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Einleitung 13

1 Einleitung

Wasserfreie Phosphate der Ubergangsmetalle werden aufgrund ihrer Vvielfiltigen
strukturellen und physikalischen Eigenschaften, die auch von wirtschaftlichem Interesse
sind, intensiv untersucht. Inzwischen wurde eine Vielzahl von Ubergangsmetallphosphaten
synthetisiert und kristallographisch charakterisiert [1].

Von groRem Interesse sind Ubergangsmetallphosphate unter anderem bei der heterogenen
Katalayse als potentielle Katalysatormaterialien. Ein bereits etablierter Katalysator ist
Vanadylpyrophosphat, (VO).P.07 [2], welches bei der Selektivoxidation von n-Butan zu
Maleinsaureanhydrid eingesetzt wird.

Ein weiteres Forschungsfeld, auf dem Ubergangsmetallphosphaten groRe Beachtung
geschenkt wird, sind Lithium-lonen-Akkumulatoren. Als Kathodenmaterialien fir
Akkkumulatoren werden neben Schichtoxiden vom a-NaFeO,-Strukturtyp (LiCoO2 [3],
LiNi1.yCoyO2 [4]) und Oxiden mit Spinellstruktur (LiMn2Os [5]) auch Phosphate mit
Olivinstruktur (LiFePOs4 [6], LiMnPOs [7]) und Phosphate des LISICON-Strukturtyps
(LisFe2(POa4)s [8], LisV2(PO4)s [9]) untersucht. Systematische Untersuchungen zum
Phasenbestand in den quarterndren Systemen Li/M /P /O (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu)
wurden in den Arbeiten von K. SNYDER [10] und E. Mosymow [28] durchgefiihrt. Gerade
Phosphate haben den Vorteil, dass die [POs]-Einheiten mit den [MOs]-Oktaedern stabile
,kovalente” Netzwerke bilden und somit eine hdhere kinetische Strukturstabilitdat beim
Lade-/Entlade-Vorgang aufweisen als Schichtoxide. Dies macht sie im Hinblick auf
Sicherheitsaspekte von Akkumulatoren zu idealen Kandidaten fiir Kathodenmaterialien [11].
Von den bislang genauer besehenen Materialien werden heutzutage LiCoO;, LiMn;04 und
LiFePOs sowie deren Derivate kommerziell als Kathodenmaterialien in Lithium-lonen-
Akkumulatoren eingesetzt [3].

Konventionelle Lithium-lonen-Akkumulatoren weisen eine hohe Energiedichte (z.B. 250 —
400 Wh/I fur LiCoO; als Kathodenmaterial [3]) auf, liefern allerdings nur niedrige Leistungen,
d. h. langsame Ladung bzw. Entladung. Der intrinsische Diffusionskoeffizient von Li*-lonen im
Feststoff von ca. 108cm?s?! beschriankt die Geschwindigkeit der Interkalation bzw.
Deinterkalation in das Wirtsmaterial und somit auch die Lade- und Entladegeschwindigkeit
des Akkumulators [12]. Fur kiinftige Anwendungen von Lithium-lonen-Akkumulatoren im

Automobilbereich oder als Energiespeicher fiir erneuerbare Energiequellen wie Wind- oder
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Solarenergie ist eine Erhohung der Lade- bzw. Entladegeschwindigkeit erforderlich [13].
Nanomaterialien kénnen zur Leistungssteigerung von Lithium-lonen-Akkumulatoren
beitragen, da die kleineren Abmessungen hohere Interkalations-/Deinterkalations-
geschwindigkeiten und damit hohere Leistungen erlauben. Die Zeit t fiir die Interkalation

nimmt nach Gleichung 1.1 [12] mit dem Quadrat der PartikelgréRe ab.

t=— (Gleichung 1.1)

t = Zeitkonstante fir die Diffusion
L = Diffusionslange

D = Diffusionskonstante

Die kurzen Diffusionswege erlauben den Einsatz von Materialien geringer Li*-Leitfahigkeit
und/oder elektronischer Leitfahigkeit wie beispielsweise LiFePOs. AuBerdem erhoht sich
durch die VergroRerung der Oberflaiche die Kontaktfliche zum Elektrolyten, was einen
hohen Fluss von Li*-lonen durch die Grenzflaiche ermaoglicht. Auch der Elektronentransport
innerhalb der Teilchen wird durch nanometergrol3e Teilchen beschleunigt [14, 12].

Eine grolRe Kontaktflaiche des Kathodenmaterials mit dem Elektrolyten kann sich allerdings
auch nachteilig auf den Betrieb des Akkus auswirken, da Nebenreaktionen beglinstigt
werden und die Aufrechterhaltung von Partikel-Partikel-Kontakten erschwert wird. Dadurch
kommt es zu einer schlechteren Zyklisierbarkeit der Batterie und einer Abnahme ihrer
Lebensdauer. Aullerdem kann sich das Sicherheitsrisiko deutlich erhdhen. Ein weiterer
Nachteil von Nanomaterialien besteht darin, dass ihre Dichte in der Regel geringer ist als die
des entsprechenden Materials aus mikrometergrofen Partikeln. Dies fihrt zu einer
VergrolRerung des Elektrodenvolumens bei gleich bleibender Masse, so dass die
volumetrische Energiedichte kleiner wird [15, 12]. Unter Beriicksichtigung dieser Vor- und
Nachteile wurden in den letzten Jahren Untersuchungen zur nanoskaligen Synthese von
sowohl Anoden- als auch Kathodenmaterialien durchgefiihrt.

Ein Beispiel flir die erfolgreiche Optimierung eines Kathodenmaterials durch Synthese in
nanoskaliger Form ist LiFePO4. Wegen geringer Materialkosten, guter Umweltvertraglichkeit
und hoher thermischer sowie chemischer Stabilitat im geladenen Zustand gilt es als ein
vielversprechendes Kathodenmaterial [6] und wird beispielsweise bereits in stationdren

Speichern zur Netzstabilisierung oder in Akkumulatoren von Elektrofahrzeugen (Citysax [16],
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BYD ebus [17]) eingesetzt. LiFePOa besitzt jedoch mit ca. 3,5V gegen Li*/Li eine geringere
Zellspannung als LiCoO; (4,1V) und LiMn;04 (3,95-4,1V) [18]. Zwar flhrt die geringe
elektronische Leitfahigkeit der Verbindung dazu, dass die theoretische Kapazitat von
170 mAh-g! mit Material aus mikrometergroBen Partikeln nicht erreicht werden kann [19];
durch die Verringerung der Partikelgrofle ist es aber moglich, die volle Kapazitat des
Materials auszunutzen. Dieses Beispiel zeigt auch, dass die Suche nach neuen
Kathodenmaterialien heute deutlich ausgeweitet werden kann, da die Materialien nicht
mehr notwendigerweise eine hohe elektronische Leitfahigkeit aufweisen missen [13].

Deshalb war ein Ziel dieser Arbeit, bekannte Lithium-Ubergangsmetall-Phosphate in
nanoskaliger Form darzustellen, um eine Optimierung der Materialien hinsichtlich ihrer
Kapazitat zu erreichen. Ein besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Synthese von
nanoskaligen Lithium-chrom(lll)-phosphaten gelegt, da diese bei elektrochemischen Tests

mit Zellspannungen gegen Li/Li* von knapp 5V vielversprechende Ergebnisse zeigten [80].

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Synthese von Ubergangsmetall-
Phosphaten mit Chrom in der Oxidationsstufe +IV ausgehend von den entsprechenden
Silber-chrom(lll)-phosphaten.

Von Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen wie Cr**, Mn3*, Mn**, Fe**, Co3* oder Co**
wird angenommen, dass sie in vielen katalytischen Prozessen wie beispielsweise der
Umwandlung von Sonnenenergie in chemische Energie mittels katalytischer
Wasseroxidation [20, 21, 22] entscheidend sind. In der Natur erfolgt die Wasseroxidation im
Rahmen der Photosynthesereaktion am sogenannten oxygen evolving complex (OEC) im
Photosystem II. Als Herzstlick dieses Komplexes wurde ein Metall-Oxido-Cluster MnsCaOs
identifiziert, in dem vier Mangan-lonen und ein Calcium-lon Uber u-Oxo-Liganden
miteinander verknipft sind. Drei der Mangan-lonen, das Calcium-lon und vier der
Sauerstoff-lonen bilden eine verzerrte Cuban-Struktur, die Gber eine weitere Oxobriicke mit
dem vierten Mangan-lon verbunden ist [23]. Bei der Katalysereaktion wechseln die Mangan-
lonen zwischen den Oxidationsstufen +lll und +IV und erzeugen so die vier bendtigten
Redoxaquivalente fiir die Oxidation von zwei Wassermolekiilen, der genaue
Reaktionsmechanismus ist allerdings bislang noch nicht aufgeklart [24].

Die eindeutige Charakterisierung von hochoxidierten lonen in Komplexen wird in der Regel
dadurch behindert, dass sich die Metallionen in einer Umgebung von sogenannten ,nicht-

unschuldigen” Liganden befinden, was eine Bestimmung der Oxidationsstufe des
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Zentralatoms erschwert [25]. Verlassliche Informationen zu den Oxidationsstufen der oben
genannten Kationen in einer Umgebung von ,unschuldigen” Liganden wurden lediglich aus
UV/vis-Spektren und magnetischen Messungen einiger weniger Fluorido-Komplexe erhalten,
wobei die Untersuchungen dieser Komplexe aufgrund ihres hygroskopischen Verhaltens
erschwert wurden [26, 27].

Wasserfreie Phosphate der hochgeladenen Ubergangsmetalle kénnen als geeignete
Referenzverbindungen in Betracht gezogen werden, da sie die Ausbildung von kinetisch
stabilisierten Netzwerken aus [MOg]-Oktaedern und [PO4]-Tetraedern erlauben, in denen
sich die Ubergangsmetall-lonen in einer Umgebung von ,,unschuldigen” Liganden befinden.
Bislang sind jedoch nur wenige kristallographisch vollstandig charakterisierte Phosphate mit
Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen bekannt. Diese treten wéahrend der
topotaktischen Delithiierung von Kathodenmaterialien auf: FePOs aus LiFePOs [6] oder
V2(POa)3 aus LisV2(POa)s [79]. Es gibt in der Literatur eine Vielzahl von Untersuchungen zur
Deinterkalation von Lithium-Ubergangsmetall-Phosphaten im Rahmen der
Batterieforschung, der Fokus der Forschung liegt allerdings auf dem
Deinterkalationsverhalten dieser Materialien und nicht auf der Charakterisierung der
deinterkalierten Produkte [11, 12].

In dieser Arbeit wurden Versuche zur Darstellung von metastabilen Chromphosphaten mit
Chrom in der Oxidationsstufe +IV und eine umfassende rontgenographische,
spektroskopische und magnetische Charakterisierung der Reaktionsprodukte vorgenommen.
Die Darstellung sollte ausgehend von Silber-chrom(lll)-phosphaten mittels chemischer
Oxidation  erfolgen.  Zundchst wurden  Untersuchungen im  Dreistoffsystem
AgOo;s / CrO15/ PO,s durchgefiihrt und die erhaltenen Silber-chrom(lil)-phosphate
kristallographisch und spektroskopisch charakterisiert. Das Redoxpaar Cr3*/Cr** weist
gegeniiber Ag/Ag* ein geringeres Redoxpotential als gegenliber Li/Li*, was den
Deinterkalationsprozess und den Zugang zu Chrom(IV)-phosphaten erleichtern sollte. Fir die
chemische Oxidation sollten Oxidationsmittel wie Nitroniumtetrafluoroborat, NO2BF, lod, I3,

und Brom, Br;, eingesetzt werden.

Die ebenfalls in dieser Arbeit behandelten Osmiumphosphate kniipfen an Untersuchungen

aus der vorangegangenen Diplomarbeit [166] an und sollen diese vervollstiandigen.
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2 Apparaturen und praparative Methoden

2.1 Feststoffsynthese bei hohen Temperaturen

Firr isotherme Temperversuche und chemische Transportexperimente wurden im Rahmen
der vorliegenden Arbeit evakuierte Ampullen sowie offene Halbampullen aus Kieselglas
(Durchmesser 15 mm, Wandstarke 1,2 mm, GVB Solutions in Glass) verwendet. Zur
Herstellung der evakuierten Kieselglasampullen diente eine  multifunktionelle
Vakuumapparatur mit Drehschieberpumpe (BS5000, Firma Edwards) [28]. Eine detaillierte
Beschreibung der Herstellung von Ampullen und Halbampullen findet sich in alteren
Arbeiten [28, 158].

Das Ausheizen der Ampullen erfolgte in Einzonenrohrofen, die auch fiir Temperexperimente
genutzt werden kénnen. Chemische Transportexperimente wurden in Zweizonendéfen, so
genannten ,Transportofen”, durchgefiihrt. Bei diesen befinden sich auf dem Ofenrohr zwei
voneinander unabhdngige Heizwicklungen, so dass flir beide Ofenseiten unterschiedliche
Temperaturen eingestellt werden kénnen. Am Ubergang der beiden Wicklungen bildet sich
ein Temperaturgradient zwischen den Solltemperaturen aus. Die Ofen kénnen bei
Temperaturen T<1100°C betrieben werden. Die absolute Genauigkeit der
Temperaturmessung liegt bei ca. £ 25 °C.

Zusatzlich zu den Rohrofen kamen fiir isotherme Temperexperimente Laborkammerdfen
(Firma Nabertherm, Lilienthal, Typ: L5/12) zum Einsatz. Diese verfigen (iber eine integrierte
Temperaturregelung mit der die gewlinschte Temperatur mit einer Genauigkeit von +30 °C
eingestellt werden kann.

Durch langsame Diffusionsprozesse im Feststoff weisen Festkorperreaktionen in der Regel
nur geringe Reaktionsgeschwindigkeiten auf. Oftmals wird deshalb ein Mineralisator
verwendet, um Reaktionen zu beschleunigen. Allerdings kann dieser in die Reaktion
eingreifen und so zu unerwiinschten Nebenprodukten fiihren. Chlor zum Beispiel 16st SiO>
aus der Ampullenwand. Eine weitere Moglichkeit fiir kiirzere Diffusionswege zu sorgen,
besteht darin, die Edukte innig miteinander zu vermengen. Sie werden in einem
Achatmorser miteinander verrieben. Aus diesem Gemenge wird im Anschluss ein

stabchenformiger Pressling gefertigt. Flr die Anfertigung der Presslinge fiillt man mit einem
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Trichter ca. 200 mg des Reaktionsgemisches in die Pressform. Die Form wird anschliefend in
die hydraulische Presse eingelegt und mit einer Kraft von 15 kN fiir 10 min gepresst. Dann
wird die Presse langsam entspannt und der Pressling wird vorsichtig der Form entnommen.
Auf diese Weise entstehen Presslinge mit einer ungefahren GroRe von 12 x 2 x 4 mm. Sie
werden anschlieBend in Kieselglasampullen Gberfihrt und getempert. Ein weiterer Vorteil
der Presslinge ist der geringe Kontakt zur Ampullenwand, wodurch eine Reaktion der Edukte

mit der Wand eingedammt werden kann.

2.2 Polyolmethode zur Synthese von Nanopartikeln

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten nanoskalige Pulver von Lithium-chrom(lll)-
phosphaten dargestellt werden. Da sich klassische Festkorpersynthesen (vgl. Abschnitt 2.1)
nicht zur Synthese von Nanopartikeln eignen, wurden die Experimente mit der
Polyolmethode [29, 30] oder polyolvermittelten Synthese von Nanopartikeln durchgefiihrt.
Mit der Polyolmethode ist es zudem moglich, einen Zugang zu metastabilen Phasen zu
finden, die iber klassische Festkdrpersynthesen nicht dargestellt werden kdnnen.

Es handelt sich bei dieser Methode um eine Fallungsmethode, die bei niedrigen
Temperaturen durchgefiihrt wird, um eine starke Agglomeration der entstehenden Partikel
zu verhindern.

Dazu werden die entsprechenden metallhaltigen Ausgangsstoffe (z.B. Acetate, Alkoholate
oder Halogenide) zunéachst in einem glycolischen Losungsmittel (z.B. Diethylenglycol) gelost;
anschliefend wird eine definierte Menge Wasser - bei der Synthese von Phosphaten eine
konzentrierte Losung von Ammoniumdihydrogenphosphat - hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch rasch auf 140 bis 240 °C erhitzt, wobei das gewilinschte Produkt ausfallt.
Im Folgenden wird das Produkt fiir zwei bis 24 Stunden erhitzt.

Der eingesetzte Glycol dient bei der Synthese nicht nur als Losungsmittel, sondern auch als
Chelatbildner, d. h. die Oberflache der wachsenden Partikel wird unmittelbar durch den
Alkohol komplexiert. Durch die Chelatisierung wird zum einen das Partikelwachstum
eingeschrankt und zum anderen eine Agglomeration der Partikel verhindert. In der Regel
werden Temperaturen Uber 150 °C angewendet, da dann die Produkte oft die gewilinschte
Kristallinitdat aufweisen, ohne dass zusatzlich eine Kalzinierung notwendig ist. Die

Abtrennung des Niederschlags erfolgt durch Zentrifugieren.
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Die mittlere PartikelgroBe der Produkte kann durch Anderung der Temperatur oder der
Reaktionsdauer gesteuert werden [31]. Weiterhin kann die Konzentration der
Metallvorldauferverbindung bzw. die zugegebene Wassermenge variiert werden. In der Regel
fihrt in allen Fallen eine Erhohung des jeweiligen Parameters zu gréBeren Partikeln.
Allerdings muss darauf geachtet werden geeignete Konzentrationen an Edukten einzusetzen,
da unterhalb einer bestimmten Konzentration keine Fallung erfolgt.

Mit der polyolvermittelten Synthese kénnen Partikel mit GroRen zwischen 30 und 200 nm

erzeugt werden.

2.3 Solution Combustion Synthesis

Eine weitere Methode nanoskalige Produkte zu synthetisieren, ist die Solution Combustion
Synthesis (SCS) [32], die erstmals 1988 von KINGSLEY und PATIL [33] erwdhnt wurde. Dabei
werden gesattigte, wassrige LOosungen der benétigten, stochiometrisch eingesetzten
Metallsalze  mit  geeigneten  (organischen)  Komplexbildnern als  Treibmittel
(Reduktionsmittel) umgesetzt. Als Metallsalze finden haufig Nitrate Verwendung, da diese in
der Regel gut in Wasser l6slich sind und ein hohes Oxidationsvermogen besitzen.
Gegebenenfalls ist zur Erhohung des Oxidationsvermogens der Zusatz von Salpetersdure
notwendig. Als Treibmittel werden beispielsweise Harnstoff, Glycin, Zitronensaure oder
Carbohydrazid (Diaminoharnstoff) eingesetzt (Tabelle 2.1). Das entwasserte Gemisch wird
fiir gewohnlich bei ca. 500 °C in einem vorgeheizten Kammerofen geziindet und durchlauft
anschlielend eine exotherme Redoxreaktion, bei der kurzzeitig hohe Temperaturen
(9>1000 °C [93, 109]) erreicht werden, so dass sich das organische Material und die
Metallsalze unter Bildung von Oxiden zersetzen. Abbildung 2.1 zeigt einen typischen
Syntheseverlauf.

Da wahrend der exothermen Reaktion grofle Mengen gasformiger Zersetzungsprodukte wie
N2, CO2 und H,O [34] frei werden, entstehen so innerhalb kurzer Zeit (t < 60 s) feste
Produkte mit hoher spezifischer Oberflache. Eigenschaften der gebildeten pulverférmigen
Intermediate wie KristallitgroBe, GroBe der spezifischen Oberfliche und AusmaR der
Agglomeration der Partikel hdangen vorwiegend von der Reaktionstemperatur und der Zahl
der entstehenden Gasteilchen ab. Diese wiederum sind abhdngig von der Art des

Treibmittels bzw. vom eingesetzten Stoffmengenverhdltnis von Treibmittel zu
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Tabelle 2.1 Gangige Reduktionsmittel in der Solution Combustion Synthesis mit
Strukturformel.

(0] 0
Harnstoff J]\ Carbohydrazid HoN ,U\ _NH,
HN NH, “NH  TNH
0
0
_ . H-C
Glycin OH Alanin 3 OH
NH
NH-, :
0 OH
9) (0]
Zitronensaure )
HO OH
OH
LiN
cI ffé 9 H,0 Glyeln
r(NO.),9 H, Harnstoff
(NH,),HPO, oder Zitronensaure
ggf. HNO,

Eindampfen zur Trockne
~ ~

griines viskoses

Gel
. 7
500 °C, Ziindung
8 =N

grines bzw. schwarzes
amorphes Pulver

. 7

700 - 800 °C, Tempern

grunes kristallines
Pulver

Abbildung 2.1 FlieRschema zur Synthese von Nanopartikeln von LisCr2(POa4)3 (vgl. Abschnitt 7.2) mittels Solution
Combustion Synthesis.
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Oxidationsmittel [35], das maRgeblich die wahrend der Verbrennung erreichte Temperatur
bestimmt.

Zur Berechnung des stéchiometrischen Verhéltnisses o/f = 1 zwischen Oxidationsmittel (o)
und Reduktionsmittel (f; steht fur fuel) wird eine Redox-Reaktion der eingesetzten Edukte
zugrunde gelegt, bei der die Bildung von N, CO> und Wasser angenommen wird. o/f = 1
stellt das ideale Stoffmengenverhiltnis der Edukte dar, da hier bei der Reaktion weder
zusatzlicher Sauerstoff benétigt wird noch Sauerstoff frei wird. Reaktionen mit einem
Verhaltnis o/f < 1 bezeichnet man als treibstoffreich, solche mit o/f > 1 als treibstoffarm. Bei
treibstoffreichen Reaktionen wird zusatzlich Luftsauerstoff fiir eine vollstandige Reaktion
bendtigt, bei treibstoffarmen Reaktionen wird wahrend der Reaktion Sauerstoff frei.
Wahrend der Reaktion werden innerhalb kurzer Zeit sehr hohe Temperaturen erreicht. Da
die entstehende Warme wahrend der kurzen Reaktionszeit kaum an die Umgebung
abgegeben wird, kann vereinfachend angenommen werden, dass es sich um ein thermisch
isoliertes System handelt. Die maximale Temperatur, die bei der Reaktion theoretisch erzielt
werden kann, ist die adiabatische Temperatur T.q, die liber die Reaktionsenthalpie ArH° und
die Warmekapazitat der Produkte bei konstantem Druck C, mittels Gleichung 2.1 und

Gleichung 2.2 abgeschatzt werden kann [32, 35].

AH° =(Z:nA,3HO Dorodurce —(Z‘nABHO Deauice (Gleichung 2.1)
—AH° = I:”' (1€, oroauicedT (Gleichung 2.2)

Hierbei wird fir To Raumtemperatur, d.h. 298 K, eingesetzt [35].

Zur Abschatzung von T,q wird zunachst anhand der Reaktionsgleichung die Warmekapazitat
Cp der Produkte berechnet und anschliefend in Abhdngigkeit von der Temperatur graphisch
dargestellt. Fir die Reaktion in Gleichung 2.3 (vgl. dazu auch Abschnitt 7.2.1) ergibt sich im
Bereich zwischen 298 und 2900 K folgender Verlauf der Warmekapazitat in Abhangigkeit der
Temperatur (Abbildung 2.2).

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH, ),HPO, (ag) + 8 CO(NH, ),(aq) + 5,25 O, (g)

. (Gleichung 2.3)
—Li,Cr,(PO,),(s) + 47,5 H,0(g) + 15,5 N, (g) + 8 CO, (g)
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Abbildung 2.2 Auftragung der Warmekapazitat C,,rin Abhangigkeit von der Temperatur fir die Reaktion in
Gleichung 2.3. Die griine Flache zwischen To und Tad entspricht der Reaktionsenthalpie ArH.

Eine Integration gemafR Gleichung 2.2 (grine Flache in Abbildung 2.2) ergibt fir die
berechnete Reaktionsenthalpie von ArH =-1034 kJ/mol (vgl. Tabelle 7.3) eine adiabatische
Temperatur Tag von 650 K.

Die tatsachlich erreichte Temperatur liegt in der Regel unterhalb der adiabatischen [36, 101],
da es in der Realitdt doch zu einer Warmeabgabe an die Umgebung kommt und die

Verbrennungsreaktionen nicht vollstandig ablaufen.

2.4 Chemischer Gasphasentransport

Der chemische Gasphasentransport stellt eine Moglichkeit zur Synthese, Reinigung und
Kristallisation von Festkdrpern dar und ist durch die Wanderung eines Feststoffes A in einem
chemischen Potentialgradienten [37] charakterisiert. Anders als bei den physikalischen

Transportvorgiangen Sublimation und Destillation zeichnet sich der chemische
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Gasphasentransport dadurch aus, dass die Ausgangssubstanz A gemdaR der
Transportgleichung Gleichung 2.4 mit dem Transportmittel B unter Bildung der fir den

Transport notwendigen gasférmigen Produkte C, D etc. reagiert.

iA,, +jB, == kC,+ ID, +... (Gleichung 2.4)

Der Transport von A erfolgt durch Diffusion der Gase C, D etc. im Partialdruckgefille,
welches durch Anlegen eines Temperaturgradienten entsteht (Abbildung 2.3). Die Vorteile
chemischer Transportexperimente in der Festkdrpersynthese liegen im einfachen und
vergleichsweise gut reproduzierbaren Zugang zu kristallinen Produkten. Oftmals entstehen
gut ausgebildete, mm-grole Kristalle, da eine Abscheidung des Produktes aus der Gasphase

an einem schon vorhandenen Kristall energetisch glinstiger ist, als die Bildung neuer Keime.

T, T, exotherm

T, T, endotherm
Ll

Quellenbodenkorper Senkenbodenkorper

Abbildung 2.3 Schema zum chemischen Transport.

Die Durchfiihrung der Transportexperimente zur Synthese von Osmiumphosphaten erfolgte

analog zu den Beschreibungen in vorangegangenen Arbeiten [28, 208].
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3 Rontgenographische Untersuchungsmethoden

3.1 Die Guinier-Methode

3.1.1 Erstellen von Guinier-Aufnahmen

Die Pulveraufnahmen firr diese Arbeit wurden mit einer Guinierkamera vom Typ FR-552 der
Firma Enraf-Nonius (Delft) und einer Kamera der Firma Huber vom Typ G670 angefertigt.
Beide Kameras arbeiten mit Cu-Kai1-Strahlung (A = 1,54059290(50) A [38]). Zur Erzeugung der
Rontgenstrahlung wird ein fokussierter Elektronenstrahl durch eine angelegte
Hochspannung von 40 kV bei 25 mA beim Typ FR-552 bzw. von 40 kV bei 30 mA beim Typ
G670 auf eine Kupferanode gelenkt. Da durch die Fokussierung bis zu 3 kWh Warme frei
werden, muss die Anode rickseitig mit Wasser gekiihlt werden. Neben der Bremsstrahlung,
der so genannten ,weien Rontgenstrahlung”, die eine kontinuierliche Energieverteilung
besitzt, wird auch Rontgenstrahlung scharf definierter Wellenlangen emittiert. Diese
charakteristische Cu-Ka-Strahlung entsteht, indem mit Hilfe des Elektronenstrahls ein
Elektron aus der K-Schale unter lonisation herausgeschlagen wird. Durch ein Elektron der
L-Schale, das die Elektronenliicke besetzt, relaxiert dieser instabile Zustand sofort, wobei
Rontgenstrahlung mit dquivalenter Wellenlange zur Energiedifferenz der beiden Niveaus
emittiert wird. Bei diesem Ka-Ubergang handelt es sich um ein Dublett aus Kai und Ka,-
Strahlung, welches durch die unterschiedlichen Spinzustinde der 2p-Elektronen zustande

kommt. Neben diesem 2p — 1s Ubergang kann auch der 3p — 1s Ubergang auftreten, bei

Primérstrahl

Priméarstrahlfanger

Probenhalter

gebeugter

Strahl Rohrenbrennfleck

7" Kameragehduse Monochromator
(Umfang 360 mm)

Abbildung 3.1 Strahlengang einer Guinierkamera [39].
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dem ein Elektron der M-Schale die Elektronenliicke besetzt und Kf-Strahlung emittiert wird.
Um die Cu-Kai-Strahlung von unerwiinschten Wellenlangen abzutrennen, wird die
entstehende Rontgenstrahlung monochromatisiert. Der Primarstrahl wird dazu auf einen
a-Quarzkristall bei der Kamera des Typs FR-552 bzw. auf einen Germaniumeinkristall bei der
Kamera des Typs G670 gelenkt, der in einem genau definierten Winkel zum Primarstrahl
steht. Nur fir diesen Winkel und die Wellenlange von Cu-Kas-Strahlung ist die BRAGG SCHE
Gleichung erfillt. Zusatzlich zur Monochromatisierung wird eine Fokussierung der Strahlung
durch Krimmung des Monochromators erreicht. Um moglichst viele Kristallite in
unterschiedlicher Orientierung moglichst oft in Reflexionsstellung zu bringen, wird der
Probenhalter im Strahlengang wahrend der Messung hin- und herbewegt. Die Anordnung
von Kamera, Monochromator und Réhre bestimmt den Zusammenhang zwischen dem
Beugungswinkel 46 und dem Abstand eines Beugungsreflexes vom Primarstrahl auf dem
abgerollten Film. 1 mm Abstand entspricht dabei genau 1° (in 46).

Als Detektor wird kein herkdmmlicher fotografischer Film, sondern eine ,,imaging plate” (/P)
verwendet. Bei der genutzten /P fiir die Kamera der Firma Enraf Nonius handelt es sich um
den Typ BAS-IP MS 2325 der Firma Fuji. Die IP-Technik basiert auf dem ,photostimulated
luminescence“-Phdanomen (PSL) [40]. Die Folie enthalt Eu?*-dotiertes BaBrF. Durch
auftreffende Réntgenquanten wihrend der Belichtung erfolgt eine Oxidation von Eu?* zu
Eu3*, wobei die Elektronen auf Zwischengitterpldtzen eine Art Farbzentrum bilden und somit
die Informationen (ber aufgetroffene Rontgenstrahlung durch Schwarzung des Films
speichern.

Die Auswertung der Aufnahme erfolgt anschliefend computergestiitzt. Der belichtete Film
wird mit einem Scanner vom Typ BAS-1800 Il der Firma Fuji mit dem Programm BASREADER
2.26 eingelesen. Rotes Laserlicht 16st die Rekombination der Farbzentren unter Riickbildung
von Eu?* aus, wobei Licht im blaugriinen Wellenbereich emittiert und dessen Intensitat
durch eine Photozelle mit Photomultiplier gemessen wird. Nach dem Auslesen wird die /P
mit Halogenlicht zur Beseitigung verbliebener Farbzentren fiir etwa zehn Minuten belichtet.
Danach ist sie fir weitere Aufnahmen wieder verwendbar. Mit dem Programm AIDA [41]
werden die Intensitdten unterschiedlich stark geschwarzter Bereiche vermessen. Man erhalt
xy-Daten im ASCll-Format, in denen die absoluten Intensititen den 46-Werten

gegenlbergestellt sind.
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Abbildung 3.2 Probentrager fiir die Guinier-Kamera des Typs FR-552 (links) und fir die Guinier-Kamera das
Typs G670 (rechts).

Im Unterschied zur Guinier-Kamera der Firma Enraf Nonius verwendet die der Firma Huber
eine fest eingebaute /P mit direkter computergestitzter Auswertung. Die Funktionsweise
und Detektortechnik sind analog zur Kamera der Firma Enraf Nonius: Die Kamera leitet das
digitalisierte Signal an ein Verarbeitungsprogramm weiter, das die Daten in verschiedenen
Formaten, wie beispielsweise *.asc oder *.gdf, speichern kann.

Fiir eine Guinier-Aufnahme muss zundchst ein sogenannter Guinierschieber vorbereitet
werden (Abbildung 3.2). Einige mg der Probe werden in einem Achatmorser fein zerrieben,
damit moglichst viele kleine Mikrokristallite entstehen. Fiir Messungen an der Kamera der
Firma Enraf Nonius wird das Pulver anschlieend in einem der drei Fenster des
Guinierschiebers (Abbildung 3.2, links) auf einen rontgenamorphen Klebestreifen (Scotch
Magic Transparentfilm) aufgetragen. Die Guinierschieber erlauben die gleichzeitige Messung
von drei Proben. Probentrdger fir Messungen an der Guinier-Kkamera der Firma Huber
bestehen aus zwei Metallringen (Abbildung 3.2, rechts) zwischen die eine rontgenamorphe
Folie (Mylar X-Ray Film TF-160, Fluxana GmbH) gespannt wird. Das fein verriebene Pulver
wird in Ethanol dispergiert und grof¥flachig auf der Folie verteilt. Messungen von einem
Gemisch aus Probe und Tiefquarz als Standard dienen der Korrektur von Fehlern, die durch
geratebedingte Verzerrungen im Beugungsmuster auftreten. Die Reflexpositionen von
Tiefquarz sind gut bekannt, weshalb anhand dieser Reflexe die Beugungswinkel der zu

untersuchenden Phase korrigiert werden kdnnen.
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3.1.2 Auswertung der Guinier-Filme

Die erhaltenen xy-Daten konnen zum Beispiel mit dem Programm ORIGIN [42] als
Diffraktogramm graphisch dargestellt werden. Aus diesem Diffraktogramm kann die
Zusammensetzung der Probe bestimmt werden. Dazu werden Simulationen von
Diffraktogrammen bekannter Phasen berechnet. Die in dieser Arbeit bendtigten
Kristallstrukturdaten wurden der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) [43,44]
entnommen. Mit den Programmen LAZY-Pulverix [45] und GINA [46] werden aus diesen
Daten Strichdiagramme der Beugungsmuster erstellt und mit den Diffraktogrammen der
Probe verglichen. Desweiteren erlaubt das Programm MATCH! [47] eine computergestitzte
Auswertung der gemessenen Pulverdiffraktogramme. Zunachst wird im Programm eine
Hintergrundkorrektur durchgefiihrt, anschlieRend besteht die Moglichkeit, die ausgelesenen
Reflexe sowohl mit Strichdiagrammen aus dem Powder Diffraction File (PDF) [48] als auch
mit Diagrammen in eigenen Datenbanken zu vergleichen. Die in der Probe enthaltenen
Phasen kénnen anhand des Intensitatsverhaltnisses ihrer Reflexe quantifiziert werden.

Die Bestimmung der Gitterparameter einer Verbindung aus den Diffraktogrammen erfolgt
mit Hilfe der Programme SOS1 und SOS2 [49]. Die Software SOS1 dient der Korrektur der
Reflexpositionen der Substanz mittels der Standardreflexpositionen des Tiefquarzes. Mit
S0S2 erfolgen die Verfeinerung der Gitterparameter und die vollstindige Indizierung des

Reflexmusters.

3.2 RIeTVELD-Verfeinerung

Mit der von RIETVELD entwickelten Methode [50, 51] kdnnen Kristallstrukturverfeinerungen
aus Pulverdaten durchgefiihrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden RIETVELD-
Verfeinerungen an Pulverdiffraktogrammen von Verbindungen durchgefiihrt, die
ausschlieBlich in mikrokristalliner Form dargestellt werden konnten. Die Aufnahmen der
Pulverdiffraktogramme erfolgten an einem Zahlrohrdiffraktometer des Typs PW1050 der
Firma Philips mit Bragg-Brentano-Geometrie. Das Diffraktometer arbeitet mit CoKa-
Strahlung (A =1,7905 A [38]). Die Pulverdiffraktogramme wurden in einem Winkelbereich
von 4 <26 <90 ° aufgenommen.

Eine Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Verfeinerung ist das Vorliegen eines

Strukturmodells, da mit der RIETVELD-Methode keine Strukturldsung moglich ist. Es ist ein
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Profilanpassungsverfahren fiir das gesamte experimentelle Beugungsdiagramm. Bei dem
Verfahren werden sowohl strukturelle als auch instrumentelle Parameter durch Anpassung
eines berechneten Profils an die gemessenen Daten verfeinert.

Die Anpassung des gesamten Beugungsbildes hat nach YounG [52] verschiedene Vorteile: So
werden alle Reflexe in die Auswertung mit eingeschlossen; aullerdem wird fiir den
Untergrund eine kontinuierliche Funktion an das Beugungsdiagramm angepasst, wodurch
dieser besser definiert wird. Durch die Verfeinerung entsprechender Parameter kann zudem
der Einfluss von Textureffekten verringert werden.

Die Messpunkte n eines Pulverdiffraktogramms mit der gemessenen Intensitat yn,, werden
mit analytischen Funktionen (berechnete Intensitat yn) beschrieben, wobei die
Funktionsparameter im Verfeinerungsprozess nach der Methode der kleinsten Quadrate
zeitgleich angepasst werden [53]. Die freigegebenen Parameter werden so lange angepasst,
bis die Funktion S, aus Gleichung 3.1 einem Minimum zustrebt, d.h. bis die beste

Ubereinstimmung zwischen gemessenem und berechnetem Profil erreicht ist.

S, =D W, Voo =V (Gleichung 3.1)

Whn Wichtungsfaktor

Nach Gleichung 3.2 erfolgt die Berechnung der n Messpunkte [53]:

Voo =S5O He Lo P A-S, Ey|R[ - (26, -26,) +y,, (Gleichung 3.2)
K
S Skalierungsfaktor Ex Extinktionsfaktor
K hkl eines BRAGG-Reflexes Fk Strukturfaktor
Hk Flachenhaufigkeitsfaktor D Reflexprofilfunktion
L LORENTZ- und Polarisationsfaktor 20k berechnete Position BRAGG-Peak
Px Texturfaktor Vnb Untergrundintensitit am n-ten
A Absorptionsfaktor Messpunkt

S Faktor fir Oberflachenrauhigkeit
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Breite und Form der Reflexprofile sind abhadngig von 6, zahlreichen geratespezifischen
Parametern sowie von Probeneffekten. Deshalb gibt es eine Vielzahl analytischer
Profilfunktionen zur mathematischen Beschreibung der Reflexprofile. Gebrauchliche
einparametrige Profilfunktionen sind die GAuss- und LORENTz-Funktion. Zusatzlich gibt es
noch zusammengesetzte, sogenannte mehrparametrige Funktionen wie PSEUDO-VOIGT oder
PEARSON-VII. In der vorliegenden Arbeit wurde bei RIETVELD-Verfeinerungen die PSEUDO-VOIGT-
Funktion, die eine Linearkombination von GAuss- und LORENTZ-Funktion ist, verwendet.

Nach YounGg [52] sind bei der Verfeinerung phasenspezifische Parameter und globale
Parameter zu unterscheiden. Zu den phasenspezifischen Parametern gehoren beispielsweise
die Atomkoordinaten x;, yj, z; fur alle j Atome in der Elementarzelle, der Temperaturfaktor B;,
der Besetzungsfaktor N;, Zellparameter, Parameter der probenbedingten Profilbreite oder
der mittlere Temperaturfaktor der Probe. Zu den globalen Parametern zdhlen die
Nullpunktsverschiebung, die Profilasymmetrie, der Untergrund, die Wellenlange, die
Probenjustage und die Absorption.

Die Glte einer RIETVELD-Verfeinerung kann anhand der sogenannten R-Werte und dem x*-
Wert, die fir jeden Verfeinerungsschritt berechnet werden, bewertet werden. Die

Gleichungen 3.3 und 3.4 beschreiben die Profilibereinstimmungsindizes R, und Rup.

D Voo = Ve

R = (Gleichung 3.3)

’ Znyno

(Gleichung 3.4)

D W, (Voo = Vi)
pr = 2
D W, (¥,,)

Zwei weitere wichtige Gutefaktoren sind der Strukturfaktor-R-Wert Rr (Gleichung 3.5) und
der BRAGG-R-Wert Rg (Gleichung 3.6), die analog in der Einkristallstrukturanalyse zur

Gutebeurteilung verwendet werden (vgl. Gleichung 3.11 und 3.12).

_ Zk‘\/z_\/z
X

R (Gleichung 3.5)
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R Zk Iko _lkc

= (Gleichung 3.6)

==
Zklko

Ik integrale Intensitaten

Der Wert x> wird auch als ,Goodness of fit“ bezeichnet und berlcksichtigt die zu

minimierende gewichtete Fehlerquadratsumme S, im Zahler. Neben Ry, ist es der wichtigste

Wert zur Beurteilung der Verfeinerung [53].

(Gleichung 3.7)

2
P ZJZkWn (Voo = Vo)

N—P

N Anzahl der Messpunkte

Anzahl der verfeinerten Parameter

Zusatzlich zur quantitativen Gitebeurteilung anhand der R-Werte sollte eine qualitative
Abschatzung anhand der Differenzkurve durchgefiihrt werden. Diese stellt die graphische

Darstellung der Differenz von berechneter und beobachteter Kurve dar.

3.3 Einkristalluntersuchungen

3.3.1 Einkristallmessungen am x-CCD

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Einkristalluntersuchungen an einem k-CCD der Firma
Nonius, (Delft) durchgefihrt. Dieses enthdlt eine Molybddan-Rontgenréhre (Mo-Ka-
Strahlung; A =0,71069 A [38]) und einen Graphitmonochromator. Als Detektor dient ein
Flachenzahler, der mit einem CCD-Chip (= charge coupled device) ausgestattet und durch
eine Fluoreszenzschicht flir Rontgenstrahlung sensibilisiert ist. Der Vorteil gegentliber einem
herkdmmlichen Vierkreisdiffraktometer mit Zahlrohr besteht darin, dass mit einem

Flachendetektor viele Reflexe gleichzeitig aufgenommen werden kénnen. Somit ist eine sehr
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schnelle Registrierung der Reflexe moglich, problematisch ist allerdings das elektronisch
bedingte Untergrundrauschen [54].

Mit der Messung soll eine moglichst grofle Zahl an Reflexen erfasst werden. Fir jeden Reflex
muss der Kristall so positioniert werden, dass fir die entsprechende Netzebene (hkl) die
Bragg’sche Gleichung erfillt ist. Um den Kristall in ,Reflexionsstellung” bringen zu kdnnen,
verfligt das Diffraktometer (iber drei Drehachsen, durch die der Kristall Uber
rechnergesteuerte Motoren so im Raum bewegt wird, dass fir die gewlinschte Netzebene
die Bragg’'sche Gleichung erfillt ist (Abbildung 3.3). Die Halterung des Gerétes ist um den
horizontalen Kreis w um 360° drehbar. Dazu senkrecht steht der «k-Kreis, auf dessen
Innenseite der Goniometerkopf mit der Probe vertikal gefahren werden kann. Der
Goniometerkopf dreht sich um die eigene Achse und bildet dadurch den ¢-Kreis. Durch den
w-, k- und @-Kreis kann die Probe in jede rdaumliche Orientierung zum einstrahlenden
Rontgenstrahl gebracht werden. Der Detektor befindet sich auf einem vierten Kreis, Giber
den die Reflexposition angefahren werden kann.

Fir die Messung wird der Probe ein Kristall entnommen, der bei Inspektion unter einem
Polarisationsmikroskop betrachtet keine Verwachsungen oder Hinweise auf eine
Verzwillingung aufweist und eine Kantenlange von ca. 0,1 mm besitzt. Der Kristall wird mit
Sekundenkleber (Firma UHU) auf einen diinnen Glasfaden aufgebracht; der Glasfaden wird
mit Hilfe eines Wachsplattchens auf dem Probenhalter befestigt, der auf einem
Goniometerkopf fixiert wird. Uber zwei unabhingig voneinander verstellbaren

Parallelschlitten, die orthogonal zueinander stehen, ist es moglich, den Kristall im

Abbildung 3.3 Skizze des k-Achsdiffraktometers [54].
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euzentrischen Punkt des Diffraktometers zu positionieren. Nachdem der Kristall in der Mitte
des Goniometerkopfes zentriert wurde, werden zunachst Orientierungsaufnahmen gemacht,
die Uber die Qualitdt des Kristalls, dessen Streukraft und Elementarzelle Auskunft geben.
Dafiir wird der Kristall in der Nullstellung des Goniometers um einen Winkelbetrag von 0,3 —
1 ° um die vertikale Achse rotiert, wobei reziproke Gitterpunkte zum Schnitt mit der Ewald-
Kugel (grauer Bereich in Abbildung 3.4) gebracht werden. Ein Vorteil von Flachendetektoren
ist, dass der gesamte reziproke Raum mit der vollstindigen Beugungsinformation des
Kristalls erfasst wird. Die Aufnahmen enthalten Informationen zur Symmetrie,
Ausloschungsbedingungen, Verzwillingung, Fremdreflexe, Satellitenreflexe und diffuse
Streubeitrdge. Im Unterschied zu Intensitatsmessungen mit dem Zahlrohr erfolgt die
Festlegung des reziproken Kristallgitters mit einer Integration der Intensitdten an den
Gitterpunkten erst nach der Messung, was es ermoglicht, unter Umstinden auch
verschiedene Integrationen durchzufihren.

Hierzu wird eine Orientierungsmatrix durch erneute Reflexsuche mit vielen Aufnahmen
verfeinert und im Anschluss computergestitzt beugungswinkelabhdngige Reflexprofile
bestimmt. Damit wird fiir jeden hkl-Reflex berechnet, an welchen Positionen welcher
Aufnahmen Beitrage zu diesem Reflex zu messen sind. Um die errechneten Positionen wird

ein Kreis gelegt, dessen Radius vom Reflexprofil abhangig ist. Innerhalb dieses Kreises

Bildplatte

// .\
/C - = ‘\::\\
4 AN
/ /'/ . \\\\‘ .
4 \
y Y‘ &
Réntgenstrahl // . . : { \
> | Krl\s/tall '- = " T g
x o)
\\\\ . 3 y /
\ \‘\\\ "/'/‘
\\\\:\ Gles e /////

Abbildung 3.4 Messprinzip bei Flachendetektorsystemen im Bild der Ewald-Konstruktion [54].
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werden die Pixelintensitdten zur Bruttointensitdt aufsummiert. Die Intensitdten auf der
Randlinie werden als Untergrund gemessen, auf die Integrationsflache hochgerechnet und
im Anschluss von der Bruttointensitdt abgezogen. Nach der Datensammlung und —reduktion
kdnnen die korrigierten Intensitaten in die Strukturfaktoren F, umgerechnet werden. Diese
sind dann direkt mit den F-Werten vergleichbar. Mit den so erhaltenen Daten werden
anschlieBend mit dem Programm SHELXS-97 [55] Uber Direkte Methoden [56, 57] die
Startpunktlagen fiir die Kristallstrukturverfeinerung ermittelt und anschlieBend mit SHELXL-
97 [58] eine Strukturverfeinerung vorgenommen. Diese Programme sind im Programmpaket

WinGX [59] enthalten.

3.3.2 Absorptionskorrektur

Auf dem Weg durch den Kristall wird der Ro&ntgenstrahl durch verschiedene
Absorptionsphdanomene wie Streuung oder lonisation geschwacht [54]. Diese Effekte
erhéhen sich mit der vierten Potenz der Ordnungszahl und mit der dritten Potenz der
Wellenldnge der Rontgenstrahlung und kénnen nach Gleichung 3.8 lber den linearen

Absorptionskoeffizienten u ausgedriickt werden.

dl

n = udx (Gleichung 3.8)
di/I Absorption
X Weg durch den Kristall [cm]
u linearer Absorptionskoeffizient [cm™]

Vor allem bei groBen Kristallen oder solchen mit Schweratomen oder stark anisotroper
Kristallmorphologie (Plattchen, Nadeln) ist eine Korrektur wichtig, da hier der ein- und
ausfallende Réntgenstrahl unterschiedliche lange Wege durch den Kristall zuriicklegt, was zu
richtungsabhangigen Fehlern fiihrt. Diese resultieren in falsch bestimmte Atompositionen.
Bei Kristallen von anndhernd isotroper Kristallgestalt und vorhandenen Schweratomen kann
die Intensitdt durch Absorption stark geschwacht sein, wodurch fehlerhafte

Auslenkungsellipsoide entstehen. In diesen Fallen ist eine Absorptionskorrektur der
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gemessenen Intensitdten erforderlich, woflr es unterschiedliche Methoden gibt. Zum einen
stehen numerische Methoden zur Verfligung, die sehr genau, jedoch auch sehr aufwendig
sind, zum anderen gibt es die weniger aufwendigen und weit verbreiteten semiempirischen
Absorptionskorrekturen.

Bei Flachendetektorsystem findet in der Regel die semiempirische Absorptionskorrektur mit
dquivalenten Reflexen (,Multiscans”) [60] Anwendung. Hierbei Ildsst sich ein
richtungsabhangiges Absorptionsprofil dadurch ableiten, dass die meisten Reflexe bei
unterschiedlichen Kristallstellungen doppelt gemessen werden, ndamlich bei Ein- und Austritt
des reziproken Gitterpunktes aus der Ewaldkugel und zusatzlich ihre symmetriedquivalenten
Reflexe im Datensatz vorhanden sind. Es werden sehr viele gut im Raum verteilte starkere
Reflexe mit jeweils wenigen dquivalenten benutzt. Diese Methode funktioniert umso besser,

je hoher die Lauesymmetrie ist [54].

3.3.3 Strukturlésung

Der Beugungsvorgang ldasst sich so verstehen, dass die komplizierte dreidimensional
periodische Elektronendichtefunktion des Kristalls, die die Interferenzerscheinungen auslost,
den kohadrenten Rontgenstrahl durch eine Fouriertransformation in lauter Einzelwellen
Fo(hkl) zerlegt. Das intensitatsgewichtete reziproke Gitter, das Beugungsbild, ist als die
Fouriertransformierte des Kristalls anzusehen. Sind die Einzelwellen, also die
Strukturfaktoren F,, mit ihren Phasen bekannt, so kann durch eine Fouriersynthese die
Elektronendichtefunktion p und dadurch die Kristallstruktur zuriickberechnet werden.
Gleichung 3.9 beschreibt diese Fourier-Summation, mit der sich fir jeden Punkt XYZ in der

Elementarzelle die Elektronendichte berechnen lasst [54].

Pz =12Fhk/ - @) (Gleichung 3.9)
V hkl
Pxvz Elektronendichtefunktion tiber den Kristallraum
% Volumen der Elementarzelle
Fhii Strukturfaktor
XV z Koordinaten des Atoms in der Elementarzelle

h k| Millersche Indizes
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Allerdings kdnnen bei Messungen nur Intensitdaten bestimmt werden. Es ldsst sich nur der
Betrag der Fourierkoeffizienten F, experimentell bestimmen, wobei die Phaseninformation
verloren geht. Dieses Phanomen ist als Phasenproblem der Rontgenstrukturanalyse bekannt.
Zur Ableitung eines Strukturmodells gibt es zwei verschiedene methodische Ansadtze: die
PATTERSON-Methode und die Direkten Methoden.

Bei der PATTERSON-Methode [61] wird eine Fouriersynthese analog zur

Elektronendichtefunktion verwendet, wobei zur Berechnung der Pattersonfunktion Puw

(Gleichung 3.10) direkt die gemessenen F’-Werte als Fourierkoeffizienten eingesetzt

werden.
1 ) .
Puvw :_zthkI 'COS[ZIT(hU+kV+/W)] (G|e|Chung 310)
hkl
Puvw Pattersonfunktion
u v, w Koordinaten im Pattersonraum

Da in den F’-Werten keine Phaseninformation enthalten ist, wird in der Pattersonsynthese

nur noch der in den Intensitdten verschllsselte Teil an Informationen wirksam. Diese
Methode ist fiir Strukturen geeignet, die nur wenige Schweratome enthalten.

Besteht eine Struktur aus vielen Atomen mit dhnlichen Atomformfaktoren, stoRt die
PATTERSON-Methode an ihre Grenzen. Hier ist die Verwendung der Direkten Methoden [57]
von Vorteil. Diese Methode nutzt die Beziehungen zwischen den Intensititen von
Reflexgruppen und den bendtigten Phasen. Von KARLE und HAUPTMAN wurde gezeigt, dass der
normalisierte Strukturfaktor Ea+w (@ = hikili, b = hakalz) einer Netzebenenschar mit hoher
Wahrscheinlichkeit sehr groB3 ist, wenn zwei relativ groRe Strukturfaktoren E, und E, mit
gleichen Vorzeichen existieren. Sind die Vorzeichen entgegengesetzt, so ist der resultierende
Strukturfaktor minimal. Bei zentrosymmetrischen Strukturen miissen somit nur noch die
Vorzeichen bestimmt werden. Uber Permutationszyklen kann die Phaseninformation mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit abgeleitet und so auf mogliche Atomlagen
zurlickgeschlossen werden.

Die Losung der in dieser Arbeit verfeinerten Kristallstrukturen erfolgte mittels Direkter

Methoden. Die Verfeinerung der daraus erhaltenen Atomkoordinaten wurde mit dem
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Programm SHELXL-97 [58] nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt.
Um die Gite der Strukturverfeinerung beurteilen zu kénnen, werden sogenannte
Zuverlassigkeitsfaktoren bzw. R-Werte berechnet. Im Programm SHELXL-97 werden die
R-Werte entsprechend der nachfolgenden Gleichungen berechnet (Gleichung 3.11,

Gleichung 3.12). Das verwendete Wichtungsschema wird mit Gleichung 3.14 beschrieben.

F|-|F

P AR

R = ——— (Gleichung 3.11)
> IF

c
hkl

D> w2 —F2)
WR, = WZW (Gleichung 3.12)

hkl

1
w= (Gleichung 3.13)

(c*(F))+(A-PY +B-P)

1 2
PZEF"Z +§Fc2 (Gleichung 3.14)

R1 R-Wert

w Wichtungsschema

WR2  gewichteter R-Wert

Fo beobachteter Strukturfaktor

Fe berechneter Strukturfaktor
Standardabweichung

A, B Verfeinerungsparameter des Wichtungsschemas

Ein zusatzliches Qualitatsmerkmal ist der ,, Giitefaktor” oder ,,Goodness of fit” (, Goof“-Wert).
Bei richtiger Struktur und korrekter Gewichtung sollte er Werte um 1 annehmen. Er
beriicksichtigt auch den Grad der Ubereinstimmung der verfeinerten Parameter wie

Atomlagen, Schwingungstensoren etc.
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Z[W(Foz _Fcz )z:l
Goof =4[ o (Gleichung 3.15)

m Zahl der Reflexe

n Zahl der Parameter
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4 \Weitere Untersuchungsmethoden

4.1 Rasterelektronenmikroskopie

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (Abbildung 4.1) (im Weiteren REM) [62, 63] ist es
moglich, eine Oberflache mittels eines sehr fein gebiindelten Elektronenstrahls abzutasten.
Durch Verwendung von beschleunigten Elektronen (A=0,0087 nm fiir eine
Beschleunigungsspannung von 20 kV) anstelle von Licht erreicht man eine etwa hundertfach
hohere Auflosung (ca. 5 nm) als mit einem Lichtmikroskop. Zur Messung wurden ein REM

vom Typ DSM 940 der Firma Zeiss und eines vom Typ XL20 der Firma Philips verwendet.

Speicher
Steuerzylinder ———
Anoda r Elektronische
\ Signal- \S
E o] verarbeitung D D
Kondensor o
& )
i !
XY-Ablenksystem ———0 | o0———+— \
/E — Rastergenerator \
Endlinse - S \
(,Objektiv*)
Sekundérelektronen-
detektor (Collector)
Objekt
\ Leuchtschirm
EM-Tubus Monitor

Abbildung 4.1 Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops [62].

Energiereiche Elektronen werden mit Hilfe einer Elektronenkanone erzeugt, der
Wolframdraht als Kathode dient. Erhitzt man den Draht, wird ein Primarelektronenstrahl
erzeugt. Mit Hilfe eines Steuerzylinders, dem so genannten Wehneltzylinder, wird der Strahl
fokussiert und durch eine Anode auf bis zu 30 keV beschleunigt.

Der Primarelektronenstrahl passiert elektromagnetische Linsen und wird dadurch auf einen
Punkt geblindelt. Mit Hilfe eines XY-Ablenkspulensystems wird ein Zeilenraster erzeugt. Dies

ermoglicht ein zeilenweises Abtasten der Oberfliche der Probe mit dem Elektronenstrahl.
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Die Probe befindet sich auf einem speziellen Probentisch, der sich in alle Raumrichtungen
bewegen bzw. kippen lasst. Dadurch lassen sich die Oberflichen der Proben aus einer
Vielzahl von Perspektiven betrachten.

Die Aufnahme eines rasterelektronenmikroskopischen Bildes findet im Hochvakuum statt,
um Wechselwirkungen mit Atomen oder Molekilen in der Luft zu vermeiden. Der
Strahlfokus erzeugt an der Stelle der Probe, an der er sich gerade befindet, unter anderem
Sekundarelektronen, deren Intensitdit vom Neigungswinkel der Objektoberflaiche abhangig
ist. Die Sekundarelektronen werden von einem seitlich schrag lber der Probe angebrachten
Detektor aufgefangen und gezahlt. Die Helligkeit der dargestellten Bildpunkte hangt von der
Anzahl der von der betreffenden Stelle ausgehenden und vom Kollektor registrierten
Sekundarelektronen ab. Aufgrund dessen asymmetrischer Lage schrdg Uber der Probe
erscheinen dem Detektor zugewandte Details heller als abgewandte, wodurch das Relief der
Probe zu einem plastischen Bild vergroRert werden kann.

Am einfachsten sind elektrisch leitfahige Proben zu untersuchen, weil der ungehinderte
Abfluss der Elektronen zur Erde Artefakte minimiert, die mit dem Aufbau von Ladung
verbunden sind. AulRerdem sind Proben mit guter elektrischer Leitfahigkeit gewdhnlich auch
gute Warmeleiter, was die Wahrscheinlichkeit ihres thermischen Zerfalls bei der Messung
minimiert. Da gute elektrische Leitfahigkeit nicht bei allen Proben gegeben ist, bedirfen sie
einer speziellen Vorbereitung. Hierzu wird auf doppelseitig klebender Graphitfolie eine
geringe Menge der Probe aufgebracht, die anschlieBend mit Gold oder Kohlenstoff
bedampft wird, um eine gute Leitfahigkeit zu gewahrleisten.

Zur Charakterisierung der Elementzusammensetzung kleinster Probenbereiche wird im REM
haufig die charakteristische Rontgenstrahlung genutzt, die mit der EDX-Analyse ausgewertet

werden kann.

4.2 EDX-Analyse

EDX (energy dispersive X-Ray spectroscopy) ist ein Verfahren zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung von Pulvern oder einzelnen Kristallen. Neben der
qualitativen chemischen Analyse erlaubt das EDX-System auch eine quantitative Analyse fur
Elemente, die schwerer als Natrium sind. Das Proben- und Fenstermaterial (Beryllium)

absorbiert die charakteristische Strahlung leichterer Elemente wie Lithium teilweise,


http://de.wikipedia.org/wiki/Energiedispersive_R%C3%B6ntgenspektroskopie
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wodurch deren quantitative Bestimmung behindert wird. Optimierte quantitative Analysen
erfordern eine entsprechende Kalibrierung mit Referenzsubstanzen.

Bei der EDX-Analyse wird die Probe mit einem Elektronenstrahl einheitlicher Energie
bestrahlt, wodurch Elektronen aus kernnahen Schalen der Probenatome unter lonisation
herausgeschlagen werden. Die entstandenen Licken werden durch Elektronen aus hoheren
Schalen unter Emission eines Rontgenquants besetzt, dessen Energie gleich der
Energiedifferenz der beiden Niveaus ist. Dadurch entsteht ein elementspezifisches
Rontgenspektrum. Die Rontgenquanten werden auf eine als Detektor dienende, mit Lithium
dotierte Silicium-Diode gelenkt. Die Rontgenquanten I6sen auf der Diode Stromimpulse aus,
die verstarkt, gezahlt und dann computergestiitzt ausgewertet werden. Man erhalt somit ein
fir die in der Probe enthaltenen Elemente charakteristisches Spektrum. Die Integration der

Peaks liefert zusatzliche Aussagen (iber die quantitative Zusammensetzung der Probe.

4.3 BET-Messungen

BET-Messungen werden zur GroRenbestimmung der Oberflache von pulverférmigen Proben
mittels Gasadsorption durchgefiihrt. Der Name der Methode leitet sich von den Begriindern
des Modells im Jahre 1938 ab: Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller [64].
Die Adsorption an Oberflachen wird in zwei Kategorien eingeteilt, die Chemisorption und die
Physisorption. Chemisorption findet statt, wenn bei der Adsorption neue Bindungen
zwischen Adsorbat (adsorbiertes Teilchen) und Adsorbens (Substrat) ausgebildet werden.
Die Wechselwirkungen sind relativ stark, die freiwerdende Adsorptionswarme erreicht
GroRenordnungen von chemischen Reaktionen. Sind die Wechselwirkungen zwischen
Adsorbat und Adsorbens hingegen schwach, spricht man von Physisorption. Die Teilchen
werden Uber Van-der-Waals-Krafte an der Oberflache festgehalten. Physisorption fihrt zur
Ausbildung von mehreren Schichten und ist grundsatzlich reversibel, wohingegen
Chemisorption oftmals irreversibel stattfindet. Physisorption findet an allen Feststoffproben
statt und ist nicht spezifisch, im Gegensatz dazu erfolgt Chemisorption nur an spezifischen
Substraten mit entsprechend chemisch reaktiven Stoffen. Da bei Chemisorption die
Aktivierungsenergiebarriere iberwunden werden muss, erfolgt sie bevorzugt bei héheren

Temperaturen, Physisorption geschieht bei tieferen Temperaturen.
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Zur mathematischen Beschreibung der Adsorption werden sogenannte
Adsorptionsisothermen verwendet, in denen die adsorbierte Menge an Gas auf der
Oberflaiche der Probe gegen den Gleichgewichtsdruck bei konstanter Temperatur
aufgetragen wird. Brunauer, Emmett und Teller erweiterten und verallgemeinerten das
bestehende Adsorptionsmodell von Langmuir [65, 66] insoweit, als dass Adsorption auf
Oberflachen nicht nur als Monolage sondern in mehreren Schichten moglich ist [67]. Wie
Langmuir konzentrierten sich Brunauer, Emmett und Teller auf die Bindungskrafte zwischen
Adsorbat und Adsorbens, laterale Wechselwirkungen wurden nicht berlicksichtigt. Zur
Ableitung der BET-Gleichung ist die Annahme nétig, dass die Oberflache energetisch
homogen und nicht-pords ist. Das bedeutet, dass die Adsorptionswarmen fir alle Stellen der
Oberflache gleich sind und die Adsorption lokalisiert stattfindet.

Ist der Sattigungsdampfdruck des Gases pp erreicht, kann laut BET-Modell eine unendliche
groRe Anzahl an Lagen auf der Adsorbensoberfliche adsorbiert werden. Gleichung 4.1
beschreibt die von Brunauer, Emmett und Teller aufgestellte Multischicht-

Adsorptionsisotherme [64].

V_cp .
_ m Gleichung 4.1
"o P11/ py)] (Gleichung 4.1

v beim Gleichgewichtsdruck p adsorbiertes Gasvolumen [m3]

Vm adsorbiertes Gasvolumen einer Monoschicht [m?3]

c Proportionalitatskonstante; Mal3 fir die Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und
Adsorbens

po Sattigungsdampfdruck des Gases [Pa]
p Gleichgewichtsdruck [Pa]

p/p,

Gleichung 4.2 beschreibt die linearisierte BET-Gleichung. Wird ——
vil—p/ p,)

gegen p/p,

aufgetragen, ergibt sich fiir einen bestimmten Druckbereich eine Gerade, liber deren
Achsenabschnitt und Steigung das Volumen v, bei Bedeckung einer Monoschicht und die

Konstante ¢ berechnet werden konnen. Aus experimentellen Bestimmungen mit Stickstoff
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als Adsorbat geht hervor, dass fir p/p, zwischen 0,05 und 0,35 in der Regel Linearitat

gegeben ist [67].

P/ Py =C_1~(p/p0)+i (Gleichung 4.2)
vl-p/p,) v, -c v, C

Die Messungen wurden im Institut fir Pharmazeutische Technologie der Universitat Bonn an
einem NOVA 3200 High Speed Gas Sorption Analyzer der Firma Quantachrome Corporation
durchgeflihrt [68]. Zur Oberflachenbestimmung wird auf die zu untersuchende Probe ein
inertes Gas, hier Stickstoff, physisorbiert. Die Messung findet bei 77 K, der Temperatur von

flissigem Stickstoff, statt.

4.4 Einkristall-UV/vis/NIR-Spektroskopie

Mit der UV/vis/NIR-Absorptionsspektroskopie werden Elektroneniibergange untersucht, die
durch Absorption elektromagnetischer Wellen im Bereich des UV-Lichts (200 - 400 nm) Gber
das sichtbare Spektrum des Lichts (400 - 800 nm) bis hin zum nahen Infrarot (800 - 1700 nm)
angeregt werden konnen. Fir die spektroskopischen Untersuchungen sind zwei Arten von
Ubergingen von Bedeutung: Zum einen die Anregung eines Elektrons in ein anderes Orbital
hoherer Energie des gleichen Atoms, wozu d-d-Elektroneniibergange in
Ubergangsmetallverbindungen gehéren. In zentrosymmetrischen Chromophoren sind diese
Laporte-verboten und haben in idealen Oktaedern eine geringe Intensitit. Solche Uberginge
zeigen eine noch geringere Intensitdt, wenn sie zusatzlich auch spinverboten sind. Zum
anderen gibt es die Anregung eines Elektrons aus einem lokalisierten Zustand eines Atoms in
einen ergetisch hodheren, lokalisierten Zustand eines Nachbaratoms. Die resultierende
Absorptionsbande wird als charge transfer-Bande bezeichnet. Gemal der spektroskopischen
Auswahlregeln sind diese Banden erlaubt und daher als sehr intensive Banden im Spektrum
zu erkennen.

Die Messungen wurden an einem an der Research School of Chemistry (Canberra,
Australien) modifizierten Cary 17 Einkristall-Spektrophotometer durchgefiihrt [69, 70],

dessen schematischer Aufbau in Abbildung 4.2 dargestellt ist.
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Abbildung 4.2 Mikroeinkristall-UV/vis-Spektralphotometer CARY 17 [69].

Im Einkristall-Spektrophotometer wird eine spannungsstabilisierte Halogenlampe als
Lichtquelle verwendet. Als Detektor dient fir den UV/vis-Bereich (12000 - 30000 cm?) ein
Photomultiplier, fir den nahen Infrarotbereich (6000 - 16000 cm™) ein mit flissigem
Stickstoff  gekiihlter Germanium-Halbleiterdetektor. Mit Hilfe eines drehbaren
Polarisationsfilters kdnnen Messungen bei horizontaler oder vertikaler Polarisation des
eingestrahlten Lichts durchgefihrt werden.

Fiir die Messung wird unter dem Mikroskop ein moglichst klarer Kristall ausgesucht. Der
Probenhalter wird mit Alufolie beklebt, damit die Lécher des Probentragers abgedeckt sind.
Unter dem Mikroskop werden anschlieBend zwei gleich groRe Locher, Probenloch und
Referenzloch, gestochen, die etwas kleiner als der Kristall sein sollten. Um den Kristall zu
befestigen, wird um das Probenloch etwas Schlifffett aufgetragen und der Kristall vorsichtig
aufgelegt. Da das Spektrometer nach dem Einstrahl-Prinzip funktioniert, erfolgen eine
Probenmessung und eine Referenzmessung (Basislinienmessung) nacheinander und separat.

Die Probenmessung und die Referenzmessung werden fiir jede Wellenlange (iber das
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LAMBERT-BEER'SCHE Gesetz [62] entsprechend der Gleichung 4.3 zueinander ins Verhaltnis

gesetzt.
/ .
E=—Iogl— (Gleichung 4.3)
0
E=¢c-c-l (Gleichung 4.4)
lo Intensitat des eingestrahlten Lichtes (Referenzmessung)
I Intensitdt des austretenden Lichtes (Probenmessung)
£ molarer spektraler Absorptionskoeffizient
N(Ch hore in El t lle) /N
c Konzentration (flr Kristalle: ¢ = (Chromophore in Elementarzelle) / N, )
V(Elementarzelle)
/ Schichtdicke

Das dimensionslose Verhaltnis I/lp wird als Transmission bezeichnet. Der negative
dekadische Logarithmus der Transmission ist als spektrales AbsorptionsmaR (friher
Extinktion) definiert. Zur graphischen Darstellung wird die Extinktion gegen die Wellenlange

beziehungsweise Wellenzahl aufgetragen.

4.5 Pulverremissionsspektroskopie

Bei der Remissionsspektroskopie wird die Lichtabsorption diffus streuender Stoffe
untersucht, um die genauen Lagen der Absorptionsbanden dieser Verbindungen zu erhalten.
Fiir die Messungen wurde ein von der Firma OLIS modifiziertes Spektralphotometer Cary 17
in einem Wellenlangenbereich von 185 <A <2600 nm verwendet. Als Lichtquelle dient eine
Halogenlampe, als Monochromator ein Gitter. Das aus dem Monochromator austretende
Licht wird (iber einen Spiegel so abgelenkt, dass es unter einem Winkel von 45 ° auf die
Probenflache trifft. Das senkrecht zur Probe gestreute Licht trifft auf den Detektor. Im
UV/vis-Bereich wird ein Photomultiplier und im IR-Bereich ein PbS-Halbleiter als Detektor
eingesetzt. Der schematische Aufbau einer Ulbrichtkugel als Bestandteil eines

Remissionsspektrometers ist in Abbildung 4.3 gezeigt.
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Abbildung 4.3 Schematischer Aufbau einer Ulbrichtkugel [71]. S = Spiegel, L = Linsensystem, M = Detektor, B =
Blendenschieber, RL = gestreutes Licht, P = Probe.

Fiir die zur Messung notwendige Verdiinnung wurde die Probe mit BaSO4 (Reinheit p.A.,
Firma Merck) verrieben. Als WeiRstandard wurde BaSOs-Pulver verwendet. Mit Hilfe der

KUBELKA-MUNK-Funktion [72] wird der Remissionsgrad nach Gleichung 4.5 berechnet. Dieser

wird zur graphischen Darstellung gegen die Wellenldange bzw. Wellenzahl aufgetragen.

(1-R,)
2R

0 St

R
mit R, =" (Gleichung 4.5)

o0

F(R,)=

F(R-) Reflexionsgrad
Rpr Reflexion der Probe

Rst Reflexion des Standards
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5 Ausgangsverbindungen

5.1 Kommerziell erhdltliche Ausgangsverbindungen

Fir die Durchfihrung der Versuche wurden die in Tabelle 5.1 aufgefiihrten, kommerziell

erhaltlichen bzw. im Bestand der Arbeitsgruppe vorhandenen Substanzen verwendet.

Tabelle 5.1 Kommerzielle Ausgangsverbindungen.

Substanz Hersteller Reinheit
(NH4)2HPO4 Merck, Darmstadt >99%
(NH4)NbO(C204)2 - 5 H20 Sigma-Aldrich, Steinheim 99,99 %
Aceton Hoesch, Diiren 99 %
Acetonitril BDH Prolabo, Darmstadt 99,9 %
AgNO3 Grissing, Filsum 99,5%
Argon Air Products, Hattingen 99,996 %
Brom Riedel de Haen, Seelze 99 %
Chrom (Pulver) Carl Roth, Karlsruhe 99 %
Carbodihydrazid TCI, Eschborn >98 %
Cr(NOs)s- 9 H20 Acros Organics, Geel 99 %
CrPOas S. Titlbach [73] guinierrein
Diethylenglycol (DEG) Sigma-Aldrich, Steinheim 99 %
Essigsaure BDH Prolabo, Darmstadt 100 %,
Ethanol Hoesch, Diren 99 %, technisch
Flusssaure Merck, Darmstadt 38 —40 %, reinst
Glycin AppliChem, Darmstadt 98 %
Harnstoff Carl Roth, Karlsruhe 99 %

lod Grissing, Filsum 99,5 %
Kieselglas GVB, Aachen -
LiCHsCOO Acros Organics, Geel 99 %
LiNO3 Alfa Aesar, Karlsruhe 99,99 %
Na2S5203- 5 H20 Merck, Darmstadt 99 %
NaCH3COO Grissing, Filsum 99 %

Nal AppliChem, Darmstadt 99 %
NaOH Sigma-Aldrich, Steinheim 98 %
NH4Cl Merck, Darmstadt p.a.
NHsH2POa4 Riedel-de-Haén, Seelze 99 %
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Fortsetzung Tabelle 5.1

NO2BF4
Orthophosphorsaure
0sOq4

P4O10

Phosphor (rot)
Polyethylenglycol 400 (PEG 400)
Salpetersaure (65%)
Salzséaure (36 %)
Sauerstoff

SiO2 (hochdispers)
Ta(OCHs)s

Ta20s

TaCi3H2706?
Tetraethylenglycol (TTEG)
Wasserstoff

Zitronensdure Monohydrat

Alfa Aesar, Karlsruhe
BDH Prolabo, Darmstadt
Acros Organics, Geel
Riedel de Haén, Seelze
Knapsack

Alfa Aesar, Karlsruhe
Merck, Darmstadt

BDH Prolabo, Darmstadt
Air Products, Hattingen
Merck, Darmstadt

abcr, Karlsruhe

GfE, NlUrnberg

Alfa Aesar, Karlsruhe
Merck Schuchardt, Hohenbrunn
Air Products, Hattingen

Merck, Darmstadt

96 %

85 %, reinst
99,9+ %
98,5 %
Electronic Grade, 6 N
p.a.

p.a.

99,9 %
reinst
99,99 %
99,9 %
99,99 %

97 %

99,9 %

p.a.

3 Tantal(V)-tetraethoxy-acetylacetonat
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5.2 Synthese von Edukten
5.2.1 Chrom(ll)-acetat

Fir die Synthese von nanoskaligen Lithium-chrom(lll)-phosphaten (vgl. Abschnitt 6.4) wurde
unter anderem Chrom(ll)-acetat als Edukt verwendet.

Dieses wurde nach dem von BRAUER [76] beschriebenen Syntheseweg dargestellt. Es wurden
3mL entmineralisiertes Wasser mit 0,4 mL 37%iger Salzsaure in einem 100 mL
Dreihalskolben vorgelegt und die Reaktionsapparatur fiir 30 min mit Argon gespllt. Unter
Argonatmosphare wurden anschlieBend 0,1 g (1,9 mmol) Chrom unter Rihren hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wurde unter konstantem Rihren fiir ca. 3 Stunden auf 75 °C erwarmt,
bis sich alles Chrom geldst hatte (Gleichung 5.1). Danach wurden der klaren himmelblauen
Losung langsam ein Uberschuss von Natriumacetat (422 mg, 5,1 mmol), geldst in 2 mL
entmineralisiertem Wasser, mit einer Pipette zugetropft, wobei ein dunkelroter
Niederschlag ausfiel (Gleichung 5.2). Dieser wurde Uber eine Glasfritte abfiltriert. Der

erhaltene Feststoff wurde mittels /P-Guinier-Aufnahme auf Reinheit geprift (Abbildung 5.1).

Cr(s) + 2 HCl(aq) — CrCly(aqg) + Ha(g) (Gleichung 5.1)
CrCly(ag) + 2 CH3COONa(aq) + H,0 — % Cr(CH3COO0)4 - 2 H2O(s) + 2 NaCl(ag)  (Gleichung 5.2)

A)WUW e

|| ’ L% = IF Lo e ..-l-r R 6 b e L s e i 1 1k

rel. Intensitaten

1 t t 1 t t t 1 t t t t 1

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

Abbildung 5.1 /P-Guinier-Aufnahme von Cr2(CHsCOO)s - 2 H20 (A) und Simulation nach [74, 75] (B).



50 Ausgangsverbindungen

5.2.2 Silber(l)-oxid

Silber(l)-oxid fur die Synthese von Silber-chrom(lll)-phosphaten (vgl. Abschnitt 9) wurde
analog zu der bei BRAUER beschriebenen Methode [76] hergestellt. 3,40 g (0,02 mol) AgNOs
wurden in 100 mL entmineralisiertem Wasser geldst und unter standigem Rihren zu einer
Lésung von 0,80 g (0,02 mol) NaOH in 100 mL entmineralisiertem Wasser gegeben. Dabei fiel
ein dunkelbrauner Niederschlag aus, der abfiltriert und bei 100 °C im Trockenschrank

getrocknet wurde. Das Produkt ist nach Ausweis der IP-Guinier-Aufnahme phasenrein

(Abbildung 5.2).

2 AgNOs(aq) + 2 NaOH(aqg) — Ag»O(s) + 2 NaNOs(aq) + H,O(l) (Gleichung 5.3)
o

0

& . iy ™~ J L A " —
g

= B)

o

E) T T T T T T T T

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

Abbildung 5.2 /P-Guinier-Aufnahme von Ag20 (A) und Simulation nach [77] (B).

5.2.3 Silber(l)-orthophosphat

Zur Darstellung von AgsPQs fiir die Synthese von Silber-chrom(lll)-phosphaten (vgl. Abschnitt
9) wurden 1,280 g (7,2 mmol) AgNOs in 20 mL entmineralisiertem Wasser geldst, mit 5 mL

65 %iger Salpetersdure versetzt und im Anschluss 2,4 mL (2,4 mmol) 1 M Phosphorsaure



Ausgangsverbindungen 51

hinzugefiigt. Die Losung wurde bei ca. 150 °C auf der Heizplatte zur Trockne eingeengt. Der
erhaltene Rickstand wurde fein verrieben und bei 300 °C fir einen Tag getempert, um
flichtige Nebenprodukte zu entfernen. AnschlieBend wurde das Pulver fir sieben Tage bei

600 °C kalziniert. Es wurde gelbes, guinierreines AgsPOs erhalten.

3 AgNOs(aq) + H3PO4(l) — AgsPOu(s) + 3 NO»(g) + 1,5 H,0(g) + 0,75 O,(g) (Gleichung 5.4)
c

et A)

Heol

B I I BT
£ | | C BE

= B)

o

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

Abbildung 5.3 /P-Guinier-Aufnahme von AgsPOs (A) und Simulation nach [78] (B).
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6 Synthese von nanoskaligem LisCr2(POs); mittels der Polyolmethode

6.1 Einfiihrung

Bei elektrochemischen Testungen erwies sich monoklines LizCr2(POa4)s, ein weiterer Vertreter
des LISICON-Strukturtyps (Lithium Super lonic Conductor), als potentieller Kandidat fiir ein
neues Hochenergiekathodenmaterial, da es zwei Lademaxima und ein Entlademaximum im
Bereich zwischen 4,7 V und 4,9 V gegentber Li*/Li aufweist [80]. Zudem kann davon
ausgegangen werden, dass das Material Uber eine hohe Lithiumionenleitfahigkeit verfuigt,
die vergleichbar mit der des isotypen LisV2(POa)s sein sollte (o = 2 - 10® S/cm [79]) [80]. Ein
Nachteil der Phosphate mit LISICON-Struktur ist allerdings ihre geringe elektronische
Leitfahigkeit. Eine Verbesserung der elektronischen Leitfahigkeit wird in der Regel durch
Herstellung eines Kompositmaterials aus Aktivmaterial und LeitruR, welche innig
miteinander vermischt werden, erreicht. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die
PartikelgroRe des Aktivmaterials zu verringern, um die Wege fiir den Elektronentransport zu
verkirzen.

Aus diesem Grund war es Ziel dieser Arbeit, Lithium-chrom(lll)-phosphate, im Besonderen
LizCra(POa4)3, mit KristallitgroBRen im Nanometerbereich zu synthetisieren. Neben der
Erhéhung der elektronischen Leitfahigkeit sollten durch Minimierung der Partikelgrofie
zusatzlich Ermidungserscheinungen des Kathodenmaterials wahrend der Lithium-
Interkalation bzw. -Deinterkalation vermieden werden. Diese Ermiidungserscheinungen
dulern sich dadurch, dass Partikel von LizCrz(POa)s, die Gber eine Festkorpersyntheseroute
hergestellt wurden, nach dem Ladeprozess parallele Risse im Abstand von ca. 200 nm
aufwiesen [80]. Dieses Phanomen wird auch bei anderen Kathodenmaterialien, wie zum
Beispiel LiFePOs [81], beobachtet. Die Entstehung von Rissen ist abhdngig von der
PartikelgroRe des Materials. Gefunden wurden Risse nach dem Lade- bzw. Entladeprozess in
Teilchen mit KristallitgroRen zwischen 300 und 600 nm [81], jedoch nicht bei Teilchen kleiner
als 30 nm [82]. Somit sollte eine Minimierung der KristallitgrofRe von LizCr2(PO4)s-Partikeln zu
einer Reduzierung der Mikrostrukturausbildung und daraus folgend zu einer Verringerung

der ,,Amorphisierung” fiihren.
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6.2 Die Kristallstruktur von LizCr2(POa)s3

LisCra(POa4)s kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n. Die Verfeinerung der Struktur
aus Einkristalldaten gelang E. Mosymow im Rahmen ihrer Dissertation [28]. Zeitgleich wurde
eine Strukturverfeinerung von SuN et al. veroffentlicht [83]. Die Elementarzelle enthalt vier
Formeleinheiten mit zwei kristallographisch unabhangigen Lagen fir Chrom und drei flr
Phosphor. Die Struktur besteht aus einem dreidimensionalen Netzwerk, in dem [CrOg]-
Oktaeder Uber alle sechs Ecken mit [POs]-Tetraedern verknlpft sind. Innerhalb des

j[Crz(P04)3]3’—Netzwerks (Abbildung 6.1) befinden sich Lithium-lonen in Hohlrdumen, die

sich zick-zack-formig entlang der kristallographischen a-Achse durch die Kristallstruktur
ziehen. Alle sechs Lithiumlagen sind unvollstandig besetzt, sodass insgesamt
Ladungsneutralitat gegeben ist.

Durch die strukturellen Gegebenheiten sollten die Lithium-lonen in den Kanalen eine hohe
Beweglichkeit besitzen, was eine wichtige Voraussetzung flir hohe Lade- und Entladestrome
ist. Weiterhin sorgt das dreidimensionale Gitter flr eine Stabilisierung der Struktur beim
Deinterkalieren des Lithiums, da alle Sauerstoffatome der [PO4]-Einheiten an Chromatome
koordiniert sind und somit die Entstehung terminaler Sauerstoffatome beim Entfernen von

Lithium vermieden wird.
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Abbildung 6.1 Projektionen der Struktur von LisCr2(POa)s entlang der kristallographischen a-Achse (a) und c-
Achse (b) und Anordnung der Lithium-lonen mit den kiirzesten Abstéanden d(Li-Li) (c, d) [entnommen aus 28].
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6.3 Untersuchungen zur Darstellung von nanoskaligem LisCr2(POs); ausgehend von

Chrom(lll)-Verbindungen

Die Durchfiihrung der Experimente erfolgte nach der in Abschnitt 2.2 beschriebenen
Polyolmethode. Zunachst wurden 40 mL Diethylenglycol bzw. Tetraethylenglycol in einem
100 mL-Dreihalskolben vorgelegt und die entsprechende Menge an Chrom(lll)-
acetylacetonat (Cr(acac)s) bzw. Chrom(lll)-nitrat (Cr(NOs)s - 9 H.0) hinzugefligt. Das
Reaktionsgemisch wurde bei 140 °C unter Rickfluss erhitzt bis eine klare dunkelviolette
Losung entstand. Anschliefend erfolgte die Zugabe einer heiRen Losung von LiCH3COO (in 2
mL Ethylenglycol) und einer heilen Loésung des phosphorhaltigen Edukts, wodurch sich ein
griiner Niederschlag bildete. Die Suspension wurde flir mehrere Stunden bei 180 °C unter
Rickfluss erhitzt. Nach Beendigung der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch
abgekiihlt und der Niederschlag abzentrifugiert, wobei eine farblose Mutterlauge zurick
blieb. Der Niederschlag wurde zweimal in Ethanol und einmal in Aceton resuspendiert und
jeweils erneut zentrifugiert, um Losungsmittelreste vollstandig zu entfernen. Der
gewaschene Niederschlag wurde bei 100 °C fir mehrere Stunden im Trockenschrank
getrocknet. Die Produkte waren nach Ausweis der IP-Guinier-Aufnahmen réntgenamorph.

Die Experimente sowie deren Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1 Experimente zur Darstellung von nanoskaligem LisCry(POs)3 ausgehend von
Chrom(lll)-Verbindungen. Alle Experimente erfolgten bei 180 °C unter Rickfluss. t: Dauer,
LM: Losungsmittel, DEG: Diethylenglycol, TEG: Tetraethylenglycol.

Nr.  Edukte Einwaage t LM Produkt nach Tempern mit
Mengenverhéltnissen?
(mg) (mmol) (h) (IP-Guinier-Aufnahme)®  (%)°

Lil Cr(acac)s 349,5 1,0 24 DEG LizCr2(POa4)3 57
LiCH3COO 99,0 1,5 LiCrP207 43
NHaH2PO4°) 1732 1,5

Li2 Cr(acac)s 349,3 1,0 24 DEG LizCr2(POa)3 47
LiCH3COO 99,0 1,5 LiCrP207 53
H3PO4 (1M) 1,5mL 1,5

Li3 Cr(acac)s 349,6 1,0 24 DEG LiCrP20O7 100
LiCHsCOO 99,0 1,5

HsPO4 (85%) 01mL 1,5
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Li4  Cr(acac)s 349,5 1,0 24 DEG LisCr2(POa4)s 54
LiCH3COO 198,0 3,0 LisPO4 28
NHzH,PO,9 172,5 1,5 Cr203 18

Li5 Cr(acac)s 349,3 1,0 24 DEG LisCr2(POa4)s3 71
LiCH3COO 198,0 3,0 HT-LisCr2(POa4)3 18
HsPO4 (1M) 1,5mL 1,5 LisPO4 11

Li6  Cr(acac)s 3499 10 24  DEG  LisCry(POa)s 45
LiCH3COO 199,0 3,0 LiCrP207 22
H3PO4 (85%) 01mL 1,5 LisCr3(P207)3(P0a)2 33

Li7  Cr(NOs)s-9H,0 400,0 1,0 2 DEG  LisCra(POa)s 56
LiCH3COO 99,4 1,5 LiCrP,07 30
NHzH,PO,9 176,0 1,5 Cr203 14

Li8  Cr(NOs)s-9H,0 400,5 1,0 2 DEG  LisCrz(POa)s 44
LiCH3COO 99,6 1,5 LiCrP207 38
HsPO4 (1 M) 1,5mL 1,5 Cr203 18

L9  Cr(NOs3);-9H,O 4004 10 24 DEG LisCr2(POa4)3 35
LiCH3COO 99,5 1,5 LiCrP207 39
H3PO4 (1 M) 1,5mL 1,5 Cr203 26

Lil0 Cr(NOs)s-9H,0 400,1 1,0 24  DEG  LisCra(POs)s 80
LiCH3COO 264,0 4,0 LiCrP,07 20
H3PO4 (1 M) 1,5mL 1,5

Lill Cr(NOs)3-9HO 400,1 1,0 24 DEG LisCr2(POa)3 86
LiCH3COO 198,0 3,0 LiCrP,07 14
H3PO4 (85%) 0,09mL 1,5

Lil2 Cr(NOs);-9H,O0 400,4 1,0 24  TEG®  HT-LisCr2(POa)s 100
LiCH3COO 99,1 1,5
H3POs4 (1 M) 1,5mL 1,5

3 Die Quantifizierung erfolgte mit dem Programm Match! 2 [47].

b nach isothermem Tempern bei 800 °C fiir 2 Tage

) Massenprozent

9 geldst in 2 mL demineralisiertem Wasser
¢ Reaktionstemperatur 200 °C

Die rontgenamorphen Produkte wurden

unterzogen.

Zusatzlich wurden die fein verriebenen Pulver

rasterelektronenmikroskopischen Messungen

in offenen Kieselglas-

Halbampullen bei 800 °C an Luft fir zwei Tage getempert, um die Zusammensetzung der

jeweiligen Produkte zu ermitteln. Von den getemperten Proben wurden ebenfalls /P-Guinier-

Aufnahmen angefertigt.
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Anhand der Pulveraufnahmen der getemperten Proben ist zu erkennen, dass in allen
Experimenten, bis auf Experiment Li3, die Zielverbindung LizCr2(POa4)s jeweils als Hauptphase
erhalten wurde. Bei stochiometrischen Einwaagen der Edukte wurde auRerdem wiederholt
LiCrP,07 [84] als Nebenprodukt, teilweise auch Cr,0s [85], beobachtet. Dabei trat LiCrP,07
unabhangig von der eingesetzten Chrom- bzw. Phosphorquelle als Nebenphase auf. Es
entstehen vergleichbare Produktzusammensetzungen, ungeachtet dessen, ob NHzH;PO4
oder einmolare Phosphorsdure bei der Reaktion eingesetzt werden. Auch der Wechsel der
Chromquelle von Chrom(lll)-acetylacetonat zu Chrom(lll)-nitrat (Li7 bis Li9) fuhrte nicht zu
einphasigen Produkten. Ebenso konnte durch Variation der Reaktionsdauer keine Anderung
der Produktzusammensetzung erreicht werden, lediglich die Mengenverhaltnisse der

erhaltenen Reaktionsprodukte unterscheiden sich etwas voneinander.
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Abbildung 6.2 Polyolsynthese von LisCr2(POa)s. Darstellung der Produktverhéltnisse der bei 800 °C getemperten
Proben im Phasendreieck LiOos/CrO1s/PO25 [28]. Griine Punkte: Ergebnisse der Experimente mit
stochiometrischer Einwaage; offener Kreis: Einwaage der Experimente (vgl. Tabelle 6.1) mit Lithium-

Uberschuss; blaue Punkte: Ergebnisse der Experimente mit Lithium-Uberschuss; Koexistenzlinien sind in
schwarz eingezeichnet.
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In  Abbildung 6.2 sind die aus den IP-Guinier-Aufnahmen  bestimmten
Produktzusammensetzungen graphisch im Phasendreieck des Systems LiOgs / CrO1,5 / PO2s
dargestellt. Dabei sollte beachtet werden, dass das Phasendreieck streng genommen nur fir
geschlossene Systeme gilt, was bei einer Fallungssynthese nicht gegeben ist. Die griinen
Punkte verdeutlichen die Ergebnisse der Experimente mit stochiometrischen Einwaagen der
Edukte. Es scheint, als wiirde wahrend der Reaktion ein Teil der eingesetzten Lithiummenge
in der Losung verbleiben und nicht umgesetzt werden, eventuell aufgrund starker
Komplexierung der Lithium-lonen durch das Losungsmittel. Dies flihrt dazu, dass sich die
Produktzusammensetzung in Richtung erhéhter Chrom- bzw. Phosphorgehalte verschiebt.
Aus diesem Grund wurden Experimente durchgefiihrt, in denen Lithiumacetat im
Uberschuss eingesetzt wurde. Der Einwaagepunkt der Experimente mit zweifachem Lithium-
Uberschuss ist in Abbildung 6.2 als offener Kreis gekennzeichnet. Wie aus der Abbildung 6.2
und Tabelle 6.1 hervorgehen, liegen die Produktzusammensetzungen der Experimente Li4,
Li5 und Lill nicht auf dem Einwaagepunkt, sondern sind wie in den Experimenten mit
stéchiometrischen Einwaagen hin zu geringeren Lithiumgehalten verschoben, d.h. in diesem
Fall in Richtung der gewiinschten Zielverbindung Li3Cr2(PQOa4)s. Jedoch wurde auch in diesen
Experimenten LisCra(PO4)s nicht einphasig erhalten, als Nebenphasen wurden LisPOs [86]
und Cr203 bzw. LiCrP;07 und LisCr3(P207)3(POa4)2 [87] beobachtet. Die Experimente lassen
keine Systematik in der Produktbildung erkennen; es entsteht keines der erhaltenen
Produkte bevorzugt, was durch vergleichbare Loslichkeitsprodukte der Lithium-chrom(lll)-
phosphate und deren Randphasen bedingt sein kdnnte. Erwdhnenswert ist, dass die hier
gezeigten Ergebnisse mit den von Mosymow gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen im
quasiterndren System LiOgs / CrOis / PO2s [28] Ubereinstimmen. LiCrP,07, Cr,03 und
LisCra(PO4)s koexistieren ebenso miteinander wie LisCra(POgs)s, LisPOs und Cr20s3 bzw.
LizCra2(PQs)3, LiCrP207 und LisCr3(P207)3(P0a4)s.

In Experiment Lil2 wurde anstelle von Diethylenglycol Tetraethylenglycol als Lésungsmittel
verwendet, um den Einfluss des eingesetzten Losungsmittels auf die resultierende
Produktzusammensetzung bzw. die Morphologie der Kristallite des Produktes zu
untersuchen. Die Verwendung von Tetraethylenglycol fiihrte nicht zur monoklinen
Modifikation von LizCra(POa4)3, sondern zur rhomboedrischen, die auf dem NASICON-
Strukturtyp basiert [88]. Bei dieser Modifikation handelt es sich um die Hochtemperaturform

von Li3Cry(P0O4)s, die durch Phasenumwandlung der monoklinen Modifikation oberhalb von
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1420 °C entsteht [88] oder mittels lonenaustauschreaktion der analogen Natriumverbindung
[89] aus einer Schmelze von Lithiumnitrat hergestellt werden kann. Interessant ist, dass die
Verbindung mittels Polyolsynthese aus dem rontgenamorphen Produkt durch Nachtempern
schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen (800 °C) entsteht (vgl. dazu auch Abschnitt
6.5).

Um Informationen Uber die GroRe und Gestalt der entstandenen Partikel zu erhalten,
wurden von den ungetemperten Proben aus der Polyolsynthese
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. Aufnahmen der Produkte aus
ausgewahlten Experimenten in Diethylenglycol werden in Abbildung 6.3 gezeigt; in
Abbildung 6.4 werden REM-Aufnahmen von Experiment Li12 in Tetraethylenglycol
wiedergegeben.

Wie auf den REM-Aufnahmen zu erkennen ist, wurden nanoskalige Partikel in keinem der
durchgefihrten Experimente erhalten. Bei den Synthesen entstanden Partikel von bis zu 100
pm mit inhomogener GroRRenverteilung. Allerdings treten auch deutlich kleinere Partikel mit
GroRen unterhalb von 5 um auf. Aus Abbildung 6.3 wird deutlich, dass weder die Variation
der Phosphorquelle noch der Reaktionsdauer einen signifikanten Unterschied in der GroRe
bzw. Form der entstehenden Teilchen hervorrufen. Ein Vergleich der Abbildung 6.3d und
Abbildung 6.3f zeigt, dass sich sowohl bei einer Reaktionsdauer von zwei Stunden als auch
bei einer Reaktionsdauer von 24 Stunden Teilchen groRBer 50 um sowie Teilchen kleiner 2 um
bilden. Dies deutet darauf hin, dass wahrend der Reaktion die Keimbildung Uber einen
langeren Zeitraum stattfindet und somit Partikel von deutlich unterschiedlicher GroRRe
entstehen kdénnen. Zudem ist es moglich, dass die Chelatisierung der Partikel durch das
glycolische Losungsmittel nicht ausreichend ist und somit das Partikelwachstum nicht
erfolgreich eingeschrankt wird.

Bei der Reaktion in Tetraethylenglycol entstanden Partikel von bis zu 50 um, wie Abbildung
6.4 zu entnehmen ist. Der GrofSteil der Teilchen besitzt jedoch eine GroRe von weniger als 10
um (Abbildung 6.4b). Im Vergleich zu den Experimenten in Diethylenglycol ist die
GroRenverteilung der entstandenen Partikel etwas homogener, was darauf hindeutet, dass
die Komplexierung der Teilchen durch Tetraethylenglycol besser gelingt als durch
Diethylenglycol. Allerdings konnte die homogenere GroRenverteilung auch auf die
Einphasigkeit des Produktes zurlickzufiihren sein, die bei keinem der Experimente in

Diethylenglycol gegeben war.
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Abbildung 6.3 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Li7 (a, b), Li8 (c, d) und Li9 (e, f) in jeweils zwei verschiedenen VergréRerungen.
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Abbildung 6.4 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Li12 in zwei verschiedenen VergroRerungen (a, b).

6.4 Untersuchungen zur Darstellung von nanoskaligem LisCr2(POs)s ausgehend von

Chrom(ll)-acetat

Bei der Verwendung von Chrom(lll)-Verbindungen zur Darstellung von LizCrz(POa4)s wurden in
allen Experimenten Produkte mit inhomogener PartikelgroRenverteilung und PartikelgréBen
von 50 um und mehr beobachtet, was darauf schliefen lasst, dass das Partikelwachstum
ungleichmaRig Uber einen langeren Zeitraum stattfand und zudem die Chelatisierung der
Partikel nicht ausreichend war. Das Partikelwachstum konnte dadurch beeinflusst werden,
dass Chrom(lll)-Verbindungen in der Regel eine geringe Auflésekinetik besitzen und leicht
aus Losung ausfallen. So ist beispielsweise CrClsz in reiner Form erst in Gegenwart eines
Reduktionsmittels (z. B. Spuren eines Chrom(ll)-Salzes) in Wasser |6slich [90]. Chrom(ll)-
Verbindungen weisen im Vergleich dazu eine hohere Loslichkeit auf. Das Loslichkeitsprodukt
von Cr(OH) betragt K. = 2,0 - 1026 mol3/L3, das von Cr(OH)3 K. = 6,3 - 103! mol*/L%.

Um eine gleichmaRigere Fallung und die Entstehung eines einphasigen Produkts zu
erreichen, wurde bei den Synthesen des LISICONs Chrom(ll)-acetat anstelle von Chrom(lll)-
Verbindungen nach der in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Methode eingesetzt. Das
entstandene dunkelrote Chrom(ll)-acetat wurde nicht abgesaugt, sondern direkt weiter mit
LiCH3COO und einer phosphathaltigen Verbindung zur Reaktion gebracht. Die dunkelrote

Suspension wurde im Argonstrom zunadchst mit 40 mL Diethylenglycol versetzt und bei
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140 °C erhitzt, bis sich der gesamte Niederschlag gelost hatte. Im Anschluss wurde eine
heile Losung von LiCH3COO in 2 mL Ethylenglycol und heiBe Phosphorsdaure (1M bzw.
85 %ig) oder eine heife Losung von NHzH;POs in 2 mL demineralisiertem Wasser
hinzugegeben. Bei Zugabe der beiden Losungen fiel ein blau-griiner Niederschlag aus. Die
Suspension wurde fir zwei bzw. 24 Stunden bei 180 °C unter Rickfluss erhitzt, wobei mit
Hilfe einer Wasserstrahlpumpe ein Luftstrom durch das Reaktionsgemisch geleitet wurde,
um die Oxidation des zweiwertigen Chroms zum dreiwertigen zu gewahrleisten. Zum
Abtrennen des entstandenen Feststoffes vom Losungsmittel wurde die abgekihlte
Suspension nach beendeter Reaktion zentrifugiert. Der Rickstand wurde zweimal in Ethanol
und einmal in Aceton resuspendiert und erneut zentrifugiert, um anhaftende
Losemittelreste vollstandig zu entfernen. AnschlieRend wurde der Riickstand bei 100 °C im
Trockenschrank fiir mehrere Stunden getrocknet. Die so erhaltenen Reaktionsprodukte
waren laut /P-Guinieraufnahmen rontgenamorph. Von den amorphen Proben wurden
jeweils rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. Zudem wurden die Pulver
flr 2 Tage bei 800 °C in offenen Kieselglasampullen getempert, was zu einer Farbanderung
der Pulver von blau-griin zu grasgriin fiihrte. Im Anschluss wurde die Zusammensetzung der

Produkte mittels /P-Guinieraufnahme bestimmt.

6.4.1 Orientierende Experimente

Tabelle 6.2 Orientierende Experimente zur Darstellung von nanoskaligem Li3Cr2(POa)s
ausgehend von in-situ dargestelltem Chrom(ll)-acetat. Die Experimente erfolgten in
Diethylenglycol bei 180 °C unter Riickfluss.

Nr. Edukte Einwaage t Produkt nach Tempern mit
Mengenverhéltnissen?
(mg) (mmol) (h) (IP-Guinier-Aufnahme)® (%)°)
Li13 Cr 100,0 1,92 24 NaCrP,0O; -
NaCHsCOO 421,8 5,1 Cr,03
LiCH3COO 188,9 2,9 a-CrPOg4
HsPO4 (IM)  2,9mL 2,9
Lil4 Cr 100,1 1,92 24 LiCrP207 41
LiCHsCOO 357,6 5,4 a-CrPO4 20
HsPOs (IM)  2,9mL 2,9 B-CrPO, 39

3 Die Quantifizierung erfolgte mit dem Programm Match! 2 [47].

b nach isothermem Tempern bei 800 °C fiir 2 Tage
9 Massenprozent
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Chrom(ll)-acetat wurde fiir die Experimente zunachst nach der von BRAUER beschriebenen
Methode mit Natriumacetat hergestellt (vgl. Abschnitt 5.2.1). In diesen Reaktionen
entstanden jedoch Natrium-chrom(lll)-phosphate und nicht wie gewiinscht die
Zielverbindung (Experiment Lil3). Bei der Synthese des Chrom(ll)-acetats wurde in
nachfolgenden Experimenten Lithiumacetat anstelle von Natriumacetat verwendet, um die
Bildung von natriumhaltigen Phosphaten zu vermeiden.

Vom ungetemperten Produkt aus Experiment Lil4 wurde ein Remissionsspektrum
aufgenommen, um zu Uberprifen, ob die eingesetzte Chrom(ll)-Vorlduferverbindung
wahrend der Reaktion vollstandig zu Cr3* oxidiert wurde. Abbildung 6.5 zeigt das Spektrum,
das die typischen Banden [71] fiir eine Chrom(lIl)-Verbindung mit Maxima bei ® = 16000 cm™!
und ¥ = 22500 cm* aufweist.

Im vorliegenden Spektrum werden keine Banden einer Chrom(ll)-Verbindung beobachtet,
was bedeutet, dass das eingesetzte Cr?* schon wahrend der Polyolsynthese und nicht erst im

nachfolgenden Kalzinierungsprozess wie gewiinscht vollstandig zu Cr3* oxidiert.
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Abbildung 6.5 Pulverremissionsspektrum des ungetemperten, rontgenamorphen Produkts aus Experiment Lil4
(Tabelle 6.2).
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Abbildung 6.6 zeigt zwei reprdsentative rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
ungetemperten Proben aus den Experimenten Lil3 und Lil4. Auf beiden Bildern sind kleine
Partikel mit homogener GroRRenverteilung zu erkennen, die zu groRBeren Agglomeraten
zusammengelagert sind. Die einzelnen Partikel besitzen GroRen, die deutlich unterhalb von 1
um liegen, im Bereich von 500 nm. Vergleicht man die beiden Aufnahmen der Abbildung 6.6
mit den Aufnahmen der Pulver aus den Experimenten mit Chrom(lll)-Vorlauferverbindungen
(Abbildung 6.3), so ist deutlich die gleichmaRigere GroRenverteilung neben der geringeren
GroRe der Partikel zu erkennen. Die Homogenitdat der GroRenverteilung lasst darauf
schlieBen, dass die Keimbildung der Partikel wahrend der Reaktion innerhalb eines geringen
Zeitfensters ablief und im Anschluss ein gleichmaRiges GroBenwachstum stattfand.
Offensichtlich hat die hohere Loslichkeit der Chrom(ll)-Verbindungen im Vergleich zu
Chrom(lll)-Verbindungen einen entscheidenden Einfluss auf die Keimbildung der Partikel und
flhrt zu einer gleichmaRigen Fallung. Die PartikelgrofRe verringert sich dadurch drastisch von

mehreren hundert auf deutlich weniger als einem Mikrometer.
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Abbildung 6.6 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POa)3. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Li13 (a) und Li14 (b).
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6.4.2 Synthesen mit Variation der Phosphorquelle und Reaktionszeit

Zunachst wurden Experimente durchgefiihrt, in denen die Phosphorquelle und die

Reaktionszeit variiert wurden, um deren Einfluss auf die Reaktionsprodukte und deren

Kristallinitdt zu untersuchen. Reprasentative Experimente und deren Ergebnisse sind in

Tabelle 6.3 zusammengefasst.

Tabelle 6.3 Experimente zur Darstellung von nanoskaligem LisCr2(POa)3 ausgehend von in-
situ dargestelltem Chrom(ll)-acetat mit LiCH3COO (514,0 mg, 7,8 mmol) und Variation der
Phosphorquelle. Alle Experimente erfolgten in Diethylenglycol bei 180 °C unter Riickfluss.

Nr. Phosphorquelle Einwaage t Produkt nach Tempern mit
Mengenverhiltnissen?
(mg) (mmol) (h) (IP-Guinier-Aufnahme)® (%)°)
Lil5 HsPO4 (1M) 29mL 2,9 2 LisCr2(POa)3 57
LiCrP20O7 36
Cr203 7
Lil6e HsPOs (1M) 2,9 mL 2,9 24 LisCr2(POa4)3 89
LiCrP,0O7 11
Lil7 HsPO4 (85%) 0,18 mL 2,9 2 LisCra(POa)s 87
Cr203 13
Lil8 Hs3POa4 (85 %) 0,18mL 2,9 24 LisCr2(POa4)3 68
Cr,03 16
LiCrP20O7 16
Lil9 NH4H2PO4 331,8 2,9 2 LisCr2(PO4)3 56
LisPOg4 29
Cr,03 15
Li20 NH4H2PO4 33,8 2,9 24 LisCry(POa)s 55
LisPOg4 32
Cr,03 13
Li21 Hs3POa4 (85 %) 0,18mL 2,9 2 LisCr2(POa4)3 79
Cr203 13
LiCrP207 8

3 Die Quantifizierung erfolgte mit dem Programm Match! 2 [47].

®) nach isothermem Tempern bei 800 °C fiir 2 Tage
) Massenprozent
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Durch Verwendung eines Uberschusses von LiCH;COO wurde versucht, das
Produktverhaltnis in Richtung LisCr2(PO4)s zu verschieben. Wie Tabelle 6.3 zu entnehmen ist,
entstand in den Experimenten die Zielverbindung LisCra(PO4)s als Hauptkomponente,
allerdings in keinem der Experimente phasenrein. Der prozentuale Anteil von LisCr2(POa)s lag
in den Experimenten zwischen 55 und 90 %. Als Nebenphasen wurden neben LiCrP,07
regelmalig Cr,0s und LisPOs beobachtet, analog zu den Produkten der in Abschnitt 6.3
beschriebenen Experimenten.

Ein direkter Einfluss der Reaktionsdauer sowie der Phosphorquelle auf die
Produktzusammensetzung konnte nicht festgestellt werden. Zudem waren die Proben
sowohl nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden als auch von 24 Stunden direkt nach der
Trocknung in allen Fallen rontgenamorph. Die Kristallinitat der Proben konnte demnach
durch Erhohung der Reaktionszeit nicht verbessert werden.

Vergleicht man die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 6.7) der
ungetemperten Proben aus den Experimenten Lil5, bei dem die Reaktionszeit zwei Stunden
betrug, und Li16 mit einer Reaktionsdauer von 24 Stunden, so fallt auf, dass sich die GroRRen
der einzelnen Partikel ahneln. Eine langere Reaktionszeit fiihrte weder zu groReren Partikeln
noch zu grofReren Agglomeraten (vgl. Abbildung 6.7 c und d). In den einzelnen Bildern sind
sowohl viele einzelne Partikel zu erkennen, die deutlich kleiner als 1 um sind und in
homogener Verteilung vorliegen, als auch groRere Agglomerate, die deutlich groBer als 100
pum sind und eine sehr feine Oberflachenstruktur aufweisen. Eine genaue Aussage Uber die
GroRe der einzelnen Partikel ldsst sich im Rahmen der Arbeit nur schwer treffen, da
aufgrund der geringen Auflésung des zur Verfligung stehenden Rasterelektronenmikroskops
keine hohere VergroRerung moglich war.

Dass die PartikelgroRen unabhangig von der Reaktionszeit sehr dhnlich sind, ldsst auf eine
gute Chelatisierung der Partikel wahrend der Reaktion schlieRen. Dadurch wird das
Partikelwachstum gehemmt und auch durch eine Ilangere Reaktionsdauer nicht
vorangetrieben. Die Agglomeration der einzelnen Partikel muss nicht wahrend der Reaktion
stattgefunden haben und konnte auch erst nach Entfernen des Losemittels beim Trocknen

des Produktes aufgetreten sein.



Synthese von nanoskaligem Li3Crz(POa)3 mittels Polyolmethode 69

Abbildung 6.7 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POas)s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Lil5 (a, b) und Li16 (c, d) in jeweils zwei verschiedenen VergroRerungen.

6.4.3 Synthesen mit Variation der Einwaage an Lithiumacetat

Da in keinem der in Abschnitt 6.4.2 beschriebenen Experimente LizCry(PO4)s phasenrein
dargestellt werden konnte, wurde in weiteren Experimenten der eingesetzte Uberschuss von
Lithiumacetat variiert, um die Entstehung von LiCrP,07 zu unterbinden. In den Experimenten
hatte sich keine Phosphorquelle als besonders geeignet herausgestellt, weshalb in weiteren
Untersuchungen ausschliel3lich 85%ige Phosphorsaure verwendet wurde, um die Menge an
Wasser im Reaktionsgemisch zu verringern und so das Wachstum der Partikel zusatzlich

einzuschranken. Die Experimente und ihre Ergebnisse sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.
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Tabelle 6.4 Experimente zur Darstellung von nanoskaligem Li3Cr(POas)s ausgehend von in-
situ dargestelltem Chrom(ll)-acetat und 85 %iger H3sPO4 (0,18 mL, 2,88 mmol) mit Variation
der Lithiummenge. Alle Experimente erfolgten in Diethylenglycol fir 24 Stunden bei 180 °C
unter Ruckfluss.

Nr. Einwaage LiCH3CO0O? Produkt nach Tempern mit Mengenverhéltnissen®
(mg) (mmol) (IP-Guinier-Aufnahme)® (%)9)
Li22 376,0 5,70 a-CrPOg4 29
B-CrPOg4 19
LiCrP,0O7 52
Li23a 570,5 8,65 LisCr2(PO4)3 100
Li23b 570,2 8,65 LisCr2(POa)3 73
HT- LisCr2(PO4)s 27
Li24®) 1033,2 10,08 LisCra(POa)3 79
LisPOg4 21
Li25 752,0 11,40 LisCr2(PO4)3 100
Li26  940,0 14,24 LisCra(PO4)3 46"
LisPOg4 54

3 eine stéchiometrische Einwaage entspriche 2,9 mmol

b Die Quantifizierung erfolgte mit dem Programm Match! 2 [47].

9 nach isothermem Tempern bei 800 °C fiir 2 Tage

9 Massenprozent

¢ Verwendung von LiCH3COO - 2 H.0

f) getemperte Probe wenig kristallin, was die Quantifizierung erschwerte

LisCra(PO4)s entstand erst ab einem dreifachen Uberschuss von LiCH3COO: In Experiment
Li23 wurde ein nahezu guinierreines Produkt erhalten. In der IP-Guinier-Aufnahme ist ein
Reflex zwischen 55 und 60° in 46 zu finden, der weder der Zielverbindung, noch einer der
sonst moglichen Nebenphasen (Abbildung 6.8) zugeordnet werden kann. Der Versuch, das
Ergebnis zu reproduzieren (Li23b), fliihrte zu einem Produkt, das neben der Zielverbindung
zusatzlich die Hochtemperaturphase von LizCra(POas)s zu einem Anteil von 27 % enthielt
(Abbildung 6.9).

Dies ist verwunderlich, da an den experimentellen Bedingungen nichts verandert wurde und
die Hochtemperaturphase sonst nur in Experimenten mit Tetra- oder Polyethylenglycol als
Losungsmittel auftrat. Eine Reproduzierbarkeit von Experiment Li23 stellte sich als schwierig
heraus. Eine mogliche Fehlerquelle, die zu solch nicht reproduzierbaren Ergebnissen gefiihrt
haben konnte, kénnte eventuell das Abmessen des bendtigten Phosphorsdurevolumens

gewesen sein. Das bendtigte Volumen von 0,18 mL ist so gering, dass kleine Abweichungen
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. || ||l |||‘ [ e "I“M'l']l"rr‘ ||"'"""|""|1"r"1|-

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
4-Theta

Abbildung 6.8 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus Experiment Li23 (A) und Simulation von
LisCr2(POa4)3 (B) [28]. Pfeil: nicht identifizierbarer Reflex.
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Abbildung 6.9 /IP-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts von Experiment Li23b (A) und Simulationen von
LisCr2(POa4)3 (schwarz) [28] und HT-LisCr2(POa4)3 (blau) mit angepasster Skalierung (B).
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in der Einwaage zu deutlichen Abweichungen in der tatsachlich eingesetzten
Phosphorsdauremenge fiihren, was dann zu unterschiedlichen Produktzusammensetzungen
flihren kann. Dies konnte auch der Grund dafiir sein, dass die Produktzusammensetzungen
der Experimente Li22 bis Li26 nicht konsistent mit der Einwaage von Lithiumacetat sind.

Zur Vermeidung eventueller Einwaagefehler beim Abmessen der Phosphorsdure wurde in
weiteren Experimenten versucht, die Synthese zu optimieren, indem eine einmolare
Phosphorsadure-Losung in Diethylenglycol verwendet wurde. Diethylenglycol wurde anstelle
von Wasser eingesetzt, um zu gewahrleisten, dass eine moglichst geringe Menge Wasser im
Reaktionsgemisch vorlag. Weiterhin wurde das Chrom(ll)-acetat nach der Darstellung liber
eine Schlenkfritte unter Argonatmosphdre abgesaugt, um das als Nebenprodukt
entstandene Lithiumchlorid (analog zu Gleichung 5.2) und das bei der Synthese von
Chrom(ll)-acetat verwendete Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Dadurch
sollte eine Limitierung des Partikelwachstums erreicht werden.

Chrom(ll)-acetat wurde nach dem Absaugen auf der Fritte in 40 mL erwarmten
Diethylenglycol geldst, um einen Substanzverlust durch Uberfiihren in einen Kolben zu
vermeiden und in einem Dreihalskolben aufgefangen. Anschlieend wurde die Losung auf
140 °C erhitzt und eine heie Losung von LiCH3COO in 2 mL Ethylenglycol und eine heiRe
Phosphorsaurelésung hinzugegeben. Dabei fiel ein griin-blauer Niederschlag aus. Die
Suspension wurde fir 24 Stunden bei 180 °C an Luft unter Ruickfluss erhitzt und nach
beendeter Reaktion wie in Abschnitt 2.4 beschrieben aufgearbeitet und getrocknet. Diese

Experimente und deren Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst.

Tabelle 6.5 Experimente zur Darstellung von nanoskaligem LizCra(POa4)s ausgehend von
Chrom(ll)-acetat (abgesaugt tiber Schlenkfritte) und 1M HsPOa in DEG (2,9 mL, 2,9 mmol) mit
Variation der Lithiummenge. Alle Experimente erfolgten in Diethylenglycol fir 24 Stunden
bei 180 °C unter Riickfluss.

Nr. Einwaage LiCH3COO Produkt nach Tempern mit Mengenverhéltnissen?
(mg) (mmol) (IP-Guinier-Aufnahme)® (%)°)
Li27 570,8 8,64 LisCr2(POa4)3 20
LisPO4 80
Li28 570,4 8,64 LisPO4 100
Li29 475,4 7,2 LisCr2(POa)s 39

LisPOs 61
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Fortsetzung Tabelle 6.5

Li30 474,7 7,2 LizCr2(POa)3 14
LisPOs 86
Li31 380,0 5,76 LisCr2(POa4)3 44
LisPOg4 49
Cr203 7
Li32 285,6 4,32 LisCr2(POa4)3 24
LisPOs 18
LioCr3(P207)3(P0a)2 58
Li33 190,3 2,88 LizCr2(POa)3 37
LiCrP,07 30
LioCr3(P207)3(P0Oa)2 33
Li34 190,2 2,88 LizCr2(POa)3 31
LiCrP207 43
LioCr3(P207)3(POa)2 26

2 Die Quantifizierung erfolgte mit dem Programm Match! 2 [47].
b nach isothermem Tempern bei 800 °C fiir 2 Tage
) Massenprozent

Bis auf Experiment Li28 entstand in allen Experimenten die Zielverbindung LizCr2(POa4)s,
jedoch auch hier in keinem phasenrein. Bei allen durchgefiihrten Experimenten ist
gegenlber der Einwaage ein deutlicher Verlust von Chrom zu verzeichnen (Abbildung 6.10).
Der Verlust von Chrom erfolgte wahrscheinlich beim Absaugen des Chrom(ll)-acetats bzw.
beim anschlieBenden, eventuell unvollstandigen Losen der Verbindung in Diethylenglycol.
Teilweise kam es zudem zu einem Lithiumverlust, was auch schon in den vorherigen
beschriebenen Experimenten beobachtet wurde. Die Verluste sind jedoch weniger stark
ausgepragt als bei den Experimenten, in denen die Umsetzung von Chrom(ll)-acetat ohne
vorheriges Absaugen erfolgte. Dies konnte durch die Abwesenheit von LiCl im
Reaktionsgemisch und einer besseren Reaktivitat des Lithiumacetats bedingt sein.

Wie an den Experimenten mit jeweils gleicher Einwaage (Li27 und Li28, Li29 und Li30, Li33
und Li34) zu erkennen ist, war neben der phasenreinen Darstellung des LISICONs auch eine
Reproduzierbarkeit der Synthesen nicht moglich. Die Produktzusammensetzungen weichen
teilweise deutlich voneinander ab, was nur durch unterschiedliche Mengen der Edukte, die

wahrend der Synthese in Losung verblieben, zu erklaren ist.



74 Synthese von nanoskaligem LizCrz(POa)s mittels Polyolmethode

LiPO,

Li,P,0,
0,7 \
PO, =\ [l s
0,8 LW

/\

Abbildung 6.10 Experimente zur Synthese von nanoskaligem LizCr2(PQO4)3. Darstellung der Produktverhaltnisse
der bei 800 °C getemperten Proben in einem vergroRerten Ausschnitt des Phasendreiecks LiOo,5 / CrO1,5 / PO2s.
Die offenen Kreise geben die Einwaagepunkte der Experimente (vgl. Tabelle 6.5) mit dem jeweiligen Lithium-
Uberschuss an; gefiillte farbige Punkte reprasentieren die Ergebnisse der Experimente; Koexistenzlinien sind in
schwarz eingezeichnet.

Von den ungetemperten Produkten wurden jeweils rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen angefertigt. In Abbildung 6.11 werden zum Vergleich zwei Aufnahmen des
Produktes aus Experiment Li27 (a, b), das unter nahezu wasserfreien Bedingungen
hergestellt wurde, und zwei Aufnahmen des Produktes aus Experiment Lil6 (c, d), in dem
Wasser bei der Synthese verwendet wurde, in jeweils zwei verschiedenen VergroRerungen
gezeigt. Wie aus den Abbildungen zu entnehmen ist, unterscheiden sich die PartikelgroRen
der verschiedenartig synthetisierten Proben nicht signifikant voneinander. Die verringerte
Menge Wasser bei der Reaktion hat offensichtlich keinen malRgeblichen Einfluss auf die
Beschrankung des Partikelwachstums.

Abbildung 6.12 zeigt das ungetemperte Produkt aus Experiment Li30 in einer 5000fachen
VergroRRerung. Obwohl die Auflésung des Bildes nicht sonderlich hoch ist, ist noch besser als
in den Aufnahmen aus Abbildung 6.11 zu erkennen, dass die GroRe der Partikel deutlich
unterhalb von einem Mikrometer im Bereich von wenigen hundert Nanometern liegt.
Ausschlaggebend fir die geringe PartikelgroRe ist offensichtlich der Einsatz einer Chrom(ll)-
Verbindung als Vorlauferverbindung. Eine Anderung weiterer Parameter wie Reaktionszeit,
eingesetzte Wassermenge oder Phosphorquelle hat keinen sichtbaren Einfluss auf die Grof3e

der Partikel.
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Abbildung 6.11 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POa4)3. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Li27 (a, b) und Li16 (c, d) in jeweils zwei verschiedenen VergroRerungen.

Abbildung 6.12 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LizCr2(POa)s. REM-Aufnahme des ungetemperten
Produkts aus Experiment Li30.
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6.5 Untersuchungen zur Darstellung von LizCr2(POa)s in Tetra- bzw. Polyethylenglycol

In einigen der durchgefiihrten Experimente wurde anstelle von Diethylenglycol

Tetraethylenglycol bzw. eine Mischung aus Diethylenglycol und Polyethylenglycol 400
verwendet, um den Einfluss des Losungsmittels auf die resultierende PartikelgroRe zu
untersuchen.

Die Experimente wurden analog zu der in Abschnitt 6.4 beschriebenen Synthesevorschrift

durchgefiihrt. Eingesetzt wurden statt Diethylenglycol jedoch entweder 40 mL

Tetraethylenglycol oder 40 mL Diethylenglycol mit einem bzw. zehn Aquivalenten

Polyethylenglycol 400 bezogen auf die Stoffmenge von Chrom (Tabelle 6.6).

Tabelle 6.6 Experimente zur Darstellung von nanoskaligem LisCry(POas)3 ausgehend von
Chrom(ll)-acetat in Tetraethylenglycol bzw. in 40 mL Diethylenglycol mit Zusatz von
Polyethylenglycol. Die Experimente erfolgten bei 180 °C fiir 24 Stunden unter Rickfluss. LM:
Losungsmittel.

Nr. Edukte Einwaage LM Produkt nach Tempern mit
Mengenverhéltnissen?
(mg) (mmol) (IP-Guinier-Aufnahme)®  (%)°

Li35 Cr 100,1 1,92 TEGY HT-Li3Cr2(POa)3 70
LiCH3COO 570,9 8,64 LizsPO4 25
H3PO4 (85 %) 0,18 mL 2,88 Cr03 5

Li36  Cr 100,0 1,92 DEG/PEG400  HT-Li3Cry(POa4)3 30
LiCH3COO 564,0 8,5 (1,92 mmol) LisCr2(POa4)3 70
H3PO4 (85 %) 0,18 mL 2,88

Li37 Cr 100,0 1,92 DEG/PEG400  HT-Li3Cry(POa4)3 32
LiCHsCOO 513,0 7,8 (1,92 mmol) LisCr2(POa4)s3 68
H3PO4 (85 %) 0,18 mL 2,88

Li38 Cr 100,0 1,92 DEG/PEG400  HT-LisCry(POa)s 75
LiCHsCOO 752,0 11,4 (19,2 mmol) LisCr2(POa4)s3 10
H3PO4 (85 %) 0,18 mL 2,88 LisPO4 15

Li39 Cr 100,0 1,92 DEG/PEG400  HT-LisCry(POa)s 23
LiCH3COO 190,2 2,88 (19,2 mmol) LioCr3(P207)3(POa)2 77
H3PO4 (1M) 2,9 mL 2,88

2 Die Quantifizierung erfolgte mit dem Programm Match! 2 [47].

b) nach isothermem Tempern bei 800 °C fiir 2 Tage

9 Massenprozent

9 Reaktionstemperatur 250 °C
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Es trat in allen so durchgefiihrten Experimenten die Hochtemperaturphase von Li3Cra(POa)3
auf, die im rhomboedrischen Kristallsystem kristallisiert; allerdings entstand in keinem der in
Tabelle 6.6 aufgefiihrten Experimente die Hochtemperaturphase phasenrein. Phasenrein
wurde rhomboedrisches LizCr2(PO4)s nur in Experiment Li12 (Abschnitt 6.3) erhalten, das mit
einer Chrom(lll)-Verbindung als Edukt und stochiometrischen Eduktverhaltnissen
durchgefiihrt wurde. Die unterschiedlichen Zusammensetzungen in den Produkten sind
wahrscheinlich auf die verschiedenen Einwaagen von LiCH3COO zurickzufiihren, die auch
schon in zuvor beschriebenen Experimenten maBgeblich die Produktzusammensetzung
beeinflussten.

Bemerkenswert ist, dass die Hochtemperaturphase schon bei Kalzinierungstemperaturen
von 800 °C auftrat, obwohl sie bei klassischen Festkorperreaktionen sonst erst ab einer
Temperatur von 1420 °C beobachtet wurde [88]. Die thermodynamisch stabile Modifikation
bei 800 °C ist die monokline, die in den Experimenten mit ausschlieBlich Diethylenglycol als
Losungsmittel als einzige Modifikation des LISICONs in den Produktzusammensetzungen
beobachtet wurde. Die Art des verwendeten Losungsmittels beeinflusst offensichtlich die
Produktbildung, hoherwertige Glycole begiinstigen die Bildung der rhomboedrischen
Modifikation, wahrend Diethylenglycol fir die Bildung der monoklinen Modifikation giinstig
ist. Dies ist insofern bemerkenswert, da die getrockneten Proben aus der Polyolsynthese
rontgenamorph waren. Erst nach Tempern bei 800 °C lagen kristalline Proben vor. Dies
bedeutet, dass in den amorphen Produkten die verschiedenen Phasen wahrscheinlich schon
in ,prakristallinen” Formen vorlagen, sonst lieBe sich der Einfluss des Losungsmittels auf die
Produktbildung nicht erklaren. Wahrscheinlich fiihren die verschiedenen Lo&sungsmittel
aufgrund ihrer verschiedenen Anzahl an Ethoxy-Gruppen zu unterschiedlicher Chelatisierung
der Teilchen im Reaktionsgemisch, was eine unterschiedliche Anordnung der Teilchen
zueinander im amorphen Produkt bedingt.

In den reprasentativen rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Proben aus den
Experimenten Li35 und Li36 ist zu erkennen, dass die Partikel wie schon bei zuvor gezeigten
Proben agglomeriert vorliegen (Abbildung 6.13a und b). Die GroRe der einzelnen Partikel
scheint bei der Reaktion in Diethylenglycol mit Polyethylenglycol 400 (Abbildung 6.13a)
etwas geringer auszufallen als bei der Reaktion in Tetraethylenglycol (Abbildung 6.13b). Die
hohere PartikelgroBe des Produktes aus der Reaktion in Tetraethylenglycol kdnnte eventuell

auf die hohere Reaktionstemperatur von 250 °C zuriickzufihren sein. Eventuell erfolgt auch
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Abbildung 6.13 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LizCr2(POa)3. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Li35 (a) und Li38 (b).

eine bessere Chelatisierung der Teilchen in Polyethylenglycol, was das Partikelwachstum

wahrend der Reaktion einschranken und zu kleineren Partikeln fihren wirde.

6.5.1 Indizierung des Pulverdiffraktogramms von rhomboedrischem Li3Cr2(PQa)3

Die rhomboedrische Modifikation von LisCra(POs)s kristallisiert in einer NASICON-

verwandten Struktur und ist isotyp zu LizFez(POa)s [91], welches in der Raumgruppe R3

kristallisiert, und nicht wie von D’YVOIRE vorgeschlagen zur analogen Natriumverbindung [92],

die in der Raumgruppe R3c kristallisiert [88].

Das Beugungsbild des Lithium-eisen(lll)-phosphats diente als Grundlage fiir die Indizierung
des Produktes aus Experiment Lil2. Die Indizierung des Beugungsdiagramms mit
Bestimmung der Gitterparameter erfolgte aus der /P-Guinier-Aufnahme (Abbildung 6.14). Es
konnten insgesamt 32 Reflexe im Bereich 29,35° < 460 < 134,25° indiziert werden (Tabelle
13.1 in Anhang B). Daraus ergaben sich die Gitterparameter a=8,2699(6) A und
c=22,192(2) A.

Eine Simulationsrechnung auf Basis der Lageparameter von NasCry(POa)s [92] mit der
Raumgruppe R3c wurde ebenfalls durchgefiihrt, allerdings kann diese Raumgruppe fir die
rhomboedrische Modifikation von LisCr(POas)s ausgeschlossen werden, da der Reflex (303)

bei ca. 80° in 460 durch die Simulation nicht erklart wird (Abbildung 6.15). Eine vergleichbare
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Abbildung 6.14 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus Experiment Lil2 (A) und Simulation von
HT-LisCr2(PO4)s (R3, Z = 6) nach Gitterparameterbestimmung unter Verwendung der Lageparameter von

LisFe2(P0Oa4)3 [91] (B).
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Abbildung 6.15 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus Experiment Li12 (A) und Simulation von

HT-LisCr2(POa)s (R§c, Z = 6) nach Gitterparameterbestimmung unter Verwendung der Lageparameter von
NasCrz2(PO4)3 [92] (B). Die griine Markierung zeigt den Reflex (303), der durch die Simulation nicht erklart

werden kann.
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Beobachtung ist in der Literatur bei der Indizierung der rhomboedrischen Modifikation von

LizsFez(POa4)s beschrieben worden [91].

6.6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden eingehende Untersuchungen zur Synthese von
nanoskaligen Partikeln von LisCry(POs)3 mittels Polyolmethode durchgefiihrt. Die Synthese
von phasenreinem LisCr(PQOa)s stellte sich bei allen Experimenten als schwierig heraus. Nur
in vereinzelten Experimenten wurde die Zielverbindung nahezu guinierrein erhalten, wobei
die Ergebnisse kaum reproduzierbar waren. Ein Einfluss der Phosphorquelle bzw. der
Reaktionsdauer auf die Produktzusammensetzung wurde nicht beobachtet. Als notwendig
erwies sich bei den Synthesen jedoch die Verwendung eines Uberschusses an Lithiumacetat.
Der stochiometrische Einsatz der Edukte flihrte zu Produktgemischen, die wenig bzw. kein
Li3sCr2(POa4)s enthielten. Erst ab einem dreifachen Uberschuss von Lithiumacetat wurde bei
Synthesen mit Chrom(ll)-acetat als Chromquelle LizCra(POs); erhalten. Es wurde keine
Einwaage gefunden, bei der gezielt nur die Zielverbindung dargestellt werden konnte.
Fallungssynthesen erwiesen sich nicht als die geeignete Synthesemethode zur Darstellung
von LisCrz(POg4)s.

Es konnte gezeigt werden, dass sich die PartikelgroRe deutlich von 50 — 200 um auf wenige
hundert Nanometer verringern lasst, wenn bei der Reaktion eine Verbindung mit
zweiwertigem Chrom anstelle einer Chrom(lll)-Verbindung als Chromquelle eingesetzt wird
(Abbildung 6.16). Neben geringeren PartikelgroBen wurden in diesen Produkten auch
homogenere GrolRenverteilungen beobachtet. Beide Beobachtungen sind vermutlich auf die
bessere Loslichkeit von Chrom(ll)-Salzen zurlickzufiihren, welche eine gleichmaRigere und
langsamere Fallung der Produkte zur Folge haben.

Ein Einfluss der Reaktionsdauer auf die GrofRen der Partikel konnte nicht festgestellt werden.
Sowohl bei einer Reaktionsdauer von zwei Stunden als auch bei einer Reaktionsdauer von 24
Stunden liegen die GroRen der einzelnen Partikel in einem vergleichbaren Bereich.

Die verwendeten Lésungsmittel, in denen die Synthesen durchgefiihrt wurden, hatten einen
deutlichen Einfluss auf die Produktzusammensetzung nach dem Tempern. Bei Durchfiihrung
der Reaktion in Tetraethylenglycol bzw. Diethylenglycol mit Zusatz von Polyethylenglycol 400

wurde eine weitere Modifikation von LisCry(POs)s beobachtet, die laut Literatur erst
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Abbildung 6.16 Vergleich der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme des ungetemperten Produktes einer
Synthese mit einer Chrom(lll)-Verbindung (a) mit der des ungetemperten Produktes einer Synthese mit einer
Chrom(Il)-Verbindung als Chromquelle (b).

oberhalb einer Temperatur von 1420 °C entsteht [88] und im rhomboedrischen
Kristallsystem kristallisiert.

Die rhomboedrische Modifikation wurde anhand ihrer Guinieraufnahme rontgenographisch
charakterisiert. Durch Indizierung des Pulverdiffraktogramms konnte gezeigt werden, dass

die Verbindung in der Raumgruppe R3 kristallisiert und nicht wie von D’YVORE et al.

postuliert in der Raumgruppe R3c.
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7 Synthese von nanoskaligem LizCrz(PO4)s und weiteren Lithium-chrom(lll)-

phosphaten mittels Solution Combustion Synthesis

7.1 Einfiihrung

Neben der Polyolmethode ist die Solution Combustion Synthesis (SCS) eine weitere Methode
zur Darstellung pordser Nanostrukturen. Die Grundlagen der Methode sind in Abschnitt 2.3
beschrieben. Der Vorteil der SCS gegeniiber der Polyolmethode besteht darin, dass bei
dieser Methode Fallungsreaktionen vermieden werden und die stéchiometrische Einwaage
der Ausgangsmaterialien zu einem einphasigen Produkt fiihren sollte. Zudem besitzen die
dargestellten Materialien aufgrund der hohen Menge wahrend der Reaktion freiwerdender
Gasteilchen eine grolRe spezifische Oberflache.

Die SCS hat sich zu einer gangigen Synthesemethode flir Materialien entwickelt, bei denen
hohe spezifische Oberflachen von Vorteil sind [93]. Unter anderem wird sie deshalb im
Bereich der Hochleistungskeramiken [34], Katalysatormaterialien [32] und der
Kathodenmaterialien (z. B. LiFePOs) fir Lithium-lonen-Akkus [94] verwendet.

Aus diesem Grund war es nahe liegend, die Synthesemethode zur Darstellung von
nanoskaligem LisCr2(POa4)s einzusetzen, nachdem dies mittels der Polyolmethode nicht
phasenrein oder nicht ausreichend reproduzierbar gelungen war (vgl. Kapitel 6). Ziel der
vorliegenden Untersuchungen waren neben der einphasigen Synthese von Li3Crz(PQ4)s und
weiterer Lithium-chrom(lll)-phosphate Untersuchungen zum Einfluss der verschiedenen
Reduktionsmittel/Treibmittel auf die KristallitgroRe bzw. GréRe der Probenoberflachen. Zu
diesem Zweck wurden Experimente mit unterschiedlichen Reduktionsmitteln durchgefihrt
sowie mit verschiedenen Stoffmengenverhaltnissen der Reduktionsmittel zu den

eingesetzten Edukten.

7.2 Untersuchungen zur Darstellung von LizCr2(POa)3

Die Synthesen wurden nach der in Abschnitt 2.5 beschriebenen Methode durchgefiihrt. Als
Edukte wurden LiNOs (206,8 mg, 3,0 mmol), Cr(NOs)s -9 H,0 (800,1 mg, 2,0 mmol) und
(NH4)2HPO4 (396,2 mg, 3,0 mmol) in stochiometrischen Mengen (fiir 410 mg (1,0 mmol)
LisCra(POs)3) eingesetzt. Diese wurden in einem 150 mL-Becherglas in ca. 20 mL

demineralisiertem Wasser suspendiert und im Anschluss mit wenig konzentrierter
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Salpetersaure versetzt, um den Niederschlag vollstandig zu I6sen. Die Losung nahm dabei
eine blau-graue Farbe an. AnschlieBend wurde das Reduktionsmittel zur Lésung hinzugefiigt
und das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur gerihrt, bis eine homogene Ldsung
entstanden war. Als Reduktionsmittel wurden Harnstoff, Zitronensdaure bzw. Glycin
verwendet.

Die Losung wurde auf der Heizplatte (3 ~ 150 °C) eingeengt, bis sich ein hochviskoses
dunkelgriines Gel gebildet hatte. Dieses wurde im vorgeheizten Laborkammerofen bei
500 °C zur Zindung gebracht und zehn Minuten bei dieser Temperatur im Ofen belassen.
Wahrend der Zindung wurde im Laborkammerofen ein Temperaturanstieg von bis zu 30 °C
und ein Durchglihen des Materials bei gleichzeitiger Gasentwicklung beobachtet. Die
Heftigkeit der Reaktion war dabei abhdngig vom verwendeten Reduktionsmittel und vom
Stoffmengenverhaltnis des eingesetzten Reduktionsmittels zu den Edukten. Bei groReren
Mengen an Reduktionsmittel war eine deutlich heftigere Reaktion zu beobachten als bei
geringen Mengen.

Die nach der Verbrennung (combustion) erhaltenen Pulver waren von grinlicher bzw.
schwarzer Farbe und meist rontgenamorph. Nur in einzelnen Fallen war das Reflexmuster
von monoklinem LisCrz(POs)3 schon schwach zu erkennen. Von den Proben wurden
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt, um die Kristallitgroffen und
Oberflachenbeschaffenheit zu bestimmen.

Zur Klarung der Produktzusammensetzung wurden die Pulver fein verrieben und in
Kieselglas-Halbampullen fiir mehrere Stunden bei Temperaturen zwischen 600 und 800 °C
getempert. Von den getemperten Proben wurden IP-Guinier-Aufnahmen angefertigt.

Die Einwaagen der verwendeten Edukte, die Kalziniertemperaturen und —zeiten, sowie die
Ergebnisse der Experimente sind in den Abschnitten 7.2.1 bis 7.2.3 tabellarisch
zusammengefasst. Abweichungen vom oben beschriebenen Syntheseweg wurden in den

jeweiligen Tabellen kenntlich gemacht.

7.2.1 Synthesen mit Harnstoff als Reduktionsmittel/Komplexbildner

Harnstoff (Tabelle 2.1) ist sowohl ein gangiges Reduktionsmittel bei der SCS von Oxiden [32,
93], als auch bei der Synthese von Phosphaten wie beispielsweise Cag;sSrosZra(POa)s [95]

oder Calciumphosphat [96].
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In Anlehnung an die Literatur wurden Experimente zur Darstellung von Li3Cra(PO4)s mit
Harnstoff als Reduktionsmittel wie oben beschrieben durchgefiihrt. In den Experimenten
wurden die Harnstoff-Einwaagen bezogen auf die Stoffmenge der Edukte variiert, um den
Einfluss der Reduktionsmittelmenge auf die Morphologie des dargestellten Produktes zu
untersuchen. Es  wurden Experimente  mit  den Stoffmengenverhaltnissen
n(Z Edukte) : n(Harnstoff) von 1:1, 1:2 und 1:3 durchgefiihrt; samtliche dieser Reaktionen
sind treibstoffreich (vgl. Abschnitt 2.3). Zusatzlich wurden sowohl Experimente mit
stochiometrischem Verhaltnis o/f durchgefuhrt, wie auch solche im treibstoffarmen Bereich.

Die Einwaagen und die Ergebnisse der Experimente sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Tabelle 7.1 Experimente zur Darstellung von LisCr2(POa)3 mit Harnstoff als Reduktionsmittel.
Einwaage in allen Experimenten: LiNOs (206,8 mg, 3,0 mmol), Cr(NOs)s - 9 H,0 (800,1 mg, 2,0
mmol) und (NH4)2HPO4 (396,2 mg, 3,0 mmol). Die Ziindung erfolgte jeweils bei 500 °C fiir 10
Minuten im Laborkammerofen. o/f: Verhaltnis von Oxidationsmittel zu Reduktionsmittel.

Nr. Einwaage Harnstoff o/f 9 t Produkt nach Tempern
(mg) (mmol) (°C) (h) (/P-Guinier-Aufnahme)
Hal 480,9 8,0 0,68 800 19 LisCr2(PO4)3
Ha2 480,5 8,0 0,68 800 5 LisCr2(POa)3
LiCrP,07%
Ha3 960,9 16,0 0,39 800 5 LisCr2(POa4)3
LiCrP,07?
Ha4d 1441,4 24,0 0,28 800 4 LisCr2(PO4)3
LiCrP,07%
Ha5 1441,4 24,0 0,28 750 4 LisCr2(POa4)3
LiCrP,07?
Hab 480,2 8,0 0,68 600 4 LisCr2(PO4)3
Ha7 961,1 16,0 0,39 700 4 LisCr2(PO4)3
LiCrP207?
Ha8 1441,6 24,0 0,28 600 4 LisCr2(PO4)s?
Ha9 270,4 4,5 1,0 800 4 LisCr2(PO4)3
LiCrP,07?
Hal0  119,9 2,0 1,5 800 4 LisCra(POa)s
LiCrP207?
Hall  900,8 15,0 1,09 800 4 LisCra(POa)3

3 weniger als 10 Massenprozent; Quantifizierung mit dem Programm Match! 2 [47]
b) produkt schlecht kristallin
9 Zur Einstellung des stdchiometrischen Verhiltnisses wurden 0,8 mL HNOs verwendet.
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Abbildung 7.1 /P-Guinier-Aufnahme (A) des getemperten Produkts von Experiment Ha2 mit typischem Anteil
an der Verunreinigung LiCrP207 (¥ und Simulation von LisCr2(POa)s3 (B).

Die Produkte aus der SCS waren in der Regel von blassgriiner Farbe mit einigen dunkleren
Anteilen. Die dunkel gefarbten Bereiche lassen auf eine unvollstandige Verbrennung des
Treibmittels wahrend der Reaktion und daraus resultierenden kohlenstoffhaltigen
Rickstanden schlieflen. Unvollstéandige Verbrennungen treten vor allem im treibstoffreichen
Bereich auf, wo zur vollstandigen Umsetzung zusatzlich Sauerstoff aus der Umgebung
bendtigt wird [101]. Die Rickstande wurden durch anschlieBendes Tempern vollstandig
entfernt. Nach dem Tempern waren die Produkte von grasgriiner Farbe.

In den Experimenten wurden nach dem Tempern haufig guinierreine Produkte beobachtet,
allerdings auch solche, in denen LiCrP;07 als Nebenphase auftrat. Die Quantifizierung mit
Match! 2 [47] ergab, dass die Verunreinigungen im Bereich von 5 - 10 Massenprozent liegen.
Im Vergleich zu den Experimenten, die mittels Polyolmethode durchgefiihrt wurden (vgl.
Abschnitt 6), fallen die Verunreinigungen mit LiCrP,07 also deutlich geringer aus.

Auffillig ist die gute Kristallinitdt der Proben nach vergleichsweise kurzer Temperzeit
(Abbildung  7.1). LisCra(POa4);, das  Uber Synthesen aus  nasschemischen

Vorlauferverbindungen hergestellt wird, muss in der Regel mehrere Tage bei 800 °C
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Abbildung 7.2 /P-Guinier-Aufnahmen der bei verschiedenen Temperaturen ($ = 600 °C, 700 °C, 750 °C)
getemperten Produkte der Experimente Ha6 (A), Ha7 (B), Ha5 (C) und Simulation von LisCr2(PQa)s (D). Pfeil:
Starkster Reflex von LiCrP205.

getempert werden, um eine vergleichbare Kristallinitdt zu erzielen [28]. Die kurzen
Kalzinierungszeiten zur Erzielung mikrokristalliner Proben sprechen fiir das Vorliegen einer
,prakristallinen” Phase im  rontgenamorphen Intermediat direkt nach der
Verbrennungsreaktion.

Eine Kristallisation findet zudem auch schon bei Temperaturen unterhalb von 800 °C statt
(Experimente Ha5 bis Ha8). Wie aus dem Pulverdiffraktogramm von Experiment Hab6
(Abbildung 7.2A) hervorgeht, ist die Kristallinitdt der bei 600 °C getemperten Probe
vergleichbar mit der Kristallinitdit der Proben, die bei hoheren Temperaturen kalziniert
wurden (Abbildung 7.2B, C). In allen Diffraktogrammen der bei verschiedenen Temperaturen
kalzinierten Proben liegt ein sehr gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis vor. Der amorphe
Untergrund in den unbearbeiteten Diffraktogrammen ist gering (Abbildung 13.1), was ein

weiterer Hinweis fiir das Vorliegen , prakristalliner” Phasen im ungetemperten Produkt ist.
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Somit ist die SCS nicht nur gut zur Darstellung poréser Nanostrukturen geeignet, sondern
auch eine elegante Methode, um hochkristalline Proben mit deutlich geringerem
Zeitaufwand darzustellen als tGber klassische Festkdrpersynthesen.

Von den ungetemperten Pulvern, die direkt nach der Verbrennung erhalten wurden, wurden
jeweils rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. In den Abbildungen 7.3 bis
7.5 werden fiir die drei verwendeten treibstoffreichen Stoffmengenverhaltnisse
n(Z Edukte) : n(Harnstoff) jeweils zwei Aufnahmen in unterschiedlichen VergrofRerungen
gezeigt. Wie in den Ubersichtsaufnahmen (Abbildung 7.3a, 7.4a und 7.5a) zu erkennen ist,
besitzen die einzelnen Proben eine inhomogene GroRRenverteilung der Partikel. Die
TeilchengroRe betragt teilweise bis zu 100 um. In den héheren VergréRBerungen (Abbildung
7.3b, 7.4b und 7.5b) ist gut zu erkennen, dass die Oberflaichen der Partikel pords und von
Poren und Rissen durchzogen sind, was auf die grolRe Menge freiwerdender Gasteilchen bei
der Ziindung zuriickzufihren ist. Je hoher die eingesetzte Menge an Treibmittel ist, desto
grofBer ist auch die Zahl der wahrend des Ziindvorgangs entstehenden Gasteilchen

(Gleichungen 7.1 bis 7.3), was zu einer hohen Porositat der Probe fiihrt (vgl. Abschnitt 2.3).

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH, ),HPO, (ag) + 8 CO(NH, ),(aq) + 5,25 O, (g)

_ (Gleichung 7.1)
—Li,Cr, (PO, ),(s) + 47,5 H,0(g) + 15,5 N, (g) + 8 CO, (g)

3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 16 CO(NH, ), (aq) + 17,25 O, (g)

] (Gleichung 7.2)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 63,5 H,0(g) + 23,5 N, (g) + 16 CO, (g)

3 LiNO,(aqg) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 24 CO(NH, ), (aq) + 29,25 O, (g)

] (Gleichung 7.3)
— Li;Cr, (PO, );(s) + 79,5 H,0(g) + 31,5 N, (g) + 24 CO, (g)
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Abbildung 7.3 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Ha2 mit o/f = 0,68 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).

Abbildung 7.4 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Ha3 mit o/f = 0,39 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).

Abbildung 7.5 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCrz2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Ha4 mit o/f = 0,28 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).
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In den Abbildungen 7.3 bis 7.5 sind bezuglich der Porositdt der Proben keine deutlichen
Unterschiede zu erkennen. Die Partikel des Produkts aus Experiments Ha4 (Abbildung 7.5)
erschienen etwas weniger poros als die der anderen beiden Experimente. Dies kdnnte daran
liegen, dass neben der hohen Menge freiwerdender Gasteilchen bei der exothermen
Reaktion auch eine groBe Energiemenge frei wird. Dadurch treten hohe
Flammentemperaturen im ReaktionsgefaR auf, die eventuell zu einem Sintern der Partikel
fihren kdnnen, was in einer verringerten Oberflache und Porositat resultiert [104].

Um eine Abschatzung der Reaktionswarmen und der adiabatischen Temperatur durchfiihren
zu konnen, wurden fiir die in den Gleichungen 7.1 bis 7.3 beschriebenen Reaktionen die
Reaktionsenthalpien gemal} Gleichung 2.1 berechnet und anhand dieser Werte die maximale
Temperatur abgeschatzt (Abschnitt 2.3). Die dafiir verwendeten Werte sind in Tabelle 7.2
zusammengefasst, die berechneten Werte in Tabelle 7.3. Zusatzlich wurde die
Gesamtmenge an freiwerdenden Gasteilchen wahrend der einzelnen Reaktionen berechnet.
Allerdings ist zu beachten, dass die beschriebenen Reaktionen idealisierte Reaktionen sind,
da eventuell ablaufende Nebenreaktionen oder unvollstindige Verbrennungsreaktionen

nicht bericksichtigt wurden und die Zahl der freiwerdenden Gasteilchen sowie die

Tabelle 7.2 Standardbildungsenthalpien der Edukte und Produkte [97, 98] sowie die
Warmekapazitaten der Produkte [99].

Verbindung AgHO (k)-mol) €2, (J-Kt-mol?)

LizCry(PO4)3 -1956,9 419,9625 +31,1125-103T - 9,435-10°7°22)
LiNO3 (s) -485,9 -

Cr(NO3)3:9 Hy0 (s) -3448,9 -

(NH4)2HPO4 (s) -1557,2 -

HNOs (1) -174,1 -

H-,0 (g) -241,8 34,38 + 7,84-103T - 0,42-10°T2

CO; (g) -393,5 51,13 + 4,37-103T — 1,47-105T2

N (g) - 30,42 +2,54-103T - 0,24-10°T2

0> (8) - 29,15 + 6,48-:103T — 0,18-10°T2 — 1,02-10°T2
Glycin (s) -528,5 -

Zitronensaure (s) -1543,9 -

Harnstoff (s) -333,1 -

3 perechnet aus den Koeffizienten der Cp-Funktion von Li2O, Cr.0s und P4O10 [99] anhand der Kopp-
Neumann’schen Regel [100].
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Tabelle 7.3 Berechnete Reaktionsenthalpien und abgeschatzte adiabatische
Temperaturanstiege fiir die verschiedenen Verhéltnisse n(Z Edukte) : n(Harnstoff) sowie die
Menge an freiwerdenden Gasteilchen pro Mol Li3sCr2(POa)s.

Verhaltnis Rkts.nr. Freiwerdende Reaktionsenthalpie Tad (K)?
o/f Gasteilchen (mol) ArHO (k)

0,28 7.1 (Ha4) 135 -9603 1900
0,39 7.2 (Ha3) 103 -5250 1450
0,68 7.3 (Ha2) 71 -1034 650
1,0 7.5 (Ha9) 57 1006 -

1,0 7.4 (Hall) 1116 -4036 1150
1,5 7.6 (Hal0) 50,75 2364 -

3 abgeschatzte maximale Temperatur wihrend der Verbrennung (vgl. Abschnitt 2.3)
b) stgchiometrisches Verhiltnis wurde mit Salpetersiure eingestellt

Reaktionsenthalpien und die adiabatischen Temperaturen in der Realitdit mit groRer
Wahrscheinlichkeit deutlich geringer sind [36]. Fir einen Vergleich des Einflusses der
Gasentwicklung und der freiwerdenden Energien auf die Beschaffenheit der Produkte bei
unterschiedlichen verwendeten Treibmittelmengen sind die Reaktionen jedoch durchaus
aussagekraftig. Tabelle 7.3 ist zu entnehmen, dass mit zunehmendem Einsatz an Treibmittel
(sinkendes Verhaltnis o/f) der Betrag der Reaktionsenthalpie kontinuierlich zunimmt, d.h. je
treibstoffreicher eine Reaktion ist, desto mehr Energie wird wahrend der Reaktion
freigesetzt. Das fuhrt dazu, dass auch die adiabatische Temperatur (vgl. Abschnitt 2.3) bis auf
1900 K ansteigt, wobei anzunehmen ist, dass die tatsachliche Temperatur deutlich niedriger
ist [101]. Vermutlich wird die Probe aufgrund der hohen Temperatur wahrend des
Zlindvorgangs im Ofen durch Sintern weniger pords, obwohl eine groBe Zahl an Gasteilchen
frei wird. Dies ist gut in Abbildung 7.5b zu erkennen.

Die Experimente Ha9 bis Hall wurden mit einem stéchiometrischen Verhaltnis o/f
durchgefiihrt bzw. im treibstoffarmen Bereich mit einem Verhéltnis von o/f = 1,5. In
Experiment Hall wurde ein Verhaltnis n(Z Metallionen) : n(Harnstoff) von 1:3 gewéhlt, um
eine vollstandige Komplexierung der Metallionen durch den Chelatliganden zu
gewdhrleisten. Das stochiometrische Verhiltnis o/f =1,0 wurde Uber den Zusatz der
bendtigten Menge Salpetersdure eingestellt. Die ablaufende Reaktion ist in Gleichung 7.4

wiedergegeben.
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3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO;,), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aqg) + 15 CO(NH, ), (aq) + 12,6 HNO,(aq)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 67,8 H,0(g) + 28,8 N, (g) + 15 CO,(g)

(Gleichung 7.4)
Durch die Verwendung von Salpetersaure als zusatzliches Oxidationsmittel wird kein
Luftsauerstoff bendtigt, um die eingesetzte Menge Harnstoff vollstandig umzusetzen.
Dadurch sollten unvollstandige Verbrennungen minimiert werden.

Vergleicht man das Experiment Hall mit dem, in dem nur lber die verwendete Menge von
Harnstoff das stochiometrische Verhaltnis eingestellt wurde (Ha9, Gleichung 7.5), so fallt
auf, dass bei letzterer Reaktion deutlich weniger Gasteilchen frei werden und die Reaktion
zudem nicht mehr exotherm verlauft (Tabelle 7.3), was sich letztendlich auf die Morphologie
der Kristallite auswirken sollte. Aufgrund der freiwerdenden Gasteilchen ist jedoch ein hoher
Entropiegewinn zu verzeichnen, weshalb die Reaktion endergonisch ist und immernoch

freiwillig ablauft.

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO, ), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 4,5 CO(NH, ), (aq)
—>Li,Cr, (PO, ),(s) + 40,5 H,0(g) + 12 N, (g) + 4,5 CO, (g)

(Gleichung 7.5)
In Abbildung 7.6 sind zwei Aufnahmen aus den Experimenten Ha9 (o/f = 1,0 ohne
Salpetersadure) und Hall (o/f = 1,0 mit Salpetersaure) gegenibergestellt. Die Oberflache der

Probe aus Experiment Hall (Abbildung 7.6b) ist im Vergleich zur Oberflache der Probe aus

Abbildung 7.6 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POas)s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Ha9 (a) und Hal1 (b) mit o/f = 1,0.
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Experiment Ha9 (Abbildung 7.6a) deutlich poroser, was aufgrund der groReren Menge
freiwerdender Gasteilchen (Tabelle 7.3) nicht verwundert. Obwohl bei der Reaktion eine
vergleichsweise hohe Menge an Energie frei wird und Tag = 1150 K betragt (Tabelle 7.3),
scheint die Probe wahrend der Reaktion nicht stark zu sintern. Sie erscheint zudem deutlich
poroser als die Produkte aus den Experimenten Ha2 (Abbildung 7.3) und Ha3 (Abbildung
7.4). Eventuell konnte dies darauf zurlickzufiihren sein, dass bei diesem Experiment die
Gasentwicklung hoher ist als bei den Experimenten Ha2 und Ha3, die freiwerdende
Energiemenge allerdings deutlich geringer ist und somit auch der Sintereffekt.

Die Reaktion im treibstoffarmen Bereich (Experiment Hal0O) ist endotherm, aber
endergonisch und ergibt lediglich eine geringe Menge freiwerdender Gasteilchen
(Gleichung 7.6). Dennoch ist die Oberflache des Produktes stark von Rissen durchzogen
(Abbildung 7.7). In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen fallt auf, dass die
Partikel teilweise mehrere hundert Mikrometer grof8 sind. Im Vergleich zu den Produkten
aus den treibstoffreichen Synthesen sind sie etwas grofRer, wahrscheinlich, wegen der

geringeren Menge von frei werden Gasteilchen wahrend der Ziindung.

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO, ), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 2 CO(NH, ), (aq)

) (Gleichung 7.6)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 35,5 H,0(g) + 9,5 N, (g) + 2 CO, (g) + 3,75 O, (g)

Abbildung 7.7 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Hal0 mit o/f = 1,5 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).
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7.2.2 Synthesen mit Zitronensaure als Reduktionsmittel/Komplexbildner

Neben Harnstoff ist Zitronensdure ein Treibmittel, das regelmalig in der SCS eingesetzt wird
[101, 102], da sie zusatzlich zur reduzierenden Wirkung aufgrund der Carboxylatgruppen
dhnlich wie Harnstoff ein guter Chelatbildner ist [103] (Tabelle 2.1).

Die Experimente mit Zitronensaure als Reduktionsmittel wurden analog zu den Synthesen
mit Harnstoff durchgefiihrt. Um den Einfluss des Reduktionsmittels auf die Morphologie und
GroRe der Kristallite zu untersuchen, wurden auch hier die Stoffmengenverhaltnisse
n(Z Edukte) : n(Zitronensaure) variiert, vor allem im treibstoffreichen Bereich. Zudem
wurden Experimente mit stochiometrischem Verhéltnis o/f durchgefiihrt sowie im
treibstoffarmen Bereich. Die Einwaagen der einzelnen Experimente sowie deren Ergebnisse

nach dem Tempern sind in Tabelle 7.4 zusammengefasst.

Tabelle 7.4 Experimente zur Darstellung von LisCrz(POs)s mit Zitronensduremonohydrat als
Reduktionsmittel. Einwaage in allen Experimenten: LiNOs (206,8 mg, 3,0 mmol), Cr(NO3)3 - 9
H,O (800,1 mg, 2,0 mmol) und (NH4)2HPO4 (396,1 mg, 3,0 mmol). Die Ziindung erfolgte
jeweils bei 500 °C fiir 10 Minuten im Laborkammerofen. o/f: Verhaltnis von Oxidationsmittel
zu Reduktionsmittel.

Nr. Einwaage Zitronensaure o/f 9 t Produkt nach Tempern
(mg) (mmol) (°Q) (h) (IP-Guinier-Aufnahme)
Zil 1682,0 8,0 0,28 800 19 LisCr2(POa4)3
Zi2 1682,7 8,0 0,28 800 5 LisCr2(POa4)3
LiCrP,07”
Zi3 3363,9 16,0 0,15 800 5 LisCr2(POa)3
Zi4 5046,8 24,0 0,1 800 4 LizCr2(POa)3
Zi5? 1682,0 8,0 0,28 800 4 LizCr2(POa)3
LiCrP,07*
Zie®  3364,5 16,0 0,15 800 4 LisCra(POa)3
Zi7?  5046,0 24,0 0,1 800 4 LisCra(POa)3
Zi8 5045,8 24,0 0,1 750 5 LizCr2(POa)3
Zi9 5045,6 24,0 0,1 700 6 LizCr2(POa)3
Zil0  1682,3 8,0 0,28 600 4 LisCr2(PO4)3°
Zill 3363,6 16,0 0,15 700 4 LisCr2(PO4)3
LiCrP,07*
Zi12 5045,7 24,0 0,1 600 4 LizCr2(POa)3
Zil3 209,6 1,0 1,25 700 4 LisCr2(PO4)3

LiCrP,07
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Fortsetzung von Tabelle 7.4

Zil4 3139 1,5 1,0 700 4 LisCr2(POa)3
LiCrP,07?
Zils  420,7 2,0 0,83 700 4 LisCr2(POa)3
LiCrP,07°

3 Entziindung bei 400 °C fiir 10 Minuten
b) ca. 5 Massenprozent; Quantifizierung mit dem Programm Match! 2 [47]
9 Produkt wenig kristallin

Die direkt nach der Verbrennung erhalten Produkte, waren in allen Experimenten
rontgenamorph, sehr voluminés und schwarz. Die Farbe ist auf kohlenstoffhaltige
Riickstande zurickzufihren, die bei unvollstandiger Verbrennung des Treibstoffs entstehen

(Gleichung 7.7).

C,H,0, -H,0 »>6C+5H,0+1,50, (Gleichung 7.7)

Bei den Experimenten mit Harnstoff waren Hinweise auf unvollstandige Verbrennung kaum
beobachtet worden (vgl. Abschnitt 7.2.1). Kohlenstoffhaltige Rickstinde treten nach
Literaturangaben vermehrt bei der Verwendung von langerkettigen organischen Molekilen
auf [32]. Die Verbrennungsreaktion bei Zitronensadure verlauft deutlich rascher und heftiger
als bei Harnstoff, was zu einer unvollstandigen Verbrennung fiihrt und einer groBen Menge
kohlenstoffhaltiger Riickstande, wie sie hier in den Experimenten beobachtet wurden. Durch
anschlieendes Tempern wurden die Riickstdnde jedoch vollstindig entfernt. Nach dem
Temperprozess hatten die Produkte die typische griine Farbe von Chrom(lll)-Verbindungen.
Ahnlich wie in den Experimenten mit Harnstoff (Abschnitt 7.2.1) finden sich in den
getemperten Produkten einiger Experimente geringe Verunreinigungen von LiCrP,07. Diese
liegen im Bereich von ca. 5 %.

Auch bei den Experimenten mit Zitronensaure als Reduktionsmittel setzt die Kristallisation
der amorphen Verbrennungsprodukte aus der SCS schon bei deutlich niedrigeren
Temperaturen als 800 °C ein (Abbildung 7.8). Anders als bei den bei 600 °C getemperten
Proben der Experimente mit Harnstoff ist hier bei der bei 600 °C getemperten Probe
(Abbildung 7.8A) das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis etwas schlechter. Teilweise waren die

getemperten Proben nahezu réntgenamorph und die Reflexe von LisCr2(PO4); deuteten sich
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Abbildung 7.8 /P-Guinier-Aufnahmen der bei verschiedenen Temperaturen ($ = 600 °C, 700 °C, 750 °C)
getemperten Produkte von den Experimenten Zil12 (A), Zi1l (B), Zi8 (C) und Simulation von Li3Crz(POa)s (D).
Pfeil: Starkster Reflex von LiCrP205.

lediglich an. Warum dies so ist, konnte bislang nicht geklart werden. Beim Nachtempern
rekristallisieren die Proben jedoch auch schon nach kurzer Temperzeit und Temperaturen ab
700 °C (Abbildung 7.8B und C).

Auf den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der treibstoffreichen Experimente Zi2
bis Zi4 (Abbildung 7.9 bis 7.11) ist zu erkennen, dass die Oberflachenbeschaffenheit der
Produkte aus der  SCS stark  vom eingesetzten Stoffmengenverhaltnis
n(2 Edukte) : n(Zitronensdure) abhangt. Die Proben mit einem groReren Verhéltnis von 1:2
und 1:3 (Abbildung 7.10 und 7.11) haben eine deutlich feinere Oberflaichenbeschaffenheit
als die Probe aus dem Experiment mit einem Verhaltnis von 1:1 (Abbildung 7.9). Anders als
bei den Experimenten mit Harnstoff sind viele kleine Partikel mit GroBen unter einem
Mikrometer in der Probe vorhanden, die zu groReren Agglomeraten zusammengelagert sind.

Poren oder Risse sind bei den Agglomeraten nicht zu erkennen.
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Abbildung 7.9 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Zi2 mit o/f = 0,28 in zwei verschiedenen VergréoRerungen (a, b).

Abbildung 7.10 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCrz(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Zi3 mit o/f = 0,15 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).

Abbildung 7.11 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experiment Zi4 mit o/f = 0,1 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).
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Bei der Probe aus Experiment Zi2 mit einem  Stoffmengenverhaltnis
n(Z Edukte) : n(Zitronensaure) von 1:1 sind Teilchen mit einer sehr glatten Oberflache
entstanden, die von feinen Kandlen durchzogen ist. Besonders in der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme mit héherer VergroRerung (Abbildung 7.9b) ist
gut zu erkennen, dass die Kanéle die Probe bis ins Innere durchziehen. Diese Kandle sind auf
die groRe Menge freiwerdender Gasteilchen wahrend der SCS zurlickzufihren. Die
Reaktionen im treibstoffreichen Bereich sind in den Gleichungen 7.8 bis 7.10

wiedergegeben.

3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,O(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 8 C.H,0, - H,0(aq) + 29,25 O, (g)

. (Gleichung 7.8)
— Li,Cr,(PO,),(s) + 71,5 H,0(g) + 7,5 N, (g) + 48 CO, (g)

3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,O(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 16 C.H,0, - H,0O(aq) + 65,25 O, (g)

' (Gleichung 7.9)
—Li,Cr,(PO,),(s) + 111,5 H,0(g) + 7,5 N, (g) + 96 CO, (g)

3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,O(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 24 C,H,0, - H,0O(aq) + 101,25 O, (g)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 151,5 H,O(g) + 7,5 N, (g) + 144 CO, (g)

(Gleichung 7.10
Wie zu erwarten, ist die Zahl der freiwerdenden Gasteilchen bei den Experimenten mit
hoheren Stoffmengenverhaltnissen n(Z Edukte) : n(Zitronensaure) deutlich groBer als bei

niedrigen Verhéltnissen (Tabelle 7.5). Anders als bei Harnstoff als Reduktionsmittel fiihrt dies

Tabelle 7.5 Berechnete Reaktionsenthalpien und abgeschatzte adiabatische Temperaturen
fir die verschiedenen Verhaltnisse n(Z Edukte) : n(Zitronensdure) sowie die Menge an
freiwerdenden Gasteilchen pro Mol Li3Crz(PQOa4)s.

Verhiltnis Rkts.nr. Freiwerdende Reaktionsenthalpie  Tag (K)?
o/f Gasteilchen (mol) AHRO (kJ/mol)?

0,1 7.8(zi4) 303 -45173 3100
0,15 7.9 (Zi3) 215 -29171 2875
0,28 7.10 (Zi2) 127 -12922 2300
1,0 7.11 (zi14) 55,5 414 -

1,25 7.12 (Zi13) 52,25 1427 .

2 berechnet anhand der Werte aus Tabelle 7.2
b) abgeschitzte maximale Temperatur wihrend der Verbrennung (vgl. Abschnitt 2.3)
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bei Zitronensaure offensichtlich dazu, dass viele kleine Partikel entstehen, die sich zu
Agglomeraten zusammenlagern (Abbildung 7.10 und 7.11).

Wie schon in Abschnitt 7.2.1 erwahnt, ist die tatsdchliche Menge an freiwerdenden
Gasteilchen in der Regel aufgrund unvollstandig ablaufender Reaktionen deutlich geringer
als aus der Reaktionsgleichung fiir die vollstandige Verbrennung hervorgeht. Auch die
schwarze Farbe der Produkte aus der SCS deutet auf unvollstiandige Verbrennung hin. Die
resultierende Reaktionsenthalpie ist dadurch ebenfalls kleiner und somit nur als maximal
mogliche Temperatur anzusehen [101]. Dies kénnte auch der Grund dafiir sein, dass die
Oberflachen der Produkte mit hohen Stoffmengenverhaltnissen
n(Z Edukte) : n(Zitronensaure)  augenscheinlich  trotz hoher theoretisch  moglich
freiwerdender Energie und adiabatischer Temperatur wahrend der Reaktion (Tabelle 7.5)
kaum gesintert sind. Es ist auRerdem moglich, dass die abgegebenen Gasteilchen die
entstehende Warmemenge gut ableiten und somit ein Sintern der Pulveroberflache
verhindern [101].

Bei den Experimenten Zi5 bis Zi7 wurden die SCS bei 400 °C durchgefihrt, d.h. die Zlindung
erfolgte bei deutlich niedrigerer Temperatur als bei den sonstigen Experimenten. Auf den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der ungetemperten Proben (Abbildung 7.12)
ist gut zu erkennen, dass sich die Proben analog zu den bei 500 °C synthetisierten Proben
verhalten. Die Probe Zi5, die mit einer im Vergleich zu den anderen Experimenten
geringeren Treibstoffmittelmenge hergestellt wurde (Abbildung 7.12a), enthilt viele
sichtbare Poren, die die Partikel durchziehen; die beiden anderen Proben bestehen hingegen
(Abbildung 7.12b und c) aus einer Vielzahl kleiner agglomerierter Teilchen. Daraus lasst sich

schlieBen, dass die Zindtemperatur weniger Einfluss auf die Beschaffenheit

Abbildung 7.12 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCrz(PO4)3s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Zi5 (a) Zi6 (b) und Zi7 (c) mit unterschiedlichen o/f-Verhéiltnissen im
treibstoffreichen Bereich.
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der Probenoberflache hat als beispielsweise die eingesetzte Reduktionsmittelmenge.
Die Gleichungen 7.11 und 7.12 beschreiben die Redoxreaktionen bei Verhaltnissen o/f = 1

(,stochiometrisch”) und o/f = 1,25 (treibstoffarm).

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH, ),HPO, (aqg) + 1,5 C,H,0, - H,0(aq)

) (Gleichung 7.11)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 39 H,0(g) + 7,5 N, (g) + 9 CO, (g)

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO, ), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + C.H,0, - H,0(aq)

: (Gleichung 7.12)
—5Li,Cr, (PO, ),(s) + 36,5 H,0(g) + 7,5 N, (g) + 6 CO, (g) + 2,25 O, (g)

Wie Tabelle 7.5 und den beiden Gleichungen zu entnehmen ist, ist die Zahl freiwerdender
Gasteilchen in beiden Fillen deutlich geringer als bei den eingesetzten treibstoffreichen
Verhaltnissen. Die Reaktionen verlaufen zudem endotherm. Dieses Verhalten ist analog zu
den Ergebnissen der Experimente mit Harnstoff als Reduktionsmittel.

Auf den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 7.13) sind in beiden Fallen
kaum Kandle in den Produkten zu sehen, was wegen der vergleichsweise geringen
Gasentwicklung wahrend der SCS nicht erstaunlich ist. Allerdings weisen beide Proben eine
feine Oberflachenstruktur auf. Es handelt sich augenscheinlich um kleine Partikel, die zu
Agglomeraten zusammengelagert sind. Es scheint, als seien die einzelnen Partikel deutlich
kleiner als bei den Produkten der Reaktionen im treibstoffreichen Bereich.

Dies konnte wiederum auf die geringeren Reaktionstemperaturen im treibstoffarmen

Bereich zurlickzufiihren sein, was grundsatzlich ein geringes Sintern zur Folge hat.

Abbildung 7.13 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POa4)3. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Zi14 mit o/f = 1,25 (a) und Zi13 mit o/f = 1,0 (b).
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7.2.3 Synthesen mit Glycin als Reduktionsmittel/Komplexbildner

Ein weiterer haufig eingesetzter Treibstoff und Chelatbildner in der SCS, insbesondere auch
bei der Synthese von Phosphaten, ist Glycin (Tabelle 2.1). Untersucht wurde z.B. die
Darstellung von nanoskaligem LiFePO4 [94] im Hinblick auf den Einsatz als Kathodenmaterial
in Lithium-lonen-Batterien. Eine Reihe von Verbindungen, die intensiv untersucht wurden,
sind solche vom NASICON-Strukturtyp oder davon abgeleiteten Strukturen. Dazu gehoéren
NasCr2(POs)s [104, 98], die Molybdate Li;M2(MoOa)s (M = Ni [105], Co [106]) und das
monokline LisFez(PO4)s [107], das isotyp zu LizCra(PQOa)s ist.

Glycin ist die kleinste a-Aminosadure und wirkt in den SCS wie Harnstoff und Zitronensaure
als Reduktionsmittel/Treibmittel und als Chelatligand zur Komplexierung der Metallionen.
Dabei kdnnen sowohl die Carboxylatgruppe als auch die Aminogruppe an der Komplexierung
der lonen teilnehmen.

Die Synthesen erfolgten analog zu den Experimenten mit Harnstoff und Zitronensdure
(Abschnitte 7.2.1 und 7.2.2). Auch in den folgenden Experimenten wurde wie schon bei den
zuvor beschriebenen Experimenten die Stoffmengenverhaltnisse n(Z Edukte) : n(Glycin)
variiert, um den Einfluss der Reduktionsmittelmenge auf die Morphologie und
PartikelgroRen der Produkte zu untersuchen. Ein GroRteil der Experimente erfolgte im
treibstoffreichen Bereich (o/f < 1). Die Experimente und ihre Ergebnisse sind in Tabelle 7.6

zusammengefasst.

Tabelle 7.6 Experimente zur Darstellung von LisCr2(POa)s mit Glycin als Reduktionsmittel im
treibstoffreichen Bereich mit o/f < 1. Einwaage in allen Experimenten: LiNOs (206,8 mg, 3,0
mmol), Cr(NOs)3 - 9 H,0 (800,1 mg, 2,0 mmol) und (NH4)2HPO4 (396,1 mg, 3,0 mmol). Die
Zundung erfolgte jeweils bei 500 °C fur 10 Minuten im Laborkammerofen. o/f: Verhéltnis von
Oxidationsmittel zu Reduktionsmittel.

Nr. Einwaage Glycin o/f 9 t Produkt nach Tempern
(mg) (mmol) (°Q) (h) (/P-Guinier-Aufnahme)
Gl1 600,9 8,0 0,5 800 19 LizCr2(POa)3
Gl2 600,4 8,0 0,5 800 5 LisCr2(PO4)3
LiCrP,07?
GI3 1201,2 16,0 0,28 800 5 LizCr2(POa)3
LiCrP207?
Gl4 1801,0 24,0 0,19 800 4 LisCr2(PO4)3

LiCrP,07?
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Fortsetzung Tabelle 7.6

GI5 1801,8 24,0 0,19 750 4 LisCr2(POa)3
LiCrP,07?)
Gl6 600,5 8,0 0,5 600 4 LisCr2(POa)3
LiCrP,072)
Gl7 1200,8 16,0 0,28 700 4 LisCr2(POa)3
LiCrP,07?)
GI8 1801,9 24,0 0,19 600 4 LisCr2(POa)3?

234 — 8 Massenprozent; Quantifizierung mit dem Programm Match! 2 [47]
b produkt wenig kristallin
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Abbildung 7.14 |P-Guinier-Aufnahmen der bei verschiedenen Temperaturen ($ = 600 °C, 700 °C, 750 °C)
getemperten Produkte von Experiment GI6 (A), GI7 (B), GI5 (C) und Simulation von LizCr2(POs)s (D). Pfeil:
Starkster Reflex von LiCrP207.
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Wie erwartet waren auch bei diesen Experimenten die Produkte direkt nach der
Verbrennung rontgenamorph. Es wurde bei den Proben eine geringere Volumenzunahme
beobachtet als bei den Produkten aus Synthesen mit Zitronensaure. Die Proben besaRen
eine dunkelgriine Farbung mit teilweise schwarzen Bereichen; die Schwarzfarbung spricht
fur kohlenstoffhaltige Rickstande und eine unvollstandige Verbrennung des Glycins. Nach
dem Tempern waren die Produkte von hellgriiner Farbe.

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, waren die Produkte zum Teil mit LiCrP,07 verunreinigt.
Die Verunreinigungen durch die Nebenphase betrugen zwischen 4 und 8 % laut
Quantifizierung mit Match! 2 [47].

Abbildung 7.14 zeigt die Pulverdiffraktogramme von drei Proben, die bei unterschiedlichen
Temperaturen kalziniert wurden. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit denen aus den
Experimenten mit Zitronensaure als Reduktionsmittel.

Die Abbildungen 7.15 bis 7.17 zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
Experimente GI2 bis Gl4, in denen unterschiedliche treibstoffreiche Stoffmengenverhaltnisse
n(Z Edukte) : n(Glycin) eingesetzt wurden. Auf den Aufnahmen des Produkts aus Experiment
Gl2 mit einem Stoffmengenverhaltnis n(Z Edukte) : n(Glycin) von 1:1 sind viele Spalten auf
der Oberflache der Probe zu erkennen, die aufgrund der hohen Gasentwicklung wahrend der
SCS entstanden sind. Die Gleichung 7.13 gibt die ablaufende Reaktion wieder. Pro Mol
LizCr2(POa4)3 entstehen 79 Mol Gasteilchen (Tabelle 7.7). Da die Reaktion treibstoffreich ist,
wird zusatzlich zur vollstandigen Umsetzung von Glycin Sauerstoff aus der Umgebung

bendtigt.

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH, ),HPO, (aq) + 8 C,H,NO, (aq) + 11,25 O, (g)

_ (Gleichung 7.13)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 51,5 H,0(g) + 11,5 N, (g) + 16 CO, (g)

Tabelle 7.7 Berechnete Reaktionsenthalpien und abgeschatzte adiabatische Temperaturen
fir die verschiedenen treibstoffreichen Stoffmengenverhaltnisse n(Z Edukte) : n(Glycin)
sowie die Menge an freiwerdenden Gasteilchen pro Mol LizCrz(PQa)s.

Verhaltnis Rkts.nr. Freiwerdende Reaktionsenthalpie Tad (K)
o/f Gasteilchen (mol) AHRO (kJ/mol)?

0,19 7.15 (Gl4) 150 -17259 2600
0,28 7.14 (GI3) 119 -10355 2100
0,5 7.13 (GI2) 79 -3585 1300

3 berechnet anhand der Werte aus Tabelle 7.2
b) abgeschitzte maximale Temperatur wihrend der Verbrennung (vgl. Abschnitt 2.3)
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Abbildung 7.15 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCrz(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus dem Experiment GI2 mit o/f = 0,5 in zwei verschiedenen VergréoBerungen (a, b).

Abbildung 7.16 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCrz(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus dem Experiment GI3 mit o/f = 0,28 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).

Abbildung 7.17 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCrz2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus dem Experiment Gl4 mit o/f = 0,19 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).
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Die benottigte Menge Sauerstoff fir die vollstandige Verbrennung von Glycin ist deutlich
geringer als die flr die vollstandige Verbrennung von Zitronensaure notwendige Menge (vgl.
Abschnitt 7.2.2). Die Verbrennungsreaktion verlduft weniger heftig und bei den
Experimenten mit Glycin wurde in der Regel deutlich weniger kohlenstoffhaltiger Riickstand
beobachtet.

Die Produkte aus den Experimenten mit hoheren Stoffmengenverhaltnissen
n(Z Edukte) : n(Glycin) (Abbildung 7.16 und 7.17) enthalten trotz der gréRBeren Menge
freiwerdender Gasteilchen (Gleichung 7.14 und 7.15) bei der Zindung weder sichtbare

Kanale noch Spalten.

3 LiNO, (aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH, ),HPO, (ag) + 16 C,H.NO, (aq) + 29,25 O, (g)

: (Gleichung 7.14)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 71,5 H,0(g) + 15,5 N, (g) + 32 CO, (g)

3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 24 C,H,NO, (aq) + 47,75 O, (g)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 82,5 H,O(g) + 19,5 N, (g) + 48 CO, (g)

(Gleichung 7.15)
Diese Beobachtung wurde schon bei Experimenten mit hohen Stoffmengenverhéltnissen
n(Z Edukte) : n(Zitronensaure) (vgl. Abschnitt 7.2.2) gemacht. Dass keine sichtbaren Spalten
auftreten, konnte zum einen daran liegen, dass aufgrund der hoheren Gasentwicklung viele
kleine Partikel entstehen, die sich zu groBeren Agglomeraten zusammenlagern und sich
keine grofRen Kristallite bilden. Zum anderen werden durch die hohere Menge an
Gasteilchen auch der Betrag der freiwerdenden Energie sowie die adiabatische Temperatur
hoher, was zu Sinterungen wahrend der Synthese fiihren kann.

Sowoh!l die Menge freiwerdender Gasteilchen als auch die Energie, die wahrend der
Reaktion frei wird, haben einen grolRen Einfluss auf die PartikelgroSen der Produkte, womit
systematische Voraussagen (iber den Einfluss der verwendeten Reduktionsmittelmenge auf
die PartikelgroBen erschwert werden. Weitere Faktoren wie eventuell ablaufende
Nebenreaktionen, beispielsweise unvollstindige Verbrennungen und damit einhergehende
niedrigere tatsachliche Flammentemperaturen, beeinflussen die Reaktion und die
entstehenden Partikel zusatzlich.

Neben den Synthesen im treibstoffreichen Bereich wurden Experimente mit einem
stochiometrischen Verhaltnis o/f = 1 sowie im treibstoffarmen Bereich durchgefiihrt (Tabelle

7.8). In den Experimenten GI12 und GIl13 wurde ein Stoffmengenverhaltnis



Synthese von nanoskaligen Lithium-chrom(lll)-phosphaten mittels SCS 105

n(Z Edukte) : n(Glycin) von 1:3 bzw. ein Stoffmengenverhaltnis n(Z Metall) : n(Glycin) von 1:3
fir eine optimale Komplexierung der Metallionen wahrend der Reaktion eingesetzt. Das
stochiometrische Verhdltnis o/f wurde mit Salpetersdure, die als zuséatzliches
Oxidationsmittel fungiert, eingestellt. Wie schon bei vorherigen Experimenten beobachtet
wurde, entstand keines der Produkte phasenrein. Auch hier trat LiCrP,07 als Nebenphase

auf, teilweise bis zu 20 %.

Tabelle 7.8 Experimente zur Darstellung von LisCrz(POs)3 mit Glycin als Reduktionsmittel. Die
Zundung erfolgte jeweils bei 500 °C fiir zehn Minuten im Laborkammerofen. o/f: Verhaltnis
von Oxidationsmittel zu Reduktionsmittel.

Nr. Edukte Einwaage o/f & t Produkt nach Tempern
(mg) (mmol) (°c) (h) (/P-Guinier-Aufnahme)

GI9  LiNOs 620,5 9,0 1,0 800 2 LisCr2(POa4)3
Cr(NOs3)s3 - 9 H,0 2401,1 6,0 LiCrP,07
(NHa);HPO4 1188,5 9,0
Glycin 675,3 9,0

GI10 LiNOs 620,8 9,0 1,25 800 2 LisCrz(POa4)3
Cr(NOs3)3 - 9 H,0 2400,9 6,0 LiCrP,07
(NH4);HPO4 1188,2 9,0
Glycin 450,4 6,0

Gl11 LiNOs 468,8 6,8 0,83 800 2 LisCrz(POa4)3
Cr(NO3)s3 - 9 H,0 1814,1 4,5 LiCrP,07
(NH4);HPO4 897,9 6,8
Glycin 680,8 9,1

GI12 LiNOs 413,3 6,0 1,0 800 4 LizCr2(POa)3
Cr(NOs3)3 - 9 H,0 1600,0 4,0 LiCrP,07
(NH4);HPO4 792,4 6,0
Glycin 3602,7 48,0
HNO3 (65%) 50mL 75,6

Gl13 LiNOs 413,6 6,0 1,0 800 4 LisCr2(PO4)3
Cr(NOs3)3 - 9 H,0 1600,1 4,0 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 792,6 6,0
Glycin 2252,1 30,0

HNO; (65 %) 3,0mL 43,2
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Abbildung 7.18 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POas)s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten GI9 (a) und GI12 (b) mit o/f = 1,0.

Abbildung 7.18 zeigt je eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der ungetemperten
Produkte der Experimente GI9 (Abbildung 7.18a) und GI12 (Abbildung 7.18b), in denen das
Verhaltnis o/f 1,0 betrug. In letzterem Experiment wurde allerdings achtmal mehr Glycin
verwendet und das stochiometrische Verhaltnis durch Zugabe von Salpetersdure eingestellt.
Das Produkt aus Experiment GI12 ist deutlich pordser als das von Experiment GI9,
wahrscheinlich aufgrund der hoheren Gasentwicklung wahrend der SCS. Aus den
Gleichungen 7.16 und 7.17 wird deutlich, dass die Gasentwicklung in der Reaktion mit

Salpetersaure viermal so hoch ist wie in der ohne.

3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aqg) + 3 C,H.NO, (aq)

) (Gleichung 7.16)
— Li,Cr, (PO, );(s) + 39 H,O(g) + 9 N, (g) + 6 CO,(g)

3 LiNO,(aq) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH, ),HPO, (aq) + 24 C,H,NO, (aq) + 37,8 HNO, (aq)
— Li,Cr, (PO, ),(s) + 110,4 H,0(g) + 38,4 N, (g) + 48 CO, (g)

(Gleichung 7.17)
Diese Tatsache erklart die viel hohere Porositdt der Probe. Allerdings scheint es, als wirde
die Probe aus Experiment GI9 eine deutlich feinere Oberflachestruktur aufweisen als das
Produkt aus Experiment Gl12. Dies kdnnte wiederum darauf zuriickzuflihren sein, dass bei
dem Experiment, in dem Salpetersdure verwendet wurde, eine groBe Energiemenge frei
wird (Tabelle 7.9) und die Partikel wahrend des Verbrennungsvorgangs sintern. Im Vergleich

dazu ist die Reaktion ohne Salpetersaure endotherm, die Flammentemperatur wahrend der
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Reaktion sollte also deutlich geringer sein und damit auch die Wahrscheinlichkeit, dass die
Partikel sintern.

Auch die Reaktion im treibstoffarmen Bereich mit o/f = 1,25 ist endotherm (Tabelle 7.9) und
setzt zudem eine geringe Menge Gasteilchen frei (Gleichung 7.18). Aus diesem Grund weist
das ungetemperte Produkt aus Experiment GI10 nur wenige Spalten auf der Oberflache auf;

die Probe ist zudem nicht sonderlich pords (Abbildung 7.19).

3 LiNO, (ag) + 2 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 3 (NH,),HPO, (aq) + 2 C,H,NO, (aq)

) (Gleichung 7.18)
— Li,Cr, (PO,),(s) + 36,5 H,0(g) + 8,5 N, (g) + 4 CO, (g)+ 3,25 O, (g)

Tabelle 7.9 Berechnete Reaktionsenthalpien und abgeschatzte adiabatische Temperaturen
fur die verschiedenen Stoffmengenverhaltnisse n(2 Edukte) : n(Glycin) sowie die Menge an
freiwerdenden Gasteilchen pro Mol LizCrz(PQOa4)s.

Verhaltnis Rkts.nr. Freiwerdende Reaktionsenthalpie Tad (K)©
o/f Gasteilchen (mol) AHRO (kJ/mol)?

1,0 7.16 (GI9) 54 865 -

1,0 7.17 (GI12) 196,8 -15248 2000
1,25 7.18 (GI10) 52,25 1727,5 -

3 berechnet anhand der Werte aus Tabelle 7.2
b) stgchiometrisches Verhiltnis wurde mit Salpetersiure eingestellt
° abgeschatzte maximale Temperatur wihrend der Verbrennung (vgl. Abschnitt 2.3)

Abbildung 7.19 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(PO4)3. REM-Aufnahmen des ungetemperten
Produkts aus Experimenten GI10 mit o/f = 1,25 in zwei verschiedenen VergréRerungen (a, b).
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7.2.4 BET-Messungen an ausgewadhlten Proben

An ausgewahlten Proben der Experimente aus den Abschnitten 7.2.2 bis 7.2.4 wurden die in
Abschnitt 4.3 beschriebenen BET-Messungen durchgefiihrt, um nicht nur einen qualitativen
Eindruck der Probenoberflichen aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zu
bekommen, sondern diese auch quantifizieren zu kdnnen. Fir die Messugen wurden Proben
verwendet, die keiner nachtraglichen Kalzinierung unterzogen worden waren.

Die Zusammenfassung der gemessenen Proben mit ihren spezifischen Oberflachen
zusammen mit der Zahl der freiwerdenden Gasteilchen pro Mol LisCrz(PO4)s und der
Reaktionsenthalpie ist in Tabelle 7.10 zu finden. Die rasterelektronenmikroskopischen

Aufnahmen der gemessenen Proben sind in den Abbildungen 7.20 bis 7.22 wiedergegeben.

Tabelle 7.10 Gemessene spezifische Oberflachen ausgewahlter Proben mit bei der Reaktion
freiwerdender Menge an Gasteilchen und Reaktionsenthalpie.

Nr. o/f  Freiwerdende Reaktionsenthalpie Spezifische Oberflache
Gasteilchen (mol)  AH:O (kJ/mol) (m?/g)
Hab 0,68 71 -1034 32,8
Ha7 0,39 103 -8510 42,3
Ha8 0,28 135 -9603 44,3
Zil4 1,5 52,25 1427 31,4
Zi1l3 1,0 55,5 414 48,9
Zilo 0,28 127 -12922 42,2
Zill 0,15 215 -29171 33,8
Zi12 0,1 303 -45173 30,6
Gl10 1,25 52,25 1728 58,0
GI9 1,0 54 865 52,2
GI13 1,0 135,6 -8342 46,2
Gl12 1,0 196,8 -15248 36,6
Gl11 0,83 59 1,5 39,5
Gl6 05 79 -3585 48,2
Gl7 0,28 119 -10355 57,2
GI8 0,19 150 -17259 50,3
Referenz? 0,34

3 Li3Cr2(P0a4)3 aus Festkdrpersynthese, getempert bei 800 °C fiir 7 Tage [28]
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Die gemessenen spezifischen Oberflichen der Proben liegen zwischen 30,6 und 58,0 m?/g
und sind vergleichbar mit den in der Literatur berichteten Werten fir multindre Oxide, die
mittels SCS dargestellt wurden. So wurden beispielsweise im System MnOx-CeO; bei SCS mit
Glycin als Treibmittel spezifische Oberflichen zwischen 32 und 67 m?/g beobachtet, mit
Zitronensadure als Treibmittel betrugen die spezifischen Oberflichen 39 — 90 m?/g [108].
Phosphate mit NASICON-Struktur MyZr2(POa)s (M = Na, K, Ca, Zr) wurden mittels SCS mit
spezifischen Oberflichen zwischen 8 und 28 m?/g dargestellt [109].

Im Vergleich zur Referenz, einer Probe, die liber eine Festkdrpersyntheseroute dargestellt
wurde, weisen alle Uber SCS hergestellten Proben eine sehr viel groRere spezifische
Oberflache auf. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass die Reaktionsgemische bei der SCS im
Vergleich mit der Referenz fiir deutlich kiirzere Zeitspannen hohen Temperaturen im Ofen
ausgesetzt sind und deshalb weniger stark sintern.

Die groRten spezifischen Oberflaichen wurden bei Proben beobachtet, die mit Glycin als
Treibmittel synthetisiert worden waren. Die Probe aus Experiment GI10 mit einem
Verhiltnis o/f = 1,25 weist mit einem Wert von 58,0 m?/g die hochste spezifische Oberflache
aller gemessenen Proben auf (vgl. Abbildung 7.19 in Abschnitt 7.2.4). Dies erstaunt insofern,
weil die Probe auf den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wenig pords erschien
und wenige Risse und Poren aufwies. Andererseits wird in der Literatur beschrieben, dass die
spezifischen Oberflaichen der Pulver in der Regel groRRer sind, wenn weniger Treibstoff
eingesetzt wird, da eine geringe Warmeabgabe wahrend der Reaktion zu verzeichnen ist [32,
108] bzw. der Verbrennungsvorgang kiirzer ist und weniger hohe Temperaturen liefert [36].
Hierdurch wird das Partikelwachstum beschrankt. Diese Beobachtung wird auch bei den
Experimenten GI9, GI12 und GI13 gemacht, in denen zwar jeweils ein stochiometrisches
Verhiltnis o/f eingesetzt wurde, die eingesetzte Glycinmenge jedoch variiert und das
Verhaltnis Uber den Zusatz von Salpetersdure als weiteres Oxidationsmittel eingestellt
wurde. Die unterschiedlichen Glycin- und Salpetersauremengen hatten sowohl Einfluss auf
die Menge der freiwerdenden Gasteilchen als auch auf die Reaktionsenthalpie. Je weniger
Glycin eingesetzt wurde, desto geringer war die Warmeabgabe und umso hoher die
spezifischen Oberflachen der Produkte.

Auch bei den Experimenten mit Zitronensdure als Reduktionsmittel besitzt die Probe aus
dem Experiment Zil4 mit dem groBten Verhdltnis o/f, d.h. der geringsten eingesetzten

Treibmittelmenge, mit 48,9 m?/g die groRte spezifische Oberfliche (vgl. Abbildung 7.13a).
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Das Experiment ist innerhalb der Reihe von Experimenten mit Zitronensdure dasjenige mit
der geringsten Gasentwicklung und somit auch mit einer geringen Warmeentwicklung.
Vergleicht man die spezifischen Oberflaichen der Produkte aus den Experimenten im

treibstoffreichen Bereich (o/f < 1), so fallt auf, dass bei den Experimenten mit Harnstoff (Ha6

bis Ha8) und Glycin (GI6 bis GI8) die Oberflichen der Proben mit steigender

Abbildung 7.20 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POs)s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Ha6 (a) Ha7 (b) und Ha8 (c) mit unterschiedlichen o/f-Verhéltnissen im
treibstoffreichen Bereich.

Abbildung 7.21 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POs)s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Zi10 (a) Zi1l (b) und Zi12 (c) mit unterschiedlichen o/f-Verhéltnissen im
treibstoffreichen Bereich.

Abbildung 7.22 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr2(POas)s. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten GI6 (a) GI7 (b) und GI8 (c) mit unterschiedlichen o/f-Verhaltnissen im
treibstoffreichen Bereich.
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Treibmittelmenge zunehmen, was sich auch auf den rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen andeutet (Abbildung 7.20 und 7.22). Bei den Experimenten mit Zitronensaure
(Zi10 bis Zi12) nehmen die spezifischen Oberflichen jedoch ab, obwohl die
Probenoberflichen bei den Experimenten mit hoherer Treibmittelmenge in den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen deutlich pordser und feinteiliger wirken
(Abbildung 7.21b und c) als bei geringerer verwendeter Treibmittelmenge (Abbildung 7.21).
Die groBer werdenden Oberflichen der Proben bei steigender Treibmittelmenge scheinen
im Widerspruch mit den Beobachtungen zu stehen, nach denen hdhere spezifische
Oberflachen bei Proben, die mit weniger Treibmittel (o/f > 1) hergestellt werden, auftreten.
In der Literatur gibt es allerdings auch Beispiele, die diese Beobachtung bestéatigen [36, 101].
Als Begriindung fiir die hohen spezifischen Oberflaichen bei Proben aus Reaktionen im
treibstoffreichen Bereich wird angefiihrt, dass durch unvollstdndige Verbrennung des
Reduktionsmittels die Flammentemperatur gesenkt wird und durch die hohe
Gasentwicklung und die damit verbundene Warmeableitung ein Sintern der Partikel
verhindert wird.

Dass in den gemessenen spezifischen Oberflaichen der Proben in Abhangigkeit von der
eingesetzten Menge an Reduktionsmittel und den damit einhergehenden Verhaltnissen o/f
keine eindeutige Systematik zu erkennen ist, liegt sicherlich daran, dass die Morphologie der
entstehenden Produkte wahrend der SCS von einer Vielzahl Faktoren wie der
Flammentemperatur, der Gasentwicklung oder ablaufender Nebenreaktionen beeinflusst

wird, deren Wechselspiel nicht geklart ist.

7.2.5 UV/vis-spektroskopische Untersuchungen

Zur weiteren Charakterisierung der rontgenamorphen Pulver aus den SCS wurden
Remissionsspektren von Proben aus den treibstoffreichen Experimenten mit allen drei
verwendeten Reduktionsmitteln Harnstoff, Zitronensdure und Glycin aufgenommen.
Auswertbare Spektren wurden nur von Proben erhalten, bei denen kaum kohlenstoffhaltige

Rickstande aufgetreten waren.
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Abbildung 7.23 Pulverremissionsspektren der ungetemperten Produkte aus den Experimenten Ha6 (hellgrin),
Ha7 (dunkelgriin) und Ha8 (grau) (vgl. Tabelle 7.1). Spektren von f-CrPO4 (hellgrau, [1]) und kristallinem
LisCr2(PO4)3 (dunkelgrau) zum Vergleich.

In Abbildung 7.23 sind neben den Spektren von f-CrPOs [1] und kristallinem LisCrz(PO4)s die
drei gemessenen Spektren der Pulver aus den Experimenten mit Harnstoff abgebildet. Ein
Vergleich mit dem Spektrum von kristallinem LisCry(POa4)s zeigt, dass die Spektren deutlich
voneinander abweichen. Bei den Spektren der rontgenamorphen Intermediaten aus den SCS
wird bei © ~ 28000 cm™ ein dritter Ubergang beobachtet, der nicht in Ubereinstimmung mit
den typischen Ubergingen fiir ein ideal oktaedrisch koordiniertes Cr3*-lon ist [71].

Dies ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass in den Produkten aus der SCS stark verzerrte
[CrOg]-Oktaeder vorliegen. Die Spektren der Produkte sind vergleichbar mit dem von
[-CrPO4 [1, 71], welches gestauchte [CrOg]-Oktaeder in der Kristallstruktur aufweist. Dies
flhrt zu einer dreifachen Symmetrieerniedrigung, einer radialen und angularen Verzerrung
und einer anisotropen m-Wechselwirkung [1]. Daraus folgt eine weitere Aufspaltung der
Elektronenzustande, wodurch zusatzliche spinerlaubte Elektroneniibergange moglich sind

(Abbildung 7.24).
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Abbildung 7.24 Korrelationsdiagramm fiir die Elektronenzustidnde von Cr3* in Koordinationspolyedern mit Os-,
Dan und C2v-Symmetrie (gestauchter Oktaeder; energetisch nicht maRstadblich) [1].

Die drei Ubergénge in den Spektren kdnnen wie folgt zugeordnet werden:

‘B, > E,,"B,, E(l) = 14923 cm™

‘B, = E, E(ll,) = 21697 cm™ .
Schwerpunkt E(ll) =23777 cm’

‘B, > ‘A, E(Il,) =27938 cm™

Von den beiden Ubergangsenergien E(ll) und E(lly) wurde zunichst der Schwerpunkt
berechnet. Mittels Tanabe-Sugano-Diagramm fiir die d3-Konfiguration wurde im Anschluss
aus dem Verhaltnis E(ll)/E(l) graphisch das Verhéltnis Ao/B = 17,6 bestimmt. Aus den
zugehorigen Ordinatenabschnitten lasst sich der Racahparameter B als Quotient der Energie
des Ubergangs und dem Ordinatenabschnitt bestimmen:

E(l
% =17,7 B1=845cm™

E)_
_

27 B, =881cm

Durch Multiplikation des Mittelwerts fiir B und dem Abszissenabschnitt ergibt sich die

Ligandenfeldaufspaltung Ao:

A, =x-B=17,6-863 cm™= 15189 cm™
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Dieser Wert liegt im erwarteten Bereich fiir Cr3* in oktaedrischer Umgebung [1].
Aus dem Mittelwert von B und dem Racah-Parameter B fiir das freie lon [110] lasst sich
zudem das nephelauxetische Verhiltnis S, welches ein MaR fiir die Kovalenz einer Bindung

ist, bestimmen:

B 863cm?

= B 1030 cm*

=0,84

Von den Spektren der Produkte aus den Experimenten mit Zitronensaure und Glycin konnten
lediglich die Spektren der Proben mit den kleinsten Stoffmengenverhaltnissen
n(Z Edukte) : n(Komplexbildner) fiir eine Auswertung herangezogen werden, da die
restlichen Spektren keine erkennbaren Uberginge aufwiesen.

Das Remissionsspektrum des Pulvers aus Experiment Zi10 (Abbildung 7.25) weist ebenso wie
die Spektren der Experimente mit Harnstoff den ersten Ubergang ¥ (*B1g — “Eg, “B2g) bei ca.
15000 cm™ auf und den dritten Ubergang Om (*Big — “Azg) bei ungefidhr 28000 cm™.
Allerdings sind die Banden nicht deutlich ausgeprigt, der zweite Ubergang ¥y, ist zudem
kaum zu erkennen. Eine Auswertung ist aus diesem Grund nicht moglich.

In Abbildung 7.26 wird das Pulverremissionsspektrum des Produktes aus dem Experiment
Gl6 wiedergegeben. Dieses Spektrum ist mit dem von Experiment Ha6 vergleichbar und

weist ebenso die drei Uberginge fiir Cr3* mit gestaucht-oktaedrischer Koordination auf.
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Abbildung 7.25 Pulverremissionsspektrum des ungetemperten Produkts aus Experiment Zi10 (vgl. Tabelle 7.4).

‘B, > 'E,,"B,, E(1) = 14924 cm™

‘B, > E, E(Il,) = 21434 cm™ .
. ¢ Schwerpunkt E(ll) = 23550 cm’

‘B, > A, E(Il,) = 27782 cm’

Fiir das Produkt aus Experiment GI6 berechnet sich die Ligandenfeldaufspaltung zu
Ao = 15092 cm™. Dieser Wert ist nur minimal kleiner als der fiir das Produkt aus Experiment
Ha8.

Alle Spektren der Produkte aus der SCS weisen Elektronenilibergdnge auf, die auf einen
gestauchten [CrOg]-Oktaeder in der Struktur hindeuten, vergleichbar mit dem in S-CrPOa.
[-CrPO4 enthdlt Ketten von [CrOg]-Oktaedern, die kantenverknipft sind, wahrend die [CrOs]-
Oktaeder in kristallinem LisCr2(POs)s mit sechs [POs]-Tetraedern eckenverkniipft sind. Die
Ahnlichkeit der Spektren von B-CrPO4 und den réntgenamorphen Produkten geben Grund
zur Annahme, dass in den réntgenamorphen Produkten wahrscheinlich ein etwas anderes

Verkniupfungsmuster der Polyeder vorliegt als in den kristallinen Produkten. In f-CrPO4 sind
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die [CrOs]-Oktaeder kantenverkniipft und bilden Strdange entlang der kristallographischen
c-Achse aus (vgl. Abbildung 9.9 in Abschnitt 9.4.3), wahrend in LisCrz(POas)3 die [CrOs]-
Oktaeder ausschliefRlich mit Phosphat-Tetraedern tber Ecken verkniipft sind (vgl. Abbildung
6.1. in Abschnitt 6.2). Beim Tempern der rontgenamorphen Pulver erfolgt folglich eine

Umordnung der Struktur.
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Abbildung 7.26 Pulverremissionsspektrum des ungetemperten Produkts aus Experiment GI6 (vgl. Tabelle 7.6).
Die Markierungen geben die abgeschitzten Energien der Ubergénge an.

7.3 Untersuchungen zur Darstellung weiterer Lithium-chrom(lll)-phosphate

Neben den Untersuchungen zur Darstellung von nanoskaligem LisCra(POs)s wurden
Experimente zur Darstellung von LigCr3(P207)3(PO4)2 und LiCrP20O7 durchgefihrt, zwei
weiteren kristallographisch charakterisierten Lithium-chrom(lll)-phosphaten [111, 84].

Die Synthesen erfolgten analog zu den Experimenten aus Abschnitt 7.2 und wurden jeweils
mit Zitronensdure, Harnstoff und Glycin als Reduktionsmittel durchgefiihrt. Die Ziindung
erfolgte bei 500 °C fiir zehn Minuten im Laborkammerofen.

Die erhaltenen Pulver waren von griinlicher bzw. schwarzer Farbe und stets réntgenamorph.
Von den Proben wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt, um die

KristallitgréBen und die Oberflachenbeschaffenheiten zu bestimmen.
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Zur Kristallisation wurden die Pulver fein verrieben und in Kieselglas-Halbampullen fir
mehrere Stunden bei 800 °C getempert. Von den getemperten Proben wurden /P-Guinier-

Aufnahmen angefertigt.

7.3.1 Li9Cr3(P207)3(PO4)2

LioCr3(P207)3(P0Oa4)2 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P3c1 und ist isotyp zu den
quarterndren Phosphaten der Formel LisM3(P207)3(POa)2 (M = Al [112], Fe [112], Ga [113], V
[114]). Die Struktur besteht aus Schichten von [Cr3(P207)3(PO4)2]-Einheiten innerhalb der ab-
Ebene. Die Einheiten bestehen aus [CrOs]-Oktaedern, die liber alle sechs Ecken mit [P207]-
Gruppen bzw. [POa]-Tetraedern verkniipft sind. Zwischen den Schichten befinden sich
Lithium-lonen auf drei kristallographisch unabhangigen Lagen.

Experimente wurden mit den drei Reduktionsmitteln Zitronensdure, Harnstoff und Glycin
durchgefihrt, jeweils mit Stoffmengenverhaltnissen n(Z Edukte) : n(Treibmittel) von 1:1, 1:2
und 1:3. All diese Experimente besitzen ein o/f-Verhiltnis < 1 und liegen somit im
treibstoffreichen Bereich.

Die durchgefiihrten Experimente und die Ergebnisse nach Tempern sind in Tabelle 7.11
zusammengefasst.

In den Experimenten wurden aus der SCS rontgenamorphe Pulver erhalten, nach Tempern
waren die Produkte nahezu guinierrein. In allen Experimenten wurde die Zielverbindung
LioCr3(P207)3(P0Oa4)2 als Hauptphase beobachtet, die Verunreinigungen mit LiCrP,07 lagen im
Bereich von 5 —12 %.

Ahnlich wie die getemperten Produkte aus den Experimenten zur Darstellung von
LizCr2(POa4)s waren auch die Produkte der Experimente zur Synthese von LigCr3(P207)3(POa)2
bereits nach kurzer Temperzeit bei 800 °C hochkristallin (Abbildung 7.27). Proben von
LioCr3(P207)3(P0Oa4),, die Uber eine Festkorpersyntheseroute dargestellt werden, miissen in
der Regel mehrere Tage bei 800 °C getempert werden, um eine vergleichbare Kristallinitat zu

erzielen.
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Tabelle 7.11 Experimente zur Darstellung von LisCr3(P207)3(POs)2 im treibstoffreichen
Bereich mit verschiedenen Reduktionsmitteln. Die Ziindung erfolgte jeweils bei 500 °C fir
zehn Minuten im Laborkammerofen. AnschlieBendes Tempern erfolgte bei 800 °C fir vier
Stunden. o/f: Verhaltnis von Oxidationsmittel zu Reduktionsmittel.

Nr. Edukte Einwaage o/f Produkt nach Tempern
(mg) (mmol) (/P-Guinier-Aufnahme)

Li35  LiNOs 620,5 9,0 0,22 LisCr3(P207)3(POa4)2
Cr(NOs)3 - 9 H,0 1200,0 3,0 LiCrP20O7
(NH4)2HPO4 1056,5 8,0
Zitronensaure 4202,5 20,0

Li36  LiNOs 310,3 4,5 0,12 LisCr3(P207)3(P0Oa4)2
Cr(NO3z)3 - 9 H.0 600,4 1,5 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 528,5 4,0
Zitronensaure 4207,8 20,0

Li37  LiNOs 206,8 3,0 0,08 LisCr3(P207)3(POa4)2
Cr(NO3z)3 - 9 H.0 399,9 1,0 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 352,7 2,67
Zitronensaure 4208,4 20,0

Li38  LiNOs 620,3 9,0 0,39 LisCr3(P207)3(P0Oa4)2
Cr(NO3z)3 - 9 H.0 1200,0 3,0 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 1056,6 8,0
Glycin 1501,2 20,0

Li39  LiNOs 310,4 4,5 0,22 LisCr3(P207)3(POa4)2
Cr(NO3z)3 - 9 H.0 600,2 1,5 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 528,3 4,0
Glycin 1501,6 20,0

Li40  LiNOs 207,2 3,0 0,15 LisCr3(P207)3(P0Oa4)2
Cr(NO3z)3 - 9 H.0 400,3 1,0 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 352,7 2,67
Glycin 1501,0 20,0

Li4l  LiNO3 620,5 9,0 0,54  LisCr3(P207)3(P0Oa);
Cr(NO3z)3 - 9 H.0 1200,7 3,0 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 1056,6 8,0
Harnstoff 1201,2 20,0

Li42  LiNOs 310,4 4,5 0,31 LisCr3(P207)3(POa4)2
Cr(NO3z)3 - 9 H.0 600,1 1,5 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 528,4 4,0
Harnstoff 1201,1 20,0
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Fortsetzung Tabelle 7.11

Li43  LiNOs 206,5 3,0 0,22 LisCr3(P207)3(POa)2
Cr(NO3)3 - 9 H20 400,3 1,0 LiCrP,07
(NH4)2HPO4 352,5 2,67
Harnstoff 1201,3 20,0

rel. Intensitaten

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

Abbildung 7.27 IP-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts von Experiment Li35 (A) und Simulationen von
LisCr3(P207)3(P0Oa)2 (schwarz) und LiCrP207 (griin, Gehalt ca. 7 Gew.-%) (B).
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Abbildung 7.28 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr3(P207)3(POs)2. REM-Aufnahmen der
ungetemperten Produkte aus den Experimenten Li35 (a) Li36 (b) und Li37 (c) mit Zitronensaure als
Reduktionsmittel und unterschiedlichen o/f-Verhaltnissen im treibstoffreichen Bereich.

Von den ungetemperten Pulvern aus der SCS wurden rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen angefertigt, von denen die Abbildungen 7.27 bis 7.29 reprasentative Aufnahmen
wiedergeben.

Auf den Aufnahmen der Produkte aus den Experimenten, in denen Zitronensdure als
Reduktionsmittel verwendet wurde (Abbildung 7.28), sind deutlich Kanale zu erkennen, die
sich aufgrund der Gasentwicklung wahrend der Synthese gebildet haben. Mit steigender
Treibmittelmenge werden die Kanale deutlich groBer (Abbildung 7.28b), ihre Zahl nimmt
jedoch im Vergleich zu den Proben, die mit geringerer Treibmittelmenge hergestellt wurden,
ab. Bei der hochsten Treibmittelmenge bezogen auf die eingesetzte Menge an Edukten
(Li37), d.h. dem geringsten o/f-Verhaltnis, sind keine einzelnen Kandle mehr auszumachen,
das Produkt besteht aus vielen einzelnen kleinen Partikeln, die zu groBen Agglomeraten
zusammengelagert sind (Abbildung 7.28c).

Etwas anders verhadlt es sich bei den Produkten aus den SCS mit Glycin als Reduktionsmittel
(Abbildung 7.29). Bei dem Produkt aus der Synthese mit dem kleinsten
Stoffmengenverhaltnis n(X Edukte) : n(Glycin) (Li38) sind keine einzelnen Kanile zu
erkennen, es liegen viele kleine agglomerierte Partikel vor (Abbildung 7.29a). Bei héherem
Verhaltnis der Edukte zum Treibmittel (Li39) sind groRe Agglomerate kleiner Partikel zu
erkennen, die von groBen Kandlen durchzogen sind (Abbildung 7.29b). Anders als bei den
Experimenten mit Zitronensdure scheint das Produkt aus der Synthese mit der groften
Treibmittelmenge (Li40) stark gesintert zu sein: Es sind lediglich kleine Kanéle zu erkennen,
einzelne Partikel sind nicht auszumachen (Abbildung 7.29). Das Sintern der einzelnen
Partikel ist moglicherweise auf eine starke Warmeentwicklung wahrend der SCS

zurtckzufihren.
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Abbildung 7.29 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr3(P207)3(PO4)2. REM-Aufnahmen der
ungetemperten Produkte aus den Experimenten Li38 (a) Li39 (b) und Li40 (c) mit Glycin als Reduktionsmittel
und unterschiedlichen o/f-Verhaltnissen im treibstoffreichen Bereich.

Abbildung 7.30 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LisCr3(P207)3(PO4)2. REM-Aufnahmen der
ungetemperten Produkte aus den Experimenten Li41 (a) Li42 (b) und Li43 (c) mit Harnstoff als Reduktionsmittel
und unterschiedlichen o/f-Verhiltnissen im treibstoffreichen Bereich.

Die Produkte aus den SCS mit Harnstoff als Reduktionsmittel weisen anders als die Produkte
mit Zitronensdure und Glycin deutlich weniger Kandle auf (Abbildung 7.30). Auf der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme des ungetemperten Produkts aus der Synthese
mit der bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge an Edukten geringsten Treibmittelmenge
(Li41) sind wenige kleine Kanale auf der Probenoberflache zu erkennen (Abbildung 7.30a),
insbesondere deutlich weniger als bei dem Produkt aus der vergleichbaren Synthese mit
Zitronensaure (Abbildung 7.28a). Mit steigender Treibmittelmenge (Li42) weist das Produkt
keine Kanadle mehr auf, es liegen einzelne Partikel in agglomerierter Form vor (Abbildung
7.30b). Ahnlich wie bei dem Produkt aus der Synthese mit der héchsten Glycinmenge sind
die Partikel des Produkts aus der Synthese mit der hdchsten eingesetzten Harnstoffmenge
(Li43) stark gesintert (Abbildung 7.30c): Es sind keine einzelnen Partikel mehr zu erkennen.
Auch hier wird wahrscheinlich der Grund fir das Sintern der Probe in der hohen

Warmeentwicklung wahrend der SCS liegen.
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7.3.2 LiCrP207

Eine weitere thermodynamisch stabile quarterndre Verbindung aus dem System
LiOg;5 / CrO1,5 / POy5 ist LiCrP,07 [84]. LiCrP,07 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit
der Raumgruppe P2: und gehort zu der Gruppe der Phosphate mit der allgemeinen
Summenformel LiMP,07 (M = Fe [115], Mn [116], Mo [117], V [118], Sc [119], In [120]).
LiCrP,07 ist aus einem dreidimensionalen Netzwerk aus [CrOg]-Oktaedern und [P,07]-
Einheiten aufgebaut, in dem die Baueinheiten Gber Ecken miteinander verknipft sind. Jeder
[CrOg]-Oktaeder wird chelatartig von einer Pyrophosphatgruppe und je einem endstandigen
Sauerstoffatom von vier weiteren [P,07]-Einheiten koordiniert. In der Struktur entstehen
entlang der kristallographischen c-Achse grof3e Kandle, in denen sich die Lithium-lonen auf
einer kristallographisch unabhangigen Lage befinden.

Experimente zur Synthese von LiCrP,0O7; wurden mit den drei Reduktionsmitteln
Zitronensaure, Harnstoff und Glycin wie in Abschnitt 2.5 beschrieben durchgefiihrt, die
Experimente mit Zitronensdure im treibstoffreichen Bereich mit unterschiedlichen O/F-
Verhaltnissen. Die Experimente mit Glycin und Harnstoff als Reduktionsmittel wurden im
treibstoffreichen Bereich mit o/f < 1, bei einem stéchiometrischen O/F-Verhéltnis und im
treibstoffarmen Bereich mit o/f > 1 durchgefiihrt. Mit konzentrierter Salpetersaure wurde
das stochiometrische Verhaltnis von o/f = 1 eingestellt.

Die Experimente und ihre Ergebnisse nach Tempern sind in Tabelle 7.12 zusammengefasst.

In allen Experimenten waren die Produkte aus der SCS rontgenamorph, nach dem Tempern
wurde die Zielverbindung LiCrP,O7 guinierrein erhalten. Ebenso wie bei den zuvor
beschriebenen Experimenten waren fir die Kristallisation der réntgenamorphen Proben aus
der SCS lediglich kurze Temperzeiten bei 750 bzw. 800 °C notig, um eine hohe Kristallinitat
der Proben zu erreichen (Abbildung 7.31).
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Tabelle 7.12 Experimente zur Darstellung von LiCrP,07; mit verschiedenen
Reduktionsmitteln. Einwaage in allen Experimenten: LiNO3 (68,9 mg, 1,0 mmol), Cr(NO3)s - 9
H.O (400,1 mg, 1,0 mmol) und (NH4);HPOa4 (264,1 mg, 2,0 mmol). Die Ziindung erfolgte
jeweils bei 500 °C fir zehn Minuten im Laborkammerofen. o/f: Verhdltnis von
Oxidationsmittel zu Reduktionsmittel.

Nr. Reduktionsmittel  Einwaage o/f N t Produkt nach Tempern
(mg) (mmol) (°C) (h) (/P-Guinier-Aufnahme)

Li44 Zitronensadure 840,1 4,0 0,24 750 4 LiCrP207

Li45 Zitronensdure 1681,7 8,0 0,13 750 4 LiCrP207

Li46 Zitronensaure 2521,7 12,0 0,09 750 4 LiCrP,07

Lid7 Glycin 450,6 6,0 0,3 800 4 LiCrP207

Li48 Glycin 450,3 6,0 1,02 800 4 LiCrP,07

Li49 Glycin 37,7 0,5 1,2 800 4 LiCrP,07

Li50 Harnstoff 360,6 6,0 0,42 800 4 LiCrP207

Li51 Harnstoff 360,4 6,0 1,0° 800 4 LiCrP,07

Li52 Harnstoff 30,5 0,5 1,33 800 4 LiCrP,07

2 Zur Einstellung des stéchiometrischen Verhiltnisses wurden 0,6 mL HNO3 verwendet.
b) zur Einstellung des stéchiometrischen Verhaltnisses wurden 0,4 mL HNOs verwendet.
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Abbildung 7.31 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts von Experiment Li44 (A) und Simulation von
LiCrP207 (B).
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Abbildung 7.32 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LiCrP207. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Li44 (a) Li45 (b) und Li46 (c) mit Zitronensaure als Reduktionsmittel und
unterschiedlichen o/f-Verhiltnissen im treibstoffreichen Bereich.

Die Abbildungen 7.31 bis 7.33 zeigen reprasentative rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen der ungetemperten Proben aus den SCS mit den drei eingesetzten
Reduktionsmitteln.

Auf Abbildung 7.32 ist zu erkennen, dass mit auf die eingesetzte Stoffmenge der Edukte
bezogen zunehmender Zitronensauremenge bei der Reaktion die GroRe der entstandenen
Kanale im Produkt zunimmt, was auf die héhere Zahl an freiwerdenden Gasteilchen wahrend
der Verbrennungsreaktion zuriickzufiihren ist. Zudem weisen die Teilchen in den Proben, bei
denen eine hohere Zitronensduremenge verwendet wurde, eine deutlich feinere
Oberflachenstruktur auf (Abbildung 7.32b und c). Die Probe Li46 besteht aus vielen kleinen
Partikeln, die zu Agglomeraten zusammengelagert sind. Einzelne Kanile sind auf der
Probenoberflache nicht zu erkennen (Abbildung 7.32c).

In Abbildung 7.33 sind die Aufnahmen der ungetemperten Produkte aus den Experimenten
mit Glycin bei o/f < 1 (a), o/f =1 (b) und o/f > 1 (c) wiedergegeben. In allen drei Aufnahmen
sind beziglich der Oberflachenbeschaffenheit der Proben keine signifikanten Unterschiede
zu erkennen. Alle Proben weisen einige wenige Kanale und Spalten auf, die Oberflachen der
Proben sind im Unterschied zu den Oberflaichen der Proben aus den Synthesen mit
Zitronensaure verhaltnismaRig glatt, was eventuell auf die geringe Menge Treibmittel bei der
Reaktion zurickzufihren ist. Bei Einsatz von Glycin als Reduktionsmittel scheint nach einer
qualitativen Abschatzung die verwendete Reduktionsmittelmenge keinen starken Einfluss
auf die resultierende Oberflache der Probe zu haben.

Ahnlich verhilt es sich bei den Proben aus den Synthesen mit Harnstoff als Reduktionsmittel

(Abbildung 7.34). Die Proben weisen wenige kleine Kandle auf, sind jedoch nicht sehr poros.



Synthese von nanoskaligen Lithium-chrom(lll)-phosphaten mittels SCS 125

In Experiment Li52 wurde eine geringere Menge Harnstoff bei der Synthese eingesetzt als
bei den Experimenten Li50 und Li51, weshalb die Oberflache der Probe wahrscheinlich
weniger Kandle aufweist als die Oberflachen der beiden anderen Proben. Keine der Proben
besitzt eine feine Oberflachenstruktur, was vermutlich wie bei den Experimenten mit Glycin

als Reduktionsmittel auf die geringe Menge an eingesetztem Reduktionsmittel

zurickzufihren ist.

Abbildung 7.33 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LiCrP207. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Li47 (a) Li48 (b) und Li49 (c) mit Glycin als Reduktionsmittel und
unterschiedlichen o/f-Verhéltnissen.

Abbildung 7.34 Versuche zur Synthese von nanoskaligem LiCrP207. REM-Aufnahmen der ungetemperten
Produkte aus den Experimenten Li50 (a) Li51 (b) und Li52 (c) mit Harnstoff als Reduktionsmittel und
unterschiedlichen o/f-Verhéltnissen.

7.4 Zusammenfassung

Es wurden eingehende Untersuchungen mittels SCS zur Darstellung von nanoskaligem
LisCr2(POa4)3 und weiteren Lithium-chrom(lll)-phosphaten durchgefiihrt. Dabei konnte gezeigt
werden, dass mit dieser Methode bei der Synthese von Li3Cry(PO4)s deutlich homogenere
Produktzusammensetzungen erreicht werden konnen als bei Synthesen nach der

Polyolmethode (vgl. Abschnitt 6). So wurden lediglich geringe Verunreinigungen durch
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LiCrP,07 beobachtet. Ahnliche Ergebnisse wurden bei den Synthesen von LisCr3(P207)3(PO4)s
erzielt. Als leichte Verunreinigung (bis ca. 10 Gew.-%) wurde auch hier LiCrP,07 in circa
einem Viertel der Produkte identifiziert. LiCrP207 hingegen konnte guinierrein dargestellt
werden. Offensichtlich ist die Bildung von LiCrP,07 sowohl thermodynamisch als auch
kinetisch beglinstigt. Allerdings konnte auch bei den Synthesen mittels SCS kein nanoskaliges
LisCr2(POa4)3 dargestellt werden.

Die SCS liefert rontgenamorphe Verbrennungsprodukte, die erst beim Nachtempern
rekristallisieren. Bemerkenswert ist, dass die Produkte aus der SCS mit allen verwendeten
Reduktionsmitteln nach einer vergleichsweise kurzen Temperzeit von wenigen Stunden
kristallin waren. Auch bei Kalziniertemperaturen unterhalb von 800 °C wiesen die Produkte
eine gute Kristallinitat auf. Proben, die bei 600 °C fir vier Stunden getempert worden waren,
besaBen ebenfalls schon eine vergleichsweise hohe Kristallinitdt. Das legt die Vermutung
nahe, dass in den rontgenamorphen Proben aus der SCS die Phasen bereits in
,prakristalliner” Form vorliegen und der Kalzinierungsschritt aus diesem Grund deutlich
verkiirzt werden kann. Dies fiihrt zu einer erheblichen Zeitersparnis bei der Durchfiihrung
der Synthesen. Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen allerdings, dass in den
réntgenamorphen Produkten ein verzerrtes Ligandenfeld der Cr3*-lonen in Form von
gestauchten [CrOg]-Oktaedern mit einem vergleichbaren Verkniipfungsmuster wie in f-
CrPQOg4 vorliegt und keine regularen Oktaeder wie in LizCra(PQa)s, die ausschlieRlich mit [POa4]-
Tetraedern verknipft sind. Wahrend des Kalzinierungsprozesses kommt es folglich noch zu
einer Umordnung der Struktur.

Die qualitative Auswertung der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der mit
verschiedenen Reduktionsmitteln hergestellten Proben von LizCra(POa4)s ergab, dass die
Pulver mit bezogen auf die Einwaage der Edukte steigender eingesetzter
Reduktionsmittelmenge eine feinere Oberflachenstruktur aufweisen. Wenig signifikant sind
die Unterschiede bei den Produkten, die mit Harnstoff als Reduktionsmittel hergestellt
wurden. Die Produkte weisen eine glatte Oberflaiche auf, die von Kandlen und Spalten
Uberzogen ist. Bei den Proben, die mit Zitronensdure und Glycin hergestellt wurden, wirken
die Partikel feinteiliger je mehr Reduktionsmittel bei der Synthese eingesetzt wurde. Dies
lasst sich darauf zurickfihren, dass bei der Reaktion mit einer groReren Menge
Reduktionsmittel eine héhere Zahl an Gasteilchen frei wird. Dadurch werden die Proben

poroser und feinteiliger.
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Anhand der Bestimmung der spezifischen Oberflachen einiger ausgewahlter Proben konnte
gezeigt werden, dass die Werte fur die Gber SCS hergestellten Produkte (30 — 60 m?/g) um
ein Vielfaches hdher sind als die spezifische Oberfliche der Referenz (0,3 m?/g), einer Probe,
die Uber eine Festkorpersyntheseroute dargestellt wurde. Dies erstaunt wenig, da die
Proben bei der SCS deutlich kiirzer hohen Temperaturen ausgesetzt sind.

Die grofSten spezifischen Oberflaichen wurden bei Proben gemessen, die mit Glycin als
Reduktionsmittel dargestellt worden waren, einmal im treibstoffarmen Bereich mit
o/f =1,25 und einmal im treibstoffreichen Bereich mit o/f = 0,28. Bei beiden Proben betrug
die spezifische Oberfliche ungefahr 58 m?/g. Die GroRe der spezifischen Oberfliche l3sst
sich somit offensichtlich nicht direkt aus der Menge der freiwerdenden Gasteilchen und der
Reaktionsenthalpie bzw. der adiabatischen Temperatur ableiten. Allgemein lassen die
Messungen keinen Trend bei den GroRen der spezifischen Oberflachen erkennen. Es scheint,
als wirde ab einer gewissen Menge Reduktionsmittel die Reaktionsenthalpie so hoch
werden, dass Sintereffekte zu einer geringeren spezifischen Oberflache fiihren. Dies ist
sicherlich abhangig vom jeweiligen eingesetzten Reduktionsmittel.

Die besten Synthesebedingungen fir LisCrz(PO4)s mit moglichst hoher spezifischer
Oberflache liegen vor, wenn Glycin als Reduktionsmittel verwendet wird, entweder mit

einem hohen o/f-Verhiltnis von 1,25 oder einem niedrigen von 0,28.
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8 Das System AgOos / CrO15 / PO2s

8.1 Einfiihrung

Silber-libergangsmetall-phosphate  stellen  eine interessante  Substanzklasse als
Ausgangsverbindungen fir Deinterkalationsexperimente dar, da die ionische Leitfahigkeit
von Ag* mit der von Li* und Na* vergleichbar ist [88]. Das Redoxpotential von Ag/Ag* ist
jedoch im Vergleich zu Li/Li* deutlich geringer, was Vvorteilhaft fir den
Deinterkalationsprozess sein sollte.

In der Literatur finden sich eine ganze Reihe von strukturell charakterisierten Silber-
Ubergangsmetall-phosphaten, wie beispielsweise AgMnPQs [121], Ag:Mn3(P207)2 [122],
AgMng(P207)2(P3010) [123], AgMn(POs)s [124], AgFeP,07 [125], Ag;Fe3(P207)s [126], AgCoPO4
[127], Ag2Co3(P207), [122], AgV2(P207)(P0O4) [128], Ag2(VO2)(PO4) [129], Ag2(VO)(P207) [130],
Ag>Mn;Fe(P0Oa4)3 [131] und AgFeTa(P0Oa4)s [132].

Im quasi-ternaren System AgQOo,;s / CrO15 / PO2s lagen zu Beginn der vorliegenden Arbeit die
Randphasen AgsPO. [133], AgaP,07; [134], AgPOs [135], AgCrO; [136], Cr(POs)s [137],
Cra(P207)3 [138] und CrPOg4 in einer a- [139] und S-Modifikation [140] vor. Zudem war eine
quarterndre, kristallographisch charakterisierte Verbindung bekannt, AgCr,(P207)(PO4) [141],
die isotyp zu AgV2(P207)(PQa) ist und in der monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisiert. Ein
zweites Silber-chrom(lll)-phosphat, AgCrP,0;, das isotyp zu AgFeP,O; ist, wird in der
Literatur lediglich mit Gitterparametern erwahnt [122, 142], ebenso wie AgsCr(PO4); [88]. In
der Gruppe der Phosphate der NASICON-Strukturfamilie wurde AgCrTa(PQa)s [132] bereits
synthetisiert und strukturell charakterisiert.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erfassung des Phasenbestands und die Bestimmung der
Gleichgewichtsbeziehungen im  System  AgOos/CrO15/PO2s  einschlieBlich  der
Identifizierung neuer Silber-chrom(lll)-phosphate und deren vollstandige Charakterisierung.
Zudem sollten sie als Ausgangsverbindungen in Deinterkalationsexperimenten eingesetzt

werden.

8.2 Synthese und Gleichgewichtsuntersuchungen

Die Gleichgewichtsuntersuchungen im System AgQOgs / CrOis / PO2s wurden (iber eine

nasschemische Vorldaufersyntheseroute durchgefiihrt. Dafiir wurden die Edukte AgNOs,
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Cr(NOs3)s - 9 H20 und (NH4):HPOs in den entsprechenden Stoffmengenverhéltnissen in
verdinnter Salpetersaure gelost. Die Losungen wurden bei 9 = 150 °C zur Trockne eingeengt.
Die so erhaltenen griinen Riickstande wurden in einem Achatmdérser verrieben und in offene
Kieselglasampullen tGberfihrt. Mit einer Heizrate von 50 °C/h wurden sie zunachst auf 300 -
400 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde liber mehrere Stunden gehalten, um fllichtige
Komponenten vollstandig auszutreiben. AnschlieBend wurden die Proben bei Temperaturen
zwischen 500 und 850 °C fiir mehrere Tage getempert. Nach jedem Temperschritt wurden
die Proben erneut fein verrieben und von den Pulvern /P-Guinier-Aufnahmen angefertigt,
um die Gleichgewichtsphasen zu identfizieren.

Die Einwaagen der Edukte, Kalzinierungstemperaturen und —zeiten, sowie die Ergebnisse der
Gleichgewichtsuntersuchungen sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Die Experimente sind
als Punkt mit der entsprechenden Nummer in der graphischen Darstellung der

Gleichgewichtsexperimente im Phasendreieck (Abbildung 8.1 und 8.2) wiedergegeben.

Tabelle 8.1 Gleichgewichtsexperimente im System AgQOos / CrO1,5 / PO2,s5. Nr.: Nummer des
Experiments und Lage im Phasendreieck; $: Temperatur; t: Temperdauer.

Nr. Einwaage (mg / mmol) 3(°C); Produkt nach Tempern
AgNO3 Cr(NO3)3 - 9 H20 (NH4)2HPO4 t(d) (/P-Guinier-Aufnahme)

Agl.l 507,5(2,99) 1201,7(3,0) 792,9 (6,0) 300;5 amorph
400; 4 amorph
500; 4 amorph
600; 7 AgCrP,07, unbekannte Phase I°
700; 6 AgCrP;07, unbekannte Phase |
800; 3 AgCrP,07
Agl.2 510,7(3,0) 1201,9(3,0) 793,7 (6,0) 400;1 -
800; 7 AgCrP,07
Ag2.1 353,3(2,08) 1664,9(4,16) 824,0(6,24) 400;4 amorph
600; 7 amorph
650; 7 AgCra(P207)(PO4)
Ag2.2 176,5(1,04) 832,2(2,08) 411,7 (3,12) 400; 10 amorph
500; 5 amorph
550; 5 amorph
600; 7 amorph
650; 6 AgCra(P207)(PO4)
700; 5 AgCra(P207)(POa)
750; 5 AgCra(P207)(POa)
800; 6 AgCry(P207)(PO4)
850; 6 AgCra(P207)(POa)
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Fortsetzung Tabelle 8.1

Ag3.1 902,1(5,31) 708,0(1,77)

Ag3.2 451,6(2,66) 354,2(0,89)

Agd  356,4(2,1) 560,2(1,4)

Ag5.1 591,5(3,48) 1392,7(3,48)

Ag5.2 295,8(1,74) 696,2 (1,74)

467,3 (3,54) 400;1
800; 7
233,8(1,77) 400; 10
500; 5
550; 5
600; 7
650; 6
700; 5
750; 5
800; 6
850; 6
277,5(2,1) 400; 10
500; 5
550; 5
600; 7
650; 6
700; 5
750; 5
800; 6
850; 6
612,9 (4,64) 400; 1
800; 7
900; 9
1000; 7
1100; 3
306,4 (2,32) 400; 10
500; 5
550; 5
600; 7
650; 6
700; 5
750; 5
800; 6
850; 6

Ag3Cr3(P04)a, AgsPOs
Ag3Cr(PO4)za)

AgsCr(POa);

Ag3Cr(PO4)z

AgsCr(P0Oa);

AgsCr(P0Oa),, (AgzP0a)
AgsCr(P0Oa4),, AgsCr3(P0Oa)a, Ag3P0O4
Ag3Cr3(P0a4)a, AgsPOs
Ag3Cr3(PO4)4, Ag3POy
Schmelze

amorph

AgsCr(P0Oa),, AgsCr3(P0Oa)a
AgsCr(P0Oa),, AgsCr3(P0O4)a
AgsCr(P0Oa),, AgsCr3(P0O4)a
AgsCr(P0Oa4),, AgsCr3(P0Oa)a
AggCF(PO4)z, Ag3Cr3(PO4)4, Ag3PO4
Ag3Cr3(PO4)4, Ag3POg4
Ag3Cr3(PO4)4, Ag3P04
Ag3Cr3(PO4)4, Ag3POy4
AgsCr3(PO4)a
AgsCr3(PO4)a
Ag3Cr3(PO4)4
Ag3Cr3(PO4)4

amorph

amorph

AgsCr3(P04)s?
AgsCr3(P0Oa)a
AgsCr3(P0O4)a
AgsCr3(POa)s
AgsCr3(POa)s
AgsCr3(POa)s
Ag3Cr3(POa)s
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Fortsetzung Tabelle 8.1

Ag6é  322,4(1,90)

Ag7  326,5(1,92) 384,0(0,96)

Ag8 170,0(1,0)  1600,9 (4,0)

Ag9.1 831,6(4,90) 653,0(1,63)

Ag9.2 415,4(2,45) 326,8(0,82)

Agl0 416,7 (2,45) 217,9(0,55)

1012,3 (2,53)

417,2 (3,16) 400; 6

500; 4
550; 8
600; 6
650; 7
700; 4
750; 4
800; 6
850; 4
380,3 (2,88) 400; 10
500; 5
550; 5
600; 7
650; 6
700; 5
750; 5
800; 6
850; 6
400; 6
500; 4
550; 8
600; 6
650; 7
700; 4
750; 4
800; 6
850; 4
350; 7
500; 25
287,3 (2,18) 400; 10
500; 5
550; 5

660,3 (5,0)

574,7 (4,35)

600; 7
650; 6
700; 5
324,2 (2,45) 400; 6
500; 4
550; 8
600; 6

amorph

amorph

Ag3Cr3(P0a4)a, a-CrPO4
Ag3Cr3(P0Oa4)a, a-CrPO4
Ag3Cr3(P0a4)a, a-CrPO4
Ag3Cr3(P04)a, a-CrPQO4
Ag3Cr3(P04)a, a-CrPO4
Ag3Cr3(P0O4)a, a-CrPO4
Ag3Cr3(P04)a, a-CrPO4
amorph

amorph

AgCrP,0y

AgCrP,07

AgCrP,07

AgCrP,07

AgCrP,07

AgCrP,0y

Schmelze

amorph

amorph

amorph

amorph

0-CrPQO4, AgCr,(P207)(P0Oa)
0-CrPQO4, AgCrz(P207)(POa4)
0-CrPQgs, AgCra(P207)(POa)
0-CrPQgs, AgCra(P207)(POa)
0-CrPQO4, AgCrz(P207)(POa4)
amorph
AgoCr3(P207)3(P0a)2, (AgCrP207)
amorph
AgaCr3(P207)3(P0a4)2, AgCrP,07
AgoCr3(P207)3(P0a4)2, AgCrP,0y,
Ag3PO4

AgCrP,07, Ag3PO4
AgCrP,07, AgsPO4
AgCrP,07, AgsP0O4
amorph

AgCrP,07, (AgsP207)?
AgCrP207

Schmelze
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Fortsetzung Tabelle 8.1

Agll 323,0(1,9) 760,4(1,9)

Agl2 169,9(1,0) 1200,6 (3,0)

Agl3 169,7(1,0) 1400,7 (3,5)

Agld 169,9(1,0) 2400,9 (6,0)

Agl5.1417,2 (2,46) 1474,3 (3,68)

250,6 (1,9)

792,2 (6,0)

726,3 (5,5)

396,5 (3,0)

811,0 (6,14)

400; 6
500; 4
550; 8
600; 6
650; 7
700; 4
750; 4
800; 6
850; 4
400; 6
500; 4
550; 8
600; 6
650; 7
700; 4
750; 4
800; 6
850; 4
400; 2
600; 9
800; 6

400; 6
500; 4
550; 8
600; 6
650; 7
700; 4
750; 4
800; 6
850; 4
400; 1
800; 7

amorph

Ag3Cr3(P0O4)a

AgsCr3(POa4)a

AgsCr3(P0a4)a, Cra03
AgsCr3(P0a4)a, Cr203, AgsCr(POa)2
AgsCr3(P0a4)a, Cr203, AgsPOs
AgsCr3(P0a4)a, Cr203, AgsPOs
Ag3Cr3(P0a4)a, Cr203, AgsPOs
AgsCr3(P0a4)a, Cr203, AgsPOs
amorph

amorph

amorph

amorph

amorph

amorph

AgCrP,07?

AgCrP,07, Cr(PO3)s, Cr4(P207)3a)
AgCrP;07, Cr(PO3)s, Cra(P207)3
amorph

amorph

AgCrP,07, AgCr,(P207)(POa),
Cra(P207)3

(Cr,03)?

(Cr203)a)

(Cr203)a)

0-CrPQg, Cr03, AgsCr3(POa)s
0-CrPQg, Cr03, AgsCr3(POa)s
0-CrPQOg, Cr,03, AgsCr3(P0Oa4)a
0-CrPQg, Cry03, AgsCr3(P0Oa4)a
0-CrPQg, Cry03, AgsCr3(P0Oa4)a
0-CrPQg, Cr03, AgsCr3(POa)s
AgCrP,07, a-CrPQO4, unbekannte
Phase |
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Fortsetzung Tabelle 8.1

Ag15.2 417,0 (2,46)

Agl6

Agl7

Agl8

Agl9

Ag20

Ag21

Ag22

Ag23

452,2 (2,66)

1019,24 (6,0)

424,63 (2,5)

254,9 (1,5)

509,6 (3,0)

254,8 (1,5)

85,0 (0,5)

297,2 (1,75)

14746 (3,68)

212,1(0,53)

200,04 (0,5)

1200,52 (3,0)

800,3 (2,0)

300,1 (0,75)

1000,4 (2,5)

1600,5 (4,0)

500,1 (1,25)

810,8 (6,14)

281,0(2,13)

462,13 (3,5)

594,19 (4,5)

198,1 (1,5)

165,0 (1,25)

132,0 (1,0)

726,3 (5,5)

297,2 (2,25)

400; 6
500; 4
550; 8
600; 6

650; 7

700; 4

750; 4

800; 6
850; 4
400; 6
500; 4
550; 8
400; 5

600; 4
400; 5
600; 4

800; 8

400; 1
650; 7
800; 11
400; 1
650; 7
800; 11
400; 1
650; 7
800; 11
400; 3
650; 7
800; 11

400; 3
650; 7

800; 4

amorph

amorph

amorph

AgCrz(P207)(P0a4), unbekannte
Phase |

AgCry(P207)(P0Oa), (AgCrP207),
unbekannte Phase |
AgCry(P,07)(POa), AgCrP;07,
unbekannte Phase |
AgCrz(P207)(P0Oa4), AgCrP,0y,
unbekannte Phase |
AgCrz(P207)(P0O4), AgCrP,07
AgCry(P,07)(POa), AgCrP,07
schlecht kristallin

AgsP207, AgCrP,07

Schmelze

AgsP,07, AgsP0O,,
AgoCr3(P207)3(P0a4)2
Schmelze

amorph

AgCrP207, AgsCr3(POa)s,
AgCry(P207)(POa)

AgCrP,07, AgsCr3(P0Oa)a,
AgCr2(P207)(POa4)

Cr,0s3, Ag3Cr3(PO4)4, Ag3P04
Cr,0s3, Ag3Cr3(PO4)4, Ag3P04
AgsCr(P0a4),, AgsP0Os, AgCrO;
Ag3POg, Cr03

Ag3P0a; Cr03; AgaCr3(POa)a
AgsPOs; Cry03; (AgsCrs(POa4)a)
amorph

0-CrPQg, (AgCra2(P207)(POa),
Cra(P207)3, ﬁ—CrPO4)a)
AgCrP,07, AgsCr3(P0Oa)s,
(AgsCr(P04),)?

AgCrP,07, AgsCr3(POa)s, (Ag3P04)3)
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Fortsetzung Tabelle 8.1

Ag24 681,2(4,0) 2003,8 (5,0)
Ag25 339,6(2,0) 1400,7 (3,5)
Ag26 849,6(50)  600,3 (1,5)
Ag27.1339,7(2,0)  400,1(1,0)
Ag27.2 339,8(2,0)  400,1(1,0)
Ag28 169,9(1,0)  400,1(1,0)
Ag29 169,9(1,0) 800,3 (2,0)
Ag30 509,6(3,0) 2401,0 (6,0)
Ag31 1359,6(8,0) 399,7(1,0)
Ag32 1190,8(7,0) 802,7(2,0)
Ag33 169,8(1,0) 400,1(1,0)
Ag34 339,7(2,0) 799,8(2,0)
Ag35 424.4(2,5) 1101,6(2,75)

133,5 (1,0)

594,4 (4,5)

462,0 (3,5)

660,3 (5,0)

660,4 (5,0)

528,3 (4,0)

924,4 (7,0)

98,0 (0,85)”

131,6 (1,0)

132,1(1,0)

1056,5 (8,0)

792,4 (6,0)

659,7 (5,0)

400; 1
600; 3
800; 10
400; 1
600; 7

800; 7

400; 2
600; 9
800; 8
400; 8
500; 5
600; 6
300; 6
550; 1
400; 8
500; 5
600; 6
400; 8
500; 5
600; 6
400; 1
600; 7

800; 7

400; 1
600; 7
800; 7
400; 1
600; 7
800; 7
400; 5
600; 4
800; 8
400; 1
600; 7
800; 7
400; 1
600; 7
800; 7

AgCrOy, Ag3P0g, Cr203
AgCrO;, Ag3PQOg4, Cr203
amorph

0-CrPQ4, AgCr,(P207)(POa),
Ag3Cr3(P04)a

0-CrPQO4, AgCr,(P207)(POa),
Ag3Cr3(P0O4)a

amorph

Ag3P04, AgCerO7, Ag3Cr(PO4)z
Ag3Cr3(PO4)4, Ag3P04, Ag4P207
unbekannte Phase I1°
unbekannte Phase Il, Cr(POs)3
Cr(POs)3

amorph

unbekannte Phase I

amorph

nahezu amorph

Cr(POs3)3

amorph

amorph

Cr(POs3)3

Cr203, Ag2CrOg4

Cr03, AgCrO3, nicht identifizierte
Reflexe?

Cr03, AgCrO3, nicht identifizierte
Reflexe

Ag3PO4, Ag, Ag2CrO4

nahezu amorph

Ag3POg4, AgCrO,, Ag

Ag3P0Og4, Ag, AgoCrO4

Ag3P0O4, AgCrO,

unbekannte Phase III°
Cr(POs)3

Cr(POs)3

amorph

amorph

AgCrP,07, Cr(POs3)3

amorph

AgCrP,07, unbekannte Phase |
AgCrP,07, AgCr(P207)(POa4)
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Fortsetzung Tabelle 8.1

Ag36 1019,9 (6,0) 800,5 (2,0) 264,5 (2,0)

Ag37 849,0(50) 1199,5(3,0) 263,5(2,0)

Ag38 679,5(4,0) 1600,6 (4,00  792,3(6,0)

Ag39 852,7(5,0) 1804,1(4,5) 67,3 (0,5)

400; 1
600; 7
800; 7
400; 1
600; 7
800; 7
400; 1
600; 7

800; 7
400; 3
600; 4

AgsCr(P0a4),, Ag2CrO4, AgsP0O4
Ag3Cr(P0Oa4),, AgsP0s, AgCrO;
Ag3POg, Cr203

Ag>CrOg4

Ag3P0O4, AgCrO,

Ag3P0g, Cr203

amorph

Ag3Cr3(P0Oa4)a, AgCrP,07,
unbekannte Phase |
Ag3Cr3(PO4)4, AgCrP207
AgCrOg4

AgCrO;, Ag3PQOg4, Cry03

3 schlecht kristallin

®) anstelle von (NH4)2HPO4 wurde H3PO4 (85 %) verwendet

° weitere Charakterisierung am Ende dieses Abschnitts (S. 141)
9 |p-Guinier-Aufnahme in Anhang A
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Zur besseren Ubersicht sind die Ergebnisse der Gleichgewichtsexperimente im
Phasendiagramm AgQOos / CrO15 / PO,s reprasentativ fur die Temperaturen 4 = 600 - 650 °C
(Abbildung 8.1) und 9 = 800 °C (Abbildung 8.2) dargestellt.

Im Rahmen der Gleichgewichtsuntersuchungen wurde die Existenz der beiden
literaturbekannten Phosphate AgCrP,0; [122] und AgCr(P207)(PO4) [141] bestatigt. Im
Verlauf der Gleichgewichtsuntersuchungen wurden neben einer Reihe von neuen Silber-
chrom(lll)-phosphaten auch die Gleichgewichtsbeziehungen im Subsolidus weitgehend
geklart (Abbildung 8.1 und 8.2). Neben den beiden bekannten Verbindungen wurden drei
bislang unbekannte Silber-chrom(lll)-phosphate beobachtet und charakterisiert: AgsCr(POa);
(Experiment Ag3.2), AgsCr3(POas)s (Experiment Ag5.1 und Ag5.2) und AgsCrs(P207)3(POa)2

(Experiment Ag9.1 und Ag9.2); sie werden in Abschnitt 9 eingehend behandelt.

PO, .

A AgCrP,0O, ~

B AgCr,(P,0,)(PO,) Q<o>°”‘

C Ag.Cr(PO,), *\V

D Agscr3(Poa)4 0’8

E Agscrs( P207)3( Poa)z 0,3
Cra(PzO7)3

CrPO,

/ 7 CrO,

Abbildung 8.1 Phasendiagramm fiir das System AgOo,s / CrO1s / PO2s bei & = 600 — 650 °C. Offene Kreise
markieren die experimentellen Einwaagen mit den entsprechenden Experimentnummern. Griine Punkte zeigen
die existierenden quarterndren Verbindungen, schwarze Punkte die ternaren Randphasen. Schwarze Linien und
hellgraue Bereiche stellen die gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen dar. AgsCr3(P207)3(PO4)2 (Punkt E) ist nur
bis 550 °C stabil. Fiir die Bereiche | bis V siehe Text.



138 Das System AgQOq;5 /CrO15 / PO2s

PO,

A AgCrP,0, ~

B AgCr,(P,0,)(PO,) s,

C Ag.Cr(PO,), _\§'

D Agacra(Po4)A 08

E Agscrs(pzo7)3(Po4)z 0,3

0,6

0,5

AgO,;

Abbildung 8.2 Phasendiagramm fiir das System AgQOo,5 / CrO1,5 / PO2s bei $ = 800 °C. Offene Kreise markieren
die experimentellen Einwaagen mit den entsprechenden Experimentnummern. Griine Punkte zeigen die
existierenden quarternadren Verbindungen, schwarze Punkte die terndren Randphasen. Schwarze Linien und
hellgraue Bereiche stellen die gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen, mittelgraue Bereiche Schmelzgebiete
dar.

Die quarterndren Phasen sind im Phasendreieck als griine Punkte dargestellt (Abbildung 8.1),
wobei AgoCrs(P207)3(P0Oa4)2 lediglich bis 550 °C stabil ist. Bei 600 °C koexistieren AgsPOs und
AgCrP,07. AgsCr(P0Oa4)2 (Punkt C) hat sich bei 800 °C bereits in die thermodynamisch stabilen
Nachbarphasen AgsPO4 und AgsCrs(POa)s zersetzt (Abbildung 8.2).

In einigen Bereichen des Phasendreiecks (Abbildung 8.1) konnten die Ergebnisse der
Experimente aus folgenden  Griinden nicht flir eine  Auswertung der

Gleichgewichtsbeziehungen herangezogen werden:

e Bereichl: thermische Reduktion von Ag,0; Bildung von elementarem Silber
e Bereichll:  Oxidation von Cr3* nach Cr®*; Bildung von Ag,CrOs

e Bereichlll:  Bildung von amorph erstarrenden Schmelzen

e BereichIV: rontgenamorphe Produkte

e Bereich V: Bildung von amorph erstarrenden Schmelzen
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Die unbekannte Phase I. Bei einigen Experimenten im Bereich der drei stabilen quarternaren
Phosphate AgCrP,07, AgCra(P207)(POs) und AgsCr3(POs)s traten bei 600 °C immer wieder
Reflexe auf, die keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden konnten (vgl. Experimente
Agl.1, Agl15.1, Ag15.2, Ag35 und Ag38) und in der Regel nach Tempern bei 800 °C nicht mehr
beobachtet wurden. Abbildung 8.3 zeigt reprasentativ die /P-Guinier-Aufnahme der bei
600 °C getemperten Probe aus Experiment Agl5.2, in der die Reflexe der unbekannten
Phase | mit Pfeilen gekennzeichnet sind. Erstaunlich ist, dass diese Phase auf zwei
verschiedenen Koexistenzlinien beobachtet wurde. Die Phase wurde allerdings in keinem
Experiment phasenrein erhalten. Der Versuch einer Indizierung der Reflexe (vgl. Tabelle 13.2

in Anhang A) mit dem Programm DICVOL [143] lieferte keine sinnvolle Losung.

l |
]|
ullllll I

=
<
-

= <—

rel. Intensitaten

s [ '\"”MA"'N"”""I'T"r"'""1'|r|"r|"-~nn

T T T t T t t t t T T T T 1

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

Abbildung 8.3 /P-Guinier-Aufnahme des Produkts von Experiment Agl5.2 (vgl. Tabelle 8.1) nach Tempern bei
600 °C (A) und Simulation von AgCr2(P207)(POa) [141] (B). Pfeile: unbekannte Phase I.



140 Das System AgQOq;5 /CrO15 / PO2s

Die unbekannte Phase Il. Bei den Experimenten Ag27.1 und Ag27.2 mit der nominellen
Zusammensetzung ,,Ag,Cr(P0Os)s“ wurde zwischen 400 und 550 °C das Beugungsmuster einer
weiteren nicht bekannten Phase beobachtet (Abbildung 8.4). Ab 600 °C wurde wie bei den
Experimenten Ag28 und Ag29 Cr(POs)s in der Guinier-Aufnahme identifiziert. Auch bei
diesem Beugungsmuster fiihrte ein Versuch der Indizierung (vgl. Tabelle 13.3 in Anhang A)

mit dem Programm DICVOL [143] zu keiner kristallographisch sinnvollen Losung.

rel. Intensitaten

t t t t t t t T T t t t 1

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

Abbildung 8.4 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts von Experiment Ag27.2 (vgl. Tabelle 8.1) nach
Tempern bei 550 °C (unbekannte Phase Il).

Die unbekannte Phase lll. Das Beugungsmuster einer dritten bislang nicht bekannten Phase
wurde bei Experiment Ag33 (,,AgCrPs“, P4Oio-reich) bei einer Temperatur von 400 °C
beobachtet. Oberhalb von 600 °C trat die Phase nicht mehr auf (vgl. Tabelle 13.4 in Anhang
A).

rel. Intensitaten

t T t T T T T T T T T T t 1

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

Abbildung 8.5 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts von Experiment Ag33 (vgl. Tabelle 8.1) nach
Tempern bei 400 °C (unbekannte Phase IIl).
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8.3 Zusammenfassende Betrachtungen

Die Gleichgewichtsuntersuchungen flihrten zur weitgehenden Aufklarung der
Phasenverhaltnisse im System AgOos / CrO15 / POas bei verschiedenen Temperaturen. In
diesem  System liegen bei verschiedenen  Temperaturen Bereiche ohne
Gleichgewichtseinstellung vor (vgl. Abbildung 8.1 und 8.2), in denen die Auswertung aus
unterschiedlichen Griinden nicht mdglich war. In den Bereichen wurde eine thermische
Reduktion von Ag>O mit Bildung von elementarem Silber beobachtet, eine Oxidation von
Cr3* nach Cr® mit Bildung von Ag,CrO4 oder die Bildung von amorph erstarrenden Schmelzen
oder rontgenamorphe Produkte.

Es wurden die drei neuen Phosphate AgsCr(POa)2, AgsCr3(POa)sa und AgsCrs(P207)3(POa)2
nachgewiesen und ihre thermische Stabilitdit untersucht. Drei weitere unbekannte
Beugungsbilder (vgl. Abbildung 8.3 bis 8.5) konnten bislang keiner Verbindung zugeordnet
und rontgenographisch nicht weiter charakterisiert werden.

Weiterhin wurde die Existenz der literaturbekannten Verbindungen AgCrP,07; und
AgCry(P207)(P04) bestatigt.

AgsCry(PO4)s wurde im Verlauf der Gleichgewichtsuntersuchungen nicht beobachtet. Die
Verbindung kann nicht auf direktem Wege dargestellt werden, sondern lediglich Gber

lonenaustauschreaktionen. Darauf wird im folgenden Kapitel naher eingegangen.
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9 Polynare Silber-chrom(lll)-phosphate

9.1 Einfiihrung

Im Verlauf der Gleichgewichtsuntersuchungen im System AgQOg5s / CrO1,5 / PO25 wurden drei
bis zu Beginn der vorliegenden Arbeit nicht bekannte quarterndre Silber-chrom(lll)-
phosphate gefunden, AgsCr(POas)2, AgsCr3(POa)a und AgeCr3(P207)3(P04),. Die Synthese und
Charakterisierung der Verbindungen werden in diesem Kapitel beschrieben.

AgCrP;07, dessen Gitterparameter zu Beginn der vorliegenden Arbeit lediglich aus
Pulverdaten bestimmt waren [122], wurde anhand von einkristallinen Proben umfassend

charakterisiert.

9.2 AgCrP,0;

9.2.1 Darstellung und Kristallisation

Die Synthese mikrokristalliner Proben von AgCrP,O; erfolgte Uber die nasschemische
Syntheseroute (vgl. Abschnitt 8.2) unter Verwendung stéchiometrischer Mengen von AgNOs,
Cr(NOs3)s3 - 9 H20 und (NH4)2HPO4 bzw. H3PO4 (1M). Der Trockenriickstand wurde bei 400 °C
fir einen Tag in einem Laborkammerofen an Luft getempert und anschlieBend bei 800 °C fiir
sieben Tage weiter kalziniert. AgCrP;07; wurde guinierrein als leuchtendgriines Pulver
erhalten (s. Anhang, Abbildung 13.3).

Experimente zur Kristallisation, in denen pulverférmige Proben von AgCrP,07 zu Presslingen
(100 — 200 mg) verarbeitet wurden und mit lod als Mineralisator (~ 20 mg) in evakuierten
Kieselglasampullen bei 800 bzw. 1000 °C fir 10 Tage umgesetzt wurden, waren nicht
erfolgreich. Es wurde kein Kristallwachstum beobachtet.

Kristalle von AgCrP,0; wurden jedoch in Experimenten erhalten, die auf die Kristallisation
von AgsCr3(POas)s abzielten. Hierzu wurde pulverférmiges AgsCr3(POs)s zu einem Pressling
(ca. 150 mg) verarbeitet und mit Cl, als Mineralisator (in-situ aus ca. 35 mg PtCl,) in einer
geschlossenen Kieselglasampulle bei 900 °C fiir 15 Tage isotherm getempert. Unter dem
Mikroskop konnten auf der Oberflache des Presslings und an der Ampullenwand drei Sorten
von Kristallen unterschieden werden, hellgriine Stabchen, dunkelgrine Plattchen und

braune Stabchen.
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Abbildung 9.1 Kristalle von AgCrP,05.

Die hellgriinen Stdbchen (Abbildung 9.1) wurden mittels EDX-Analyse als AgCrP,07
identifiziert (Tabelle 9.1). Von diesen wurde unter dem Mikroskop ein geeignet
erscheinender Kristall ausgewahlt und auf dem Einkristalldiffraktometer vermessen.

Mit Hilfe der gemessenen Werte aus der EDX-Analyse und den theoretischen Werten
wurden empirische Korrekturfaktoren fir die drei Elemente Silber, Chrom und Phosphor
berechnet, um die Abweichungen von der Theorie bestimmen zu kénnen. Dabei ist der
Korrekturfaktor der Quotient aus theoretischem Wert und dem Mittelwert der gemessenen

Werte.

Tabelle 9.1 Ergebnis der EDX-Analyse zweier Kristalle von AgCrP,07.

x(Ag) (%) x(Cr) (%) x(P) (%)
Kristall 1 24,36 30,92 44,73
Kristall 2 24,59 27,17 48,24
Theorie 25,0 25,0 50,0
Empirische Korrekturfaktoren 1,02 0,86 1,08

9.2.2 Einkristallstrukturverfeinerung an AgCrP,0-

Die Datensammlung fir die Einkristallstrukturanalyse von AgCrP,05 erfolgte an einem x-CCD
der Firma Enraf-Nonius im Winkelbereich 3,46 ° < 6 < 34,99 °. Die monokline Raumgruppe

P21/c wurde anhand der systematischen Ausloschungen und der Intensitdtsverteilung
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bestimmt. Die Intensitatsdaten wurden (ber eine empirische Absorptionskorrektur
korrigiert. Durch die Strukturlésung mittels Direkter Methoden [56, 57] mit dem Programm
SHELXS-97 [55] im Programmpaket WinGX [59] konnten die Startpunktlagen fiir Silber,
Chrom und Phosphor ermittelt werden. Nach Lokalisierung der Sauerstoffatome aus
sukzessiven  Differenz-Fouriersynthesen  wurde die  Struktur  schlielich  unter
Beriicksichtigung anisotroper Auslenkungsparameter mit dem Programm SHELXL-97 [58]
verfeinert. Die Verfeinerung verlief fiir den ausgesuchten Kristall ohne erkennbare Probleme
und konvergierte bei R1= 0,03 und wR; = 0,10 mit einer maximalen Restelektronendichte
von 1,6 e/A3 in der Nihe der Lage Crl. Zuvor wurden jedoch mehrere Kristalle vermessen,
die erst zu dhnlichen Gilitefaktoren fiihrten, wenn in der Rechnung eine Unterbesetzung der
Silberposition angenommen wurde. Es ist zu vermuten, dass dies auf eine unzureichende
Absorptionskorrektur zurlickzufiihren ist, da eine Unterbesetzung chemisch nicht sinnvoll
erscheint.

Die Angaben zu den kristallographischen Daten, der Datensammlung und der
Strukturverfeinerung sind in Tabelle 9.2 zusammengefasst. Die Lageparameter und isotropen
Auslenkungsparameter sowie die interatomaren Abstdnde sind in den Tabellen 9.3 und 9.4
angegeben. Die anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in Anhang B.

Die Bestimmung der Gitterparameter von AgCrP,0O; erfolgte anhand des
Pulverdiffraktogramms einer gut kristallisierten Probe. Es wurden 98 Reflexe im Bereich
26,20 ° < 46 < 140,00 ° indiziert, woraus sich die Gitterparameter a = 7,3001(5) A, b =
7,9300(5) A, c=9,4810(7) A und 8 = 111,813(6) ° ergeben (Tabelle 13.5 im Anhang A). Diese
Werte weichen nur geringfligig von den Werten aus der Einkristallstrukturanalyse ab und
stimmen gut mit den Literaturwerten tberein: a = 7,302(5) A, b = 7,932(5) A, ¢ =9,483(5) A,
£ =111,80(1) ° [122].

Tabelle 9.2 Kristallographische  Daten, Angaben zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von AgCrP,0.

I. Kristallographische Daten

Formel AgCrP.0;
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c

a (A) 7,3055(4)

b (A) 7,9247(5)
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Fortsetzung Tabelle 9.2

c(A)

a ()

B ()

v (°)

V(A3

Z

Dcaic (g-cm3)

p (mm?)
Kristallfarbe
Kristallform
KristallgroRe (mm3)
Molare Masse (g/mol)
Il. Datensammlung
F(000)

Temperatur (K)

A (MoK,) (A)
Messbereich 4 (°)

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Ill. Strukturverfeinerung
Benutzte Programme
Parameter
Gutefaktoren R:?); wR2
GooF®
Wichtungsschema®
Restelektronendichte
Dpmax (e-A3)

DPmin (e-A3)

9,4853(6)
90
111,832(2)
90
509,76(5)
4

4,35

6,582
hellgriin
Stabchen
0,08 x 0,06 x 0,04
333,81

628

293

0,71073

3,46 <0<34,99
-9<h<11
-12<k<12
-14</1<15
empirisch
12963

2120

SHELXL-97 [58], WinGX [59]
100

0,033; 0,101

1,102

A =0,0601; B = 1,4204

1,569 (Cr1)

3 pis 9 Definitionen siehe Abschnitt 3.3.3
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Tabelle 9.3 Lageparameter und isotrope Auslenkungsparameter fir AgCrP,05.

Atom Lage x y z Ueq (A2
Agl 4e  0,70537(4) 0,47194(4) 0,19004(3) 0,02050(9)
cr1 4e  0,26064(6) -0,00599(5) -0,25158(4) 0,00555(10)
P1 4e  0,32573(10) 0,20732(8) 0,04527(7) 0,00617(12)
P2 4e  0,92436(10) 0,25325(8) 0,04492(7) 0,00606(12)
01 4e 0,1171(3) 0,1519(3) 0,0516(2) 0,0106(3)
02 4e  0,1962(3) -0,2076(3) -0,3806(2) 0,0105(3)
03 4e  0,5338(3) 0,5846(3) 0,3464(2) 0,0103(3)
04 4e  0,3161(3) 0,1966(3) -0,1166(2) 0,0094(3)
05 4e  0,3569(3) 0,3909(3) 0,1008(2) 0,0091(3)
06 4e  0,1838(3) -0,1332(3) -0,1080(2) 0,0106(3)
07 4e  0,9940(3) 0,4126(3) 0,1417(2) 0,0091(3)
AU, =§~Zizjuija:a;aiaj
Tabelle 9.4 Interatomare Abstinde (&) in AgCrP20.
[AgOs] [CrOe¢]
Ag-07 2,3658(1) Cr-06 1,9375(1)
Ag-03 2,4395(1) Cr-02 1,9605(1)
Ag-05 2,4512(1) Cr-03 1,9632(1)
Ag-02 2,6845(1) Cr-07 1,9748(1)
Ag-04 2,7070(2) Cr-04 1,9989(1)
Ag-01 2,7125(1) Cr-05 2,0047(1)
Ag-05 2,8402(2)
Ag-06 2,9892(2) @
[P104] [P204]
P-03 1,5068(1) P-06 1,4966(1)
P-04 1,5128(1) P-02 1,5099(1)
P-05 1,5350(1) P-07 1,5327(1)
P-01 1,6082(1) P-01 1,6023(1)

Winkel / (P1,01,P2) = 133,84(14)°

2 Als Grenze der Koordinationssphire von Ag* wurde das nichste Kation gewahlt
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9.2.3 Beschreibung der Kristallstruktur von AgCrP,07

Silber-chrom(lll)-pyrophosphat kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21i/c in einer
dreidimensionalen Struktur aus [CrOg]-Oktaedern und [POas]-Tetraedern (Abbildung 9.2). Es
gehort zur Familie der Pyrophosphate mit der allgemeinen Summenformel MCrP,07 (M = Na
[144], K [145], Rb [146], Cs [147], Tl [148]), zu denen es isotyp ist.

Die Elementarzelle beinhaltet vier Formeleinheiten mit einer bzw. zwei kristallographisch
unabhangigen Lagen fir Chrom bzw. Phosphor (Tabelle 9.3). Zudem enthalt die Struktur eine
Silberlage, die vollstandig besetzt ist.

Die Abstdnde d(Cr-0) im [CrOg]-Oktaeder liegen im Bereich
1,9375(1) A < d(Cr-0) < 2,0047(1) A (Tabelle 9.4 und Abbildung 9.3) und sind charakteristisch
fur ein von Sauerstoff oktaedrisch umgebenes Cr3*-lon [1]. Die [PO4]-Tetraeder in den
Pyrophosphatgruppen weisen jeweils drei kiirzere Abstande zwischen
1,4966(1) A < d(P-0) < 1,5350(1) A und einen lidngeren d(P-01) = 1,61 A auf (Tabelle 9.4 und
Abbildung 9.3). Der lange Abstand ist typisch fiir die Bindung des Phosphoratoms zum
verbriickenden Sauerstoff in der Pyrophosphat-Gruppe [1].

Die nahezu reguldaren [CrOg]-Oktaeder sind Uber alle sechs Ecken mit fliinf [P,07]-Einheiten
verknlpft, wobei eine [P207]-Gruppe mit zwei Sauerstoffatomen (O5 und O7) an den [CrO¢]-
Oktaedern koordiniert ist und als Chelat-Ligand fungiert. Dies duBert sich auch in geringfligig
langeren Phosphor-Sauerstoff-Abstinden d(P2-07) = 1,53 A und d(P1-05) = 1,54 A, wodurch
die Ringspannung etwas erniedrigt wird.

Die [P207]-Gruppen wiederum sind Uber die sechs terminalen Sauerstoffatome an [CrOg]-

a) b)

2

- & - gy I
Bl ailes o Sy
S AVAAUT 2%l
b I ',g ® ‘ b P y-r | S”

VA 7AVVAT/ AV VA AN

= =
@ A . [cro] W [P0,

Abbildung 9.2 Kristallstruktur von AgCrP207. Projektionen entlang der kristallographischen a-Achse (a) und
entlang [101] (b).

>
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a)
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Abbildung 9.3 AgCrP,07. ORTEP-Darstellung des [CrOe]-Oktaeders (a), der [P207]-Einheit (b) und des [AgOs]-
Polyeders (c). Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Oktaeder gebunden. Dadurch entsteht ein dreidimensionales Netzwerk ’[Cr(P,0,)]”

(Abbildung 9.2a).

In dem Netzwerk befinden sich Kanale entlang der Blickrichtung [101], in denen die Silber-
lonen lokalisiert sind (Abbildung 9.2b). Die Silber-lonen werden von acht Sauerstoff-Atomen
mit Abstanden 2,3658(1) A < d(Ag-O) < 2,8402(2) A koordiniert. Auch diese Abstinde
stimmen gut mit den in der Literatur gefundenen Silber-Sauerstoff-Abstanden liberein [141,

149].

9.2.4 UV/vis-spektroskopische Untersuchungen von AgCrP,0-

Die Kristallstruktur von AgCrP20; enthalt Cr3*-lonen, die nahezu ideal oktaedrisch von
Sauerstoff umgeben sind. Im Einkristall-UV/vis/NIR-Spektrum (Abbildung 9.4) werden zwei
breite Banden beobachtet, deren Schwerpunkte bei 1 = 14750 cm™ und ¥, = 21600 cm
liegen. Die erste Bande wird durch den Ubergang *A,; — “To¢ bedingt, die zweite durch den

Ubergang *Azg — *T14. Die Vertiefung im Bereich der ersten Bande bei ©(S1) = 14600 cm™ und
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Abbildung 9.4 Pulverremissionsspektrum von AgCrP»07. Die Markierungen geben die abgeschatzten Energien
der Ubergénge an.

0(S2) = 15500 cm™ wird durch die sogenannte Fano-Antiresonanz verursacht [150], die auf
eine Spin-Bahn-Kopplung des spinerlaubten Ubergangs *A;; — “T2 und den spinverbotenen
Ubergédngen *Axg — 2Eg und *Azg — 2T1g zuriickzufiihren ist. Dieses Phdnomen wird auch bei

Cr(PO3)s [71] und Verbindungen, die mit Cr3* dotiert sind [151], beobachtet.

9.3 AgsCr3(P207)3(P0Oa)2

9.3.1 Darstellung von AgsCr3(P207)3(P0Oa4)2

AgoCr3(P207)3(P0a4); wurde Uber die nasschemische Syntheseroute (vgl. Abschnitt 8.2) aus
stochiometrischen Mengen AgNOs, Cr(NO3)s - 9 H20 und (NH4)2HPO4 gemal Gleichung 9.1

dargestellt (vgl. Abschnitt 8.2).

9 AgNO,(aq)+ 3 Cr(NO;,), - 9 H,0(aq) + 8 (NH,),HPO, (aq)

(Gleichung 9.1)
— Ag,Cr,(P,0,),(PO,),(s)+ 63 H,0(g) + 17 N, (g)+ 10,5 O, (g)
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Der fein verriebene Trockenriickstand wurde bei 350 °C fiir sieben Tage getempert, das
erhaltene Produkt war rontgenamorph. AnschlieBend wurde das Pulver erneut verrieben.
Um eine gute Kristallinitdt der zu erreichen, war eine verhaltnismaRig lange Temperzeit
notwendig, weshalb es bei 500 °C fiir 25 Tage getempert wurde. AgoCrz(P207)3(PO4)2 wurde
mit einer leichten Verunreinigung an AgCrP,07 erhalten (Abbildung 9.5). Ab ca. 550 °C
zersetzt sich die Verbindung in die thermodynamisch stabilen Gleichgewichtsphasen
AgCrP;07 und AgsPOa.. Bei Festkorpersynthesen in geschlossenen Kieselglasampullen, in
denen AgCrP,0; und Ags:POs in stochiometrischen Mengen eingesetzt wurden, war bei
500 °C nach sieben Tagen keine Umsetzung der Edukte erfolgt.

Die Ergebnisse der EDX-Analyse einer mikrokristallinen Probe von AgoCr3(P207)3(P0Os)2 und

die empirischen Korrekturfaktoren (vgl. Abschnitt 9.2.1) sind in Tabelle 9.5 wiedergegeben.

Tabelle 9.5 Ergebnis der EDX-Analyse einer pulverférmigen Probe von AgsCr3(P207)3(P0a)s.

x(Ag) (%) x(Cr) (%) x(P) (%)
Messung 1 48,88 17,18 33,93
Messung 2 48,53 16,96 34,51
Theorie 45,0 15,0 40,0
Empirische Korrekturfaktoren 0,92 0,88 1,17

9.3.2 Indizierung des Pulverdiffraktogramms von AgsCr3(P207)3(P0Oa)2

Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte wie in Abschnitt 3.1.2 erldutert. Es wurden 42
Reflexe im Winkelbereich 20,81 < 46 < 136,99 ° ausgelesen und auf Grundlage des

Beugungsbildes der isotypen Verbindung LisCr3(P207)3(PO4), [87], die in der trigonalen

Raumgruppe P3cl kristallisiert, indiziert (Tabelle 13.6 im Anhang A). Aus der Indizierung
ergeben sich fiir AgoCr3(P207)3(PO4), die Gitterparameter a = 9,8697(6) A und ¢ = 15,046(1) A.
Das erhaltene Strukturmodell wurde als Startmodell bei einer RIETVELD-Verfeinerung mit dem
Programm FullProf [152] eingesetzt. Da die Verfeinerung jedoch zu keiner Verbesserung des
eingesetzten Modells fihrte, wird auf eine Diskussion der RIETVELD-Verfeinerung verzichtet.
Das Pulverdiffraktogramm von AgsCr3(P.07)3(PO4), mit dem berechneten Profil und den

Gutefaktoren der Verfeinerung ist in Anhang A zu finden.
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Abbildung 9.5 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus Experiment Ag9.1 (A) und Simulation von
AgoCr3(P207)3(PO4)2  nach  Gitterparameterbestimmung auf Grundlage der Lageparameter von
LisCr3(P207)3(PO4)2 [87] (B). Pfeile: Reflexe von AgCrP207.

Tabelle 9.6 Interatomare Abstande (A) in AgsCrs(P207)3(POa); aus der RIETVELD-Verfeinerung.

[Cr106] [Ag10¢]
Cr-06 (2x) 2,0632(1) Ag-04 (6x) 2,4862(1)
Cr-01 (2x) 2,0661(1)
Cr-03 (2x) 2,0884(1)

[Ag207]
[P104] Ag-02 1,819(5)
P-01 1,5926(1) Ag-06 (3x) 2,263(2)
P-01 1,5931(0) Ag-03 (3x) 3,084(1)
P-01 1,5935(1)
P-02 1,6621(1) [Ag30s]

Ag-O4 2,35(2)
[P204] Ag-01 2,41(2)
P-03 1,5518(1) Ag-03 2,47(2)
P-06 1,5561(1) Ag-04 2,59(2)
P-0O4 1,6212(1) Ag-02 2,75(6)
P-05 1,7148(1)

Winkel Z (P2,05,P2) = 139,3(2)°
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In Tabelle 9.6 sind die interatomaren Abstdnde d(Cr-0), d(P-O) und d(Ag-0) aus der RIETVELD-
Verfeinerung zusammengefasst. Da in den Berechnungen lediglich die Lageparameter von
Silber freigegeben wurden und die von Chrom, Phosphor und Sauerstoff fixiert wurden, um
chemisch nicht sinnvolle Abstdande d(Cr-O) und d(P-O) zu vermeiden, sind die Lageparameter
der Atome in der silberhaltigen Verbindung anndhernd die der Atome in LisCr3(P207)3(PQa)s.
Durch VergroRerung der Gitterparameter im Silber-chrom(lll)-phosphat im Vergleich zur
lithiumhaltigen Verbindung (vgl. Tabelle 9.7) und einer damit einhergehenden Aufweitung
der Struktur kommt es zu einer Verlangerung der Abstande d(Cr-O) und d(P-O) innerhalb der

Polyeder, was in chemisch nicht sinnvollen Abstanden resultiert.
9.3.3 Beschreibung der Kristallstruktur von AgeCr3(P207)3(POa4)2

AgoCr3(P207)3(P04); kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P3c1 und ist isotyp zu
LioCr3(P207)3(PO4)2 [87]. Bei der Verbindung handelt es sich um eine Schichtstruktur, die

’ [Crg(PZO7 ), (PO, )2]9» -Schichten innerhalb der ab-Ebene enthélt (Abbildung 9.6).

Die Elementarzelle enthalt zwei Formeleinheiten mit einer kristallographisch unabhangigen
Lage fir Chrom und zweien fiir Phosphor. Das Cr3*-lon ist reguldr oktaedrisch von sechs
Sauerstoffatomen umgeben. Jedes [CrO¢]-Oktaeder ist mit drei [P207]-Gruppen und zwei
[PO4]-Tetraedern Uber Ecken verknlipft. Dabei ist eine Pyrophosphat-Gruppe chelatisierend

Uber zwei Sauerstoffatome (jeweils 06) an den [CrOs]-Oktaeder gebunden. Dies fihrt zu den

oben genannten Schichten innerhalb der ab-Ebene.

(@) Ag’

g
[c'0]

Abbildung 9.6 Kristallstruktur von AgsCr3(P207)3(POa)2. Projektion entlang der kristallographischen b-Achse.
Lageparameter von LisCr3(P207)3(P0Oa)2 [87].
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Zwischen den Schichten befinden sich die Silber-lonen auf drei kristallographisch
unabhangigen Lagen, die jeweils vollstandig besetzt sind. Im Vergleich zur isotypen Lithium-
Verbindung ist die c-Achse in AgoCr3(P207)3(P0Oa); signifikant groRer, die a-Achse hingegen ist
nur unwesentlich groRer (Tabelle 9.7). Dies ist dadurch bedingt, dass Silber-lonen einen
deutlich héheren lonenradius besitzen als Lithium-lonen und deshalb innerhalb der
Kristallstruktur mehr Platz benétigen. Da die lonen zwischen den Schichten entlang der
c-Achse lokalisiert sind, vergrofRert sich diese bei Substitution von Lithium gegen Silber

deutlich, wahrend der Einfluss der Silber-lonen auf das Netzwerk innerhalb der ab-Ebene,
d.h. den Z[Cra(P207)3(PO4)2T -Schichten, vernachléssigbar ist und sich somit a- und b-

Achse kaum vergrofRern.

Tabelle 9.7 Gitterparameter von AgoCr3(P207)3(P0O4), im Vergleich zu jenen von
LioCr3(P207)3(POa)>.

Verbindung a (A) c (A)
AgoCr3(P207)3(PO4)> 9,8697(6) 15,046(1)
LisCr3(P207)3(POa)> [87] 9,684(1) 13,605(1)

9.4 Ag3Cr( PO4)2

9.4.1 Darstellung von AgsCr(PQa)2

Mikrokristalline Pulver von AgsCr(PO4); wurden analog zur Synthese von AgCrP,O; und
AgoCr3(P207)3(P0a4); Uber die nasschemische Syntheseroute aus stochiometrisch eingesetzten
Mengen AgNOs, Cr(NOs)s - 9 H,0 und (NHa4);HPO4 (Gleichung 9.2) dargestellt (vgl. Abschnitt
8.2).

3 AgNO,(aq) + Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 2 (NH,),HPO,(aq)

(Gleichung 9.2)
— Ag,Cr(PO,),(s)+ 5N,(g) + 18 H,O(g) + 4,5 O, (g)

Der zur Trockne eingedampfte Riickstand wurde fein verrieben und in einer Halbampulle an

Luft zunachst bei 400 °C fiir 2 Tage kalziniert, um die flichtigen Bestandteile vollstandig
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auszutreiben. AnschlieRend wurde bei 550 °C fiir drei Tage getempert. Das resultierende
Produkt war nach Ausweis der IP-Guinier-Aufnahme einphasig (Abbildung 9.7).

Es ist auBerdem moglich, die Verbindung mittels Festkdrpersynthese in geschlossenen
Kieselglasampullen darzustellen. Hierzu wurden stéchiometrische Mengen von AgsPOs
(185,3 mg; 0,44 mmol) und CrPO4 (65,0 mg; 0,44 mmol) zu einem Pressling verarbeitet und
in einer evakuierten Kieselglasampulle mit geringen Mengen lod (~10 mg) als Mineralisator
fir 21 Tage bei 500 °C getempert. Gemal /P-Guinier-Aufnahme entstand AgsCr(PO4)2 nahezu
phasenrein, nur vier Reflexe konnten nicht zugeordnet werden (Abbildung 13.6). Bei
Festkdrpersynthesen bei 400 °C mit lod als Mineralisator wurden die Edukte nicht vollstandig
umgesetzt, neben der Zielverbindung wurden AgzPOs und CrPO4 im Produkt beobachtet. Bei
Reaktionen ohne Mineralisator erfolgte bei der gleichen Temperatur keine Umsetzung der
Edukte.

Oberhalb von 650 °C hat sich AgsCr(POs), in die beiden thermodynamisch stabilen
Nachbarphasen AgzP0O4 und AgsCr3(POa4)s zersetzt.

Das Ergebnis der EDX-Analyse einer pulverférmigen Probe von AgsCr(POs); und die
empirischen Korrekturfaktoren (vgl. Abschnitt 9.2.1) sind in Tabelle 9.8 zusammengefasst.

Die gemessenen Werte weichen etwas von den theoretischen ab.

Tabelle 9.8 Ergebnis der EDX-Analyse einer pulverférmigen Probe von AgsCr(POa)s.

x(Ag) (%) x(Cr) (%) x(P) (%)
Messung 1 53,04 20,87 26,09
Messung 2 52,21 20,80 26,99
Theorie 50,0 16,67 33,33
Empirische Korrekturfaktoren 0,95 0,80 1,26

9.4.2 Indizierung des Pulverdiffraktogramms von AgsCr(PQa)2

Die Bestimmung der Gitterparameter von AgsCr(POa), erfolgte anhand des gemessenen
Pulverdiffraktogramms analog zur isotypen Indiumverbindung AgsIin(POa.), [149], die in der
monoklinen Raumgruppe C2/m kristallisiert. Es wurden 36 Reflexe im Bereich 23,98° < 46 <
142,49° indiziert (Tabelle 13.7 im Anhang), woraus sich die Gitterparameter a = 8,499(1) A, b
=5,290(7) A, c = 7,344(1) A und 8 = 95,01(1)° ergeben.
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Abbildung 9.7 IP-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus Experiment Ag3.2 (A) und Simulation von
Ag3Cr(P0s)2 nach Gitterparameterbestimmung auf Grundlage der Lageparameter von AgsIn(PQa)2 [149] (B).

Ebenso wie bei AgoCr3(P207)3(P0Oa4); wurde das erhaltene Strukturmodell als Startmodell bei
einer anschlieRenden RIETVELD-Verfeinerung verwendet. Allerdings fuhrte auch hier die
Verfeinerung zu keiner deutlichen Verbesserung des eingesetzten Modells. Das
Pulverdiffraktogramm von AgsCr(PO4); mit dem berechneten Profil und den Gutefaktoren

der Verfeinerung ist in Anhang A zu finden.

9.4.3 Beschreibung der Struktur von AgsCr(POa)

Ag3Cr(P0Oa4), bildet eine Schichtstruktur aus und kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/m. Die Elementarzelle enthdlt zwei Formeleinheiten mit je einer kristallographisch
unabhingigen Lage fir Chrom und Phosphor. Die Struktur besteht aus [Cr(PO4),2]3-Schichten
innerhalb der ab-Ebene (Abbildung 9.8); jedes [CrOs]-Oktaeder ist an sechs [POa]-Tetraeder
gebunden, welche wiederum mit drei [CrOg]-Oktaedern verknipft sind.

Entlang der kristallographischen c-Achse befinden sich zwischen den [Cr(PO4)2]*-Schichten
Silber-lonen auf zwei kristallographisch unabhangigen Lagen. Agl st von acht

Sauerstoffatomen umgeben, Ag2 von sechs Sauerstoffatomen.
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Abbildung 9.8 Kristallstruktur von AgsCr(PQOas)2. Projektion entlang der kristallographischen b-Achse.
Lageparameter von Agsin(POa)2 [148].

Im Vergleich zum isotypen AgsIn(POa); besitzt AgsCr(POas)2 sowohl eine kiirzere a-Achse als
auch b-Achse, was auf den kleineren lonenradius von Cr3* im Vergleich zu In3*
(IR(Cr3*) = 0,76 A, IR(In3*) = 0,94 A [153]) zurlickzufiihren ist (Tabelle 9.9). Dadurch wird die
GrolRe der Oktaeder innerhalb der ab-Ebene beeinflusst. Die c-Achse wird durch die

Substitution kaum beeinflusst, da ihre GréRe priméar von den Silber-lonen abhangt.

Tabelle 9.9 Gitterparameter von AgsCr(PO4), im Vergleich zu jenen von AgsIn(POa4)a.

Verbindung a (A) b (A) c (A) (%)
AgsCr(PO.), 8,499(1) 5,290(7) 7,344(1) 95,01(1)
AgsIn(POJ)> [149]  8,7037(1)  5,4884(1) 7,3404(1) 93,897(1)

Die Struktur von AgsCr(POas), ist verwandt mit der von S-CrPO4 [140] (CrVOs-Strukturtyp
[154]). Das Chrom(lll)-phosphat weist Ketten von kantenverknipften [CrOe]-Oktaedern
entlang der kristallographischen c¢-Achse auf, die (ber [POs]-Tetraeder zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verknipft werden (Abbildung 9.9, links). Das gleiche
Strukturmotiv findet sich auch bei AgsCr(PO.), wieder. In der Struktur sind die [CrOe]-

Oktaeder mit verzerrten [Ag20¢]-Oktaedern ebenfalls Gber Kanten zu Saulen entlang der
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Abbildung 9.9 Kristallstrukturen von f-CrPOq (links) und AgsCr(POa)2 (rechts). Projektionen entlang [110].

kristallographischen c-Achse verbunden, die wiederum {iber [PO4] miteinander verknipft
sind und ein dreidimensionales Netzwerk ausbilden (Abbildung 9.9, rechts). Bei AgsCr(POa);
befinden sich zusatzlich weitere Silber-lonen, Agl, zwischen den Saulen in Hohlrdumen, so
dass die Strukturformel als Ag2[AgCr(P0Oa).] geschrieben werden kann, in der die Teilstruktur

[AgCr(PO4),]> den CrVOa-Strukturtyp beschreibt.

9.5 Ags3Cr3(POa)s

9.5.1 Darstellung und Kristallisation

Mikrokristalline Proben von AgsCr3(PO4)a wurden Uber die nasschemische Syntheseroute aus
stochiometrischen Mengen AgNOs, Cr(NOs); - 9 H,0 und (NH4)2HPO4 nach Gleichung 9.3

dargestellt.

3 AgNO,(aq) + 3 Cr(NO,), -9 H,0(aq) + 4 (NH,),HPO, (aq)
— Ag,Cr,(PO,),(s) + 10 N,(g) + 45 H,0(g) +9 O, (g)

(Gleichung 9.3)

Der fein verriebene Rickstand wurde in einer offenen Ampulle bei 400 °C fiir einen Tag
getempert, um die fliichtigen Komponenten vollstandig auszutreiben. Im Anschluss wurde
die Probe fir sieben Tage bei 800 °C kalziniert. Das erhaltene Pulver war wenig kristallin,

langeres Tempern bei hoheren Temperaturen bis 1100 °C flihrte jedoch nicht zu einer
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Abbildung 9.10 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts einer pulverformigen Probe von AgsCr3(PQOa)s
(A) und Simulation von AgsCr3(POa)s auf Grundlage der Daten aus der Einkristallstrukturverfeinerung (B).

Erhéhung der Kristallinitat. Nach Ausweis der /P-Guinier-Aufnahme enthielt das Produkt
keine weiteren Phasen (Abbildung 9.10).

AgsCr3(PO4)a kann auch mittels Festkdrpersynthese in evakuierten Kieselglasampullen
dargestellt werden. Fiir die Synthese wurden stochiometrische Mengen AgsPO. (97,4 mg;
0,233 mmol) und CrPO4 (102,9 mg; 0,698 mmol) zu einem Pressling verarbeitet und mit lod
(ca. 10 mg) als Mineralisator in einer geschlossenen Kieselglasampulle bei 800 °C fir sieben
Tage getempert.

Dunkelgrine plattchenférmige Kristalle von AgsCr3(POs)s wurden bei isothermen
Temperexperimenten mit Presslingen der mikrokristallinen Pulver (100 — 150 mg) in
geschlossenen Kieselglasampullen erhalten. Kristallisationsxperimente mit lod (ca. 15 mg) als
Mineralisator wurden bei 1000 °C fir 14 Tage durchgefiihrt. Neben pldttchenformigen
Kristallen von AgsCr3(POa)s wurden oliv-griine Kristalle von AgCry(P,07(PO4) und braune
Kristalle von Cra[Si2O(PQa)s] [155] erhalten (Abbildung 9.11). Experimente mit Chlor als
Mineralisator (900 °C, 15 Tage) fuhrten zu Kristallen von AgsCr3(PO4)s, AgCrP,07 und
Cra[Si2O(POa4)s]. Die Identifizierung der Kristalle erfolgte mittels EDX-Analyse (Tabelle 9.10).
Zusatzlich wurden die empirischen Korrekturfaktoren, wie in Abschnitt 9.2.1 beschrieben,

berechnet.
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Tabelle 9.10 Ergebnis der EDX-Analyse dreier Kristalle von AgsCr3(POa)a.

x(Ag) (%) x(Cr) (%) x(P) (%)
Kristall 1 30,5 33,69 35,81
Kristall 2 29,03 33,04 37,94
Kristall 3 29,72 32,81 37,47
Theorie 30,0 30,0 40,0
Empirische Korrekturfaktoren 1,01 0,90 1,08

i .

0,1mm

Abbildung 9.11 Kristalle von AgsCr3(POs)s (dunkelgriine Plattchen), Cra[Si2O(POa4)s] (braune Stabchen) und
AgCrz(P207)(P0Oa4) (oliv-griine Kristalle).

Von den plattchenférmigen Kristallen wurde unter dem Mikroskop ein geeignet

erscheinender Kristall ausgewahlt und auf dem Einkristalldiffraktometer vermessen.

9.5.2 Einkristallstrukturverfeinerung an AgzCr3(POa4)a

Die Datensammlung fiir die Einkristallstrukturanalyse von AgsCr3(POa)s erfolgte an einem
k-CCD der Firma Enraf-Nonius im Winkelbereich 2,05° < 6 < 27,81°. Die monokline
Raumgruppe P2i/a wurde anhand der systematischen Ausloschungen und der
Intensitatsverteilung bestimmt. Durch die Strukturldsung mittels Direkter Methoden [56, 57]
mit dem Programm SHELXS-97 [55] im Programmpaket WinGX [59] konnten die
Startpunktlagen fir Silber, Chrom und Phosphor ermittelt werden. Nach Lokalisierung der

Sauerstoffatome aus sukzessiven Differenz-Fouriersynthesen wurde die Struktur schlieRlich



Polynére Silber-chrom(lll)-phosphate 161

mit dem Programm SHELXL-97 [58] verfeinert. Nach der Verfeinerung der anisotropen
Auslenkungsparameter konvergierte sie bei einem Restwert von R; = 0,16. Die
Berlicksichtigung einer nicht-meroedrischen Verzwillingung unter Verwendung einer HKLF5-
Datei flihrte zu einer Verbesserung der Gutefaktoren. Es wurden zwei Individuen gefunden,
die durch eine 180°-Drehung um die kristallographische a-Achse beschrieben werden
kénnen.

Da in der Nihe der beiden Silberlagen hohe Restelektronendichten von bis zu 10 e/A3
gefunden wurden, wurden fiinf weitere Silberlagen aus sukzessiven Differenz-
Fouriersynthesen beriicksichtigt. Die sieben Silberlagen wurden isotrop und mit dem
gleichen Auslenkungsparameter verfeinert. Um einen Ladungsausgleich zu gewahrleisten
wurde fiir die Silberlagen mittels SUMP-Befehl eine Gesamtbesetzung von 6,0 Silberatomen
in der Elementarzelle festgelegt.

Die anisotrope Verfeinerung flhrte bei nahezu allen Atomen zu physikalisch nicht sinnvollen
Auslenkungsparametern, weshalb zusatzlich zu der Absorptionskorrektur mittels TWINABS
[156] eine zylindrische Absorptionskorrektur durchgefiihrt wurde. Dadurch konnten
physikalisch sinnvolle Auslenkungsparameter fir alle Atome mit Ausnahme des
Sauerstoffatoms O1 erreicht werden. Die Verfeinerung konvergierte bei R1 = 0,11 und
wWR2 = 0,23. Griinde fir die schlechten Gitefaktoren sind sicherlich die hohe Fehlordnung der
Silberionen und die starke Verzwillingung der untersuchten Kristalle.

Angaben zu den kristallographischen Daten, der Datensammlung wund der
Strukturverfeinerung sind in Tabelle 9.11 zusammengefasst. Die Lageparameter, isotropen
Auslenkungsparameter und interatomaren Abstinde sind in den Tabellen 9.12 und 9.13

angegeben. Eine Liste der anisotropen Auslenkungsparameter ist in Anhang B zu finden.

Tabelle 9.11 Kristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von AgsCrs3(PQOas)a.

I. Kristallographische Daten

Formel AgsCr3(POa)a
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/a

a (A) 10,4444(6)

b (A) 6,3257(3)

¢ (A) 11,0065(7)
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Fortsetzung Tabelle 9.11

B ()

V(A3

Z

Dcaic (g-cm3)

p (mm?)
Kristallfarbe
Kristallform
KristallgroRe (mm3)
Molare Masse (g/mol)
Il. Datensammlung
F(000)

Temperatur (K)

A (MoKa) (A)
Messbereich 4 (°)

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Ill. Strukturverfeinerung
Benutzte Programme
Parameter
Gutefaktoren R:1?; wR,”
GooF®
Wichtungsschema®
Twin

BASF
Restelektronendichte
DPmax (e-A3)

Dpmin (e-A3)

115,742(3)
655,01(6)

2

4,36

7,383

dunkelgriin
Plattchen

0,07 x 0,056 x 0,016
859,49

802

293

0,71073
2,05<6<27,81
-13<h<12
0<k<8
0</<14
TWINABS [156]
2416

2416

SHELXL-97 [58], WinGX [59]
133

0,11; 0,23

1,269

A=0,00; B=62,37
1000-10(2ccospf/a) 0-1
0,3994

5,10 (Ag3)
-3,87 (Ag3)

3 bis 9 Definitionen siehe Abschnitt 3.3.3
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Tabelle 9.12 Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und isotrope Auslenkungsparameter fur

Ag3Cr3(PO4)a.

Atom lage x y z s.o.f9 Ueq (A2
Agl 4e 0,8725(6)  0,1067(8) 0,1395(5)  0,329(1)  0,0176(4)
Ag2 e 0,8506(4)  0,0990(4) 0,1637(3)  0,599(5)  0,0176(4)
Ag3 2c 0 0,5 0 0,62(5) 0,0176(4)
Agd  de 0,492(1) -0,051(6) -0,012(2)  0,15(2) 0,0176(4)
Ag5 e 0,782(5) 0,096(6) 0,141(3) 0,039(4)  0,0176(4)
Ag6 de 0,949(6) 0,08(1) .0,031(6)  0,023(4)  0,0176(4)
Ag7 de 0,879(3) -0,100(4) 0,153(2) 0,052(3)  0,0176(4)
cr1 4e 0,1635(2)  -0,2358(4)  0,3212(2) 1,0 0,0090(5)
Cr2 2b 0,5 0 0,5 1,0 0,0081(7)
P1 de 0,8526(4)  0,5910(7) 0,1843(4) 1,0 0,0109(8)
P2 4e 0,2905(4)  -0,2367(7)  0,5940(4) 1,0 0,0105(8)
o1 de 0,307(1) -0,044(2) 0,682(1) 1,0 0,006(2)%
02 de 0,138(1) 0,074(2) 0,321(1) 1,0 0,020(3)
03 4e 0,351(1) -0,206(2) 0,486(1) 1,0 0,010(2)
04 4e 0,721(1) -0,293(2) 0,180(1) 1,0 0,015(2)
05 4e 0,914(1) 0,447(2) 0,309(1) 1,0 0,012(2)
06 4e 0,133(1) -0,281(2) 0,491(1) 1,0 0,013(2)
07 4e 0,817(1) 0,460(2) 0,057(1) 1,0 0,018(3)
08 4e 0,964(1) -0,243(2) 0,195(1) 1,0 0,017(3)

1 . x
YU, Zg'ziz,-“uai g, 4,4,

b) Ueq fiir alle Silberlagen gekoppelt, um hohe Korrelationen zu vermeiden.
° s.o.f. fur alle Silberlagen iber SUMP-Befehl (SHELX-97) eingeschrinkt zur Erhaltung der Ladungsneutralitat.
9 Bis auf 01 konnten alle Sauerstoffatome anisotrop verfeinert werden.
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Tabelle 9.13 Interatomare Abstande (A) in AgsCr3(POa)a.

[Agl10s]
Ag-08
Ag-07
Ag-07
Ag-02
Ag-05

[Ag40-]
Ag-07
Ag-07
Ag-08
Ag-04
Ag-08
Ag-01
Ag-04

[Ag704]
Ag-08
Ag-04
Ag-07
Ag-02

0,348 A < d(Ag-Ag) < 3,62 A

[P104]
P-O7
P-O8
P-O5
P-0O4

2,38(1)
2,39(1)
2,40(1)
2,63(1)
2,75(1)

2,26(2)
2,34(2)
2,75(3)
2,86(3)
2,98(3)
3,07(2)
3,09(3)

1,21(3)
2,17(3)
2,36(2)
2,76(3)

1,52(1)
1,53(1)
1,53(1)
1,54(1)

[Ag207]
Ag-08
Ag-0O7
Ag-O7
Ag-0O5
Ag-02
Ag-0O1
Ag-04

[Ag506]
Ag-0O7
Ag-01
Ag-07
Ag-04
Ag-08
Ag-0O5

[Cr10¢]
Cr-O4
Cr-08
Cr-01
Cr-02
Cr-03
Cr-06

[P204]
P-02
P-0O1
P-0O6
P-0O3

[Ag306]
2,42(1) Ag-07 (2x)
2,46(1) Ag-08 (2x)
2,52(1) Ag-04 (2x)
2,63(1)
2,74(1)
2,86(1)
2,87(1)

[Ag603]
2,15(3) Ag-04
2,52(5) Ag-08
2,56(4) Ag-07
2,62(4)
2,75(4)
2,83(4)

[Cr206]
1,90(1) Cr-O5 (2x)
1,94(1) Cr-03 (2x)
1,98(1) Cr-06 (2x)
1,98(1)
2,016(9)
2,05(1)
1,51(1)
1,52(1)
1,56(1)
1,59(1)

2,28(1)
2,85(1)
2,95(1)

1,99(5)
2,57(8)
2,77(7)

1,93(1)
1,98(1)
1,99(1)
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9.5.3 Beschreibung der Kristallstruktur von AgsCr3(POa)a

AgsCr3(PO4)s kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/a und bildet eine
Schichtstruktur aus. Die Struktur besteht aus [Cr3(POa)4]>-Schichten innerhalb der ab-Ebene,
zwischen denen sich die Silber-lonen befinden.

Die Cr3*-lonen besetzen zwei kristallographisch unabhingige Lagen und sind jeweils
oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert. Die [Cr10¢]-Oktaeder sind Uber Ecken und Kanten
mit [P204]-Tetraedern zu Strangen entlang der kristallographischen b-Achse verknipft
(Abbildung 9.12 und Abbildung 9.13a). Die Kantenverknlipfung der Polyeder fiihrt zu einer
Verzerrung der [Cr10¢]-Oktaeder und [P204]-Tetraeder bedingt durch eine AbstoRung der
Kationen. Die Chrom-Sauerstoff-Abstidnde liegen im Bereich 1,90 A < d(Cr1-0) < 2,05 A mit
langeren Abstanden zum kantenverknlpften [P20a4]-Tetraeder. Im [P204]-Tetraeder liegen
die Abstande im Bereich 1,51 A < d(P2-0) < 1,59 A.

Die Strange sind Uber Ecken an [Cr20¢]-Oktaeder und [P104]-Tetraeder gebunden, was zu
dem bereits erwdahnten Netzwerk in der ab-Ebene fuhrt (Abbildung 9.14). Das [P104]-
Tetraeder weist eine kurze, terminale Phosphor-Sauerstoff-Bindung auf, deren Abstand
d(P-0) = 1,52 A betragt und somit deutlich kiirzer als die drei restlichen Bindungen ist.

Die Silber-lonen sind zwischen den [Cr3(PO4)4]*-Schichten lokalisiert (Abbildung 9.14) und
weisen eine starke Fehlordnung auf. Die Silber-lonen befinden sich auf sieben
kristallographisch unabhangigen Lagen, die alle nur teilweise besetzt sind. Innerhalb einer
Schicht gibt es hexagonale Hohlrdume, in denen sich die Silber-lonen Agl, Ag2, Ag5 und Ag7
befinden. Die lonen Ag3, Ag4 und Ag6 befinden sich zwischen den Schichten.

[—b

Abbildung 9.12 Verkniipfung der [Cr10s]-Oktaeder mit den [P204]-Tetraedern zu Strangen.
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Abbildung 9.13 AgsCr3(POa)s. ORTEP-Darstellungen der Verkniipfung des [Cr10s]-Oktaeders mit dem [P20a4]-
Tetraeder (a) und des [Cr206]-Oktaeders (b). Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 9.14 Kristallstruktur von AgsCr3(POa)s. Projektionen entlang der kristallographischen b-Achse (a) und
a-Achse (b).
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Die Kristallstruktur von AgsCr3(PQOa)s ist verwandt mit den Strukturen von K3Cr3(POa)a [157],
das in der orthorhombischen Raumgruppe Cmca kristallisiert (Abbildung 9.15a), und
Na3Cr3(POs)s [158], das in der monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisiert (Abbildung 9.15b).
Beide Verbindungen weisen Schichtstrukturen auf, die das gleiche Strukturmotiv wie
AgsCr3(POa)s enthalten. Alle drei Strukturen enthalten zweidimsionale kovalente Netzwerke
aus ecken- und kantenverknipften [CrOs]-Oktaedern und [POs]-Tetraedern zwischen denen
sich die einwertigen Kationen befinden.

Ein Unterschied zwischen den drei Strukturen besteht in der Abfolge der Schichten innerhalb
der jeweiligen Struktur. AgsCr3(POas)s weist nur eine Schicht pro Elementarzelle auf, was in
einer Wiederholung ebendieser entlang der kristallographischen c-Achse resultiert. Im
Unterschied dazu enthalten die Strukturen von NasCr3(POas)s und KsCr3(POas)s zwei
[Cr3(PO4)4]*-Schichten innerhalb der Elementarzelle, was sich unter anderem in jeweils
einem vergleichsweise langen Gitterparameter bemerkbar macht (Tabelle 9.14). Die zwei

Schichten pro Elementarzelle flihren dazu, dass sie eine andere Orientierung zueinander

annehmen als die in AgsCr3(POa)a.

Ag’/K'/Na’

[POJ]

[cr1"o,)

[cr2"0,]

Abbildung 9.15 Kristallstrukturen von KsCrs(POas)s [157] (a), NasCr3(POas)s [158] (b) und AgsCr3(POas)s (c).
*: Abmessungen der Elementarzellen.

Tabelle 9.14 Gitterparameter von AgsCr3(POs)a im Vergleich zu jenen von KzCr3(POas)s und
NasCr3(POa)s.

Verbindung a (A) b (A) c(A) A()
AgsCr3(P0O4)a 10,4444(6) 6,3257(3) 11,0065(7) 115,742(3)
KsCr3(POu)a 10,524(4)  20,466(6) 6,374(2) i

Na3Cr3(POa)s 19,920(4) 6,3400(1) 10,450(2) 91,52(3)
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9.5.4 UV/vis-spektroskopische Untersuchungen von AgsCr3(POa)s

Die Cr3*-lonen in der Kristallstruktur von AgsCr3(POs)s sind nahezu ideal oktaedrisch von
Sauerstoff umgeben. Im Einkristall-UV/vis/NIR-Spektrum (Abbildung 9.16) werden drei
spinerlaubte Uberginge beobachtet. Der erste Ubergang ist im Vergleich zu den weiteren
Silber-chrom(lll)-phosphaten zu héheren Wellenzahlen verschoben. Dies ist vermutlich auf
die Dreifachkoordination der Sauerstoffatome O3 und 06 (Abbildung 9.13) in der Struktur
zuriickzufiihren. Dadurch wird die mn-Bindung zum Cr3*-lon geschwicht und die
Ligandenfeldaufspaltung vergrofRert. Neben den breiten Banden, die von den spinerlaubten
Ubergiangen herrithren, werden zwei Vertiefungen im Bereich des ersten Ubergangs

beobachtet, die durch Fano-Antiresonanz [150] verursacht werden (vgl. Abschnitt 9.2.4).

*A2g — Tog E(l) = 15631 cm™?

*Arg — Tag E(ll) = 22500 cm™

*A2g — “T1g(P) E(Il) =31381 cm™!

4P — 2Eg E(S1) = 14025 cm™* (spinverboten)
*Arg — 2Tag E(S2) = 15330 cm'! (spinverboten)

Mittels Tanabe-Sugano-Diagramm fir die d3-Konfiguration wurde aus den Verhiltnissen
E(1)/E(S1) und E(1)/E(S2) graphisch das Verhaltnis Ao/B = 22,4 bestimmt. Aus den zugehdrigen
Ordinatenabschnitten lasst sich der Racahparameter B als Quotient der Energie des

Ubergangs und dem Ordinatenabschnitt bestimmen:

E(1)

—1=22,0 Bi1=711cm*
B

E(S

(5,) =20,7 B, =678 cm'!
E(S

(BZ) =21,3 B3=718 cm!

Durch Multiplikation des Mittelwerts fiir B und dem Abszissenabschnitt ergibt sich die

Ligandenfeldaufspaltung Ao:

A, =x-B=22,4-702,3 cm™= 15732 cm™
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Dieser Wert liegt im erwarteten Bereich fiir Cr3* in oktaedrischer Umgebung [1].
Aus dem Mittelwert von B und dem Racah-Parameter B fir das freie lon [110] l4sst sich
zudem das nephelauxetische Verhiltnis S, welches ein MaR fiir die Kovalenz einer Bindung

ist, bestimmen:

_B_702,3cm*

P B 1030 cm™

=0,68

Wellenlange (nm)

o o o
o] o o o o o
289 3 3 = S S
410 -"I"'I" 1 1 1 1 1
3,5
=0
L :
w r
e s r
£ 2/5-
£ ]
R
— 2,0 4
{ 4
S
% ]
£ 1,54
x T -
o ] 0(S,)
1,0 3(s,) L (1) (1) o)
1 — hpol 4
[—wi | ] |
170 FNERNVENNREUISNES W EUSNNEINE SESN—E————
10000 15000 20000 25000 30000 35000

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 9.16 Einkristall-UV/vis/NIR-Spektrum von AgsCr3(POa)a. Grau: horizontale Polarisationsrichtung des
eingestrahlten Lichts, griin: vertikal. Die Markierungen geben die abgeschitzten Energien der Uberginge an.
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9.6 Polynare Phosphate der NASICON-Strukturfamilie

Zusatzlich zu den Gleichgewichtsuntersuchungen und der Suche nach neuen Verbindungen
im System AgQOo, / CrO15 / PO2,5s wurden Synthesen zu Silber-chrom(lll)-phosphaten, die zur
NASICON-Strukturfamilie gehéren, durchgefihrt. NASICON ist ein Akronym fir Natrium
Super lonic Conductor und bezieht sich in der Regel auf Phosphate der Zusammensetzung
Na14xZr2(P04)3x(Si0s)x (mit 0 < x < 3) [159] bzw. der allgmeinen Zusammensetzung

AMM’(PO4)s3 [160]. Ein bekannter Vertreter des NASICON-Strukturtyps ist NaZra(POa)s [161],

welches in der rhomboedrischen Raumgruppe R3c kristallisiert. Die Struktur besteht aus
einem dreidimensionalen Netzwerk aus [ZrOg]-Oktaedern und [POa]-Tetraedern. Jeder
[ZrOg]-Oktaeder ist Gber alle Ecken an [PO4]-Tetraeder gebunden, die wiederum vollstandig
von [ZrOg]-Oktaedern umgeben sind. Die Na*-lonen befinden sich auf einer kristallographisch
unabhangigen Lage in Hohlrdumen, die sich zick-zack-formig entlang der kristallographischen
a- bzw. b-Achse ziehen. Verbindungen mit NASICON-Struktur besitzen eine hohe
lonenleitfahigkeit [162], was sie als Ausgangsverbindungen fiir Deinterkalationsexperimente
interessant macht. Zusatzlich sollte das dreidimensionale Netzwerk eine topotaktische
Deinterkalation der Silber-lonen ohne Zusammenbruch der Struktur erméglichen.

Im Rahmen der Arbeit wurde das bereits bekannte AgCrTa(POg4); [132] fir anschlielende

Deinterkalationsexperimente synthetisiert. AgCrTa(POa4)s kristallisiert ebenso  wie

NaZry(POs); in der rhomboedrischen Raumgruppe R3c mit den Gitterparametern
a =8,439(1) A und c = 22,000(1) A. In dieser Verbindung ist die Wyckoff-Lage 12¢ mit Chrom
und Tantal mischbesetzt. Beide Elemente haben einen Besetzungsfaktor von 50 %. Die Lage
6b wird von Silber zu 100 % besetzt (Abbildung 9.17a).

Zusatzlich zur Synthese von AgCrTa(POa)s wurden Experimente zur Darstellung des noch
unbekannten AgCrNb(POa4)s durchgefiihrt, in dem Tantal durch Niob substituiert wurde.

Eine dritte Verbindung, die zur Substanzklasse der Phosphate des NASICON-Strukturtyps
gehort, ist AgsCra(POa)s;, das aus NasCra(POs); [92] dargestellt werden kann. Das
dreidimensionale Netzwerk aus [CrOg]-Oktaedern und [POg4]-Tetraedern in der
Kristallstruktur von NasCry(PO4)s bzw. AgsCrz(POa4)s entspricht dem Netzwerk in der
NASICON-Struktur. Der Unterschied zum NASICON besteht darin, dass die Natrium- bzw.
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Abbildung 9.17 Projektionen der Kristallstrukturen von AgCrTa(POa4)s: (a) und AgsCr2(PO4)s (b) entlang der
kristallographischen b-Achse.

Silber-lonen zwei kristallographisch unabhdngige Lagen besetzen anstatt einer einzigen
(Abbildung 9.17b). Beide Lagen sind nicht vollbesetzt, sondern nur zu etwa 75 %, um

Ladungsneutralitat zu gewahrleisten.

9.6.1 Synthesen

Die Experimente mit Einwaagen der Edukte, Kalzinierungstemperaturen und —zeiten und

ihre Ergebnisse sind in Tabelle 9.15 zusammengefasst.

Tabelle 9.15 Experimente zur Darstellung von Phosphaten mit NASICON-Struktur.
9: Temperatur; t: Temperdauer.

Nr. Edukte Einwaage 3 (°C); t (d) Produkt nach Tempern?
(mg) (mmol) (/P-Guinier-Aufnahme)
Ag40 AgNOs3 270,9 1,6 300; 5 Schmelze
Cr,03 121,6 0,8
Tax0s 353,6 0,8

NH4H2PO4 552,5 4,8
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Fortsetzung Tabelle 9.15

Agdl AgNO; 86,9 0,51  500; 10 Min. ,AgCrTa(PO4)s“
Cr(NOs)s - 9 H,0 205,0 0,51 950;2 AgCrP207'°)
TaCi13H2706° 2358 0,51
(NH4)2HPO4 203,0 1,53
Zitronensaure 1938,4 9,2

Agd2 AgNOs 108,8 0,64 300;4 »AgCrTa(P04)3“ ¥
Cr(NOs)s - 9 H,0 256,3 0,64 900;7 AgCrP207'°)
Ta(OCHs)s 215,6 0,64
H3PO4 (1M) 20mL 1,92

Ag43 AgNOs 170,1 1,0  400;1 ,AgCrNb(PO4)3“
Cr(NO3)3 - 9 H.0 400,4 1,0 900; 9 AgCrP,07°
(NH4)NbO(C204)2- 9 H2O  393,2 1,0
(NH4)2HPO4 3963 3,0

Agdd AgNOs 169,7 1,0 400; 1 »AgCrNb(PQO4)3”
Cr(NOs)s - 9 H,0 400,2 1,0  900;9 AgCrP,07°)
(NH4)NbO(C204) 9H,0  393,3 1,0
H3PO4 (1M) 30mL 3,0

Ag45 AgNOs3 85,0 0,5 500; 10 Min. +AgCrNb(PO4)3“
Cr(NO3)3 - 9 H.0 200,1 0,5 1000; 1 AgCrP,07°
(NH4)NbO(C204)2: 9 H2O  196,5 0,5
(NH4)2HPO,4 198,1 1,5
Zitronensaure 1892,2 9,0

Agd6 NaszPO4 163,9 1,0 400; 1 NasCrz(POa)3
Cr(NO3)3 - 9 H.0 800,3 2,0 1000; 14
(NH4)2HPO4 264,2 2,0

Agd7 NaNOs 255,0 3,0 500; 10 Min. NazCrz(POa)3
Cr(NO3)3 - 9 H.0 800,2 2,0 1000; 1
(NH4)2HPO,4 396,1 3,0
Glycin 1126,0 15,0
HNOs (65 %) 1,4mL 21,6

Ag48 NasCrz(POa4)s 192,4 0,48 250;1 AgsCry(P0Oa4)s, nicht
AgNO3 936,8 5,51 identifizierte Reflexe

Ag49 NasCrz(POa4)s 185,2 0,41 225;1h AgsCry(P0Oa4)s, nicht
AgNO3 1299,8 7,65 225 — 190, 35 h identifizierte Reflexe

3 Die IP-Guinier-Aufnahme wurde nach dem letzten Temperschritt angefertigt.

b) zwischen 10 und 20 Massenprozent; Quantifizierung mit dem Programm Match! 2 [47]

° TaC13H2706 entspricht Ta(OCH2CH3)4(CHsCOCHCOCHs).

9 Der Silbergehalt der Zielverbindung ist geringer als in der stéchiometrischen Zusammensetzung.
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Der in der Literatur beschriebene Syntheseweg fir AgCrTa(PO4)s [132] konnte nicht
reproduziert werden (Experiment Ag40). Das fein verriebene Reaktionsgemisch, das in einer
offenen Halbampulle an Luft getempert wurde, schmolz bei 300 °C auf. Vermutlich ist dies
auf eine Reaktion zwischen Silbernitrat und (NH4);HPOs unter Bildung von
Silbermetaphosphat zuriickfihren, wahrend Chrom(lll)-oxid und Tantal(V)-oxid bei solch

niedrigen Temperaturen nicht reagieren.

Erfolgreich war die Synthese von AgCrTa(PQ4)s liber die nasschemische Syntheseroute bzw.
SCS bei der Tantal(V)-tetraethoxy-acetylacetonat bzw. Tantal(V)-methanolat als
Vorlauferverbindungen eingesetzt wurden (Experimente Ag41 und Ag42). Dafir wurden die
stéchiometrisch eingewogenen Edukte in salpetersaurer Losung gelost und bis zur Trockne
eingedampft. Bei Experiment Ag4l wurde zusatzlich zu den Edukten Zitronensdure als
Reduktionsmittel fiir die SCS verwendet. In beiden Experimenten wurde die Zielverbindung
AgCrTa(POas)3 erhalten, jedoch wurde in beiden Produkten bis zu 20 Massenprozent
AgCrP,07 als Nebenphase beobachtet (Abbildung 9.18). Eine phasenreine Synthese konnte
im Verlauf der Arbeiten nicht erreicht werden.

In weiteren Experimenten wurde versucht, die zu AgCrTa(PQO4)s isotype Niobverbindung zu
synthetisieren (Ag43 bis Ag45). In den Experimenten wurde jeweils die Zielverbindung
AgCrNb(POa4)s als Hauptphase erhalten, allerdings wie bei den Experimenten zur Synthese
von AgCrTa(POa)s ebenfalls das Silber-chrom(lll)-diphosphat, AgCrP,07, als Nebenphase
(Abbildung 13.7). Auch bei dieser Verbindung gelang keine phasenreine Synthese.

Die Verbindung AgsCrz(POa4)s ist nicht tber direkte Synthesewege zuganglich und wurde im
Verlauf der Gleichgewichtsuntersuchungen im System AgOgs/CrOis/P0O2s5 nicht
beobachtet (Punkt 4 in Abbildung 8.1 und 8.3). Die Synthese von AgsCrz(POa4); wurde mittels
lonenaustauschreaktion von NasCrz(PO4)s in einer Silbernitrat-Schmelze durchgefiihrt. Die
Synthese von NasCry(POa)s als Vorlauferverbindung erfolgte abweichend von der Literatur
[88] nicht Uber eine Festkdrpersyntheseroute sondern (iber die nasschemische
Vorliufersyntheseroute bzw. tiber SCS (Experimente Ag46 und Ag47). Uber beide Routen
wurde NasCr(POs)s als hellgriines Pulver guinierrein erhalten. NasCr2(PO4); wurde im
Anschluss in einer Silbernitrat-Schmelze bei 250 °C weiter zu AgsCr2(PO4)s umgesetzt (vgl.

Gleichung 9.4).
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Na,Cr, (PO, ),(s) + 3 AgNO,(l) — Ag,Cr,(PO,),(s) + 3 NaNO,(l) (Gleichung 9.4)

Nach Ausweis der Guinier-Aufnahme entstand die Zielverbindung als Hauptprodukt,
zusatzlich wurden einige Reflexe beobachtet, die sich nicht zuordnen lieBen (Abbildung

9.20).

9.6.2 Charakterisierung der Phosphate ,AgCrM(PQ4)3” (M: Ta, Nb)

Da die Reflexpositionen in den Pulverdiffraktogrammen der Produkte aus den Experimenten
Ag41 und Ag42 zur Darstellung von AgCrTa(POa)s3 verglichen mit denen der Simulation etwas
verschoben waren, wurde eine Indizierung des Beugungsdiagramms mit Bestimmung der
Gitterparameter durchgefiihrt. Als Grundlage fir die Indizierung diente das Strukturmodell
von NaZry(POas)s [159]. Es wurden 23 Reflexe im Bereich 39,87° <46< 135,29 ° indiziert
(Tabelle 13.8 im Anhang A), woraus sich die Gitterparameter a=8,5368(6) A und
c=22,3018(20) A ergeben. Die Werte sind fiir beide Achsen etwas groRer als die
Literaturwerte [132].

Vergleicht man die Beugungsbilder der Produkte der Experimente Ag41 (Abbildung 9.18A)
und Ag42 (Abbildung 9.18C), so fallt auf, dass sich insbesondere die Intensitdten der ersten
beiden Reflexe (012) bei ca. 30 ° und (104) bei ca. 40 ° in 46 im Vergleich zum starksten
Reflex (110) leicht unterscheiden. Die Abweichungen kénnten auf ein Silberdefizit im
Produkt von Experiment Ag42 hindeuten. Die Simulation von AgCrTa(POa)s in Abbildung
9.18B ist fiir die ideale Zusammensetzung gerechnet und ist in guter Ubereinstimmung mit
dem Pulverdiffraktogramm von Experiment Ag4l. Eine Erniedrigung des Besetzungsfaktors
fiir Silber (Abbildung 9.18D) fiihrt zu einer Erhéhung der Reflexintensitdt von (012) und (104)
im Vergleich zum starksten Reflex (110), wie es im Pulverdiffraktogramm von Experiment
Ag42 der Fall ist. Das kdonnte bedeuten, dass die tatsdchliche Zusammensetzung des
Produktes aus Experiment Ag42 naher an , Agi«CrTa(POa)s3x“ (mit x = 0,4) liegt als an der
stochiometrischen Zusammensetzung AgCrTa(POs)s. In der EDX-Analyse des Produktes

(Tabelle 9.16) finden sich jedoch keine Hinweise auf ein Silberdefizit.
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Abbildung 9.18 Synthese von ,AgCrTa(POa)3”“. IP-Guinier-Aufnahmen der getemperten Produkte von
Experiment Ag4l (A), Experiment Ag42 (C) und Simulationen der Zielverbindung nach Bestimmung der
Gitterparameter auf Grundlage der Lageparameter von NaZr2(PQOa)s [159] mit einer Vollbesetzung (B) und einer
Unterbesetzung der Silberlage, s.o0.f(Ag) = 0,6 (D). Pfeile: Reflexe von AgCrP,0y.
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Tabelle 9.16 Ergebnis der EDX-Analyse einer pulverformigen Probe von ,AgCrTa(POa)s“

(Ag42).

x(Ag) (%) x(Cr)(%)  x(Ta)(%)  x(P) (%)
Messung 1 18,94 22,98 19,28 38,79
Messung 2 21,63 20,18 19,56 38,64
Theorie 16,67 16,67 16,67 50,00

Im Produkt wurden keine Hinweise fiir Chrom in der Oxidationsstufe +IV gefunden, das

Remissionsspektrum der Probe zeigt die beiden typischen Banden fiir Cr3* in oktaedrischer

Umgebung bei 91 = 14800 cm™ und 92 = 21300 cm™ (Abbildung 9.19). Aus diesem Grund ist

anzunehmen, dass ein Defizit in den Phosphat-Gruppen vorliegt, um einen Ladungsausgleich

zu gewahrleisten.

Wellenldange (nm)

o O o o
o O o o o o o
o < o~ o o o o
i i i — o0 [(o} <
LI I T I I
10 % in BaSO,

—= 0,05 1

b

‘T

=

C

5

E

%

b

>z

0,00 T T T I T T T T l I T
10000 15000 20000 25000
Wellenzahl (cm™)
Abbildung 9.19 Pulverremissionsspektrum des getemperten Produktes aus Experiment Ag42

(,/Ag0,6TaCr(POa)2,6" + AgCrP207).
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Fir die Indizierung des Pulverdiffraktrogramms von ,, AgCrNb(POa)3“ (s. Anhang, Abbildung
13.7) aus Experiment Ag45 diente das Beugungsbild von AgCrTa(POa)s als Grundlage. Es
konnten insgesamt 29 Reflexe im Bereich 39,93° <46 < 135,40 ° indiziert werden (Tabelle
13.9 im Anhang A). Daraus ergeben sich die Gitterparameter a=8,5324(5) A und
c=22,284(2) A.

Auch hier fallt im gemessenen Pulverdiffraktogramm auf, dass einige Reflexintensitdaten
nicht mit den berechneten (ibereinstimmen, insbesondere die der Reflexe (012) bei ca. 30 °,
(104) bei 40° und (024) bei 60° in 40. Dies sind die gleichen Reflexe, die auch im
Beugungsbild von ,AgCrTa(POa)3“ von der Simulation abweichende Intensitaten aufweisen.
Aus diesem Grund liegt die Vermutung nahe, dass auch in ,AgCrNb(POa4)3“ eine
Unterbesetzung von Silber mit gleichzeitigem Ausbau von P;0s vorliegt. Allerdings konnte

auch diese Vermutung durch die EDX-Analyse (Tabelle 9.17) nicht bestatigt werden.

Tabelle 9.17 Ergebnis der EDX-Analyse einer pulverférmigen Probe von ,AgCrNb(PO4)s“
(Ag45).

x(Ag) (%) x(Cr) (%) x(Nb) (%) x(P) (%)

Messung 1 19,70 22,72 15,95 41,63
Messung 2 19,50 23,80 14,43 42,27
Theorie 16,67 16,67 16,67 50,00
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9.6.3 AgsCr(PO4)3

Eine Indizierung des Pulverdiffraktrogramms von AgsCry(POs); (Abbildung 9.20) auf
Grundlage des Beugungsbildes von NasCry(POs)s [92] ergab Gitterparameter
(0 =8,6917(4) A, c=21,998(3) A), die in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten
(R3¢, a = 8,698(2) A, ¢=22,009(4) A) [88] sind. Es wurden 32 Reflexe im Bereich
28,506 ° <460 <139,235° indiziert (Tabelle 13.10 im Anhang A). Im gemessenen
Pulverdiffraktogramm entsprechen nicht alle Reflexintensitdten den Intensitdten der
Simulation, was darauf zurlickzufiihren sein kdnnte, dass die Besetzungsfaktoren der Silber-
lonen in AgsCrz(POa4)s andere als fir die Natrium-lonen in NasCr2(POa4)s sind, da die beiden
Lagen der einwertigen Kationen nur unvollstandig besetzt sind. Die Abweichungen kdnnten
auch auf ein Silberdefizit im Produkt hindeuten, Hinweise fir ein Natriumdefizit im Edukt
finden sich in der Literatur [104]. Allerdings kann ein Defizit durch eine EDX-Analyse des mit
Silbernitrat umgesetzten Produktes nicht bestatigt werden. Ein unvollstandiger Austausch
der Natrium-lonen kann auflerdem ausgeschlossen werden, da die EDX-Analyse keine

Hinweise auf Natrium-lonen im Produkt zeigte (Tabelle 9.18).
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Abbildung 9.20 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts von Experiment Ag49 (A) und Simulation von

Ag3Cr2(P04)3 nach Bestimmung der Gitterparameter auf Grundlage der Lageparameter von NasCr2(POs)s [92]
(B). Pfeile: nicht identifizierte Reflexe.
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Tabelle 9.18 Ergebnisse der EDX-Messungen der Produkte aus den Experimenten zur
Synthese von NasCrz(P0Oa4)3 und AgsCrz(POa4)s.

Nr. x(Na) (%) x(Ag) (%) x(Cr) (%) x(P) (%)
Ag46 37,46 - 34,21 28,32
Ag48 - 40,50 29,41 30,09
Ag49 - 39,00 29,51 31,49
Theorie:

NasCr2(POa)s 37,5 - 25,0 37,5
Ag3Cr2(POa4)3 - 37,5 25,0 37,5
Empirische Korrekturfaktoren 0,94 0,85 1,22

Bemerkenswert ist die Farbe des Produktes nach der Reaktion mit Silbernitrat. Diese ist
nicht, wie flr eine chrom(lll)-haltige Verbindung erwartet, von griiner Farbe, sondern hat
eine rotliche Farbung, die eventuell von Ag,CrOs4 im Produkt herrihren kénnte. Allerdings
finden sich im Pulverremissionsspektrum keine Hinweise darauf. Abbildung 9.21 zeigt das
Pulverremissionsspektrum des Produktes aus Experiment Ag49. Es sind die beiden typischen
Uberginge fiir Cr3* in oktaedrischer Sauerstoffumgebung deutlich zu erkennen. Der
Ubergang *Azs — “Tog liegt bei ¥ =~ 14100 cm™, der zweite Ubergang %A,z — *T1¢ bei © = 20200
cmt,
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Abbildung 9.21 Pulverremissionsspektrum von AgsCr2(POa)3 (Produkt aus Experiment Ag49).
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10 Versuche zur Deinterkalation von Silber-chrom(lll)-phosphaten

10.1 Einfiihrung

Ziel der oxidativen Deinterkalationsexperimente war die Darstellung wasserfreier Phosphate
mit Chrom in der Oxidationsstufe +IV, die unter thermischen Gleichgewichtsbedingungen
nicht zuganglich und in der Literatur bislang nicht bekannt sind. Bisher sind Phosphate mit
Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen lediglich aus der topotaktischen Delithiierung
von Kathodenmaterialien der Zusammensetzung LiMPOs (M = Mn [7], Co [163], Ni [164])
bekannt, jedoch sind diese Intermediate des Lade- und Entladeprozesses von Lithium-lonen-
Akkumulatoren nur unzureichend charakterisiert. Die Darstellung chemisch reiner
Verbindungen mit definierter Zusammensetzung soll eine umfassende Charakterisierung
dieser Verbindungen ermdoglichen. Von besonderem Interesse ist die Charakterisierung des
elektronischen Zustands des Ubergangsmetallions mittels Pulverremissionsspektroskopie,

EPR-Spektroskopie und magnetischen Messungen.

10.2 Experimente zur Deinterkalation

Die Experimente zur oxidativen Deinterkalation von mikrokristallinen Pulvern der
charakterisierten Silber-chrom(lll)-phosphate wurden mit verschiedenen Oxidationsmitteln
durchgefihrt. Verwendet wurden als Oxidationsmittel Nitroniumtetrafluoroborat, NO;BF3,
Brom und lod. Die Durchfiihrung der Experimente erfolgte vorwiegend in 10 mL-Rundkolben
in Acetonitril. Die jeweiligen Edukte wurden in 2 mL Acetonitril suspendiert, anschlieRend
mit dem entsprechenden Oxidationsmittel versetzt und flir mehrere Tage bei
Raumtemperatur gerihrt. Bei Verwendung von NO2BFs; als Oxidationsmittel wurden die
Experimente aufgrund der Feuchtigkeits- und Sauerstoffempfindlichkeit des
Oxidationsmittels unter Argonatmosphare durchgefiihrt. Nach beendeter Reaktion wurde
das Losungsmittel entfernt und der Riickstand mehrfach in Aceton resuspendiert, um
Oxidationsmittelreste zu entfernen. AnschlieBend wurde der Riickstand getrocknet und vom
getrockneten Produkt eine IP-Guinier-Aufnahme angefertigt, um die Reaktionsprodukte zu
identifizieren.

Die Produkte, in denen Silberhalogenid als Nebenphase beobachtet wurde, wurden

mehrfach mit Natriumthiosulfat-Lésung gewaschen, um die Halogenide zu entfernen. Das
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Waschen mit Natriumthiosulfat-Losung hatte eventuell zu einem Austausch von Ag* durch
Na* in den Produkten flihren kdnnen. Aus diesem Grund wurde bei EDX-Messungen
besonders auf ein eventuelles Vorhandensein von Na* geachtet.

Einige Experimente, in denen lod als Oxidationsmittel verwendet wurde, wurden in
geschossenen Ampullen bei erhéhten Temperaturen im Laborkammerofen durchgefiihrt. Die
Produkte wurden nach beendeter Reaktion mehrfach mit Aceton gewaschen, um
vorhandene lodreste vollstindig zu entfernen, die Rickstdande wurden im Anschluss
getrocknet.

Zur weiteren Charakterisierung wurden die Produkte EDX-Messungen unterzogen, um das
Verhaltnis von Silber, Chrom und Phosphor zu bestimmen. Zusatzlich wurden von einigen
Proben Remissionsspektren zur Bestimmung der Oxidationsstufe von Chrom im Produkt
aufgenommen.

Die Einwaagen der Edukte, Reaktionsbedingungen sowie die Ergebnisse der Experimente

sind in Tabelle 10.1 zusammengefasst.

Tabelle 10.1 Deinterkalationsexperimente der Silber-chrom(lll)-phosphate. $: Temperatur; t:
Temperdauer.

Nr. Edukt Einwaage Reaktionsbe- & (°C); Produkt?
Oxidationsmittel (mg) (mmol) dingungen t(d)

Ag50 AgCrP;07 124,0 0,37 inL6sung 20; 6 AgCrP,0y
NO2BF4 98,9 0,74

Ag51 AgCrP;07 50,0 0,15 in Lbésung 20; 6 AgCrP,0y
2 38,2 0,15

Ag52 AgCrP,0y 98,8 0,3 geschlossene 200;5  AgCrP;0y
P) 227,4 0,9 Ampulle

Ag53 AgCrP,0y 91,5 0,27 geschlossene 450;7  AgCrP;0y
l2 228,0 0,9 Ampulle

Ag54 AgCrP;07 100,5 0,3 in Losung 20; 3 AgCrP,0y
Br2 0,5mL 9,8

Ag55 AgsCr(POa4)2 130,5 0,23 in Ldsung 20; 3 unbekannte Phase IV®)
NO2BF4 92,0 0,69

Ag56 AgsCr(POa); 38,5 0,07 in Losung 20; 2 Ag3Cr(P0Oa),, Agl

I2 17,5 0,07
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Fortsetzung Tabelle 10.1

Ag57 AgsCr(POa4)2 100,1 0,18 geschlossene 200;7  AgsCr(POa)2
l2 135,2 0,53 Ampulle

Ag58 AgsCr(POa4)2 50,2 0,09 inLosung 20; 7 unbekannte Phase |V,
2 25,0 0,09 Agl

Ag59 AgsCr(P0Oas) 101,9 0,18 inLbsung 20; 3 unbekannte Phase IV,
Br, 0,5mL 9,8 AgBr

Agb60 AgsCr(POa4)2 101,9 0,18 inLdsung 20; 1 unbekannte Phase |V,
Br; 0,5mL 9,8 AgBr

Agb61l AgsCr3(PO4)s 178,5 0,21 inLdsung 20; 2 unbekannte Phase V¢,
Br; 0,5mL 9,8 AgBr

Ag62 AgsCr3(PO4)s 302,2 0,35 inlLosung 20; 2 unbekannte Phase V
NO2BF4 280,3 2,1

Ag63 AgsCr3(PO4)a 100,8 0,1 in LOsung 20; 3 unbekannte Phase V,
l> 759 0,3 Agl

Ag64 AgoCr3(P,07)3(P0O4)2 97,4 0,05 inLdsung 20; 2 unbekannte Phase VI¥,
NO2BF4 66,1 0,48 AgCrP,05

Agb5 AgsCry(P0a4)3 103,8 0,15 inLésung 20; 2 “AgCr(P0a)2,33”
NO2BF4 177,4 1,34

Agb66 AgsCra(POa)s3 98,0 0,14 in Losung 20; 3 “AgCra(P0Oa)2,33”, AgBr
Br; 0,5mL 9,8

Ag67 AgCrTa(PO4)3 115,0 0,18 inLdsung 20; 3 “Ago.4aCrTa(P04)2,s”
Br; 0,5mL 9,8 AgBr

Agb8 AgCrTa(POa4)s 105,46 0,18 in Losung 20;7 “Ago,aCrTa(POa4)2,s”
Br; 0,5mL 9,8 AgBr

3 gemiR /P-Guinier-Aufnahme

b) weitere Charakterisierung in Abschnitt 10.3 (S. 182)
) weitere Charakterisierung in Abschnitt 10.3 (S. 185)
9 weitere Charakterisierung in Abschnitt 10.3 (S. 187)

10.3 Ergebnisse der Deinterkalationsexperimente

Die Experimente Ag50 bis Ag54 zeigen, dass eine chemische Deinterkalation von Silber aus
AgCrP,07 mit keinem der eingesetzten Oxidationsmittel moglich ist. In allen Experimenten
wurde nach beendeter Reaktion lediglich das Ausgangsmaterial AgCrP.O; beobachtet.
Obwohl sich die Silber-lonen in Kandlen innerhalb des dreidimensionalen Netzwerks der

Struktur befinden, erfolgt keine Deinterkalation mit I, Br, und NO2BFa.
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Die Deinterkalationsexperimente mit AgsCr(POa)2 (Ag55 bis Ag60) fiihrten Uberwiegend zu
einer unbekannten Phase 1V, deren Beugungsbild sich deutlich von dem der
Ausgangsverbindung unterscheidet (Abbildung 10.1). In Experiment Ag56 mit lod als
Oxidationsmittel wurde im Produkt AgsCr(POs); neben Silberiodid identifiziert. Die
Entstehung von Agl deutet auf eine Deinterkalation von Silber hin, allerdings spricht das
augenscheinlich unverdanderte Beugungsbild von AgszCr(POa4), dafiir, dass nur wenig Silber aus
der Verbindung entfernt wurde. Experiment Ag57, in dem lod als Oxidationsmittel in einer
geschlossenen Kieselglasampulle bei erhéhter Temperatur eingesetzt wurde, zeigte keine
Umsetzung des eingesetzten Edukts mit dem Oxidationsmittel. Moglicherweise fiihrt eine
Reaktion in Losung zu einer Erhéhung des Kontakts zwischen Edukt und Oxidationsmittel
und somit zu einer verbesserten Reaktivitat.

Die Deinterkalationsprodukte aus den Experimenten mit NO2BF4 und Br; weisen im Vergleich
zu den Ausgangsverbindungen deutlich veranderte Beugungsbilder auf, was bedeutet, dass
eine Deinterkalation von Silber erfolgte. Wahrend der Deinterkalation kommt es
augenscheinlich zu einer Umordnung der Struktur. EDX-Messungen zeigen, dass ein
reduzierter Silbergehalt in den Produkten vorliegt (Tabelle 10.3). Zusammen mit der Bildung
von AgBr bzw. Agl bestatigt dies den Ausbau von Silber aus der Struktur. Mit Hilfe der in
Kapitel 9 berechneten empirischen Korrekturfaktoren wurden korrigierte Werte fir die
einzelnen Elemente bestimmt. Die empirischen Korrekturfaktoren der verschiedenen
Silber-chrom(lll)-phosphate sind in Tabelle 10.2 zusammengefasst. Daraus wurde fir jedes
Element ein Mittelwert berechnet, der zur Bestimmung der korrigierten Werte verwendet
wurde. Der Tabelle ist zu entnehmen, dass die gemessenen Werte fiir Silber und Chrom
jeweils zu hoch sind, die fiir Phosphor zu niedrig.

Im Pulverremissionsspektrum des Produktes aus Experiment Ag55 werden zwei Banden
beobachtet (D; = 15100 cm™, d2 = 21450 cm?), welche typisch fiir Cr3* in oktaedrischer
Umgebung sind (Abbildung 10.2, griin). Sie sind mit den Ubergingen im Remissionsspektrum
des Ausgangsmaterials (Abbildung 10.2, grau) vergleichbar. Die erste Bande in den Spektren
entspricht dem Ubergang *As; — T, die zweite dem Ubergang *Aag — “T1q. Es gibt keinen
Hinweis auf Chrom(IV) im Produkt. Eine mogliche Reaktion, die wahrend der Deinterkalation
von AgsCr(POs), ablaufen konnte, ist die Oxidation der Phosphatgruppen unter Ausbildung

von Pyrophosphatgruppen und Freisetzung von Sauerstoff bei gleichzeitiger Bildung einer
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metastabilen Modifikation von AgCrP,07 (Gleichung 10.1). Diese Annahme wird auch durch

die EDX-Aufnahme des Produkts aus Experiment Ag55 bestatigt (Tabelle 10.3).

Ag.Cr"(PO 2 NO;(solv.) + 2 BF,(solv.
8:Cr7 (PO, (5) + 2 NO, (solv.) + 2 BF, (solv.) _ (Gleichung 10.1)
— AgCr'P,0, (s) +0,50,(g) + 2 Ag"(solv.) + 2 BF,(solv.) + 2 NO,(g)

Ein eindeutiger experimenteller Beweis fiir das Entstehen von AgCrP,0O; fehlt bislang.
Aufgrund der paramagnetischen Cr3*-lonen sind beispielsweise FK-NMR-Messungen am
Produkt, die Aufschliisse Uber die Phosphatumgebung geben wiirden, nicht moglich. Diese

Untersuchungen sollen in zukiinftigen Arbeiten am isotypen AgsIn(POas); durchgefiihrt

werden.
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Abbildung 10.1 /P-Guinier-Aufnahme von  AgsCr(PO4)2 (A) und den Produkten aus den
Deinterkalationsexperimenten mit NO2BF4 (Ag55) (B) und Br2 (Ag60) (C). Die IP-Guinier-Aufnahme des Produkts
aus Experiment Ag60 wurde nach dem Waschen des Produkts mit Natriumthiosulfat-Lésung aufgenommen. Die
griinen Linien verdeutlichen die gleichen Reflexpositionen in beiden Beugungbildern.
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Tabelle 10.2 EDX-Analyse von Silber-chrom(lll)-phosphaten. Berechnete empirische
Korrekturfaktoren fiir Silber, Chrom und Phosphor (vgl. Kapitel 9).

Verbindung Korrekturfaktor Ag Korrekturfaktor Cr Korrekturfaktor P
AgCrP,07 1,02 0,86 1,08
AgsCr3(P207)3(P0O4)2 0,92 0,88 1,17
AgsCr(POa); 0,95 0,80 1,26
Ag3Cr3(POa)4 1,01 0,90 1,08
AgsCr2(POa4)3 0,94 0,85 1,22
Mittelwert 0,97 0,86 1,16

Tabelle 10.3 Ergebnisse der EDX-Analysen von Silber-chrom(lll)-phosphaten vor und nach
Deinterkalationsexperimenten.

x(Ag) (%) x(Cr) (%) x(Ta) (%)  x(P) (%)

Ag3Cr(POy); 50,00 16,67 33,33
Ausgangsmaterial 52,63 20,84 26,54
Korrigierte Werte Ausgangsmaterial 51,05 17,92 30,79
Nach Deinterkalation mit NO2BF; (Ag55) 28,58 28,70 42,73
Korrigierte Werte fir Ag55 27,72 24,68 49,57
Nach Deinterkalation mit Br, (Ag60) 15,16 43,42 41,41
Korrigierte Werte fiir Ag60 14,71 37,34 48,04
Ag3Cr3(PO4)s 30,00 30,00 40,00
Ausgangsmaterial 30,56 36,09 33,36
Korrigierte Werte Ausgangsmaterial 29,64 31,04 38,70
Nach Deinterkalation mit NO2BF, (Ag62) 7,41 58,94 33,65
Korrigierte Werte flir Ag62 7,19 50,69 39,03
AgsCry(PO4)3 37,50 25,00 37,50
Ausgangsmaterial 39,0 29,51 31,49
Korrigierte Werte Ausgangsmaterial 37,83 25,38 36,53
Nach Deinterkalation mit NO2BF, (Ag65) 19,55 37,59 42,86

Korrigierte Werte flir Ag65 18,96 32,33 49,72
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Fortsetzung Tabelle 10.3

AgCrTa(POa)s 16,67 16,67 16,67 50,00
Ausgangsmaterial 20,29 21,58 19,42 38,72
Korrigierte Werte Ausgangsmaterial 19,68 18,56 19,422 44,92
Nach Deinterkalation mit Br, (Ag67) 9,84 21,42 24,36 44,39
Korrigierte Werte fir Ag67 9,54 18,42 24,362 51,49
Nach Deinterkalation mit Br, (Ag68) 9,81 21,96 24,70 43,52
Korrigierte Werte flr Ag68 9,52 18,89 24,702 50,48

2 Wert nicht korrigiert aufgrund fehlenden Korrekturfaktors
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Abbildung 10.2 Pulverremissionsspektren von AgsCr(POs4)> (grau) und des Produkts aus dem
Deinterkalationsexperiment mit NO2BF4 (Ag55) (grin).

Deinterkalationsexperimente mit AgsCr3(POs)a und den verschiedenen Oxidationsmitteln
fihrten ebenfalls zur Bildung einer bislang nicht naher charakterisierten Verbindung
(Abbildung 10.3A), deren Beugungsbild noch Ahnlichkeit mit jenem des Edukts aufweist.
Diese unbekannte Phase V wurde in allen Experimenten beobachtet (Tabelle 10.1). Bei
Experimenten mit Brom bzw. lod als Oxidationsmittel wurden zusatzlich AgBr bzw. Agl in den

Produkten identifiziert, was ebenfalls einen Ausbau von Silber aus der Struktur belegt. Die
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EDX-Messung des Produktes aus Experiment Ag62 bestatigt einen deutlich reduzierten
Silbergehalt (Ag:Cr:P= 0,15:1,0:0,78 (korrigierte Werte); Tabelle 10.3). Wie bei
Ag3Cr(POa), weist auch das Pulverremissionsspektrum des Deinterkalationsproduktes von
AgsCr3(PO4)s aus Experiment Ag62 die typischen Uberginge von Cr3* in oktaedrischer
Umgebung bei ©1 = 15700 cm™ und ¥, = 21650 cm™! auf (Abbildung 10.4). Es wurden bei
diesen Deinterkalationsexperimenten ebenfalls keine Hinweise auf eine Oxidation des
dreiwertigen Chroms gefunden. Auch hier ist es wahrscheinlich, dass eine Oxidation der
Phosphatgruppen unter Bildung von Pryophosphatgruppen nach Gleichung 10.2
stattgefunden hat. Dabei wiirde aus dem Orthophosphat ein gemischtes, metastabiles
Orthophosphat-Pyrophosphat entstehen. Diese Vermutung ist ebenfalls noch ohne
experimentellen Beweis, weitere Untersuchungen bleiben zukilnftigen Arbeiten

vorbehalten.

Ag.Cr)'(PO,),(s) + 2 NO; (solv.) + 2 BF; (solv.) (Gleichung 10.2)
— AgCr)'(P,0,)(PO,), (s) + 0,5 O, (g) + 2 Ag* (solv.) + 2 BF, (solv.) + 2 NO, (g) '
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Abbildung 10.3 /P-Guinier-Aufnahme des Produktes aus dem Deinterkalationsexperiment von AgsCr3(POa)s mit
NO2BF4 (Ag62) (A) und von AgsCrs(POa)a (B).

4-Theta
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Abbildung 10.4 Pulverremissionsspektren von AgsCr3(POs)s (grau) und des Produkts aus dem
Deinterkalationsexperiment mit NO2BF4 (Ag62) (grin).

Bei der Deinterkalation von AgsCr3(P207)3(PO4)2 wurde ein weiteres unbekanntes Produkt
(Phase VI) beobachtet. AuRerdem wurden im Beugungsbild Reflexe der im Ausgangsmaterial
enthaltenen Nebenphase AgCrP,07 identifiziert (Abbildung 10.5). Es war nicht moglich, die
unbekannte Phase VI genauer zu charakterisieren. Auch bei dieser Verbindung zeigt das
Remissionsspektrum des deinterkalierten Produktes lediglich die typischen Banden fiir Cr3*
bei 91 = 15100 cm™ und d2 = 21600 cm™ (Abbildung 10.6), was darauf hindeutet, dass keine
Oxidation nach Cr** stattgefunden hat. Méglicherweise findet bei AgsCrs(P207)3(POa4)2 wie bei

AgsCr(P0O4)2 und AgsCrs(POas)s eine Oxidation der Phosphatgruppen statt.
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Abbildung 10.5 /P-Guinier-Aufnahmen von AgsCr3(P207)3(PO4)2 (A) und des Produktes aus dem
Deinterkalationsexperiment mit NO2BF4 (Ag64) (B). Pfeile: Reflexe von AgCrP,07.
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Abbildung 10.6 Pulverremissionsspektren von AgsCr3(P207)3(POa)2 (grau) und des Produkts aus dem
Deinterkalationsexperiment mit NO2BF4 (Ag64) (grau).
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Bei den Deinterkalationsexperimenten mit AgsCrz(POa)3 wurde ebenfalls der Ausbau von
Silber beobachtet (Tabelle 10.1). Das Produkt wurde sowohl bei Experimenten mit NO;BF4
(Agb65) als auch bei Experimenten mit Br, (Ag66) beobachtet. Bei
Deinterkalationsexperimenten mit Br, wurde zusatzlich Silberbromid im Produkt beobachtet.
Das Beugungsbild des Produktes weist eine gewisse Ahnlichkeit mit dem des
Ausgangsmaterials auf, jedoch sind die Positionen der Reflexe verschoben und deren
Intensitdten deutlich verandert, was auf einen Ausbau von Silber aus der Kristallstruktur
hinweist (Abbildung 10.7B). Eine Indizierung des Beugungsbildes auf Grundlage des
Strukturmodells von NasCra(POs)s [92] wurde fur 18 Reflexe im Bereich
29,367 °< 46 < 128,739 °durchgefihrt (Tabelle 13.11 im Anhang A). Daraus ergaben sich die
Gitterparameter a = 8,328(2) A und ¢ =22,097(5) A. Ein Vergleich der Gitterparameter des
Deinterkalationsproduktes mit denen des Eduktes zeigt, dass der a-Parameter im Produkt
etwas kleiner ist, was auf eine Kontraktion der Struktur durch Ausbau von Silber-lonen
zurtickzufiihren ist.

Die verfeinertern Gitterparameter wurden in die Simulationsrechnung mit dem Programm
LAZY-Pulverix [45] eingesetzt. Zusatzlich wurde eine Anpassung der Reflexintensitaten durch
Unterbesetzung der Silber-Lagen bei der Simulationsrechnung durchgefiihrt. Die beste
Anpassung des Beugungsbildes ergab sich bei einer Reduzierung des Silbergehalts der Lage
Ag2 von s.o.f(Ag2) = 0,754 auf s.o.f(Ag2) = 0,087. Dies entspricht der Zusammensetzung
»AgCr2(P04)3“ (Abbildung 10.7C). Die EDX-Analyse des Produktes aus Experiment Ag65
bestatigt einen reduzierten Silbergehalt im Vergleich zum Ausgangsmaterial (Tabelle 10.3).
Es ist wahrscheinlich, dass auch bei AgsCra(PO4)s wahrend des Deinterkalationsvorgangs
keine Oxidation des dreiwertigen Chroms zu Cr** stattfindet, sondern stattdessen eine
Oxidation der Phosphat-Gruppen unter Abgabe von P,0s erfolgt. Gleichung 10.3 beschreibt

eine mogliche Deinterkalationsreaktion.

Ag.Cr,'(PO,),(s) + 2 NO;(solv.) + 2 BF,(solv.)
— "AgCr,'(PO,), ;,"(s) + 0,33 P,0,(solv.) + 0,5 O, (g) + 2 Ag*(solv.) + 2 BF,(solv.) + 2 NO, (g)

(Gleichung 10.3)
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Abbildung 10.7 /P-Guinier-Aufnahmen von AgsCr2(POs)z (A) und dem Produkt aus dem

Deinterkalationsexperiment mit NO2BF4 (Ag65) (B) und Simulation von ,AgCr2(POs)s“ nach Gitterparameter
bestimmung mit den Lageparametern von NasCr2(POs4)3 [92] und Unterbesetzung der Silberlage

Ag2:s.0.f(Ag2) = 0,087 (C).

Tabelle 10.4 Gitterparameter von  AgsCry(POs)3 im  Vergleich mit dem
Deinterkalationsprodukt.

Verbindung a (A) c (A)

Ag3Cry(PO4)3 8,6917(4) 21,998(3)
»AgCra(PO4)3“ 8,328(2) 22,097(5)
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Deinterkalationsexperimente (Ag67, Ag68) von AgCrTa(PO4)s mit Brom zeigen, dass es auch
bei dieser Struktur moglich ist, Silber auszubauen. Neben einem gegeniber der
Ausgangsverbindung (Ag41) leicht veranderten Beugungsbild wurde in den
Pulverdiffraktogrammen der Produkte jeweils AgBr als weitere Phase beobachtet (Abbildung
10.8B).

Das Beugungsbild des Deinterkalationsproduktes weist veranderte Intensitaten auf. Auch die
Reflexpositionen unterscheiden sich leicht von jenen der Ausgangsverbindung. Eine
Indizierung von 26 Reflexen im Bereich 28,805 °<460< 136,164 ° auf Grundlage des
Strukturmodells von NaZry(POs)s [159] ergab die Gitterparameter a=8,5381(8) A und
c=21,1236(26) A (Tabelle 13.12 im Anhang A). Im Vergleich zu den Gitterparametern des
Edukts (Tabelle 10.5) ist der a-Parameter etwas groRer, der c-Parameter gleichzeitig deutlich
kleiner, was wiederum fiir einen Ausbau von Silber aus der Struktur spricht und einer
resultierenden Kontraktion der Kristallstruktur entlang der kristallographischen c-Achse.

Wie bei AgsCr2(POa)s wurde fiir AgCrTa(POas) in der Simulationsrechnung mit LAZY-Pulverix
[45] der Silbergehalt der Verbindung durch Variation des Besetzungsfaktors so angepasst,
dass die Reflexintensitiaten der Simulation mit denen des beobachteten Beugungsbildes
Uibereinstimmten. Die beste Ubereinstimmung wurde fiir einen Silbergehalt von
s.0.f(Ag) =0,4 beobachtet. Die EDX-Analyse des Produktes bestdtigt den niedrigeren
Silbergehalt (Tabelle 10.3).

Ein Vergleich der Pulverremissionsspektren von Edukt und Produkt (Abbildung 10.9) zeigt,
dass auch bei dieser Verbindung keine Oxidation des dreiwertigen Chroms stattgefunden
hat. Beide Spektren weisen die typischen Banden fiir Cr3 in oktaedrischer
Sauerstoffumgebung auf und unterscheiden sich kaum voneinander.

Wie bei AgsCry(PO4); erfolgt auch bei AgCrTa(POa.)s eine Oxidation der Phosphat-Gruppen

unter Abgabe von P,0s, wie in Gleichung 10.4 formuliert.

AgCr'"Ta(PO,),(s) + 0,3 Br,(l)

Gleichung 10.4
—"Ag,,Cr'"Ta(PO,),,"(s) + 0,6 AgBr(s) + 0,1 P,04(solv.) + 0,15 O, (g) ( 8 )
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Abbildung 10.8 /P-Guinier-Aufnahmen von AgCrTa(POa)s (A) (vgl. Abschnitt 9.6.2 zu einem Silberdefizit im
Edukt), dem Produkt aus dem Deinterkalationsexperiment mit Br, (Ag67) (B) und Simulation von

,Ag04CrTa(P0O4)s” nach Gitterparameterbestimmung mit den Lageparametern von NaZrz(POa)s [159] und einer
Unterbesetzung der Silberlage: s.o.f(Ag) = 0,4 (C). Griine Pfeile: Reflexe von AgBr.

Tabelle 10.5 Gitterparameter von  AgCrTa(PO4)s im  Vergleich mit dem
Deinterkalationsprodukt.

Verbindung a (A) c (A)

AgCrTa(POa)3 8,5368(6) 22,3018(20)
+Ag0,4CrTa(PO4)s” 8,5381(8) 21,1236(26)
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Abbildung 10.9 Pulverremissionspektren von AgCrTa(POas)s (grau) und des Produkts aus dem
Deinterkalationsexperiment mit Brz (Ag68) nach Waschen mit Natriumthiosulfat-Losung (griin).

10.4 Zusammenfassende Betrachtungen

Die Deinterkalationsexperimente mit den Silber-chrom(lll)-phosphaten  AgCrP,07,
Ag3Cr(POa4)2, AgsCr3(POa4)a, AgoCr3(P207)3(P04)2, AgsCra(PO4)s und AgCrTa(PO4)s zeigen, dass
ein anteiliger Ausbau von Silber aus allen Verbindungen mit Ausnahme von AgCrP;07
moglich ist. Allerdings erfolgt bei der Deinterkalation keine Oxidation des dreiwertigen
Chroms, was anhand der Remissionsspektren vor und nach den Deinterkalationsreaktionen
nachgewiesen werden konnte. Stattdessen kommt es wahrscheinlich zu einer Oxidation von
Phosphatgruppen. Diese kann entweder in den Strukturen unter Ausbildung von
Pyrophosphatgruppen (Gleichung 10.5) bzw. unter Verlust von P,Os (Gleichung 10.6)

erfolgen.

1
2P0 5>POY + = 0, +2¢e (Gleichung 10.5)
4 27 2 2

2

1 3
PO _)E PO, + " 0,+3e’ (Gleichung 10.6)
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Die Deinterkalation von Silber aus den Schichtstrukturen AgsCr(POa),, AgsCr3(POas)s und
AgoCr3(P207)3(P04)2 erfolgt unter deutlichen Anderungen der Struktur, was sich aus den
Pulverdiffraktogrammen der Deinterkalationsprodukte ableiten ldsst. Deren Ahnlichkeit mit
den Diffraktrogrammen der Ausgangsverbindungen ist nur gering. Da eine Oxidation des
dreiwertigen Chroms nicht beobachtet wurde, kommt es beim Ausbau von Silber mit groRer
Wahrscheinlichkeit zu  einer  oxidativen  Kondensation von  Phosphat- zu
Pyrophosphatgruppen oder P4O1o bei gleichzeitiger Oxidation von Oxidionen zu Sauerstoff.
Weitere Untersuchungen sind notwendig, um diese Annahmen zu bestatigen.

Der Ausbau von Silber aus den Phosphaten des NASICON-Strukturtyps, AgsCrz(POs)s und
AgCrTa(P0a)s, erfolgt ohne umfassende strukturelle Anderungen, was an der Ahnlichkeit der
Pulverdiffraktrogramme vor und nach der Deinterkalation zu erkennen ist (Abbildung 10.7,
Abbildung 10.8). Aufgrund des starren dreidimensionalen Netzwerks aus [CrOg]-Oktaedern
und [POg4]-Tetraedern sind nur geringe Anderungen der Struktur moglich. Der Ausbau von
Silber fihrt wahrscheinlich dazu, dass es zu einem Verlust von P,0s kommt bei gleichzeitiger
Oxidation von Oxidionen. Bei beiden Verbindungen werden etwa 50 % des in der Struktur

vorhandenen Silbers ausgebaut.
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11 Osmiumphosphate

11.1 Einfiihrung

Bislang wurden wasserfreie Phosphate aller Ubergangsmetalle mit Ausnahme von Osmium
und Technetium dargestellt und charakterisiert [1]. Erste Hinweise auf das Osmium(IV)-
phosphat OsP,0; erhielt KRETSCHMER im Rahmen seiner Diplomarbeit [165]. Ihm gelang die
Darstellung mikrokristalliner Pulver einer triklinen und einer kubischen Modifikation. Eine
Kristallisation der beiden Modifikationen von OsP,0; gelang der Autorin in der
vorangegangenen Diplomarbeit [166], in der auch die vorldufige Einkristallstrukturanalyse
der triklinen Modifikation sowie spektroskopische Untersuchungen erfolgt waren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden magnetische Untersuchungen am Pyrophosphat
und Auswertungen der spektroskopischen Messungen mittels AOM-Modellierung
vorgenommen. Zudem gelang die Synthese eines weiteren Osmium(IV)-phosphats,
(Os1xSix)3[Si20(P0a4)e], das rontgenographisch charakterisiert wurde. Es ist isotyp zum reinen

Silicium-silicophosphat Siz[Si.O(PQOa4)s] [167].

11.2 OsP.07

11.2.1 Darstellung von OsP;07

OsP,07 tritt in zwei Modifikationen auf, einer triklinen und einer kubischen. Die
Kristallisation der beiden Modifikationen erfolgte liber chemischen Gasphasentransport.
Dafiir wurde OsP,07 zunachst in mikrokristalliner Form ausgehend von OsO4 (726,3 mg; 2,86
mmol), rotem Phosphor (70,3 mg; 2,29 mmol) und P4010 (229,9 mg; 0,86 mmol) gemal
Gleichung 11.1 in geschlossenen, evakuierten Kieselglasampullen dargestellt. Nach einer
Vorreaktion am Bunsenbrenner wurden die Kieselglasampullen bei 600 °C fiir sieben Tage
isotherm getempert. Nach Ausweis der IP-Guinier-Aufnahmen handelte es sich bei den
mikrokristallinen Proben um die kubische Modifikation von OsP,0; mit geringen

Verunreinigungen an elementarem Osmium (Abbildung 11.1).

10 0sO,(s) + 8 P_.(s) + 3 P,0,,(s) =10 OsP,0,(s) (Gleichung 11.1)
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Abbildung 11.1 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus dem Experiment zur Darstellung von
pulverférmigem OsP207 (A) und Simulation von kubischem OsP,07 nach Gitterparameterbestimmung unter
Verwendung der Lageparameter von WP207 [178] (B). Pfeil: Reflex von elementarem Osmium [168];
*: Indizierbar mit a‘ = 3a = 23,48 A.

Fir die kubische Modifikation wurde eine Indizierung des Beugungsbilds auf Grundlage des
Strukturmodells von WP;07 [178] vorgenommen. Es wurden insgesamt 18 Reflexe im
Bereich 39,22° < 460 < 144,77° indiziert (Tabelle 13.13 in Anhang A), was den Gitterparameter
a=7,8276(4) A lieferte. Dies entspricht der Subzelle des kubischen ZrP,0;-Strukturtyps.
Zuséatzlich zur erhaltenen Subzelle wurden Reflexe der 3x3x3-Uberstruktur beobachtet, die
sich auch indizieren lieRen. Aus der Verfeinerung der Gitterparameter ergab sich

a=23,484(2) A.

Triklines OsP,07; wurde lber chemischen Gasphasentransport im Temperaturgradienten
800 — 700 °C bzw. 780 — 680 °C mit lod als Transportmittel dargestellt. Nach einer
Transportdauer von sieben Tagen hatten sich auf der Senkenseite rote, stabchenférmige
Kristalle abgeschieden (Abbildung 11.2). Die Kristallisation von kubischem OsP,0; erfolgte
ebenfalls Giber chemischen Gasphasentransport mit lod als Transportmittel. Die Abscheidung
erfolgte fir sieben Tage im Temperaturgefalle 800 — 740 °C.

Neben der Verwendung von lod als Transportmittel gelang der chemische

Gasphasentransport von OsP,0O; auch mit Sauerstoff als Transportmittel. Im



Osmiumphosphate 199

Temperaturgradienten 750 — 600 °C bzw. 650 — 580 °C erfolgte die Abscheidung von
triklinem OsP,07; auf der Senkenseite, bei Verwendung von hoheren Temperaturen
(950 — 900 °C) wurde die Abscheidung des Osmium-silicophosphates beobachtet.

Erstaunlich ist, dass auch ohne den Zusatz eines Transportmittels im Transportgradienten
800 — 700 °C eine Abscheidung der beiden Modifikationen des Osmium(IV)-pyrophosphats
auf der Senkenseite der Kieselglasampulle beobachtet wurde. Im Quellenbodenkorper
wurde dabei neben OsP,07; elementares Osmium identifiziert. Die Gleichungen 11.2 und
11.3 geben die moglichen ablaufenden Reaktionen beim chemischen Gasphasentransport

wieder [204, 169].

1
OsP,0.(s) 22 Os (s) + 5 P,0,,(g) + O,(g) (Gleichung 11.2)

1
OSPZO7(S) + Oz(g) ﬁ 0504(g) + EP4olo(g) (Gleichung 113)

,\{Q

. \
. -~
0,5 mm
Al -

Abbildung 11.2 Kristalle der triklinen Phase von OsP,07.

11.2.2 Einkristallstrukturverfeinerung von triklinem OsP,07

Die Datensammlung fiir die Einkristallstrukturanalyse von OsP,07 erfolgte an einem k-CCD
der Firma Enraf-Nonius im Winkelbereich 4,45 ° < § < 27,49 °. Fir die Verbindung wurde die

Raumgruppe P1 bestimmt. Durch die Strukturlésung mittels Direkter Methoden [56, 57] mit

dem Programm SHELXS-97 [55] im Programmpaket WinGX [59] konnten die Startpunktlagen
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flir Osmium und Phosphor ermittelt werden. Nach Lokalisierung der Sauerstofflagen aus
sukzessiven A-Fouriersynthesen wurde die Struktur mit SHELXL-97 [58] verfeinert. Die
Intensitatsdaten wurden Uber eine semi-empirische Absorptionskorrektur anhand von
Multiscans [200] korrigiert. Bedingt durch eine Verviellingung des Kristalls konnte eine
zufriedenstellende Verfeinerung zunachst nicht erreicht werden. Es wurden sechs Individuen
gefunden, die durch eine 180 °-Drehung um die drei Achsen beschrieben werden kénnen.
Fir die weitere Strukturverfeinerung wurden alle Reflexe oberhalb von 55 °(in 26) und
weitere ausgewdhlte Reflexe, deren Intensitat zu weit von der berechneten Intensitat
abwich, nicht berticksichtigt. So konnten die beiden gefundenen Osmiumlagen anisotrop
verfeinert und die Gitefaktoren von R1=0,08 und wR> =0,15 erreicht werden. Fiir eine
vollstandige und zufrieden stellende Strukturverfeinerung wird es allerdings notwendig sein,
eine Kristallisation von OsP;07 ohne ausgepragte Verzwillingung zu erreichen.

Einzelheiten zu den kristallographischen Daten, den Messungen und Strukturverfeinerungen
sind in Tabelle 11.1 zusammengefasst. Die Lageparameter, isotropen Auslenkungsparameter
und interatomaren Abstande sind in den Tabellen 11.2 und 11.3 angegeben. Eine Liste der
anisotropen Auslenkungsparameter ist in Anhang B zu finden.

Die Gitterparameterbestimmung der triklinen Modifikation von OsP,0; (Abbildung 13.8)
erfolgte anhand des Pulverdiffraktogramms fein verriebener Kristalle. Es wurden 39 Reflexe
im Bereich 21,85°<40<123,14° indiziert (Tabelle 13.14). Daraus ergaben sich die
Gitterparameter a = 8,0526(9) A, b = 6,9026(9) A, ¢ = 4,8001(7) A, a = 107,24(1)°,
B =92,45(1)° und y = 91,73(1)°, die in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten aus der

Einkristallstrukturverfeinerung sind (Tabelle 11.4).

Tabelle 11.1 Kristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von triklinem OsP,05.

I. Kristallographische Daten

Formel OsP,07
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

a(A) 4,8072(7)
b (A) 6,8993(13)

c(A) 8,0502(10)
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Fortsetzung Tabelle 11.1

a (%)

B ()

v (°)

Vv (A3)

Z

Dcaic (g-cm3)

p (mm?)
Kristallfarbe
Kristallform
KristallgréRe (mm3)
Molare Masse (g/mol)
Il. Datensammlung
F(000)

Temperatur (K)

A (MoKa) (A)
Messbereich 6 (°)

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Ill. Strukturverfeinerung
Benutzte Programme
Parameter
Gutefaktoren R1?); wR,?)
GooF®
Wichtungsschema®
Restelektronendichte
DNPmax (e-A3)

DPmin (e-A3)

91,819(16)
92,291(14)
107,415 (15)
254,29(7)

2

4,756
25,678
rubinrot
Stabchen
0,05 x 0,014 x 0,012
364,14

324

293

0,71073
4,45<6<27,49
-5<h<5
-8<k<8
-10</<10
Multiscans [200]
4194

748

SHELXL-97 [58], WinGX [59]

50

0,077; 0,150

1,155

A =0,0000; B =20,2886

3,43 (0s2)
-4,90 (0s2)

3 bis 9 Definitionen siehe Abschnitt 3.3.3
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Tabelle 11.2 Lageparameter und isotrope Auslenkungsparameter fir triklines OsP,0.

Atom Lage X y z Ueq (A2)2
Os1 la 0 0 0 0,0052(5)
0s2 1h 0,5 0,5 0,5 0,0057(5)
P1 2j 0,6205(12) 0,2533(11) 0,1891(7) 0,0071(13)
P2 2i 1,0351(12) 0,6463(11) 0,2664(8) 0,0073(13)
01 2i 0,801(3) 0,108(3) 0,172(2) 0,013(4)
02 2j 0,880(3) 0,672(3) 0,422(2) 0,008(3)
03 2i 0,371(3) 0,216(3) 0,055(2) 0,009(4)
04 2j 0,529(3) 0,259(3) 0,362(2) 0,010(3)
05 2i 0,820(3) 0,473(3) 0,144(2) 0,010(3)
06 2i 1,307(3) 0,585(3) 0,304(2) 0,009(3)
07 2i 1,128(3) 0,835(3) 0,1639(19) 0,004(3)

2 U, =§-Zizjuuai*a;aiaj

Tabelle 11.3 Interatomare Abstinde (A) in OsP,0.

[0s106] [0s206]

0s1-07 (2x) 1,9642(3) 0s2-06 (2x) 1,9863(3)

0s1-01 (2x) 1,9650(3) 0s2-02 (2x) 1,9951(4)

0s1-03 (2x) 1,9746(4) 0s2-04 (2x) 2,0161(4)

[P104] [P204]

P1-04 1,4755(2) P2-02 1,5142(2)

P1-01 1,5168(2) P2-06 1,5163(2)

P1-03 1,5382(3) P2-07 1,5272(3)

P1-05 1,5913(3) P2-05 1,6046(4)

Winkel Z (P1,05,P2) = 128,28(1)°

11.2.3 Polymorphie bei OsP,07

Die trikline Modifikation von OsP,07 kristallisiert in der Raumgruppe P1 und ist isotyp zu

GeP,07; [170].

Die Elementarzelle enthdlt zwei

Formeleinheiten mit jeweils zwei
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kristallographisch unabhdngigen Lagen fir Osmium und Phosphor. Osmium wird oktaedrisch
von Sauerstoff  koordiniert, die [0OsO¢]-Oktaeder  weisen  Abstidnde  von
1,96 A < d(0s-0) < 2,02 A auf. Diese Abstinde sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Abstianden d(0s-0) in 0sO,, die zwischen 1,96(1) A < d(0s-0) < 2,006(8) A liegen [204]. In
OsP,07 wird eines der beiden Osmiumatome von terminalen Sauerstoffatomen aus sechs
verschiedenen [P,07]-Gruppen umgeben, das zweite Osmiumatom wird chelatartig von zwei
[P207]-Gruppen und je einem endstdandigen Sauerstoff zweier weiterer Pyrophosphat-

Gruppen koordiniert (Abbildung 11.3). Dadurch entsteht ein dreidimensionales Netzwerk.

Der kleine Briickenwinkel «(P1-05-P2) = 128,3° wird durch die chelatartige Koordination der

[P207]-Gruppe an das [0sOs]-Oktaeder bedingt.

b)

L

[P.,O)] [0sO]

Abbildung 11.3 Kristallstruktur von triklinem OsP207 mit Projektionen entlang der kristallographischen a-Achse
(a) und b-Achse (b).
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Die kubische Modifikation von OsP,0; kristallisiert in der Raumgruppe Pa3 in einer
27-fachen Uberstruktur und gehért zur Familie der kubischen Metall(IV)-pyrophosphate mit
der allgemeinen Summenformel M'VP,0; (M = Si [171], Ti [172], Zr [173], Nb [174], Mo [175],
Sn [176], Ce [177], W [178], Re [202], Th [179], U [180]). Die Struktur besteht ebenso wie die
der triklinen Modifikation aus [OsOg]-Oktaedern und [P.O7]-Einheiten, die Uber
Eckenverkniipfung eine dreidimensionale Netzwerkstruktur ausbilden (Abbildung 11.4). Im
Unterschied zur triklinen Modifikation sind in der kubischen Struktur die [OsOg]-Oktaeder
von terminalen Sauerstoffatomen aus sechs verschiedenen Pyrophosphateinheiten
umgeben. Durch eine Verkippung der [PO4]-Tetraeder innerhalb der Pyrophosphatgruppen

und daraus resultierenden Winkeln £(P-O-P) # 180° kommt es zu einer 3x3x3-Uberstruktur

und der Ausbildung einer Superzelle mit a ~ 24 A und Z = 108.

b)

[P,O;] [0sO]

Abbildung 11.4 Kristallstruktur von kubischem OsP207 (Lageparameter von SiP207 [171]) mit Projektionen
entlang der kristallographischen c-Achse der Subzelle mit Z = 4 (a) und der Uberstruktur mit Z = 108 (b). Der
Ubersichtlichkeit wegen ist nur die erste Lage mit ¢ = 0 gezeigt.
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11.2.4 Spektroskopische Untersuchungen

Os**-lonen besitzen die Elektronenkonfiguration [Xe]5d*. Die Tendenz zur Bildung von low-
spin Komplexen wachst innerhalb einer Nebengruppe mit steigender Ordnungszahl, weil in
gleicher Richtung die Kernladung und die d-Orbitalausdehnung der Elemente zunimmt [90].
Durch die hohe Uberlappung der 5d-Orbitale mit den Ligandenorbitalen kommt es zu einer
groflen Ligandenfeldaufspaltung und der Ausbildung von low-spin Komplexen. Der
elektronische Grundzustand des freien gasférmigen lons besitzt die Symmetrie 3H. Durch ein
Oktaederfeld wird der 3H-Term in vier Folgeterme aufgespalten, und zwar in drei mit
dreifacher und einen mit zweifacher Bahnentartung. Der Kristallfeldgrundterm ist der Term
3T15 mit der Elektronenkonfiguration tyg*. Die drei Folgeterme sind 3Eg mit tag3eg!, 3T15(2) mit
tag>eg! und 3Tog mit tagegt. Nur der Ubergang nach 3Eg liegt im hier detektierbaren Bereich, da
durch die groRe Ligandenfeldaufspaltung die Ubergénge von t;s — eg in der Regel weit
auBerhalb des sichtbaren Bereichs auftreten, wo sie zudem oft von CT-Ubergingen
Uberdeckt werden [191].

Bei lonen mit T-Grundtermen muss zusatzlich die Spin-Bahn-Kopplung beachtet werden.
Besonders bei 5d-Elementen spielt die Spin-Bahn-Kopplung eine groRe Rolle, sie ist
wesentlich starker ausgepragt als bei den 3d- und 4d-Elementen. Die Entartung des
Grundzustands wird dabei aufgehoben; es erfolgt eine weitere Aufspaltung in Folgeterme,
die in der Bethe-Notation mit i gekennzeichnet werden. Dabei stellen die T die irreduziblen
Darstellungen der Oktaedergruppe dar [181]. Der 3T1g-Grundzustand von Os** ist neunfach
entartet und spaltet in die Folgeterme I, I'4, I's und I's auf wie in Abbildung 11.5 dargestellt
ist [191].
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Abbildung 11.5 Berechnetes Tanabe-Sugano-Diagramm fiir die low-spin d*-Konfiguration im oktaedrischen
Ligandenfeld mit B =500 cm™, C=2380 cm™ und ¢=3000 cm™ [aus 191].
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Um fundierte Kenntnisse liber die Zusammenhange zwischen der geometrischen Struktur
des Koordinationspolyeders und den elektronischen Ubergidngen zu erhalten, wurden
Berechnungen im Rahmen des Angular Overlap Models (AOM) [182, 183, 184]
durchgefliihrt, das neben der Charakterisierung des spektroskopischen Verhaltens einer
Verbindung auch die des magnetischen Verhaltens ermdglicht.

Ein Vorteil dieses Modells ist, dass es die tatsachliche geometrische Struktur des
Chromophors, welche aus der Kristallstrukturanalyse abgeleitet wurde, beriicksichtigt.
Anstatt globale Parameter wie 10Dg zu benutzen, werden flr die Anpassung zwischen
berechneten und beobachteten Absorptionsbanden fiir jeden Liganden eine o- und zwei -
Wechselwirkungen mit jedem der funf d-Orbitale des Zentralatoms verwendet, so dass es
flir einen oktaedrischen Komplex insgesamt 18 Bindungsparameter gibt. Gemals ihrer
Symmetrie werden die Wechselwirkungen mit den Parametern e, exx und e,y beschrieben.
Zusatzlich werden zur weiteren Parametrisierung die Racah-Parameter B und C und die Spin-

Bahn-Kopplungskonstante ¢ verwendet. Fir jedes Bindungspaar Os-O; (1 < j £ 6) des
Chromophors [0sOs] wurden eine o-Wechselwirkung entlang des Vektors V(Os—O,) und zwei

dazu senkrecht verlaufende mn-Wechselwirkungen bericksichtigt. Um die Zahl der
unabhadngigen Parameter zu reduzieren, wurden einige Einschrankungen zwischen den
Bindungsparametern eingefiihrt. Aufgrund von Experimenten [185] sowie theoretischen
Betrachtungen [186, 187], die zeigen, dass eine Abhangigkeit der Ligandenfeldaufspaltung
vom Abstand zwischen Metall und Ligand besteht (A ~ d(M-L)" mit 5 < n £ 7), wurde in den
Berechnungen der Zusammenhang ey(0s-0O)~ d(0s-0)>° verwendet. Da in beiden
Modifikationen von OsP,07 nur zweifach koordinierende Sauerstoffatome auftreten, wurden
isotrope m-Wechselwirkungen mit eqx=esy=0,25e, angenommen. Im einfachsten Fall
lassen sich damit die 18 Bindungsparameter mit einem einzigen unabhangigen Parameter
€s,max(0s-0) beschreiben, der aus dem kiirzesten Abstand d(Os-O)min folgt.

Die AOM-Rechnungen fiir OsP,07 wurden mit dem Programm CAMMAG [188, 189] in einer
von RILey modifizierten Version [190] durchgefiihrt. Bei den Berechnungen wurden die
Energien der Uberginge an die beobachteten Banden durch Verdnderung der Parameter
esmax, B, C und { angepasst, gleichzeitig wurde eine Anpassung an das magnetische Verhalten
vorgenommen. Die Definition der Startwerte erfolgte in Analogie zu Berechnungen von
GUDeL fir Uberginge in Cs2GeFs:0s* [191]. Um in den Berechnungen eine bessere

Anpassung zu erreichen, wurden sowohl fir die trikline als auch fir die kubische
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Modifikation anisotrope n-Wechselwirkungen mit den Sauerstoffliganden mit erx = 0,8ex,y
eingefihrt. Fir den Chromophor [OsO¢] im triklinen OsP,0O7; wurden die AOM-Parameter
€s,max = 13000 cm™, B = 600 cm™, C=2500 cm™, { = 3250 cm™ und k = 0,75 verwendet, da
diese Werte sowohl eine gute Anpassung an das beobachtete Absorptionsspektrum wie
auch an das magnetische Verhalten lieferten (Abbildung 11.6 und Abbildung 11.9). Fir
kubisches OsP,0; wurden die Werte es;max = 13000 cm™?, B=620cm™, C = 2380 cm?,
{=3200 cm™*und k = 0,75 eingesetzt.

Die Einkristall-UV/vis/NIR-Spektren von triklinem und kubischem OsP,0; (Abbildung 11.6
und 11.8a) wurden am Mikroeinkristall-UV/vis/NIR-Spektralphotometer Cary 17 [69, 70] bei
Raumtemperatur aufgenommen. Zusatzlich wurde von kubischem OsP,0; ein
Pulverremissionsspektrum gemesssen (Abbildung 11.7b).

Aufgrund der nahezu gleichen geometrischen Struktur der Chromophore [0OsOs] in den
beiden Modifikationen von OsP.07 ist es nicht verwunderlich, dass die Einkristall-UV/vis-
Spektren der beiden Verbindungen sehr dahnlich sind.

In beiden Spektren ist eine Gruppe von vergleichsweise schmalen Absorptionsbanden
zwischen 5000 und 8000 cm™ zu erkennen, die aufgrund von ausgeprdgten Spin-Bahn-
Kopplungen auf Uberginge innerhalb des Grundzustandes 3Tiz von T1 nach s und I3
zuriickzufiihren sind. Der Ubergang nach T4 liegt auRerhalb des gemessenen Spektrums bei
Wellenzahlen unterhalb von 5000 cm™. Zwischen 11000 und 14000 cm™ liegt eine Gruppe
sehr schwacher Banden, die den spinverbotenen Ubergidngen nach Is (1Tig) und I3 (*Eg)
zugeordnet werden kdnnen. Ein Vergleich mit dem Spektrum von Cs,GeFs:0s*" [191] und
weiteren Komplexen des Osmiums [192, 193, 194] zeigt, dass die gemachten Beobachtungen
in gutem Einklang mit der Literatur sind.

In der Pulverremissionsmessung von kubischem OsP,0; werden zwischen 5000 und
15000 cm™ die gleichen Banden wie in der Einkristall-UV/vis/NIR-Messung gefunden. Die
spinverbotenen Uberginge nach T's (1Tig) und I3 (Eg) sind hier deutlich schirfer als im
Einkristallspektrum. Weiterhin ist eine sehr breite Bande zwischen 17000 und 28000 cm™ zu
erkennen, der zwei scharfe Banden bei ca. 30500 und 32000 cm™ und eine schwache, breite
Bande bei 36000 bis 40000 cm™ folgen. Aus den AOM-Rechnungen geht hervor, dass die
breite  Bande unter anderem auf den spinverbotenen Ubergang T (3Tig) — °Eq
zuriickzufiihren ist. Ein Vergleich mit dem Spektrum von K,OsFs [194] zeigt, dass auch dort

eine Bande im Bereich von 18500 cm™ vorhanden ist, die dem Ubergang I1 (3T1g) — °Eg
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zugeordnet wird. Zusitzlich liegen unter dieser Bande zwei weitere Uberginge, ein
spinverbotener von T (3T1g) — M1 (*A1g) bei ca. 23500 cm™ und der erste spinerlaubte
Ubergang T1 (3T1g) — T4 (°Eg) bei ca. 27800 cm™. Auch diese Werte stimmen gut mit den
Ubergingen in K,OsFs [194] Uiberein. Bei Wellenzahlen oberhalb von 29000 cm™ befinden
sich eine ganze Reihe spinerlaubter Ubergédnge tig* — tyg%eg, die nicht eindeutig zugeordnet
werden kénnen. Unter anderem handelt es sich hierbei um die Uberginge nach 3Ty, 3Eg,
3T2q, 3A1¢ und 3Az, die von spinverbotenen Ubergingen in Singulett-Zustinde wie Ay, 'Tag
und 1Eg [194] gefolgt werden.

Das effektive magnetische Moment fir triklines OsP,07 bei Raumtemperatur betragt 1,10 us.
Der Wert stimmt gut mit dem in den AOM-Rechnungen berechneten Uberein (uc = 1,16 us).

Eine Zuordnung der Ubergénge ist in Tabelle 11.4 wiedergegeben.

Tabelle 11.4 Beobachtete und berechnete d-d-Elektroneniibergange in triklinem und
kubischem OsP,05.

Dbeob (cM™) Deale (cm™) Uberginge
OsP20y triklin

5966 6061 — 6139

6556 6727 — 6867 M (Tig) =I5 (*Tag)
7323 7015 M1 (*Tig) = M3 (PTag)

11000-14300

> 16000

OsP207 kubisch

6007

6657

7118

11000 - 14000

17000 - 27000

28900

30000 - 34000

36000 — 40000

13265 -15713

18227 - 18917

5975 -6043
6685-6718
6907

13029 - 15511

18650 — 19207
23588
27831
28812
29026 - 36682

37653 — 40842

M1 (3T1g) — s (Tag)
E} (3T1g) — I3 (1Eg)
E} (3T1g) - SEg

M (3Tlg) — s (3T1g)

M1 (3Tg) — 3 (*Tag)

M1 (3Tg) — I's (*Tag)

M (3Tlg) — I3 (1Eg)

M1 (*Tig) — °Eg

M (3Tlg) — I (1Alg)

M1 (*Tg) — T4 (’Eg)

M (3T1g) — M1 (PTyg)
Spinerlaubte Uberginge
tag? — tageg

Ubergidnge in  Singulett-
Zustande
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Abbildung 11.6 Einkristall-UV/vis/NIR-Spektrum von triklinem OsP,07.
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Abbildung 11.7 UV/vis-Transmissionsspektrum von Kristallaggregaten (a) und Pulverremissionsspektrum (b)
von kubischem OsP.05. Die Markierungen geben die Energien der berechneten Uberginge an.

11.2.5 Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen wurden am Max-Planck-Institut fir Festkérperforschung in

Stuttgart mit einem SQUID-Magnetometer (MPMS, Quantum Design) an ausgesuchten
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Kristallen von triklinem OsP,07; durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten im
Temperaturbereich zwischen 2 und 300 K.

OsP,0y ist paramagnetisch und besitzt bei Raumtemperatur ein magnetisches Moment von
Uert = 1,10 us (Abbildung 11.9). Die Verbindung gehorcht nicht dem Curie-Weiss-Gesetz,
sondern weist oberhalb von 25 K einen temperaturunabhangigen Paramagnetismus auf
(Abbildung 11.8), der charakteristisch fiir d*Systeme der 4d- und 5d-Elemente in
oktaedrischer Umgebung ist [195, 196]. Dieses Verhalten wurde bereits fir oktaedrische
Osmium(IV)-Komplexe [OsXs]> (X =F, Cl, Br, I, PPr"3, PBu'2Ph) in der Literatur beschrieben
[196, 197, 198]. Temperaturunabhangiger Paramagnetismus tritt auf, wenn die Spin-Bahn-
Kopplungskonstante ¢ deutlich groBer als kT ist. Dann ist - bedingt durch eine grolle
Multiplettaufspaltung bei gegebener Temperatur - nur der niedrigste nicht-entartete
Zustand besetzt und die Suszeptibilitdat wird maBgeblich durch die Energiedifferenz zwischen
diesem und nahen angeregten Zustanden bestimmt [197]. Der beobachtete Wert
Xmol 5,1 -10*cm3>mol? ist etwas niedriger als der, der fir oktaedrische

Osmium(IV)-Komplexe in der Literatur beschrieben wurde [199, 197].

1980 9
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f 50000
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Abbildung 11.8 Magnetische Messung an triklinem OsP,07.
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Das bei Raumtemperatur beobachtete effektive magnetische Moment perr = 1,10 ug ist
deutlich kleiner als der Gber Gleichung 11.4 und 11.5 fur ein d*low-spin-System berechnete

Wert u = 3,58 us.

H=guJU+1) (Gleichung 11.4)

S(S+1)—-L(L+1)+J(J+1)

gL 2J(J+1
+
1(1+1 52 1) 404 +1 (Gleichung 11.5)
:1+(+)_(+)+(+)=O,8
2-4(4+1)

Aufgrund des Triplett-Grundzustandes von Os** ist das magnetische Moment pies abhangig

von der Temperatur (Abbildung 11.9).

1,2 -

1,0

0,8

0,6

T /7

0,4 -

0,2

0,0 T T g T T T T T 5 T . T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Abbildung 11.9 Temperaturabhangigkeit von pesf in OsP20y7. Die roten Punkte geben die berechneten Werte aus
den AOM-Rechnungen wieder (vgl. Abschnitt 11.3.2).
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11.3 (0s'V14Six)3[Si20(PO4)e] (x ~ 0,84)

11.3.1 Darstellung von (Os1-xSix)3[Si2O(POa)e]

Die Synthese des Silicophosphats erfolgte durch isothermes Tempern eines Presslings aus
fein zerriebenem OsP,07 (162,6 mg; 0,44 mmol) und SiOz (18,1 mg; 0,30 mmol) bei 950 °C
fir sieben Tage in einer evakuierten Kieselglasampulle mit 13,9 mg lod als Mineralisator
gemall Gleichung 11.6. Neben nicht umgesetztem OsP;07; und elementarem Osmium
wurden orange Kristalle von (Os1-xSix)3[Si2O(P0Qa)s] auf der Oberflache des Presslings erhalten
(Abbildung 11.10). Eine quantitative Umsetzung zu ,0s3[SizO(PO4)s]“ wurde nicht
beobachtet, es erfolgte lediglich ein anteiliger Einbau von Osmium in die Struktur. Der
Gehalt an Osmium in die Struktur wurde mittels EDX-Analyse bestimmt (Tabelle 11.5, Kristall

1 und 2).

3 OsP,0,+ 2 SiO, — "0s,[Si,0(PO, ), 1" (Gleichung 11.6)

Alternativ gelang die Kristallisation der Verbindung auch (Uber chemischen
Gasphasentransport. Im Transportexperiment wurde OsP,0; (100 mg; 0,27 mmol) als
Ausgangsbodenkorper eingesetzt und HCl aus der in situ Reaktion von PtCl; und NH4Cl
(Gleichung 11.7) als Transportmittel. Die evakuierte Kieselglasampulle wurde fiir sieben Tage
in einen Transportgradienten 1000 — 900 °C eingebracht. Durch die Verwendung von HCl als

Transportmittel konnte eine Mobilisierung des SiO, aus der Kieselglaswand erreicht werden,

Lol

0,3 mm

—

L

Abbildung 11.10 Kristalle von (OsxSi1x)3[Si20(PQO4)s] mit x = 0,84.
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ein Zusatz von SiO; im Ausgangsbodenkoérper war nicht notwendig. Die Zusammensetzung

der Kristalle wurde mittels EDX-Analyse bestatigt (Tabelle 11.5, Kristall 3).

3 PtCl,(s) + 2 NH,Cl(s) — Pt(s) + N,(g) + 8 HCI(g) (Gleichung 11.7)

Tabelle 11.5 Ergebnis der EDX-Analyse dreier Kristalle von (0s1-xSix)3[Si2O(POa)e].

x(Os) (%) x(P) (%) x(Si) (%)
Si3[Si20(POa4)s] - 54,55 45,45
Kristall 1 8,63 55,43 35,93
Kristall 2 9,44 55,45 35,11
Kristall 3 4,57 57,01 38,42
,053[Si20(PO4)¢] 27,27 54,55 18,18

11.3.2 Einkristallstrukturverfeinerung

Die Datensammlung fiir die Einkristallstrukturanalyse von (OsxSi1«)3[Si2O(PQa)s] erfolgte an

einem IPDS 2T-Diffraktometer der Firma Stoe im Winkelbereich 2,5° < 8 < 35,27 °. Die

Bestimmung der trigonalen Raumgruppe R3 erfolgte anhand der systematischen
Ausléschungen und der Intensitatsverteilung. Die Intensitdatsdaten wurden Uber eine semi-
empirische Absorptionskorrektur anhand von Multiscans [200] korrigiert. Durch die
Strukturlésung mittels Direkter Methoden [56, 57] mit dem Programm SHELXS-97 [55] im
Programmpaket WinGX [59] konnten die Startpunktlagen fir Osmium und Phosphor
ermittelt werden. In der anschlieRenden Verfeinerung mit dem Programm SHELXL-97 [58]
wurden die Silicium- und Sauerstofflagen aus sukzessiven Differenz-Fouriersynthesen
ermittelt. In diesem Stadium der Verfeinerung lag die Vermutung nahe, dass die beiden
kristallographisch unabhangigen Osmiumlagen mit Silicium mischbesetzt vorliegen. Die
beiden Atome der jeweiligen mischbesetzten Lage wurden mit Hilfe des SHELX-Befehls EXYZ
auf die gleiche Position gesetzt und ihre isotropen Auslenkungsparameter liber den Befehl
EADP aneinander gekoppelt. Die Verfeinerung lieferte die Besetzungsfaktoren s.o.f.(Os1) =
0,193(3), s.o.f.(Si1) = 0,807(3), s.0.f.(0s2) = 0,103(4) und s.o.f.(Si2) = 0,897(4). Im Anschluss

wurden die Atome der Elementarzelle anisotrop verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte
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bei R1 = 0,052 und wR> = 0,174 mit einer maximalen Restelektronendichte von 1,1 e’ /A3 in
der Nahe der Lage 05.

Die Einzelheiten zu den kristallographischen Daten, der Datensammlung und der
Strukturverfeinerung sind in Tabelle 11.6 zusammengestellt. Die Lageparameter und
isotropen Auslenkungsparameter sowie die interatomaren Abstdande sind in den Tabellen

11.3 und 11.4 angegeben. Die anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in Anhang B.

Tabelle 11.6 Kristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von (OsxSi1-x)3[Si20(POa)s] (x ~ 0,84).

I. Kristallographische Daten

Formel (Oso0,16Si0,84)3[Si20(PO4)6]

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R3

a(A) 7,8930(11)

c(A) 24,409(5)

Vv (A3) 1316,9(4)

V4 3

Dcaic (g:cm’3) 3,048

u(mm?) 4,591

Kristallfarbe orange

Kristallform Plattchen

KristallgrofRe (mm3) 0,04 x 0,15 x 0,16

Molare Masse (g/mol) 805,7

Il. Datensammlung

F(000) 1171

Temperatur (K) 293

A (MoKa) (A) 0,71073

Messbereich 4 (°) 2,5 <6<35,27
-12<h<6
-9<k<12
-39</<38

Absorptionskorrektur Multiscans [200]

Gemessene Reflexe 4893

Unabhdngige Reflexe 1311
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Fortsetzung Tabelle 11.6

lll. Strukturverfeinerung

Benutzte Programme SHELXL-97 [58], WinGX [59]
Parameter 58

Gutefaktoren R1?); wR,?) 0,052; 0,174

GooFY 1,128

Wichtungsschema® A =0,0880; B =17,5082
Restelektronendichte

Apmax (e-A3) 1,10 (05)

Apmin (e-A3) -1,46 (Si1)

a bis 9 Definitionen siehe Abschnitt 3.3.3
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Tabelle 11.7 Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und isotrope Auslenkungsparameter fir
(OsxSi1-x)3[Si20(PO4)s].

Atom Llage «x y z s.o.f Ueq (A2
0s19 6c  2/3 1/3 0,15369(4)  0,193(3)  0,0072(3)
si1 6c  2/3 1/3 0,15369(4)  0,807(3)  0,0072(3)
0s2  3a  2/3 1/3 1/3 0,103(4)  0,0100(6)
5i2 30 2/3 1/3 1/3 0,897(4)  0,0100(6)
5i3 6c  1/3 2/3 0,10147(9) 1 0,0102(4)
P1 18f  0,28620(16)  0,01615(15)  0,09212(4) 1 0,0090(3)
01 3b 1/3 2/3 1/6 1 0,0182(16)
02 18f  0,1325(5) -0,0843(5) 0,13692(13) 1 0,0128(6)
03 18f  0,4586(5) 0,2064(5) 0,11062(14) 1 0,0136(6)
04 18f  0,3575(5) -0,1317(5) 0,07747(15) 1 0,0146(6)
05 18f  0,2078(5) 0,0563(5) 0,04048(13) 1 0,0150(6)

1 -
) U, :5'221%‘% g;a4;

b) Ueq fiir die jeweiligen mischbesetzten Lagen iiber EADP-Befehl gekoppelt.
9 Atomkoordinaten fiir die jeweiligen mischbesetzten Lagen mittels EXYZ-Befehl gekoppelt.

Tabelle 11.8 Interatomare Abstande (A) in (OsxSi1)3[Si20(POa)s].

[M10¢]? [M206]

M1-03 (3x)  1,778(3) M2-05 (6x) 1,771(3)
M1-02 (3x)  1,822(3)

[P104] [Si304]

P-03 1,505(3) Si-01 1,591(2)
P-05 1,506(3) Si-04 (3x) 1,615(3)
P-02 1,528(3)

P-04 1,570(3)

a) M1: OSollgsiolgl.
b) M2: OSollosio,go.
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11.3.3 Beschreibung der Kristallstruktur

(Os1-xSix)3[Si20(P0a)s] (x ~ 0,84) ist ein weiteres Mitglied der quarternaren Silicophosphate.

Es kristallisiert in der rhomboedrischen Raumgruppe R3und ist isotyp zu Si3[Si2O(POa4)s]
[167], Ge3[Ge20(POa)e] [201], Res[Si2O(POs)s] [202] und (Ir1xSix)3[Si2O(POa)e] (x ~ 0,54) [203],
in denen die Metallionen in der Oxidationsstufe +IV vorliegen.

Die Elementarzelle der Verbindung enthalt drei Formeleinheiten mit zwei kristallographisch
unabhangigen Lagen fir Osmium, das oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert ist. Aus der
Einkristallstrukturanalyse geht hervor, dass die beiden Lagen jeweils mit Osmium und
Silicium mischbesetzt sind. Dabei ist die Wyckoff-Lage 6¢ zu ca. 19 % mit Osmium, die
Wyckoff-Lage 3a lediglich zu ca. 10 % mit Osmium besetzt. Aufgrund der Mischbesetzung
sind die interatomaren Abstinde d(M-0O) mit Werten zwischen 1,77 A < d(M-0) < 1,82 A
(Abbildung 11.11a und b) kiirzer als fir oktaedrisch koordiniertes Osmium(IV) zu erwarten
ist. In den Verbindungen 0sO; und OsP,07 sind die Abstande mit d(Os-0) = 2,00 A deutlich
langer [204, 166]. Die kiirzeren Abstande im Silicophosphat sind darauf zurlickzufiihren, dass
die interatomaren Abstdnde d(Si-O) von Silicium in oktaedrischer Umgebung durch
Sauerstoff in der Regel deutlich geringer sind als die von Osmium. In Si3[Si;O(POa)e]
beispielsweise betragt der Abstand d(Si-O) = 1,76 A [167]. Die Lage M2, die zu 90 % von
Silicium besetzt ist, weist entsprechende interatomare Abstande auf (d(M2-0) = 1,77 A). Die
interatomaren Abstidnde d(M1-0) sind mit dmax(M1-0) = 1,82 A etwas langer, da diese Lage
zu einem hdheren Anteil von Osmium besetzt wird.

Die Phosphatgruppen weisen Abstinde d(P-0O) auf, die in guter Ubereinstimmung mit denen
in den isotypen Verbindungen Mj3[Si,O(PO4)s] (M = Si, Re, Ir) sind. Es wird ein langerer
Abstand von d(P-O) = 1,57 A beobachtet, der aus der Koordination des Sauerstoffatoms an
ein Siliciumatom der Disilikat-Einheit resultiert (Abbildung 11.11c).

Auch die interatomaren Abstinde d(Si-O) des tetraedrisch koordinierten Siliciums der
Disilikat-Einheiten [Si,O7] sind vergleichbar mit denen des reinen Silicium-silicophosphats
(1,59 A < d(Si-0) < 1,61 A). Die Disilikat-Einheit weist einen ungewdhnlich groRen

Bindungswinkel £(Si3-01-Si3) von 180 ° auf (Abbildung 11.12b). In den meisten Silikaten und

SiO2-Modifikationen treten Bindungswinkel zwischen 128 < £(Si-O-Si) £ 166 ° auf [205]. Ein

Bindungswinkel von 180 ° wird allerdings auch in den isotypen Verbindungen, sowie in der

Thortveitit-Struktur, Sc,Si>07 [206, 207] beobachtet.
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Abbildung 11.11 (OsSi1x)3[Si20(POa)s]. ORTEP-Darstellung des [M10¢]-Oktaeders (M = Os, Si) (a), des [M20sg]-
Oktaeders (b) und des [Si2O(PQa)s]*?>-Polyanions (c). Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Struktur von (Os1Six)3[Si2O(PQOa4)s] ist aus reguldaren [MOg]-Oktaedern (M = Os, Si)
aufgebaut, die lber alle sechs Ecken an [POa4]-Tetraeder gebunden sind (Abbildung 11.12).
Die [PO4]-Tetraeder sind ihrerseits Uber drei Ecken mit [MOg]-Oktaedern verknipft und (iber
die vierte Ecke an eine [Si,07]-Einheit. Diese Verknilpfung fihrt zu einer dreidimensionalen
Netzwerkstruktur.

Alternativ kann die Struktur auch als hexagonal-dichteste Packung von Phosphatgruppen
beschrieben werden, in der die Halfte der Oktaederliicken durch Os*- bzw. Si**-lonen
besetzt sind und 1/6 von [Si>0]-Einheiten [208, 209]. Die letztere Besetzung resultiert in der

Ausbildung des Heteropolyanions [Si2O(PO4)s]** (Abbildung 11.11c).
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11.4 Untersuchungen zur Darstellung von (RuO).P.07

Im Rahmen der Untersuchungen zu neuen Phosphaten des Osmiums wurden zusatzlich
Experimente zur Darstellung des Pyrophosphats ,(RuO);P,07;“ durchgefiihrt, in welchem
Ruthenium ebenso wie Osmium in OsP,0y7 in der Oxidationsstufe +IV vorliegen wiirde. In der
Literatur sind vom leichteren Homologen Ruthenium die Phosphate Ru(POs)s, in zwei
Modifikationen [210, 211], und RuzPs01s [210] mit dreiwertigem Ruthenium zu finden, von
einem Ruthenium(IV)-pyrophosphat wurde bislang nicht berichtet.

Die Experimente zur Synthese von (RuO);P,07 erfolgten durch isothermes Tempern von
Gemengen aus Ru0; (106,9 mg; 0,8 mmol) und P4010 (56,9 mg; 0,2 mmol) bei Temperaturen
zwischen 300 und 750 °C fiir mehrere Tage in evakuierten Kieselglasampullen.

In den Beugungsbildern der schwarzen, mikrokristallinen Pulvern wurden neben RuO; [212]
und Ru(POs); einige Reflexe beobachtet, die keiner bekannten Verbindung zugeordnet
werden konnten, jedoch eine gewisse Ahnlichkeit mit den Beugungsbildern der monoklinen
[213] bzw. orthorhombischen [214] Modifikation von (VO),P,07 aufwiesen. Die Abbildungen
11.13 und 11.14 zeigen die IP-Guinier-Aufnahmen einer bei 500 °C und einer bei 650 °C
getemperten Probe, in der die Reflexe mit Pfeilen gekennzeichnet sind. Der Versuch einer
Indizierung der Reflexe (vgl. Tabelle 13.15 und 13.16 in Anhang A) auf Grundlage der
Beugungsbilder der beiden Modifikationen von (VO);P,07; mit dem Programm SOS [49]

lieferte keine sinnvolle Losung.
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Abbildung 11.13 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus dem Experiment zur Darstellung von
»(RuO)2P207“ bei 500 °C (A) und Simulation von Ru(POs)3 (Pi, schwarz) [210] und RuO: (rot) [212] (B). Pfeile:
nichtidentifizierte Reflexe.
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Abbildung 11.14 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus dem Experiment zur Darstellung von
»(Ru0)2P207“ bei 650 °C (A) und Simulation von Ru(POs)s3 (/2/a, schwarz) [211] und RuO: (rot) [212] (B). Pfeile:

nichtidentifizierte Reflexe.
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11.5 Zusammenfassende Betrachtungen

Im Rahmen der Untersuchungen zu Phosphaten des Osmiums konnten die beiden
Modifikationen von OsP,07; rontgenographisch charakterisiert werden. Die kubische
Modifikation gehért zur Familie der kubischen Metall(IV)-pyrophosphate (M'VP,0), die
trikline Modifikation ist isotyp zu GeP,0y.

Beide Modifikationen wurden mittels spektroskopischer und magnetischer Messungen
weiter charakterisiert. Da sowohl in der kubischen als auch der triklinen Modifikation von
OsP,07 nahezu ideale [OsOg]-Oktaeder vorliegen, unterscheiden sich die UV/vis-Spektren
der beiden Verbindungen kaum voneinander. Die elektronischen Uberginge kénnen mittels
Angular Overlap Model mit dem Programm CAMMAG berechnet werden. Wie fir die
schweren Homologen der Ubergangsmetalle {blich, wird auch bei Osmium(IV) eine stark
ausgepragte Spin-Bahnkopplung beobachtet, die zur Aufhebung der Entartung der
elektronischen Zustinde fiihrt. Dadurch werden mehrere Uberginge innerhalb des
elektronischen Grundzustandes sowie diverse spinverbotene Uberginge beobachtet. Der
erste spinerlaubte Ubergang wird bei © = 28000 cm™ beobachtet.

Das magnetische Verhalten wurde ebenfalls Uber Berechnungen mit dem Programm
CAMMAG modelliert. Wie fiir Osmium(IV) typisch weist die trikline Modifikation von OsP,07
einen temperaturunabhangigen Paramagnetismus auf, das effektive magnetische Moment
zeigt eine Abhangigkeit von der Temperatur. Die Modellierungen des magnetischen
Verhaltens stimmen gut mit den beobachteten Werten tberein.

Weiterhin  konnte erstmalig das bislang unbekannte  Osmium-silicophosphat
(Os1-xSix)3[Si20(POa)s] (x ~ 0,84) erfolgreich kristallisiert werden. Die Verbindung gehort zur
Familie der quarternédren Silicophosphate und ist isotyp zu den Verbindungen Si3[Si>O(PQOa4)s],
Res[Si20(P0a)s] und (Ir1-xSix)3[SizO(PO4)s] (x ~ 0,54). Analog zum Iridium-silicophosphat erfolgt
auch bei der osmiumenthaltenden Verbindung nur ein anteiliger Einbau des
Ubergangsmetalls in die Struktur. Die Mehrzahl der Oktaederliicken in dieser Verbindung ist
von Siliciumionen besetzt. Der Einbau eines héheren Anteils an Osmium in die Struktur

konnte nicht erreicht werden.
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12 Zusammenfassung

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden umfangreiche Untersuchungen zur
nanoskaligen Darstellung von Lithium-chrom(lll)-phosphaten insbesondere des LISICONs
LisCr2(PQa)3, Uber verschiedene Synthesemethoden durchgefiihrt. Die Arbeiten erfolgten vor
dem Hintergrund der Suche nach neuen leistungsfahigen Kathodenmaterialien fir Lithium-
lonen-Akkumulatoren.

Bei den Synthesen von LisCr(POas)3 mittels Polyolmethode konnte gezeigt werden, dass die
Verwendung  von Chrom(ll)-Vorlauferverbindungen anstelle  von Chrom(lll)-
Vorlauferverbindungen zu einer deutlichen Verringerung der PartikelgréRen auf wenige
hundert Nanometer und zu einer homogeneren GroRenverteilung fuhrt. Allerdings konnte
die Zielverbindung in keinem Experiment reproduzierbar phasenrein dargestellt werden.
Weiterhin wurde nachgewiesen, dass das verwendete LoOsungsmittel auf die
Produktzusammensetzung einen entscheidenden Einfluss hat. So wurde bei Synthesen in
Tetraethylenglycol die rhomboedrische Hochtemperaturmodifikation von LizCry(POa)s
beobachtet. Dies ist bemerkenswert, da die Verbindung laut Literatur erst ab 1420 °C auftritt

[88]. Die Indizierung des Pulverdiffraktogramms ergab, dass die Struktur nicht wie in der
Literatur [88] vorgeschlagen in der Raumgruppe R§c, sondern in der Raumgruppe

R3 kristallisiert.

Synthesen der Lithium-chrom(lll)-phosphate mittels Solution Combustion Methode ergaben
deutlich homogenere Produktzusammensetzungen als mittels Polyolmethode. Es zeigte sich
weiterhin, dass die Produkte schon nach vergleichsweise kurzer Temperzeit von wenigen
Stunden hochkristallin sind und auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen als Lithium-
chrom(lll)-phosphate aus klassischen Festkorpersynthesen kristallisieren, was zu einer
deutlichen Zeitersparnis bei der Synthese fiihrt.

Die Untersuchungen mit verschiedenen Reduktionsmitteln wie Harnstoff, Glycin und
Zitronensaure ergaben, dass die Menge an verwendetem Reduktionsmittel bezogen auf den
Einsatz an Edukten grofRen Einfluss auf die Oberflachenstruktur der Produkte hat. Qualitativ
betrachtet, fihrt eine groRere Menge an Reduktionsmittel zu einer feineren
Oberflachenstruktur der Proben. Die besten Ergebnisse wurden mit Zitronensadure als
Reduktionsmittel erzielt, da hier besonders groBe Mengen an Gasteilchen freiwerden.

Quantitative Messungen der spezifischen Oberflachen ausgewadhlter Produkte zeigten, dass
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alle gemessenen Pulvern hohe spezifische Oberflichen im Bereich von 30 bis 58 m?/g
besalen. Dies ist um den Faktor 100 hoher als die der Referenzprobe aus einer klassischen
Festkorpersynthese. Die besten Resultate wurden hierbei flir Produkte, die mit Glycin als
Reduktionsmittel hergestellt wurden, erzielt.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurden Silber-chrom(lll)-phosphate und deren
Deinterkalationsverhalten untersucht. Mittels Deinterkalation von Silber sollten metastabile
Chromphosphate mit Chrom in der Oxidationsstufe +IV dargestellt werden, die Uber
thermische Gleichgewichtsbedingungen nicht zuganglich sind.

Im quasiterndren System AgOos / CrOis / POzs wurden die Phasenverhiltnisse bei
verschiedenen Temperaturen aufgeklart, zahlreiche Gleichgewichtsbeziehungen gefunden
und die Existenz der beiden Phosphate AgCrP,07 und AgCr,(P207)(POa4) bestatigt. Erstmalig
wurden die drei Verbindungen AgsCr(PO4)2 (C2/m, a = 8,499(1) A, b =5,290(7) A, c = 7,344(1)
A, B = 9501(1)°), AgsCrs(P207)3(POs)2 (P3cl, a=9,8697(6)A, c=15,046(1)A) und
AgsCr3(POa)s (P21/a, a =10,4444(6) A, b = 6,3257(3) A, ¢ = 11,0065(7) A, B = 115,742(3)°)
synthetisiert und kristallographisch charakterisiert. Alle drei Verbindungen sind
Schichtstrukturen, deren einzelne Schichten bei AgsCr(POs4)2, und AgoeCr3(P207)3(P04); aus
eckenverkniipften [CrOs]-Oktaedern und [PO4]-Tetraedern und bei AgsCr3(POa)s zuséatzlich
aus kantenverknipften Oktaedern und Tetraedern aufgebaut sind. Die Silberionen befinden

sich jeweils zwischen den Schichten.

a)

’ [cr20,] ‘ [cr10,] 4 [PO,]

Abbildung 12.1 Kristallstrukturen von AgsCr(POa)2 (a), AgsCr3(P207)3(PO4)2 (b) und AgsCr3(PQa)s (c).

Bei Untersuchungen der polyndren Phosphate des NASICON-Strukturtyps wurden die

literaturbekannten Verbindungen AgCrTa(POa4)s und AgsCrz(POa4)s bestatigt sowie das neue

Phosphat AgCrNb(PO4)s (R3c, a=8,5324(5) A, c=22,284(2) A) synthetisiert und
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charakterisiert. Die drei Verbindungen sind aus einem dreidimensionalen Netzwerk aus
[CrO¢]-Oktaedern und [PO4]-Tetraedern aufgebaut, die Gber Ecken miteinander verknipft
sind. Die Silberionen befinden sich in Hohlrdumen innerhalb des dreidimensionalen
Netzwerks.

Deinterkalationsexperimente mit den charakterisierten Silber-chrom(lll)-phosphaten
zeigten, dass ein Ausbau von Silber aus allen Verbindungen mit Ausnahme von AgCrP;07
moglich ist. Remissionsmessungen der Produkte ergaben jedoch, dass es bei keiner der
Verbindungen zu einer Oxidation des dreiwertigen Chroms kommt. Vielmehr ist davon
auszugehen, dass es eine Oxidation der Phosphatgruppen stattfindet. Bei den oben
genannten Schichtstrukturen erfolgen deutliche Strukturdanderungen, die Oxidation der
Phosphatgruppen fiihrt hier wahrscheinlich zu einer Ausbildung von Pyrophosphatgruppen.
Die Phosphate des NASICON-Strukturtyps konnen ohne signifikante Strukturdanderungen
deinterkaliert werden, es kénnen Uber 50 % des in der Struktur enthaltenen Silbers
ausgebaut werden. Da auch bei diesen Verbindungen keine Oxidation von Cr3* nachgewiesen
werden konnte, ist es wahrscheinlich, dass es zu einem Ausbau von P,0s aus der Struktur
kommt.

Im Rahmen der Untersuchungen zu neuen Osmiumphosphaten im dritten Teil der Arbeit
gelang erstmalig die Kristallisation von triklinem OsP,0- (Pi, a=4,8072(7) A, b =6,899(1) A,
c = 8,050(1) A, a = 91,82(2)°, S =92,29(1)°, y = 107,42(2)°), welches isotyp zu GeP,07 ist
sowie des Silicophosphats (Os1xSix)3[Si2O(POa)s] (x ~ 0,84) (R§, a=7,8930(11) A,
¢ =24,409(5) A), das isotyp zu Si3[Si,O(POa)s] ist. Es konnte gezeigt werden, dass beim
Silicophosphat nur ein anteiliger Einbau von Osmium in die Struktur erfolgt. Diese
Beobachtungen sind in Analogie zum Iridium-silicophosphat (Ir1Six)3[Si2O(POa4)s] (x ~ 0,54).
Fir die beiden Modifikationen von OsP,07; wurden in Anlehnung an das Angular Overlap
Model mit dem Programm CAMMAG die elektronischen Uberginge berechnet. Es konnte
gezeigt werden, dass Osmium(IV) eine ausgepragte Spin-Bahn-Kopplung aufweist, wodurch
eine Aufhebung der Entartung der elektronischen Zustande auftritt. Anhand der
magnetischen Messungen konnte  gezeigt  werden, dass OsP,0; einen

temperaturunabhéngigen Paramagnetismus aufweist, welcher typisch fir Os** ist.
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13 Anhang A - Pulverdiffraktogramme und Indizierungstabellen

Tabelle 13.1 Li3CF2(PO4)3.

Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus
Experiment Lil2 (Abbildung 6.14, Abschnitt 6.5.1) mit beobachteten und berechneten
40-Werten. A = |sin?Ocaic - Sin*Gobs | -1000.

h kI 40caic 400bs A lealc® lobs?! deaic/A
0 1 2 29,417 29,349 0,08 683 544 6,0174
1 0 4 40,458 40,446 0,01 643 537 4,3860
1 1 0 42,943 42,950 0,01 129 145 4,1349
0 0 6 48079 48,067 0,02 61 45 3,6987
1 1 3 49,288 49,284 0,01 1000 1000 3,6093
0 2 4 59,334 59,273 0,13 467 472 3,0087
1 1 6 64,899 64,944 0,10 687 527 2,7568
2 1 1 66,632 66,677 0,11 162 190 2,6870
2 1 4 73,832 73,840 0,02 113 117 2,4328
3 0 0 75,292 75,275 0,05 207 128 2,3873
1 2 5 77,875 77,893 0,05 7 22 2,3110
3 0 3 79,272 79,277 0,01 156 162 2,2719
1 1 9 85,310 85,349 0,12 110 62 2,1178
3 0 6 90,331 90,316 0,05 60 46 2,0058
3 1 2 92,799 92,803 0,01 56 53 1,9553
1 2 8 93,707 93,729 0,07 46 31 1,9374
0 2 10 96,400 96,425 0,08 106 54 1,8864
0 0 12 98,455 98,494 013 28 63 1,8494
2 2 6 101,062 101,060 0,01 189 14 1,8047
0 4 103,335 103,287 0,16 52 140 1,7676
2 1 10 106,670 106,658 0,04 211 37 1,7162
3 2 1 112,157 112,176 0,07 28 140 1,6386
3 1 113,941 113,935 0,02 45 15 1,6150
3 2 117,079 117,135 0,21 135 54 1,5754
4 1 118,113 118,099 0,05 128 93 1,5629
1 3 10 125,441 125,421 0,08 177 82 1,4801
3 0 12 127,172 127,149 0,09 49 105 1,4620
1 4 6 129,387 129,374 0,05 150 27 1,4396
4 0 10 134,224 134,240 0,06 70 61 1,3935
1 1 15 134,277 134,249 0,11 80 73 1,3930

3 |ntensitat normiert auf 1000 fiir den stéarksten Reflex.

b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 40.
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Abbildung 13.1 Versuch der Darstellung von nanoskaligem LizCr2(PO4)s mittels SCS. IP-Guinier-Aufnahme des
unbearbeiteten Beugungsbildes des getemperten Produkts aus Experiment Ha6.
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Abbildung 13.2 Gleichgewichtsuntersuchungen im System AgQOos / CrOis /PO2s. IP-Guinier-Aufnahme des
getemperten Produkts aus Experiment Ag30 (vgl. Abschnitt 8.2) (A) und Simulation von AgCrO2 (schwarz) und

Cr203 (griin) (B). Pfeile: nicht identifizierte Reflexe.
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Tabelle 13.2 Unbekannte Phase | (Abbildung 8.3, Abschnitt 8.2). Liste der beobachteten 46-
Werte der Reflexe mit zugehdorigen Intensitaten.

40,ps lobs
24,00 707
35,14 167
43,22 137
45,38 466
48,60 664
50,12 113
58,25 342
62,10 873
62,70 336
65,32 455
65,83 224
70,82 345
71,83 310
73,49 143
74,34 146
75,31 152
80,55 294
86,11 234
94,83 208
106,38 126
109,56 172

Tabelle 13.3 Unbekannte Phase Il (Abbildung 8.4, Abschnitt 8.2). Liste der beobachteten 46-
Werte der Reflexe mit zugehorigen Intensitaten.

40,ps lobs
27,38 1482
32,05 221
39,96 354
46,61 1063
47,50 3028
49,44 1068
52,58 183

54,99 1967
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Fortsetzung Tabelle 13.3

60,66 176
63,16 251
67,81 1323
69,64 367
73,28 875
77,77 201
78,53 439
80,01 283
83,18 162
83,78 337
87,93 161
92,84 740
97,49 594
98,81 150
101,22 192
113,71 442
117,60 323
125,01 434

Tabelle 13.4 Unbekannte Phase Ill (Abbildung 8.5, Abschnitt 8.2). Liste der beobachteten 46-
Werte der Reflexe mit zugehorigen Intensitaten.

400bs lobs
34,04 363
38,44 295
46,19 2544
47,75 176
48,85 409
50,16 188
52,49 1559
55,07 335
58,67 504
61,47 184
62,99 275

64,64 486
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Fortsetzung Tabelle 13.4

66,29 436
74,55 545
77,85 199
79,76 212
80,86 118
82,00 248
90,17 289
96,18 202
100,08 158
108,16 270
112,14 139
113,70 183
114,13 174
121,71 142
123,44 244

134,07 264
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Abbildung 13.3 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus Experiment Agl.1 (A) und Simulation von
AgCrP207 nach Gitterparameterbestimmung (B).

Tabelle 13.5 AgCrP,0y7. Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus Experiment
Agl.1 (Abbildung 13.3 in Abschnitt 9.2.2) mit beobachteten und berechneten 46-Werten.
A = ISin29c3|c- Sin290b5 | '1000.

h k I 80cac  80obs A learc® lobs® dearc (R)
1 0 0 26103 26,203 0,10 10 10 6,7774
0O 1 1 30,049 30,096 0,05 87 63 5,8916
1 1 -1 34598 34,659 0,08 132 107 5,1217
0O 0 2 40,318 40,370 0,08 150 130 4,4011
0 2 0 44,807 44,804 0,01 190 171 3,9650
0 1 2 46,186 46,202 0,03 225 198 3,8482
0 2 1 49,208 49,237 0,05 15 23 3,6152
1 2 0 52027 52,073 0,09 127 168 3,4224
2 0 0 52553 52,582 0,06 464 453 3,3887
2 0 -2 53,102 53,132 0,06 273 266 3,3543
2 1 -1 53,736 53,761 0,05 18 24 3,3154
1 0 55,904 55,918 0,03 190 159 3,1893
2 1 0 57,244 57,276 0,07 178 200 3,1161
2 1 -2 57,752 57,785 0,07 132 135 3,0893
1 2 1 59409 59473 0,14 29 59 3,0050
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Fortsetzung Tabelle 13.5

w W O A N P N W W O N ON FP W N DN O WN WDMNMNDN W RFPRP P P ONDNMNDNDNDNDNDNDNOO R

N
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59,778
60,63
65,021
66,676
67,200
68,078
69,591
70,018
70,852
72,224
73,009
75,955
77,905
78,158
79,313
79,739
81,527
83,881
85,201
86,755
87,11
87,716
89,077
91,017
91,451
92,04
92,368
92,418
93,177
94,005
95,866
98,725
99,868
100,888
101,550
102,384

59,813
60,612
65,016
66,664
67,163
68,102
69,620
70,000
70,849
72,237
72,956
76,003
77,911
78,200
79,349
79,758
81,547
83,874
85,223
86,741
87,131
87,720
89,069
91,057
91,486
92,036
92,415
92,425
93,175
93,974
95,842
98,710
99,898
100,868
101,547
102,436

0,08
0,04
0,01
0,03
0,09
0,06
0,07
0,05
0,01
0,03
0,14
0,13
0,01
0,12
0,10
0,05
0,06
0,02
0,06
0,04
0,06
0,01
0,03
0,12
0,11
0,01
0,15
0,02
0,01
0,10
0,08
0,05
0,10
0,07
0,01
0,18

123
1000
258

103
70
233
413
103
120
67
130
49
69
133
95

92
22
38
19
48
62
53
87
108
44
38
26
68
61
88
162
52
31
24

115
1000
250
20
97
74
260
438
93
105
96
115
78
113
196
110
14
108
28
42
20
63
53
66
70
110
74
93
25
88
56
86
228
41
30
22

2,9869
2,9458
2,7517
2,6853
2,6649
2,6316
2,5761
2,5608
2,5316
2,4851
2,4593
2,3672
2,3102
2,3030
2,2708
2,2591
2,2116
2,1522
2,1204
2,0842
2,0761
2,0625
2,0325
1,9915
1,9825
1,9705
1,9639
1,9629
1,9478
1,9316
1,8962
1,8446
1,8248
1,8076
1,7966
1,7829
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Fortsetzung Tabelle 13.5

w
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N
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102,728
103,051
103,725
104,587
104,964
106,510
107,008
107,043
107,312
108,375
108,897
109,360
110,751
112,577
113,282
114,350
115,986
118,513
119,647
119,677
120,197
120,611
120,877
121,083
121,798
122,555
122,922
123,363
124,194
125,140
125,498
126,121
126,859
126,867
127,549
128,297

102,686
103,066
103,705
104,594
104,974
106,543
107,042
107,052
107,342
108,361
108,951
109,331
110,729
112,548
113,257
114,327
115,926
118,514
119,653
119,663
120,163
120,622
120,882
121,092
121,812
122,531
122,911
123,371
124,220
125,109
125,489
126,129
126,848
126,858
127,568
128,288

0,14
0,05
0,07
0,03
0,04
0,11
0,12
0,03
0,11
0,05
0,19
0,10
0,08
0,11
0,09
0,09
0,22
0,00
0,02
0,05
0,13
0,04
0,02
0,03
0,05
0,09
0,04
0,03
0,10
0,12
0,03
0,03
0,04
0,04
0,07
0,04

17
12
33
18
14
59
98
63
144
54
45
60
72
10
14
126
28
72
112
48
35
35
45
40
29
26
47
26
58
13
16
37
30
36
13
44

22
16
23
18
15
94
143
143
132
53
35
74
70
11
12
100
35
71
138
138
33
49
55
49
15
21
39
17
59
10
16
28
52
52
11
23

1,7773
1,7721
1,7614
1,7479
1,7421
1,7186
1,7112
1,7107
1,7067
1,6912
1,6837
1,6771
1,6577
1,6330
1,6236
1,6097
1,5890
1,5581
1,5446
1,5443
1,5382
1,5334
1,5304
1,5280
1,5199
1,5114
1,5074
1,5025
1,4934
1,4833
1,4795
1,4729
1,4652
1,4651
1,4581
1,4505
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0 1 6 129,092 129,087 0,02 27 23 1,4425
2 5 -2 129,976 129,977 0,00 7 10 1,4338
4 3 0 130,728 130,696 0,13 12 12 1,4265
3 2 -6 131,997 132,046 0,19 56 51 1,4143
3 4 -4 133,101 133,105 0,02 18 20 1,4039
0 5 3 134,037 134,034 0,01 25 22 1,3952
2 5 -3 135,853 135,814 0,16 23 24 1,3788
5 2 -2 137,153 137,173 0,08 63 51 1,3673
5 0 0 138,514 138,562 0,20 40 33 1,3555
1 3 139,324 139,282 0,17 68 61 1,3486
4 4 -2 140,031 140,001 0,12 77 59 1,3426

3 |ntensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
b Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 96.

Tabelle 13.6 AgoCr3(P207)3(POa4),. Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus
Experiment Ag9.1 (Abbildung 9.5 in Abschnitt 9.3.2) mit beobachteten und berechneten
40-Werten. A = |sin%Ocalc - Sin%6ops | -1000.

h k | 40.alc 40,ps A leaic® Lobs?) dearc (R)
1 0 0 20681 20,808 0,10 16 19 8,5475
0 0 2 23506 23,600 0,08 222 201 7,5230
1 0 2 31,357 31,449 0,11 483 156 5,6472
1 1 1 37,818 37,872 0,08 100 45 4,6891
2 0 2 47,853 47,918 0,12 436 105 3,7160
1 1 3 5059 50,622 0,05 142 109 3,5176
1 0 4 51,712 51,759 0,09 243 94 3,4429
2 1 1 56457 56,449 0,02 520 1000 3,1586
1 1 4 59681 59,702 0,04 40 167 2,9916
2 1 2 60156 60,211 0,12 138 324 2,9685
3 0 0 62,739 62,786 0,11 316 79 2,8492
2 0 4 63322 63,335 0,03 1000 621 2,8236
2 1 3 65902 65910 0,02 76 763 2,7159
3 0 2 67213 67,227 0,04 99 62 2,6645
1 1 5 69783 69,802 0,05 220 271 2,5692
2 1 4 73271 73,266 0,01 102 351 2,4508
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Fortsetzung Tabelle 13.6
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0

74,677
76,814
79,670
83,451
84,249
90,341
91,528
92,516
93,345
95,237
95,797
99,783
100,720
103,977
104,567
107,123
112,408
113,149
114,633
115,715
118,659
125,000
129,429
136,990

74,703
76,860
79,685
84,257
84,257
90,338
91,527
92,495
93,344
95,242
95,791
99,816
100,744
103,951
104,550
107,127
112,412
113,091
114,609
115,708
118,626
125,061
129,418
136,993

0,07
0,12
0,04
0,01
0,02
0,01
0,00
0,07
0,00
0,02
0,02
0,11
0,08
0,09
0,06
0,02
0,01
0,21
0,09
0,02
0,13
0,24
0,05
0,01

101
372
116
70
312
196
116
18
26
28
52
30

188
48
11
62
16
44
156
182
82
15
346

211
115
255
61
73
50
261
97
129
21
17
34
58
106
50
36
52
123
151
17
19
49
57
67

2,4063
2,3417
2,2610
2,1628
2,1433
2,0056
1,9809
1,9609
1,9445
1,9080
1,8975
1,8263
1,8104
1,7574
1,4782
1,7095
1,6352
1,6254
1,6061
1,5924
1,5563
1,4848
1,4392
1,3687

3 Intensitdt normiert auf 1000 fiir den stirksten Reflex.
b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 129.
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Abbildung 13.4 Pulverdiffraktogramm von AgsCrs(P207)3(P0a)2 mit Strichdiagrammen und Differenzkurve aus
der RIETVELD-Verfeinerung. Rote Punkte: gemessene Datenpunkte, schwarze Linie: berechnetes Profil, griine
Striche: Position der BRAGG-Reflexe von AgsCr3(P207)3(PO4)2 (oben) und AgCrP:07 (unten), blaue Linie:

Differenzkurve. Giitefaktoren: Ry = 25,2 %, Rwp = 26,4 %, x> = 8,96, Rz = 18,8 % und Rr = 10,6 %.

Tabelle 13.7 AgsCr(POa)2. Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produktes aus
Experiment Ag3.2 (Abbildung 9.7 in Abschnitt 9.4.2) mit beobachteten und berechneten
40-Werten. A = |sin?Ocaic - Sin*Gobs | -1000.

h k ! 40.aic 400bs A leaic® Iobs®! decaic (A)
0 0 1 24,175 23,981 0,18 297 202 7,3157
1 1 -1 45,494 45,404 0,15 52 61 3,9059
2 0 -1 46,638 46,546 0,16 31 62 3,8113
1 1 1 47,439 47,358 0,14 146 126 3,7479
2 0 -2 61,703 61,602 0,23 408 520 2,8958
1 1 64,514 64,416 0,23 1000 1000 2,7728
0 2 67,722 67,661 0,15 468 499 2,6450
3 1 72,078 72,007 0,18 708 749 2,4900
3 1 -1 74,407 74,361 0,12 84 57 2,4147
3 1 78,136 78,096 0,11 52 117 2,3036
2 2 0 80,332 80,299 0,09 26 32 2,2431
2 0 -3 82,064 82,041 0,07 81 76 2,1978
1 1 -3 82,550 82,542 0,02 104 102 2,1854
2 2 -1 83,043 83,012 0,09 87 110 2,1730
2 2 1 85,333 85,345 0,03 36 55 2,1173
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Fortsetzung Tabelle 13.7

4 0 -1 86,833
2 0 3 88,853
4 0 1 91,213
2 2 -2 92,915
4 0 -2 95,362
2 2 2 97,080
3 1 -3 100,533
0 2 3 101,774
4 0 2 103,416
1 1 -4 106,303
4 0 -3 109,689
2 0 4 112,957
2 2 114,013
5 1 -1 114,858
1 3 2 119,146
3 1 -4 120,783
5 1 -2 121,506
3 3 0 124,009
4 2 2 126,505
2 2 4 135,005
0 4 0 142,485

86,827

88,819

91,192

92,884

95,346

97,078

100,602
101,743
103,394
106,317
109,670
112,973
114,034
114,874
119,157
120,768
121,569
124,030
126,522
135,036
142,489

0,02
0,10
0,07
0,10
0,05
0,01
0,23
0,11
0,07
0,05
0,07
0,06
0,07
0,06
0,04
0,06
0,24
0,08
0,07
0,13
0,02

37
46
56
337
15
26
50
47
126
199
14
125
41
19
156
25
186
184
205
104
95

44
49
44
272
27
33
32
46
118
161
20
95
25
21
136
19
136
127
152
69
55

2,0824
2,0374
1,9874
1,9530
1,9057
1,8739
1,8135
1,7929
1,7663
1,7217
1,6725
1,6279
1,6141
1,6032
1,5505
1,5315
1,5232
1,4954
1,4689
1,3864
1,3225

3 Intensitdt normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitit von 56.
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Abbildung 13.5 Pulverdiffraktogramm von AgsCr(POs4)2 und mit Strichdiagramm und Differenzkurve aus der
RIETVELD-Verfeinerung. Rote Punkte: gemessene Datenpunkte, schwarze Linie: berechnetes Profil, griine
Striche: Position der BRAGG-Reflexe, blaue Linie: Differenzkurve. Giitefaktoren: Rp = 24,0 %, Rwp = 25,8 %, x* =
11,3, Re=16,7 % und RF = 10,3 %.
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Abbildung 13.6 /P-Guinier-Aufnahme des Produkts aus der Festkorpersynthese von AgsCr(POs)2 (Abschnitt

9.4.1) (A) und Simulation von AgsCr(POs). nach Gitterparameterbestimmung unter Verwendung der
Lageparameter von AgsIn(POa)2 [149] (B). Pfeile: nichtidentifizierte Reflexe.
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Tabelle 13.8 , AgCrTa(POa4)s”.

Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus
Experiment Ag4l (Abbildung 9.18 in Abschnitt 9.6.2) mit beobachteten und berechneten
40-Werten. A = |sin%Ocalc - Sin?6ops | -1000.

h k I 40caic 400bs A leatc® Los?! dcaic (A)
1 0 4 39,857 39,827 0,04 88 174 4,4515
1 1 0 41,585 41,507 0,12 1000 1000 4,2684
1 1 3 48,041 48,040 0,00 324 338 3,7016
2 0 2 50,724 50,751 0,05 71 73 3,5088
0 2 4 57,912 57,902 0,02 79 183 3,0809
1 1 6 63,797 63,792 0,01 742 849 2,8031
2 1 1 64,517 64,552 0,08 43 189 2,7727
0 1 8 68,700 68,741 0,10 100 156 2,6085
3 0 0 72,853 72,890 0,09 345 401 2,4644
2 0 8 80,987 81,015 0,08 100 161 2,2258
2 2 0 84,624 84,613 0,03 85 75 2,1342
0 3 6 88,100 88,160 0,18 155 164 2,0539
1 2 8 91,890 91,917 0,08 219 191 1,9736
2 2 6 98,372 98,390 0,06 271 249 1,8508
3 1 8 111,182 111,162 0,07 123 148 1,6518
4 1 0 114,073 114,078 0,02 244 183 1,6133
0 1 14 118,580 118,600 0,07 76 54 1,5572
0 4 8 120,004 119,997 0,03 55 55 1,5405
1 4 125,455 125,447 0,03 218 148 1,4799
2 0 14 127,081 127,094 0,05 92 86 1,4629
2 3 128,450 128,441 0,03 57 33 1,4490
3 3 0 131,106 131,105 0,00 69 70 1,4228
1 2 14 135,279 135,246 0,13 119 162 1,3839

3 |ntensitat normiert auf 1000 fiir den stirksten Reflex.
b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitét von 25.
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Abbildung 13.7 /P-Guinier-Aufnahme des getemperten Produkts aus Experiment Ag45 (A) und Simulation von

»AgCrNb(PQs)3“ nach Gitterparameterbestimmung unter Verwendung der Lageparameter von NaZrz(POa)s
[159] mit s.0.f(Ag) = 1,0 (schwarz) und AgCrP,07 (griin) (B).

Tabelle 13.9 , AgCrNb(POa)3“. Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus
Experiment Ag45 (Abbildung 13.7 in Abschnitt 9.6.2) mit beobachteten und berechneten
40-Werten. A = |sin?6caic - Sin*Gobs | -1000.

h k ! 40.aic 4005 A leaic® Lobs?) decaic (A)
1 0 4 39,885 39,933 0,07 13 101 4,4484
1 1 0 41,607 41,542 0,10 1000 1000 4,2662
1 1 3 48,069 48,058 0,02 540 623 3,6995
2 0 2 50,752 50,766 0,03 164 105 3,5069
0 2 4 57,948 57,961 0,03 36 179 3,0791
1 1 6 63,841 63,837 0,01 878 923 2,8012
2 1 1 64,551 64,596 0,10 71 114 2,7712
0 1 8 68,754 68,783 0,07 102 116 2,6065
3 0 0 72,892 72,930 0,10 370 338 2,4631
2 0 8 81,046 81,053 0,02 109 105 2,2242
2 2 0 84,670 84,690 0,06 63 52 2,1331
0 3 6 88,156 88,197 0,12 152 153 2,0527
1 2 8 91,954 91,963 0,03 272 249 1,9723
1 3 4 94,429 94,461 0,10 0 40 1,9234
2 2 6 98,434 98,437 0,01 322 285 1,8497
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Fortsetzung Tabelle 13.9

N
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10

U ©O b 00

14

10

14

14

104,976
106,203
111,257
113,422
114,137
116,346
118,683
120,084
122,820
125,534
127,188
128,535
131,182
135,391

104,991
106,219
111,254
113,402
114,171
116,329
118,646
120,085
122,841
125,498
127,197
128,505
131,162
135,397

0,05
0,06
0,01
0,07
0,12
0,06
0,14
0,00
0,08
0,14
0,03
0,12
0,08
0,03

24
30
151

263

75
67
13
243
100
64
70
119

67
50
116
52
203
20
49
78
67
119
83
34
63
78

1,7419
1,7232
1,6508
1,6218
1,6125
1,5845
1,5560
1,5395
1,5085
1,4791
1,4618
1,4481
1,4221
1,3829

3 |ntensitdt normiert auf 1000 fiir den stirksten Reflex.
b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 22.

Tabelle 13.10 AgsCry(POas)s. Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus
Experiment Ag49 (Abbildung 9.20 in Abschnitt 9.6.3) mit beobachteten und berechneten 46-
Werten. A = |sin26calc - Sin?6ops | -1000.

h k | 40.aic 4005 A leaic® Lobs?) decaic (A)
0 1 2 28,491 28,506 0,02 75 94 6,2119
1 1 0 40,836 40,860 0,04 14 121 4,3458
1 1 3 47,559 47,586 0,05 127 42 3,7386
0 0 6 48,509 48,566 0,10 181 61 3,6664
2 1 1 63,370 63,408 0,09 197 264 2,8215
1 1 6 63,816 63,798 0,04 1000 1000 2,8023
3 0 0 71,511 71,494 0,04 648 622 2,5091
1 2 5 75,235 75,262 0,07 35 45 2,3890
2 0 8 81,195 81,179 0,05 87 84 2,2203
1 0 10 85,578 85,586 0,02 17 38 2,1115
2 2 3 86,792 86,816 0,07 237 279 2,0834
0 3 6 87,354 87,365 0,03 66 47 2,0706
3 1 2 88,231 88,295 0,19 40 27 2,0511
1 2 8 91,710 91,673 0,12 110 174 1,9772
1 3 4 92,975 92,982 0,02 17 34 1,9518
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Fortsetzung Tabelle 13.10

w
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5
6
12

11
10
5
1

96,413

97,337

99,382

105,168
111,860
114,525
114,886
122,296
123,680
124,369
125,429
127,133
128,487
128,931
130,366
138,743
139,230

96,410

97,350

99,368

105,135
111,861
114,480
114,899
122,305
123,664
124,384
125,443
127,132
128,441
128,951
130,350
138,765
139,235

0,01
0,04
0,04
0,11
0,00
0,17
0,05
0,03
0,06
0,06
0,06
0,00
0,18
0,08
0,06
0,09
0,02

54
314
114
97
36
22
43

241

222
68
99
40
1
59
47

42
283
70
91
35
59
50
31
157
22
91
27
96
22
22
44
51

1,8861
1,8693
1,8332
1,7389
1,6426
1,6075
1,6028
1,5143
1,4990
1,4915
1,4802
1,4624
1,4486
1,4442
1,4300
1,3535
1,3494

3 |ntensitdt normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 68.

Tabelle 13.11 ,AgCry(POa4)s“.

Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus
Experiment Ag65 (Abbildung 10.7B in Abschnitt 10.3) mit beobachteten und berechneten
40-Werten. A = |sin?Ocaic - Sin*Gobs | -1000.

h k | 40cc 400bs A leaic® Lobs?) decaic (A)
0 1 2 29,310 29,367 0,06 35 135 6,0393
1 1 0 42,641 42,625 0,03 618 844 4,1639
1 1 3 49,075 49,051 0,04 548 680 3,6248
2 0 2 51,939 51,966 0,05 124 284 3,4280
0 2 4 59,114 59,023 0,20 49 55 3,0196
1 1 6 64,853 64,854 0,00 1000 1000 2,7586
2 1 1 66,167 66,122 0,11 126 140 2,7054
1 2 2 67,682 67,690 0,02 138 139 2,6465
0 1 8 69,497 69,507 0,03 62 180 2,5795
3 0 0 74,750 74,790 0,11 396 239 2,4040
2 0 8 82,259 82,312 0,15 95 158 2,1928
1 1 9 85,432 85,489 0,17 21 128 2,1150
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Fortsetzung Tabelle 13.11

N B~ W NN O B

2

0
2
1
1
0

8
12

0
14

93,563
98,906
100,601
113,553
117,212
128,753

93,443
98,940
100,509
113,586
117,266
128,739

0,38
0,11
0,31
0,12
0,20
0,05

240
78
354
121
210
96

224
105
132
128
116
156

1,9402
1,8415
1,8124
1,6201
1,5738
1,4459

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitit von 276.

Tabelle 13.12 ,Ago4CrTa(PO4)s". Indizierung des Pulverdiffraktogramms des Produkts aus
Experiment Ag67 (Abbildung 10.8B in Abschnitt 10.3) mit beobachteten und berechneten
40-Werten. A = |sin?Ocalc - 5in?@ops | -1000.

h k | 40caic 400bs i leatc® Lobs?) decaic (A)
0 1 2 28,792 28,805 0,01 106 129 6,1473
1 0 4 40,062 40,119 0,09 498 501 4,4289
1 1 0 41,579 41,645 0,10 1000 1000 4,2690
1 1 3 48,133 48,190 0,10 550 498 3,6946
0 2 4 58,052 58,066 0,03 323 416 3,0736
1 1 6 64,093 64,110 0,04 752 681 2,7905
0 1 8 69,199 69,217 0,05 58 105 2,5902
2 1 4 71,947 72,000 0,14 151 165 2,4944
3 0 0 72,843 72,898 0,14 382 324 2,4647
2 0 8 81,418 81,425 0,02 73 77 2,2145
2 2 0 84,611 84,676 0,19 67 92 2,1345
0 3 6 88,320 88,306 0,04 123 123 2,0491
1 2 8 92,276 92,275 0,00 206 176 1,9657
1 3 4 94,458 94,469 0,04 83 140 1,9229
0 2 10 95,749 95,775 0,09 58 59 1,8984
2 2 6 98,571 98,607 0,12 289 231 1,8473
2 1 10 105,449 105,448 0,01 174 129 1,7346
3 1 111,514 111,480 0,12 114 104 1,6473
3 2 113,423 113,464 0,15 90 109 1,6218
4 1 114,055 114,012 0,16 280 178 1,6135
0 1 14 119,585 119,585 0,00 78 73 1,5454
0 4 8 120,318 120,343 0,10 52 59 1,5368
1 4 6 125,618 125,577 0,16 215 105 1,4782
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Fortsetzung Tabelle 13.12

2 0 14 128,044 128,069 0,10 103 63 1,4531
3 3 0 131,085 131,060 0,10 75 65 1,4230
1 2 14 136,209 136,164 0,18 125 60 1,3756

3 |ntensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 58.

Tabelle 13.13 Indizierung des Pulverdiffraktogramms der kubischen Modifikation von OsP,07
(Abbildung 11.1 in Abschnitt 11.2.1) mit beobachteten und berechneten 46-Werten.
A = |sin?0calc - 5iN%Oobs | -1000.

h kI 80caic A0obs a Jeaic® obs?! dcaic(A)
1 1 1 39253 39,219 0,05 843 821 4,5192
2 0 0 45,401 45,409 0,01 1000 1000 3,9138
2 1 0 50,84 50,786 011 126 119 3,5006
2 1 1 55,791 55,793 0,00 150 109 3,1956
2 2 0 64,641 64,603 0,09 481 402 2,7675
3 1 1 76193 76,175 0,05 599 529 2,3601
2 2 2 79,721 79,688 0,09 166 134 2,2596
3 2 0 83,124 83,081 0,13 19 6 2,1710
4 0 0 92,718 92,697 006 71 48 1,9569
4 1 0 95,746 95,749 0,01 22 5 1,8985
4 1 1 98,704 98,710 0,02 14 6 1,8450
3 3 1 101,598 101,632 0111 207 164 1,7958
4 2 0 104,434 104,433 0,00 136 186 1,7503
4 2 2 115,284 115,266 0,07 314 141 1,5978
5 1 1 123,006 122,977 0,11 297 160 1,5064
4 4 0 135,298 135,335 0,15 151 60 1,3837
5 3 1 142,410 142,403 0,03 94 62 1,3231
4 4 2 144,747 144,773 0,11 191 54 1,3046

3 |ntensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
b) Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 25.
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Abbildung 13.8 /P-Guinier-Aufnahme der triklinen Modifikation von OsP207 (vgl. Abschnitt 11.2.2) (A) und

Simulation von OsP207 nach Gitterparameterbestimmung unter Verwendung der Lageparameter von GeP207
[170] (B).

Tabelle 13.14 Indizierung des Pulverdiffraktogramms der triklinen Modifikation von OsP,07
(Abbildung 13.7) mit beobachteten und berechneten 40-Werten.
A = ISin29c3|c- Sin290b5 | '1000.

h k / 40calc 400bs i} leatc® Lobs?! dcac (A)
1 0 0 21,998 21,848 0,12 29 28 8,0372
0 1 0 26,866 26,818 0,05 55 54 6,5857
1 -1 0 34,007 33,983 0,03 1000 1000 5,2100
1 1 0 35,552 35,555 0,00 562 759 4,9854
0 1 -1 40,070 40,044 0,04 255 268 4,4281
1 0o -1 43,597 43,570 0,04 255 282 4,0736
2 0 0 44,202 44,161 0,07 123 103 4,0186
1 0 1 45,704 45,643 0,10 385 374 3,8881
1 -1 1 46,254 46,234 0,03 72 22 3,8426
2 -1 0 50,838 50,822 0,03 19 40 3,5010
0 2 0 54,111 54,167 0,11 97 109 3,2928
1 -1 -1 56,792 56,751 0,09 25 39 3,1404
2 1 -1 59,323 59,344 0,05 308 441 3,0092
1 -2 1 60,679 60,696 0,04 248 409 2,9435
3 0 0 66,836 66,804 0,08 6 5 2,6791
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Fortsetzung Tabelle 13.14

2 -1 -1 67,786 67,776 0,03 96 60 2,6426
2 -2 0 68,794 68,747 0,12 108 65 2,6050
3 -1 0 71,149 71,170 0,05 94 84 2,5214
2 71,997 72,011 0,03 108 161 2,4927
3 0 -1 75,904 75,915 0,03 65 58 2,3688
1 -2 77,539 77,567 0,08 86 85 2,3207
1 -2 -1 78,182 78,157 0,07 120 109 2,3023
o 0 2 78,664 78,668 0,01 80 110 2,2888
0 -1 79,730 79,719 0,03 103 105 2,2594
1 2 1 80,877 80,870 0,02 44 46 2,2287
0 2 -2 81,435 81,421 0,04 27 15 2,2140
1 -3 O 84,291 84,263 0,08 24 12 2,1423
1 3 86,335 86,375 0,12 45 48 2,0939
3 -2 1 88,359 88,367 0,03 55 70 2,0482
2 -2 88,880 88,917 0,11 54 157 2,0368
4 0 90,165 90,188 0,07 44 28 2,0093
2 -2 2 94,540 94,552 0,04 62 59 1,9213
1 2 95,585 95,572 0,04 70 68 1,9015
4 0 -1 96,875 96,883 0,03 13 9 1,8776
0 3 1 102,381 102,397 0,05 49 29 1,7829
4 -1 -1 103,271 103,277 0,02 32 25 1,7686
3 3 0 105,315 105,318 0,01 53 40 1,7367
3 2 1 106,388 106,379 0,03 45 33 1,7204
4 2 -2 123,170 123,144 0,10 42 78 1,5046

3 |ntensitdt normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
b Der starkste nicht indizierte Reflex im untersuchten Winkelbereich besitzt eine relative Intensitat von 53.

Tabelle 13.15 Nicht-identifizierte Reflexe aus dem Experiment zur Synthese von (RuO).P,0-
bei 500 °C (Abbildung 11.13, Abschnitt 11.4). Liste der beobachteten 46-Werte der Reflexe
mit zugehorigen Intensitaten.

40,bs lobs
26,54 1058
35,60 468
46,31 2971
47,46 1131

54,61 938
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Fortsetzung Tabelle 13.15

57,45 294
65,91 778
72,77 390
87,84 190
90,25 220
92,20 230
94,74 304
96,98 201
101,26 292
104,27 144
113,11 184
114,13 401
116,97 222
121,62 71

123,10 189
126,49 260
127,80 139
129,07 133

Tabelle 13.16 Nicht-identifizierte Reflexe aus dem Experiment zur Synthese von (RuO):P,0>
bei 500 °C (Abbildung 11.14, Abschnitt 11.4). Liste der beobachteten 46-Werte der Reflexe
mit zugehdrigen Intensitaten.

400bs lobs
26,63 428
35,64 405
46,40 3281
47,54 533
48,56 152
58,29 212
60,83 93
62,36 112
72,01 113
72,77 282
75,27 458
76,92 177

77,81 137
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Fortsetzung Tabelle 13.16

87,21 100
87,88 160
90,72 152
92,24 225
94,74 205
97,07 123
101,26 195
103,84 105
104,31 127
111,29 128
114,21 267
114,89 125
120,60 200
123,27 80

123,87 70

126,58 218
127,30 92

127,89 165
128,18 153
129,24 92

130,00 85

132,59 400

137,37 145
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14 Anhang B — Anisotrope Auslenkungsparameter
Tabelle 14.1 Anisotrope Auslenkungsparameter (A2) fiir AgCrP,05.
Atom Un U2 Uss Uz Uis Uiz
Agl 0,0155(2) 0,0239(2) 0,0249(1) -0,00604(8) 0,0107(1) -0,00091(8)
Crl 0,0038(2) 0,0070(2) 0,0046(2) 0,0003(1) 0,0002(1) 0,0001(1)
P1 0,0035(3) 0,0082(3) 0,0054(2) -0,0006(2)  0,0001(2) 0,0003(2)
P2 0,0039(3) 0,0076(2) 0,0054(2) 0,0002(2) 0,0003(2) -0,0002(2)
01 0,0040(8) 0,0106(8) 0,0167(9) -0,0014(6)  0,0032(6) 0,0006(6)
02 0,0117(9)  0,0095(7)  0,0066(7)  -0,0018(6) -0,0010(6)  0,0001(6)
03 0,0063(8) 0,0127(8) 0,0093(7) -0,0028(6)  0,0000(6) -0,0022(6)
04 0,0111(9)  0,0096(7)  0,0064(7)  -0,0016(6) 0,0020(6)  -0,0013(6)
05 0,0086(9)  0,0093(7)  0,0093(7)  -0,0029(6) 0,0032(6)  -0,0016(6)
06 0,0104(9) 0,0125(8) 0,0100(7) 0,0010(6) 0,0050(6) -0,0035(7)
o7 0,0048(8)  0,0112(8)  0,0096(7)  -0,0036(6) 0,0007(6)  -0,0017(6)
Tabelle 14.2 Anisotrope Auslenkungsparameter (A2) fir AgsCrs3(POa)s.
Atom Un U2 Uss Uz Uis Uiz
Crl 0,007(1) 0,008(1) 0,015(1) 0,002(1) 0,0074(9) -0,0008(9)
cr2 0,009(2) 0,006(2) 0,013(2) 0,001(1) 0,007(1) 0,003(1)
P1 0,011(2) 0,011(2) 0,013(2) 0,000(2) 0,007(1) -0,002(2)
P2 0,009(2) 0,010(2) 0,015(2) -0,001(2) 0,007(2) -0,000(2)
01
02 0,026(6) 0,023(7) 0,022(6) -0,005(5) 0,021(5) 0,003(6)
03 0,012(5) 0,007(6) 0,015(5) -0,003(4) 0,009(4) -0,004(4)
04 0,017(6) 0,013(6) 0,023(6) 0,008(5) 0,015(5) 0,004(5)
05 0,011(5) 0,007(5) 0,022(6) -0,002(4) 0,011(4) -0,005(4)
06 0,009(5) 0,014(6) 0,017(5) -0,004(5) 0,007(4) 0,002(4)
o7 0,009(5) 0,033(8) 0,009(5) -0,004(5) 0,002(4) 0,002(5)
08 0,006(5) 0,013(6) 0,028(6) 0,000(5) 0,004(5) -0,006(5)
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Tabelle 14.3 Anisotrope Auslenkungsparameter (A2) fir triklines OsP,0-.

Atom Ui U2 Uss Uz Uis Ui
Osl1 0,0023(8) 0,0073(9) 0,0062(7) -0,0011(5) -0,0003(4) 0,0019(6)
0s2 0,0019(8) 0,0089(9) 0,0064(8) -0,0006(5) 0,0004(4) 0,0016(6)
Tabelle 14.4 Anisotrope Auslenkungsparameter (A2) fiir (Os1.xSix)3[Si20(POa)s].
Atom Un U2 Uss Uz Uis Uiz
Os1 0,0063(3) 0,0063(3) 0,0090(4) 0 0 0,0031(2)
Si1 0,0063(3)  0,0063(3)  0,0090(4) O 0 0,0031(2)
0s2 0,0106(7) 0,0106(7) 0,0088(8) 0 0 0,0053(3)
Si2 0,0106(7) 0,0106(7) 0,0088(8) 0 0 0,0053(3)
Si3 0,0077(5)  0,0077(5)  0,0152(9) O 0 0,0039(3)
P1 0,0087(5) 0,0077(5) 0,0104(5) 0,0002(3) 0,0002(3) 0,0039(4)
01 0,021(3) 0,021(3) 0,012(3) 0 0 0,0107(13)
02 0,0113(13) 0,0123(14) 0,0135(14) 0,0022(11) 0,0015(11) 0,0048(11)
03 0,0117(14) 0,0098(13) 0,0167(15) -0,0004(11) 0,0002(11) 0,0034(11)
04 0,0156(15) 0,0087(13) 0,0207(16) 0,0022(11) 0,0042(12) 0,0071(12)
05 0,0178(15) 0,0204(16) 0,0085(13) 0,0020(11) -0,0014(11) 0,0108(13)
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