionen zusammengehalten werden. FirMiesphosphat LiCr(P£)y liegt nur
ein Pulverdiffraktogramm vor. Die Struktur soll igp zu weiteren Metaphosphaten
ACr(PG;)4 (A: NH4, K, Rb, Cs [85]) und LiAI(P@4 [95] sein. Zu den Chrom-Verbindungen
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liegen nur indizierte Pulverdiffraktogramme vor.s@fmmmenfassend ist der Phasenbestand im
System LiQs / CrO;5 / PGs zu Beginn der Untersuchungen in Abbildurig2
veranschaulicht.

PO,

0.2

o N\

Cr(PO,),

LiCrO,

x(CrO,;) —

Abbildung 7.2 Phasenbestand im System b3 CrO, 5/ PG 5zu Beginn der vorliegenden
Arbeit. A Li3Cf2(PO4)3, B LiCI'P207, C LigCI’g(P207)3(PO4)2 und D ,,LiCI’(PQ;)4.

7.2.2 Gleichgewichtsexperimente

Experimente zum Phasenbestand und zur AufklarumgGleichgewichtsbeziehungen im
System LiQs / CrO 5 / POy 5 erfolgten Uber die ,nasschemische” Route. Hierauden
LioCOs, Cr(NGs)s-9 H,O und (NH)HPO, im entsprechenden Verhaltnis unter Zugabe
konzentrierter Salpetersaure, in demineralisieNéasser gelost. Die Lésungen wurden unter
standigem Ruhren bis zur Trockene eingedampft.RRiekstande wurden anschlie3end 4 bis
21 Tage beiy= 800 °C in offenen Kieselglasampullen an Luft gégl In den Experimenten
im Bereich um LiP@und zur Synthese von ,LiCr(RR" betrugen die Glihtemperaturen nur
600, 550 bzw. 200 °C. Durch Tempern wurden die Alsschenprodukte entstandenen
Nitrate und Ammoniumverbindungen zersetzt und diek’tande vollstandig entwassert. Die
Versuche wurden unter Atmospharenbedingungen dafthg, da Lithium-chrom(lll)-

phosphate stabil gegen Oxidation durch Luftsauffrstad thermische Reduktion sind. Die
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Identifizierung und Uberpriifung der Reinheit detstandenen Pulver erfolgte mittelR-
Guinieraufnahmen (vgl. Abschnitt 4.1).

Die Einwaagen reprasentativer Experimente zur Autkig der Gleichgewichtsverhaltnisse
im System LiQs / CrO 5 / PG5 und zur Synthese der literaturbekannten Verbindange
(LizCr(PQy)3, LICrP20;, LigCrs(P207)3(PQy)2, ,LICH(PO3)s“, LiCrO,) sind in Abbildung 7.3

Tabelle7.1 deren Ergebnissen

veranschaulicht. In sind die Experimente mit

zusammengefasst.

Tabelle 7.1 Experimente im System L§3/ CrO, 5/ PGy 5 (J Temperaturt Dauer).

Exp.?  Einwaage It Ergebnis nach
Li,CO; Cr(NOy)s - 9HO  (NH.),HPO, (°C, d) IP-Guinieraufnahmen
g (mmol) g (mmol) g (mmol)

7.01 1,32 (17,83) 4,74 (11,88) 1,04 (7,92) 800, #LizPQO,, LICrO,

7.02 0,84 (11,39) 3,04 (7,61) 2,01 (15,19) 800, #Li3zPO,, LisCry(POy)s

7.03 0,54 (7,32) 3,89 (9,76) 1,93 (14,64) 800, 7 :CL(POy);3

7.04 0,39 (5,38) 4,29 (10,76) 1,88 (14,29) 800, 4i;Cty(POy)3, LICrP,0O,,
Crzog

7.05 0,26 (3,53) 4,69 (11,66) 1,86 (14,11) 800, 4iCrB,0;, Cr,03

7.06 0,15 (2,08) 4,99 (12,52) 1,84 (13,91) 800, 4iCrB,0;, Cr,0s,
S-CrPQ,

7.07 0,67 (9,05) 6,19 (15,52) 1,02 (7,76) 800, #LisPOy, LisCry(POy)a,
Crzog

7.08 0,74 (9,99) 7,46 (18,65) 0,53 (3,99) 800, #Li3P0O,, LiCrO,, Cr,03

7.09 1,63 (21,99) 8,80 (21,99) - 800, 4LiCrO,

7.10 0,36 (4,94) 7,89 (19,76) 0,65 (4,94) 800, #LisPOy, LisCry(POy)s,
Crzog

7.11 1,07 (14,52) 1,45 (3,63) 2,39 (18,15) 800, #Li3PQ,,
LT-Li 4P,04,
LioCr3(P:07)3(PQy)2

7.12 0,84 (11,46) 2,28 (5,73) 2,26 (17,19) 800, #LizPO,,
LioCr3(P207)3(POy)2

7.13 0,59 (8,06) 3,22 (8,06) 2,13 (16,12) 800, 4 oCk(P,07)3(POy),,
Ligcrz(PO4)3, LiCrP,O,

7.14 0,46 (6,22) 3,72 (9,33) 2,05 (15,55) 800, 4 ;CL(POy)s, LICrP,0O,

7.15 0,72 (9,67) 2,57 (6,45) 2,26 (17,19) 800, 7 oCL(P,07)3(POy)2

7.16 0,77 (10,50) 1,48 (3,71) 2,61 (19,77) 550, 4iPQ,

LigCr3(P,07)3(POy).
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Fortsetzung von Tabelle 7.1

7.17
7.18

7.19
7.20

7.21

7.22

7.23(1)
7.23(2)

7.24

0,69 (9,35)
0,46 (6,27)

0,32 (4,29)
0,14 (1,92)

0,08 (1,04)

0,40 (5,48)

0,19 (2,67)
0,19 (2,67)

0,11 (1,15)

1,06 (2,67)
2,51 (6,27)

3,43 (8,59)
3,06 (7,66)

4,16 (10,38)

1,46 (3,65)

2,13 (5,34)
2,13 (5,34)

2,41 (6,03)

2,82 (21,36)
2,48 (18,81)

2,26 (17,18)
2,53 (19,15)

2,19 (16,61)

2,89 (21,95)

2,82 (21,3)
2,82 (21,3)

2,78 (21,09)

11

21

600, BiPO;, LICrP,0;
800, LiPO;, LiCrP,0;

800, 7 CrBO;,

800, 4 CrBOy,
Cr(PQ)s (C-Typ)

800, 4iCrB,0O;, Cry(P,07)3,
unbekannte Phasé|

550, 4 PQy
Cr(PQ)s (C-Typ)

800, hiPOs;, Cr(PQ)3
200, rontgenamorph

600, 8 P
Cr(PQ); (C-Typ)

3 ygl. Abbildung 7.3.

®) vgl. Guinieraufnahme in Abbildung 7.5.

In den Experimenten wurden sry(POy)s (A), LICrP,0; (B), LigCrs(P.07)3(POy), (C) und

LiCrO, phasenrein erhalten.

Die Verbindungen wiesen die dreiwertiges Chrom

charakteristische grine Farbe auf (vgl. Abbildung).7Das nach Einkristallstrukturdaten aus

der Literatur [70] berechnete Strichdiagramm vonCLi(POy)s zeigte keine eindeutige

Ubereinstimmung

Reflexintensitaten waren verandert.

der IP-Guinieraufnahme.

Die  Reflexpositionen

sowie

Nach einer rmge Einkristallstrukturanalyse mit

Verfeinerung der Gitterkonstanten aus der Guinieeune wurde monoklines 4Gr(PQy)3

als phasenreines Produkt identifiziert (vgl. Kapi®. LiCr(PQGs)s wurde unter den
Reaktionsbedingunge® & 800 °C, 4 d, Exp. 7.23(1)) nicht erhalten. Stedgen wurden die
beiden Randphasen LiBQund Cr(PQ)s (C-Typ) [82] beobachtet. Ein Experiment bei
Literaturbedingungend = 200 °C, 21 d [85], Exp. 7.23(2)) lieferte nur edmtgenamorphes
Pulver. Die Existenz der quaternaren Phosphaferi(POy)s, LICrP,O7, LigCrs(P.07)3(POy)2
und von Lithium-chrom(lll)-oxid LiCrQ wurde somit bestatigt.
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\

%
Cr(PO)), 2

S

x(Cr0,)) —»

Abbildung 7.3 Gleichgewichtsbeziehungen bei 800 °C im Systa@yk./ CrOy 5/ POQys
Der grau unterlegte Bereich wurde experimentelértsucht. Durchgezogene schwarze Linien
stellen Koexistenzen dar. Punkte entsprechen dstiegenden Phasen. Einwaagepunkte sind

durch  Kreise dargestellt. AiCr(PQ)s, B LICrP,O;,  C LigCr3(P.07)3(POy)2,
D ,LiCr(PO3),".

Abbildung 7.4 Mikrokristalline Pulver der Lithium-chrom(lll){msphate LICr(PQy)3 (a),
LioCr3(P207)3(POy)2 (b), LICrP,O7 () und des Oxids LiCreXd).

Die Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchungerd sm Abbildung 7.3 graphisch
dargestellt. Die Untersuchungen &+ 800 °C lieferten keine Hinweise auf neue quaterna

Phosphate im System L@/ CrO, 5/ PQy 5. Bei Experimenten traten folgende lithiumreiche
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Randphasen-(HT-)LisPO, [96, 97], LT-Lu4P,O; [98] und LiPQ [99] auf. Aufgrund der
Bildung niedrigschmelzender Glaser wurden keinedfixpente im Bereich um Lithium- und
Phosphor(V)-oxid (in den DreieckensBiO, - LiCrO; - LiOgs und LiPG - Cr(PQ)s - PGy 5)
durchgefuhrt.

Bei den Experimenten 7.18,17 und 7.22 waren die Ansétze bei der TemperatuB00 °C
aufgeschmolzen, was die Ampullenwand stark ang(¥fjl. Abbildung 7.3). Die
Zusammensetzung der Schmelzen konnte nicht chaisa&te werden. Daraufhin wurde die
Reaktionstemperatur flr diese Einwaagepunkte sbabkgesenkt, bis die Reaktionsmischung
nicht mehr aufgeschmolzen war. Bei Versuch 7.17 digser Zustand bef= 600 °C und bei
den Ansatzen 7.16 und 7.22 heE 550 °C erreicht. Alle drei Einwaagen lagen in Nghe
der Randphase LiPO(vgl. Abbildung 7.3). Der Schmelzpunkt von LiPOiegt bei

Tm = 665 °C [100] und ist somit hoher als die Realdtemperatur bei Versuchen 7.16, 7.17
und 7.22 ¢ =500 °C und 600 °C). Méglicherweise kam es bei Reaktionen zur Bildung
eines eutektischen Gemenges, was die Erniedrigengsdlidustemperatur zur Folge hatte.
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabeélleerfasst und ergeben in Kombination mit
den weiteren Versuchen zu den Phasenbeziehunge®ystem LiQs / CrOy5 / POy5 €in
konsistentes Bild (vgl. Abbildung.3).

Mit Versuch 7.21 sollte Uberpruft werden, ob LigdR mit Cr(P.O;) im Gleichgewicht
vorliegt. Aus der Guinieraufnahme wurden eindeWtiGrP,O; und Ci(P.O7)s [101, 102]
nachgewiesen. Jedoch wurde eine Vielzahl weiteeflelRe beobachtet, die weder der einen
noch der anderen Randphase zugeordnet werden konntg. Abbildung 7.5). Die
unbekannte Phase | lieferte ein Reflexmuster, vesigenem von G(P,O;); ahnelte. Eine
bessere Ubereinstimmung des Beugungsmusters esgalWedgleich mit dem berechneten
Strichdiagramm von  UtP.O;); [103] (vgl. Abbildung 7.6). Trotz der gleichen
Zusammensetzung sind Indium- und Chrom-pyrophospirait isostrukturell. 15(P.0;)s
kristallisiert in einer monoklinen Raumgruppe2;/a [103], fur Cu(P.O7); wird ein
orthorhombisches StrukturmodeRroinh [102] beschrieben. Die Vermutung liegt nahe sdas
sich in Versuch 7.21 eine neue monokline Modifikativon Cg(P.O;)s gebildet hat, die
maoglicherweise durch Gegenwart von Lithium stalgliswird. Im vorliegenden Gemenge
waren die Zuordnung der Reflexe der unbekanntesd’hand die Bestimmung von deren
Gitterparametern nicht moglich. Erst in einer Fégterreaktion unter Einsatz von lod als
Mineralisator lagen nur die beiden Randphasen LiGfP und Cg(P.07)3
(Stoffmengenverhaltnis 1:1) b&i= 1000 °C nach 14 Tagen als Gleichgewichtsphasen vo
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rel. Intensititen
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Abbildung 7.5 IP-Guinieraufnahme (A) des Produkts aus Experimen2l 7.und
Simulationen von LiCrfO7 [83] (B schwarz) und von @iP.0O;); [101, 102] (C grau). Rote
Pfeile kennzeichnen Reflexe einer bislang unbelamBhase I; vgl. Abbildung 7.6.

rel. Intensitiaten
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Abbildung 7.6 IP-Guinieraufnahme (A) des Produkts aus Experimeral 7(A) und
Simulation (B) von G4(P.O7); mit den Lagerparametern von,(R.O7)3 [103] und Cr statt In.
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7.3 Das System LiQ s/ ,CrO"/ PO ;5

7.3.1 Einleitung

Von zweiwertigem Chrom ist bislang nur eine Ubesasdiare Zahl an Oxo-Verbindungen
bekannt. Dies ist damit zu erklaren, das$' @ur Disproportionierung in Gund CF* neigt.

In der Literatur finden sich sowohl Silicate ¢SO, [104], ACrSiyOs0 (A: Ca [114], Sr [105],
Ba [105]), Ci(Si0;)Br, [106], Cr3(SiO;) - YaAX (AX: NaCl, KCI, KBr) [114]) wie auch
wasserfreie Phosphate- (unds-Cr(POy), [107, 108], CsP,O; [109, 110]). Die wasserfreien
Chrom(ll)-phosphate lassen sich durch Reduktion@dPQ, mit Chrom, CrP oder Phosphor
bei Temperatur von 1050 °C darstellen [111]3(R©y), zerfallt unterhalb von 1050 °C in
CrP, CpOs3 und CpP,0y, lasst sich aber durch Abschrecken auf Raumternpestabilisieren
[107]. In Phosphaten ist zweiwertiges Chrom nur 4isn Diphosphat stabil. Ein hdherer
Gehalt an Oy fiihrt zur Oxidation von Gf durch B* nach Gleichung 7.1 [111].

5CH+P*" L 5CP'+uR Gleichung 7.1

Auch  gemischtvalente ~ Chrom(ll,lll)-phosphate  wie "@©r'",(PO)s  [112],
cr',er' 4(P,07)4[113] und CYsCr'5(P,0;)s (vgl. Kapitel 11) sind bekannt. Daneben
existieren von zweiwertigem Chrom noch die Phodpdlagenide GPOy)X (X: CI, Br, 1)
[114, 115] und GHi.F(PQy)s [116] sowie eine Reihe quaternarer Phosphate mSystemen
AO /,Cr'0“/ POy 5 (A: Mg, Ca, Sr, Ba) [117, 116].

Im Folgenden werden repréasentative Experimente istegh LIQs / ,CrO* /| POys
vorgestellt und deren Ergebnisse diskutiert. ZuiBeger Untersuchung war in der Literatur
weder tber polynare Lithium-chrom(ll)-phosphate moc uber deren
Gleichgewichtsbeziehungen berichtet worden. Alsd@isipunkte fir die Experimente wurden
der Phasenbestand und die Gleichgewichtsuntersgehum den benachbarten Systemen
LiOps/ MO / PQs (M: Fe [118],Co [119]) sowie die auf DFT-Rechnungen basierenden
Arbeiten vonHautier [120, 121] herangezogen. Daraus ergaben sich hahde folgenden
Zielverbindungen ,LiCrP@, ,Li ,CrP,0O7*, ,LiCr ¢(P,O7)2(P:010)“ sowie LiCry(PQy)s. Zu
dem Letztzeren fanden sich Hinweise bereits augifab von A. Schmidt [114] und K. Maal3
[117].
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7.3.2 Gleichgewichtsexperimente

Alle Experimente im Phasendreieck Li§J ,,CrO“ / PO, s wurden als Festkorperreaktionen in
geschlossenen, evakuierten Kieselglasampullen dafiéhrt, um die Oxidation von €rzu

Cr* durch Luftsauerstoff zu vermeiden. Die Gemenge Alesgangssubstanzen wurden in
Form von Presslingen bei 800 °C fir sieben Tagthésm getempert (vgl. Abschnitt 3.4).
Zur Verbesserung der Kristallinitdt der Produkted urur Gewahrleistung einer schnellen
Gleichgewichtseinstellung wurden 10 bis 20 mg lddl lslineralisator zugesetzt. Durch
Zugabe eines leichten Uberschusses an elementaneomGca. 5%) wurde die oxidierende
Wirkung von lod kompensiert. Zur Beendigung der Penexperimente wurden die
Ampullen aus dem Ofen genommen, mit Wasser abgeskhund gedéffnet. Die Bodenkérper
wurden mit demineralisiertem Wasser und Aceton getvan und getrocknet (vgl.
Abschnitt 3.7). Zur Identifizierung der festen, dtallinen Phasen wurde von jedem

Bodenkorper ein&P-Guinieraufnahme angefertigt (vgl. Abschnitt 4.1).

In Tabelle 7.2 sind die Experimente zur Synthese delverbindungen ,LICrPQ,
LI 2CrP07", LICr ¢(P.07)2(P3010)" und LiCry(PQOy)3 sowie die Gleichgewichtsexperimente
entlang der quasi-bindren Schnitte;R.07 - CP.O; und LgPO, - Cr(POy), dargestellt.
Zusatzlich wurden im Hinblick auf die oxidierendeirkding von lod drei Ansatze ohne
Zusatz des Mineralisators durchgefihrt. Dabei wumie Reaktionsdauer fur diese
Experimente auf 14 Tage verlangert, um die langsam@leichgewichtseinstellung

auszugleichen.
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Tabelle 7.2 Experimente zur Darstellung von neuen Phosphateh aur Klarung der

Gleichgewichtsbeziehungen im System 60,CrO“/ PO, s (9 Temperaturt Dauer).

a)

Exp. Zusammensetzung Einwaage® It Ergebnis nach
mg (mmol) (°C,d) IP-Guinieraufnahmen
7.25 “Li 6Cf3(PO4)4” L|3PO4 46,32 (0,40) 800, 7 L|5Cf3(PO4)4,
Li3Cf2(PO4)3 163,89 (0,40) Li3Cf2(PO4)3
Cr® 20,80 (0,40)
7.26(1) ,LICrPO," LisPO, 62,7 (0,54) 800, 7 LiCry(PQy)s,
CI’PQ 159,2 (1,08) Li5Cf3(PO4)4,
Cr? 29,6 (0,57) Cr,0s, CrP
726(2)9) ,,LiCI‘POA,“ L|3PO4 57,8 (0,50) 800, 14 LICI’4(PO4)3,
CrPQ 146,9 (1,00) LisCry(PQOy)4,
Cr® 27,3 (0,52) Li sCry(PQy)s?
7.26(3) ,LICIPO," LisPO, 62,7 (0,54) 800, 7 LiCry(PQy)s,
Crzog 41,2 (0,27) Li5Cf3(PO4)4,
CI’PQ 129,3 (0,88) Li3Cf2(PO4)3, CI’203
CrP 17,9 (0,22)
7.26(4)9) ,LICrPO," LisPO, 57,9 (0,50) 800, 14 LiCry4(PQy)s,
Crzog 38,1 (0,25) Li5Cf3(PO4)4, CI’203,
CrPQ, 92,0 (0,63) crp?
CrP 31,4 (0,38)
7.26(5) ,LICIPO," LisCry(POy)s; 200,3 (0,49) 800, 7 LiCry(PQy)s,
Cr? 26,7 (0,51) LisCrs(POy)a,
LisCr(PQy)s
7.27 ,,Li 8Cf14(PO4)12“ L|3PO4 33,8 (0,29) 800, 7 Li3Cr2(PO4)3, Crzog,
CrPQ, 150 (1,02) crp?
Cr® 27,4 (0,52)
7.28 L|Cr4(PO4)3 L|3PO4 14,80 (0,12) 800, 7 LICI’4(PO4)3
CrPQ 150,0 (1,02)
Cr® 27,34 (0,50)
7.29 ,,Li 2Cf17(PO4)12“ L|3PO4 8,40 (0,07) 800, 7 Lin4(PO4)3, Cr2P207,
CrPQ 180 (1,20) Cr,0,, CrP
Cr? 32,8 (0,60)
7.30 ,,Li 8Cf2(P207)3“ Li4P207 118,51 (0,58) 800, 7 Lingg(PzO7)3(PO4)2V
Cr,P,0, 81,49 (0,29) Crp®undd
731(1) ,,Li 2CfP207“ Li4P207 124,6 (0,62) 800, 7 Lingg(PzO7)3(PO4)2,
CI’2P207 171,6 (0,62) Li3Cf2(PO4)3
7.31(2) ,Li .CrP,0O7" LiP,0O; 2145 (1,06) 800, 7 LigCr3(P207)3(PQy)2,
CI’2P207 295,0 (1,06) Li3Cf2(PO4)3,
crp® 62,84 (0,76) LiCrP,0;, CrP®
7.31(3) ,Li .CrP,0O;" LiP,0O; 105,2 (0,52) 500, 7 LigCr3(P207)3(PQy)2,
CI’2P207 144,7 (0,52) Li3Cf2(PO4)3,

LICI’P207
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Fortsetzung von Tabelle 7.2

7.31(4) .Li ,CrR,0O7" LiCrP,O; 161,8 (0,69) 500,7  LigCrz(P,07)3(POy)2,
Li,p,0, 70,2 (0,35) LisCr(POYs,
cro 20,0 (0,38) LiCrP-0O,

7.31(5) .Li ,CrR,0O7" Li PO, 105,3 (0,52) 600,7  LigCrz(P.0O7)3(POy)2,
Cr2P207 144.,8 (0,52) Li3Cr2(PO4)3,

LICI’P207

7.31(6) .Li ,CrR,0O7" Li PO, 210,2 (1,04) 600,7  LigCrz(P,0O7)3(POy)2,
CI’2P207 289,8 (1,04) Li3Cf2(PO4)3,
Crp® 61,00 (0,74) LiCrP,0;, CrP®

731(7) ,,Ll 2CfP207“ LICI’P207 161,8 (0,69) 600, 7 L|9Cf3(P207)3(PO4)2,
Li4P207 70,2 (0,35) Li3Cf2(PO4)3
Cr? 22,0 (0,42)

7.32 ,,Li 4Cf4(P207)3“ Li4P207 53,32 (0,26) 800, 7 Li3Cf2(PO4)3,
Cr,P,0;, 146,67 (0,53) LiCrP,05,

Li gC r3(P207)3(PO4)2,
Cl’2P207, CrP

7.33(1)  “Li4Crig(P207)s” Li,,,0; 16,66 (0,08) 800,7  LisCry(PQy)s,
Cr,P,0; 183,34 (0,66) LiCrP,0,, Cr',P,0,,
Cr/(PQy)s
733(2) “Li 4Cf16(P207)9" Li4P207 16,66 (0,08) 800, 7 Li3Cf2(PO4)3,
Cr2P207 183,34 (0,66) LinP207, Cr2P207,
(o= 8,3 (0,10) CrP

734(1) ,,LICr 6(P207)2(P3010)“ L|P03 23,4 (0,27) 800, 7 CI’2P207, L|CrP207
CrP0;, 2267 (0,82)

7.34(2)? ,LiCr¢(P,0;)(P:O1)*  LiPO; 19,5(0,23) 800,14 Cr,P,0;, LiCrP,0;
Cr,P,0,  190,4 (0,68)

3 ygl. Abbildung 7.7.

®) Zusatz von 10 - 15 mg &ls Mineralisator.

° Uberschuss (ca. 5%)

9 Ampullenangriff

®in offenem, separatem Quarz-Roéhrchen.

" wurde visuell unter dem Mikroskop identifiziert.

9 Experimente ohne Zusatz von lod.
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Abbildung 7.7 Gleichgewichtsuntersuchungen im Systemls©,CrO* / PO, s entlang der
qguasi-binéren Schnitte 1,0, - Cr,P,O; und LBPO, - Cr(PQy), bei 800 °C. GI(PQy); ist bei
dieser Temperatur nicht stabil und zersetzt sich-@r,P,O;, Cr,O3 und CrP. Kreise stellen
die Einwaagen und Punkte die existierenden PhasenAd ,LICrPOy", B ,LiCrRP,0O/",
C ,LiCrg(P207)2(P3010)* und D LiCrs(PQy)s.

Lithium-chrom(ll)-orthophosphat (A), -pyrophosph&) und -pyrophosphat-triphosphat (C)
wurden unter den in Tabelle 7.2 angegebenen Reskialingungen nicht erhalten. Statt
,LICrPO,"* (A) wurden vier koexistierende Phasen beobachdigte blaue, eine meergrine,
eine grine und eine metallisch glanzende (Exp.(Z)26Bei der blauen und meergriinen
Phase handelte es sich um LigPOy)s und LsCr'.Cr'(POy)s welche in der
vorangegangenen Diplomarbeit [122] mittels Einkalistrukturanalysen bereits vorlaufig
charakterisiert worden waren (vgl. Kapitel 9). &ine Phase wurde als Og und die
metallisch glanzende als CrP identifiziert. In deeiteren Experimenten zur Synthese von
,LICTPO4* (Exp. 7.26(2-3)) wurden die Phosphate Li®Oy); und LisCr3(POy), ebenfalls
beobachtet. Zusatzlich traten die Verbindungef{PO,); und CpOs3 auf (vgl. Tabelle 7.2).

Die Experimente ohne Zusatz von lod als Minerabdiséiihrten zu den dhnlichen Ergebnissen
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wie die entsprechenden Versuche mit lod. Nach lemgeTempern kam es bei diesen

Experimenten zum Ampullenangriff.

In Anlehnung an die Versuche zur Darstellung vonCi{POy“ (Exp. 7.26(1-5)) wurde

versucht, ,LpCrP,0O;“ aus unterschiedlichen Edukten darzustellen (EXB1(1-7)). Sogar

unter reduzierenden Bedingungen (Zusatz von Cri.(E31(2)) fuhrten die Experimnete zu
Bildung von LbCr3(P,07)3(PQy), und LikCr(PQy)s (vgl. Tabelle 7.2). Auch bei den
Temperaturen vond=500 und 600 °C wurden wiederholt die Chrom(@fithaltenden

Phosphate LCr3(P.0;)3(POy)2, LisCra(POy)s und LICrRBO; als Gleichgewichtsbodenkdrper
nachgewiesen (Exp. 7.31(3-6) in Tabelle 7.2).

,LICr 6(P207)2(P3010)* wurde vonHautier mittels data-miningvorhergesagt [120, 121]. Bei
den Experimenten zur Synthese dieser Verbindunglevumit wie auch ohne Mineralisator
LiCrP,0; und CpP,0O; als Gleichgewichtsphasen identifiziert (7.34(g). Tabelle 7.2).

Neben den Experimenten zur Darstellung von ,LiCfP@urden weitere Untersuchungen auf
dem quasi-binaren SchnittBO, - Cr(POy)2 (7.25-7.29) durchgefuhrt. Dabei wurde speziell
mit Experiment 7.28 die Existenz des neuen Lithichmem(ll)-phosphats LiG(PQOy)s (vgl.
Kapitel 9) bestatigt. LiCG{PQy); war erstmalig bei den Versuchen zur Darstellung vo
,LICrPO,* (7.26) beobachtet worden. Die Experimente entlates Schnitts LPO, -
LiCrq(PQy)s ergaben bei der Einwaage mit hoherem Gehalt ahiulot-orthophosphat
(Exp. 7.25) LiCr3(PQy)4 und LCra(POy)s. Mit niedrigerem Gehalt an 4RO, (Exp. 7.27)
wurden nur die Verbindungen 43r,(PQOy)s und CpOs als Gleichgewichtsphasen erhalten,
wobei zusatzlich einige Kristalle von CrP unter défikroskop zu erkennen waren. Das
gemischtvalente PhosphatsCr3(POy)4 wurde ebenfalls bei Experimenten zur Synthese von
,LICrPO," (Exp. 7.26) beobachtet und rontgenographischatttarisiert (vgl. Kapitel 9). Bei
der Untersuchung des quasi-bindren Schnitts JiRy); - Cr3(PQy); (Exp. 7.29) lagen
LiCr4(PQy)3, CrP,O;, CrO3 und CrP als Gleichgewichtsphasen vor.

Die Syntheseexperimente von 3;0rP,O;“ sowie weitere Gleichgewichtsexperimente auf
dem quasi-binaren Schnitt JB,O; - CP,O; (7.30-7.34) lieferten keine Hinweise auf die
Existenz neuer Phosphate (vgl. Abbildung 7.7). Esden UGberwiegend Verbindungen des
dreiwertigen Chroms als Gleichgewichtsphasen bdubacBei der Einwaage mit héherem
Gehalt an LP,O; (Exp. 7.30) wurden kCr3(P.0O7)3(PQy), und CrP als Bodenkorper

beobachtet, wobei CrP nur visuell unter dem Mikogskdentifiziert wurde. Des Weiteren
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wurde hierbei ein starker Ampullenangriff beobathte Experiment 7.32wurden funf
Phasen LIiCrgO7, LisCry(PQy)s, LigCrz(P.07)3(PQy)2, CrP,O7 und CrP im Bodenkdorper
nachgewiesen. Fur die Einwaage mit niedrigerem BamaLi,P,O; (Exp. 7.32, 7.33) lagen
die Phosphate bkCr(PQy)3, LICrP,0O7; und CpP.O; vor. Zusatzlich wurde bei einem der
Experimente das gemischtvalente PhosphatPCx)s gefunden (Exp. 7.33(1)). Der Zusatz
von CrP in einem offenen, separaten InnenréhrchgaibeCrP als Gleichgewichtsphase (Exp.
7.33(2) vgl. Tabelle 7.2).

Zusammenfassend ergeben sich bei den ExperimenterDarstellung von ,LICrPQ,
,Li 2CrP,07 und ,LiCrg(P,07)2(P:010)“ die folgenden Koexistenzgebiete: LiPOy)s /
LisCr',Cr'" (PQy)s / CrOs / CrP, LbCrs(P07)3(PQy), / LICrP,0; / LisCra(PQy)s / CrP und
LiCrP,0O; / CrP,0O; / CrP. Die Vorhersagen voHautier [120, 121] zu ,LyCrP,0O7* und
.LICr 6(P207)2(P3010)“ konnten experimentell nicht bestétigt werden.e Dbeobachteten
Gleichgewichtsverhéltnisse werden in Abbildung8 veranschaulicht und mit den
Gleichungen 7.2 bis 7.4 beschrieben. Fiur die Eigeaa,LliCrPQ* sind die
Gleichgewichtsbeziehungen zusatzlich in einer ré&hwh Darstellung gezeigt (vgl.
Abbildung 7.9).

70 ,LiICrPOs“ — 5 LiCry(PQy)s + 13 LkCr',Cr'"(POy)4s + 4 CkO3 + 3 CrP - Gleichung 7.2

32 ,Li,CrR0O7* — Gleichung 7.3
5 Ling3(P207)3(PO4)2 + 6 Li3CI’2(PO4)3 + LiCrP,O; + 4 CrP

,,LiCI’e(PzO7)2(P3010)“ - LiCI’P207 + 177 CnP,0O; + }/7 CrP Gleichung 7.4
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Abbildung 7.8 Veranschaulichung der experimentell beobacht&tmchgewichtsphasen,
J=2800 °C fir die Einwaagen ,LiCrBO(A), ,Li ,CrP,07* (B) und ,LiCrg(P,07)2(P:010)"
(©).
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Abbildung 7.9 Graphische Darstellung der experimentell beotedeh Gleichgewichts-
phasen fur die Einwaage ,LICrRQ(roter Kreis) im Vierstoffsystem Li / Cr / P / @ie grin
markierten Verbindungen enthalten®Grblaue Cf* und die turkisfarbenen €r*. Punkte

zeigen die stabilen Phasen. Darstellung mit dengr@mmen CSpace[71, 123] und
CorelDRAW 1737].



76 Das System Li/Cr/P /O

Bereits kleine Mengen an oxidierend wirkendem Mafisator (b)) oder oxidierenden
Verunreinigungen (@ HyO) reichen aus, um die Einwaage ,LiCrfPQn benachbarte
Gleichgewichtsraume zu verschieben. Das zeigenwdderen Experimente (7.26(2-3),
7.26(5)). Die Verhdltnisse lassen sich durch Glaengfen 7.5 bis 7.7 beschreiben. Zunachst
entsteht statt des vierphasigen Gleichgewichtsdditpers nur noch ein dreiphasiges
Gemenge. Mehr Sauerstoff fuhrt zur Bildung vonsQr(POy)s; neben LiCr3(PQy)q,
LiCry(POy)s und CpOs. Quantitative Oxidation von ,LICrP ergibt schliefilich
LisCra(PQOy)3 und CpOs.

70 LICrPO;" + 195, O, — Gleichung 7.5
% LiCra(PQy)s + 149, LisCr',Cr'"(PQy)s + 3%, Cr,03

70 ,LICrPO" + 9% O, — Gleichung 7.6
35 LiCra(PQy)s + 7% LisCr',Cr' (PQy)s + 3% CraOs + 7%, LisCra(PQy)3

70 LIiCrPO," + 10% 0o - 7% Li3CI’2(PO4)3+ 3% Cnr0Os3 Gleichung 7.7

Mit den Gleichgewichtsuntersuchungen im SystemgliQ,CrO" / PO, swurde eine Vielzahl
verschiedener Koexistenzgebiete aufgeklart. Dialeghen Phasenverhaltnisse ergeben ein
aulRerst komplexes Gesamtbild. Zusammenfassendezrgkb Untersuchungen entlang des
quasi-bindren Schnitts 4RO, - Cr(POQy), (Exp. 7.25-7.29) unter Bertcksichtigung der
Gleichgewichtsverhaltnisse im System LY CrOys / PQy5 (vgl. Abschnitt 7.2) und der
Experimente zur Darstellung von ,LiCrRZOfolgende Koexistenzbereiche: s3r3(POy)4 /
LisCry(PQy)s, LICrg(PQy)s / LisCrs(PQy)s / CrOsz / CrP, LCry(PQy)s / LiICrP,0O; / CrOs /
CrP, LiCr(PQy)s; / CrP,0O; / Cr,O3 / CrP. Die Existenz des aus der vorangegangenen
Diplomarbeit bekannten Lithium-chrom(ll)-phosphaltsCr4(PQOy); wurde experimentell
bestétigt. Abbildung 7.10 stellt die erhalteneni@igewichtsbeziehungen graphisch dar und
Gleichungen 7.2, 7.8 und 7.9 beschreiben diese.

12 ,,Ling14P12048" — Gleichung 7.8
23 Li3Cf2(PO4)3 + 27 LICrBO++ 37 CpOs + 21 CrP
(Exp. 7.27)
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14 ,Li.Cr7PQy)12* - Gleichung 7.9
28 LiCry(PQy)3 + 39 CpP,0O; + 21 CpO3 + 14 CrP
(Exp. 7.29)

Q)

L ]

_Li,Cr"',(P04)3 /|
Li.Cr",Cr'"(PO,),— %

Li

x(Cr)— Cr

Abbildung 7.10 Graphische Darstellung der experimentell beotedeh
Gleichgewichtsphasen bel= 800 °C fur die Einwaagen entlang des quasi-em&chnitts
LisPOy - Crs(POy), (rote Kreise) im Vierstoffsystem Li / Cr / P / Bunkte zeigen die stabilen
Phasen. Darstellung mit den Programr@&pacg71, 123] undCorelDRAW 1737].

Bei der Einwaage ,lCr3(POy)s* (Exp. 7.25) wurde das Gleichgewicht zwischen den
Phosphaten kCr(POy)s; und LikCr3(POy)s nachgewiesen. In  Anlehnung an die
Gleichgewichtsuntersuchungen im Systemdd40OCrO, 5/ PQ 5 (vgl. Abschnitt 7.2) kann fiir
die Einwaage ,LdCri4(POy)12" (EXp. 7.27) die Koexistenz von 4Gry(PQy)s, LICrP,07, Cr,03
und CrP formuliert werden. Bei Experiment 7.29 (I A(PQy)12) wurde eine mdgliche
Phasenbreite zwischen LUPOy); und Cg(PQy), untersucht. Das Beugungsdiagramm des
Bodenkoérpers gab keine Hinweise auf ein Homogesggiiiet zwischen den beiden
Phosphaten.  Neben  LigPQO)); lagen CsP.0;;, CrO3 und CrP  als
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Gleichgewichtsbodenkdrper vor, welche den Zerfatidpkten von G(PQy), unterhalb von
1050 °C entsprechen [107, 108].

Gleichgewichtsexperimente entlang des quasi-bin&mitts LiP,O; - CrP,0O7 (7.30-7.33)
ergaben unter Berlcksichtigung der Ergebnisse anigr§lichungen im Dreistoffsystem
LiOos / CrOi5 / POys (vgl. Abschnitt 7.2) sowie Synthese von ;CrP,0O;* folgende
Phasenverhaltnisse: 48,07 / LisPOy / LigCr3(P,07)3(PQy)2 / CrP, LbCrs(P.07)3(PQy)2 /
LisCry(PQy)s / LICrP,O; | CrP, LgCr(PQy)s / LICrP,0O7; /| CrP,0O; / CrP. Diese sind in
Abbildung 7.11 graphisch dargestellt. GleichungeB, 7.11 bis 7.13 beschreiben diese

Phasenverhaltnisse.

12 ,,Lingz(P207)3" — 7 LisPOy + 3 LisPO7 + 7 Lingg(P207)3(PO4)2 + CrP Gleichung 7.10
(Exp. 7.30)

7 ,LisCry(P,07)3" — 7 LICrRP,0O7 + 7 LizCry(PQy)3 + 2 CpP,O7 + 3 CrP Gleichung 7.11
(Exp. 7.32)

7 ,LiaCrig(P207)e" — Gleichung 7.12
7 LiICrP,0O7 + 7 LisCr(PQy)3 + 44 CpP,0O; + 3 CrP
(Exp. 7.33(2))
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x(Cr)——»

Abbildung 7.11 Graphische Darstellung der experimentell beotedeh
Gleichgewichtsphasen bei= 800 °C fur die Einwaagen entlang des quasi-em&chnitts
Li4P,0O; - CrP,O7 (rote Kreise) im Vierstoffsystem Li / Cr / P / Bunkte zeigen die stabilen
Phasen. Darstellung mit den Programr@&pacqg71, 123] undCoreIDRAW 1737].

Bei der lithiumreichen Einwaage dCr(P.O7)s* (Exp. 7.30) wurden die zwei
Gleichgewichtsphasen  dGr3(P,O7)3(PQy), und CrP  gefunden, welche unter
Bertcksichtigung der Gleichgewichtsbeziehungen iyst&n LiGQs / CrO 5 / PG5 (val.
Abschnitt 7.2) sowie des starken Ampullenangrifts die Koexistenz lgPO, / LisP.0O; /
LioCr3(P20O7)3(PQy)2 / CrP hindeuten. Bei Experiment 7.32 (,Cry(P.07)3") wurden flnf
Gleichgewichtsphasen 4Gr(PQy)s, LIiCrP,0O7, LigCr3(P.07)3(PQy)2, CrP,O; und CrP
beobachtet. Dies widerspricht der Gibbs'schen RPinagel, nach der maximal vier
kondensierte Phasen in einem Vierkomponentensystamxistieren konnen (vgl.
Abschnitt 2.2). Die Beobachtung ist ein Hinweis(dafdass die Gleichgewichtseinstellung
bei diesem Versuch nicht vollstandig war. Das Expent 7.32 mit der Bruttoeinwaage
»Li 4Cry(P207)3" spricht fur das Vorliegen des Koexistenzgebiet€rP,0; / LizCra(POy)s /
CrP,0O7 / CrP. Dieses wird auch durch die Einwaage;Qlig(P-O;)s" (7.33(2)) bestatigt.
Ohne Zusatz von CrP wird diese Einwaage durch Wigkaxidierender Verunreinigungen
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(O, HO aus Ampullenwand) in den benachbarten Gleichdasiaum verschoben. Es bildet
sich neben LIiCrfO; und LikCry(POy); das gemischtvalente Phosphat;(EOy)s gemal
Gleichung 7.13.

30 ,,Li4Cf16(P207)9" +810 - Gleichung 7.13
108 LiCrRO; + 4 LisCr(POy)s + 52 CH5Cr'" 4(PQy)s
(Exp. 7.33(1))

7.4 Weitere Gleichgewichtsuntersuchungen im System LiCr/ P /O

Zum besseren Verstandnis der aus den Gleichgewidletsuchungen im System
LiOos/ ,CrO*/ PO, 5 gewonnenen Ergebnisse und zur genaueren AufklademgRedox-
Verhaltnisse wurden weitere Versuche durchgefiiigrbei wurde der Bereich unterhalb der
beiden Dreistoffsystemen L3 / ,CrO* /| PG5 und LiGys / CrOs /| PG5 im
Vierstoffsystem Li/ Cr/ P / O untersucht. In dies Zusammenhang stellte sich die Frage
nach der Existenz einer reduzierten Phase mit éomeralen Zusammensetzung zCirPs",

die bei der Reduktion von 4Cr(POy)3 gemald Gleichung 7.14 zu erwarten wére.
LisCra(POy)3(s) + 12 H(g) —» ,Li3CrPs"(s) + 12 HO(Q) Gleichung 7.14

Eine Reihe der Experimente wurde als Festkorpetimman in geschlossenen und
evakuierten Kieselglasampullen durchgefihrt. Alssgangstoffe wurden Lithiumphosphate
bzw. Lithium-chrom(lll)-oxid mit Chromphosphid bzwhrom umgesetzt. Die verriebenen
Edukte wurden in Form von Presslingen zwei Wochangl bei 800 °C in einem
Einzonenofen isotherm getempert (vgl. Abschnitt 8ol 3.5). Als Mineralisator wurden
10 bis 20 mg lod zugesetzt. Nach Beendigung der pEeexperimente wurden die
Bodenkoérper mit demineralisiertem Wasser und mietdo gewaschen und getrocknet
(vgl. Abschnitt 3.7). Eine weitere Versuchsreiheraeuin einem Reaktionsrohr durchgefihrt.
Hierbei wurden 250 mg BkCr(POy)s; als Edukt in einem Quarzglasschiffchen unter
stromendem Wasserstoff bei Temperaturen von 60908lsC getempert. Die Dauer betrug 4
bis 24 Stunden. Das Aufheizen erfolgte mit einescb&indigkeit von 100 °C pro Stunde.
Die Proben wurden unter stromendem Argon auf Rawmmpeeatur abgekihlt. Alle erhaltenen

Produkte wurden mittels Guinieraufnahmen analy$igt Abschnitt 4.1).
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Experimente zu den beiden Versuchsreihen sind it entsprechenden Ergebnissen in

Tabelle 7.3 zusammengefasst und zum Teil in Abbiddr.12 veranschaulicht.

Tabelle 7.3 Gleichgewichtsexperimente im System Li / Cr /® (9 Temperaturt Dauer).

a)

EXxp. Einwaage It Ergebnis nach
mg (mmol) (°C, d) | P-Guinieraufnahmen
7.35 y-LisPOy 120,0 (1,03) 800,14  LizCryPQy)s, y-LisPOs, CrPY
crp® 85,8 (1,03)
7.36 LT-Li,P,O;  140,0 (0,69) 800, 14 CrP, zwei neue Polymorphe von
crp® 57,5 (0,69) Li4P,0; [125] 9 @ (vgl.
Abbildung 7.13)
7.37 LiPQ 100,0 (1,16) 800, 14 LiCrs(P,07)3(PQy),, CrP® ®
crp® 96,4 (1,16)
7.38 LiPQ 160,0 (1,86) 800, 14 LiCra(P,07)3(PQy)s,
CrP)unde) 32,2 (0,62 Crp©undd
7.39 LiCEQ 100,0 (1,09) 800, 14 LiCrQ, LisPQs, CrOs,
CrpP® 91,2 (1,09) CrisPs, LiICr(Si,Og) [124]%
7.40 LeCr(PQy); 250 (0,61) 600, 24 ECr(POy)3
7.41 LkCra(PQy)s 250 (0,61) 700, 24 ECr(POy)s
7.42 LkCra(PQy)s 250 (0,61) 800, 4 kCrs(PQy)a,
LisCr(PQy)3 @
7.43 LeCr(PQy)s 250 (0,61) 800,24  v-LisPOy, CrOs, CrP®
7.44 LkCr(PQy)s 250 (0,61) 900,4  y-LisPOy, CrOs, CrP®

3 ygl. Abbildung 7.12.

®) Zusatz von 10 - 15 mg &ls Mineralisator.

° Uberschuss (ca. 5%).

9 Ampullenangriff.

® gelb-oranger Belag an der Ampullenwand.
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Abbildung 7.12 Gleichgewichtsexperimente im System Li / Cr / B./Die graue Ebene
entspricht dem quasi-ternaren Schnitt $ @ CrO, 5/ PGy 5. Die Kreise geben Einwaagen und
die Punkte stabile Phasen wieder. 1 LiP@LisP,O;, 3 LisPOy, 4 LICrO,, 5 LisCry(PQy)s.
Darstellung mit den Programm@spacq71, 123] undCorelDRAW 1437].

Mit den Experimenten 7.35 bis 7.39 wurden die Kettizen der Lithiumphosphate mit CrP,
von LIPG; mit Cr sowie LiICrQ mit CrP Uberprift. Erste Hinweise hierzu gab e®ibe bei
Gleichgewichtsunteruntersuchungen im SystemgkiD,CrO“ / PO, 5 (vgl. Abschnitt 7.3),
wobei LPO; und LuyP,O; mit CrP und L§Cr3(P.O7)3(POy). als Gleichgewichtsphasen
vorlagen. Bei allen Experimenten kam es zu eineanket Ampullenangriff. Zusatzlich
wurde bei den Experimenten 7.36 bis 7.38 ein anetplgelb-oranger Belag an der
Ampullenwand gefunden, was ein Hinweis auf Bildwges Phosphoriodids ist. Zwischen
LisPO; und CrP (Exp. 7.35) sowie LiRCund CrP bzw. Cr (7.37-7.38) wurde eine
Redoxreaktion gemal3 Gleichungen 7.15 und 7.16. dwibét, wobei LLICry(POy)s bzw.
LioCr3(P.0;)3(POy)2 als Bodenkorper nachgewiesen wurden.
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3 LisPQOy(s) + 2 CrP(s)—- LisCry(PQy)s(s) + 2 ,LisP“(s) Gleichung 7.15
9 LiPOs(s) + 3 CrP(s) + glg) — LigCrs(P.0;)3(POy)2(s) + R(Q) Gleichung 7.16

Bei der Umsetzung von jR,0; mit CrP (Exp.7.36) wurden neben CrP zwei neue,
metastabile Polymorphen von4ByO; beobachtet: eine trigonale Form in der Raumgruppe
P3;12 und eine monokline Form [125] (vgl. Abbildund 3). Das Produktgemenge war zum
Teil aufgeschmolzen und wies eine hellgriine Farfe @ie Reaktion von LiCr@mit CrP
(Exp. 7.39) fuhrte neben 4RO, Cr,O3 und CkP; auch zur Bildung eines Silikats LiCeSe
[124]. Die Koexistenz der Gleichgewichtsphasen O&1LisPO, und CpO3 wurde bereits bei
den Untersuchungen im L@/ CrO, 5/ PGy 5 (vgl. Abschnitt 7.2) ermittelt.

Die zweite Versuchsreihe (7.40-7.44) hat gezeiggsddie Reduktion von 4Cr(PQy)3 im
Wasserstoffstrom erst bei 800 °C einsetzte undrameeren CrP als reduzierte Phase vorlag.
Bei den niedrigeren Temperaturen 600 °C (Exp. 7ui) 700 °C (Exp. 7.41) fand keine
Reaktion statt. Die Reduktion bei 800 °C liefertgcim mehrstiindiger Reaktionszeit neben
dem Edukt das gemischtvalente Lithium-chrom(ll;phosphat LiCrs(PQy)s (Exp. 7.42).
Das Erhohen der Temperzeit auf einen Tag bzw. derperatur auf 900 °C (Exp. 7.43, 7.44)
ergab ein anthrazitfarbenes Pulver, welches anld@ndGuinieraufnahme als ein Gemenge
aus den Phasen Lithium-orthophosphat, Chrom(llijfaxnd Chromphosphid identifiziert
wurde. In beiden Fallen wurde am Ende des Reaktbns ein dort abgeschiedener, gelber
Belag beobachtet, der als elementarer Phosphottifidemt wurde. Beim Offnen des
Reaktionsrohrs entfarbte und verflissigte sichRidag. Hierbei wurde Phosphor an der Luft
zu Phosphor(V)-oxid und dann weiter zur Phosphoesdumgesetzt. Den qualitativen
Nachweis lieferte die Fallungsreaktion mit Zirkofy))-chlorid unter Bildung eines weil3en
Niederschlags aus Zirkonium-bis(hydrogenphosphatahydrat gemanR Gleichung 7.17.

ZrOCh(aq) + 2 HPGQ*(aq) » Zr(HPQ,), - HO(s) + 2 Cl(aq) Gleichung 7.17

Die hellgrine Farbe des Produktgemenges aus Exgetim.36 ist ein Hinweis auf die
Anwesenheit von Chrom in der Oxidationsstufe +3nmeh kann eine gemischtvalente
Verbindung nicht ausgeschlossen werden. Da nebBru@d den beiden neuen, metastabilen
Polymorphen von LLP,O; [125] keine weiteren Verbindungen gefunden worsienl, ist die
Vermutung nahe, dass geringe Mengen an Chrom in Sfiektur eines der beiden
Polymorphen von LP,O; [125] eingelagert wurden (vgl. Abbildung 7.13). f§und der
schlechten Kristallqualitdt konnte das GemengelesitRontgenstreukturanalyse nicht naher
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charakterisiert werden. Die strukturelle Charakierung der beiden Polymorphen von

Li4P>O7 wird in Arbeiten von B. Raguz vorgestellt [125].

A)MWWJJU LL.M
N TR T

rel. Intensitdten

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
4-Theta

Abbildung 7.13 IP-Guinieraufnahme (A) des hellgrinen Gemenges ayseiirent 7.36
und Simulation von trigonalem 8,07 [125] (B schwarz), Simulation von monoklinem

Li4P>0O7 [125] (C grau) und Simulation von CrP nach [235]q]lau).

Zusammenfassend ergaben die Experimente, dass s dére Umsetzung von
Lithiumphosphaten PO, LiPOs, LisP,0O; mit CrP hauptsachlich zu einer Redoxreaktion
unter Bildung eines dreiwertigen (oder gemischtvie) Phosphats und dem Phosphor bzw.
Lithiumphosphid kommtDas Aufschmelzen des Presslings und Abschreckeactafiihrte
bei Experiment mit thermodynamisch stabilenP.O; [98] zu einer Umwandlung in die
neuen, metastabilen Polymorphen [125]. Die Reduoktion LiCr2(PQOy)3; mit H, fand bei
9> 800 °C statt, wobei Phosphor als gasformiggso@er BOg ausgetragen wurde. Die
Reduktion fihrte Uber ECr3(PQy)s zu den Phasen 4RO, Cr,O; und CrP. Diese
Beobachtung korreliert mit den Ergebnissen der tdntthungen im System L@/ CrO, 5/
PO, 5 sowie LiGys / ,, CrO* /| POy5 (vgl. Abschnitte 7.2 und 7.3). Die Koexistenz dies

Phasen lasst sich in folgenden schon ermitteltexicEdewichtsbeziehungen wiederfinden:
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L|3PO4/ Cr0Oas, Li5Cf3(PO4)4 / Li 3Cf2(PO4)3, Cr0Os [ CrP / Lbsz(PO4)3/ LinP207, szOg/
CrP/ |_I5CI'3(PO4)4/ LiCI’4(PO4)3 sowie LtgPO4/ CrP/ L-hP207 / LigCI’g(P207)3(PO4)2.

7.5 Zusammenfassende Betrachtungen zum System Li/ CP// O

Die Gleichgewichtsuntersuchungen k&t 800 °C im Vierstoffsystem Li / Cr / P / O haben
zur Aufklarung zahlreicher Phasenverhaltnissentyefiim Weiteren wurde die Existenz der
in der vorangegangen Diplomarbeit [122] gefundenhosphate LiG(PQO,); und
LisCr3(POy)4 bestatigt. Diese werden in Kapitel 9 weiter chtegkiert. Die Ergebnisse der
Untersuchungen im System i@/ ,CrO* / PO, 5 geben Hinweise, dass Lithium-chrom(ll)-
phosphate erst bei> 800 °C erhalten werden konnen. Dies korrelierit mem
Koexistenzbereich einiger Chrom(ll)-phosphate wi® za- undS-Crs(POy)3 [107, 108] oder
SCr3(PQy)4, SECr(PQy), [116]. In Abbildung7.14 sind die beobachteten Koexistenzgebiete
zusammengefasst. Zur besseren Ubersicht sind migeasihlte Gleichgewichtsbeziehungen
aus dem System L3/ CrO, 5/ PG, 5 dargestellt.

Li,Cr" (P,0,),(PO.), 7 NS Licr' (PO,
_§ CrOI,S

Cr

x(Cr)—

Abbildung 7.14 Graphische Darstellung ausgesuchter Gleichgasbelziehungen im
Vierstoffsystem Li/ Cr/ P/ O.
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8  Lithium-chrom(lll)-orthophosphat

8.1 Einleitung

Lithium-chrom(lll)-phosphat z&hlt zur sogenannte®ICON-Familie Lithium Super lonic
CONducton mit der allgemeinen ZusammensetzungMa(POy)3 (M: Sc, V, Cr, Fe) [70, 86,
126, 129]. Diese Substanzklasse zeichnet sich duobtie lonenleitfahigkeit aus und ist im
Hinblick auf ihren Einsatz als Kathodenmaterial \@gyrof3em Interesse. In der Literatur wird
Uber drei Modifikationen fir LCr,(PQOy)s (rhomboedrisch, monoklin und orthorhombisch)

berichtet, deren Bildung von der Syntheseroute adilgasein soll [70]. Die rhomboedrische

Modifikation mit der RaumgruppB 3c basiert ebenso auf dem NaSICON-Strukturtyp [127]
(Form I in [86]) wie die monokline mit der RaumgpeiP2:/n (Fex(SOy)s-Strukturtyp [128],
Form Il in [86]). Im Unterschied zu diesen beiderodifikationen wurde die Struktur der
orthorhombischen Form (Raumgrupean mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt und
in einem Temperaturbereich von 2@< 300 °C rontgenographisch untersucht [70]. Die
monokline und rhomboedrische Phase wurden anhandPuiverdaten identifiziert, jedoch
ohne detaillierte Bestimmung der Strukturdaten. Bi monokline Modifikation gab es
bislang nur Untersuchungen zu den temperaturabgéndg?hasenumwandlungen im Bereich

von 22<9<800 °C, wobei drei Ubergange beobachtet wurden

72°C - 262 °C ﬁ 312 °C

a a . Entsprechend der strukturellen Untersuchungerdem

isotypen Verbindungen §M,(PQy)s (M: Sc, Fe) wurde angenommen, dass diese
Phasenumwandlungen mit der Umverteilung der Lithiman im Geriist Nlo(POy)3]* und

mit der Symmetriednderung von der monoklineh iber die orthorhombische)(zu der
rhomboedrischen Form (bei ~1420 °C) verbunden $itj 129]. Kirzlich erschien eine
Veroffentlichung zur strukturellen Charakterisiegusher monoklinen Phase vorsCira(PQy)s,

in der das Strukturmodel dem in dieser Arbeit vetgiten Modell entspricht [130]. Die im
Weiteren vorgestellte ausfuhrliche Strukturdiskassinter besonderer Bertcksichtigung der

Mobilitat der Lithiumionen war nicht Gegenstand tesherigen Publikationen.

Im Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen im dimponentensystem Li / Cr/ P / O
wurde eine monokline Phase vonsCix(POy)s beobachtet, welche sowohl als phasenreines
Pulver (vgl. Abschnitt 6.2.6) wie auch als Einkaistbei Versuchen zur Darstellung von
,LICrPO4* (vgl. Abschnitt 7.3) erhalten wurde. Zur Charaldeerung dieser bislang noch
nicht verfeinerten Struktur wurde eine Einkristali&turanalyse durchgefihrt. Die
Gitterparameter wurden anhand der Pulverdaten imerte Schliel3lich wurden Proben von

monoklinem LgCr(PQy)s, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt worderrewa auch
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elektrochemisch beziglich ihres Verhaltens bei d2e-interkalation von Lithium
untersucht [141]. Einzelheiten zu den entsprechendigersuchungen sind in den folgenden
Abschnitten beschrieben.

8.2 Einkristallstrukturanalyse von Li 3Cry(PQOy)3

Ein Einkristall von L§Cry(PQOy)s wurde an einemx-CCD der Firma Enraf-Nonius vermessen.
Die Datensammlung erfolgte in einem WinkelbereicB42< 6 < 30,04° (29897 Reflexe,
davon 2506 symmetrieunabhangige). Anhand der swdéierhen Ausléschungen und der
Intensitatsverteilung sowie unter Bertcksichtigaieg hohen statistischen Wahrscheinlichkeit
fur die zentrosymmetrische Raumgruppe wurde dieaklome Raumgrupp®2;/n bestimmt.
An dem Datensatz wurde eine empirische Absorptiomektur tber multi-scans [56]
vorgenommen. Durch die Strukturlésung mitt®gekter Methodenmit dem Programm
SHELXS-97 [51] im Programmpaket WIinGX [54] konntdie Startpunktlagen fir Chrom
und Phosphor ermittelt werden. Nach Lokalisierungr dSauerstoff- und von drei
Lithiumlagen aus sukzessiven Differenz-Fouriersgaén wurde die Struktur unter
Berucksichtigung anisotroper Auslenkungsparametér SHELXL-97 [52] verfeinert. In
diesem Stadium der Strukturverfeinerung zeigte ,sttdss die zweite Lithiumlage (Li2,
Wyckoff 4e) physikalisch sinnlos hohe Werte fir die aniso#topAuslenkungsparameter
aufwies. Die Berucksichtigung einer Splitpositioir fdie Lage Li2 fihrte zu besseren
Gutefaktoren bei der Verfeinerung. Hierbei wurdee deiden Splitlagen Li2A und Li2B
unabhangig voneinander mit identischen isotropensléakungsparametern verfeinert.
Zusatzlich wurde die Summe der Besetzungsfaktoegrbdiden Lagen auf eins festgesetzt.
Diese Verfeinerung konvergierte bej = 0,032. Die maximale Restelektronendichte betrug
1,85 (&A™), welche in der Nahe der Lage Lil lag. Unter Bksichtigung von zwei weiteren
Lithiumlagen aus sukzessiven Differenz-Fouriersgaén und den Besetzungsparametern fir
die Splitlagen Li2A und Li2B wurden die Gutefaktorder Verfeinerung weiter verbessert.
Dabei wurden die sechs Lithiumlagen isotrop und daeitn gleichen Auslenkungsparameter
verfeinert. Der Ladungsausgleich wurde Uber den BtBéfehl (in SHELX-97) erhalten.
Verfeinerung ohne SUMP-Befehl lieferte fir die amen Lagen kaum verdnderte
Besetzungsfaktoren. Hierbei wurkg= 0,028 bei einer maximalen Restelektronendichte vo
0,74 (&A™ in der Nahe der Lage Li2 erreicht. Weitere Angabe den kristallographischen
Daten, der Messung und der Strukturverfeinerund ginTabelle8.1 zusammengestellt. In
Tabelle 8.2 sind die Lageparameter sowie die ipetmoAuslenkungsparameter und in
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Tabelle 8.3 ausgesuchte interatomare Abstande if@rdPO,); angegeben. Die Auflistung

der anisotropen Auslenkungsparameter findet sidralvelle 17.1 (Anhang A).

Tabelle 8.1 Kristallographische

Daten sowie Angaben zur Datemslung und

Strukturverfeinerung von monoklinemzOry(POy)s.

|. Kristallographische Daten
Forme
Kristallsystem

Raumarupp
Gitterparamet¢
a(h)

b (A)

c(A)

B
FormeleinheitenZ
p (M)
Zellvolumen (&)
prs (g-cm®)
Farbe
Kristallform

KristallgroRe (mm)
Formelmasse (g-mio)
II. Datensammlung
F(000)

Temperatur (K)
Wellenlange (Mo-K2) (A)
Winkelbereich (°)
Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Messbereich

lll. Verfeinerung

Benutzte Programme
Parameter

Glitefaktoren R, ®, wR,”
Goodness of fif
WichtungsschemaA; B 9
Restelektronendichte (&%)
A max. ;4 min.

Li3Cr(PQOs)s
monoklin

P 2:/n (Nr.14,
aus|P-GA ©
8,450(1)
8,5429(7)
11,866(1)
90,415(8)
4
3,169
856,5(1)
3,177

grin
Plattchen
0,03-0,04- 0,032
409,729

aus EK”
8,452(2)
8,547(2)
11,872(2)
90,42(3)

792
293(2)
0,71073
2,94 0<30,04
multi-scang56] in WinGX [54]
29897
2506
-11<h< 11, -12<k<12,-16<1< 16

SHELXL-97 [52], WinGX [54]

184
0,028; 0,072
1,085
0,0307; 2,103I

+0,74 (Li2); -0,70 (Cr2)

-9 Definitionen siehe Abschnitt 4.2.3.

® Daten aus ddP-Guinieraufnahme.

" Daten aus der Einkristallstrukturanalyse.
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Tabelle 8.2 Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter?) (Aiir monoklines
Li3CI’2(PO4)3.

Atom Lage X y z Uee? so.f.
Lil e 0,3001(8) 0,2124(9) 0,8253(6) 0,0266(9)0,752(4§
Li2 e 0,930(1)  0,192(1)  0,7369(8) 0,0266(9) 0,60(1)
Li3 4e 0,5756(9) 0,0887(9) 0,6920(6) 0,0266(9) 0,72(1)
Li4 4e 0,768(2)  0,208(2)  0,662(1)  0,0266(9) 0,33(1)
Li5 e 0,417(2) 0,225(2)  0,741(1)  0,0266(9) 0,31(1)
Li6 4e 0,091(2) 0,055(2) 0,815(2)  0,0266(9) 0,31(1)
crl fe 0,75190(4) 0,03223(4) 0,88798(3) 0,0087(1) 1
Cr2 le 0,24838(4) 0,03346(4) 0,61140(3) 0,0071(1) 1
P1 % 0,03594(7) 0,25058(7) 0,99490(5) 0,0081(1) 1
P2 % 0,60539(7) 0,38724(7) 0,85284(5) 0,0077(1) 1
P3 % 0,10697(7) 0,39072(7) 0,64623(5) 0,0078(1) 1
01 fe 0,9353(2) 0,1755(2) 0,9015(1) 0,0136(3) 1
02 fe 0,1437(2) 0,5117(2) 0,7393(2) 0,0188(4) 1
03 le -0,0740(2) 0,3807(2) 0,6351(2) 0,0144(3) 1
04 fe 0,4298(2) 0,4160(2) 0,82430(1) 0,0133(3) 1
05 fe 0,4427(3) 0,1322(3) 0,5660(3) 0,0151(6) 1
06 le 0,7022(2) 0,5016(2) 0,7790(1) 0,0134(3) 1
07 fe 0,1640(2) 0,2283(2) 0,6856(1) 0,0117(3) 1
08 fe 0,6354(2) 0,2153(2) 0,8211(1) 0,0148(4) 1
09 le 0,1422(2) 0,0832(2) 0,4744(1) 0,0141(3) 1
010 % 0,1028(2) 0,1350(2) 0,0810(2) 0,0163(4) 1
011 % 0,1758(2) 0,3296(2) 0,9370(2) 0,0168(4) 1
012 % 0,1908(2) 0,4444(2) 0,5422(2) 0,0203(4) 1

3 Ueq = (%)'Ziz‘juijai*aj*ai'aj

®) Ueq fr alle Lithiumlagen gekoppelt.

9 s.o.f. fir alle Lithiumlagen tber SUMP-Befehl (SHELX-98ingeschréankt zur Erhaltung der
Ladungsneutralitat.



90 Lithium-chrom(lll)-orthophosphat

Tabelle 8.3 Interatomare Abstande in monoklinem@i,(PQy)3 (A).

[Cr1-Og] [Cr2-Og]

Cr1-012  1,916(2) Cr2-09  1,900(2)
Cr1-010  1,917(2) Cr2-05  1,926(2)
Cri-01  1,981(2) Cr2-011  1,944(2)
Cri-03  2,001(2) Cr2-04  1,968(2)
Cr1-08 2,008(2) Cr2-02 1,995(2)
Cri-06  2,039(2) Cr2-07  2,016(2)

[Li1-O 4] [Li2-O.] [Li3-O 4]
Li1-02  1,938(8) Li2-01  1,957(9) Li3-05  1,901(8)
Li1-011  1,971(7) Li2-06  1,980(9) Li3-08  1,938(8)
Li1-07  2,015(7) Li2-03  2,017(9) Li3-06  2,047(8)
Li1-04  2,056(8) Li2-07  2,096(9) Li3-02  2,133(8)
[Li4-O¢] [Li5-O 4] [Li6-O 4]

Li4-02  1,90(2) Li5-01  1,96(2) Li6-06  1,91(2)
Li4-04  1,91(2) Li5-04  2,05(2) Li6-03  2,01(2)
Li4-08  2,07(2) Li5-07  2,22(2) Li6-010 2,16(2)
Li4-07  2,23(2) Li5-02  2,37(2) Li6-08  2,20(2)

Li4-05  2,24(2)

[P1-O4] [P2-Oy [P3-Oy]

P1-010  1,526(2) P2-09 1,494(2) P3-012  1,499(2)
P1-011  1,529(2) P2-08 1,538(2) P3-03  1,536(2)
P1-05 1,531(2) P2-04 1,539(2) P3-07  1,540(2)

P1-01 1,533(2) P2-06 1,549(2) P3-02  1,543(2)
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8.3 Indizierung des Pulverdiagramms von monoklinem LiCr,(POy)3

Die Gitterkostanten von kCry(POy); wurden anhand des Pulverdiffraktogramms, wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben, bestimmt. Die Reflexjpmsen der Verbindung wurden dann
anhand der genau bekannten Reflexlagen ox810, als internem Standard mit Hilfe des
ProgrammsSOS [47] korrigiert. Zur Indizierung wurden den zwagfrei zugeordneten
Reflexen fkl)-Werte zugewiesen. Mit dieser Zuordnung wurdenadige Gitterkostanten

bestimmt, die durch weitere zugeordnete Reflexedaih Programn80O2 [47] verfeinert

wurden. Insgesamt wurden firsCr,(POy); 44 Reflexe im Bereich 29,932 40 < 116,33°
indiziert. Daraus ergaben sich die Gitterkonstarder 8,450(1) A, b = 8,5429(7) A,

c = 11,866(1) A unds = 90,415(8)°. Diese verfeinerten Gitterkostantemrden fir die
Abstandsrechnung und die Simulationsrechnung nmmit @eogrammLAZY PULVERIX45]
genutzt. Eine Zusammenstellung der ausgemessergrnndizierten Reflexe sowie deren
beobachtete und berechnete Intensitat ist in Tal8lll (Anhang B) aufgefuhrt. Hinweise auf
die monokline Verzerrung lassen in de-Guinieraufnahme finden. Hierbei treten fur das
monokline LgCr(PQy); bei 50° 4 (4-Theta) mehr Reflexe auf, als es fir das
orthorhombische LCr(POy)3 [70] der Fall ist (vgl. Abbildung 8.1 und Abbildgr8.2).

A) JA JUNL MAM
ST A A

rel. Intensititen

T T T T T T T

T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
4-Theta

Abbildung 8.1 IP-Guinieraufnahme (A) von monoklinemsdr,(POy); und Simulation (B)
mit den Daten der Einkristallstrukturanalyse (Viidbelle 8.1 und Tabelle 8.2).



92 Lithium-chrom(lll)-orthophosphat

rel. Intensititen

f * f * f , 1 ¥ t * U . f

— ; ; ; ;
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
4-Theta

Abbildung 8.2 IP-Guinieraufnahme (A) von monoklinems0ry(POy); und Simulation (B)
von orthorhombischem §Cr,(PQOy)3 nach [70].

8.4 Beschreibung der Kristallstruktur von Li 3Cr,(PQy)s

LisCry(POy)3 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit d®aumgruppd2:/n, in einer
komplexen aus [ClOg]-Oktaedern und Phosphat-Tetraedern aufgebautemwisistruktur
(vgl. Abbildung 8.4). Die Verbindung ist isotyp ztLisM»(PQy)3 (M : Sc, V, Fe, [126, 129]).
In Tabelle 8.4 werden die Gitterkonstanten der VWfehbngen verglichen. Es fallt auf, dass
diese sich nur geringfugig unterscheiden. Die Elgarzelle enthalt vier Formeleinheiten mit
zwei bzw. drei kristallographisch unabhangigen @mrbzw. Phosphorlagen. Zusatzlich sind
in der Struktur sechs Lithiumlagen vorhanden, dier neilweise besetzt sind (vgl.
Tabelle 8.2). Im Unterschied hierzu werden fir eigsprechenden isotypen Verbindungen
drei vollstandig besetzte Lithiumlagen berichtetie DAbstande innerhalb der [B©g]-
Oktaeder liegen im Bereich 1,900(2) Ad(Cr-0) < 2,039(2) A (vgl. Abbildung 8.3 und
Tabelle8.3). Diese sind charakteristisch fur'tin Sauerstoffumgebung [111]. Die isolierten
[PO4]-Einheiten weisen typische Abstand@-0) [111] zwischemy,i,(P2-09) = 1,494(2) A
und dma{P2-06) = 1,549(2) A auf (vgl. Tabelle 8.3). Dier'f@g]-Oktaeder sind jeweils tiber
Ecken mit sechs [PPTetraedern und diese wiederum mit vier "{Og]-Oktaedern

verknupft. Dadurch wird ein dreidimensionales Nedg Jen' (Po, )T aufgebaut.
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Das Gerlst enthalt Hohlrdume, in welchen die Lithianen lokalisiert sind (vgl.
Abbildung 8.4a). Lithiumionen besetzten Hohlraumie, sich Zick-zack férmig entlang der
kristallographischena-Achse durch die Struktur ziehen (vgl. Abbildung3t8. und
Abbildung 8.4). Dabei liegen die Abstandel(Li-Li) im Bereich zwischen

1,41 A < d(Li-Li) < 2,22 A. Die Lagen Li1, Li3, Li5 und Li6 sind voriev Sauerstoffatomen

umgeben, wobei jeweils zwei kurze und zwei langstabde vorliegen. Die kurzen Abstande
d(Li-O) liegen im Bereich zwischen 1,901(8) A d(Li-O)xurz < 2,05(2) A, die langen
zwischen 2,015(7) A d(Li-O)ang< 2,37(2) A. Die Lage Li4 hat eine fiinffache Kooraliion

von Sauerstoffatomen (vgl. Tabelle 8.3).

33% 60% 31% 75% 31% 72% 33% 60% 31%

Abbildung 8.3 LisCr(PQy)3. ORTEP-Darstellung der [CePOktaeder (a) und [Lig)-

Polyeder (4< n < 5) (b) in Kanéalen mit den entsprechenden Besetfaktpren. Rote Linien

zeigen die kiirzesten Abstandd(Li-Li) (Abstande in A). Ellipsoide mit 75%
Wabhrscheinlichkeit.
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Abbildung 8.4 Kristallstruktur von monoklinem kCr(POy)s mit Polyedern [C¥Og] griin,
[PO4] gelb und Lithiumionen hellblau. Projektion enttpdera-Achse (a) una-Achse (b). In
c) und d) ist die Anordnung der Lithiumionen mindairzesten AbstandetfLi-Li) gezeigt.
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Abbildung 8.5 Projektionen der Kristallstruktur von monoklinemizCr,(POy)s und
o-LisFe(PQy)s [129] jeweils entlang deb-Achse. Zum besseren Vergleich wurde die
Elementarzelle dex-LisFe(POy)s-Struktur vonP112,/n nachP12;/n1 mit T = (100 0@ 010)

transformiert und anschlie3end der Ursprung unY20112] verschoben.

Die erhaltenen Gitterparameter von monoklinemCLi(POy); sind aus Einkristalldaten
geringfugig grof3er als die aus Pulverdaten. Venglicmit den Literaturdaten [130] sind diese
(aus Einkristall- und Pulverdaten) allerdings kéirfvgl. Tabelle 8.4). Diese Unterschiede
resultieren aus verschiedenen Syntheseroutenrinodéegenden Arbeit wurde yCra(POy)3

in einer Festkorperrektion be&i= 800 °C erhalten. Nach Beenden der Reaktion wdide
Ampulle abgeschreckt. Im Unterschied hierzu wurt€i,(POy)3 in der Literatur [130] aus
einer LiCl/CsClI-Hilfsschmelze synthetisiert, welchan 9= 850 °C auf Raumtemperatur mit
der Geschwindigkeit 4 K-habgekiihlt wurde. Beim Vergleich der Gitterkonstantier
monoklinen Modifikation in der Reihe Sc, V, Cr uRd ist eine Abnahme von Sc nach Cr zu
beobachten. Fiw-LisFexPOy)3 nehmen diese wieder zu und liegen zwischen je@nSc
und V (vgl. Tabelle 8.4). Die Abnahme der Gittegraeter in der Reihe iCry(POy); <
LisVo(POy)s < LisFe(POy)s < LisSe(POy)s steht im Einklang mit der Abnahme der

lonenradien der beteiligten Kationen. Nach der Ausanstellung vorShannonbetragen
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diese bei sechsfacher Koordinati®{Cr*") = 0,62 A, IR(V>") = 0,64 A IR(F€*" h.s) = 0,65 A
undIR(SS") = 0,75 A [131]. Generell I4sst sich erwarten,sdaserhalb einer Periode (Sc, V,
Cr, Fe) aufgrund der zunehmender Kernladung einatirkaierliche Kontraktion der
Elektronenhille und somit eine stetige Abnahme terenradien stattfindet. Fir die
dreiwertigen 3d-Metalle tritt eine solche stetigpn@hme nur bei lonen mit symmetrischer
Besetzung der fiinf 3d-Orbitale auf, wenn alle k& (d°), t,.e,), einfach (F& h.s. (d),
tr°e,”) oder doppelt besetzt sind (G4d'), t,’e," [14, 132]. Die Werte der lonenradien der
tibrigen 3d-lonen sind kleiner als es zu erwartenewg&s werden relative Minima bef d
(Cr") und & beobachtet. Der Grund hierfiir ist, dass bevoraligtenergetisch niedriger
liegenden ty-Orbitale besetzt werden, deren Orientierung zuereiZunahme der
Elektronendichte im Bereich zwischen den Liganddihrtft Diese unsymmetrische
Ladungsverteilung ermdglicht eine zusatzliche Amméihg zwischen den Liganden und dem
Metallzentrum und hat somit eine Verkirzung deeratomaren Abstdnde in der Reihe
St () > FE* (d°) > V¥ () > CrP*(d®) zur Folge [133].

Tabelle 8.4 Gitterkonstanten der monoklinen Modifikation vony@ry(POy)3 im Vergleich
mit a-Li 3SC2(PO4)3, Li3V2(PO4)3 undao-Li 3F92(PO4)3.

Phosphat a(h) b(A) c(A) B°) V(A3) Lit.
a-LisSe(PO)s  8,853(2) 8,802(2) 12,273(2)  90,01(2) 956,36  [129]
LisVo(PQy)s 8,5978(1) 8,5933(3) 12,0327(5) 90,496(8)888,98  [126]

Li 3Cro(POy) s 8,452(2) 8,547(2) 11,872(2)  90,42(3) 857,6(3)
Li sCra(POy)3” 8,450(1) 8,5429(7)11,866(1)  90,415(8)856,5(1)
Li sCra(POy)” 8,4625(4) 8,5560(3) 11,8791(5) 90,421(3)860,08  [130]
a-LisFe(PO)® 8,562(2) 8,612(2) 12,005(3)  90,51(2) 885,16  [129]

3 Die Gitterkonstanten wurden aus den Einkristatiddtestimmt.
b) Die Gitterkonstanten wurden alisGuinieraufnahmen ermittelt.

° Zum besseren Vergleich wurden die GitterkonstanterP112/n nachP12/n1 mit

T = (100 00L 010) transformiert.

8.5 Elektrochemische Untersuchung von LICr»(PO,)3 [141-143]

Die Netzwerkstruktur von LCr(PQy); besteht aus [¢Og]- und [PQ]-Polyedern mit
Kanalen entlang dera-Achse, in denen die Lithiumionen lokalisiert sindieses
Strukturmerkmal lasst eine gute Lithiumionenleitkéit erwarten. Es liegen Messungen der
lonenleitfahigkeit fur LiMo(PQy)s (M: Sc, Cr, Fe) vor [129, 134]. Als Feststoffionetdei
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zeigen diese Phosphate hohere Werte fiir die loitf@higkeit (15 < o < 107 S - cn,
300 °C [134]) als LiFePQ(o = 10*° S - cntt, 25 °C [135]) und LixZnGeOss (o = 10°

S - cnt, 25 °C [136]). Dagegen liegt die lonenleitfahigkedn LisMo(PQy)s weit unterhalb
jener von organischen und anorganischen Flussigelgte wie 1M LiPk in EC / DEC (1:1)
(c=7-10°S - cnt, 25 °C [137]) und LIAIC}/ SO, (o= 7C° - 10° S - cnt, 25 °C [137]).

In der Literatur werden fur Phosphate mit ChromUergangsmetall hohe Spannungswerte
im Bereich von ca. 4,2 bis 5,7 V fir das Redox-Faaf/Cr** vs. Li/Li* vorhergesagt [120].
Darliber hinaus wird Uber die elektrochemische Woigtung von Chrom-Verbindungen als
Kathodenmaterial in Lithiumionen-Batterien beri¢cht®azu gehdren chromsubstituierte
Mangan-Spinelle wie Li¢kMmn"; MnVO, (0<x<1) [138] und LiMn,,CrO,
(0,20<y < 0,99) [139] sowie das Lithium-chrom(lll)-phosphaCr3(P.O7)3(PQy), [140].
Damit stellte sich die Frage, ob 30r(PO)s; mit einer theoretischen Kapazitat
Cineo. = 195 mA-h-gd ebenfalls als potentielles Kathodenmaterial irhiLimionen-Batterien
eingesetzt werden konnte. Eine weitere interesdanatge war, ob mittels elektrochemischer
De-interkalation von LCr,(PQy); wasserfreie, thermisch wenig stabile Chromphogphat
Chrom in einer Oxidationsstufe oberhalb von +3 mggjgh sind. Bislang sind noch keine
solchen Verbindungen bekannt. Ein Beispiel fur dimgotaktische De-interkalation ist die
De-lithiierung von L§Va(POy),, bei der das metastabile, gemischtvalente Ortheiedt
03VVVY(PQy); erhalten wurde [29].

Einzelheiten zur Durchfihrung sowie Auswertung @&gebnisse der elektrochemischen
Untersuchung von monoklinem r(PQy)s sind in [141, 142, 143] beschrieben.
Zusammenfassend ergaben diese Untersuchungenigiaden Ergebnisse. Bezogen auf die
Formel LiCra(PQy)s konnen 0,5 Li reversibel gemaR Gleichung 8.1U £ 4,8V,
C = 48 mA-h-¢) und 1 Li irreversibel U = 4,85 V,C = 96 mA-h-g) de-interkaliert werden.

LisCra(POy)s - LizLCr" 1, CrV(POy)s + x Li + x e (0 <x < 0,5) Gleichung 8.1

Mittels XPS (engl. X-ray Photoelectron Ppectroscopy wurde in de-interkaliertem
LisCr(PQy); die Bildung von vierwertigem Chrom und der Ausbaon ROs aus der
LISICON-Struktur nachgewiesen (vgl. Gleichung 8.7141-143]. Dabei wurden
Orthophosphat-Gruppen zu® und G~ gemé&R einer Saure-Base-Reaktion nach Lux-Flood
zersetzt (vgl. Gleichung 8.2(1) und Gleichung 8)R([Ras Cf*-lon in der Phosphatumgebung
wurde bislang noch nicht beobachtet. Allerdingsrkangenommen werden, dass Gich
ghnlich wie T und V** in der Phosphatmatrix (in z. B. LITO(PQy) [144], LiVVO(PQy)
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[145]) verhalt und eine fir diese Verbindungen ekgeristischeMO?**- Gruppe M: Ti, V,
Cr) ausbildet. Die Beobachtung einer verkurztenoB8hSauerstoff-Bindung in der Struktur
der de-interkalierten Phase gab weitere Hinweidedas Vorliegen eines Chromyl-lons in
einer [(C'=0)0s]-Einheit [141-143]. Denn das Chromyl-lon ist niakrtraglich mit sechs
ahnlichen Abstanden d(Cr-O) im LISICON-Strukturtyp. Auf die Oxo-Chrom-
Dreifachbindung in Cr& wird in den Arbeiten von J. R. Winkler und H. B.rag
hingewiesen [146].

Es ist noch zu klaren, ob durch PartikelgroRenrgdnkvon LsCr,(POy)s die Reversibilitat,
Zyklen- sowie Materialstabilitdit verbessert werdeéionnen. Hierfir sind weitere

Untersuchungen notwendig.

LisCr(PQy)s — Lin(CrV=0)Cr"(PQy)7s+ % P05+ Li* + € Gleichung 8.2
cr +2PQ% - (CV=0)*" + RO/ Gleichung 8.2(1)
3P0/ - 4 PQ¥+ POs Gleichung 8.2(2)
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9 Die Suche nach ,Lithium-chrom(ll)-orthophosphat*

9.1 Einleitung

Im Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen im 8ydte/ Cr / P / O wurden bei den
Experimenten zur Darstellung von ,LiCrOneben C3O3; und CrP die zwei bislang
unbekannten Phosphate Li0Os)s und LiCr',Cr"(PO,). beobachtet. Die ersten
Untersuchungen zur Charakterisierung dieser Vetligdn wurden in der vorangegangen
Diplomarbeit [122] durchgefthrt. In dieser Arbeitfagten weitere réntgenographische,
spektroskopische und magnetische UntersuchungénAlgchnitte 9.3-9.7). LIG(POy)s ist
isotyp zu NaGy(PQy)s (vgl. Kapitel 10), NaCgPQy)s [147] und strukturell eng verwandt mit
dem Mineral Silicocarnotit GEPO,)2(SiO,) [148]. Das in Arbeiten von K. MaalR [117]
postulierte Phosphat NafiPO,); [166] wurde im Rahmen dieser Arbeit bestatigt andand
seines Pulverdiffraktogramms identifiziert. sCr3(POy)s kristallisiert in einem bisher
unbekannten Strukturtyp.

9.2 Synthese von LiCy(PO,); und LisCr",Cr" (PO,),

Die Synthese von LiG(POy)s erfolgte durch isothermes Tempern eines stdchiaseben
Gemenges von 14,8 mg (0,12 mmolyRO,, 150 mg (0,12 mmol) CrPQOund 28,2 mg
(0,54 mmol) Chrom bei 800 °C in einer geschlossamehevakuierten Kieselglasampulle mit
lod (15 mg) als Mineralisator (vgl. Tabelle 7.2,r$ech7b.06). Hierbei bildeten sich gemaf}
Gleichung 9.1 dunkelblaue Kristalle, die mittels ideraufnahmen als LiG{PO)3
identifiziert wurden (vgl. Abbildung 9.1). §Cr3(POy)4 wurde phasenrein nach Gleichung 9.2
Uber eine gasphasenvermittelte Festkorperreaktidralten. Hierbei wurden 84,56 mg
(0,73 mmol) LgPQOy, 150,25 mg (1,02 mmol) CrRQund 15,19 mg (0,29 mmol) Chrom
miteinander vermischt und zu einem Pressling gspr&seser wurde in einer geschlossenen
und evakuierten Kieselglasampulle mit lod (15 mg) 800 °C eine Woche lang isotherm
getempert. Uber digP-Guinieraufnahme wurde das erhaltene, meergriinezePudls
mikrokristallines LsCrs(PQy),4 identifiziert (vgl. Abbildung 9.2).

LigPQy(s) + 8 CrPQ(s) + 4 Cr(s)» 3 LiCry(PQOy)3(S) Gleichung 9.1
5 LigPOy(s) + 7 CrPQ(s) + 2 Cr(s)» 3 LisCr3(POy)4(S) Gleichung 9.2
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9.3 Einkristallstrukturanalysen

Kristalle von LiCr(POy)s und LsCr3(POy)4 wurden bereits im Rahmen der vorangegangenen
Diplomarbeit [122] vorlaufig rontgenographisch usteht. Mit den Datensatzen konnte
jedoch keine zufriedenstellende Strukturverfeingruerzielt werden. Durch weitere
Syntheseexperimente im Rahmen dieser Dissertatidem fir beide Phosphate Kristalle
besserer Qualitat erhalten. Daher wurden dieseuetmgersucht. Die Datensammlungen fur
die Einkristallstrukturanalysen von LigPOy)3 und LsCr3(POy)4 erfolgten an einem-CCD

der Firma Enraf-Nonius. Fur LigiPO,); wurde anhand der systematischen Ausléschungen
und der Intensitatsverteilung die zentrosymmetesRaumgrupp@nam fur LisCr(POy)4 P1

als wabhrscheinlich angesehen. Die beiden Raumgruppeirden im Verlauf der
Strukturlésungen und Verfeinerungen bestatigt. Bullee Strukturlésung mittel®irekter
Methodenmit dem Programm SHELXS-97 [51] im Programmpaket®X [54] konnten die
Chrom- und Phosphorpositionen sowie einige Sau@agtone ermittelt werden. Nach
Lokalisierung der fehlenden Sauerstofflagen auszesdiven Differenz-Fouriersynthesen
wurden beide Strukturen unter Berlcksichtigung @niger Auslenkungsparameter mit
SHELXL-97 [52] verfeinert. Die empirische Absorptgkorrektur wurde nach der
Datenreduktion bei LiG({PQOy)3 Ubermulti-scans[56] und bei LiCr3(POy)4 analytisch [149]
jeweils im Programmpaket WinGX durchgefuhrt.

Bei der Strukturverfeinerung von LigPQOy); wurden zunachst keine Lithiumatome
bertcksichtigt. Hohe Auslenkungsparameter auf eomlagen (Cr2, Wyckoff@und Cr3,
Wyckoff 4c) sowie eine nicht ausgeglichene Ladungsbilanztéilheu der Annahme, dass
diese Lagen teilweise mit Lithiumionen besetzt siBdi der Verfeinerung wurden fir beide
Atomsorten zunachst gleiche anisotrope Auslenkumgspeter und gleiche Atomparameter
festgesetzt (EADP- und EXYZ-Restraint in SHELXL-§52]). Zusétzlich wurde fur die
Lagen Cr2/Li2 und Cr3/Li3 vollstandige Besetzungi@mommen. Die Besetzungsparameter
der Chrom- und Lithiumatome wurden dabei gemaf.ddungsneutralitat verkntpft (SUMP
Befehl in SHELXL-97 [52]). Die Verhéltnisse der Btsungen der beiden Lagen ergaben
sich zu Cr2:Li2 = 75:25, Cr3:Li3 = 49:51. Die Bekschtigung der Fehlordnung fuhrte zu
einer deutlichen Verbesserung des R-WertsRon 0,150 auRR; = 0,028.

Das erste Verfeinerungsmodel vogClz(POy)4 in der vorgegangenen Diplomarbeit [122]
wies einige Unstimmigkeiten auf. Dabei wurde eires@&zungsfehlordnung fur Chrom- und
Lithiumatome auf allen drei Lagen angenommen. Zlist wurden anhand der

Restelektronendichten ein weiteres Chrom- (Cr4) emd Lithiumatom (Li5) zugeordnet,
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wobei eine Unterbesetzung bzw. Existenz der Leérstauf diesen Lagen angenommen
wurde. Der Besetzungsfaktor wurde fir Cr4 auf 298d €ir Li5 auf 99% verfeinert. Die
Strukturverfeinerung stiel3 an dieser Stelle an @hrenzen, da das Verhaltnis Cr/Li in dieser
Struktur réntgenographisch nicht eindeutig bestimmverden konnte. Im zweiten
Strukturmodell von LCr3(PQOy)4 wurde zunachst ebenfalls ohne Lithiumatome veefirDie
MetalllageM3 (Wyckoff 2) wies hierbei ebenfalls einen hohen Auslenkungspater auf. In
den Differenz-Fouriersynthesen wurden Kkeine silgaiften Restelektronendichten
beobachtet. Deshalb wurde eine BesetzungsfehlogdfiitmChrom- und Lithiumatome auf
dieser Lage angenommen. Fir beide Atomsorten wuwgithe gemeinsamer Satz von
Auslenkungsparametern und Atomparametern verfeinevbbei die Summe der
Besetzungsfaktoren auf eins festgelegt wurde (EADRI EXYZ-Restraint in SHELXL-97
[52]). Das Verhéltnis der Besetzung dieser Metgdllaergab Cr3:Li3 = 50:50. In der
abschlieBenden Verfeinerung wurden deshalb dieeheiBksetzungsfaktoren nsto.f.(Cr3)

= s.o.f. (Li3) = 0,5 berucksichtigt. Diese fuhren zu Ladumgstralitdt. Mit dem zweiten
Strukturmodell wurde derR;-Wert von 0,039 nach 0,022 verbessert und alle

Unvertraglichkeiten im Strukturmodel beseitigt.

Fur die Strukturmodelle wurden schliel3lirWerte von 0,028 fur LiG(POy)3 und 0,022
fiir LisCrs(PQy)s erreicht. Die maximale Restelektronendichte bet@g8 (e-A®) fur
LiCra(POy); und 0,48 (eA™) fir LisCrs(POy)s. Diese lag in der Ndhe der Lage O5 fiir
LiCrg(PQy)s und der Lage Li5 fur Cr(POy)s Weitere Einzelheiten zu den
kristallographischen Daten, den Messungen und ddrukt8rverfeinerungen sind
in Tabelle9.1 zusammengestellt. Die Lageparameter und ausdgewateratomare Abstande
flr LiICray(POy)3 und LsCr(PQy)4 sind in Tabelle 9.2 bis Tabel®5 angegeben. Listen der

anisotropen Auslenkungsparameter finden sich irell@ld7.2 und Tabelle 17.3 (Anhang A).
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Tabelle 9.1 Kristallographische Daten sowie Angaben zur Daemalung und
Strukturverfeinerung von LiG{POy)3 und LCrz(POy)4

|. Kristallographische Daten

Formel LiCr 4(PQOy)3 LisCr3(POy)4
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe Pnma(Nr.62) P1 (Nr.2)
Gitterparameter (A) auslP-GA? aus EK?  ausIP-GA® aus EKY
a(A) 6,175(1)  6,1889(2) 4,9379(7) 4,9417(2)
b (A) 14,316(3) 14,3418(4) 7,917(2) 7,9528(4)
c(A) 10,277(2) 10,2868(3) 8,426(2) 8,4071(3)
a (°) 109,98(2) 110,600(2)
B(°) 90,71(2) 90,310(3)
7 (°) 104,91(1) 104,780(2)
Zahl der FormeleinheiteZ, 4 1
u (mmnit) 5,259 3,334
Zellvolumen (&) 908,4(3) 297,3(1)
Prs (g-cni’) 3,655 3,187
Farbe dunkelblau meergrin
KristallgréRe (mm) 0,26[D,25[D,12 0,2[D,1D,1
Formelmasse (g-mo) 499,84 570,58
II. Datensammlung
F(000) 960 275
Temperatur (K) 293(2) 293(2)
Wellenlange (Mo-Kz) (A) 0,71073 0,71073
Winkelbereich (°) 2,44< 0 < 35,04 3,09< 8 <29,11
Absorptionskorrektur multi-scang56] in WinGX analytisch [149] in WinGX
Gemessene Reflexe 15487 4069
Unabhéangige Reflexe 2060 1594
Messbereich 9<h<9 6<h<5
-23<k=<23 -10<k=<10
-16<1<16 11<1<11
. Verfeinerung
Benutzte Programme SHELXL-97 [52], WInGX SHELXL-97 [52], WinGX
Parameter 100 131
Giitefaktoren R;®, wR,” 0,028; 0,080 0,022; 0,067
Goodness of fif 1,078 1,135
Wichtungsschem3 A; B 0,0394; 0,9346 0,0337; 0,2732

Restelektronendichte (&) Amax.;4min. +0,78 (O5); -0,81 (Crl) +0,48 (Li5); -0,46 (Cr1)

-9 pefinitionen siehe Abschnitt 4.2.3.

®-9 Daten aus ddP-Guinieraufnahme und Einkristallstrukturanalyse.
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Tabelle 9.2 Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameté) fifr LiCra(POy)s.

Atom Lage X y z s.o.f. Ueq

cri a 0,07026(5) 0,63064(2) 0,15293(3) 1 0,0139(1)
Cr2 a 0,35451(6) 0,08355(3) 0,05384(4) 0,747(2)  0,01B8(1
Li2 8d 0,35451(6) 0,08355(3) 0,05384(4) 0,253(2)  0,01B8(1
Li3 4c 0,0634(1) Y 0,25294(7) 0,492(2)  0,0112(2)
cr3 4 0,0634(1) Y 0,25294(7) 0,508(2)  0,0112(2)
p1 al 0,36187(7) 0,07409(3) 0,36920(4) 1 0,0089(1)
P2 & 0,0054(1) Y 0,59420(6) 1 0,0102(1)
o1 a 00375(2) 0,1105(1) 0,0353(1) 1 0,0136(2)
02 a 0,0876(3) 0,6616(1) 0,3438(1) 1 0,0165(3)
03 a 0,1682(2) 0,05002(9) 0.4571(1) 1 0,0132(2)
04 a 0,3092(2) 0,15146(9) 0,2707(1) 1 0,0155(3)
05 a 04421(2) 05099(1) 0,2935(1) 1 0,0149(2)
06 4 0.2568(3) Y 0,6099(2) 1 0,0144(3)
07 4 04438(4) Y 0,04880(2) 1 0,0279(6)

3 Ueq = (%)'Ziz‘juijai*aj*ai'aj

Tabelle 9.3 Atomlagen und isotrope Auslenkungsparametéy {ir LisCrs(POy)a.

Atom Lage X y sof. Ueq

crl T " " " 0,0075(1)
Cr2 I 0 v 0,0136(1)
cr3 7 0,4065(1) 0,24558(8) 0,72031(7) 0,5 0,0118(1)
Li3 i 0,4065(1) 0,24558(8) 0,72031(7) 0.5 0,0118(1)
Lid i 0,8274(9) 0,1003(6) 0,1036(5) 1 0,0204(8)
Li5 i 0,243(1) -0,0168(7) 0,7112(6) 1 0,029(1)
p1 y 04120(1) 0,30355(6) 0,09434(6) 1 0,0082(1)
p2 y :0,1280(1) 0,20734(7) 0,46882(6) 1 0,0085(1)
o1 y 02581(3) 0,1179(2) 0,1103(2) 1 0,0124(3)
02 y 04117(3) 04703(2) 02576(2) 1 0,0116(3)
03 y 0,7105(3) 0,2980(2) 0,0493(2) 1 0,0123(3)
04 3 0,2452(3) 0,3468(2) 0,4245(2) 1 0,0121(3)
05 y 0,2009(3) 0,2688(2) 0,4919(2) 1 0,0109(3)
06 y 0,21003) 0,0246(2) 0,3118(2) 1 0,0154(3)
07 y 02546(3) 0,3313(2) -0,0511(2) 1 0,0104(3)
08 y 0,2354(3) 0,1762(2) 0,6283(2) 1 0,0144(3)

3 Ueq = (%)'Ziz‘juijai*aj*ai'aj
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Tabelle 9.4 Ausgewahlte interatomare Abstande in L{®Qy)s (A). Besetzung der Lagen
M2: Lio’25CI'0’75 undM3: Li0’49CI'0’51.

[Cr10 447 [M203.3+? [M30s.?

Cr1-05  1,980(2) M2-03 1,999(1) M3-04 2,080(1)

Crl-02  2,014(1) M2-01 2,004(1) M3-04 2,080(1)

Cr1-06  2,063(1) M2-03 2,160(1) M3-04 2,124(1)

Cr1-01  2,065(1) M2-07 2,4464(9) M3-04 2,124(1)

Crl-03  2,826(1) M2-O4 2,448(2) M3-07 2,167(2)

Cr1-02  3,013(2) M2-02 2,457(2) M3-01 3,003(2)
M2-05 2,854(1) M3-01 3,003(2)

[P10,] [P20,]

P1-05 1,515(1) P2-07 1,518(2)

P1-0O4 1,535(1) P2-02 1,529(2)

P1-03 1,538(1) P2-02 1,529(2)

P1-01 1,553(1) P2-06 1,561(2)

 Fiur die Beschreibung der Koordinationssphare wuralée Anionen beriicksichtigt, die naher am
Kation liegen als das néchste Kation.
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Tabelle 9.5 Ausgewahlte interatomare Abstéande iRQri(PQy)4 (A). Besetzung der Lage
M3: Lio’5cro’5.

[Cr'" 10g] [Cr'"204.7]? [M 305,

Cr1-04  1,933(2) Cr2-07 2,009(2) M3-06 2,030(2)
Cr1-04  1,933(2) Cr2-07 2,009(2) M3-07 2,034(2)
Cr1-02  2,003(2) Cr2-03 2,016(2) M3-08 2,067(2)
Cr1-02  2,003(2) Cr2-03 2,016(2) M3-02 2,138(2)
Cr1-05  2,014(1) Cr2-02 3,064(2) M3-05 2,249(2)
Cr1-05  2,014(1) Cr2-02 3,064(2) M3-03 2,983(2)
[Li4O 5]® [Li5035]?

Li4-01  1,972(4) Li5-08 1,877(7)

Li4-03  1,985(6) Li5-O1 1,925(6)

Li4-06  2,035(5) Li5-O5 2,200(5)

Li4-01  2,094(5) Li5-06 2,262(6)

Li4-04  2,833(4) Li5-06 2,689(6)

[P10,] [P20,]

P1-01 1,523(2) P2-04 1,516(2)

P1-03 1,535(2) P2-08 1,525(2)

P1-02 1,548(1) P2-06 1,544(1)

P1-07 1,550(2) P2-05 1,560(2)

3 Fiur die Beschreibung der Koordinationssphare wuralée Anionen beriicksichtigt, die naher am
Kation liegen als das néchste Kation.
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9.4 Indizierung der Pulverdiagramme von LiCr4(POy4)s und LisCr3(POy)4

Zur Bestimmung der Gitterkostanten wurden die Pdiveaktogramme von LIC(PQO,)3 und
LisCrs(PQy)4, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, aufgenommen wgelesen (vgl.
Abbildung 9.1 - Abbildung.2). Insgesamt wurden fur Lig&PO,); 30 Reflexe im Bereich
21,293°< 46 < 111,082° und fur LsiCr3(POy)4 ebenfalls 30 Reflexe im Bereich 22,3466

< 133,917° indiziert. Daraus ergaben sich fur L{EO), die Gitterkonstantena =
6,175(1) A,b = 14,316(3) A,c = 10,277(2) A und fiir IsCrz(PQy)4 sinda = 4,9379(7) A,
b=7,917(2) A c = 8,426(2) A. Die verfeinerten Gitterkostanten dem fir die
Abstandsrechnungen und die anschlielBende Simutatider Pulverdiffraktogramme fir die
beiden Verbindungen mit dem ProgranhiZY PULVERIX45] verwendet. In Tabelle 18.2
und Tabelle 18.3 (Anhang B) sind die ausgemessandnindizierten Reflexe sowie deren

beobachtete und berechnete Intensitaten zusamnteltiges

Y W.JU ¢ Mwmmm

(R 11 R

rel. Intensitdten

T T T

1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
4-Theta

Abbildung 9.1 IP-Guinieraufnahme (A) von LiG{PQOy); und Simulation (B) anhand der

Daten aus der Einkristallstrukturanalyse.
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Abbildung 9.2 IP-Guinieraufnahme (A) von ECr3(PQy)4 und Simulation (B) anhand der

Daten aus der Einkristallstrukturanalyse.

9.5 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur von LiCr 4(PO,)s

Mit LiCr4(PQy)s; ist die Synthese des ersten Lithium-chrom(ll)-gih@ds gelungen.
LiCr4(PQy)3 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrugprama Die Struktur ist eng
verwandt mit jener des Minerals Silicocarnotit 5Ba,),(Si0Os) [148] und isotyp zu
NaCdy(POy)3 [147] sowie NaCy(PQOy)3 (vgl. Kapitel 10). Die Struktur von LiG{POy)3 enthalt
drei kristallographisch unabhangige Metalllagenl.(Y@belle 9.2, Abbildung 9.3), wobei die
LagenM2 undM3 eine Mischbesetzung mit €rund Li*-lonen aufweisenM2: Lig 25Cro 75,
M3: Lig 4sCro51). Die LageM1 ist mit Chrom vollbesetzt. Der Koordinationspalge [Cr1Q]

ist durch den auf der*e&Elektronenkonfiguration beruhenden Jahn-TelleeEffgepragt und
zeigt eine typische 4+2-Abstandsverteilung [11h].der ersten Koordinationssphare liegen
vier Sauerstoffatome mit Abstanden im Bereich 1(2B®R < d(Cr1-O) < 2,065(1) A in
nahezu quadratisch-planarer Anordnung. Die zweferv@ntfernten, axialen Sauerstoffatome
weisen Abstande von 2,826(1) A und 3,013(2) A agfl.(Abbildung 9.3a). Die Lag#l2
zeigt eine siebenfache 3+3+1-Koordination durcheBstoffatome mit Abstéanden, die im

Bereich zwischen 1,999(1) & d(M2-0) < 2,854 A liegen (vgl. Abbildung 9.3b). Die dritte
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MetalllageM3 ist in der ersten Koordinationssphére von funiesstoffatomen quadratisch-
pyramidal mit Abstanden im Bereich 2,080(1)<Ad(M3-0) < 2,167(2) A und von zwei
weiter entfernt liegenden Sauerstoffatomen HE@13-O) < 3,003(2) A umgeben (vgl.

Abbildung 9.3c). Jedes Phosphoratom wird von vieauesstoffatomen tetraedrisch
koordiniert. Die mittleren Abstande der beiden uriimigen Phosphatgruppen liegen ahit
(P1-0) = 1,535 A undl (P2-O) = 1,536 A im typischen Abstandsbereich@ithophosphate

[111]. Innerhalb der Phosphattetraeder kann maenesehr kurzen, einen sehr langen und
zwei mittlere Abstande(P-O) unterscheiden (vgl. Tabeled). Diese Unterschiede ergeben

sich aus der weiteren Koordination der jeweiligan&stoffatome durch Lithium und Chrom.

Die Struktur von LiCy(PQy)s; enthélt Dimere aus kantenverknUpfteM2[O;]-Polyedern.
Innerhalb der Dimere liegen vergleichsweise kurbstAnde vorM2 zu den verbriickenden
Sauerstoffatomen vor (2,00Ad(M2-03)< 2,16 A; vgl. Abbildung 9.3b). Die Dimere bilden
entlang derc-Achse durch Eckenverkniipfung Zick-zack-Ketten (Vgbbildung 9.4a). Die
[M30O;]-Polyeder sind ebenfalls zu Ketten dtens-kantenverknipften Polyedern entlang der
a-Achse angeordnet (vgl. Abbildung 9.3c), welchéhrsabwechselnd oberhalb und unterhalb
der M2-Zick-zack-Ketten befinden, die deren geometris@teuktur festlegen und diese
dreidimensional verknipfen (vgl. Abbildung 9.4b¢. dwvei Oktaeder [Cr1£p werden durch
eine gemeinsame Ecke zu Dimeren verknipft (vgl.illbobg 9.3a), die alternierend zu den
Ketten ausM3-Polyedern oberhalb und unterhalb der B&sPolyerden bestehenden Zick-
zack-Ketten liegen und diese ebenfalls untereinamidéer Ecken und Kanten verknipfen
(vgl. Abbildung 9.4a). Die Phosphat-Tetraeder sisibren die Anordnung aus den oben
beschriebeneM2-Zick-zack-Ketten und den Dimeren aus [GrOktaeder in deac-Ebene
und dienen als ein zuséatzliches Verknipfungselemerbbildung 9.4 ist die Verknipfung
der Crl-, M2- und M3-Polyeder und der Phosphatgruppen zu einem drerdiionalen
Netzwerk entlang dea- undb-Achse veranschaulicht.
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Abbildung 9.3 LiCry(PQy)s. ORTEP-Darstellung der Polyeder um Crl (§)2:
Lio 25Cro 75 (b) undM3: Lig 4¢Crp 51 (€). Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit.
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Abbildung 9.4 Kristallstruktur von LiCf(PQOy)3 mit schematisierten Polyedern. Projektionen
entlang dec- Achse (a) un@-Achse (b) M2: Lip 25Crp 75 undM3: Lig 4oCro 51)-

9.6 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur von LisCr3(POy),

LisCrs(PQy)4 stellt das erste gemischtvalente Lithium-chromi(Jtphosphat dar und
kristallisiert in der triklinen Raumgrupgel. Die Elementarzelle enthélt eine Formeleinheit
mit funf kristallographisch unabhangigen Metalllag®ie LageM1 (Wyckoff 1h) wird von
dreiwertigem Chrom besetzt. Die *Gionen liegen in kaum verzerrter, oktaedrischer
Koordination  (1,933(2) A£ d(Cr1-0)<2,014(1) A) vor, wie sie fir Gt in
Sauerstoffumgebung héaufig beobachtet wird (vgl. ikhimg 9.5a) [150]. Auf der Lag#2
(1c) befinden sich Ci-lonen. Diese zeigen eine 4+2-Koordination mit kerzen Abstanden
zu Sauerstoffatomeni(Cr2-0) = 2,009(2) A (2x) und(Cr2-0) = 2,016(2) A (4x)) und zwei
weiter entfernten Sauerstoffaton#{Gr2-0) = 3,064(2) A), die sich oberhalb und unégih
der equatorialen Liganden befinden (vgl. Abbildurtgsb). Als Grenze fiur die
Koordinationssphare um das’Gton wurde der nachste Kation-Kation Abstand gewaf
der MetalllageM3 (2) wird eine Teilbesetzung mit 50% Cund 50% LT beobachtet. Dabei
ist die M3-Lage von fiinf Sauerstoffatomen trigonal-bipyraahidimgeben (2,030(2) &
d(M3-0) < 2,249(2) A; vgl. Abbildung 9.5a). Die Lithiumiondresetzen die Lagevi4 und
M5, auf welchen Lithium-lonen von fliinf Sauerstoffagn in Form einer leicht verzerrten,

quadratisch-planaren Pyramide umgeben sind (1,3&q{Li-O) < 2,833(4) A; vgl.
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Abbildung 9.5c). Jedes Phosphoratom wird von viauesstoffatomen in Form eines

Tetraeders koordiniert. Die Abstadnde der beiderbbéagigen Phosphatgruppen liegen mit

d (P1-0) =1,539 A unal (P2-0) = 1,536 A im Rahmen bekannter Orthophospfiat1].

Charakteristisches Strukturmerkmal vonsQiz(POy)s sind Trimere aus einem zentralen
[Cr'"' 10¢]-Oktaeder, der mit zwei gegeneinander verkipp#8tPolyedern kantenverknuipft
ist (vgl. Abbildung 9.5a und Abbildung 9.6a). Dieimere M3-Cr1-M3 sind untereinander
eckenverkniipft. Zusatzlich werden diese durch ligeir Liicke liegenden [¢20,]-Polyeder
zu parallel verlaufenden Strangen in der ab-Ebambruckt (vgl. Abbildung 9.6b). Entlang
[001] sind dieM3-Cr1-M3-Trimere parallel zueinander angeordnet und Uber[@r2Gs)-
Polyeder zu Zick-zack-Ketten verknipft (vgl. Abhiltg 9.7a). Die Lithiumionen besetzen
Zwischenraume und werden entlang [100] gestapglt Abbildung9.6c). In der Projektion
der Kiristallstruktur entlang der [110]-Richtung a&indie mit Lithiumionen geflllten

Zwischenraume gut zu erkennen (vgl. Abbildung 9.7).

Abbildung 9.5 LisCr',Cr'"'(PQy)s. ORTEP-Darstellung der Polyeder [iOg] und [M30s]
(M3: Crslios) (a); [CM'20¢] (b); [Li4Os] und [Li50s] (c). Ellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit.
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[Cr"10,] [Cr'20,]  [M30] Li [PO,]

Abbildung 9.6 LisCr',Cr"(PQy)s. Entwicklung der Kristallstruktur aus Trimeren
M3-Cr1-M3 (Polyeder [C10¢] und M30s] (M3: LiosCrog) (a); Verkniipfung der Trimere
ber[Cr"20,]-Gruppen (b) und zur Gesamtstruktur mit fp@etraedern und Lilonen (c).

Projektionen entlang derAchse.

[cr'10]  [Cr'20]  [M30)] Li (PO.]

Abbildung 9.7 Kiristallstruktur von LiCr3(PQ)s in Projektion entlang [100] und [110]
(M3: Lio,5cro,5).
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9.7 Spektroskopische und magnetische Untersuchungen aniCr 4(PO,4); und
Li 5Cf3(PO4)4

9.7.1 Einleitende Uberlegungen zu Cf'- und Cr**-lonen

Cr**-lonen zeigen in oktaedrischer Umgebung meist emesgepragten Jahn-Teller-Effekt.
Dieser verursacht eine starke Aufspaltung dgrund g-Orbitalsatze. Durch die Aufhebung
der Entartung der d-Orbitale im Ligandenfeld treted-Elektronenlibergange auf. Die Breite
der Absorptionsbanden ist dabei abhangig von dink&tder Verzerrung und der Anzahl der
Chromophore. CGi-lonen besitzen die Elektronenkonfiguration [Afl3®er Grundzustand
des freien lons ist somib. Durch die Wechselwirkung mit den Liganden konastzu einer
Aufspaltung des Grundterms in die zwei Folgete?ﬂhg und5Eg. Die Jahn-Teller-Verzerrung
verursacht eine weitere Aufspaltung d&b, und °Eg-Zustande irfByg, *Asg, “Byy und °Eg,.
Durch die Symmetrieerniedrigung von, @ach D; sind somit drei spinerlaubte d-d-
Elektroneniibergange moglicByy — “Aug, *Big — °Bag und®Big — °Eg (vgl. Abbildung 9.8).
Cr*-lonen besitzen die Elektronenkonfiguration [Arj3dn oktaedrischer Koordination
spaltet der GrundterfF in die FolgeterméA,y, “T,y und*Ty4 auf. Aus dem ersten angeregten
Zustand’P des freien lons resultiert der Folgete“m(P). Deshalb werden im oktaedrischen
Ligandenfeld drei spinerlaubte d-d-Elektroneniibeggibeobachté g — “Tog(F), ‘Az —
“T1g(F) und?A,y — “T14(P), wobei nur die ersten beiden im sichtbaren iBerées Spektrums
liegen (vgl. Abbildung 9.9) [154].

A E

AAA

Abbildung 9.8 Elektronenkonfigurationen von Grundzustand ungeaegten Zustanden bei
Cr**-lonen in einem gestreckt-oktaedrischen Liganderfel6, 154].
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Ty (F)

4A2!1
Abbildung 9.9 Elektronenkonfigurationen von Grundzustand ungeaegten Zustéanden bei
Cr¥*-lonen in einem oktaedrischen Ligandenfeld [1164]15

Die Ligandenfeldaufspaltung wird durch die Art déganden sowie von deren geometrischer
Anordnung um das Zentralatom beeinflusst. Dabeidisten Einfluss auf die einzelnen
d-Orbitale von der geometrischen Struktur abhanpas Aufspaltungsmuster der d-Orbitale
ist der entscheidende Faktor bei der InterpretadiemUV/vis-Spektren. In der Literatur wird
Uber eine Reihe spektroskopischer Untersuchungeriragen Phosphaten mit zwei- und
dreiwertigem Chrom berichtet. In Tabelle 9.6 sinte dus der Literatur bekannten
beobachteten d-d-Ubergange ausgewahlter Phosphate Ghrom(ll) und Chrom(lll)
zusammengefasst. Dabei sind die Schwerpunkte dseprftionsbanden in den einzelnen

Spektren angegeben.
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Tabelle 9.6 Ubersicht der Energie der beobachteten d-d-Elektribergange fir

verschiedene Chrom(ll)- und Chrom(lll)-phosphate.

Verbindungen Energie der d-d Ubergange (cf) Literatur
mit Cr 2*

CrL,PO,CI 10000, 12800, 147G0° [116]
Cr,PO,Br 10600, 13300, 159G0° [114, 115]
CrPOyl 11300, 13300, 16100° [114, 115]
SrCu(PQY), 11760, 14970, 17100% [116]
SKCr3(PQy)4 10850, 14980, 16950 [116]
a-Cr3(PQy), 8000 bis 10500, 12070, 13426 [116]
B-Crs(POQy), 9000, 12680, 13673 © [116]
a-CroP,0; 8500, 13400, 13500 [116]

mit Cr3*

B-CrPQ, 15100, 20806 [111]
Cru(P,07)3 14000, 21506 [111, 150]
Cr(PQ); 15350, 22856 4 © [111]
CrPsSi,055 14300, 19506 ¢ © [111]

Li 3Cra(POy)3 14860, 21415 9 [163]
LiCrP,0; 15106, 217469 [163]
LioCrs(P207)2(PQy), 15850, 227369 [163]

4 p, bis v, entsprechen den Ubergang@a, — °Ayg, *Byg — By und B,y — °E, bei D4-Symmetrie
des Koordinationspolyeders.

®) Stark verbreiterte Absorptionsbande hervorgerufiemch eine groRBe Anzahl stark verzerrter
Chromophore.

© Beobachtete spinverbotene Ubergénge wurden néglitksichtigt.
9 g, bis I, entsprechen den Ubergandéa, — “Ta4(F) und®A,y — “Tyy(F) beiOy-Symmetrie.

® Die Aufspaltung der Banden auf Grund einer Abweiah der Chromophore voB,-Symmetrie
wurde nicht bertcksichtigt.

9.7.2 Das Angular Overlap Model

Im Angular Overlap Model (AOM) [151, 152, 153, 154] wird die reale, z. Busader

Kristallstrukturanalyse abgeleitete, geometrisctrek®ur des Koordinationspolyeders bei der
Berechnung der elektronischen Ubergange berickgichDies fiihrt zum besseren
Verstandnis des Zusammenhangs zwischen den beetathAbsorptionsbanden und der
Verzerrung der Chromophore. Neben der spektroskbers ist auch die magnetische
Charakterisierung der Verbindungen mit der Modaliigy im Rahmen des AOM maoglich.
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Grundlage der AOM-Rechnungen ist die Aufteilung Hegmndenfelds in Wechselwirkungen
der d-Orbitale mit den einzelnen Liganden. Fir pedeganden werden hierbei eime und
zwei r-Wechselwirkungen mit jedem der funf 3d-Orbitals déetallatoms zugelassen.

Die Wechselwirkungen zwischen den Liganden mit demtralteichen werden entsprechend
ihrer Symmetrie mit den Parametern, es,x und ¢y beschrieben. Zur weiteren
Parametrisierung werden die Racah-Parani&t€rund die Spin-Bahn-Kopplungskonstagte
verwendet. Bezogen auf die in dieser Arbeit unren Verbindungen LiG{HPO,)s; und
LisCr3(POy)4 wurden die Energiezustande in den Chromophore®JGb < n < 7) berechnet
und fur jedes Bindungspaar Cr-Q <i < n) einec-Wechselwirkung (entlang des Vektors

(Cr-0)) und zwei dazu senkrecht verlaufend@/echselwirkungen bericksichtigt.

Fur die AOM-Rechnungen wurde im Rahmen dieser Artbas Programm CAMMAG [155,
156] in einer vonRiley modifizierten Version [157] verwendet. Dabei wundschwache
Wechselwirkungen zwischen dem Metall und den Ligamdngenommen. Demnach wurden
die elektronischen Zustande als aquivalent zu denefneien lon betrachtet, allerdings unter
Bertcksichtigung eines Stérpotentials, als Folge Biedungseigenschaften der Liganden.
Experimentelle Untersuchungen zur Druckabhéangigkeit UV/vis-Spektren [158] sowie
theoretische Betrachtungen [159, 160] ergaben di@dAgigkeit der Ligandenfeldaufspaltung
vom Abstand zwischen Metall und Ligand £ d(M-L)" mit 5< n < 7). Dementsprechend
wurde in den Modellrechnungen der Zusammenhafig-©) ~ dM-0)> verwendet. Mit
dieser Annahme lassen sich abeWechselwirkungen Uber einen einzigen Wegh®
beschreiben. Dieser Wert entspricht den kirzestestahdd(M-L) min.

Fur die in dieser Arbeit durgefihrten Berechnungamden fir die AOM-Parameter der
[Cr'-O;] Chromophore in LiCl(PQy); und LiCr'.Cr"(PQy). (vgl. Abbildung 9.3 und
Abbildung 9.5) Werte verwendet, die fiir die Chromome [CfOg in CrSQ, - 5 HO
abgeleitet wurden [161]. Dabei wurde als Bezugsveg(€r'-O; 2,030 A) = 7000 cfh
festgelegt. Zur  Vereinfachung der AOM-Parametrigigr wurden  isotrope
n-Wechselwirkungen mit.& = e,y = 1/4 ¢ angenommen. Das so genannte ds-mixing [111]
wurde nicht beriicksichtigt. Das ds-mixing steht die Wechselwirkung des 3djzOrbitals
mit dem 4s-Orbital auf Grund gleicher Symmetrie.rilbeerhinaus wurden fur die Racah-
ParameteB undC die Werte aus Literatur [108] tibernommen. DiesgetabeiB = 716 cni
und C = 3294 cnit (C/B = 4,6). Die eingesetzten AOM-Parameter stehen inkl&ng mit
jenen von den in der Literatur Dbereits beschrieben€hrom(ll)-phosphaten
a- undS-Crs(PQy)s, a-CroP,07, SICrRO; und CF'SQ, - 5 HO [108, 161].
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Die AOM-Berechnungen fiir den Chromophoren "[Og] in LisCr'.Cr'"(PQy)s (vgl.
Abbildung 9.5) wurden mit den folgenden Paramewunchgefiihrt:B(Cr*) = 773 cnt,
C (Cr**) = 3092 cn (C/B = 4,0),{(Cr*) = 231 cnt, €,max = 8300 cnt (fir d(Cr'"-O)min =
1,933 A) [163]. In LiCrs(PQOy)s wurden bei der Rechnung sowohl isotrope bei zwhifa
koordinierenden Sauerstoffatomen, als auch anigetror-Wechselwirkungen bei
dreifachkoordinierten Sauerstoffatomen beriicksithSomit galt firr K.Z.(®) = 2: .= €y
=1/4gund firK.Z (3)=3: ey =1/4 g und ex = 2/3 g,.

Die Modellierung im Rahmen des AOM lieferte einehrsegute Anpassung an das

beobachteten Absorptionsspektren, wie dies in Aoibiy 9.10a und b gezeigt ist.

9.7.3 Diskussion der Elektronenspektren von LiCgy(PO4)s und LisCr3(POy)4

Die Einkristall-UV/vis-Spektren von LiG(PO,)3; und LsCr3(PQy)s wurden am
Mikroeinkristall-UV/vis/NIR-Spektralphotometer Caly’ [64] bei 293 K in zwei senkrecht
zueinander stehenden Polarisationsrichtungen aofgeren. Zusatzlich  wurden
Pulverremissionsspektren der beiden Verbindungemegsen (vgl. Abbildung 9.10a und b).
Die von LiCn(PQy)s erhaltenen Kristalle sind dunkelblau (vgl. Abbitgdu 9.11a) und
polarisieren visuell wahrnehmbar vom Dunkelblaues Hellblaue. Dieser Effekt wird im
Spektrum durch eine Verschiebung der Hauptabsorgh@nde beim Wechsel der
Polarisationsrichtung des eingestrahlten Lichtsdeigegeben (vgl. Abbildung 9.10a). Das
Absorptionsspektrum zeigt vier starke Absorptiomslen bei 10200, 12200, 16000 und
17600 cnt. Zusatzlich ist eine schwache Absorptionsband&6@d cni zu beobachten.

Die beobachteten Absorptionsbanden spiegeln darigee Symmetrie der Ligandenfelder um
die Zentralatome in den drei Chromophoren'[Gi (6 < n < 7) in LiCry(PQy)3 wieder. Dies
steht im Einklang mit den Ergebnissen der Einkiisttaskturanalyse (vgl. Abschnitt 9.3). Die
im Rahmen des AOM berechneten Energien liegen imeiB® der beobachteten
Absorptionsbanden, wie Abbildung 9.10a zeigt. Im dérei Chromophoren [¢1Os.7),
[Cr'205434] und [C'30s+g im LiCrs(PQy)s Uben die axialen Sauerstoff-Liganden
unterschiedlich starke Einfluisse aus und fihren itsomu unterschiedlichen
Ligandenfeldaufspaltungen. Fir den Chromophot' {0+ kénnen die axialen Liganden
(02, O3 in Abbildung 9.3a) in erster Naherung igexrwerden. Dadurch wird die Energie
des d(2)-Orbitals abgesenkt und somit die Differenz zwesthdem d®& und

dem d(%-y?)-Orbital erhoht. Dagegen ist der Wirkung der aielSauerstoffatome in
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[Cr'30s.+2] (O7, 2 x O1 in Abbildung 9.3c) starker auspragjes filhrt zur héheren Energie
des d(2)-Orbitals und entsprechend zur kleineren Differemdschen dem dx und dem
d(x*-y?)-Orbital (etwa 6000 ci). Der Einfluss der axialen Liganden im Chromophor
[Cr'20;43+4 kann zwischen jenen beiden in den ChromophorerOnii und Cr3 eingeordnet

werden. Alle berechneten Energien der d-Orbitald 81 Abbildung 9.12 zusammengefasst.

Die Kristalle des gemischtvalenten Lithium-chroni(l}-phosphats LiCr3(PQy)4 sind
meergrin und weisen Dichroismus vom MeergrinenBlassgrine auf (vgl. Abbildung
9.11b). Das Absorptionsspektrum (AbbilduBdlOb) zeigt eine schwache Bande bei etwa
15400 cnT und schwach polarisierte Absorptionen im Bereialiszhen 20000 und 25000
cm™. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der gedsshen Struktur des oktaedrischen
Chromophoren [Ct10g] (vgl. Abbildung 9.5a)). Weiterhin sind im mit tfipontal
polarisiertem Licht aufgenommen Spektrum eine \&chsweise schmale Absorptionsbande
bei etwa 5600 cith und eine starke und teilpolarisierte Bande bei0DO&M mit einer
Schulter bei 7700 cthzu erkennen. Diese sind auf die Verzerrung degensgmmetrischen
Chromophoren [CB80s.1] zuriickzufiihren (vgl. Abbildund.5a). Zusatzlich zu den spin-
erlaubten Banden sind im Spektrum mehr oder wenigesgepragte spin-verbotene
Ubergange im Bereich zwischen 14500 und 21000° cmu beobachten, die zu
vergleichsweise schwachen, jedoch sehr scharfedeBafiihren. Besonders gut zu erkennen
ist ein Signal bei etwa 18000 &mim mit vertikal polarisiertem Licht aufgenommen
Spektrum. Dabei handelt es sich um einen Ubergasgdam Quintett-Grundzustand in den
angeregten Triplett-Zustand®E; — °Tyg) eines CT-lons. Fiir d-lonen entspricht der

Schwerpunkt der ersten Absorptionsbangeder Ligandenfeldaufspaltung. Somit folgt fur
den Chromophoren [¢1Og] eine Ligandenfeldaufspaltung, = 15500 crit. Dieser Wert

liegt im gleichen Bereich wie die Ligandenfeldawfiipngen fur die oktaedrischen
Chromophore [CYOg] in anderen Chrom(lll)-phosphaterq(o-CrPQy) = 15800 crit [111],
Ao(B-CrPQy) = 15060 crit [111], 4o(Cra(P,0O7)s) = 14000 crit [111, 162],4(LisCra(POy)3) =
15057 cni [163] (vgl. Abbildung 20.1 im Anhang D)io(LiCrP,0) = 15088 crit [163] (vgl.
Abbildung 20.2 im Anhang D) undlo(LisCrs(P:07)s(PQy),) = 16001 crit [163] (vgl.
Abbildung 20.3 im Anhang D). Dariiberhinaus sind diem Chromophoren [¢10g]
zugeordneten Energien der Absorptionsbanden sowdebdobachtete Abhangigkeit der
Absorptionsbanden von der Polarisationsrichtungleachbar mit jenen von- undS-CrPQ,
[111]. Die beiden Modifikationen von CrRQ75, 77] enthalten beide ahnlich gestauchte
Oktaeder [CYOg] wie das in dieser Arbeit untersuchte Phosphg€i{POs)s. Die AOM-
Modellrechnung fiir [C}10g] zeigt ebenfalls gute Ubereinstimmung mit dem laebieten
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Absorptionsspektrum (Abbildung 9.10b) und ist m#ndAOM-Parametern des Modells fir
a-CrPQ, und p-CrPQy vergleichbar [111, 164]. Weiterhin wurden mitteter AOM-
[Cl204.]
(Abbildung 9.5b) und [C130s.4] (Abbildung 9.5a) in LiCr',Cr" (PQy)4 erhalten. Diese sind
in Abbildung 9.12 wiedergegeben und stimmen fiir @&momophoren [CB0s.1] gut mit

Rechnungen die Anregungsenergien fiur die beiden or@bphoren

dem beobachteten Spektrum Uberein (vgl. Abbild@ripOb). Bemerkenswert ist, dass im
Absorptionsspektrum von 4C€r',Cr" (PQ,), keine Hinweise auf Elektroneniibergénge des
Chromophors [C204:7 gefunden werden. Moglicherweise weisen diese (hege
aufgrund der Zentrosymmetrie des Chromophors velgéiringe Absorptionskoeffizienten
auf. Dadurch kann das Laporte-Verbot nicht mehgabben werden und entsprechend sind
diese Ubergénge nur schwach oder tiberhaupt nidhéabachten [154].

Tabelle 9.7 Beobachtete und berechnete d-d Ubergange in(BC¥)3 und LCra(POy)a.

Vpeqp (€T Vome (CPTY) Chromophor Ubergange
LiCr " 4(PO4)3
6600 6507-6519 [CBOs4] By — “Axg
10200 9886-9908 [E203.34] *B1g— “Aig
12200 11855-11871 [€205.3.] *B1g— “Bag
16000 15835-15855 [E104.2)] *Byy— Eq
17600 16616-16635 [¢10449] *B1g— Eq
LisCr" ,Cr'" (PO.)4
5600 [Cr'30s.] *B1g— “Aig
7700 7465-7483 [Ct30s.4] *B1g— “Aig
(Schulter)
10500 10191-10206  [Cr"30s.] *B1g — “Bag
11573-11587
12854-12860
15400 14624-14678  [Cr'"'10y] "Asg — Tag(F)
15939-15957
20000-25000  21940-21976 [Cr''10y] "Agg— T1F)

23075-23084
24828-24841
spinverbotene Ubergange: 14734, 15222, 15420,

159190, 16737, 17747, 18269, 19570, 20187 und 20726
cm-.
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Abbildung 9.10 UV/vis-Einkristall- und Pulverremissionsspektreon LiCry(POy); (a) und
LisCr3(PQy)4 (b). Schwarze Striche entsprechen den nach Aegular Overlap Modelmit
dem Programm CAMMAG [155-157] berechneten d-d-Elmkénibergdnge fur die
Chromophore [Cr@) (5 <n<7) (vgl. Abbildung 9.3 und Abbildung 9.5).
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Abbildung 9.11 Mikrophotographien von Kristallen von LigPQOy)s; (a) und
LisCr3(PQy)4 (b).
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Abbildung 9.12 Berechnete d-Orbitalenergien fiir die Chromophoné g in LiCra(PO)3
und LisCrs(POy)s. 1: d(xz), 2: d(yz), 3: d(xy), 4: dfg 5: d(é-y?).

9.7.4 Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen an L(E0O,); und LkCr3(PQy)s wurden an Pulvern
ausgesuchter Kristalle durchgefuhrt. In Abbildund.3 wurde fir beide Phosphate die

reziproke magnetische Suszeptibilitat gegen Tenpeeufgetragen. Im Temperaturbereich
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150< T < 300 K wurden die gemessenen Daten nach @Gene-WeissGesetz ausgewertet.
Daraus ergibt sich fur LiG{POy)s ein magnetisches Momenteug = 10,06(1) pro
Formeleinheit und die paramagnetisdberie-Temperaturd, = -147(1) K. Im Rahmen des
Angular Overlap Modelvurden fiir jeden der drei Chromophore'[0®;.], [Cr'205.3+4 und
[Cr"30s.,] in LiCra(PQy); ein temperaturunabhéngiges magnetisches Momentyer 4,88

us berechnet. Dieser Wert liegt nahe dem ,spin-omigmentus, = 4,90us. Experimentell
wurde ein Wert vonuexp, = 5,03/Cr** bestimmt, welcher verglichen mit dem berechneten
geringfugig groRer ist. Diese Abweichung kann aefxistenz einer geringen Phasenbreite
von Lip-xCrs4(PQy)s mit x < 0,05 hindeuten. Rontgenographisch wurden fur digsBnbreite
keine Hinweise gefunden. Unterhalb von 100 K wer#tenperative magnetische Effekte
beobachtet (vgl. Abbildung 9.13). In Ubereinstimmumit der paramagnetischeRurie-
Temperatur sind diese Wechselwirkungen (Uberwiegeadtiferromagnetisch. Fur
kantenverkniipfte Chromophore [©y], wie sie in der Struktur von LiGPOy)s vorliegen,
wird eine starke, niederdimensionale antiferromégolee Kopplung zwischen €rlonen
beobachteto-Cr,P,07 [111], CeX(PQy) mit X = Br, | [114]). Dies fuhrt zu breiten Minima in
Y, gegenT. Im Falle von LiC§(PQy)z ist diese Kopplung trotz der strukturellen

Gegebenheiten moglicherweise durch die FehlordergMetalllagenM2 (Crp 7910 25) und
M3 (Croy51|_i0’4g) gestbrt.

Fir LisCrs(POs)s wurde ein magnetisches Moment /ug = 7,91(1) pro Formeleinheit und
die paramagnetisch€urie-Temperaturf, = -105,5(1) K bestimmt. Der ermittelte Wert
stimmt sehr gut mit dem Erwartungswert ven, = (2 - 4,98 + 3,87)°° = 7,945 Uberein,
welcher auf dem ,spin-only“-Verhalten fir €rund CP* basiert und durch die AOM-
Rechnungen bestéatigt wird [154]. Unterhalb von KO@urde eine starke ferrimagnetische
Kopplung vermutlich zwischen den %r und Cf*-lonen in den Trimeren (vgl.
Abbildung 9.13) beobachtet.
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Abbildung 9.13 Reziproke Molsuszeptibilitdit gegen TemperaturlfilCr(POy)s (unten) und
LisCr3(POy)4 (0ben).
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10 Natrium-chrom(ll)-orthophosphat

10.1 Einleitung

Auf der Suche nach isotypen Verbindungen zu A{®®y); wurden Experimente zur
Darstellung von NaG(PQOy)s durchgefiihrt. Hinweise hierzu gab es bereits atlpeifen von

A. Schmidt [114] und K. Maal3 [117]. Bislang wird der Literatur nur Gber ein Natrium-
chrom(l)-orthophosphat ,NaCrRO[165] berichtet. AuRer einem nichtindizierten Raslv
diffraktogramm liegen jedoch keine kristallogragiien Untersuchungen zu der Verbindung
vor. Nach Angabe der Autoren wurde ,NaCgP@urch Zugabe vom Chrom(lil)-oxid zu
geschmolzenem Natrium-orthophosphat und anschigsfdenisothermen Tempern bei
1000 °C fur 6-8 Stunden erhalten.

10.2 Synthese

Die Synthese von NagfPOy)s; war eine Herausforderung. Es wurden mehrere Bxeetie
durchgefuhrt (vgl. Tabelle 10.1). Die phasenreingrdiellung ist bislang nicht gelungen.
Isothermes Tempern eines innig verriebenen GemeagedNatriumphosphat, Chrom(lll)-
orthophosphat und Chrom bei 800 °C fiihrte zu stemkinreinigtem, schlecht kristallinem
NaCr(PQy)s. Neben a-Cr,P,O; wurde zusatzlich GOs; als Verunreinigung anhand der
Guinieraufnahme identifiziert (Exp. 10.02). Die igleen Edukte wurden bei zwei weiteren
Experimenten eingesetzt. Dabei wurde unter Zusatz lgd als Mineralisator (Exp. 10.03),
bei niedriger Reaktionstemperatuf € 600 °C, Exp. 10.01) Nag&POy)s erhalten. Durch
Verwendung vomu-Cr(PQy), als Chromquelle und Erhéhung der Reaktionstemypeaaif
900 °C wurde in Kombination mit NRO, eine Syntheseroute gefunden, bei der die Anzahl
der Nebenphasen auf nur eine unbekannte Phasduitiegt war (vgl. Abbildung 10.2 und
Abbildung10.3).
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Tabelle 10.1 Ubersicht von Experimenten zur Synthese von M&Tk); (9 Temperatur und

t Dauer).

Exp. Einwaage It Ergebnis nach
mg (mmol) (°C, d) | P-Guinieraufnahmen

10.01 NaPO, 22,2 (0,13) 600, 7 NaCry(PQOy)s,
B-CrPQy 159,5 (1,08) p-CrPQy, Cr
Cra"P 28,2 (0,54)

10.02 NaPO, 22,2 (0,13) 800, 7 NaCs(PQy)s, a-Cr,P,0y,
p-CrPQy 159,5 (1,08) Cr03
cr® 28,2 (0,54)

10.03 NaPO, 26,5 (0,16) 800, 7 NaCrs(PQy)s, NaCrROy,
S-CrPQy 189,9 (1,29) p-CrPQ, Cr,Os
cra® 33,6 (0,67)

10.04 NaPO, 21,2 (0,13) 900, 7 NaCy(PQy)3, unbekannte
0-Cr(PQy),®  178,8 (0,52) dunkelgriine Phase Il (vgl.

Abbildung 10.2

3 Zusatz von 10-15 mg &ls Mineralisator.

") Uberschuss (ca. 5%).

In Abbildung 10.1 sind ausgesuchte, stark verwachsene Kristalle NaCg(PQy); aus
Experiment 10.04 gezeigt. Die bislang unbekanntas@Hl ist dunkelgrin und ebenso wie
NaCry(PQy)s schlecht kristallin.  Mittels EDX-Analyse wurden edi prozentualen
Atomverhdltnisse in Phase 1l bestimmt (vgl. Abstt¥hi3). Hiernach entspricht das
Verhéltnis Na : Cr : P: O =1,0:1,9: 1,6 : 4¥e grine Farbe ist charakteristisch fur
Verbindungen mit dreiwertigem Chrom [111]. Es isklar, ob es sich bei der Phase Il um ein
reines Chrom(lll)- oder um ein gemischtvalentes dail,lll)-phosphat handelt. Aufgrund
der schlechten Qualitéat der Kristalle wurde wedaCl(PQO,); noch Phase Il mit Hilfe von

Einkristallstrukturanalysen untersucht.

@
|
0,25 mm

Abbildung 10.1 Mikrophotographie von Kristallen aus Experimentll8ur Darstellung von
NaCr4(PO4)3.
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Abbildung 10.2 IP-Guinieraufnahme der unbekannten Phase Il aus Eweet 10.1 in
Tabelle 10.1.

10.3 Charakterisierung von NaCr4(PQOy)s

Die Bestimmung der Gitteparameter erfolgte aus minulverdiffraktogramm von
ausgesuchten blauen Kristallen von N#&B©y)s; (vgl. Abbildung 10.3). Anhand der
Gitterparameter vone-SiO, wurden die Reflexpositionen der Substanz korrigiend
verfeinert (Programme&Od und SO [47]). Insgesamt wurden 32 Reflexe im Bereich
41,15° < 40 < 130,36° bestimmt. Die Indizierung des Pulverdiagres ergab die Werte
a = 6,3008(8) Ab = 10,280(2) A,c = 14,425(2) A. Mit den verfeinerten Gitterkonstmt
wurde ein Strichdiagramm mit dem ProgrammAZY PULVERIX[45] simuliert (vgl.
Abbildung 10.3). In Tabelle 18.4 (Anhang B) sinde dErgebnisse der Indizierung
zusammengestellt. Die so erhaltenen Gitteparamsgtemen gut mit denen aus Arbeiten von
K. Maal3 [166, 117]4 = 6,399(5),b = 10,282(6)c = 14,404(8)) Uberein. Seine Vermutung,
dass es sich bei der blauen Substanz um ein Alktdiirchrom(ll)-phosphat handelt, wurde

bestétigt.
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Abbildung 10.3 IP-Guinieraufnahme (A) ausgesuchter blauer Kristatie NaCr(POy)3 aus
Experiment 10.1 (Tabelle 10.1) und Simulation (Bpnv NaCgk(PQy)s mit den
Lagerparametern von LigIPOy); (vgl. Tabelle 9.2); Na statt Li und den fur Na@®Oy);3

bestimmten Gitterparametern.

Zur weiteren Charakterisierung von Na@®Oy); wurde die Verbindung spektroskopisch
untersucht. Die blauen Kristalle von Na(0Oy)3 zeigen Dichroismus von Dunkelblau nach
Hellblau. Dieser optische Effekt wurde auch bei démtersuchung von LiG(POy)4
beobachtet. Im UV/vis-Einkristallspektrum von Na@®Oy); ist dieser Effekt durch die
Verschiebung und Intensitatsanderung der Absorgianden beim Wechsel der
Polarisationsrichtung erkennbar (vgl. Abbildung4)0NaCi(PQOy); zeigt ein sehr dhnliches
Absoptionsverhalten wie LiG{POs)s. Es werden drei breite Absorptionsbandgnbis v,
beobachtet, deren Schwerpunkte bei ca. 10008, &#000 crit und 17000 cm liegen.
Aufgrund der spektroskopischen Untersuchungen ven Hereits bekannten Chrom(ll)-
phosphaten (vgl. Tabelle 9.6 und Abschnitt 9.7jtlidie Vermutung nahe, dass in der
Struktur von NaCy(PQOy,); Jahn-Teller-verzerrte Chromophore fOf] vorliegen und die drei
Absorptionsbanden den Elektroneniibergantigy — °Asg, *Big — °Byg und *Byy — °Eg4

entsprechen.
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Abbildung 10.4 UV/vis-Einkristallspektrum von NaGiPQy)s.

10.4 Beschreibung der Kristallstruktur und Vergleich mit den Verbindungen der

Silicocarnotit-Strukturfamilie

Die Kristallstruktur von NaGfPOy)s gehort zur  Silicocarnotit-Strukturfamilie
(Cas(POy)2(SiO,) [148]) und ist isotyp zu LiG(POy)s; und NaCd(POy)s [147]. Alle
Strukturen kristallisieren in der orthorhombischHeaungruppe®’nma(Nr. 62) und enthalten
vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Sie deer aus demselben gemeinsamen
Basiseinheiten, den PolyederMIO,] (6 < n < 8), [M20,] (6 < m < 7) und M30O]
aufgebaut. Der Unterschied zwischen diesen Strektuyesteht im Wesentlichen in der
unterschiedlichen Koordinationszahl der Metalllagaie sich durch leichte Verschiebung in
den Positionen der Sauerstoffatome ergeben (vdiellea 10.2). Aufgrund der fehlenden
Einkristallstrukturanalyse konnen fir Na@Oy); keine Koordinationspolyder mit den
entsprechenden interatomaren Bindungsabstanden gelrgie werden. DieM1-Lage
(Wyckoff 4c) ist in LiCry(PQy)3 siebenfach, in GEPO,)2(SiO,) und NaCd(POy)s achtfach
koordiniert ([CesiliosdOs+2], [CalQy] und [NaQ]). Die M2-Lage (Wyckoff &) wird in
LiCry(PQy)3 von sechs und in beiden anderen Verbindungen ielreis Sauerstoffatomen
umgeben ([Cr@.7], [Ca0;], [CdO;]). In allen drei Strukturen weist did3-Lage (Wyckoff
8d) eine ahnliche siebenfache Koordination auf {[@rio2503+4, [Ca0;], [CAOy]). Das

unterschiedliche Bindungsverhalten der Kationefi, (N&', C&*, CF") ist fiir die Variationen
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in den Strukturen verantwortlich. So werden firyeder um die CGf-lonen die typische
Jahn-Teller-Verzerrung mit [4+2] bzw. [4+3]-Koordiion beobachtet. Die Zunahme der
Gitterparameter bzw. der GroR3e der Elementarzeltier Reihe: LIG(PQOy)3; < NaCy(PQy)s3

< NaCd(PQy)s; < Ca(POy)2(SiOy) korreliert mit den zunehmenden lodenradien der
beteiligten KationenIR(Li")kz=7 = 0,90-1,06 A,IR(Na)kz=s = 1,32 A, IR(CP* hskz-¢ =
0,94 A, IR(CFz=7 = 1,00 A, IR(C&)kz=r = 1,20 A, IR(C&)xz=e = 1,26 A [67]). In
Abbildung 10.5 sind die Kristallstrukturen von LIGIPOL)s (Ca(POy)x(SiOs) und
NaCdy(POy); gezeigt. Die Strukturen von §RO)2(SiOs) und NaCd(POy)3 sind nach einer
180°-Drehung entlang deb-Achse deckungsgleich mit der Struktur von LIEO)s.

(M10,]  [M20,]  [M30,] [P(SD)O.]

Abbildung 10.5 Kristallstrukturen von G&PQO,),(SiO,) [148] (a), NaCdPOy)s [147] (b)
und LiCr(PQy)s (vgl. Abschnitt 9.5) (c). Projektion entlang deAchse. M10,): [CalQy],
[NaGg], [Cr3o51Li30,4d0s+2]; [M20y]: [Ca20y], [Cd1Oy], [Cr1Os+2] und M30y]: [Ca30y,
[Cd20y], [Cr2o,79.i20,2503+4).
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Tabelle 10.2 Vergleich der Gitterparameter (A) und der intena@wen Abstande (A) fir die
M1- M2- und M3-Lagen von C#POy)2(SiOs) [148] mit denen in NaC@POy)s [147],
NaCr(POy)s und LiCr(PQOy)s (vgl. Abschnitt 9.5).

Ca5(PO4)2(SiO4) NaCd4(PO4)3 NaCr4(PO4)3 LiCr 4(PO4)3

Raumgruppe Pnma Pnma Pnma Pnma

a (A) 6,737(1) 6,670(2) 6,3008(8) 6,1745(1)

b (A) 15,508(2) 15,10(3) 14,425(2) 14,316(3)

c(A) 10,132(1) 10,04 10,280(2) 10,277(2)

[M1G] [CalQy] [NaGg] [Cr3o,51Li30,4905+2]

7<n<8 Cal-O6 2,416(2) Na-O3 2,329(7) M1-O4 2,080(1)

(Wyck.: 4) Cal1-06 2,416(2) Na-O3 2,329(7) M1-04 2,080(1)
Cal-O6 2,417(2) Na-O6 2,381(9) M1-O4 2,124(1)
Cal-06 2,417(2) Na-O3 2,413(7) M1-O4 2,124(1)
Cal-O7 2,570(2) Na-O3 2,413(7) M1-O7 2,167(2)
Cal-O7 2,570(2) Na-O1 2,809(8) M1-O1 3,003(2)
Cal-O2 2,654(3) Na-O1 2,809(8) M1-O1 3,003(2)
Cal-O2 2,907(3) Na-O6 3,030(9)

[M2Oyq) [Ca20] [Cd1O] [Cr10y47)

6<m<7 Ca2-03 2,284(2) Cd1-O5 2,185(6) Cr1-0O5 1,980(2)

(Wyck.: 8) Ca2-0O5 2,375(2) Cd1-O7 2,307(6) Cr1-02 2,014(1)
Ca2-01 2,423(2) Cd1-0O4 2,321(6) Cr1-06 2,063(1)
Ca2-04 2,443(2) Cd1-02 2,410(5) Cr1-0O1 2,065(1)
Ca2-07 2,517(2) Cd1-O1 2,425(5) Cr1-03 2,826(1)
Ca2-04 2,518(2) Cd1-O4 2,462(6) Cr1-02 3,013(2)
Ca2-03 2,694(3) Cd1-O5 2,878(9)

[M30] [Ca30] [Cd20] [Cr2p,79120,2503+4]

(Wyck.: &) Ca3-0O7 2,298(2) Cd2-O1 2,230(5) M3-03 1,999(1)
Ca3-05 2,317(2) Cd2-02 2,278(5) M3-O1 2,004(1)
Ca3-05 2,324(3) Cd2-03 2,290(5) M3-03 2,160(1)
Ca3-06 2,408(2) Cd2-02 2,315(6) M3-O7 2,4464(9)
Ca3-02 2,485(2) Cd2-0O5 2,386(6) M3-04 2,448(2)
Ca3-03 2,492(2) Cd2-06 2,421(5) M3-02 2,457(2)

Ca3-04 2,624(2) Cd2-O4 2,791(6) M3-O5 2,854(1)
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11 Ein neues Chrom(ll,lIl)-pyrophosphat

11.1 Einleitung

Das gemischtvalente Chrom(ll,ll)-pyrophosphat "40r'" ,(P,0;)s wurde bei einem
Experiment zur Kristallisation von ¢R.O; Uber chemischen Gasphasentransport als
Nebenphase erhalten. Im Unterschied zu frihereeitet [111, 167] konnte gezeigt werden,
dass neben ¢€r'"',(P,0;), ein weiteres Phosphat existiert, welches ZCY »(P,07)4 [167]
(RaumgruppeC?2) isotyp ist. Die Struktur von @¥»(P.O)4 leitet sich aus dem Thortveitit-
Strukturtyp [172-174] ab und enthélt Schichten, alis kantenverknipfteMfO,]-Polyedern
(M: CP*, V®") aufgebaut sind [167]. In der Literatur werdentewrs quaternédre Phosphate mit
gleicher Summenformel genannt: MW", (P,0))s [167], Fe'sV" (PO, [167],
Fe'sFe"(P,07)s [168, 169], Clsv"x(P,O;). [170], CdsFe",(P,0;), [170] und
Cd'sMo" 5(P,07)4[171]. Letztere Verbindung liegt in der monoklinRaumgruppeC2/c, alle
anderen kristallisieren in der orthorhombischen rRguuppeC222. Bislang wurden in der
Literatur die gemischtvalenten Chrom(ll,lll)-phospd  CF,Cr'"4(P,07)s [113] und
cr'sCr'4(POys [112] beschrieben. Beide Verbindungen kristaltisie in der triklinen

RaumgruppePl1. In der Struktur von CpCr''4(P,0;)s liegen zwei Arten von trans-

kantenverkniipften Oktaeder-Tripeln [@Er"0;4] und [Cr'30.4 als charakteristisches

Strukturmerkmal vor. CeCr" 4(POy)s enthalt kantenverkniipfte Oktaeder-Dimere'[€D.4).

11.2 Synthese

Die Experimente zur gezielten Darstellung vorl'sCr" (P,0,)s zeigten, dass zu dessen
Bildung die experimentellen Bedingungen genau diaien werden muassen (vgl.
Tabelle 10.1). Dabei wurde ££P,0O;); mit Cr,P.O; bzw. CrPQ mit P in isothermen
Festkorperreaktionend(> 1000 °C) sowie bei Transportexperimenten mit dersehiedenen
Transportgradienten und Temperaturen umgesetzt Tajlelle 11.1). Zusatzlich wurde ein
Experiment mit ,Impfkristallen“ von G(P.O;), durchgefuhrt. GXP.O;)4 scheint sich nur bei
Transportexperimenten mit dem kleinen Temperatdigraen und vergleichsweise hoher
mittlerer Temperatur zu bilden. Die hellolivgrindfristalle von C#(P.O;); wurden im
Transportexperiment (Einwaage: CrPOnd Ry) und 150 mg lod als Transportmittel im
Temperaturgradienten 1095 1065 °C gemald Gleichung 11.1 erhalten (Exp. 10v06,
Abbildung 11.1). Der Transport war nicht vollstisndNach Beendigung des Experiments
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wurden auf der Quellenseite A7.0;); und CpP,O; als Bodenkérper identifiziert (vgl.
Tabellel11.1).

7 CrPQ(s) + Ro(S) — Cr'sCr'" o(P,07)4(S) Gleichung 11.1

Tabelle 11.1 Ubersicht der Experimente zur Darstellung vor(R:0;)s (9 Temperatur,
t Dauer, QBK Quellenbodenkdrper und SBK Senkenbodigrek nach Beendigung eines

Transportexperiments).

Exp. Einwaage It Ergebnis nach
mg (mmol) (°C, d) | P-Guinieraufnahmen
11.01  CE(P:07)s 86,1 (0,12) 1000, 7 Cé(P207)4, CP>0;
CrP,0,? 163,9 (0,59)
11.02  C§(P:07)3 86,3 (0,12) 1060, 7 C&(P,07)s, CLP,0O;
Cr,P,0,% 9 164,0 (0,59)
11.03 CrPQ 242,7 (1,65) 1000, 7 Cé(P207)4, CrP>05,
Prot 7,3 (0,24) Cro(POy)s
11.04 CrPQ 485,3 (3,30) 1050— 950,7  QBK: Cg(P.O1)a,
Prot ™ © 17,4 (0,56) Cr(POy)e, CrP20Oy
SBK: -
11.05 CrPQ 485,4 (3,30) 1095— 895,7  QBK: Cg(P,O1)a,
Prot > © 15,6 (0,50) Cr,P;0;
SBK: -
11.06 CrPQ 4854 (3,30) 1095— 1065,7 QBK: C4(P,05)s, CrP,O;
Pt > 15,4 (0,50) SBK: Cr(P,07)4

3 Zusatz von 10 - 15 mg lod als Mineralisator.

®) Uberschuss (ca. 5%).

® Zusatz von 100 - 150 mg lod als Transportmittel.
9 Zusatz von ,Impfkristallen“ von G{P,0,)..

® 5 @«

13
0,1 mm

Abbildung 11.1 Mikrophotographie von GP,O;)s. Kristalle aus Experiment 10.06
(Tabelle 11.1).



Ein neues Chrom(ll,lIl)-pyrophosphat 133

11.3 Einkristallstrukturanalyse

Fur die Datensammlung an einerkCCD der Firma Enraf-Nonius wurde unter einem
Polarisationsmikroskop ein geeigneter Kristall vo€r,(P.O;)s ausgesucht. Die
Datensammlung erfolgte im Winkelbereich 1,65 <34,99° (9208 Reflexe, davon 3395
symmetrieunabhéangige). Die Strukturlésung erfolgtder monoklinen Raumgruppg2 und
mit dem Programm SHELXS-97 [51] im Programmpaketn®X [54]. Uber Direkte
Methodenkonnten so die Positionen fir die Chrom- und Phosgtome bestimmt werden.
Die Sauerstoffatome wurden aus sukzessiven DiffeF@uriersynthesen lokalisiert.
Anschlie3end wurde die Struktur unter Bertcksialmm anisotroper Auslenkungsparameter
mit SHELXL-97 [52] verfeinert. Die Absorptionskokteir wurde nach der Datenreduktion
analytisch [149] vorgenommen. Fir das Strukturmodalrde R, = 0,095 bei einer
maximalen Restelektronendichte von 7,67A@) in der Nahe der Lage O13 erreicht. Auch
Verfeinerungen unter Berlcksichtigung moglicher 2#aHingungen fihrten zu keinem
besseren Resultat. Die hohe RestelektronendichtdemN&ahe von O13 konnte so nur
geringfiigig auf 7,32 (&3 gesenkt und delR;-Wert kaum verbessert werden. Die
physikalisch sinnlosen Auslenkungsparameter bei 8eaerstofflagen (O1, O6 und 09)
blieben ebenfalls unverandert. Der Einbau von Fedorden (besonders Ca und Si) wurde

anhand von EDX-Analyse ausgeschlossen.

Weitere Angaben zu den kristallographischen Datelen Messungen und den
Strukturverfeinerungen sind in Tabelle 11.2 zusanmgestellt. Die Lageparameter und
isotrope Auslenkungsparameter fur ;@07)s sind in Tabelle 11.3 angegeben. Eine
Auflistung ausgewahlter interatomarer Abstandéni§tabelle 11.4 zu finden. Die anisotropen
Auslenkungsparameter (auf3er fur die Lagen O1, @6Q®) sind in Tabelle 17.4 angegeben
(Anhang A).
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Tabelle 11.2 Kristallographische Daten sowie Angaben zur Daemalung und

Strukturverfeinerung von ¢Cr" »(P,09)a.

I. Kristallographische Daten

Formel

Cr''sCr'" (P,07)4

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2(Nr.5)

Gitterparameter (A) au®-GA ® aus EK?

a (A) 9,648(2) 9,652(2)°
b (A) 8,318(2) 8,315(2)°
c(R) 12,917(2) 12,912(2)°
B(°) 107,42(2)° 107,42(2)°
Zahl der Formeleinheitef, 2

u (mm) 4,238

Zellvolumen (&) 989,1(3)

prs (g-cmd) 3,518

Farbe hellolivgrin

Kristallform Plattchen

KristallgroRe (mr) 0,08 - 0,06 - 0,02

Formelmasse (g-md) 1059,75

[I. Datensammlung

F(000) 1016

Temperatur (K) 293(2)

Wellenlange (M-Ka) (A) 0,71073

Winkelbereich (°) 1,65 6<34,99

Absorptionskorrektur analytisqi49] in WinGX

Gemessene Reflexe 9208

Unabhangige Reflexe 3395

Messbereich
lll. Verfeinerung
Benutzte Programme

-15<h<13,-13k<9,-20<1<2C

SHELXL-97 [52], WinGX

Parameter 198
Gutefaktoren R; @, wR, P 0,093; 0,311
Goodness of fif’ 1,172

Wichtungsschemd A; B

Restelektronendichte (&%)
Amax.;Amin.

0,1930; 33,5563

7,32 (013); -3,63(02)

3 -9 Definitionen siehe Abschnitt 4.2.3.
® Daten aus ddP-Guinieraufnahme.

" Daten aus der Einkristallstrukturanalyse.
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Tabelle 11.3 Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameté) fifr Cr;(P>07)a.

Atom Lage X y z so.f. Ueq

cr1 2a % 0,2321(4) 1 1 0,0094(5)
Cr2 2b 0 0,1434(4) % 1 0,0136(6)
Cr3 & 07396(2)  0,1564(2)  0,7366(2) 1 0,0063(4)
Cra 2 0 0,5236(5) ¥ 1 0,0205(7)
Cr5 & 02562(2) 0,0362(3) 0,7769(2) 1 0,0094(4)
p1 & 02939(3)  0,3206(4) 0,4963(2) 1 0,0077(6)
P2 & 04475(3)  0,3341(4)  0,73203) 1 0,0076(5)
p3 & 02414(3)  0,4958(4)  0,9609(2) 1 0,0089(6)
P4 & 0,0487(3)  0,3495(4)  0,7595(2) 1 0,0057(5)
o1 & 06152(9) 0,345(1)  0,7454(7) 1 0,007(1)
02 & 0134(1)  0365(1)  0,8847(8) 1 0,017(2)
03 & 03829(1)  0,494(1)  07296(1) 1 0,017(2)
04 & 03686(1) 0,402(1)  1,0254(8) 1 0,0131(2)
05 & 0,3387(9) 0,060(1)  0,9662(8) 1 0,014(2)
06 & 0131(1)  0327(1)  04971(7) 1 0,0087(1)
07 & 0159(1)  -0,017(1)  0,5318(1) 1 0,018(2)
08 & 0322(1)  0,184(1)  04252(7) 1 0,013(2)
09 & 0,1209(9) 0341(1)  0.2475(7) 1 0,007(1)
010 & 00761(9) 0501(1)  0,7019(7) 1 0,009(1)
011 & 0274(1)  0622(1)  0,8874(7) 1 0,013(2)
012 & 0414(1)  0210(1)  0,8049(9) 1 0,017(2)
013 & 0099(1)  0201(1)  0,7162(8) 1 0,014(2)
014 & 0383(1)  0255(1)  0,6116(8) 1 0,018(2)

3 Ueq = (1/3) 'Zizjuijai*ai*ai'aj
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Tabelle 11.4 Interatomare Abstande in {P,0;)4 (A).

[Cr'"104.7] [Cr'"204.7] [Cr" 30¢]

Cr1-04 1,99(1 Cr2-07 1,98(1 Cr3-011  1,898(9
Cr1-04 1,99(1 Cr2-07 1,98(1 Cr3-03 1,96(1
Cr1-05 2,06(1 Cr2-06 1,99(1 Cr3-01C  1,984(9
Cr1-05 2,06(1 Cr2-06 1,99(1 Cr3-01 1,998(9
Cr1-012 2,41(1 Cr2-017 2,71(1 Cr3-08  2,007(9
Cr1-012 2,41(1 Cr2-017 2,71(1 Cr3-09  2,012(9
[Cr"404:4? [Cr"504:14]? [P104]

Cr4-06 2,074(9 Cr5-0172 2,02(1 P1-O7 1,50(1
Cr4-06 2,074(9 Crs-01 2,055(9 P1-08 1,54(1
Cr4-08 2,16(1 Cr5-012 2,06(1 P1-06 1,57(1
Cr4-08 2,16(1 Crs-09 2,089(9 P1-0O14  1,58(1
Cr4-01C 2,49(1 Cr5-05 2,34(1

Cr4-01C 2,49(1 Crs-07 3,05(1

Cr4-014 2,83(1

Cr4-014 2,83(1

[P20,] [P304] [P40,]

PZ-03 1,46(1 Pz-04 1,48(1 P40O1Z  1,50(1
PZ-012 1,49(1 Pz-05 1,49(1 P40O1C  1,53(1
Pz-01 1,577(9 Pz-011 1,51(1 P4-02 1,59(1
PZ-014 1,63(1 Pz-02 1,62(1 P4-09 1,613(9

O(P3,02,P4) 136,0(8] O(P1,014,P2) 134,7(8)°

4 Fur die Beschreibung der Koordinationssphare wuralée Anionen berticksichtigt, die naher am
Kation liegen als das néchste Kation.
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11.4 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Das Pyrophosphat &Cr'",(P,05)4 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@? und ist
isotyp zu CgVa(P.0O;)s [167]. Die Kristallstruktur enthalt finf untersehiliche,
kristallographisch unabhangige Chrom-Lagen, voredevier M1, M2, M4, M5) mit CF*-
lonen besetzt sind. Die Koordinationspolyeder diekagen sind durch den auf der
d*Elektronenkonfiguration beruhenden Jahn-Telleekffgepragt und sind entsprechend
stark verzerrt. Die LageM1 undM2 zeigen eine fiir Gi-lonen typische 4+2-Koordination
[111]. In der ersten Koordinationssphare liegenr \Bauerstoffatome mit Abstdnden im
Bereich 1,99(1) A< d(Cr1-0)< 2,065(1) A und 1,98(1) A d(Cr2-0)< 1,99(1) A in nahezu
guadratisch-planarer Koordination. Die zwei weitamtfernten, axialen Sauerstoffatome
weisen Abstande(Cr-0O) = 2,41(1) A in [Cr1Q.g, d(Cr-O) = 2,71(1) A in [Cr2Q.] auf
(vgl. Abbildung 11.2). Um die Lagkl4 sind acht Sauerstoffatome in einer 4+4-Koordorati
angeordnet. Die vier ndher liegenden Sauerstoffwhdgn haben Abstande im Bereich
2,074(9) A< d(Cr4-0) < 2,16(1) A, die vier weiter entfernten im Bereici@(1) A <
d(Cr4-0) < 2,83(1) A. Die LageM5 weist eine sechsfache [4+1+1]-Koordination mit
Abstandend(Cr5-0) = 2,02 A bisd(Cr5-0) = 3,05(1) A auf. Auf der Lag#3 sind

Cr**-Kationen lokalisiert, welche nahezu regulér oktieth koordiniert sind a(CrS-O) =
1,98 A, vgl. Abbildung 11.2).

Bei dem gemischtvalenten Chrom(ll,lIl)-pyrophosphdtandelt es sich um eine

Schichtstruktur aus kantenverkniipften Polyederd' @gr (6 < n < 8) und [CI'Og), die
durch [RO;]-Gruppen zum dreidimensionalen Netzwerk verbunderw (vgl. Abbildung
11.5). Die Chrom-Polyeder [¢20,.5], [Cr"'30g], [CI"404:4 und [CI'504.141 bilden eine
sechsgliedrige Struktureinheit, die mit den OktaediCr'10,.,] Uber eine gemeinsame
Kante parallel zur Flachendiagonale [101] verknigift(vgl. Abbildung 11.4a und b). In der
Struktur liegen zwei kristallographisch und geonsetr unterschiedliche,P+-Einheiten vor.
Wahrend die [P1P2fDEinheit gestaffelt ist, liegt die [P3P4[Einheit in der ekliptischen
Konformation vor (vgl. Abbildung 11.3). Die Bruckemkel [O(P3,02,P4) und
[0(P1,014,P2) liegen bei 136,0(8nd 134,7(8)° (vgl. Tabelle 11.4).
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014

Abbildung 11.2 Cr(P,0;)s. ORTEP-Darstellung der Koordinationspolyeder "[,.,),
[Cr'204.7], [Cr" O], [Cr'404+4 und [CI'5044141. Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit.
Die nur isotrop verfeinerten Sauerstoffatome O1,u@é O9 sind als Kugeln dargestellt.

Abbildung 11.3 Cr(P,07)s. ORTEP-Darstellung der Diphosphat-Gruppen [P1P248) und
[P3P4Q] (b). Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Ellgpde betragt 50%.
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¢ 4o

[Cr“ 10,.,] [CIHZOJ—:] [Crm30n] [Cr“404—4] [Cl‘“S O]

Abbildung 11.4 Cr(P.0O;)s. Projektion entlang dem-Achse (a) und demb-Achse (b).

Sechsgliedrige Einheit aus den Polyederd 2Q4.], [Cr" 30g], [Cr'404+4 und [CF'5044147]
(rote Ellipse).
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[Cr"0,.] [Cr'20,. [C"30] [Cr'40.] [Cr'50,.]  [P.O)]

Abbildung 11.5 Cr(P,O7)s,. Darstellung der Kristallstruktur. Projektion  emtl
a-Achse (a) und entlangrAchse (b).
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Die Strukturen von CeCr'"y(P,0,)s und CHsV"y(P,0;) leiten sich vom Thortveitit-
Strukturtyp SeSiOy7 [172, 173, 174] ab. Dabei wird jedes achte Scandtom durch eine
Leerstelle ausgetauscht. Die restlichen siebendbaaragen werden durch funf zweiwertige
Chrom und zwei dreiwertige Chrom- bzw. Vanadiumeonersetzt. Die D;,-Gruppen
werden durch f;-Gruppen substituiert. Abbildung 11.6 zeigt daskéipfungsmuster der

Koordinationspolyeder fur beide Strukturen.
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Abbildung 11.6 Vergleich der KoordinationspolyedeM{,] in S¢SiO; [173] (a) und
Cr"5Cr”'2(P207)4 (b)

11.5 Charakterisierung von Cr(P,07),4

Die Gitteparameter wurden aus einem Pulverdiffrgikdonm von Ci(P.O7), bestimmt
(vgl. Abbildung11.7). Mithilfe vona-SiO, wurden die Reflexpositionen des Pyrophosphats
korrigiert und verfeinert (Programn®0S3 und SO [47]). Hierbei wurden 30 Reflexe im
Bereich 14,326 40 < 120,019° indiziert und die Werta = 9,648(2) A,b = 8,318(2) A,
c=12,917(2) A ung = 107,42(2)° bestimmt. Mit den verfeinerten Gitstanten wurde ein
Strichdiagramm mit dem ProgramAZY PULVERIXN45] erstellt (vgl. Abbildung 11.7). In
Tabelle 18.4 (Anhang B) finden sich die Ergebnigser Indizierung.
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Abbildung 11.7 IP-Guinieraufnahme (A) der Kristalle von {I?.0;), aus Experiment 11.06
(Tabelle 11.1) und Simulation (B) anhand von Dates der Einkristallstrukturanalyse.

Fur die spektroskopischen Untersuchungen wurden tddolivgriinen Kristalle von
Cr7(P,0Oy)4 in beiden Polarisationsrichtungen gemessen. DgoAdtionsspektren zeigen eine
breite Bande mit einem Schwerpunkt bei etwa 13500 cZusatzlich werden drei
intensitatsschwachere und schmalere Banden bei®ts@0 crit, 15500 crit (Schulter) und
19500 cnit beobachtet (vgl. Abbildung 11.8). Diese wurden spin-verbotene Ubergédnge
identifiziert. Die Chromophore des zweiwertigen @hs [CF'104.4], [Cr' 20445, [Cr'40444]
und [CI'504+141 sind durch Jahn-Teller-Verzerrung nicht mehr tagwktaedrisch. Mit der
Symmetrieerniedrigung vonOp nach Dg, sind daher drei spinerlaubte d-d-
Elektroneniibergange mégliciByy, — °Ay, “Big — By und °Byy - °E4 (vgl.
Abschnitt 9.7.1). Im Chromophor [EBOg] liegt Cr*-lon in einer reguléar oktaedrischen
Umgebung vor. Die méglichen d-d-Ubergange siAdy - “Taq (F), “Azg — “Tyg (F) und
"Ayg — “Tig (P) (vgl. Abschnitt9.7.1). Die Absorptionsbandeiir fdie ersten beiden
Uberganger, und 1, liegen bei ca. 15000 ¢hund 21000 ci. Zusétzlich wird bei ca.
15500 cnT eine schmale Bande beobachtet, die dem spin-\ereotUbergang entspricht.
Durch Uberlagerung der Chromophore des drei- unceiwertigen Chroms ist die

Interpretation des Absorptionsspektrums erschwert.
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Abbildung 11.8 UV/vis-Einkristallspektren von GsCr''5(P,05)a.
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12 Das SystemLi/Mn/P/O

12.1 Einleitung

Zur Aufklarung der Phasenverhdltnisse und zur RHustg bislang unbekannter wasserfreier
Phosphate im System Li/ Mn / P / O wurden die gteasaren Schnitte Ligs/ MnO / PQ s
und LiGy s/ MnOy 5/ PGy s systematisch untersucht. Hierbei sollte auch diistBnz einiger
polynarer Phosphate geklart werden, welche besgémeohiemische und kristallchemische
Anforderungen flr den Einsatz als Kathodenmateenleerfullen. Dazu gehdren ein
Oxidphosphat ,LiMn,O,POy“ und ein lithiumreiches Phosphat Mn(PQOy),"“. Viele
bekannte Phosphate aus der LISION-StrukturfamiieB(: LisV2(POy)s [12, 29] und
LisFe(POy); [10, 175, 176]) wurden bereits hinsichtlich ihreEignung als
Kathodenmaterialien fur Lithium-lonen-Batterien gép In Anlehnung hierzu stellte sich die

Frage nach der Existenz des analogen Mangan(ld§piats ,,LiMny(POy)s".

Die Literaturrecherche zu Beginn der Untersuchungeigte, dass eine ganze Reihe an
Phosphaten mit zweiwertigem Mangan bereits chanaleég wurde. Zu den bekannten
wasserfreien Mangan(ll)-phosphatgehérens- und y-Mng(PQy), [177, 178, 179], MsP,0O;
[180], MnP4Oy4 [181, 182, 183] und MiP,O12 [184, 185]. Das Mangan(ll)-ultraphosphat
weist drei Modifikationen auf, deren Kristallstrukén anhand von Einkristalldaten verfeinert
wurden. Vom Cyclo-tetrametaphosphat J01, sind zwei Modifikationen bekannt, wobei
eine aus den Einkristalldaten und die andere anddéverdaten bestimmt wurden. Im quasi-
ternaren System Li§} / MnO / PQ s sind in der Literatur LIMnPQ[186], Li,MnP,O; [187],
LiMn(POg3)s [188] und LpMn(PGs)s [189] bekannt. LIMnNP@ kristallisiert im Olivin-
Strukturtyp [190] wie eine Reihe weiterer Phospladeallgemeinen Formel MPO, (M: Fe,
Co, Ni) [191, 192, 193, 194]. LiFeRQvird bereits kommerziell als Kathodenmaterial in
Lithium-lonen-Batterie eingesetzt. Phosphate kérengfigrund der stabilen Netzwerkstruktur
mit nicht redox-aktiven [Pg-Einheiten eine sicherheitstechnisch bessere Adtere zu den
bislang verwendeten Schichtoxiden wie z. B. LiG&8in. In Oxid-Materialien kann in Folge
einer Nebenreaktion beim Uberladen Sauerstoff ésstzt werden [195]. tMnP,O- bildet

ein dreidimensionales Netzwerlf[MnP207]2' mit Kanalen, in welchen Lithiumionen

enthalten sind. LiMn(P¢)s ist isotyp zu LICu(P@)s; [196] und aus Metaphosphat-Ketten mit
einer Translationsperiode aus sechsjJPk@traedern und [Mng)-Oktaedern aufgebaut. Die
Zwischenraume des Netzwerks sind durch Lithiumiobesetzt. Lithiummangan(lketra-
catenametaphosphat ,Mn(PQ;), kristallisiert in orthorhombischem Kristallsysteamd ist

isotyp zu LpCd(PQ),; [197]. Von den Lithium-mangan(ll)-oxiden sind zwdfertreter
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LioMnO, [198] und LgMnO, [199] bekannt, wobei vom Letzteren keine
Kristallstrukturanalyse vorliegt. Dartiberhinausaste Vielzahl an Hydrogenphosphaten und
Phosphat-Hydraten mit zweiwertigem Mangan bekanflinige Vertreter dieser
Substanzklasse sind MRPOy)2(OH), [200], Mrg(PQy), - 7 HO [201], MnP,O; - 2 KO
[202] und LbMny(PsO1sg) - 10 HO [203].

In der Literatur sind nur zwei wasserfreie Phosphaiit dreiwertigem Mangan bekannt,
Mn(PGs); [204] und LIMnNRBRO; [87]. Letzteres ist isotyp zu Pyrophosphaten nmetr d
Zusammensetzung MP,O; (M: Cr, Fe, V, Mo, Sc, In) [83, 88-92]. Diese bild&mn
dreidimensionales Netzwerk aus den Pyrophosphaiemnu und [MOg]-Oktaedern, welches
mit Lithiumionen gefillte Kanale enthalt. DarlUbeindus sind einige Mangan(lll)-
hydrogenphosphate und Hydrate bekannt (MpP&O [205], MnHRO; [206], a-MnHP,O;
[87], Ho(MNnP30,0) - H,O [207], LIMNPQOH [208] und LiMn(HP,0y7), [209]). Die beiden
letzten Verbindungen wurden wegen ihrer lonenleitfiéeit untersucht [210, 209]. Weiterhin
wird Ober LIMnG, [211] und LpMn,O, [212] berichtet. Die thermische Stabilitat der
Mangan(lll)-phosphate wird in der Literatur als iggr beschrieben [111]. So findet eine
Zersetzung von Mn(P£); bei Temperaturen oberhalb 650 °C in #M®D;12(s), RO10(g) und
O2(g) statt. Die Entwéasserung von MnPOH,O erfolgt unter der Sauerstoffabspaltung und
Bildung von MnP,0O;.

Im Folgenden werden die Untersuchungen in den fisystemen LiQs/ MnO / PQ s und
LiOos/ MnOy 5/ POy 5 beschrieben und deren Ergebnisse diskutiert.

12.2 Gleichgewichtsexperimente im System Li@s/ MnO / PO, 5

Mit der Darstellung der literaturbekannten Lithiumangan(ll)-phosphate LiMnR{(186],
LioMnP,O; [187], LiMn(PQs)s; [188] wund LpMn(PGs)s [189] wurden die
Reaktionsbedingungen fur die nachfolgenden Gleisigfgsuntersuchungen im System
LiOos/ MnO / PQ s eingestellt und optimiert (vgl. Tabelle 12.1). AlExperimente erfolgten
Uber Festkorperrektionen im Argonstrom. Dessen Stafégehalt lag bep(O,) = 30 ppm.
Dabei wurden die Edukte Lithiumcarbonat, Mangargialat-dihydrat und
Di-Ammoniumhydrogenphosphat fein gemdorsert und zareigroRen Pressling (ca. 500 mg)
gepresst (vgl. Abschnitt 3.4). Der Pressling wufittesieben Tage bey = 600 °C in einem
Kieselglasschiffchen unter konstantem Argonstrom m{1- sed) getempert. Die
entstandenen gasformigen Produkte §C@,0 und NH) wurden mit Argon aus dem
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Reaktionsraum entfernt. Experimente an Luft fihe#anOxidation des Mangans, was an der
Farbveranderung des Bodenkorpers von hellrosa ihéahviolett zu erkennen war. Bei
Versuchen mit sehr niedrigen SauerstoffpartialdeiicfEisenwolle als Reduktionsmittel) kam
es zur Reduktion von M# zu Mrf. Die Identifizierung und Uberpriifung der Reinheér
erhaltenen Phosphate erfolgte miti€lsGuinieraufnahmen (vgl. Abschnitt 4.1).

Eine Ubersicht reprasentativer Versuche zur Ddustglvon Lithium-mangan(ll)-phosphaten
und zur Aufklarung der Gleichgewichtsverhéaltnisee $ystem LiQs / MnO / PQs gibt
Tabelle 12.1, eine graphische Zusammenfassungrdebkisse Abbildung 12.1.
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Abbildung 12.1 Gleichgewichtsverhaltnisse im System ¢ 0MnO / PQ 5 bei d= 600 °C.
Die grau unterlegte Flache entspricht dem untetsacBereich. Durchgezogene schwarze
Linien stellen die Gleichgewichtsbeziehungen daink®e entsprechen den existierenden
Phasen. Einwaagepunkte sind durch Kreise dargestellLiMnPO,, B Li,MnP,O;, C
LiMn(POg3)3 und D LbMn(PQ;)4. Der Punkt 12.14 entspricht der Verbindung Li#O1,.
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Tabelle 12.1 Experimente im System Lig / MnO / PQ s (¢ Temperaturt Dauer). Alle

Experimente erfolgten unter stromendem Argon b@&p)€ 30 ppm.

Zielverbind)ung Einwaage It Ergebnis nach

o Pty

| Exp.-Nr. Li,COs MNC,0; - 2 HO  (NH.),HPO, (°C, d) I P-Guinieraufnahmen

g (mmol) g (mmol) g (mmol)

LiIMnNPO, 0,05 (0,72) 0,26 (1,44) 0,19 (1,44) 600,7 LiMnPO,

Li.,MnP,O, 0,07 (0,97) 0,17 (0,97) 0,25(1,93) 600,7 Li,MnP,0O;

LiMn(POs)3 0,03 (0,45) 0,16 (0,90) 0,35(2,70) 600,7 LiMn(POs)3

LiMn(POs)3 0,03 (0,45) 0,16 (0,90) 0,35(2,70) 625,7 Li,Mn(PQG,),,
Mn,P,O011

LioMn(PQOy)4 0,05 (0,64) 0,11 (0,64) 0,34 (2,56) 600,7 Lio,Mn(PQG;),

Lio,MnO, 0,15(1,98) 0,35(1,98) - 600, 7 Mn,O3 LIMNO,

Li,MnO,? 0,15 (1,98) 0,35 (1,98) - 600, 7 LiMNnO,, Li,MnO;

LigMNnO, 0,28 (3,74) 0,22 (1,25) - 600, 7 Mn,O3, LIMNO,

LisMnO,” 0,28 (3,74) 0,22 (1,25) - 600, 7 Li,COs;, MNO

12.01 0,12 (1,69) 0,15 (0,85) 0,22 (1,69) 600,7 LisPO, LIMNPO,

12.02 0,02 (0,22) 0,31 (1,74) 0,17 (1,31) 600,7 LIMNnPQ;,,
S-Mn3(PQy),

12.03(1) 0,09 (1,24) 0,30 (1,66) 0,11 (0,83) 600, 7 LisPQO, LIMNPO,,
anog

12.03(2)” 0,09 (1,24) 0,30 (1,66) 0,11 (0,83) 600,7 LisPO, MNO

12.04 0,06 (0,76) 0,34 (1,91) 0,10 (0,76) 600, 7 LisPOy, MNO,
LiMnPO,

12.05 0,03 (0,42) 0,46 (2,55) 0,11 (0,85) 600,7 LiMnPQO, MnO

12.06 0,07 (0,94) 0,22 (1,26) 0,25(1,89) 600,7 LiMnPOQO,,
Li,MnP,O;,

12.07 0,03 (0,38) 0,27 (1,52) 0,20 (1,52) 600,7 LiMnPQO; Mn,P,0O,

12.08 0,10 (1,36) 0,10 (0,54) 0,21 (1,63) 600,7 LT-Li4P0-,
LiMnPO,

12.09 0,12 (1,61) 0,09 (0,54) 0,28 (2,15) 600,7 LT-Li4P04,
LizMnP207

12.10 0,03 (0,44) 0,23 (1,32) 0,23 (1,75) 600,7 Li,MnP,0O;, Mn,P,0O,

12.11 0,07 (1,04) 0,14 (0,83) 0,27 (2,08) 600,7 LiPOs, Lio,MnP,O;

12.12 0,06 (0,86) 0,15 (0,86) 0,28 (2,14) 600,7 LiPQOs, LioMnP,0O;,
LiMn,P5010 ©

12.13 0,07 (0,92) 0,16 (0,92) 0,37 (2,77) 600,7 LiPQOs;,
LiMn 2P3010 ©

12.14(1) 0,02 (0,32) 0,23 (1,26) 0,25 (1,89) 600, 7 LiMn P00

12.14(2) 0,02 (0,32) 0,23 (1,26) 0,25(1,89) 700,7 LiPOsz Mn,P,0;
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Fortsetzung von Tabelle 12.1:

12.15 0,05 (0,79) 0,09 (0,53) 0,35 (2,63) 600, 7 LiPO;,
LioMn(PGs)4

12.16 0,05 (0,64) 0,15 (0,86) 0,40 (3,01) 600, 7 LiMn(POs)s,
LioMn(PGs)4

12.17 0,01 (0,17) 0,18 (1,00) 0,31 (2,33) 600, 7 LiMNn(POs)s,
Mn,P,0;,

12.18 0,03 (0,48) 0,17 (0,95) 0,29 (2,23) 600, 7 LioMn(PGy),,
LiMn 2P3010 ©)

12.19 0,03 (0,36) 0,19 (1,07) 0,28 (2,14) 600, 7 LioMn(PGy),,
Mn2P207

12.20 0,02 (0,30) 0,21 (1,19) 0,31 (2,38) 600, 7 LiMn(POs)s,
Mn2P207

12.21(2) 0,03 (0,48) 0,08 (0,48) 0,38 (2,88) 600, 7  Schmelze (amorph)

12.21(2) 0,03 (0,48) 0,08 (0,48) 0,38 (2,88) 500, 7 Schmelze (amorph)

12.21(3) 0,03 (0,48) 0,08 (0,48) 0,38 (2,88) 450, 7 LiPO3, MnP,Oy;

3 ygl. Abbildung 12.1.
®) Zusatz von Fe-Wolle im Reaktionsrohr vor dem Edakienge.

° Uber die Verbindung wird hier erstmals berichfdie Gitterparameter wurden anhand der Daten
aus dem Pulverdiffraktogramm berechnet (vgl. Kaplt®). Die Struktur ist isotyp zu jener der
Triphosphate IM,P;0,0 (M: Ni [215], Co [214, 215]).

Die literaturbekannten, hellrosa bis hellgelberhiLim-mangan(ll)-phosphate LIMNRQA),
LioMnP,O; (B), LiMn(POs); (C) und LpMn(PGs)s (D) wurden phasenrein erhalten. Bei
Experimenten zur Darstellung von LiMn(B@ muld genau die Reaktionstemperatur
J=600 °C eingehalten werden. Oberhalb von 625 °Crdeuein Zerfall in die
thermodynamisch stabileren NachbarphaseMb{PGs), und MnP,O1, beobachtet (vgl.
Tabelle 12.1). Versuche zur Synthese der Lithiungaa(l)-oxide LoMnO, und LsMnO,
wurden unter Zusatz von Eisenwolle im Reaktionsrlnr Festlegung stark reduzierender
Bedingungen durchgefuhrt. Dennoch wurden in bektdten die Mangan(lll)-oxide LiMn®
und MnOs als Gleichgewichtsbodenkérper identifiziert.

Die ermittelten Gleichgewichtsbeziehungen im Systei®,s5 / MnO / PQ5s sind in
Abbildung 12.1 dargestellt. Im Rahmen dieser Untersuchungs{Méhe 12.12-12.14, 12.18)
wurde ein bislang unbekanntes Lithium-mangan(lipgghat LiMnP;O,9 beobachtet (vgl.
Kapitel 13). Bei Experiment 12.03, das auf die Belsng von ,LuMn(PQy)," abzielte,
wurde die Koexistenz der PhosphatgPlQ, und LIMNnPO, beobachtet. Bei der Einwaage
»Li sMNOPOy” (Exp. 12.03) lagen 13PO, und MnO im thermischen Gleichgewicht vor. Die



148 Das System Li/Mn/P /O

Phosphate mit hohem Gehalt anQuioder BOs haben relativ niedrige Schmelzpunkte und
neigen beim Abkihlen der Schmelzen zur Glasbildubgmentsprechend wurden keine
Experimente im Bereich um Lithium- und Phosphor{¥)d (in den Dreiecken kPO, -
LiOg5 - MnO und LiPQ - MnP4Os11 - PGy 5) durchgefuhrt. Zur Zichtung von Kristallen fir
die strukturelle Charakterisierung der bislang kalpeten Verbindung LiV##P;010 wurden
Experimente bei Temperaturen bis 700 °C durchgefidxp. 12.14(2)). Die Umsetzung bei
hoherer Temperatur liefert LiIRQund MnP,O;. Bei der Untersuchung des quasi-binaren
Schnitts LiPQ - MnP,Os1 lag bei 600 °C eine Schmelze vor, die beim Abkiitdenorph
erstarrte (Exp. 12.21). Zur Aufklarung der Phasemdnisse wurde die Reaktionstemperatur
abgesenkt. Bed = 450 °C wurden LiP@und MnRO;; als Gleichgewichtsphasen zugeordnet
(Exp. 12.21(2-3)).

12.3 Gleichgewichtexperimente im System Li@s/ MnO; 5/ PO, 5

Im Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen im 8y&i€®y s/ MnO, 5/ PG 5 wurde eine
Vielzahl von Experimenten durchgefuhrt, insbesoadeur Synthese des literbekannten
Lithium-mangan(lll)-pyrophosphats LiMaP; sowie der bislang unbekannten wasserfreien
Mangan(lll)-phosphate ,MnPO und ,Mn4(P.0O,)s". Die Experimente zeigen, dass Lithium-
mangan(lll)-phosphate nur eine geringe thermischabilgat aufweisen. Bereits bei
9> 300 °C fand an Luft die thermische Reduktion wom** zu Mrf* unter Freisetzung von
Sauerstoff statt. Diese Reaktion konnte an der emémderung von dunkelviolett nach
hellrosa visuell gut verfolgt werden. Die Gleichgelwsexperimente wurden entlang der
qguasi-bindren Schnitte 4RO, - ,MNPO,", Li4P.0; - LIMNP,O; und LiPQ - Mn(PG)3
durchgefuhrt. Dabei wurde 1M Phosphorsaure mit efgarem Mangan und Lithiumcarbonat
nasschemisch umgesetzt und der Rickstand auf dewtb&h beid = 300 °C getempert.
Diese relativ milde Reaktionstemperatur erfordeitee langere Reaktionszeit von 14 bis 21
Tage fur die vollstdndige Umsetzung. Fir Versuadne Synthese von LiMn®;, ,MnPO,"
und Mny(P.0;)3* wurden  zusatzlich  Festkorperreaktionen in gessdgoen
Kieselglasampullen durchgefuhrt. Dabei wurden LiPRO:0 und MnPQ - H,O und MnO3

als Edukte eigesetzt. Die Phasenanalyse erfolgtentgedographisch  mittels

Guinieraufnahmen. Die Zusammenstellung der Experiengibt Tabelle 12.2 an.
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Tabelle 12.2 Experimente im quasi-ternaren System d4@MnO, 5/ PG5 (J Temperatur,

t Dauer).
Exp.-Nr.®  Zielverbindung Einwaage It Ergebnis nach
g (mmo|) (OC, d) I P-Guinier-
aufnahmen
12.22(1)Y  LiMnP,0O, Li,CO;  Mn 1M HsPO, 300,14 MnPQ- H0,
0,31 0,46 17,0 mL LiPOs, unbekannte
4,24)  (8,47) (16,95) Phase IIP
12.22(2°  LiMnP,0O; Li,CO;  Mn,Os 1M HsPO, 300,21 MnPQ- H0,
0,20 0,42 10,7 mL LiPO3, Mn,O5
(2,67) (2,67) (10,64)
12.22(3Y  LiMnP,0O, LiPO, MnPO,H,0 P,Oi0 300,21 LiPQ, unbekannte
0,03 0,06 0,02 Phase IIf’
(0,35) (0,35) (0,06)
12.23" LiMnO, Li,CO;  Mn - LiMNnO,
0,79 1,17
(10,64)  (21,28)
12.24(1)”  ,MnPO; - Mn 1M HsPO, 300, 14 MnPQ; - H,0
0,37 (6,67) 6,7 mL (6,67)
12.24(2)Y  ,MnPO,* - Mn 1M HsPO, 400, Mn,P,0,
0,39(6,67) 7,0mL (6,70) 24h
12.24(3)Y  ,MnPO,* - Mn,0;4 85% HPO, 300, 14 MnOs;,
1,20 (7,60) 1,1 mL MnPQ, - H,O
(15,20)
12.24(4®  MnPO,* - Mn,Os (NH)H,PO,? 300,4  MnOs; NHMnP,0,
1,21 (7,60) 1,92 (16,72) n
1224(5)9) SMnNPO,* - Mn,05 (NH4)2HPO4 370, Mn,O3, Mn,P,O;
1,20 (7,60) 1,75(15,19) 24h
12.24(6)Y  ,MnPO,* - Mn,Os (NH,),HPO,” 370, Mn,0O3, Mn,P,0-,
1,22 (7,75) 1,97 (17,14)  24h Mn,P,01,
12.25 Mny(P,0;)5 - Mn 1M HsPO, 300,14 MnPQ; - H,0,
0,59 16,2 mL MnHP,O7,
(10,77) (16,15) a-MnHP,0,
12.26 LigMn(POy)*  Li,CO;  Mn 1M HsPO, 300, 14 y-LizPOy, LIMNPO,,
1,30 0,21 15,6 mL unbekannte
(17,51)  (3,89) (15,56) Phase IV
12.27 LbMn(POy)*  Li,CO;  Mn 1M HsPO, 300,21 LiMnPQ, Mn,P,0-,
0,83 0,41 151 mL unbekannte
(11,28)  (7,52) (15,04) Phase IV
12.28(1)Y  ,LisMny(PO)s* Li,CO;  Mn 1M HsPO, 300,14 MnP,0;,
0,28 0,26 7,3 mL unbekannte
(3,62) (4,82) (7,23) Phase IIP, IV )
12.28(2)Y  ,LisMny(PQO)s*  LiPO; Mn,Os - 300,21 LiPQ, Mn,0Os
0,12 0,08 unbekannte
(1,44) (0,48) Phase IIP, IV )
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Fortsetzung von Tabelle 12.2

12.28(3)? ,LisMny(POy)s" Li ,COs Mn,O; 1M HPO, 300,21 MnPO,- H,0,
0,29 (3,99) 0,42 8,0 mL LiPO,,
(2,66) (7,98) unbekannte
Phase IIP, IV )
12.28(4)? ,Li sMny(POy)s" Li POy MnPO;, - P,O1o 300, 14 LiPO;,
0,02 (0,22) H,O 0,04 (0,14) unbekannte
0,07 (0,44) Phase IIP, IV)
12.29" ,Li sMng(POy) 4 Li ,COs Mn 1M HsPO, 300,14 MnPO,- H,0,
0,42 (5,31) 0,58 14,2 mL Mn2P,0;,
(10,61) (14,15) LIMNPO,,
unbekannte
Phasen IIP, IV ?
12.30" Li gMng(P,07)3(POy)*  Li,COs Mn 1M HPO, 300,14 LT-L,P,0;,
0,71 (9,58) 0,35(6,38) 17,1 mL Mn,P,0;,
(17,04) unbekannte
Phasen IIP, IV ?
12.31" ,Li sMn(POy)6" Li ,COs Mn 1M HPO, 300,14 Mn(PQ;, LiPO;
0,43 (5,45) 0,20 (3,64) 21,9 mL
(21,83)
12.32(1)” ,LiMn(PO3)s* Li ,CO4 Mn 1M H;PO, 300,14 Mn(PQs, LiPO;
0,39 (5,29) 0,58 21,2 mL
(10,58) (21,17)
12.32(2)? ,LiMn(PO3)s Li ,COs Mn IMHPO,  200,1  LiMn(HP,0,),"
0,40 (5,40) 0,59 43,3 mL a-HMnP,0,"
(10,80) (43,23)
12.33" ,LiMn 5(POy) 16" Li ,CO4 Mn 1M H;PO, 300,14 Mn(PQs, LiPO;
0,08 (1,04) 0,34 (6,24) 21,0 mL
(20,80)
12.34" Mn(POy)s - Mn 1M HPO, 300,14 Mn(PQ);
0,19 (3,42) 10,3 mL
(10,28)

3 ygl. Abbildung 12.2.
®) nasschemische Synthese mit anschlieRendem Gliihen.

° Eindampfen einer wassrigen Suspension und an8eliies Tempern auf einem Sandbad.

9 Festkorperreaktion in einer geschlossenen evakuni€tarzampulle.

®) Festkorperreaktion an der Luft.

" im Uberschuss (ca. 10%).

9 Eindampfen einer wassrigen Suspension ohne aaBefdes Tempern.

"[213

Y vgl. Guinieraufnahme in Abbildung 12.3.

Y vgl. Guinieraufnahme in Abbildung 12.4.

¥ [209]
Y [87]
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In Abbildung 12.2 sind die Ergebnisse der Gleichigbtsuntersuchungen im System
LiOos/ MNnOy 5/ POy 5 graphisch dargestellt. Die Untersuchungen haberige dass LiP©
und Mn(PQ); bei 300 °C im Gleichgewicht vorliegen. Die Untersungen entlang der
qguasi-bindren Schnitte 4RO, - ,MnPO,"“ und LisPO;, - LIMNP,Oy lieferten zwei unbekannte
Phasen Il und IV (vgl. Abbildung 12.3 und Abbildut2.4). Bei der Phase IV scheint es sich
um ein LgPOy-reiches Phosphat zu handeln. Die Zusammensetazmighése Il liegt eher in
der Néhe von LiMnEO; (vgl. Abbildung 12.2, Phase Il rot markiert, Péds¥ blau
markiert). Die Experimente zeigten auch, dass t&sP IV mit allen drei Lithiumphosphaten
y-LisPQy, HT-Li4P,O; und LIPQ koexistiert. In Gegenwart der Phase Il liegen LWifP,0O;
und LiPQ; vor (vgl. Tabelle 12.2). Neben den beiden bislangekannten Phasen wurden bei
den Versuchen entlang der quasi-binaren SchnigeQui- ,MnPO,* und LizsPO, - LIMNP,0O;
zusatzlich die Phosphate LiMnROund MnP,O; mit zweiwertigem Mangan als
Gleichgewichtbodenkdrper identifiziert (vgl. Taleell2.2).

PO,

o N

.r.
Mn(PO), %
2,

“Mn,(P,0,),”

“MnPO,”

0.6 0.8

x(MnO,,) ——»

Abbildung 12.2 Gleichgewichtsverhaltnisse (Linien) im quash@imen System Ligy /
MnO1 5/ PG5 bei 9= 300 °C. A LiIMnRO;. Kreise entsprechen den Einwaagen und Punkte
den existierenden Phasen. Bei den Versuchen 12226-12.30 aufgetretene unbekannte
Phasen sind farbig markiert. Phase lll ist rot,9eh& blau markiert.
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Die Darstellung des Phosphats ,MnP@ihrte bei der Umsetzung von elementarem Mangan
und 1M Phosphorsaure zur Bildung von MnP®,0 [205], welches bei9 > 300 °C nicht
ohne Sauerstoffabgabe und Bildung von,®@; entwassert werden konnte (Exp. 12.24(2)).
Das eingesetzte Mangan(lll)-oxid als Manganquellat Isich bei 9= 300 °C wenig
reaktionsfahig gezeigt (Exp. 12.24(3-4)). Desseltstandige Umsetzung wurde auch nicht
durch die Erhbéhung der Reaktionstemperatur errei8bi hbherer Temperatur kam es zur
Reduktion und Bildung von MR,O; und MnsP,O;, (Exp. 12.24(5-6)). Die Verwendung von
NH4H.PO, als Phosphat-Quelle fuhrte zur Bildung von NHP,O; [215] (Exp. 12.24(4)).
Im Weiteren wurde die Existenz von einem wasseanfréPyrophosphat ,MP.O;)s* des
dreiwertigen Mangans experimentell gepruft (Exp252 Hierbei wurde 1M Phosphorsaure
mit Mangan umgesetzt, Hinweise auf ,MRO7)3“ wurden bei diesem Experiment nicht
gefunden Es lagen MnROH,O und beide Modifikationen von MnH®; [206] als

Gleichgewichtsbodenkdper vor.

Die literaturbekannten Randphasen LiMnthd Mn(PQ); wurden phasenrein erhalten. Die
Synthese des ebenfalls bekannten PyrophosphatsFe@4mwurde sowohl im offenen System
wie auch unter Luftausschluss in geschlossenekuergen Kieselglasampullen durchgefihrt
(vgl. Exp. 12.22(1-3)). Dabei wurde bei allen Expemten die hellviolette, unbekannte
Phase IIl beobachtet. Der Vergleich des Diffrakémgms der Phase Il mit den Simulationen
von LiMnP.O; [87] und HMnRO; [206] ergab keine Ubereinstimmung (vgl.
Abbildung 12.3). Die Phase lll wurde immer gememsait LiPO; beobachtet. Zusatzlich

traten bei den Experimenten an Luft MnR®,0 und MnO; auf (Exp. 12.22(2)). Die

phasenreine Synthese der unbekannten Phase hbast nicht gelungen. Deren hellviolette

Farbe lasst auf das Vorhandensein von dreiwertiga@mgan schlie3en.
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Abbildung 12.3 [P-Guinieraufnahme der unbekannten Phase Il ausriErpet 12.22(3).

Bei den Untersuchungen entlang der quasi-binarémige LisPO, - ,MnPO," und LisPO, -
LiMnP,0O; wurde im lithiumreichen Gebiet eine weitere viadethoch nicht charakterisierte
Phase IV neben-LisPO, und LIMNPQ, beobachtet (vgl. Abbildung 12.4). Experimente mit
den Einwaagen ,lgMn3(P.0;)3(PQy)2, ,LisMny(POy)s* und ,LisMnz(POy)s* (12.28-12.30)
zeigten die Koexistenz der beiden unbekannten RhHkeind IV. Die violette Farbe der

Phase IV weist auf eine Verbindung mit dreiwertiggiangan hin.

Das Gleichgewichtexperiment 12.32(2) st 300 °C bzw. ohne anschlieRendes Glihen des
eingedampften Rickstands hat fir die Einwaage ,l(R@3),° zur Bildung von
LiMn(H 2P,0y7)2 [209] und vona-HMnP,O; [87] gefiihrt. Die beiden Pyrophosphate wandeln
sich bei 9=300°C in LiPQ und Mn(PQ)s um, in Anlehnung zu den in
Abbildung 12.2 dargestellten Gleichgewichtsbezigh(Exp. 12.32(1)).
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Abbildung 12.4 IP-Guinieraufnahme (A) des Pulvers aus Experimer2@.2nd Simulation
von LIMnPQ, [186] (B schwarz) ung-LisPO, (C grau) [96]. Rote Pfeile kennzeichnen die

unbekannte Phase IV.

Die Anwesenheit von dreiwertigem Mangan in den Bhad# und IV wird zusatzlich durch
die spektroskopischen Untersuchungen bestatigt. RBenissionsspektren wurden wie in
Abschnitt 5.1.2 beschrieben, aufgezeichnet. DidtEaenkonfiguration von MH entspricht
[Ar]3d*. In oktaedrischer Koordination spaltet der GrumttéD in die FolgeterméE, und
5ng auf. Durch die Jahn-Teller-Verzerrung ist fiir WiKomplexe eine verzerrt-oktaedrische
Struktur und eine Aufspaltung des angeregten Zdstafyy in °Big, *A1g, “Bag zU erwarten
[111, 162]. In den Remissionsspektren von Phaseritl Phase IV werden drei fir Bn
charakteristische Elektroneniibergange beobachwgit @bbildung 12.5) [162]. Fur die
Phase IV liegen diese bé] ~ 11000 cril (°Big — °Aig), V, =~ 17000 crit (°Byy — °Bay),

U, ~18500 cnit (°By; — °Eg) und ein spin-verbotener Ubergang bei etwa 22200.c

Verglichen hierzu sind die Ubergénge fiir die PhHéseeniger gut aufgeldst und liegen bei
v, ~ 14500 crif, U, ~ 18500 crif. Ab etwa 24000 cih fangt der Charge-Transfer-Bereich

an. Das Vorhandensein einer gemischtvalenten MdgHdgdpVerbindung kann nicht
ausgeschlossen werden. Durch die geringere In#ndér fir MA" typischen Ubergange
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sowie teilweise Uberlagerung durch die Absorptiamsten von MR ist die eindeutige

Zuordnung nicht moglich.
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Abbildung 12.5 Remissionsspektren der unbekannten Phasen Il gehwnd IV (grau)
aus Experimenten 12.22 und 12.27.

12.4 Zusammenfassende Betrachtungen

Mit den durchgefihrten GleichgewichtsuntersuchungerDreistoffsystem Li@Qs / MnO /
PO,5 wurden eine Vielzahl vonPhasenverhéltnissen geklart, die neue Verbindung
LiMn,P;01p nachgewiesen und die Existenz der literaturbekanmbosphate LiMnPg)
Lio,MnP,O;, LIMNn(POzs)3 und LbMn(PGs),4 bestatigt.

Die Untersuchungen im Dreistoffsystem ki / MnO;s / PQs erfolgten unter

vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen. Hiesheden Phosphate mit dreiwertigem
Mangan erhalten und somit die Reduktion von®zu Mrf* verhindert. Die Experimente
fuhrten jedoch zum Teil zur Bildung von Hydraten duHydrogenphosphaten wie
MnPQ, - H,O und MnHRBO5. Hinsichtlich dieser Tatsache sollten alternaByatheserouten

in Betracht gezogen werden. Eine Mdglichkeit ise dimsetzung in einem anderen
Losungsmittel, wie z. B. Methanol. Weiterhin kénmtgie (Lithium-)Mangan(lll)-phosphate
durch die chemische oder elektrochemische De-iatatibn der entsprechenden Lithium-

oder Silber-mangan-phosphaten dargestellt werdgin Abschnitt 14.6).
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13 Lithium-mangan(ll)-triphosphat

Im Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen enttleggquasi-bindren Schnitts ,LiRO
Mn,P,O7* im System LiGQs / MnO / PQs wurde das bislang unbekannte Lithium-
mangan(ll)-triphosphat LiMhP:;010 gefunden. Die hellrosafarbene Verbindung ist isaty
LiCo,P30190 [214] wund wird aus Lithiumcarbonat, Mangan-oxaldtydrat und
Di-ammoniumhydrogenphosphat im Argonstrom bei 60@afgestellt.

13.1 Charakterisierung von LiMn ,Pz01g

Die Aufnahme und Indizierung des Pulverdiffraktagras von LiMiP;O;9 erfolgte wie im
Abschnitt 4.1 beschrieben (vgl. Abbildung 13.1).viagden 40 Reflexe im Bereich 19,315°
40 < 134,772° zugeordnet. Daraus wurden die Gitterparama = 4,6518(9) A, b =
8,693(1) A,c = 9,148(1) A ung = 97,47(2)° bestimmt. Mit den verfeinerten Gitestanten
wurde die Simulation fiur LiMgPsO,0 anhand der Lagerparameter von LiE4®1; [214] mit
dem ProgramnAZY PULVERIX45] berechnet. In Tabelle 18.6 (Anhang B) findgch die

ausgemessenen und indizierten Reflexe sowie dex@palshtete und berechnete Intensitat.
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Abbildung 13.1 IP-Guinieraufnahme (A) von LiMi#P;0;0 aus Experiment 12.14(1)
(Tabelle 12.1) und Simulation (B) von LiMPsO;p mit den Lagerparametern von

LiC0o2P30,0; Mn statt Co und den fur LiMiP;O1pbestimmten Gitterparametern.

13.2 Beschreibung der Kristallstruktur von LiMn ;P304

LiMn 2P0 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp&,/m und ist isotyp zu LiCgP3010
[214, 215] sowie LiNiP;Oio [215]. Die Mrf*-lonen besetzen nur eine kristallographisch
unabhangige Metalllage und werden von sechs Saffatsinen oktaedrisch koordiniert. Die
[Mn"Og]-Oktaeder sind untereinander kantenverkniipft uideb Zick-zack-Ketten entlang
der b-Achse. Diese Ketten werden ubersQig-Gruppen zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verknipft, in dessen Zwischenraumen Lithianen lokalisiert sind (vgl.
Abbildung 13.2). Die drei PQTetraeder des#;,”-Anions stehen gestaffelt und ekliptisch

zueinander.

Beim Vergleich der Gitterkostanten ist eine Abnaldeea- b- undc-Werte in der Reihe von
Mangan nach Nickel zu beobachten, wobei sich digté&\ter Gitterkostanten fur die Cobalt-
und Nickel-Verbindung nur wenig unterscheiden. Bénkel # nimmt dagegen in Richtung
dieser Reihe um etwa 0,3° zu, wolefir die Mangan- und Eisen-Verbindung gleich sind
(vgl. Tabelle 13.1). Die Abnahme der Gitterkostantentspricht der Abnahme der
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lonenradien in der Reihe Ni< C&* < Fé* < Mn** (IR(Ni®") = 0,69 A;IR(C0*") = 0,75 A;
IR(FE) = 0,78 A;IR(Mn?*") = 0,83 A [131]).

Tabelle 13.1 Vergleich der Gitterkonstanten der Triphosphatd'izP;0:0 (M: Mn, Co [214,
215), Fe [216], Ni [215]).

Verbindungen a(A) b (A) c(A) B () V (A3
LiMn 2P3010 4,6518(9) 8,693(1)  9,148(1) 97,47(2) 366,72
LiFe,P3010 4597(7)  8,566(4)  9,051(4) 97,47 353,5
LiCo2P:010 4,589(1)  8,446(2)  8,976(3) 97,76(3) 344,71
LiNi 5P:010 4576(1)  8,356(1)  8,921(1) 98,08(1) 337,73

Abbildung 13.2 LiMn,P;04. Darstellung der Kristallstruktur. Projektion ety der
a-Achse. Die Lagerparameter von Li&BPgO1o [214] undM: Co, Mn.
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14 Das System Ag/Mn/P /O

14.1 Einleitung

Im Rahmen der Prdparation von neuen wasserfreiimer8ianganphosphaten lag eine
Untersuchung der Gleichgewichtsbeziehungen im Yo#system Ag/ Mn /P / O nahe. Am
Beginn der Untersuchung waren vier Silber-manggptibsphate AgMnPO [217],
AgoMn3(P.07), [218], AgMng(P.0;)2(Ps010) [219] und AgMn(PQ)s [220] bekannt und
strukturell charakterisiert. AgMnRQgehort der VerbindungsgruppeMnPO, (A: Li [186],

Na [221], K [222], Rb [223], Cs [224]) an. Trotzrdgleichen Zusammensetzung sind diese
polynaren Mangan-phosphate nicht isotyp zueinarféi@r.die schweren Alkaliatome K, Rb
und Cs werden die Strukturtypen ,stuffed-Tridymitmder ABW Zeolite beobachtet [217].
Die Orthophosphate der leichteren Homologen Li UNwl kristallisieren im Olivin-Typ.
AgMnPQO, kristallisiert im CyPOs,-Typ und enthalt ein dreidimensionales Netzwerk aus
[MNnOg¢-, [MNOs)- und [PQJ-Polyedern. Durch die Verkniupfung der Polyederstaiten in
der Struktur Kanéle, welche die Silberionen endmalf217]. AgMn3(P.Oy), ist isotyp zu
Ag2Co3(P207)2 [218] und NaCdy(P.Oy), [218]. Charakteristische Strukturmerkmale dieser
Pyrophosphate sind alternierende Schichten ai@;HEinheiten bzw. aus kantenverknipften
MOg-Polyedern ¥1: Mn, Co, Cd) und aus Agonen. AgMry(P.O;)2(P:010) gehort der
Strukturfamilie AMg(P207)2P3010 (A: NH4, M: Cd [225]; A: K, Ag, M: Mn [219]) an. Darin
wechseln die Schichten aus (®]- und [ROig]-Einheiten ab. Dabei befinden sich die
A-Atome A: K, Ag, NH,;) zwischen BO;0-Gruppen und didM-Atome M: Mn, Cd) sind mit
P,O7-Gruppen verknupft. Der Aufbau des Netzwerks au®Pynd Triphosphat-Anionen ist
wenig vertreten in der Literatur [226]. AgMn(B@ kristallisiert in Strukturtyp von
NaCd(PQ)s [227].

Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeitclhiygefiihrten Experimente zu den
Gleichgewichtsbeziehungen im System Ag / Mn / PrhiDzwei- und dreiwertigem Mangan
vorgestellt und interpretierDartber hinaus soll mit den Deinterkalationsexpentan auch
ein Zugang zu wasserfreien Mangan(IV)-phosphatéfirest werden.
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14.2 Gleichgewichtsexperimente im System Ag&:/ MnO / PO, 5

Zur Aufklarung der Gleichgewichtsverhaltnisse imagudterndren System Ag®@/ MnO /
PO, 5 wurden die Bereiche entlang der quasi-bindren iB8ehAgPO, - Mn3(POy), und
Ag4P,07 - Mn,P,O; untersucht. Experimentell wurde ausgehend voresaigauren Lésungen
von elementarem Mangan, Silbernitrat und 1M Phosgghoe durch Eindampfen bei
9= 250 °C ein Precursor-Gemisch dargestellt. Digggsle anschlie3end in Argon mit einem
Sauerstoffpartialdruckp(O,) ~ 30 ppm) beid= 515 °C eine Woche lang getempert. Die
Zusammensetzung der entstandenen Pulver wurdelgniReGuinieraufnahmen ermittelt
(vgl. Abschnitt 4.1).

In Tabelle 14.1 sind reprasentative Experimenteden Gleichgewichtsuntersuchungen im
System AgQ@s/ MnO / PQ s zusammengestellt. Deren Ergebnisse sind in Abbgdi4.1

graphisch zusammengefasst.

Tabelle 14.1 Experimente im System Ag@/ Mn"O / PQ s (9 Temperaturt Dauer). Alle

Experimente erfolgten unter stromendem Argon b@&p)€ 30 ppm.

Exp. ? Zusammensetzung Einwaage It Ergebnis nach
AgNO; Mn 1 M HsPO, (°C.d) |p-Guinier-
g (mmol) g (mmol)  mL(mmol) aufnahmen
14.01 AGMN(POy)* 1,00 (5,91) 0,08 (1,48) 3,0(2,96) 5157 JR@
AgMnPQ,
14.02 AgMnPQ 0,66 (3,88) 0,21(3,88) 4,0(3,88) 5157 AgMnPO
14.03 AGMN5(POy),* 0,39(230) 031(574) 46(459 5157 AgMnPO
LAGMN 4(POy)5" ©
14.04 (1) ,AgMn(PQy)s* 0,28 (1,63) 0,36 (6,53) 5,0(4,89) 5157 ,AgMRO)s" ©
14.04(2)  AgMn(PO)s" 0,27 (1,58) 0,35(6,36) 50(4,77) 550,7  Ag,MO;
14.05 AGM(POy)s* 0,17 (1,03) 039(7,24) 52(517) 5157 ,AgNRO,); °,
B-Mn3(POy),
14.06 LAGMN,(P,0,)," 0,76 (4,49) 0,12 (2,25) 4,5(4,49) 5157 R,
Ag1,eMn3(P,07), b)
14.07 AgMn5(P,0), 0,47 (2,74) 023(4,12) 55(549) 5157 14dny(P,0,),"
14.08 ZAGMN15(P,07) 7" 0,29 (1,73) 0,28 (5,19) 6,1 (6,06) 515, 7 1wns(P207)zb),
Mn,P,0,
14.09 AGMn,(PO)(P,0,)* 0,59 (3,47) 0,25 (4,63) 6,0(5,78) 515,7  AgMnPg
Ag.Mn3(P;07),

A ygl. Abbildung 14.1.

®) |ndizierung des Pulverdiffraktogramms von /ARy (P,0;), mit den Lagerparametern von
= 0,8 und den fur AgMny(P,O;), bestimmten

AgzM ng(on7)2 [2 18] ,

mit s.o.f (Ag+)

Gitterparametern (vgl. Abschnitt 14.4).

° vgl. Guinieraufnahme in Abbildung 14.2.
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Poz.s

AgO,; MnO

x(MnO) ——

Abbildung 14.1 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem AgOMNO / PQ s bei
9=515°C (Linien). A AgMnP@ B AgpMn3(P.07)2, C AgMng(P,0;)2(P:010) und
D AgMn(PQ)s. Gestrichelte Linien kennzeichnen die untersuclgeasi-binaren Schnitte.
Einwaagen sind durch Kreise und existierende Phakexh Punkte gezeigt. Die rot
gekennzeichnete Verbindung Adns(P.O7). mit x = 0,4 weist ein Silberdefizit auf und liegt
daher oberhalb des Phasendreiecks (vgl. Abschhif).1Die Existenz von ,AgMi{PQOy)s"
(14.04) ist noch nicht eindeutig bestatigt.

Die Untersuchungen zu den Phasenverhdltnissen istel®@yAgs / MnO / PQ s haben
gezeigt, dass AgMnPOund AgPO, im thermischen Gleichgewicht vorliegen. Im
manganreichen Gebiet entlang des quasi-binarenit&iigsPO, - Mn3(POy), wurde eine
neue Phase beobachtet, welche sowohl mit AgMnRB auch mits-Mnz(POy), im
Gleichgewicht steht (Exp. 14.04). Die Experimenteutén auf die Zusammensetzung
LAGMN4(POy)s* hin (vgl. Abbildung 14.2). Das Beugungsmuster sgiie Phase zeigt eine
starke Ahnlichkeit zu jener von LigtPQy)3 [163] (vgl. Abbildung 14.2 und Kapitel 9). Die
Zuordnung der Reflexe fur die Indizierung war aufgt der schlechten Kristallinitat des
Pulvers nicht moglich. Die Versuche zur Kristaltiea dieser Verbindung fuhrten bei

9=550 °C, in Argon zur thermischen Reduktion von' Agt der Bildung von elementarem
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Silber und MnP,O; (Exp. 14.04(2)). Das Pyrophosphat ;Mns(P.O;). [218] wurde
bestatigt. Die Rontgenpulverdiffraktogramme derr heghaltenen Phase deuten auf ein
Silberdefizit (AgxMn3(P.O7), mit x = 0,4) hin (vgl. Abschnitt 14.4). Bei den Experimemt
entlang der quasi-bindren Schnitte sJRgD7 - Mn,P,O; sowie AgMn3(P.05;), - AgMnPQy
(Exp. 14.06-14.08) wurde ebenfalls die Phase nilite&iefizit AgxMn3(P.07). (x = 0,4) als
Gleichgewichtsbodenkdrper beobachtet (vgl. Absthdit4). Fur diese Phase wurden die
Koexistenzen mit Ag?,07;, Mn,P,O; und AgMnPQ beobachtet. In Abbildung 14.1 sind die
Gleichgewichtsbeziehungen im PhasendreiecksAdMnO / PQ s bei 9= 515 °C dargestellt.

N,

B) ‘ B TN |!||| | “ '“r '|l1]|*"|"1"r|1|ﬂ|'

rel. Intensitaten

"'r|"""|'1“'l| LIS

T T T T T T T T T T T T f 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
4-Theta

Abbildung 14.2 IP-Guinieraufnahme (A) der neuen Phase ,Agl®,)s" aus Experiment
14.04 und Simulation von ,AgMKPQy)s“ (B) mit den Gitterparametern und Lagen von
LiCr4(POy)3 [163] und Ag statt Li.

14.3 Gleichgewichtsexperimente im System Agg:/ MnO, 5/ PO, s

Im Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen im Bi#ystem AgQs/ MnOys5/ PG s
wurden entlang der quasi-binaren SchnittgX@, - ,MnPO;* und AgP,0O7 - ,Mn4(P,0Oy)s"
Experimente durchgefuihrt. Die Reaktionsbedingungemrden in Anlehnung zu den
Gleichgewichtsuntersuchungen im entsprechenden iubitSystem ausgewahlt (vgl.

Abschnitt 12.3). Dabei wurden als Edukte Silbeatjtrelementares Mangan und 1M
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Phosphorsaure umgesetzt. Anschlie3end wurde daltesth Rickstand be&l= 300 °C zwei
Wochen lang getempert. Die Charakterisierung dealeanen Pulver erfolgte mittels diét-
Guinier-Technik (vgl. Abschnitt 4.1).

In Tabelle 14.2 sind die Experimente mit deren Brggsen dargestellt und in
Abbildung 14.3 werden diese veranschaulicht.

Tabelle 14.2 Experimente im System Ag@/ Mn"' Oy 5/ PO 5 (9 Temperaturt Dauer).

Exp.® Zusammensetzung Einwaage It Ergebnis
(°C, d) nach
AgNO; Mn 1M H;PO, | P-Guinier-
g (mmol) g (mmol) mL (mmol) aufnahmen
14.10  ,AgsMny(POy)5" 0,71 0,53 4,2 (4,17) 300, AgMnP,O,",
(4,12) (2,78) 14 unbekannte
Phase V
1411  ,AgsMns(PQy)4" 0,59 0,19 4,7 (4,61) 300, MnPQ, -H,0,
(3,45) (3,45) 14 unbekannte
Phase V
14.12  ,Ag/Mn3(P,0O,)," 0,74 0,10 5,0 (4,95) 300, AgMnP,0, ),
(4,33) (1,85) 14 Ag4P207
14.13  AgMnP,0O;, 0,50 0,16 6,0 (5,94) 300, AgMnP,0;
(2,97) (2,97) 14
14.14  ,AgsMn/(P,0:)s" 0,29 0,22 6,9 (6,85) 300, AgMnP0O,?,
(1,72) (3,99) 14 unbekannte
Phase VI
14.15 ,,Ag 9M|’]3(P207)3(PO4)2“ 0,83 0,09 44 (4,33) 300, Ag4P207,
(4,87) (1,62) 14 AgMnP,0;,
unbekannte
Phase V

3 ygl. Abbildung 14.3.

®) Indizierung des Pulverdiffraktogramms von AgM@PR mit den Lageparametern nach Agk@p
[230] und Mn statt Fe und den fir AgM® bestimmten Gitterparametern (vgl. Abschnitt 14.5).

Bei den Gleichgewichtsexperimenten wurde das hjslanbekannte Silber-mangan(lil)-
pyrophosphat AgMnf®D; gefunden, welches mit AB,O; im Gleichgewicht steht (vgl.
Abschnitt 14.5). Eine weitere neue Phase V wurdedbe Experimenten entlang des quasi-
bindren Schnitts APO, - ,MNPO,“ beobachtet, deren Zusammensetzung in der N&he von
AgsPOy liegt (vgl. Abbildung 14.4). Diese Phase koexistrait AgsPO;, MNPQ, - H,O und
AgMnP,O;. Die Untersuchungen des quasi-bindaren Schnitts AganP,Mn4(P,07)s"
ergaben eine neue Phase VI, bei welcher es siclinmMny(P.O;)s*-reiches Phosphat zu
handeln scheint (vgl. Abbildung 14.5). Die dunk#&draune Farbe der beiden neuen Phasen V



164 Das System Ag/Mn/P /O

und VI deutet auf Verbindungen mit dreiwertigem odet gemischtvalentem Mangan hin.
Hydrate und Hydrogenphosphate kénnen ebenfallsrage- kommen. Deren Darstellung
erfolgt typischerweise bei milden Temperaturéh< 300 °C (vgl. Abschnitt 12.3). In

Abbildung 14.3 sind die Ergebnisse der Gleichgetgichtersuchungen im Phasendreieck
AgOo 5/ MnOy 5/ POy sgraphisch zusammengefasst.

x(MnO,;) ——»

Abbildung 14.3 Gleichgewichtsverhaltnisse im System Ag® MnO, 5/ PO, 5 (schwarze

Linien) bei 4=300°C. A AgMnBO;. Rote gestrichelte Linien zeigen, dass die
Gleichgewichtsverhéltnisse noch nicht eindeutigl@tksind. Einwaagen sind durch Kreise
und existierende Phasen durch Punkte gezeigt. &KmisSternchen weisen auf die mogliche

Position der neuen Phasen V (rot) und VI (blau) hin
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Abbildung 14.4 IP-Guinieraufnahme des Pulvers aus Experiment 14A) lirid Simulation
von MnPQ - H,O [205] (B) und die unbekannte Phse V (rote Pfeile)
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Abbildung 14.5 IP-Guinieraufnahme des Pulvers aus dem Experiment414A) und
Simulation von AgMnEO; (Abschnitt 14.4) (B). Blaue Pfeile zeigen die ukdmente Phase

VI.
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14.4 Silber-mangan(ll)-pyrophosphat

Bei den Untersuchungen im System AgQ MnO / PQs wurde bei Experimenten zur
Darstellung von Silber-mangan(ll)-pyrophosphatMgs(P.0;). [218] eine Phasenbreite
bezuglich des Silbergehalts beobachtet. Diese &aigdrim Pulverdiffraktogramm durch die
verschobenen Reflexpositionen und veranderten dittdan (vgl. Abbildungl4.6). Die
Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit den Lageametern von Adins(P.O;). und
einer Silberbesetzung von 80%s.d.f. = 0,8) in AgMn3(P.0O;), lieferte eine gute
Ubereinstimmung (vgl. Abbildung 14.7).

Die Indizierung von AguMn3(P.07), (X = 0,4) ergab 52 zugeordnete Reflexe im Bereich

10,872°< 44 < 123,172°. Daraus wurden die Gitterparameter = 5,3796(5) A,

b =6,5783(6) Ac = 16,435(2) Ap = 80,873(9)°S = 82,217(9)° ung = 72,630(8)° ermittelt.
Mit den verfeinerten Gitterkostanten wurde ein ¢tdiagramm fir die Verbindung anhand
der Lageparameter von Agn3(P.O7), [218] mit dem ProgramniAZY PULVERIX[45]
simuliert. In Tabelle 18.7 (Anhang B) sind die g@emmessenen und indizierten Reflexe sowie

deren beobachtete und berechnete Intensitat zusagefasst.
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Abbildung 14.6 IP-Guinieraufnahme des Pulvers aus Experiment 14ADTirtd Simulation
von AgMn3(P.05), [218] (B).
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Abbildung 14.7 IP-Guinieraufnahme des Pulvers aus Experiment 14AD7Titd Simulation
von AgxMn3(P.07)2 (x= 0,4) (B).
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Die strukturellen Auswirkungen des Silberdefizits Ag.Mn3z(P.0O;), lassen gut beim
Vergleich der Gitterkonstanten zeigen. Fir ,Q4gn3(P.0;). (x = 0,4) nehmen die
Gitterkonstanten allgemein leicht ab. Der Wert fien Winkel o steigt dagegen (vgl.
Tabelle 14.3).

Tabelle 14.3 Vergleich der Gitterkonstanten von  Adn3(P.O;), [218] und
Agl,GMng(P207)2.

Pyrophosphate  a(A) b (A) c(A) a(®) 1Q) 7 (%) V (A3

Ag:Mny(P,0;),  5432(7)  6,619(6)  16,51(3)  80,78(8)  82,43(9)  7@P2 557,55

AgiMny(P,0,), 5,3796(5) 6,5783(6) 16,435(2) 80,873(9) 82,217(972,630(8) 545,66

Die Struktur von AgMn3(P.0O;), lasst eine gute Silberionenleitfahigkeit erwartdédie
[MnOg)- und [PQ]-Polyeder bilden Schichten, die Silberionen sindiszhen diesen
Schichten lokalisiert (vgl. Abbildung 14.8 a). DieManganionen besetzen drei
unterschiedliche Metalllagen, dabei sind die [MJBPolyeder untereinander kantenverknipft
(vgl. Abbildung 14.8 b).

[MnlO,] [Mn20,] [Mn306] [P,O,] Ag

Abbildung 14.8 Kiristallstruktur von AgMn3(P.Oy),. Projektion entlang dex-Achse (a) und
Darstellung einer Schicht aus [MgldPolyedern (b).



Das System Ag/Mn /P /O 169

Im Falle einer topotaktischen De-interkalation VagyMn3(P.Oy). lasst sich annehmen, dass
die Silberionen aus dem Zwischenschichtraum erttiend somit die Mn/P-Schichten in der
bc-Ebene ndher zusammen gerickt werden. Fur den badusgleich in AgiMn3(P.0Oy)2

(x = 0,4) ist zu erwarten, dass ein Teil von®nu Mr** oxidiert wird. Dies lasst sich durch
eine Farbveranderung vom Hellrosa nach Rotviolstiell wahrnehmen. Auch eine geringe
Menge an dreiwertigem Mangan ist schon deutlicredeennen [228]. Bei dem erhaltenen
Pulver geben weder dessen Farbe (hellrosa) noderédemissionsspektrum einen Hinweis
auf das Vorhandensein von RMrdonen (vgl. Abbildung 14.9). Im Spektrum werderinsp
verbotene Elektroneniibergénge Beir 18000 crit (CA1(S) - *T14(G)) und v, = 20500 und

22000 cni (*A14(S) — “T2(G)) beobachtet, die fiir Verbindungen mit zweivgath Mangan
charakteristisch sind [184]. Im Pulverdiffraktognamvurde neben AgMn3(P,0O7). keine
weitere Phase rontgenographisch identifiziert. @ehnkdnnen réntgenamorphe Phasen
vorliegen. Der Verbleib der de-interkalierten Siibaen sowie die strukturellen

Veranderungen in AgMn3(P.Oy7). sind noch nicht eindeutig geklart.
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Abbildung 14.9 Remissionsspektrum von AgMn3(P,O7); mit x = 0,4 aus Experiment
14.07.
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14.5 Silber-mangan(lll)-pyrophosphat

Silber-mangan(lll)-pyrophosphat AgMp®; ist die erste kristallographisch charakterisierte
Verbindung im quasi-terndaren System Ag® MnO, s/ PQy 5. Die Verbindung kristallisiert
in der monoklinen Raumgrupe2;/c und ist isotyp zlAFeRO; (A: Na [229], Ag [230]). Die
Darstellung von AgMnfO; gelingt durch die Umsetzung von Silbernitrat uthelheentaren
Mangan mit 1M Phosphorsaure Uber die Precursorhi®getoute nach Gleichung 14.1. Der

Ruckstand wird anschlielend bei 300 °C zwei Wodheg getempert.

AgNOs(aq) + Mn(aq) + 2 BPOy(aq) — Gleichung 14.1
AgMNnP;0(s) + NQ(g) + 3 HO(9)

Zur Indizierung von AgMnpO; wurde ein Beugungsdiagramm, wie in Abschnitt 4.1
beschrieben, aufgenommen und ausgelesen (vgl. dbigl 14.10). Es wurden 34 Reflexe im
Bereich 29,743%¥40 < 126,688° zugeordnet. Daraus wurden die Gitterpat@am
a = 7,295(2) A,b = 8,061(2) A,c = 9,632(2) A unds = 113,61(2)° bestimmt. Mit den
verfeinerten Gitterkostanten wurde die Simulation die Verbindung mit dem Programm
LAZY PULVERIX45] berechnet. In Tabelle 18.8 (Anhang B) sind dusgemessenen und

indizierten Reflexe sowie deren beobachtete unddberete Intensitat zusammengefasst.
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Abbildung 14.10 IP-Guinieraufnahme von Pulver aus Experiment 14.13uf#d Simulation
(B) von AgMnRO; mit den Lagenparametern von AgEeR[230], Mn statt Fe und den fir

AgMnP,0; bestimmten Gitterparametern.

Die Struktur ist aus unendlichen Ketten von istdieffMnQGs]- und [PQJ-Polyedern zu einem
dreidimensionalen Netzwerk aufgebaut. Hierbei sliedeinzelnen [Mng}-Polyeder mit funf

[P.O7]-Einheiten verknUpft. Durch diese Verknupfung ¢slten hexagonale Kanale, in

welchen die Silberionen lokalisiert sind (vgl. Alshing 14.11). Das Mfi-lon ist ein Jahn-

Teller aktives Teilchen. Daher kann angenommen &rerdass die [Mng)-Polyeder keine

regularen Oktaeder bilden.



172 Das System Ag/Mn /P /O

Abbildung 14.11 Kristallstruktur von AgMnEO7 nach AgFeBO; [230] (M: Fe).

Die dunkelbordeauxrote Farbe von AgM@R steht im Einklang mit dem aufgenommenen

Absorptionsspektrum. Hierbei sind drei Elektronesriglinger, ~ 10000 crit (°Big — °Aqg),
vV, ~ 16000 crit (°Big — °Byg) und v, =~ 19500 crit (°Big — °Eg) zu beobachten, die fiir

Verbindungen mit dreiwertigem Mangan charakteri$tisind [111, 162]. Zusatzlich tritt ein
spin-verbotener Ubergang bei ca. 22000" amf.
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Abbildung 14.12 Remissionsspektrum von AgMs®; aus Experiment 14.13.
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14.6 Versuche zur De-interkalation von Silber-mangan-phephaten

Durch oxidative und topotaktische De-interkalatipolynarer Silber-mangan-phosphate
sollen wasserfreie, metastabile Phosphate mit Mangaden Oxidationsstufen Il und IV
erhalten werden, die unter thermischen Gleichgawsimdingungen nicht zuganglich sind.
Hierfir wurden orientierende Versuche mit AgMOR und Ag.Mn3(P,O7), (x = 0,4)
durchgefuhrt.

Alle De-interkalation-Experimente erfolgten untech8tzgasatmosphare (in Argon). Als
Oxidationsmittel dienten elementares Brom Bnd Nitronium-tetrafluorido-borat NBF..
Dabei wurde NGBF, in einem Verhaltnis 2:1 und Bim Uberschuss zum entsprechenden
Phosphat eingesetzt. Das jeweilige Pyrophosphat dexl Oxidationsmittel wurden in
ca. 3 mL Acetonitril suspendiert und 24 Stundergléei Raumtemperatur gerthrt. Nach
Filtrieren wurden die erhaltenen Produkte mit Ethamd Aceton mehrmals gewaschen und
bei 100 °C 24 Sunden getrocknet. Deren Charakeeunisg erfolgte mit Hilfe delP-Guinier-
Technik und spektroskopisch. Die Ergebnisse derinbBakalationsexperimente sind in

Tabelle 14.4 zusammengefasst.

Tabelle 14.4 Experimente zur chemischen Oxidation von Silbengaa-phosphaten

(9 Temperatur und Dauer).

Exp. Pyrophosphat Einwaage It Ergebnis nach
Ox.-mittel g (mmol) (°C,d)  |P-Guinieraufnahmen

14.01 AgMnP,0O;, 0,15 (0,45) 25,1 AgMnP,0O,, AgBr [231]
Br, (p = 3,12 g mL?Y) 1,2 mL (23,43)

14.02 AgMn,O; 0,07 (0,19) 25,1 Zersetzung, gelost in
NO.BF, 0,05 (0,40) Acetonitril

14.03 AgoxMn3(P.07), (x~ 0,4) 0,90 (1,24) 25,1 unbekannte Phase \AI
NO,BF, 0,66 (4,94) (rosafarben)

a) vgl.IP-Guinieraufanhme in Abbildung 14.13.

Die ersten Versuche zur oxidativen De-interkalatimm AgMnBO; und AgxMn3(P.07)2

(x = 0,4) haben gezeigt, dass die Experimente mitB¥ als Oxidationsmittel bei beiden

Pyrophosphaten zu einer Umsetzung fuhrten. Agi@amat sich zersetzt und lag geldst in
Acetonitril vor (14.02). Im Falle von AgMn3(P.O;). (x = 0,4) wurde ein rosafarbener

Ruckstand beobachtet, welcher réntgenographisdit nigher charakterisiert werden konnte
(unbekannte Phase VII) (14.03). Im Pulverdiffrakbogm dieser Phase fallt ein sehr
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intensiver Reflex bei etwa 60°64(in 4Theta) auf (vgl. Abbildung 14.13). Dieses
Beugungsmuster deutet auf eine Verbindung mit eSwhichtstruktur hin. Die Ahnlichkeit
des Beugunsmusters lasst sich mit dem von in dikdeeit vorgestellten, gemischtvalenten
Chrom(ll,II)-pyrophosphat G(P,O-)4 feststellen (vgl. Kapitel 11 und Abbildung 14.1A)s
Produkt des de-interkalierten Silber-mangan(ll)gmrosphats kann ein gemischtvalentes
Mangan(ll,11)-pyrophosphat mit einer Zusammensatzu,Mn"-Mn" 5(P,0;), in Frage
kommen. AgMnRO; wurde zusétzlich mit Brals Oxidationsmittel unter Bildung von
Silberbromid umgesetzt. Im Pulverdiffraktogramm deimeben AgMnfO; und AgBr keine
weitere Phase beobachtet (vgl. Abbildung 14.15gsBiliegen im Verhéltnis von 93 zu 7
Gew. % vor. Die spektroskopischen Untersuchungdremyabenfalls keine Hinweise: die
Absorptionsspektren zeigten keine Unterschiede AgMnP,O; vor und nach der De-
interkalation. Mi der Erh6hung der Reaktionstemperaon 25 °C auf 50 °C und der Dauer

von einem auf drei Tage kdnnte die Umsetzung voM®#g,0O; mit Br, deutlich gesteigert

werden.
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Abbildung 14.13 IP-Guinieraufnahme (A) von AgMn3(P.O7). und IP-Guinieraufnahme

(B) der unbekannten Phase VII aus Experiment 148§ Mn3(P,O7), nach der De-
interkalation mit NGBF, in Acetonitril).
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Abbildung 14.14 IP-Guinieraufnahme (A) der unbekannten Phase VII Bup. 14.03
(Ag1,eMn3(P,0;)2 nach der De-interkalation mit NBF, in Acetonitril) und Simulation (B)

von Cr(P,0Oy)4 (vgl. Kapitel 11).
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Abbildung 14.15 IP-Guinieraufnahme von AgMnB; vor (A) und nach der De-
interkalation (B) mit Bs in Acetonitril. Pfeile zeigen Reflexe von AgBr [E3



176 Das System Ag/Mn/P /O

14.7 Zusammenfassende Betrachtung

Die Gleichgewichtsexperimente im System Ag / Mn I © lieferten erste Erkenntnisse zu
den Phasenverhéltnissen in den quasi-ternarenrggstédgQ s/ MnO / PQ s und AgQ s /
MnO. 5 / PG5 Es lassen sich Analogien bei der Wahl der Reakhiedingungen zu den
entsprechenden Systemen mit Lithium finden. Bei Watersuchungen wurden vier neue
Verbindungen beobachtet, AgMs® und ,AgMny(PQOy)3* sowie zwei neue,
réntgenographisch noch nicht charakterisierte Rhageund VI. Bei Experimenten zur
Darstellung von Silber-mangan(ll)-pyrophosphat veurein Silberdefizit AgMn3(P.07)2

(x = 0,4) ermittelt. Dies deutet auf eine gute Leitffait der Silberionen in Aiin3(P,O7),
[218] hin. Die oxidative De-interkalation von AgVin3(P.0O;), (x = 0,4) mit NQBF, fuhrte
zur Bildung einer weiteren neuen Phase, deren Beysyuuster dem von €P,0;), ahnelt.
AgMnP,0O; wurde ebenfalls oxidativ mit N BF, und Bg de-interkaliert. Bei der Umsetzung
mit NO,BF, hat sich das Pyrophosphat zersetzt. Mit Brom k@ldech Silberbromid.
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15 Chemischer Transport von Lithium-phosphaten

15.1 Einleitung

Zur Kiristallisation und Reinigung von wasserfreieithium-tbergangsmetall-phosphaten
wurden erstmals orientierende Experimente zum cbehven Transport der Lithium-
phosphatey-LisPO, [96, 97], LT-LiyP.O; [98], LiPO;[99] durchgefiihrt. Durch starken
Ampullenangriff ist ein chemischer Transport alk&tallhaltiger Phosphate erschwert. Der
Einsatz von graphitierten Kieselglasampullen sa# &Reaktion mit der Ampullenwand
deutlich reduziert werden. Durch die Kombinatiomviod mit reduzierenden Zusatzen wie
Phosphor sollen die transportbestimmende Gleichgdwi zugunsten der Gasphase
verschoben und der Transport der Lithium-phosphatginstigt werden [111]. Im Folgenden

werden die Ergebnisse der Transportexperimentecgtetit und diskutiert.

15.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Transportexperimente wurden in geschlossenargkugerten Kieselglasampullen
durchgefuhrt, die zuvor, wie im Abschnitt 3.2 basghen, graphitiert worden waren. Als
Ausgangsstoffe wurden vorgetemperte Pulver der idnthphosphate eingesetzt. Diese
wurden durch Eindampfen salpetersaurer Lésungen LawGO; und (NH;)HPO, und
anschlielendem Tempern dargestellt (vgl. Absclén#t5). Im Rahmen der Untersuchungen
wurden verschiedene Transportmittel wie lodOHund ein Gemenge von lod mit rotem
Phosphor verwendet. Auch die die Senken- und Queleperaturen$ und &% wurden
variiert. Der Temperaturgradient betrug bei allearstichent9= 100 °C. Die Details der

Experimente kbnnen Tabell®.1 entnommen werden.
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Tabelle 15.1 Experimente zum chemischen Gasphasentransport Lithiumphosphaten
(9 Temperatur,t Dauer, QBK Quellenbodenkérper und SBK Senkenbodigrek nach

Beendigung eines Transportexperiments, TranspdeiniM).

Exp. Einwaage ™ 92 - 9, t Ergebnis nach
mg (mmol) (°C, d) I P-Guinieraufnahmen
15.01  LisPO, H,0® 850 — 750, 7 QBK:y-LisPO,
400,0 (3,45) SBK: Si0, ¥
15.02  LisPOy P 850 — 750, 7 QBK:y-LisPQ,
401,1 (3,45) kein SBK
15.03  LisPO, 5, Pot 850 — 750, 7 QBK: y-LisPQ, LT-Li,P,0;
401,0 (3,45) kein SBK
15.04  LisPO, 5, Pot 900 — 800, 7 QBK: y-LisPOy, LT-Li,P,07, LisSiO,
402,1 (3,46) SBK: LT-Li4sP,0; (ca.30 Gew. %),
Li,SiO, ®
15.05  LisPO, 5, Pot 950 - 850,7 QBK: y-LisPQ, LT-Li,P,0;
400,2 (3,45) SBK: y-LizPQy (ca. 20 Gew. %)
15.06  LiP:0; 5, Pot 700 — 600, 7 QBK: LT-Li,P:0;,
405,8 (2,01) SBK: LT-Li4sP,0; (ca. 20 Gew. %),
Li,SiO, ®
15.07  LiPO; 5, Pot 600 — 500, 7 QBK: LiPO;
409,0 (4,76) kein SBK

a)
Restfeuchtigkeit zu gewahrleisten.

Y m(l) = 150 mg

° m(l,) = 100 mg, m(R) =5 mg

91232

233

Die verwendete Ampulle wurde vor

dem Transportexpent

nicht ausgeheizt,

um

Die Untersuchungen zeigen, dass der chemische goengon Lithium-orthophosphat und
-pyrophosphat méglich ist. Die besten Ergebnisseden mit dem Gemenge aus lod und
rotem Phosphor bei einem Transport von 950850 °C erreicht (Exp. 15.05). Die

Transportrate betrugh > 0,4 mg- h™. Bei der Annahme, dass die Lithiumkomponente als Li

und Phosphor und Sauerstoff des Phosphats 4, Rerflichtigt werden, kann fur den

chemischen Transport Gleichung 15.2 aufgestelltdemr Die Reaktionsenthalpid H .,

dieser Reaktion wird gemall dehtessschen Satals die Differenz der Summen von

Bildungsenthalpiem\ H 5, der Produkte und Edukte berechnet (vgl. GleichLmg) [67].
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AH° =>n A H°(Produkte) > nA H® (Edukte Gleichung 15.1
R B B

Die Werte fur die BildungsenthalpieA,H® konnen fir viele Verbindungen aus den

Literaturdaten (Tabellenwerken) entnommen werd&4].2Die Transportreaktion von 4RO,

nach Gleichung 15.2 lauft exotherm ab. Die Reakgnothalpie betragt dabei
A H2,=-891 kJ - mat.

LisPQy(s) + 3 b(g) + %, Pi(9) = 6 Lil(9) + %, P4O10(9)
A HS, = -891 kJ - mot

Gleichung 15.2

Tabelle 15.2 Zusammenstellung von Bildungsenthalpien anhand Lderaturdaten im
Stanardzustnd bei 298,15 K [234].

Substanz A HZ, (kJ - maf)
NagPQy(s) -1917,4
NayP,0+(s) -3188
Nal(s) -287,9
LisPOx(s) -2095,8
Li 4P,04(s)? 3364
Li,O(s) -597,9
Lil(s) -270,4
P4O1(S) -3000,9
P4010(Q) -2900
P4(9) 58,9
12(g) 62,42

3 Abschatzung der Bildungssenthalpie anhand derdtitewerte flr NgP,0O;.

Bei niedrigeren Temperaturen und Einsatz vgR-Gemenge als Transportmittel kam es

entweder zu keinen Transport oder zur Entstehumgbythium-pyrophosphat und Lithium-
silicat (Exp. 15.03 und 15.04). Bei allen Experinggn mit b/Po: wurde neben dem

Orthophosphat auch JR,0O; beobachtet. Letzteres kann durch eine Nebenreaktom

LisPO, mit dem p/Po-Gemenge nach Gleichung 15.4 gebildet werden. tri_deratur sind

keine Daten fUrA,H 2, (LisP-0O7) vorhanden. Fir die Abschatzung der Bildungsepthalon

Lithium-pyrophosphat wird diese ternare Verbindumglie binaren KomponentenJ0 und

P,O10 zerlegt,

deren thermodynamischen Daten in der rdfile bekannt sind
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(vgl. Gleichung 15.3 und Tabelle 15.2). Die Sumnee Bildungsenthalpien der bindren

Oxide ergibt den Mindestwert firA,H2, des Pyrophosphats. Der zusétzliche

Enthalpiebeitrag, wie die Neutralisationswarmedi& Reaktion des basischen Lithium-oxids
mit dem sauren Phosphor(V)-oxid, wird hierbei nibettcksichtigt. Die Bildungsenthalpie

AgH Y, fur LisP,0O; wird daher anhand des Literaturwerts flr,R®; abgeschatzt (vgl.
Tabelle 15.2). Die Reaktionsenthalple,H),, der Reaktion gemaR Gleichung 15.4 betragt

somit A;H .= - 79 kJ - mat.

2 LiO(s) + %2 BO10(s) — LisP207(s) Gleichung 15.3
AHY(Li P,0;) =% AH (LiO) + ,AH? (P,0,)
=4, (-597,9)%+ % 3000,9F - 2696,3 KJ mt

7 LisPOy(S) + ¥s Pa(g) + % 12(g) = %, Lil(g) + LisP,04(S) Gleichung 15.4
A H2, = -79 kJ - mot

Beim Einsatz von lod ohne weitere Zusatze als parmittel wurde kein Transport von
Lithium-orthophosphat beobachtet. Auch der Versudine weitere Zusatze mit einer
nichtausgeheizten Kieselglasampulle (Restfeuchtigkav. H,O als Transportmittel) fuhrte
zu keinem Transporteffekt (Exp. 15.01). In diesexpdtiment wurde alpha-Quarz als

Senkenbodenkdrper gefunden.

Fur die Experimente zum Transport von Lithium-pyrogphat und Lithium-metaphosphat
wurden ebenfalls Gemenge/R,: eingesetzt. Hierbei wurde der Transport vonPiO;
beobachtet. Zusatzlich wurde das Lithium-silikaiSiD, [233] auf der Senkenseite gefunden.
Fur LiPOs; wurde kein chemischer Transport beobachtet.

Trotz des Einsatzes graphitierter Kieselglasampullonnte bei den durchgefiihrten
Transportexperimenten das Herauslosen von, 8i3 der Ampullenwand nicht verhindert
werden. Dennoch zeigten die Experimente, dass eglichdist, mit lod und einem
sauerstoffbindenden Zusatz wie Phosphor als Trammtel Lithium-orthophosphat und
-pyrophosphat zu transportieren. Es kann auch amgeren, dass der Gasphasentransport
von Lithiumphosphaten auch mit anderen reduziemendesatzen wie Phosphid oder

Schwefel méglich sein wird.



Zusammenfassung 181

16 Zusammenfassung

Bei der Suche nach neuen, leistungsfahigen Kathodtarialien flr Lithiumionenbatterien
wurden im Rahmen der vorliegenden Dissertation agrigiche
Gleichgewichtsuntersuchungen in den Viertstoffayste Li /M / P / O M: Cr, Mn)
durchgefiihrt. Hierbei wurden erstmalig die PhosphatiCr's(PQs)s, NaCl'4(PQy)s,
LisCr',Cr'' (POy)4, LisCra(POy)s mit monokliner Struktur, CgCr"'5(P,07)s, LiMn" ;P50 und
AgMn"'P,0; erhalten. Uber deren Synthese, kristallographisCharakterisierung sowie

deren spektroskopische und magnetische EigensoHadtéechtet die vorliegende Arbeit.

Im System Li / Cr/ P / O wurden zahlreiche Phase@hungen bef = 800 °C aufgeklart.
Statt der kristallchemisch naheliegenden Verbindeuan,LiCrPQ* und ,Li,CrP,O;* werden
die Koexistenzgebiete LiGPQOy)s / LisCr3(POy)s / CrO3 / CrP und L4Crz(P.07)3(PQy), /
LisCry(PQy)s / LICrP,0O; / CrP beobachtet. Die neuen Phosphate JRy); und
LisCr3(POy)4 wurden in Festkorperreaktionen augsR@,, CrPQ, und Cr phasenrein erhalten.
Die Kristallstrukturen von LiCXPQy)s (Pnma Z = 4,a = 6,175(1) A,b = 14,316(3) A,
c=10,277(2A, R, = 0,028 WR, = 0,080) und von lsCr3(POy)4 (P 1, Z = 1,a= 4,9379(7) A,
b=7,917(2) Ac = 8,426(2) A,a = 109,98(2)°5 = 90,71(2)°,y = 104,91(1)° R, = 0,022,
WR; = 0,067) wurden aus Einkristalldaten gel6st undeneert (vgl. Abbildung 16.1a und b).
In beiden Strukturen wurde eine Fehlordnung zwiscBe*- und Li-lonen beobachtet.
LiCr4(PQOy)3 gehort der Strukturfamilie des Silicocarnotitss@d)2(SiO4) an. LisCry(POy)s
kristallisiert in einem bislang unbekannten Strulstp. Dessen charakteristisches
Strukturmerkmal sind Trimere aus einem '{Cg]-Polyeder und zwei NIOg]-Einheiten
(M: Croslios), die miteinander kantenverkniipft sind. Diese Etenbilden tber [CO4.5]-
Polyeder und [Pg)}-Tetraeder ein dreidimensionales Netzwerk. Didlicktgen Lithiumionen
besetzen Zwischenrdume in der Struktur (vgl. Ahbilgl 16.1b). Fir beide Phosphate wurden
im Rahmen dedéngular Overlap Modelslie elektronischen Ubergange mit dem Programm
CAMMAG berechnet. Diese stimmen sehr gut mit deobaehteten Absorptionsbanden
Uberein. Mittels magnetischer Messungen wurde i@ri(PO,); ein magnetisches Moment
Uexdus = 10,06(1) pro Formeleinheit und die paramagnetiscCurie-Temperatur
Op = -147(1) K bestimmt, fur 5Crz(POs)s wurdenuexus = 7,91(1) undd, = -105,5(1) K

erhalten.
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- & é a O & . A

[Cr1O,]  [M20O;]  [M30] [P(54] [Cr"10,] [Cr'"20,] [M30] Li [PO.

Abbildung 16.1 Kristallstrukturen von LiICKPQy)s (@) M2: Lig2sCro7s und M3:
Lio,4dCro,51) und LisCrs(POy)4 (b) (M3: Lio 5Cro,5).

NaCr(PQy)s ist isotyp zu LiC§PQy)s (Pnma a = 6,3008(8) A, b = 14,425(2) A,

c = 10,280(2) A) und wurde durch isothermes Temparsa-Cr's(POy), und NaPQ, bei
9= 900 °C erhalten. Das durch Chromophoré @} bestimmte Absorptionsspektrum dieser
Verbindung ist mit dem von LiG{POy)3 vergleichbar.

Im Rahmen der Untersuchungen im System oi® CrO 5 / PG5 wurde monoklines
LisCr(PQy)s (P 2u/n, Z = 4, a = 8,450(1) A, b = 8,5429(7) A,c = 11,866(1) A,
£ =90,415(8)°,R; = 0,028,WwR:, = 0,072) erhalten. kCrx(PQy)3 kristallisiert im LiSICON-
Strukturtyp Cithium Super lonic CONductor). Die Vertreter dieser Strukturfamilie zeichnen
sich durch hohe Lithiumionenleitfahigkeit aus umidsim Hinblick auf den Einsatz als neue
Kathodenmaterialien fir Lithiumionenbatterien vomof@em Interesse. Zur strukturellen
Charakterisierung von monoklinemsGir,(POy)3 erschien kirzlich eine Veroffentlichung, in
der das Strukturmodel dem in dieser Arbeit vordkete Modell entspricht [130]. Die in
dieser Arbeit vorgestellte ausfihrliche Struktukdssion war unter besonderer
Bertcksichtigung der Mobilitat der Lithiumionen hic Gegenstand der bisherigen
Publikationen. Die Strutkuruntersuchung zeigte,sddie Lithiumionenleitung entlang der
Zick-zack-Kette von Lithiumionenpositionen erfolgig in der Netzwerkstruktur parallel zur
a-Achse liegen (vgl. Abbildung 16.2).



Zusammenfassung 183

33% 60% 31% 75% 31% 72% 33% 60% 31%

Abbildung 16.2 [LiO.]-Polyeder (b) in Kanélen mit den entsprechendeseBringsfaktoren

(4 <n<5) in LisCra(PQOy)s. Rote Linien zeigen die kiirzesten Abstandfgi-Li) (A).
Ellipsoide mit 75% Wabhrscheinlichkeit.

In diesem Zusammenhang wurden Experimente zurretHeémischen De-lithiierung von
monoklinem LiCr,(PQy)s durchgefiihrt. Diese zeigen, da&$ Li" pro Formeleinheit bei
4,8 V (C = 48 mAh-g™) reversibel de-interkaliert werden kénnen (vgleiGhung 16.1) [141-
143]. Die photoelekronenspektroskopischedntersuchungen von de-interkaliertem
LisCrx(PQOy)3 zeigten die Bildung von vierwertigem Chrom, was tBilreversible Oxidation
von CP" in der Phosphatmatix gemaR Gleichung 16.2 best#tlg1-143]. Als Folgereaktion
fand die Zersetzung von Orthophosphat-Gruppen £ Bnd G~ gemaR einer Saure-Base-
Reaktion nach Lux-Flood statt (vgl. Gleichung 16-2}). Vermutlich handelt es sich bei de-
interkaliertem LiCry(PQs)3 um ein Phosphat mit einer Chromyl-Gruppe(€DY*" in einer
[(Cr'VY=0)04]-Einheit [141-143]. Ein Chrom(IV)-Phosphat war leisg noch nicht bekannt.

LisCra(POy)s — LigCr" 1, CrV(POy)s + x Li + x e (0 <x < 0,5) Gleichung 16.1
LisCr(PQy)s — Lio(CrV=0)Cr"(POy)7s+ % P05 + Li* + € Gleichung 16.2
c +2PQ% - (CV=0)*" + RO/ Gleichung 16.2(1)
3P0 - 4 PQ¥+ P05 Gleichung 16.2(2)

Mit der Darstellung von CeCr" »(P,0;)s wurde die Reihe der gemischtvalenten Chrom(ll,
lIl)-phosphate erweitert. @P,0;)4 (C2, Z = 2, a = 9,648(2) A, b = 8,318(2) A,
c=12,917(2) Ap = 107,42(2)°R; = 0,093 wR, = 0,311) ist isotyp zu Egv"' 5(P,0O,), [167,
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Thortveitit-Strukturfamilie [172-174]]. G(P.0;)s  wurde Uber chemischen
Gasphasentransport aus CyP@hd Ry mit lod als Transportmittel erhalten. Dabei ist de
kleine Temperaturgradiettd = 30 °C (1095- 1065 °C) entscheidend fiir die erfolgreiche
Synthese. Das Absorptionsspektrum von,(0;); ist mit dem von LICr3(POy)4
vergleichbar. Fiir beide Verbindungen wird eine (Hmgrung von Absorptionsbanden der
Chromophore [C1O,] und [C!" Og] beobachtet.

Im System Li / Mn / P / O wurde das neue PhosphsntP:;O: (a = 4,6518(9) A,

b =8,693(1) Ac=9,148(1) Ap = 97,47(2)°; isotyp zu LiC#:01o [214]) synthetisiert und
anhand seines Rontgenpulverdiffraktogramms ideiifi. In der Kristallstruktur von
LiMn ,PsO1 liegen Zick-zack-Ketten aus kantenverkniipften {K-Oktaedern vor, die tiber
[P3O10)-Gruppen zu einem dreidimensionalen Netzwerk vépfn sind. In den
Zwischenraumen sind Lithiumionen lokalisiert. Nebder Entdeckung des Triphosphats
wurden im System Li / Mn / P / O einige Gleichgemgbeziehungen aufgeklart. So
koexistieren Lithium-orthophosphat und Lithium-mangl)-orthophosphat sowie Lithium-
metaphosphat und Mangan(lll)-metaphosphat. Bei Hxm@aten zur Synthese von
LIMnP,O;, ,LisMny(POy)s* und ,LigMn3(P.0O7)3(POy)2" wurden zwei bislang unbekannte
Phasen beobachtet. Das Absorptionsspektrum sowigialette Farbe beider Phasen weisen
auf die Anwesenheit von dreiwertigem Mangan hirei@igewichtsexperimente im System
LiOos / MnO / PQs wurden im Argonstrom (SauerstoffpartialdrugkO,) ~30 ppm)
durchgefiihrt, um die partielle Oxidation von frzu Mr** zu vermeiden. Experimente im
System LiQs/ MnO, 5/ PO, 5 erfolgten an Luft bei?= 300 °C und langerer Reaktionsdauer
(14 bis 21 Tage), um die thermische Reduktion vamMeu Mrf* unter Freisetzung von

Sauerstoff zu verhindern.

Erste orientierende Experimente zum chemischen Il@agntransport von Lithium-
phosphaten (LPO,, LisP,O; und LiIPQ) wurden durchgefuhrt. Unter Verwendung
graphitierter Kieselglasampullen ist es dabei ggéim Lithium-orthophosphat und
-pyrophospaht mit JIP..-Gemenge im Temperaturgradienten 950850 °C bzw.

700 - 600 °C zu transportieren. Dies ertffnet eine n#&tiglichkeit lithiumenthaltende

Verbindungen zu synthetisieren und bedarf weitareet$uchungen.

Im letzten Abschnitt dieser Arbeit wurde das Deetkalationsverhalten von Silber-
manganphosphaten mit der Méglichkeit zur Darstejluretastabiler Phosphate mit Mangan
in Oxidationsstufen héher als 3+ untersucht. SoMaaganphosphate sind unter thermischen

Gleichgewichtsbedingungen nicht zugéanglich. Hierbeiurde das Vierstoffsystem
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Ag / Mn /P /O mit MA" und Mr?* naher betrachtet. Die Reaktionsbedingungen wuaten
jene der Experimente in den entsprechenden Lithihadtenden Systemen angepasst. Bei
Experimenten zur Synthese von ,AgMRQOy)s, ,Ag3sMn3(PQy)s, ,AgsMny(POy)s",

»Ag oMn3(P.07)3(PQy)2" und ,,AgsMn+(P.O;)s" sind drei bislang unbekannte Phasen aufgetreten,
die noch nicht néaher charakterisiert wurdém Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen
wurden zwei neue Pyrophosphate AgM@P und Ag ¢Mn3(P.0O;), gefunden. AgMnEO;

(P 24/c, a = 7,295(2) A,b = 8,061(2) A,c = 9,632(2) A, = 113,61(2)°) ist isotyp zu
AgFeRO; [230]. Im dreidimensionalem Netzwerk der Struk&ind einzelne [Mng]-
Polyeder mit finf BFO;-Einheiten verknipft und bilden so hexagonale Kaniél welchen
Silberionen lokalisiert sind (vgl. Abbildung 16.3#g; eMn3(P.0-), (P 1, a = 5,3796(5) Ab

= 6,5783(6) A,c = 16,435(2) A,a = 80,873(9)°8 = 82,217(9)°y = 72,630(8)°) weist ein
Silberdefizit auf und leitet sich von Ans(P.O;), [218] ab. AgMn3(P.O;), enthalt
Schichten aus [Mng)- und [PQJ-Polyedern, welche durch Silberionen getrennt werf/gl.
Abbildung 16.3b). Experimente zur De-interkalatimon AgMnBO; mit NO4BF; in
Acetonitril fuhrten zur Zersetzung des PhosphatsUnterschied hierzu wurde bei Versuch
mit lod als Oxidationsmittel Silberbromid identiizt. Bei dem De-interkalationsversuch von

Ag1eMn3(P.0O7), wurde eine weitere unbekannte Phase beobachtetnath nicht naher

charakterisiert wurde.

‘ @ Al o

[MO]  [PO)] Ag [Mn1O] [Mn20,] [Mn3O] [P,0,] Ag

Abbildung 16.3 Kristallstruktur von AgMnEO; nach AgFeRO7 [230] (M: Fe, Mn) (a) und
von AgMn3(P,0v), [218] (b).
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17 Anhang A Anisotrope Auslenkungsparameter

Tabelle 17.1 Anisotrope Auslenkungsparameter fligCi(POy)s (A?).

Atom Ui Uz Uss Uz Uis Uzs

crl 0,0063(2) 0,0103(2) 0,0094(2) 0,0002(1) 0,00p2( -0,0015(1)
Cr2 0,0063(2) 0,0070(2) 0,0079(2) 0,0000(1)  0,00P2( 0,0003(1)

p1 0,0068(2) 0,0061(3) 0,0115(3) 0,0002(2)  0,0010(D,0004(2)

P2 0,0075(2) 0,0085(3) 0,0071(3) 0,0018(2) 0,0001(D,0001(2)

P3 0,0085(2) 0,0078(3) 0,0071(3) 0,0019(2) -0,0BP3(-0,0005(2)
o1 0,0121(8) 0,0165(8) 0,0121(8) -0,0039(6) 0,08P9( -0,0027(7)
02 0,029(1) 0,0103(8) 0,0165(9) 0,0053(8) -0,01P6(8D,0045(7)
03 0,0096(7) 0,0126(8) 0,0209(9) 0,0022(6) 0,00p3(€D,0027(7)

04 0,0084(7) 0,0209(9) 0,0105(8) 0,0057(7) -0,08P6(-0,0018(7)
05 0,011(1) 0,014(1)  0,020(1) -0,0045(8) 0,0007(89,0066(8)

06 0,0167(8) 0,0129(8) 0,0106(8) -0,0013(7) 0,0822( 0,0014(6)

07 0,0170(8) 0,0083(8) 0,0097(8) 0,0036(6) 0,00p7(60,0002(6)
08 0,0183(8) 0,0100(8) 0,0160(8) 0,0037(7) -0,0858(-0,0031(6)
09 0,0165(8) 0,0161(9) 0,0095(8) -0,0025(7) -0,46R6 0,0028(6)

010 0,0137(8) 0,0183(9) 0,0168(9) 0,0073(7) 0,08)L7( 0,0047(7)

011 0,0124(8) 0,0083(8) 0,030(1)  -0,0012(6) 0,0890( 0,0018(7)

012 0,0213(9) 0,023(1) 0,0161(9) 0,0018(8) 0,0054(7,0075(7)
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Tabelle 17.2 Anisotrope Auslenkungsparameter fiir LIEYOy)s (A?).

Atom  Ugp U2z Uss Uiz Uis Uzs

Crl  0,0182(2) 0,0115(1) 0,0119(1) -0,0040(1) 0,GQLl -0,00087(9)
Cr2  00077(2) 0,0129(2) 0,0210(2) 0,0004(1) -0,q@R5 -0,0030(1)
Cr3  0,0096(3) 0,0094(3) 0,0145(4) 0,00000  -0,00D4(D,00000
Li2 0,0077(2) 0,0129(2) 0,0210(2) 0,0004(1) -0,0035 -0,0030(1)
Li3 0,0096(3) 0,0094(3) 0,0145(4) 0,00000  -0,0004(20,00000
p1 0,0082(2) 0,0091(2) 0,0095(2) 0,0004(1) 0,0006(10,0011(1)
P2 0,0133(3) 0,0095(2) 0,0079(2) 0,00000  -0,0018(2)00000
o1 0,0088(5) 0,0186(6) 0,0133(5) -0,0012(4) 0,08P5( 0,0010(5)
02 0,0227(7) 0,0103(6) 0,0167(6) 0,0027(5)  0,00P8(5-0,0009(4)
03 0,0091(5) 0,0151(6) 0,0154(6) -0,0001(4) 0,0832( 0,0020(4)
04 0,0141(6) 0,0131(5) 0,0194(6) 0,0012(4)  -0,0810( 0,0063(5)
05 0,0183(6) 0,0128(6) 0,0136(6) -0,0041(5) 0,08%0( 0,0001(4)
06 0,0147(8) 0,0115(7) 0,0170(8) 0,00000  -0,0038(7),00000
07 0,0144(9) 0,061(2)  0,0081(8) 0,00000  0,0022(7),00000

Tabelle 17.3 Anisotrope Auslenkungsparameter fligCis(POy)s (A?).

Atom  Up Uz Uss Uiz Uis Uzs

Crl  0,0063(2) 00076(2) 0,0089(2) 0,0014(2) 0,0011( 0,0035(2)
Cr2  00081(2) 00115(2) 0,0249(3) 0,0037(2)  0,0252( 0,0104(2)
Cr3  0,0139(3) 00088(3) 0,0118(3) 0,0017(2)  0,0848( 0,0036(2)
L3  00139(3) 0,0088(3) 0,0118(3) 0,0017(2) 0,0@8( 0,0036(2)
Li4  00232) 0019(2) 0,0202) 0,006(2)  0,001(1) OGB(L)

L5 0041(3) 0032(2) 0026(2) 0006(2)  0008(2) 027(2)

p1 0,0068(2) 0,0082(2) 0,0095(2) 0,0015(2)  0,0005(20,0033(2)
P2 0,0070(2) 0,0084(2) 0,0101(2) 0,0013(2)  0,0016(20,0039(2)
o1 0,0123(6) 0,0115(6) 0,0129(6) -0,0005(5) 0,08)9( 0,0064(5)
02 0,0142(7) 0,0116(6) 0,0084(6) 0,0044(5)  0,00P6(50,0024(5)
03 0,0079(6) 0,0126(6) 0,0188(7) 0,0036(5)  0,0047(50,0079(5)
04 0,0107(6) 0,0154(7) 0,0140(6) 0,0067(5)  0,0088(50,0075(5)
05 0,0066(6) 0,0111(6) 0,0161(6) 0,0013(5)  0,0018(50,0071(5)
06 0,0183(7) 0,0100(6) 0,0135(7) -0,0003(6) 0,08)7( 0,0018(5)
07 0,0106(6) 0,0127(6) 0,0093(6) 0,0054(5)  0,00)L7(50,0040(5)
08 0,0135(7) 0,0195(7) 0,0151(7) 0,0065(6) 0,0058(50,0109(6)
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Tabelle 17.4 Anisotrope Auslenkungsparameter fur(@s0;)4 (A).

Atom Ui U2z Uss Uiz Uis Uzs
cr1 0,009(1) 0,007(1) 0,013(1) O 0,0040(9) O
Cr2 0,008(1) 0,005(1) 0,029(1) O 0,009(1) O
cr3 0,0064(7) 0,0041(8) 0,0086(7) 0,0005(6) 0,08P7( 0,0002(6)
Cr4 0,015(1) 0,011(1) 0,0337(2) O 0,004(1) O
crs 0,0075(7) 0,0055(8) 0,0155(8) -0,0006(6) 0,§6%0 0,0003(7)
P1 0,006(1) 0005(1) 0,012(1) -0,0013(9) 0,005(1) 0,001 (1)
P2 0,004(1) 0,005(1) 0,014(1)  -0,000(1)  0,0029(9),000(1)
P3 0,009(1) 0,008(1) 0,009(1) 0,001(1)  0,0025(9) ,0008(9)
P4 0,004(1)  0,004(1) 0,009(1) 0,000(1)  0,0010(9) 00D5(9)
019

02 0,021(5)  0,020(6)  0,008(4)  -0,005(4) 0,002(3) 000(3)
03 0,009(4) 0,005(4) 0,037(6) 0,004(3) 0,007(4)  -0(@p2
04 0,010(4)  0,012(4) 0,015(4) 0,005(3)  0,002(3) 00(G)
05 0,003(3)  0,023(6) 0,019(4) 0,004(3) 0,005(3) 00(@)
06?

07 0,009(4) 0,015(5) 0,031(6) 0,001(4)  0,006(4) 00(@)
08 0,017 (4) 0,009(4) 0,012(4) -0,002(3) 0,004(3) 0,001(3)
09?

010 0,005(3) 0,006(4) 0,015(4) -0,002(3) -0,001(3)0,001(3)
011 0,016 (4) 0011(4) 0,012(4) -0,003(3) 0,005(3)0,003(3)
012 0024 (5) 0,003(4) 0,032(5) -0,002(4) 0,022(4)0,001(4)
013 0,018 (4) 0012(5) 0,013(4) -0,010(3) 0,005(3)-0,004(3)
014 0,017 (4) 0,019(6) 0,015(4) 0,003(4)  -0,003(3}0,004(4)

3 keine physikalisch sinnvolle Auslenkungsparameter.
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18 Anhang B Indizierung ausgewéahlter Beugungsdiagrame

Tabelle 18.1 LizCrx(PQy)s. Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung 8riit

beobachteten und berechneté\Merten.

h k| 40.a1c 4005 A(46) ¥ d-Wert (A) 1cq® | obs™ ©
0 o0 2 29,838 29,88 0,05 5,933 70 50
1 1 -1 32982 33,01 0,04 5,37 210 220
0o 2 0 41,555 41,602 0,07 4,271 440 490
1 1 -2 41,945 41,992 0,07 4,232 960 1000
0o 2 1 44,197 44,232 0,06 4,019 110 90
2 1 0 46,943 46,943 0 3,786 660 470
1 2 1 49,06 49,103 0,08 3,625 330 850
1 0 3 49,807 49,823 0,03 3,572 660 490
1 1 -3 53802 53,843 0,08 3,311 200 190
1 1 3 54,062 54,093 0,06 3,295 130 110
2 2 0 59435 59,432 0,01 3,003 1000 720
0 0 4 60197 60,192 0,01 2,966 350 260
2 2 -1 61,278 61,292 0,03 2,915 110 120
3 0 -1 6519 65,191 0 2,744 170 230
3 0 1 65,408 65,441 0,08 2,735 70 80
2 2 2 66,958 67,001 0,1 2,674 120 120
1 1 4 67474 67,511 0,09 2,654 120 100
1 3 -1 68,05 68,061 0,03 2,632 390 360
0 3 2 69,838 69,87 0,08 2,567 30 30
1 3 -2 73034 73,059 0,07 2,458 110 130
3 1 -2 73458 73,479 0,05 2,444 310 290
0 2 4 73715 73,739 0,06 2,436 210 290
2 0 4 747252 74,239 0,04 2,419 110 90
3 2 -1 77,942 77,967 0,07 2,309 60 70
3 1 3 81,64 81,646 0,02 2,208 30 40
2 3 2 82,334 82,365 0,09 2,19 10 20
1 4 -1 88,717 88,712 0,01 2,04 10 22
2 3 -3 89,144 89,142 0,01 2,031 90 70
2 3 3 89479 89,472 0,02 2,023 70 70
1 4 -2 9276 92,77 0,03 1,956 30 30
2 4 95,344 95,358 0,05 1,906 180 150
3 3 2 95,967 95,948 0,06 1,894 130 150
1 1 -6 96,671 96,667 0,01 1,881 130 170
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1 1 6 96,986 97,007 0,07 1,875 180 160
2 2 5 97,996 97,976 0,07 1,857 70 50
3 0 5 100,839 100,854 0,05 1,808 40 30
2 0 -6 101,576 101,574 0,01 1,796 30 60
2 0 6 102,183 102,213 0,1 1,786 50 60
1 3 5 102,561 102,543 0,06 1,78 80 70
1 5 -1 110,688 110,666 0,08 1,658 90 120
4 3 2 112,901 112,904 0,01 1,628 30 20
1 5 -2 114,15 114,133 0,06 1,612 70 90
4 2 -4 115,05 115,022 0,1 1,6 230 250
3 1 6 116,301 116,251 0,19 1,585 130 90

A A = |sifa - Sirflond - 1000
® |ntensitat normiert auf 1000 fur den starksten&ef

° Der starkste bei der Verfeinerung nicht beobaeht@eflex im untersuchten Winkelbereich: (2 0 0)
mit l.qc = 280.

9 Uberlagert mit Reflex (1 2 -1) miity. = 251.

Tabelle 18.2 LiCry(PQy)s. Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung O9rijt

beobachteten und berechneté\Merten.

h k| 40 400ps A440)®  d-Wert (R) 1w g™ ©
0 1 1 21,176 21,293 0,09 8,348 80 100
0 2 0 2471 24,821 0,1 7,157 50 59
1 1 1 35704 35,731 0,04 4,964 34 68
0 3 1 41,005 41,036 0,05 4,328 84 183
0 2 2 42535 42,51 0,04 4,174 206 389
1 1 2 46,688 46,773 0,15 3,807 29 41
0 4 0 49,713 49,682 0,06 3,579 322 445
1 2 2 5148 51,456 0,05 3,458 179 209
2 0 0 57,79 57,747 0,09 3,087 249 336
2 1 0 59149 59,093 0,12 3,017 732 846
1 0 3 59602 59,512 0,2 2,995 686 793
1 4 1 60,234 60,19 0,1 2,964 674 808
1 1 3 60924 60,948 0,05 2,931 338 413
2 1 1 61,707 61,667 0,09 2,895 228 239
2 2 0 63,065 63,063 0 2,834 81 71
0 3 3 64,276 64,251 0,06 2,782 1000 1000
0 5 1 64,866 64,8 0,16 2,758 371 70
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2 2 1 65,485 65,468 0,04 2,732 359 363
1 4 2 67,536 67,505 0,08 2,652 37 53
2 3 0 69,147 69,152 0,01 2,592 700 675
2 3 1 71,385 71,349 0,09 2,513 260 277
1 5 2 77,628 77,652 0,07 2,318 130 135
0 5 3 82,101 82,13 0,08 2,196 101 118
1 6 1 82,957 82,979 0,07 2,175 89 118
0 6 2 83,403 83,399 0,01 2,164 325 292
2 5 1 87,97 87,97 0 2,056 132 153
0 1 5 88,989 88,99 0 2,034 527 543
3 0 1 89,749 89,8 0,16 2,018 56 91
2 3 4 99,875 99,88 0,02 1,824 109 106
2 6 3 111,064 111,082 0,07 1,653 318 342

A A = |sirfOcar - SifOod - 1000
b |ntensitat normiert auf 1000 fur den starkstené&ef

° Der starkste bei der Verfeinerung nicht beobaehteflex im untersuchten Winkelbereich: (1 3 3)
mit lcale = 242.

9 Uberlagert mit Reflex (1 2 3) mit,. = 234.

Tabelle 18.3 LisCrz(POy)s. Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung it
beobachteten und berechnetéderten.

h k| 40cac 401 A(46) d-Wert (B) 1ea®  lops™©
0 0 1 22465 22,346 0,1 7,87 91 64
0 1 0 24,752 24,625 0,12 7,145 1000 667
1 0 0 37,390 37,453 0,09 4,742 199 150
1 -1 0 38,705 38,633 0,1 4,582 238 228
0 0 2 45150 45,113 0,06 3,935 855 708
1 -1 49,692 49,643 0,09 3,58 624 850
1 50,487 50,483 0,01 3,525 74 123
1 -2 1 52,409 52,393 0,03 3,397 800 1000
1 0 -2 55578 55,613 0,07 3,207 298 482
1 -1 2 56,001 55,993 0,02 3,183 343 380
1 2 -1 67,123 67,124 0 2,667 467 492
0 3 -1 70,449 70,475 0,07 2,545 255 260
1 -1 3 74,652 74,666 0,04 2,407 411 470
1 1 2 76,799 76,827 0,08 2,342 51 65
1 -2 -2 79208 79,197 0,03 2,273 37 £00
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0 1 3 81,217 81,228 0,03 2,219 124 186
1 2 -3 82062 82,078 0,05 2,197 207 328
0 1 -4 86,140 86,140 0 2,098 178 240
0 2 -4 87,716 87,700 0,05 2,062 25 41
1 -4 2 93804 93,803 0 1,935 35 ele)
2 2 -2 96,600 96,564 0,12 1,882 283 370
2 0 -3 97,595 97,614 0,06 1,864 47 66
2 -2 101,935 101,936 0 1,79 78 143
2 2 0 103,657 103,637 0,07 1,762 51 90
2 -4 1 106,237 106,258 0,08 1,722 36 76
2 -4 2 107,843 107,819 0,08 1,698 90 124
2 -4 0 110,063 110,071 0,03 1,667 77 104
0 4 -4 111,512 111,511 0 1,647 248 186
3 -3 1 120474 120,487 0,05 1,535 129 260
3 -3 3 133920 133,917 0,01 1,396 174 250

A A = |sifca - Sirfbond - 1000
b |ntensitat normiert auf 1000 fur den starkstené&ef

° Der starkste bei der Verfeinerung nicht beobaeht@eflex im untersuchten Winkelbereich: (1 3 -1)
mit | a1 = 268.

9 Uberlagert mit Reflex (0 2 0) mita. = 152;° Uberlagert mit Reflex (0 2 2) mita,. = 41;
" iberlagert mit Reflex (2 -3 2) miit.. = 47.

Tabelle 18.4 NaCy(PQy)s. Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung YO8t

beobachteten und berechnetéMerten.

h k| 40cac 4005 A40)®  d-Wert (B) 1 lobs” ©
1 2 1 41,195 41,149 0,07 4,308 226 160
0 2 2 42414 42,302 0,18 4,185 274 190
0 4 0 4933 49,301 0,05 3,606 248 180
1 2 2 51,052 51,045 0,01 3,486 133 147
2 0 0 56,608 56,597 0,02 3,15 233 135
2 1 0 57971 57,96 0,02 3,077 620 506
1 0 3 59301 59,313 0,03 3,01 596 596
1 4 1 59627 59,653 0,06 2,994 541 460
2 1 1 60573 60,585 0,03 2,948 159 100
1 1 3 60,608 60,595 0,03 2,946 301 266
2 2 0 61,89 61,947 0,12 2,887 94 125
0 3 3 64,09 64,111 0,05 2,79 1000 1000
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2 2 1 64,354 64,401 0,11 2,779 378 698
2 3 0 67,982 68,006 0,06 2,635 725 885
2 3 1 70,25 70,299 0,12 2,552 270 354
0 6 0 74,742 74,824 0,22 2,404 222 251
1 0 4 75,542 75,504 0,1 2,379 99 102
1 5 2 76,993 76,985 0,02 2,336 102 92
0 5 3 81,705 81,688 0,05 2,207 73 99
1 6 1 82,193 82,198 0,02 2,194 92 99
0 6 2 82,852 82,919 0,19 2,177 267 227
2 5 1 86,785 86,809 0,07 2,083 134 91
3 0 1 87,928 87,92 0,03 2,057 62 72
0 1 5 88,942 88,93 0,04 2,035 496 345
0 3 5 96,176 96,208 0,1 1,89 94 119
3 3 3 109,291 109,316 0,09 1,678 125 154
2 6 3 109,925 109,915 0,03 1,669 322 256
1 8 2 111,852 111,822 0,11 1,642 74 82
0 9 1 116,408 116,375 0,12 1,583 75 87
0 9 3 128,166 128,17 0,02 1,451 158 110
4 4 0 128,996 129,017 0,09 1,443 47 87
4 4 1 130,417 130,364 0,21 1,429 112 107

A A = |sifa - Sirfbond - 1000
®) |ntensitat normiert auf 1000 fur den starksten&ef

° Der starkste bei der Verfeinerung nicht beobaehteflex im untersuchten Winkelbereich: (0 3 0)
mit leac = 172.

Tabelle 18.5 Cr(P,0O;)s. Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung ) 1rdit
beobachteten und berechneté\derten.

h k| 40cac 40015 A(40)®  d-Wert (A) 1 lops” ©

0 0 1 14,332 14,326 0 12,325 242 91

1 1 28,678 28,73 0,06 6,171 164 136
1 1 1 34594 34,612 0,02 5,122 174 232
1 1 -2 36,345 36,392 0,06 4,877 66 110
2 0 -1 36,862 36,902 0,06 4,809 67 138
2 0 38,532 38,592 0,09 4,603 61 92

0 2 1 45088 45,073 0,03 3,94 57 53
1 1 -3 46,923 46,893 0,05 3,788 210 159
2 2 -1 56,691 56,673 0,04 3,145 263 137
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0 0 4 57,906 57,893 0,03 3,081 1000 1000
2 2 -2 59,271 59,293 0,05 3,011 763 647
3 1 -1 59,59 59,652 0,14 2,996 561 583
2 2 1 62,467 62,472 0,01 2,861 211 167
2 2 -3 65,158 65,132 0,06 2,746 65 £63
2 2 70,009 70,041 0,08 2,561 127 190
1 3 70,315 70,341 0,06 2,55 154 118
3 1 -4 72,396 72,461 0,17 2,479 58 49
4 0 0 78,211 78,209 0 2,301 35 56
2 2 3 79,735 79,739 0,01 2,259 47 51
1 1 5 84,151 84,137 0,04 2,145 91 176
2 0 -6 84,893 84,897 0,01 2,127 66 72
3 3 -1 86,126 86,127 0 2,098 259 354
1 1 -6 87,029 86,976 0,16 2,078 52 70
4 2 0 89,955 89,935 0,06 2,013 117 214
2 2 -6 95,973 95,943 0,1 1,894 165 207
1 3 5 105,534 105,548 0,05 1,733 64 70
3 3 3 107,261 107,237 0,08 1,707 99 128
6 0 -2 114,654 114,643 0,04 1,605 105 94
5 3 -3 117,44 117,441 0 1,571 234 243
0 0 8 119,99 120,019 0,11 1,54 65 90

A A = |sifa - Sirfbgnd - 1000.
b |ntensitat normiert auf 1000 fur den starkstené&ef

° Der starkste bei der Verfeinerung nicht beobaeht@eflex im untersuchten Winkelbereich: (2 2 0)
mit leqc = 191.

9 Uberlagt mit Reflex (2 0 1) mit, = 22;® iberlagert mit Reflex (3 1-3) mity = 35;" iiberlagert
mit Reflex (3 1 3) mit., = 94.

Tabelle 18.6 LiMn,P;0;0. Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung Y3mit

beobachteten und berechneté\Merten.

h k| 40cac 40015 A(40)®  d-Wert (A) 1 lops” ©
0 0 19,487 19,315 0,13 9,069 466 240
0o 1 28,199 28,085 0,12 6,276 116 93
0 0 2 39116 39,015 0,15 4,534 98 55
1 0 -1 40834 40,717 0,18 4,346 90 60
1 1 0 43588 43,509 0,13 4,074 50 60
0 1 2 44178 44,099 0,13 4,02 14 26



Anhang B Indizierung ausgewahlter Beugungsdiagram 195

0o 2 45,33 45,37 0,07 3,919 54 £30
1 1 49,887 49,822 0,12 3,566 273 248
1 0 -2 51,346 51,343 0,01 3,467 260 243
1 1 -2 55354 55,325 0,06 3,22 22 91
1 2 0 56371 56,345 0,05 3,163 1000 1000
0 0 59,041 59,056 0,03 3,023 40 46
1 2 61,452 61,427 0,06 2,907 73 68
1 1 62,243 62,227 0,04 2,871 340 297
1 0 -3 66,448 66,417 0,07 2,694 402 371
0 2 3 72319 72,257 0,16 2,482 196 186
0o 3 73,549 73,527 0,06 2,441 117 107
1 3 77,274 77,297 0,06 2,328 82 111
1 1 78,104 78,146 0,12 2,304 23 46
2 1 -1 80,802 80,816 0,04 2,23 46 58
0 1 4 8221 82,205 0,01 2,194 23 37
1 2 3 86,316 86,274 0,13 2,094 42 180
0 2 4 90,113 90,162 0,15 2,01 22 29
1 4 0 92261 92,231 0,1 1,966 104 102
2 0 -3 92527 92,531 0,01 1,96 91 93
2 2 1 93542 93,55 0,03 1,94 39 20
2 3 0 101,072 101,075 0,01 1,804 16 26
0 3 4 102209 102,174 0,12 1,785 60 913
0 1 5 102,828 102,893 0,22 1,775 36 44
2 3 1 105339 105,351 0,04 1,736 41 Y77
1 3 -4 106,025 105,98 0,16 1,725 70 153
0 5 1 107,25 107,299 0,17 1,707 25 31
1 4 -3 108,347 108,308 0,14 1,691 24 22
1 2 -5 112,206 112,204 0,01 1,637 28 44
2 3 2 113487 113,512 0,09 1,62 222 210
1 3 4 114276 114,231 0,16 1,61 32 41
2 4 -2 12033 120,364 0,13 1,536 30 68
0 6 0 128457 128,472 0,06 1,448 131 106
1 2 -6 132,041 132,067 0,1 1,413 76 69

A A = |Sif0car - Sifopd - 1000 Intensitat normiert auf 1000 fiir den stéarkstendef

° Der starkste bei der Verfeinerung nicht beoachteaflex im untersuchten Winkelbereich: (0 3 1)
mit lcac = 159.

9 Uberlagert mit Reflex (0 2 Q). = 113;® tiberlagert mit Reflex (1 0 1) miityc = 112;” Giberlagert
mit Reflex (1 3 2) mitlcae = 173;9 Uberlagert mit Reflex (2 2-2) mit.. = 91;" uberlagert mit
Reflex (2 2-3) mitleac = 72;” Giberlagert mit Reflex (2 3-2) mita. = 20;” Uberlagert mit Reflex
(2 0 3) mitlcye = 95;% Uiberlagert mit Reflex (0 3 5) mity. = 29.
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Tabelle 18.7 Agi éMn3(P.0y),. Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung Y4nit
beobachteten und berechnetérderten.

h k| 40cc 4005 A40)®  d-Wert (B) 1 | obs™ ©
0O 0 1 10,931 10,872 0,02 16,155 658 678
0 0 2 21,887 21,811 0,06 8,077 36 68
0 1 -1 31,723 31,696 0,03 5,582 55 130
0 1 2 33675 33,649 0,03 5,261 24 42
1 0 2 3929 39,275 0,03 4,514 22 38
0 1 3 40,779 40,727 0,08 4,351 113 140
1 0 3 45639 45,591 0,08 3,893 54 46
1 1 -3 54,928 54,909 0,04 3,244 86 89
1 -1 -2 55438 55,419 0,04 3,215 97 100
0 2 0 57274 57,25 0,05 3,114 208 267
1 2 2 58274 58,261 0,03 3,062 371 384
0 2 2 58784 58,811 0,06 3,036 158 200
0 2 -1 59722 59,701 0,05 2,989 213 300
1 -1 -3 60,742 60,712 0,07 2,94 320 300
1 2 3 61522 61,522 0 2,904 242 150
1 0 5 62621 62,573 0,11 2,854 1000 1000
1 1 -4 6361 63,593 0,04 2,811 67 70
0 2 -2 64,075 64,063 0,03 2,791 252 103
1 2 -2 65902 65,884 0,04 2,715 107 112
1 2 4 66,546 66,564 0,04 2,69 173 200
2 1 1 67,024 67,024 0 2,671 101 162
2 1 0 67,804 67,824 0,05 2,641 340 213
2 0 1 69993 70,025 0,08 2,561 183 339
1 1 6 70,775 70,755 0,05 2,534 20 37
2 1 -2 74657 74,645 0,03 2,406 30 60
1 -1 -5 75525 75,535 0,03 2,38 66 70
2 2 2 76,592 76,595 0,01 2,348 56 71
1 -2 -2 77,793 77,785 0,02 2,313 45 72
2 0 -3 80,837 80,825 0,03 2,229 141 170
1 -2 -3 81,29 81,255 0,1 2,217 34 76
1 3 2 837242 83,244 0,01 2,168 30 54
2 -1 0 83,585 83,574 0,03 2,159 59 79
2 -1 1 8395 84,004 0,16 2,15 40 90
2 0 5 85965 85,994 0,09 2,102 30 55
2 1 6 88,509 88,493 0,05 2,044 46 60
0 3 -1 89305 89,293 0,04 2,027 39 70
0 1 8 90,817 90,812 0,02 1,995 75 63
1 1 8 91,269 91,282 0,04 1,986 78 67
2 3 0 959 95,899 0 1,895 82 68

2 3 -1 98,763 98,767 0,01 1,844 30 32
0 2 8 101,326 101,345 0,07 1,8 30 33
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2 3 -2 102,904 102,874 0,1 1,774 34 42
0 2 -7 104,292 104,313 0,07 1,752 53 56
2 2 1 105,322 105,332 0,04 1,736 32 64
2 3 -3 108,221 108,249 0,1 1,693 38 33
3 1 5 111,137 111,127 0,04 1,652 105 62
1 4 3 112,959 112,975 0,06 1,627 56 77
2 2 4 115,072 115,052 0,07 1,6 41 30
1 -3 -5 115,561 115,562 0 1,594 64 35
3 1 6 116,472 116,451 0,08 1,582 30 38
3 0 6 123,152 123,172 0,08 1,504 60 81
2 0 10 130,651 130,65 0 1,427 72 61

A A = |sifa - Sirfbond - 1000
b |ntensitat normiert auf 1000 fur den starkstené&ef

° Der stérkste bei der Verfeinerung nicht beobaehteflex im untersuchten Winkelbereich: (1 1-5)
mit | = 194.

9 Uberlagert mit Reflex (0 2-3) mit,. = 53;° iberlagert mit Reflex (1 3 0) mit,. = 19;” iiberlagert
mit Reflex (0 3 3) mit y = 27.

Tabelle 18.8 AgMnP,O; Indizierung des Beugungsdiagramms (Abbildung I4.#&ft

beobachteten und berechnetéMerten.

h k | 40cac 4015 4(40)®  d-Wwert () 1a” | os” ©
0 1 1 29,743 29,699 0,05 5,951 86 41
1 1 -1 34,096 34,028 0,09 5,196 121 79
0 0 2 40,210 40,139 0,11 4,412 150 85
0 2 44,070 43,906 0,27 4,03 195 115
1 1 1 45,013 44,968 0,08 3,947 44 41
0 1 45,913 45,859 0,09 3,87 220 129
1 2 -1 51,348 51,327 0,04 3,466 32 57
2 0 53,298 53,270 0,05 3,342 436 600
1 0 2 56,647 56,664 0,04 3,148 177 102
2 1 -2 56,952 56,925 0,06 3,131 133 127
0 2 60,002 59,888 0,25 2,975 1000 1000
2 1 68,201 68,236 0,09 2,627 95 61
2 2 -2 68,978 68,907 0,18 2,598 419 320
0 3 1 69,748 69,677 0,18 2,57 104 188
2 0 -4 77677 77,683 0,01 2,316 137 127
1 1 -4 78,230 78,273 0,12 2,301 68 76
2 0 2 79581 79,594 0,04 2,263 64 62
2 1 -4 80,956 80,984 0,08 2,226 30 32
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3 1 -3 82,712 82,715 0,01 2,181 90 66
3 2 -1 87,719 87,716 0,01 2,062 46 38
2 1 -5 98,044 98,007 0,12 1,856 121 44
2 1 3 100,157 100,076 0,27 1,819 81 137
4 1 -2 102,668 102,706 0,13 1,778 10 19
4 1 -1 105,393 105,365 0,1 1,735 17 67
3 3 0 106,742 106,724 0,06 1,715 49 23
1 4 -3 107,333 107,314 0,07 1,706 20 50
4 0 -4 107,811 107,784 0,09 1,699 61 36
3 2 2 115944 115,989 0,17 1,589 118 33
4 2 -4 117,861 117,887 0,1 1,565 114 73
1 3 -5 118,833 118,787 0,17 1,554 36 21
1 3 4 119,881 119,926 0,17 1,541 20 65
1 5 -2 121,557 121,614 0,22 1,522 22 20
2 2 -6 124,498 124,532 0,13 1,49 38 33
1 2 -6 126,688 126,689 0,01 1,467 43 24

A A = |sirfOcar - SirfOod - 1000
b |ntensitat normiert auf 1000 fur den starkstené&ef

° Der starkste bei der Verfeinerung nicht beobaehtReflex im untersuchten Winkelbereich: (2 0-2)
mit lcale = 270.
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rel. Intensitaten
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Abbildung 19.1 CrPQ. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.1 (A) und Sinmater
Diffraktogramme vorn3-CrPQ, nach [77] (B schwarz) ung-CrPQ, nach [75, 76] (C grau).
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Abbildung 19.2 CrP.IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.2 (A) und SinmuiaiB) nach

[235].
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Abbildung 19.3 CrP,0;. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.3 (A) und Sinma{B)

von a-Cr,P,0; nach [110].
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Abbildung 19.4 Li3sPO,. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.5 (A) und SinmratB)
von y+ (HT-) LisPO, nach [97].
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Abbildung 19.5

Li4P,O;. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.5 (A) und Sinma{B)

von LT-Li4P,O7 nach [98].
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Abbildung 19.6 LiPGOs. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.5 (A) und Sintat/on

LiPOs nach [9

al.
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Abbildung 19.7 MnOs. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.7 (A) und Sinuta{B)
von HT-Mn,O3 nach [236].
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Abbildung 19.8 Mn,P,0O;. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.8 (A) und Sinmta(B)
nach [180].
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rel. Intensitdten
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Abbildung 19.9 MnPQ:-H;O. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.9 (A) und Sinmrfat

(B) nach [205].

rel. Intensititen

A 1 L Ljun,,

b NI

1
80 90 100 110 120 130 140
4-Theta

Abbildung 19.10 AgzPQOu. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.10 (A) und SitianaB)

nach [237].
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Abbildung 19.11 NaPQ,. IP-Guinieraufnahme zur Synthese 6.2.11 (A) und SitianaB)

nach [238].
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Abbildung 19.12 a-Cr3(POy).. IP-Guinieraufnahme ausgesuchter Kristalle zur Symthes
6.2.4 (A) und Simulation (B) vom-Cr3(POy)2 nach [107].
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