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1 Einleitung

Seit einigen Jahrzenten sind wasserfreie Phosphate der Ubergangsmetalle Thema intensiver
Forschung™?22l. Dies fiihrte dazu, dass inzwischen eine groRe Zahl von Verbindungen dieser
Substanzklasse bekannt ist und umfangreich charakterisiert wurdet. In der Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD)P! (stand 04/2019) sind rund 200 unterschiedliche quasi-binére
Ubergangsmetallphosphate gelistet. Die Datenbank Powder Diffraction Filel® listet 1287
Eintrage zu Verbindungen die ausschlieBlich aus Ubergangsmetallen, Phosphor und Sauerstoff
bestehen. Von allen Ubergangsmetallen mit Ausnahme von Technetium sind inzwischen
wasserfreie Phosphate bekannt und kristallographisch charakterisiertl®. Die Variabilitat der
Oxidationsstufen der Ubergangsmetalle und die unterschiedlichen Kondensationsgrade der
Phosphatgruppen filhren zu einer enormen Breite in der Zusammensetzung der
Ubergangsmetallphosphate. Hieraus ergeben sich zahlreiche industrielle Anwendungen.

Im Jahre 2008 lag die Menge an Maleinsdureanhydrid, welches Uber selektive Gasphasen-
oxidation von n-Butan mittels eines Katalysators aus Vanadyl(1V)-pyrophosphat (VO)2P20!
hergestellt wurde, in den USA und Westeuropa bei insgesamt rund 650000 Tonnen(®,

Einige quaternare Ubergangsmetallphosphate  finden inzwischen Anwendung als
Kathodenmaterialien in Lithiumionen-Akkumulatoren™®*3l. Diese haben gegeniiber den
ebenfalls eingesetzten Schichtoxiden (LiCoO,1*, LiNizxCox™®, LiMn204) den groRen
Vorteil, dass die Phosphatgruppen zu einer Stabilisierung der Verbindungen fiihren und somit
eine Oxidation von Oxidionen und die irreversible Freisetzung von Sauerstoff wahrend des
Aufladens verhindert wird[*”l, Insbesondere Phosphate mit Olivinstruktur wie LiFePO41*8! und
LiMnPO4™ machen trotz ihrer etwas geringeren Energiedichte den oxidischen Materialien
Konkurrenz. Weiter werden Vertreter des LISICON-Strukturtyps, wie LisFe2(PO4)s?% und
LisV2(POa4)s?Y, als vielversprechende Kandidaten fir Kathodenmaterialien im Bereich der
Batterieforschung angesehen.

Damit ein Phosphat als Kathodenmaterial geeignet ist, missen Lithiumionen von diesem
reversibel aus- bzw. eingebaut werden konnen. Dies stellt bestimmte Anforderungen an die
Kristallstruktur dieser Verbindungen. Alle enthaltenen Sauerstoffatome sollten Bestandteil des
Ubergangsmetallphosphatnetzwerks sein, so dass beim oxidativen Ausbau von Lithium die
Entstehung terminaler Sauerstoffatome vermieden wird, was zu einer Destabilisierung der
Struktur fuhren wuirde. Haufig eignen sich fir solche topotaktischen Deinterkalationen
Strukturen wie die von LiFePO4 (Abbildung 1.1), in denen dreidimensionale Netzwerke aus
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[PO.]

[Li]

Abbildung 1.1: Projektion der Kristallstruktur von LiFePO4l,

Phosphatgruppen und Metal-Sauerstoffpolyedern [MO;,] Tunnel ausbilden, welche die
Lithiumionen enthalten.

Bei diesen Phosphaten kdnnen Lithiumionen aus der Struktur entfernt werden ohne das tbrige
Netzwerk zu verandern. Auf diese Weise wurden bereits in der Vergangenheit durch Oxidation
des Ubergangsmetalls ungewohnliche metastabile Phasen durch Deinterkalation hergestellt. So

gelang zum Beispiel durch Delithiierung von Li3V§H(PO4)3 die Synthese des thermisch wenig

stabilen, gemischtvalenten Phosphats [I3V'VVV(PO4)sl??. Ebenso ist [(IV'VP,07, ein echtes
Pyrophosphat im Unterschied zu (VO)(POs)., ausgehend von LiV"'P,07 zuganglich®l. Die
Delithiierung des oben erwéhnten LiFePO4 fuhrt zu einer metastabilen Form von Eisen(l11)-
orthophosphat. Die Struktur des auf diesem Wege hergestellten FePO. unterscheidet sich
sowohl von der quarzahnlichen Struktur von o- und p-FePOs?4 wie auch von der, durch
Entwasserung von FePO4-2H,01%  hergestellten ebenfalls metastabilen Form. Die
Phasenbestéande der quarternéren Systeme Li/ M /P /O (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) wurden
in den Arbeiten von K. SNYDERP®! und E. Mosymow!?™ ausfiihrlich untersucht. In dieser
Arbeit soll das Spektrum der fur Deinterkalationsversuche zur Verfigung stehenden Phosphate
um Silber-ubergangsmetall-phosphate erweitert werden. Erste Arbeiten auf diesem Gebiet
durch A. WoLFsHOHL?] und E. MosymMow!?"! beschrénkten sich auf die Systeme Ag/ M /P /
O (M = Cr, Mn). Hier sollen die quarternéren Systeme Ag/ M /P /O (M =Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd) untersucht und durch neue Verbindungen erweitert werden, um diese im nachsten

Schritt in Deinterkalationsexperimenten umzusetzen. Dabei soll die Moglichkeit der Bildung
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von metastabilen VVerbindungen untersucht werden, bei denen ungewdohnliche Oxidationsstufen
des Metalls (z.B. Fe'V, Co'"!, Co'V, Ni'"") durch das Phosphatnetzwerk stabilisiert werden.

Deinterkalationsexperimente sollen unter anderem mit Brom durchgefiihrt werden. Aus der
Verwendung von Silber- statt Alkalimetall-libergangsmetall-phosphaten ergibt sich eine
erhohte Triebkraft durch die Bildung von Silberbromid anstelle von MBr (M = Li, Na, K). Zwar
ist die Standardreaktionsenthalpie fur die Bildung von AgBr mit Brz aus den Oxiden (Gl. 1.1
und 1.2 am Beispiel LiBr) flr die Alkalimetalle noch exotherm, fiir NaBr und KBr sogar starker

als fur AgBr, bei Betrachtung der Phosphate dreht sich diese Beobachtung allerdings um.

Ag20(s) + Bra(l) — 2 AgBr(s) + O2(g) Gl. 11
AHg [kJ/mol]  -31,1 0 -100,6 0 AHg =-170,1 [kd/mol]

Li2O(s) + Bra(1) — 2 LiBr(s) + O2(g) Gl. 1.2
AHg [kI/mol]  -597,9 0 -351,2 0 AHg = -104,5 [kJ/mol]

Die Bildung von Phosphaten aus Metalloxiden kann als Saure-Base-Reaktion nach Lux[?®! und
FLoob®% zwischen MOy und P4O10 aufgefasst werden. Die innerhalb einer Hauptgruppe von
oben nach unten zunehmende Basizitdt der Oxide spiegelt sich im Trend der
Standardreaktionsenthalpien wieder (GI. 1.3 bis 1.6).

AHg, [kd/mol]

Y4 P4010 + 1,5 Li2O — LizPOy -446,5 Gl. 1.3
Y4 P4O10 + 1,5 Na2O — NazPOq -543,6 Gl.1.4
Y4P4O10+ 1,5 K2O — K3POq4 -655,5 Gl. 15
Y4 P4O10 + 1,5 Ag20 — AgsPOy -206,6 Gl 1.6

Aus der, bei dieser Reaktion freiwerdenden Neutralisationswarme resultiert eine Stabilisierung
der Metalloxidkomponente im Phosphat. Wegen der héheren Basizitat von M2O (M = Li, Na,
K) im Vergleich zu Ag20 ist dieser Betrag fiir Alkalimetallphosphate deutlich hoher. Daher ist
die Reaktion von M3PO4 (M = Li, Na, K) mit Brom zu AgBr, P4O10 und O2 endothermen,
wohingegen die analoge Reaktion mit AgsPO4 exotherm verlduft (GI. 1.7 und 1.8).

AgsPO4(s) + 1,5 Bra(l) — 3 AgBr(s) + ¥4 P4O10(s) + O2(Q) Gl. 1.7
AHg [kd/mol] ~ -1005,7 0 -100,6 -3009,9 O
AHg = -97,15 [kd/mol]

LisPO4(s) + 1,5 Bra(1) — 3 LiBr(s) + ¥ P4O10(s) + 02(g) Gl. 1.8
AHg [kd/mol]  -2095,8 0 -351,2 -30099 O
AHy = +289,7 [kJ/mol]
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In Tabelle 1-1 und Tabelle 1-2 sind die hier verwendeten thermodynamischen Daten

zusammengestellt.

Tabelle 1-1: Standardbildungsenthalpien fir M2O, M3PQO4, MBr (M = Li, Na, K, Ag) und P4O1.

Oxid  AHg Lit. Phosphat AHp Lit. Bromid AHj, Lit.
[kd/mol] [kd/mol] [kJ/mol]

Li,O -597,9 BI - LisPOs  -2095,8 321 LiBr -351,2 (32]

Na,O -414,2 B NagPO, -1917,4 321 NaBr  -361,1 [32]

KO -361,5 B KsPOs,  -1950,2 321 KBr -393,8 (32]

Ag0 -31,1 B AgsPO,  -1005,7 21 AgBr  -100,6 [32]

P4O10 -3009,9 [32]

Tabelle 1-2: Berechnete Standardreaktionsenthalpien fiir die Bildung von AgBr aus den Oxiden MO nach
Gl. 1.1 und Orthophosphaten M3PO4 nach GI. 1.7 (M = Li, Na, K, Ag).

AgBr aus M20 AHg AgBr aus M3sPO4 AHg
[kJ/mol] [kJ/mol]

M =Li -104,5 M =Li 289,7

M = Na -308,0 M = Na 81,63

M=K -426,1 M=K 16,33

M= Ag -170,1 M = Ag -97,15

Eine Konkurrenzreaktion zur Oxidation des Ubergangsmetalls, welche bisher noch tiberhaupt
keine Beachtung in der Forschung fand, konnte die oxidative Kopplung von Phosphatgruppen
im Festkdrper sein. Bei einem solchen Reaktionsweg wiirden Oxidionen zu Sauerstoff oxidiert,
wie es bei einigen oxidischen Kathodenmaterialen als unerwiinschte Nebenreaktion beim
Aufladeprozess beobachtet wird!®. Diese Reaktion sollte vorzugsweise bei solchen
Verbindungen auftreten, bei denen durch Deinterkalation sogenannte dangling bonds, also freie
Bindungsstellen an Sauerstoffatomen (von Phosphatgruppen) auftreten. Dadurch wird die
Stabilitat des Phosphatnetzwerkes beeintréchtigt und es kann zu kleineren Strukturanpassungen
kommen. Dies macht solche Verbindungen als Kathodenmaterialen zwar uninteressant, dafur
wirde sich aber ein vollkommen neuer Syntheseweg zu kondensierten Phosphaten wie Pyro-
oder Oligophosphaten ergeben, welche Uber eine thermodynamisch kontollierte
Reaktionsfiihrung kaum zugéanglich waren.

Die beiden konkurrierenden Reaktionswege (Oxidation des Metalls; Oxidation der
Phosphatgruppe) kénnen anhand der folgenden Gleichungen 1.9 bis 1.11 verdeutlich werden.

AgM"PO4(s) + 5 Bra(solv.) — AgBr(s) + CIM"PO(s) Gl. 1.9
2 AgM"PO4(s) + Bra(solv.) — 2 AgBr(s) + MYP,0,(s) + ; 0,(g) Gl. 1.10

Ag,M3(P,07),(s) + Bry(solv.) — 2 AgBr(s)+ MjP40y5(s) + % 02(9) Gl.1.11
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2 Apparaturen und praparative Methoden

2.1 Kieselglasampullen

Die meisten im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Temperexperimente wurden in Ampullen
aus Kieselglas durchgefiihrt. Diese bestehen aus nahezu reinem Siliziumdioxid. Mit einem sehr
geringen Ausdenhnungskoeffizienten von o=4-6-107 K' und einer sehr hohen
Erweichungstemperatur von 1400 °CP* eignet sich dieses Material besonders gut fiir die
beschriebenen  Hochtemperaturexperimente. Die  Kieselglasampullen  wurden  aus
Kieselglasrohren (Innendurchmesser 15 mm, Wandstérke 1,2 mm) durch Bearbeitung mittels
Knallgasbrenner hergestellt. Zur Fertigung von evakuierten Ampullen wurde zusatzlich eine
multifunktionelle Vakuumapparatur mit Drehschieberpumpe (BS5000, Firma Edwards)

verwendet.

2.2 Ofen

Die isothermen Temperversuche wurden in Laborkammeréfen der Firma Nabertherm des Typs
L5/12-B170 und L5/12-B180 durchgefuhrt. Bei diesen kdnnen Temperaturen von 1200 °C
erreicht werden. Die Temperatur lasst sich Uber eine integrierte Regelung mit einer Genauigkeit
von £ 3 °C einstellen. Die tatsachliche Temperatur in der Ofenkammer kann aufgrund der
Position und der Regelgenauigkeit des Thermoelements und der Heizwendel um + 30 °C von
der Nenntemperatur des Reglers abweichen. Weiter wurden Ofen des Typs L5/12-B330 von
Nabertherm verwendet. Diese ermdglichen ein kontrolliertes Abkiihlen und wurden daher unter
anderem flr Experimente zur Kristallisation aus Schmelzen verwendet.

Das Ausheizen der Ampullen erfolgte (ber Einzohnenrohrofen. Dieseermdglichen
Temperaturen bis 1200 °C.

2.3 Festkorperreaktionen

Einen Nachteil géngiger Festkorperreaktionen stellen die langen, durch die langsame
Festkorperdiffusion bedingten Reaktionszeiten dar. Ein bewahrtes Mittel zur Beschleunigung
von Festkorperreaktionen ist daher die Umsetzung der Edukte in Presslingen. Dazu wird das
zuvor im Achatmarser innig verriebene Ausgangsmaterial in die Pressform einer hydraulischen
Presse gefullt und mit einer Kraft von 20 bis 25 kN etwa 15 Minuten lang zusammengepresst.
Auf diese Weise lassen sich aus 150 bis 250 mg Substanz etwa 12 x 2 x 2 mm grole Stabchen
herstellen. Ein weiterer positiver Effekt dieser Technik ist, neben der verkirzten Reaktionszeit,
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eine geringere Kontaktflache des Ausgangsmaterials mit der Kieselglaswand. Dadurch werden
unerwinschte Nebenreaktionen mit der Wand minimiert.

Viele in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden nach einer nasschemischen
Syntheseroute durchgefiihrt. Dabei werden die Edukte in der Regel stéchiometrisch eingesetzt
und in einem Becherglas in etwa 150 mL 65%iger Salpetersdure geldst. Diese Losung wird beli
etwa 180 °C bis zur Trockne eingeengt. Das anschlieBend vorliegende Gemenge
unterschiedlicher Vorlauferverbindungen wird fein zerrieben und in einer offenen
Kieselglashalbampulle langsam bei niedrigeren Temperaturen (3 ~ 180 °C) etwa einen halben
Tag vorgetempert um Gase kontrolliert entweichen zu lassen. Auf diese Weise wird
gewadhrleistet, dass die Edukte mdglichst homogen verteilt sind und reaktionstrage Stoffe wie
Oxide in reaktivere VVorlauferverbindungen tiberfihrt werden.

In wenigen Experimente fand zudem die sogenannte Solution Combustion Synthesis[®:3¢]
Anwendung. Hierbei wird dem Reaktionsgemisch zusatzlich ein organischer Komplexbildner
wie Harnstoff, Glycin oder Zitronensaure zugesetzt. Durch Einkochen wird ein gelartiges
Ausgangsmaterial erhalten. Dieses wird bei ca. 500 °C im Kammerofen geziindet. Dabei findet
eine exotherme Reaktion statt, bei der kurzzeitig Temperaturen 8 > 1000 °C erreicht werden.
Gleichzeitig wird durch die Zersetzung eine grolRe Menge gasformiger Teilchen freigesetzt
wodurch die Oberflache des Reaktionsgemischs erhéht wird. Mit der Solution Combustion
Synthesis kénnen Festkorperreaktion, die nach den klassischen Methoden oft Tage dauern in
wenigen Stunden erreicht werden. Ein Problem ist allerdings, dass bei Reaktionen mit Silber,
wie sie in dieser Arbeit hdufig vorkommen die thermische Reduktion von diesem eine

ungewollte Nebenreaktion darstellt.
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3 Analysemethoden

3.1 Roéntgenographische Untersuchung nach der Guiniermethode

Die Pulverdiffraktometrie stellt die wahrend dieser Arbeit verwendete Standartmethode zur
Identifizierung mikrokristalliner Pulver da. Aus dem Zusammenhang der Intensitat und dem
Winkel eines Rontgenstrahls in dem dieser an der Probe gebeugt l&sst sich ein Diffraktogramm
erstellen, welches sich anschlieBend mit Datenbanken wie der ICSDP! oder der Powder
Diffraction Filel® abgeglichen werden.

Wahrend dieser Arbeit wurde ein Pulverdiffraktometer der Firma Huber vom Typ G670
verwendet, welches nach der Guiniermethode arbeitet. Die Trennung der verwendeten Cu-Ka /-
Strahlung (A = 1,54059 A7)y von anderen Wellenlangen gelingt dabei durch einen gebogenen
Germaniumeinkristall. Daflr steht die (100)-Ebene des Kristalls so, dass nur fir diesen Winkel
und die Wellenldnge von Cu-Kal-Strahlung ist die BRAGG‘SCHE Gleichung® erfiillt ist.
Gleichzeitig wird dabei der Strahl durch die Krimmung des Monochromators fokussiert. Der
Rontgenstrahl trifft auf die Probe und wird innerhalb der Kristalle an den Netzebenen gebeugt.
Um moglichst viele Kristallite in Reflexionsstellung zu bringen, wird der Probenhalter wéahrend
der Messung im Strahlengang hin und her bewegt. Durch die gewéhlte Anordnung von Kamera,
Monochromator und Rohre wird ein direkter Zusammenhang zwischen Beugungswinkel 46
und dem Abstand eines Beugungsreflexes vom Primérstrahl auf dem abgerollten Film
festgelegt (Abbildung 3.1). Als Detektor wurde eine ,,imaging plate” verwendet, welche nach
dem Phanomen der photostimulated luminescence® an den Stellen, an den der gebeugte

Rontgenstrahl auftrifft Farbzentren bildet.

Detektor ... " ——  TN\N_..- Primérstrahlfanger

Rontgenquelle

Probenhalter

Kameragehiuse

(Umfang 360 mm) Monochromator

Abbildung 3.1: Allgemeiner Strahlengang einer Guinierkamera.
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Die erhaltenen Messwerte werden als Datenpaare (40-Wert / Intensitét) in den Formaten *.asc
oder *.gdf ausgegeben. Mit dem Programm MATCH!® kénnen diese als Diffraktogramm
dargestellt und mit Datenbanken abgeglichen werden. Simulationen von Diffraktogrammen
wurden mittels LAzy-PuLverIx[*Y erstellt und mit dem Programm GINAFZ graphisch

dargestellt.

3.2 Einkristallstrukturanalyse

Die klassische Methode zur Strukturaufklarung ist die Rontgenbeugung am Einkristall. Dabei
kann aus der Intensitat und dem Winkel, in dem ein Rontgenstrahl an einem Kristall gebeugt
wird, dessen Struktur bestimmt werden.

Der Kristall wird dazu unter dem Lichtmikroskop auf einen dinnen Glasfaden geklebt. Dieser
wird anschlielend auf einen Goniometerkopf montiert. Mit diesem kann der Kristall im
euzentrischen Punkt des Diffraktometers gedreht werden. Das fiir Messungen in dieser Arbeit
verwendete Vierkreisdiffraktometer der Firma Nonius verfugt tiber eine x-Geometrie und einen
CCD-Flachendetektor. Die Rontgenstrahlung wird durch eine Réntgenréhre mit
Molybdénanode (Mo-Ko- Strahlung; A = 0,71069 AP’ erzeugt und (iber einen
Graphitmonochromator auf die Probe gerichtet.

Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Strukturbestimmungen wurden zunichst die
Startpunktlagen mit dem Programm SHELXS-971%! iiber direkte Methoden!*4#] pestimmt. Die
anschlieRende Strukturverfeinerung wurde mit dem Programm SHELXL-97¢1 durchgefihrt.

Beide Programme sind im verwendeten Programmpaket WinG X"l enthalten.

3.3 Energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Zur Bestimmung der qualitativen und quantitativen Elementzusammensetzung von Proben
wurde im Zuge dieser Arbeit die Methode der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (kurz
EDX) angewendet. Dabei wird die Probe an einem Rasterelektronenmikroskop mit einem
fokussierten  Elektronenstrahl ~ beschossen.  Hierbei werden kernnahe Elektronen
herausgeschlagen. Die dabei hinterlassenen Licken werden mit Elektronen aus den dariiber
liegenden Schalen aufgefillt. Damit wird fur jedes Element ein spezifisches Réntgenspektrum
erhalten mit dem sich die Zusammensetzung der Probe ermitteln 1&sst.

Fir gewohnlich wird die Probe dazu zundchst mit einem dinnen Goldfilm beschichtet
(gesputtert), um eine elektrische Aufladung dieser durch den Elektronenstrahl zu verhindern.
Problematisch ist, dass ein Teil der von Gold emittierten Rontgenstrahlung mit der von
Phosphor sehr ahnlich ist (Max(Au) = 2,123 keV; Koa(P) = 2,010 keV™8l). Phosphorhaltige

Proben, wie sie in dieser Arbeit vorkommen, werden daher mit Graphit Uberzogen. Ein weiteres
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Problem stellt die Simultanbestimmung des Silber- und Cadmiumgehalts da. Da auch hier die
Energien #hnlich sind (Lai(Ag) =2,983 keV; Loa(Cd)=3,133 keVH*®) kann das
Vorhandensein von sehr geringen Mengen Silber (<3 %) neben Cadmium nie voéllig
ausgeschlossen werden (vgl. Abbildung 3.2).

Die in dieser Arbeit enthaltenen @ EDX-Messungen wurden an  einem
Rasterelektronenmikroskop an einem DSM 940 (Fa. CARL ZEISS) durchgefuhrt. Als Detektor
wurde ein EDAX PV 9800 verwendet.

P Ka
I Cd Lo,
=
5
=
o
2
= |0Ka Cu ka
—
CuLa,
| " J \ -~
| | | | [
0 2 4 6 8 keV

Abbildung 3.2: EDX-Aufnahme von Cd2P207-m1 mit von Silber emittiertet Rontgenstrahlung (rote Linien).
Die von Kupfer hervorgerufen Signale stammen vom Probentrager.

3.4 3P-MAS-NMR-Spektroskopie

Da die unterschiedliche Verknlpfung von Phosphatgruppen zu Oligo- und Polyphosphat nicht
direkt mit den Diffraktogrammen der Verbindungen korrelierten, wurde zur ldentifizierung
unterschiedlich stark kondensierter Phosphatgruppen in den hergestellten Silber-cadmium-
phosphaten die *!P-magic angle spinning-nuclear magnetic resonance-Spektroskopie, kurz
$1P-MAS-NMR-Spektroskopie angewandt.

Ein Atomkern, der tiber eine gerade Anzahl von Protonen und Neutronen verfiigt wird als gg-
Kern bezeichnet. Der Gesamtkernspin, der sich aus den Eigendrehimpulsen der Nukleonen
zusammensetzt, betrégt fur diese Kerne null. Fir alle anderen Féalle (uu-, gu-, ug-Kerne)
resultiert ein Gesamtkernspin 1#0. Ahnlich einer sich bewegenden Ladung in einem
geschlossenen Stromkreis induzieren solche Kerne ein magnetisches Dipolmoment p. Tritt
dieses mit einem extern angelegten Magnetfeld Bo in Interferenz wird ein Magnetfeld Bing
induziert. Diese stehen, nach unten gezeigter Gleichung 3.1 im Zusammenhang, der
Proportionalitatsfaktor wird als chemische Verschiebung bezeichnet!“®%],

Bina = -9 - Bo Gl. 3.1
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Die in ppm (parts per million) angegeben Chemische Verschiebung ist dimensionslos und
abhangig von der chemischen Umgebung des betrachteten Kerns. Ein elektronisch
abgeschirmter Kern, also einer mit hoher Elektronendichte in der Umgebung, fiihrt zu einer
chemischen Verschiebung mit niedrigeren bzw. starker negativen ppm-Werten. Die Signale
erscheinen im NMR-Spektrum weiter rechts, im sogenannten Hochfeld. Umgekehrt liegen
Resonanzen eines entschirmten Kerns im Tieffeld. So konnen den unterschiedlich
kondensierten Phosphatgruppen jeweils typische Bereiche der chemischen Verschiebung
zugewiesen werden. Isolierte Phosphatgruppen (Q°) erscheinen tendenziell eher im Tieffeld,
Metaphosphatgruppen (Q?) eher im Hochfeld. Dazwischen liegen Pyrophosphate (Q?). Da die
chemische Umgebung der Kerne allerdings auch von anderen Faktoren als deren
Verkniupfungsgrad abhangt, ergeben sich relativ groRe Bereiche, die auch Uberlappen kénnen.

Tabelle 3-1 zeigt die chemischen Verschiebungen einiger Ortho-, Pyro- und Metaphosphate.

Tabelle 3-1: Chemische Verschiebung diso von Phosphatgruppen mit unterschiedlichem Kondensationsgrad
(Q° bis Q?) im 3'P-NMR-Spektrum.

Phosphat  &iso (ppm) @ Lit.  Phosphat i (ppm) Lit.
NHsH,POs 0,9 [51] AgsP207 7,6 (7]
LisPO4 10,8 B2l 4-Mg.P.0; -5,9 53]
NasPOy4 14,0 B2l a-SroP,07  -9,8;-7,5 [54]
RbPO4 0,5;-0,2; -0,9 B2 g-zZn,P,07  -21,2;-19,1; -15,9 7]
Ca3(PO4)2 3,0 BI PdyP,0; 28,3 [55]
Cds(POs)  7,9; 10,6; 2,0; 19,5; DB NagP30O9 -17,7 571
21,5; 22,0
AlPO, -24,5 B Ca(PO3)2 -32,8;-31,0; -29,8; - 27,7; D8
-24,1; -19,1
NasP207 2,9:13 5% Ph(PO3)2 -27,8;-28,7; -30,5; - 31,5 [0

3 Relativ zu 8is(HsPO4, konz.) = 0 ppm.
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4 Das quasi-ternare System AgOgs/ CdO / PO,

4.1 Einfuhrung

Zu Beginn dieser Arbeit waren innerhalb des Dreistoffsystems AgOos / CdO / PO25 die
Orthophosphate AgCdPO4 und ,,AgsCds(PO4)s* in der Literatur bekannt!®. Es existierte
jeweils eine Reflexliste zu einer Rontgenpulveraufnahme, welche der jeweiligen Verbindung
anhand der Einwaagen zugeordnet wurde. Zusétzlich wurde flr das Metaphosphat AgCd(PO3)3
eine hexagonale Elementarzelle angegeben!®?. Eine Indizierung fiir die Pulverdiffraktogramme
der Orthophosphate oder andere Informationen zu deren Strukturen lagen nicht vor. Ziel dieser
Arbeit war es, die beschriebenen Verbindungen zu bestéatigen und das Dreistoffsystem um
weitere quasi-terndre Phasen zu ergédnzen. Diese sollten dann hinsichtlich ihres Verhaltens

gegenuber Oxidationsmitteln wie Brom oder Nitroniumtetrafluoroborat untersucht werden.

4.2 Synthese polynarer Silber-cadmium-phosphate
Zur Synthese von AgCdPOs, AgCd(PO3)s, ,,AgzCds(POs)s* und AgoCds(P207)2 wurde der

Syntheseweg tber nasschemisch hergestellte Vorlauferverbindungen gewahlt (vgl. Abschnitt
2.3). Diese wurden aus stdchiometrisch verwendetem Silbernitrat, Diammonium-
hydrogenphosphat bzw. Phosphorséure und elementarem Cadmium oder Cadmiumnitrat aus
salpetersaurer LoOsung gewonnen. Zusatzlich wurde die direkte Synthese Uber
Festkorperreaktionen aus Silber- und Cadmiumphosphaten durchgefuhrt.

Die Phosphate AgCdPO4, AgCd(PO3)s und Ag.Cds(P207)> konnten phasenrein (nach
Guinieraufnahme) dargestellt werden. Zur Synthese von AgCd(POs)s musste die nasschemisch
hergestellte Vorlauferverbindung langsam mit ca. 20 °C/h von Raumtemperatur auf 300 °C
erhitzt werden, damit sich die Komponenten zur terndren Phase umsetzten und sich nicht
stattdessen eine Schmelze bildete. Die Experimente zur Synthese von ,,AgzCde(POa4)s* legen
nahe, dass diese publizierte Zusammensetzung falsch ist. Die tatsachliche Zusammensetzung
liegt nahe AgsCd7(PQOa)s (siehe Abschnitt 4.3.2). Das neue Phosphat Ag2Cds(P207). bildet sich
ab 9 =500 °C. Oberhalb von 8 =700 °C schmilzt die Verbindung. In der erstarrten Schmelze
liegen die Randphasen AgsP,071%! und Cd,P,071**! vor. Die Einwaagen und Temperschritte der
Experimente zur Synthese der Silber-cadmium-phosphate sind in Tabelle 4-1 zusammengestellt.
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Tabelle 4-1: Experimente zur Synthese von AgCdPOs, ,,AgzCds(POa4)s*, AgCd(PO3)z und Ag2Cdsz(P207)e.

Nr. Zielverbindung  Edukte Einwaage 9 t®  Produkte
(mg)® (mmol)  (°C) (d)  (nach Guinieraufnahme)
JN3  AgCdPO. AgNO; 542,30 3,19 80—300 1 b)
Cd 358,85 3,19 500 7 AgCdPO4
(NHs),HPO, 421,50 3,19
352  AgCdPO4 AgNO; 657,44 387 80—300 1 b)
Cd 435,09 3,87 500 7 AgCdPO4
(NH4)2HPO4 511,08 3,87
JN1 |, AgsCds(POg)s* AgNO3 41474 2,44 80—300 1 b)
Cd 54955 4,89 650 7 AgCdPQy, Cd3(POa)2
(NH,),HPO, 537,65 4,07 800 7 ,Ag:Cds(POs)s*, Cds(PO)2
386 . AgiCds(POs)s  AgsPOs 104,64 0,25 750 3 ,Ag:Cds(POs)s*, Cds(PO)2
9 Cd3(PO4)2 26359 0,50 750 10 ,,AgsCds(POs)s, Cds(PO4)2
850 2 Schmelze )
350 ,,AgiCd/(POs)s*  AgNOs 22875 1,35 RT—300 1 D
Cd 265,11 2,36 500 7 AgCdPQ,, Cd3(POa);
(NH4)2HPO, 266,92 2,02 600 8 ,»Ag3Cds(PO4)s, Cd2P207
750 7 ,,Ag3Cde(PO4)s*, Cd2P20;
775 7 ,»Ag3Cds(PO4)s*, CdaP207
800 4 ,»Ag3Cds(PO4)s, Cd,P,0;
351 ,,AgiCds(POs)ss AgNOs 191,68 1,13 RT—300 1 9
Cd 190,19 1,69 500 7 AgCdPO4, Cd3(PO.),
(NHz):HPO, 19853 1,50 600 5  AgCdPOs, Cds(POs):
750 7 ,»Ag3Cde(PO.)s*, CdaP207
775 7 ,,Agste(PO4)5“, Cd2P207
800 7 Schmelze
358 AgCd(POs)s AgNO; 398,02 234 RT—400 1 b)
Cd 263,46 2,34 400 1 AgCd(PO3)s
(NH4)2HPO4 928,55 7,03
IN2  AgCd(POs)s AgNO; 373,24 220 80300 1
Cd 246,95 2,20 300 7 AgCd(PO3);"
(NHz):HPO, 870,34 6,59 400 7 AgCd(POs); "
358  AgCd(POs)s AgNO; 398,02 234 RT—400 1  AgCd(POs)s
Cd 263,46 2,34
(NH4)2:HPO4 928,55 7,03
389  AgCd(POs)s AgNO; 28514 1,68 RT—300 1
Cd(NO3),- 518,29 1,68 300 10 AgCd(PO3)s
4H,0° 400 3 AgCd(POs)s
0,1M H3PO4 50,0 5,04 450 3 AgCd(PO3)s
314 AQ.Cds(P.07)2  AgNOs 355,76 2,09 RT—300 1 D
Cd 352,80 3,14 500 30 A92Cd3(P207)2
(NH4)2HPO4 552,08 4,18 600 2 A92Cd3(P207)2
650 2 A92Cd3(P207)2
700 4 Ag,Cd3(P207)2
750 3 Farblose Schmelze
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Fortsetzung von Tabelle 4-1.

323 Ag2Cds(P207). AgNO3 526,63 3,10 RT—225 1 b)

A Cd 523,10 4,65 400 2 Ag2Cds(P207)2, Cd2P207
(NHs),HPO, 81875 6,20 500 7 Ag:Cds(P207):

323 AQCdy(P,07);  AgNO; 584,41 344 RT>225 1 D

B Cd 579,97 5,16 400 2 Ag2Cds(P207)2, Cd2P207
(NH)H:PO, 908,64 6,88 500 7 Ag:Cds(P,07);

331 AQCdy(P,07);  AgNO; 506,70 2,98 RT—225 1 D
Cd 502,94 4,47 400 1 b)
(NH)H.PO, 787,80 597 700 3 Schmelze: CdoP,07,

Ag4P207

335  AQ2Cd3(P207), AgNOs3 57756 340 RT—320 1 b)

Cd 573,17 5,10 400 5 Ag2Cd3(P207)2

(NH4)H:PO4 897,92 6,80

3 Jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das Pulver jeweils erneut verrieben

® Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.

9 Die Edukte wurden direkt miteinander verrieben.

9 Angaben fiir HsPO, in mL, restliche Angaben in mg, f(HsPO,) = 1,007.

® Die Zusammensetzung des Hydrats wurde gravimetrisch zu Cd(NOs),-4,005 H,O bestimmt.

" Nicht zuzuordnende Reflexe: 40 / I, = 58,4° / 100; 71,8° / 30. Der intensivere Reflex weist eine Intensitét von I's™ ~ 17 % bezogen auf die
Hauptphase auf.

4.3 Charakterisierung der Silber-cadmium-phosphate

4.3.1 AgCdPO,
Auf Grundlage der Kristallstruktur von AgCoPO4%! wurde mithilfe des Programms SOS[®¢l

das Pulverdiffraktogramm von AgCdPOQg4 indiziert. Dessen Gitterparameter wurden erstmals
bestimmt (Indizierungstabelle im Anhang, Tabelle 13-3). Eine mit diesen Werten und den
Lageparametern von AgCoPOs angefertigte Simulation des Beugungsdiagramms zeigt gute
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Beugungsmuster (vgl. Abbildung 4.1). Es wurden
16 Reflexe im Bereich 37,19 ° <460 < 75,57 ° indiziert. Fur die trikline Struktur wurden damit
die Gitterparameter a=5,893(3)A, b=6,828(5)A, ¢=9919(7)A, «=7314(6)°,
S =80,98(6) °, y = 77,19(5) ° erhalten. Wie erwartet, ist durch das groRere Cd?*-lon (95 pm) im
Vergleich zu Co?* (75 pm) das Zellvolumen mit V = 370,6(4) A3 um etwa 14% gréRer als das
des isotypen Cobaltphosphats mit V = 323,0(4) Asl®3],

AgCdPOs und AgCoPO; kristallisieren im CupPOs-Strukturtyp®”. Die Struktur ist aus
verzerrten CdOs-Oktaedern aufgebaut, welche tiber Spitzen und Kanten so verkniipft sind, dass
sich in der kristallographischen b-Richtung verlaufende Béander ergeben. Diese Bander sind
untereinander wiederum in a- und c-Richtung von [PO4]-Tetraedern tiber Spitzen verknupft.
Daraus ergibt sich ein dreidimensionales Netzwerk, welches in b-Richtung von Kanalen

durchzogen ist, in denen sich Silberatome befinden (vgl. Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.1: AgCdPOa. Guinieraufnahme des Produkts aus Experiment JN3 (A) und Simulation von
AgCdPO, nach AgCoPO4%! mit verfeinerten Gitterparametern (B).
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Abbildung 4.2: AgCdPO.. Projektion der Kristallstruktur entlang [010]; links: Strdnge aus [CdOs]-Oktaedern;
rechts: mit verbriickenden [PO4]-Tetraedern und Silberatomen.

4.3.2 ,,AgsCds(POy)s*

Die Experimente (Tabelle 4-1) zeigen, dass die publizierte Zusammensetzung
,»Ag3Cde(PO4)s falsch ist. Die Tatsache, dass bei Einwaagen mit dieser Zusammensetzung im
thermodynamischen Gleichgewicht neben ,,AgsCds(POa4)s* auch Cds(POa). vorliegt, deutet
darauf hin, dass die tatsachliche Zusammensetzung auf dem quasibindren Schnitt
AgsPO4 / Cdz(POs4)2 in Richtung eines hoheren Gehalts an AgzPOs verschoben ist. Werden die
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Einwaagen dementsprechend verandert, tritt kein Cds(POs). auf. Stattdessen bilden sich neben
der Zielverbindung geringe Mengen Cd2P20Oy7. Einige sehr schwache Reflexe lassen sich weder
mit den Ergebnissen von QUARTON noch mit einer anderen bekannten Phase erklaren. Da hier
jedoch mit 12 Reflexen nur eine geringe Anzahl angegeben wurde und die zugehorige
Abbildung des Beugungsdiagramms fehlt, ist es wahrscheinlich, dass diese ebenfalls durch die
Zielverbindung erzeugt werden. Die Experimente zeigen, dass die Zusammensetzung des von
QUARTON beschriebenen Phosphats im Bereich der Einwaagen 350 und 351 (Tabelle 4-1)
liegen muss (,,AgsCd7(POas)s*, ,,AgsCds(POs)s3). Im Rahmen dieser Arbeit vorgenommene
Indizierungsversuche fur das Diffraktogramm fuhrten zu keiner Losung. Abbildung 4.3 zeigt
die Guinieraufnahme von ,,Ag3Cds(PO4)s* mit dem geringsten Anteil von Cd2P.O7. Der
intensivste Reflex von Cd2P207 liegt bei etwa 10% der Intensitét des intensivsten Reflexes von
,»Ag3Cde(PO4)s“. Die experimentell beobachteten Reflexlagen stimmen nicht genau mit denen
aus 1 iberein. Dort sind d-Werte angegeben, aus denen das Strichdiagramm berechnet wurde.
Moglicherweise sind diese d-Werte ungenau. Die zugehorige Reflexliste fur
., AgsCds(POa)s* ist im Anhang hinterlegt (Tabelle 13-4).
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Abbildung 4.3: ,,AgsCds(PO4)s*. Guinieraufnahme des Produkts aus Experiment 350 (A); experimentelle
Daten von QUARTON als Strichdiagramm (schwarz)®1, Simulation von Cd,P,0-[54(rot) (B).
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4.3.3 AgCd(PO3);

Im Rahmen dieser Arbeit konnte fiir AgCd(POs)s eine Isotypie zu BaSno77Tio23(SiO3)3!!
festgestellt werden. Die Bariumpositionen werden dabei durch Silber, die vierwertigen
Kationen Zinn und Titan durch Cd?* ersetzt. Die Indizierung der hexagonalen Struktur ergab
die Gitterparameter a =6,615(1) A, ¢=9,915(1) A. Es wurden 19 Reflexe im Bereich
30,93 ° <460 < 117,63 ° zugeordnet (Indizierungstabelle im Anhang Tabelle 13-5). Die Werte
decken sich mit den Ergebnissen von TORDIMAN (a = 6,622 A, ¢ = 9,921 A).

A)me;u__m L
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rel. Intensitiiten
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Abbildung 4.4: AgCd(POs)s. Guinieraufnahme des Produkts aus Experiment 389 (A); Simulation nach
BaSno,77Tio 23(Si03)3M%8! mit verfeinerten Gitterparametern (B).

4.3.4 Ag.Cds(P.07),
Das hier erstmals synthetisierte Pyrophosphat Ag.Cds(P207)2 ist isotyp zu Ag2Mns(P207)2%.
Eine Indizierung von 27 Reflexen im Bereich 10,79 ° <40 < 102,22 ° ergab fur die trikline

Struktur die Gitterparameter a = 5,487(1) A, b =6,774(1) A, ¢ = 16,490(2) A, a = 81,52(1) °,
£ =82,65(2) °, y=72,69(2) ° (Indizierungstabelle im Anhang, Tabelle 13-6).
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Abbildung 4.5: Ag.Cds(P207).. Guinieraufnahme des Produkts aus Experiment 335 (A); Simulation von

Ag2Cd3(P207)2 nach AgzMns(P207)21%1 mit verfeinerten Gitterparametern (B).

In der Struktur der Pyrophosphate des Typs Ag2Ms(P207). (M = Cd, Mn, Co, Zn) sind die
Metallatome M verzerrt oktaedrisch von Oxidionen koordiniert und untereinander zu
Oktaederschichten verknupft, die entlang der kristallographischen a-Achse verlaufen. Diese
werden untereinander von Pyrophosphatgruppen uber Ecken verkniipft. Das auf diese Weise
gebildete Netzwerk wird in c-Richtung von Silberatomen unterbrochen, wodurch eine
Schichtstruktur entsteht. Die einzelnen Schichten entsprechen Ausschnitten aus der
Thortveititstruktur. Namensgeber dieses Strukturtyps ist Sc2Si.071"%. Einige Ubergangsmetalle
bilden thermodynamisch stabile Pyrophosphate MP,O7 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cul™*"l) in
diesem Strukturtyp. Auch hier sind Schichten aus kantenverkntpften [MOs]-Polyedern
untereinander Uber Pyrophosphatgruppen verknupft. Die Verknipfung erfolgt in diesem Fall
allerdings ausschlielich tiber die Ecken der [MOg]- und [P207]-Polyeder (vgl. Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6: Projektionen der Kristallstrukturen von Ag.Mnsz(P207), entlang [100] (a) und Fe,P,0;[’%
entlang [010] (b).

é

4.4 Die Deinterkalation von Ag2Cds(P207)2 und weiteren Silber-
cadmium-phosphaten

4.4.1 Experimentelles

Alle Experimente zur Deinterkalation von Silber-cadmium-phosphaten wurden in Acetonitril
durchgefiihrt. Die Phosphate (jeweils ca. 200 bis 1500 mg) wurden dazu mit einem Uberschuss
Oxidationsmittel (Br. oder NO2BF4) im Dispersionsmittel (ca. 1 bis 10 mL) suspendiert und
bei Raumtemperatur oder unter Rickfluss ein bis vier Tage geriihrt. Kommt es wéhrend der
Reaktion mit Brom zum Ausbau von Silber, ist dieses in der Rontgenpulveraufnahme des
Reaktionsproduktes als Silberbromid zu beobachten. Die Abtrennung des Silberbromids von
den anderen Reaktionsprodukten gelang meist zufriedenstellend durch Flotation. Dabei wurde
das Produktgemisch mit Acetonitril und Aceton aufgeschlammt. AnschlieBend konnte das
farblose Deinterkalationsprodukt von dem sich rasch absetzenden gelben Silberbromid
abpipettiert werden. Durch mehrfache Wiederholung dieses Vorgangs konnte das
Hauptprodukt der Reaktion meist guinierrein erhalten werden (vgl. Abbildung 4.5).

Die Experimente mit zugehorigen Einwaagen und Reaktionszeiten sind in Tabelle 4-2
zusammengefasst. Eine Erklarung zur Bezeichnung der entstandenen Produkte folgt weiter

unten.
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Abbildung 4.7: Deinterkalation von Ag.Cds(P207).. Guinieraufnahme des Produktgemenges direkt nach der
Deinterkalation (A) und nach anschlieBender Flotation (B). Pfeile: AgBr.

Tabelle 4-2: Experimente zur Deinterkalation von Ag.Cds(P207). und weiteren Silber-cadmiumphosphaten.

Nr. Edukte Einwaage 9 t Produkte
Losemittel (mg) @ (mmol) (°C) (h)  (nach Guinieraufnahme)
330  Ag.Cdsz(P207)2 462,80 0,51 RT 24 vollstandig gelost
NO.BF,4 1081,1 8,14
Acetonitril 3,0
BA  Ag.Cds(P207): 502,54 0,56 0 0,25 unbekanntes Produkt )
013 NO2BF, 1160,0 8,73
Acetonitril 10,0
336  Ag.Cd3(P207):2 1294,5 1,44 829 96 Cd2P,07-m19, AgBr
Br 2,0 39,05
Acetonitril 2,0
BA A92Cd3(P207)2 1341,7 1,49 82 d) 96 Cd2P207-mlC), AgBr
009 Br; 0,8 15,62
Acetonitril 9,0
BA A92Cd3(P207)2 1577,1 1,75 82 d) 96 Cd2P207-mlC), AgBr
011 Br; 0,9 17,57
Acetonitril 9,0
BA A92Cd3(P207)2 985,65 1,09 82 d) 96 Cd2P207-mlC), AgBr
014 Br; 0,6 11,71
Acetonitril 6,0
329 A92Cd3(P207)2 372,68 0,41 RT 24 A92Cd3(P207)2, AgBr
Br2 0,5 9,76
Acetonitril 3,0
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Fortsetzung von Tabelle 4-2.
332  Ag.Cd3(P207): 292,63 0,32 RT 72 Cd,P,07-m19, AgBr

Br, 0,5 9,76
Acetonitril 3,0
BA  Ag.Cds(P207)2 684,17 0,76 RT 96 ,,[11.5A005Cd3(P207)05(P4013)0,75",
006 Br: 1,0 19,52 AgBr
Acetonitril 9,0
BA  Ag.Cds(P207)2 587,90 0,64 RT 96 ,,[11.8Ag02Cd3(P207)0.2(P4013)0,9,
007 Br 1,0 19,52 AgBr
Acetonitril 9,0
366 Ag.Cd3(P207):2 703,65 0,78 829 72 Ag2Cds(P207)2, wenig AgBr
Br; 0,02 0,39
Acetonitril 2,0
380 Ag2Cds(P207)2 349,39 0,39 829 72 ,,LJAgCd3(P207)(P4013)o5*, AgBr
Br; 0,05 0,98
Acetonitril 2,0
381 Ag.Cd3(P207):2 321,24 0,36 829 72 AQg2Cds(P207)2, wenig AgBr
Br; 0,03 0,59
Acetonitril 2,0
348 AgCdPO4 396,44 0,87 829 24 Cd2P,07-m4 ©, AgBr
Br, 1,0 19,5
Acetonitril 1,0
349 AgCdPO4 200,15 0,63 RT 48 AgCdPO., wenig AgBr
Br, 15 29,3
362 AgCdPO4 181,55 0,58 RT 24 Vollstandig geldst
NO.BF4 685,58 2,47
Acetonitril 1,0
361 AgCd(POs); 567,69 1,24 829 72 AgCd(POs3)s, wenig AgBr
Brs 1,0

3 Angaben fiir Acetonitril und Brom in mL, restliche Angaben in mg.

® Erklarung weiter unten, siehe Abbildung 13.1 im Anhang.

° Die Mdglichkeit der Bildung einer metastabilen Form von Cd,P,0; wird in 4.4.6 erlautert.
9 82 °C entspricht dem Siedepunkt von Acetonitril.

Die Umsetzung von Ag>Cds(P207)2> mit Nitroniumtetrafluoroborat bei Raumtemperatur fiihrte
bereits nach 24 Stunden zur vollstdndigen Zersetzung des Phosphats (Exp. 330). Bei
Durchfuhrung dieses Experiments unter Eiskiuhlung war bereits nach 15 Minuten eine
Verfarbung der fliissigen Phase von farblos nach hellblau zu beobachten (Exp. BA_013). Die
Rontgenpulveraufnahnme des Reaktionsprodukts zeigt ein unbekanntes Muster (Anhang
Abbildung 13.1). Durch das Programm TREOR90I®! konnten dafiir die Gitterparameter zu
a=11,4804(5) A, b =9,3669(3) A, c=6,5745(5) A, a =90 °,  =93,764(3) °,y =90 ° bestimmt
werden (Indizierungstabelle im Anhang Tabelle 13-7). Mittels EDX-Analyse wurde der
Silbergehalt dieser Probe zu einem maximalen Stoffmengenanteil von 4% bestimmt. Auf3erdem
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wurden rund 16% Fluor nachgewiesen. Daher wurde auf den Versuch verzichtet, diese Phase
naher zu charakterisieren. Moglicherweise wurde hier ein Cadmium-fluoro-phosphat gebildet.
Silber-cadmium-metaphosphat konnte nicht deinterkaliert werden. Im zugehdrigen
Beugungsdiffraktogramm sind lediglich sehr geringe Mengen Silberbromid zu erkennen.
Gleiches gilt fur die Deinterkalation von AgCdPO4 mit Brom bei Raumtemperatur (Anhang
Abbildung 13.3 und Abbildung 13.2). Unter Riickfluss konnte sowohl Ag>Cds(P.07)2 als auch
AgCdPO4 deinterkaliert werden. Diese Reaktionen sollen im Folgenden né&her beschrieben

werden.

4.4.2 Charakterisierung der Deinterkalationsprodukte von Ag,Cds(P.07)2

Der auffélligste Unterschied zwischen der Rontgenpulveraufnahme von Ag.Cds(P.O7). und
von dessen Deinterkalationsprodukt Cd2P2O7-m1 ist die sehr starke Intensitatszunahme des
Reflexes (001) bei 46 = 10 °. Diese Beobachtung lasst sich dadurch erklaren, dass die relativ
gleichmaéRige Verteilung der Elektronendichte in der Elementarzelle von Ag.Cdz(P.0y7)2 durch
die Deinterkalation gestort wird. Die Silberatome befinden sich zwischen thortveititartigen
Schichten aus [CdOe]- und [P207]-Einheiten, die in der kristallographischen c-Richtung
periodisch auftreten. Durch das Entfernen der Silberatome kommt es demnach zu einer
Modulation der Elektronendichte entlang der c-Achse. Die hohe Intensitat des Reflexes (001)
lasst sich durch eine Simulation von Ag.Cds3(P207). (nach Ag2Cosz(P207)2) bei der die
Silberatome entfernt wurden (,,L 1>Cd3(P207)2) gut nachvollziehen (Abbildung 4.8). Die EDX-
Analyse zeigt ebenfalls, dass der Silbergehalt der erhaltenen Verbindung unterhalb der
Nachweisgrenze von Silber neben Cadmium liegt (vgl. Abschnitt 3.3). AuBerdem wurde im
Waschwasser der Reaktion Phosphat nachgewiesen. In Summe wurde demnach formal
AgsP207 ausgebaut, was zur Bildung von metastabilem Cd2P.Oy7 fihrt (GI. 4.1).

2 Ag2Cd3(P207)2 — 3/2 CdaP207-m1 + AgaP207 Gl. 4.1

Mithilfe des Programms DicvoLl"l wurden Gitterparameter fiir Cd2P207-m1 bestimmt, wobei
44 Reflexe indiziert wurden und ein Figure of merit von 18,1 erhalten wurde. Die
Gitterparameter wurden mittels SOS verfeinert. Es ergaben sich die Werte a = 5,466(1) A,
b=6,853(1) A, ¢ = 17,849(3) A, «=8157(1)° p=90,35(2)° y»=7198(2)° mit 57
indizierten Reflexen im Bereich 10,00 ° <46 <120 ° (Indizierungstabelle im Anhang Tabelle
13-8). Die Elementarzelle weist noch immer Ahnlichkeit zu der des Ausgangsmaterials
Ag.Cds(P207), auf (a=5,487(1) A, b=6,774(1) A, ¢=16,490(2) A, «=81,65(2)°,
S =82,65(2) °,y=72,69(2) °). Dadurch, dass die Silberatome in Schichten parallel zur c-Achse
lokalisiert sind, ist der Effekt, den die Reaktion auf die Gitterparameter hat hier groRer, als bei

der a- und b-Achse.
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Wird das Deinterkalationsprodukt bei 3 =500 °C nachgetempert bildet sich phasenrein die
thermodynamisch stabile Form von Cd2P207. Beim Deinterkalationsprodukt konnte es sich
demnach um eine metastabile Form des Pyrophosphats handeln. Das durch Umsetzen von

Ag2Cd3(P207)2 mit Brom unter Rickfluss erhaltene Produkt wird daher mit Cd,P,07-m1

bezeichnet.

A)
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Abbildung 4.8: Deinterkalation von Ag.Cds(P207).. Guinieraufnahme des Ausgangsmaterials (A) und des
Produkts aus Experiment 336 (B); C) Simulation von Cd,P,07-m1 nach Ag2Mns(P.07)21] mit verfeinerten
Gitterparametern.

In mehreren Versuchen wurde Ag2Cds(P207)2 unvollstéandig deinterkaliert. Als Mal? fiir den
Grad der Deinterkalation dient die Intensitdt des Reflexes (001). Dieser wird mit
fortschreitendem Ausbau von Silber intensiver (vgl. Abschnitt 4.4.2). In Abbildung 4.9 ist die
Silbermenge pro Elementarzelle gegen die Intensitat des Reflexes (001) normiert auf den in
Ag2Cd3(P207). intensivsten Reflex (105) dargestellt. Die Intensitdten wurden durch das

Programm LAzY-PuLVERIx[*! berechnet.
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Abbildung 4.9: Deinterkalation von Ag.Cds(P207)2. Berechnete Abhdngigkeit des Intensitatsverhaltnisses
1(001) / 1(105) von in der Elementarzelle enthaltenem Silber.

Die Faktoren dafur, wieviel Silber ausgebaut wird, sind neben der Reaktionstemperatur auch
das Verhéltnis Br:Ag bzw. die Konzentration von Br.. Bereits beim Einsatz von
unterstochiometrischen Mengen Br. kam es zur Bildung von sehr wenig Silberbromid. Der
Ausbau war allerdings so gering, dass sich keine Veranderung im Diffraktogramm zeigte. Eine
vollstdndige Deinterkalation war nur unter Rickfluss und dem Einsatz eines grofen

Bromuberschusses moglich. Die Tabelle 4-3 zeigt eine Zusammenstellung der Experimente.

Tabelle 4-3: Experimente zum unvollstandigen Ausbau von AgsP207 aus Ag.Cds(P207)2.

Nr. cBrz(mTO') Br: Ag 9 t(d) Ergebnis nach Guinieraufnahme
332 20 30:1 RT 3 Cdz(P207)2-m1

BA006 20 26:1 RT 4 ,»[15Ad05Cd3(P207)05(P4O13)0,75°
BA007 20 30:1 RT 4 ,,L11,8Ad0,2Cd3(P207)0,2(P4O13)0e

336 0,2 05:1 Reflux 3 Ag2Cd3(P207), ¥

380 0,5 25:1 Reflux 3 ,,LJAgCd3(P207)(P4O13)05°,

381 0,3 16:1 Reflux 3 Ag2Cd3(P207)2

3 Es wurden geringe Mengen AgBr gebildet.

Abbildung 4.10 zeigt das Diffraktogramm von teilweise deinterkaliertem Ag.Cds(P207).. Nicht

umgesetztes Edukt sowie ein Grofiteil des entstandenen Silberbromids wurden vor der
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Aufnahme per Flotation abgetrennt. Aufgrund der sehr breiten Reflexe konnten die
Gitterparameter des teilweise deinterkalierten Produkts nur ndherungsweise bestimmt werden.
Hierbei ergab sich keine signifikante Abweichung von denen der vollstandig deinterkalierten
Verbindung Cd2P207-m1.
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Abbildung 4.10: ,,Ago7[]13Cd3(P207)2”. A) Guinieraufnahme des Produkts aus Experiment 380 nach
Abtrennung von AgBr; B) Simulation von ,,Agg 7[]1 3Cd3(P207),"; Pfeile: AgBrl8l,

4.4.3 Bildung weiterer metastabiler Formen von Cd,P,0-

Das mittels Deinterkalation von Ag.Cds(P207). erhaltene, metastabile Cd2P207-m1 wurde in
mehreren Temperschritten (8 = 120 °C, 200 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C)
weiter umgesetzt. Dabei wurden bei 120 und 450 °C weitere metastabile Formen von Cd2P207
erhalten. Bei 9 = 500 °C wurde schlie3lich das literaturbekannte, thermodynamisch stabile
Pyrophosphat Cd2P2>0-7 phasenrein erhalten.

Cd2P.0O7-m1 wurde nach Abtrennung von Silberbromid zunéchst in einer geschlossenen
Ampulle bei 120 °C drei Tage getempert. Die Rongenpulveraufnahme der erhaltenen Phase
unterschied sich von jener des Edukts vor allem dadurch, dass der intensivste Reflex (001) bei
460 ~ 10,0 ° verschwunden war. Bei entsprechender Skalierung ist erkennbar, dass die restlichen
Reflexe ihre Intensitaten nur in deutlich geringerem Male &ndern (vgl. Abbildung 4.11 und
Abbildung 4.12). Die entstandene Phase wird im Folgenden als Cd2P.O7-m2 bezeichnet.
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Abbildung 4.11: Cd,P207-m2. Guinieraufnahme des Produkts (A) und des Ausgangsmaterials Cd,P.0O7-m1
(B).
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Abbildung 4.12: Cd,P207-m2. Guinieraufnahme des Produkts (A) und des Ausgangsmaterials CdoP,O7-m1
(B); der Reflex (001) wurde abgeschnitten, skaliert auf den zweitstarksten Reflex.

Mittels TREORI®! und DicvoLl™ gelang eine Indizierung des vorliegenden Diffraktogramms.
Es ergaben sich die Gitterparameter a=6,742(4) A, b=18,049(6) A, ¢=6,7187(7) A,
B = 96,01(5) °. Hieraus ergibt sich ein Zellvolumen von 813,10 A%, was ziemlich genau dem
dreifachen Zellvolumen von Cd2P207 (V = 271,05 A%) entspricht. Cadmiumpyrophosphat weist
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zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle auf. Daher ist fir Cd2P207-m2 der Wert Z=6 zu
erwarten. Mit dieser Annahme konnten mittels ENDEAVOURI®! Atompositionen in der
Raumgruppe P1 ermittelt werden. Auch wenn die Struktur mit einem R-Wert von 47,85 nicht
ausgereift ist, gibt die Simulation des Diffraktogramms anhand der berechneten Daten die
experimentelle Rontgenaufnahme tberraschend gut wieder (vgl. Abbildung 4.13, Abbildung
4.14, Tabelle 13-9).

a, up

[P,O;] e [Cd]

Abbildung 4.13: : Projektion des Models der Kristallstruktur von Cd;P,0;-m2 entlang [100].
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Abbildung 4.14: Cd,P,07-m2. Guinieraufnahme (A) und Simulation (ENDEAVOURL™) (B).

Im Temperaturbereich 200 °C <9 400 °C treten nach Ausweis der Pulverdiffraktogramme
keine weiteren Umwandlungen auf. Erst bei 9 = 450 °C kommt es zu einer geringfligigen
Anderung der erhaltenen Réntgenpulveraufnahme. Diese neue Phase wurde in allen Versuchen
zusammen mit Cadmiummetaphosphat Cd(POs) als Nebenprodukt erhalten. Ausgehend von
Mn2P,07"Y welches im Thortveitit-Typ kristallisiert, konnten fir diese dritte metastabile Form
von Cd,P-07 mittels SOSI®®! folgende Gitterparameter ermittelt werden: a = 6,7505(5) A, b =
8,5811(5) A, ¢ = 4,6626(3) A, B = 101,66(5)°. Das mit diesen Werten simulierte
Diffraktogramm erklart die experimentelle Rontgenbeugungsaufnahme grob. Aufgrund der
sehr breiten Reflexe im Diffraktogramm und des groRen Untergrundrauschens ist die
Beurteilung der Giite der vorliegenden Simulation allerdings problematisch. Durch weiteres
Tempern der Probe bei 500 °C tiber 4 Wochen wird diese in die thermodynamisch stabile Form
von Cd2P,07 uberfiihrt (vgl. Abbildung 4.16).
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Abbildung 4.15: Cd,P,07-m3. Guinieraufnahme (A) und Simulation nach Mn,P,0;["Y1 (B); Pfeile:
Cd(PO3)st,

A)

L LA

I ] 1”||’|‘fl"[”||||'|rrlulrl',l,..,,

rel. Intensitiiten

T i T T T T T T

50 60 70 80 90 100 110 120 40

10 20 30 40
Abbildung 4.16: A) Guinieraufnahme von CdzP207-m1 nach Tempern bei 500 °C, 4W; B) Simulation von
Cd,P,07154.
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4.4.4 Untersuchung der neuen Cadmoimphosphate mittels 3P-MAS-NMR-
Spektroskopie

Die durch Deinterkalation von Ag.Cds(P207). und anschlieBendem Tempern erhaltenen
Phosphate Cd2P,07-m1, Cd,P.07-m2 und Cd:P,07-m3 wurden mittels 3!P-MAS-NMR-
Spektroskopie analysiert. Abbildung 4.17 zeigt eine Zusammenstellung der erhaltenen Spektren.
Die chemische Verschiebung der Signale liegt bei allen aufgenommenen Spektren in dem
Bereich in dem man Q1-Gruppen, wie im Pyrophosphat erwarten wirde ( -20 bis 8 ppm; vgl.
Abschnitt 2.3). Im Spektrum von Ag2Cds(P20y7). bestatigen die vier klaren Signale (5 = 1,8; -
3,6; -10,5; -16,3 ppm) von etwa gleicher Intensitat die aus der Kristallstruktur des isotypen
Ag2Mn3z(P207)2 angenommenen vier Phosphorlagen. Erheblich schwéchere Signale bei 6 = 7,5
und -5,0 ppm konnten nicht zugeordnet werden. wahrscheinlich handelt es sich um
Verunreinigung. Unter der Annahme, dass Phosphorkerne in silberrreicher Umgebung durch
deren elektronenziehenden Charakter starker entschirmt werden als jene, die nur eine geringe
Beeinflussung durch Silber erfahren, lassen sich die Signale grob den jeweiligen Phosphorlagen
zuordnen. Weitestgehend unbeeinflusst von Silber sind die Phosphorlagen P3 und P4 die das
thortveititdhnliche Gerust aufbauen (vgl. Abschnitt 4.3.4). Die von P1 und P2 erzeugten Signale
sollten durch die silberreichere Umgebung hingegen weiter ins Tieffeld verschoben sein.
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Abbildung 4.17: Experimentelle 1P-MAS-NMR-Spektren der erhaltenen Phasen. Pfeile kennzeichnen nicht
identifizierbare Nebenphase. Die, mit einem Dreieck markierte Schulter, im untersten Spektrum resultiert
aus einem, bei der Messung dejustierten magischen Winkel.
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Fur Cd2P.O7-m1 sinkt die Besetzung einer dieser Lagen (P1 oder P2) fast auf null, wéhrend
sich bei den anderen Signalen lediglich die Verschiebung geringfugig andert. Cd2P>.O7-m1 und
Cd2P,07-m2 zeigen nahezu identische *!P-MAS-NMR-Spektren. Das bei 450 °C gebildete
metastabile Cd2P207-m3 zeigt ein deutlich veréndertes Spektrum. AufRerdem bildet sich die
Nebenphase Cd(POs3). aus. Die Signale der beiden Phosphorlagen des Metaphosphates sind als
Q2-Einheiten weiter ins Hochfeld verschoben und finden sich im Spektrum bei -23,1
und -24,3 ppm. Ein weiteres durch das Tempern hinzugekommene sehr prominente Signal
findet sich bei -19,6 ppm. Das Pulverdiffraktogramm der entstandenen Phase lasst sich ein
Stuck weit durch eine Simulation von Cd2P.Oy in der Thortveititstruktur beschreiben. In dieser
liegt eine einzelne Phosphorlage vor, welche das beobachtete Signal bei -19,6 ppm erzeugen
kdnnte. Der Rest des Spektrums &hnelt mit Signalen bei -14,8, -11,1 und -6,3 ppm den Spektren
von CdzP207-m1 und Cd2P207-m2. Da die angesprochene Simulation das experimentelle
Pulverdiffraktogramm nicht vollstandig erklart, scheint die Struktur nicht ausschlieRlich aus
dem thorveititdhnlichen Strukturelement aufgebaut zu sein.

In den vom Thortveitit abweichenden Bereichen der Struktur scheint die Umgebung der
Phosphoratome noch eher der von Cd2P.0O7-m2 zu entsprechen. Der Besetzungsfaktor dieser
Phosphorlagen scheint jedoch etwas geringer zu sein. Die Mdglichkeit, dass sich beim Tempern
bei 450 °C die Phase nur teilweise in Cd2P207-m3 umgewandelt hat und die Signale bei -14,8,
-11,1 und -6,3 ppm der nichtumgesetzten Phase Cd>P>07-m2 zuzuordnen sind, muss ebenfalls
in Erwagung gezogen werden. Die experimentellen Pulverdiffraktogramme scheinen jedoch
eher dagegen zu argumentieren, auch wenn die Interpretation aufgrund der teilweise sehr
breiten Signale und Uberlagerungen im Fingerprintbereich der beiden Guinieraufnahmen nicht
eindeutig ist.

Das Spektrum der bei 500 °C erhaltenen Phase zeigt zwei klare Signale gleicher Intensitét bei
-3,6 und -5,2 ppm. Dies entspricht dem erwarteten Spektrum des thermodynamisch stabilem

Cd2P.0Oy7, was bereits die Auswertung der Guinieraufnahme dieser Phase gezeigt hat.

4.4.5 Deinterkalation von AgCdPQO,

Versuche zur Bestimmung der Gitterparameter der erhaltenen unbekannten Phase blieben
erfolglos. Unter Bertcksichtigung der Elemente Cd, P, Ag und Br zeigt die EDX-Analyse einen
Silbergehalt von 13 % an, von denen 3,4 % auf im Produktgemisch verbliebenen Silberbromids
fallen. Auf Cadmium und Phosphor entfallen jeweils 51,3 und 32,3% der
Gesamtzusammensetzung. Somit ergibt sich ein Verhdltnis Ag : Cd von 0,2 : 1, was 80 %
deinterkaliertem Silbers entspricht.  Ein weiteres Experiment in dem die Probe nach

Deinterkalation drei Wochen bei 350 °C getempert wurde zeigt die Bildung von Cd2P2O7. Vier
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Reflexe im Diffraktogramm konnen nicht eindeutig zugeordnet werden. Maoglicherweise
werden  sie  durch  AgCdPO; mit  verénderten  Gitterparametern  erzeugt

(Reflexe: 46 / lret = 45,71 ° / 23; 58,86 ° / 72; 68,14 ° [ 47; 76,36 ° / 100).
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Abbildung 4.18: Deinterkalation von AgCdPO4. Guinieraufnahme des Ausgangsmaterials AgCdPQO4 (A), des
Reaktionsproduktes nach Deinterkalation (B) und nach Tempern des Deinterkalationsprodukts bei 350 °C
(C); Simulation von Cd,P,0%4; Pfeile: AgBrt’8; «: nicht eindeutig zuzuordnende Reflexe.
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Das 3!P-MAS-NMR-Spektrum der erhaltenen Verbindung zeigt zwei Signale bei 7,6 und 3,4
ppm im Verhaltnis 2:1 (vgl. Abbildung 4.19). Die chemische Verschiebung liegt damit
zwischen der des Ausgangsstoffes AQCdPO4 und der von CdzP20s.

AgCdPO,

2z e o=

7T fl\ T AgCdPO,

deinterkaliert
Cd,P,0,

| I | I I | ] I 1 I |

20 0 ppm 20

Abbildung 4.19: 31P-MAS-NMR-Spektren von AgCdPO4, dem Deinterkalationsprodukt und Cd,P,0-.

4.4.6 Diskussion

Silber-cadmium-pyrophosphat. Bei der Umsetzung von Ag.Cds(P207)2> mit Brom bildet sich
Silberbromid, was durch Rontgenpulverdiffraktometrie belegt ist. Die EDX-Analyse zeigt, dass
das Reaktionsprodukt kein Silber mehr enthdlt. Da im Waschwasser der Reaktion zudem
Phosphat nachgewiesen wurde, ergibt sich die Erkenntnis, dass bei der Umsetzung von
AQ2Cd3(P207)2 mit Brom formal AgsP.07 ausgebaut wird. Dieser Ausbau kann — je nach
Verhéltnis n(Ag) / n(Br) und Reaktionstemperatur — vollstdndig oder teilweise erfolgen. Ab
einem Verhéltnis n(Ag) / n(Br) =1/ 2,5 verlauft die Reaktion bei 82 °C in refluxierendem

Acetonitril nach drei Tagen quantitativ. Sicher ist auch, dass bei vollstandiger Deinterkalation
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die entstandene metastabile Phase die Zusammensetzung des Pyrophosphats Cd>P>O7 aufweist,
wie die vollstandige Bildung der thermodynamisch stabilen Form von Cd2P.O7 bei 500 °C aus
Cd2P20O7-m1 belegt.

Der mogliche Reaktionsverlauf lasst sich am besten in zwei Schritten verstehen. Im ersten
dieser Schritte werden die Sauerstoffatome der Spitzen der Phosphatgruppen welche in
Richtung der Silberschichten zeigen (P1, P2) oxidiert und es kommt zu einer Kopplung der
Pyrophosphatgruppen. Ob die Oxidation zur Abspaltung von Oz und der Bildung von
Tetraphosphat [P4013]% filhrt (Gl. 4.2) oder ob sie auf der Stufe von Peroxopyrophosphat
[P4014]% stehen bleibt (Gl. 4.3) lasst sich nicht sagen. Die S3!P-NMR-Spektren des
Reaktionsprodukts zeigen keine Signale, welche das Vorliegen solcher Strukturelemente
bestatigen wirden. Es kénnte sich allerdings um eine nicht isolierbare Zwischenstufe auf dem
Weg zum Produkt Cd;P207-m1 handeln. Die Pyrophosphateinheiten welche in den
thortveititdhnlichen Schichten lokalisiert sind (P3, P4) bleiben bei dieser Reaktion unveréndert.

AQg2Cd3(P207)2(s) + % Bra(solv.)
— , AgICUs(P207)(PaO1s)os"(s) + AgBr(s) + - O2(g) Gl. 4.2

Ag2Cd3(P207)2(s) + % Bra(solv.) — ,,Agl1Cd3(P207)(P4014)05“(s) + AgBr(s) Gl. 4.3

Im zweiten Schritt kommt es zur Abspaltung von Sauerstoff und P4O1o unter der Bildung von
metastabilem Cd2P,0-. Werden von intermediér gebildeten [P4013]%-bzw. [[P4014]%-Einheiten
die jeweils endstandigen Phosphoratome abgespalten so bleiben neu gebildete [P207]*-
Einheiten zuriick. Diese bestehen nunmehr aus jenen Phosphoratomen welche vor der Reaktion
die Phosphorlage P1 und P2 (vgl. Abschnitt 4.4.4) besetzten (Gl. 4.4 und 4.5).

AgEICds(P207)(P:01)os™(s) + 5 Bra(solv.)
— .[2Cds(P207)(P207)os"(s) + AGBI(s) + 4 P+Oro(s0lv.) + 7 O(g) Gl. 4.4

AgEICds(P207)(P:014)os™(s) + 5 Bra(solv.)
— 2Cds(P207)(P207)os"(s) + AGBI(s) + 7 P+Oro(s0lv.) + 2 Os(g) Gl. 45

Hierdurch wird eine metastabile Form von Cadmiumpyrophosphat, Cd2P>0O7-m1, gebildet,
welche noch strukturelle Ahnlichkeiten mit Ag2Cds(P207). aufweist. Unverandert bleibt das
aus P3 und P4 aufgebaute, thortveititdhnliche Netzwerk aus Pyrophosphatgruppen. Diese These
wiirde erklaren, warum im 3!P-NMR-Spektrum von Cd,P-07-m1 nur noch drei prominente
Phosphorlagen anstelle der vier im Edukt zu erkennen sind.

Eine solche Oxidation von Oxidionen im Festkdrper, wie sie vorstehend beschrieben wurde,

waére bei den hier herrschenden milden Bedingungen einzigartig. Moglich macht dies einerseits
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die Struktur von Ag.Cdz(P20O7). Durch das Entfernen der Silberionen aus dem Kristallgitter
treten terminale P-O-Bindungen an den Phosphatgruppen auf. Die naheliegende Reaktion um
diese zu vermeiden ist die Kondensation dieser Phosphatgruppen. Die Triebkraft der Reaktion
wiederum lasst sich in der Bildung von Silberbromid finden (vgl. Abschnitt 1).

Bei 120 °C wandelt sich Cd2P207-m1 in eine weitere metastabile Form des Pyrophosphats um.
Cd2P,07-m2  weist im Unterschied zur ml-Phase eine weitgehend homogene
Elektronendichteverteilung auf. Dies zeigt sich im Diffraktogramm dieser Verbindung anhand
des Reflexes (001), der — genau wie im Ag.Cds(P207)2 eine Intensitat von nahezu null aufweist.
Das kann bedeuten, dass bereits durch das moderate Erhitzen die Struktur in den von Silber
entvolkerten Bereichen relaxiert. Durch weiteres Tempern bei 450 °C bildet sich die dritte
metastabile Form, Cd:P.07-m3. Das Pulverdiffraktogramm dieser Phase konnte unter
Annahme einer thortveitit-dhnlichen Struktur befriedigend simuliert werden. Bei 500 °C
wandelt sich Cd2P.0O7-m3 schlieBlich in die thermodynamisch stabile Form von Cd2P>O7 um.
Diese Beobachtung stiitzt die Annahme, dass es sich bei den intermediér gebildeten Phasen um
metastabile Formen des Pyrophosphats handelt. Gleichung 4.6. und 4.7 zeigen noch einmal
schematisch den gesamten Reaktionsverlauf der Deinterkalation und anschlieenden
thermischen Umwandlungen. Tabelle 4-4 zeigt eine Zusammenstellung der erhaltenen
Verbindungen mit zugehorigen Gitterparameter.  Ein Uberblick tber die erhaltenen

Pulverdiffraktogramme der einzelnen Phosphate ist in Abbildung 4.20 gegeben.

Ag2Cd3(P207)2 + Bro — 1,5 Cd2P207-m1 + 2 AgBr + %2 Oz + % P4O10 Gl. 4.6
120 °C 450 °C 450 °C
Cd2P207-m1 — CdzP207-m2 — Cd2P207-m3 —— Cd2P207 Gl. 4.7

Tabelle 4-4: Deinterkalation von Ag.Cds(P207).. Erhaltene Phosphate mit Gitterparametern.

a b c a Yij y Vv Z

A) (A) A) () ) ) (A3)
Ag:Cds(P207), 5487(1)  6,774(1)  16,490(2) 81,52(1) 82,65(2) 72,69(2) 576,46(17) 2
Cd,P207-m1 5,466(1) 6,853(1) 17,849(3) 81,57(1) 90,35(2) 71,98(2) 627,99(2) 4
Cd,P207-m2 6,742(4) 18,049(6) 6,7187(7) 96,01(5) 813,10(56) 6
CdaP,07-m3 6,7505(5) 8,5811(5) 4,6626(3) 101,66(5) 264,52(6) 2
Cd,P,0,16% 6,6075(13) 6,6371(13) 6,7887(14) 95,82(3) 115,13(3) 82,24(3) 266,75(11) 2
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Abbildung 4.20: Deinterkalation von Ag.Cds(P207).. Guinieraufnahmen von Ag.Cds(P207). (A);
Cd2P207-m1 (B); CdszO7-m2 (C); Cd2P207-m3 (D); Cd2P207[64] (E)

100 110 120 460
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Silber-cadmium-orthophosphat. Ahnlich zur oben besprochenen Deinterkalation von
Ag2Cds3(P207)2 kdnnen auch hier zwei mdgliche Reaktionswege diskutiert werden.

1. Abspaltung von Sauerstoff und Kondensation von [PO4]* zu Pyrophosphat.
Dass es durch Deinterkalation von AgCdPOs zu einer oxidativen Kopplung von
Orthophosphatgruppen zu Pyrophosphaten kommt (Reaktionsgleichung 4.8), scheint bei
Betrachtung der Struktur von AgCdPO4 unwahrscheinlich (vgl. Abschnitt 4.3.1).

2 AgCAPO4(s) + Bra(solv.) — CdzP,07-méd+ 2 AgBI(s) +5 0,(0) Gl. 4.8

Dadurch, dass alle Phosphatgruppen tber sémtliche Spitzen mit CdOes-Oktaedern verknulpft
sind, entstehen durch das Entfernen der Silberatome keine terminalen Sauerstoffatome. Fir die
Bildung von Pyrophosphatgruppen spricht allerdings, dass sich das Produkt der Deinterkalation
nach langerem Tempern bei 350 °C zu Cd2P207 umsetzt. Auch die Verschiebung der Signale
des 3P-MAS-NMR-Spektrums ins Hochfeld sind ein Indiz fir eine Kondensation der

Phosphatgruppen im Vergleich zum Ausgangsmaterial.

2. Abspaltung von Sauerstoff und P4O10 unter Bildung von metastabilem Cdz(POa)z2.
Die zweite Mdglichkeit betrachtet die Bildung eines metastabilen Cadmiumorthophosphates
welches durch die Oxidation von Sauerstoff durch Brom bei gleichzeitiger Abspaltung von
P4O10 entsteht (Gl. 4.9).

3 AgCdPO,(s)+ % Br, (solv.)—Cd; (PO4); (s)+3 AgBr(s)+ i P,0O, 0(solv.)+% 0,(g) GI.4.9

Die 3'P-Resonanzen im NMR-Spektrum des Deinterkalationsprodukts liegen mit diso = 6,6 und
3,4 ppm knapp unterhalb derer des thermodynamisch stabilen Cds(POa4)2. Dieses weist sechs
Phosphorlagen bei 7,9 < diso < 22,0 aufl®®l. Damit ist das 3P-MAS-NMR-Spektrum kein Beleg
fiir das Auftreten von Orthophosphatgruppen. Komplett ausschlieRen lassen sich diese aufgrund
des Spektrums allerdings auch nicht. Es wurde versucht, Simulationen auf Grundlage der
Beugungsdaten bekannter Verbindungen des Typs MPOs mit zwei Phosphorlagen an das
experimentelle  Pulverdiffraktrogramm  anzupassen, was allerdings zu  keinem
zufriedenstellenden Ergebnis fuhrte. Auch mit einer Simulation [1xAg1-xCdPQO4 auf Grundlage
von AgCdPOq lasst sich die erhaltene Guinieraufnahme nicht beschreiben.

Zusammengenommen erscheint die unter 1. beschriebene Reaktion (GI. 4.8) als
wahrscheinlicher. Letztlich muissen aber alle Theorien Uber die Art der durch die Umsetzung

von AgCdPO4 mit Brom erhaltenen Verbindung als spekulativ bezeichnet werden.
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5 Silber-zink-pyrophosphat

Im System AgOos / ZnO / PO25 waren zu Beginn der Arbeiten zur vorliegenden Dissertation
die quaternaren Phosphate AgZn(POs)s®Y,  AgZnP,O/%21 und AgZnPOs; (zwei
Polymorphe)®384 pekannt. Um die Ergebnisse aus der Deinterkalation von Ag2Cds(P207)2
besser einordnen zu koénnen, sollte die analoge Zinkverbindung hergestellt werden und die

Versuche entsprechend auf diese Gibertragen werden.

5.1 Synthese und Charakterisierung von Ag>Zns(P207)2

Die Zielverbindung konnte aus stchiometrischen Mengen AgNO3z, Zn und (NH4)2HPO4 tiber
den nasschemischen Syntheseweg (vgl. Abschnitt 2.3) erhalten werden. Das Phosphat bildet
sich ab etwa 300 °C neben Zn,P,O-7. Bei 400 °C wurde es phasenrein erhalten. Ab 450 °C
zeigen die Pulverdiffraktogramme ausschlieflich Zn,P,O; an. Vorstellbar ist, dass die
Silberkomponente bei dieser Temperatur als amorphes AgPOs in der Guinieraufnahme nicht
mehr sichtbar ist oder, dass Silberionen in die Ampullenwand diffundieren.

Das Pulverdiffraktogramm der erhaltenen Phase wurde auf der Grundlage von
Ag2C03(P207).%! indiziert. Mit den Gitterparametern a = 5,327(1), b = 6,326(1), ¢ = 16,597(3),
a =80,30(2) °, p=81,03(2) °, y = 72,87(2) ° kbnnen die Reflexlagen gut simuliert werden. Die
Intensitaten werden erst durch eine simulierte Teilbesetzung der Silberlagen gut widergegeben.
Die beste Ubereinstimmung zeigt die Simulation von ,,Ag1 6Zn3(P207)2. Die EDX-Analyse der
Verbindung zeigt ein Stoffmengenverhéltnis n(Ag) : n(Zn) von 1,5 : 3. Auf die Mdglichkeit der
Bildung einer Silber- bzw. Silberoxiddefizitaren Verbindung wird weiter unten naher
eingegangen (Abschnitt 5.3). Ein Vergleich des experimentellen Pulverdiffraktogramms mit
der Simulation ist in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: Ag2Znz(P207).. Guinieraufnahme des Reaktionsproduktes aus Experiment 333 (A);
Simulation von ,,Ag1,6Zn3(P207)2 (B); Simulation von Ag2Zns(P207)2 (B). Beide Simulationen nach isotyper
Cobaltverbindung(®3],

Der Versuch Ag2Znz(P207)2 Uber eine direkte Festkorpersynthese aus AgsP.O7 und ZnP207
herzustellen, war nicht erfolgreich. Bei 450 °C wurde wie bei zuvor beschriebenen Versuchen
nur Zn,P>07 nachgewiesen. Langes Tempern bei niedrigeren Temperaturen flhrte zwar zur
Bildung von Ag2Zn3(P-0O7)2, eine vollstdndige Umsetzung konnte bei diesen Temperaturen aber
nicht erreicht werden. Stattdessen bildete sich Silberorthophosphat. Die Experimente dieser

Versuchsreihe sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst.

Tabelle 5-1: Experimente zur Synthese von Ag.Znz(P207), Uber nasschemische Route und direkte
Festkorperreaktion.

Nr. Edukte Einwaage 9 ta Produkte
(mg) (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
307 AgNOs 169,97 1,00 RT—300 1 Agzzn3(P207)2, Zn,P>07
ZnO 122,04 1,50 300 14 Agzzns(P207)2, Zn>P>,07
(N H4)2HPO4 264,12 2,00 450 5 anpzo7
333 AgNOs 475,69 2,80 100—320 1 b)
Zn 274,65 4,20 320 8 Zn2P207, Ag4P207, Ag3PO4, Agzzns(P207)2
(N H4)2H PO4 739,52 5,60 400 8 Agzzns(P207)2
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Fortsetzung von Tabelle 5-1.

334

364

308
<)

365
c)

AgNO3
Zn
(NH4)2HPO4

AgNO3
Zn
(NH4)2HPO4

Ag4P207
Zn,P207

Ag4P207
Zn>P>,07

475,60
274,65
739,68

475,61
274,49
739,44

151,34
228,60

151,30
228,53

2,80
4,20
5,60

2,80
4,20
5,60

0,25
0,75

0,25
0,75

100—-320 1
400 5
RT—300 1
300 3
400 7
450 1
450 1
450 3
RT—-300 1
300 7
300 14
350 13

b)
Agzzne,(PzO?)Z

b)

Ag4P207, Zn,P,07
Ag4P207, Zn,P,07
Zn,P>07

Zn,P,07

Zn,P,07

b)

AQgsP207, ZnyP207, Ag2Zns(P207)2
AgsP207, ZnyP207, Ag2Zns(P207)2
Agzzng(on7)2, Ag3PO4

3 Jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das Pulver jeweils erneut verrieben
® Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.

9 Die Edukte wurden direkt miteinander verrieben.

Um auszuschliel3en, dass es sich bei der hergestellten Phase um ein Phosphat mit Silber- oder

Silberoxiddefizit im Vergleich zur erwarteten Zusammensetzung handelt, wurden einige

Versuche in alternativen ReaktionsgefélRen, Teflon und Porzellan durchgefiihrt, um eine

Diffusion von Silberionen in die Glaswand zu verhindern (Tabelle 5-2). Ag2Zn3(P207). wurde

dabei nicht phasenrein erhalten. Neben hauptsédchlich Silber- und Zinkpyrophospat wurde die

Bildung einer unbekannten Phase X1 beobachtet, die nicht genauer charakterisiert werden

konnte (Reflexliste siehe Anhang Tabelle 13-11). Die Intensitat des intensivsten Reflexes von

X1 lag zwischen 10 und 20 % des intensivsten Reflexes der jeweiligen Hauptphase.

Tabelle 5-2: Experimente zur Synthese von Ag.Znz(P207). Uber nasschemische Route in Teflon und
Porzellangefalien.

Nr. Edukte Einwaage 9 t Produkte
(ReaktionsgefaR)  (mg) (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)

378 AgNOs 339,68 2,00 240 1 b)
Zn 196,13 3,00 350 1 Agzzn3(P207)2, Zn,P207
(NH4)2HPO4 531,18 4,00 380 8 Ag2Zn3(P207)2, AgsP,07, X1 9
(Teflon) 400 8 AgZan(P207)g, Ag4P207, X1 ©)

383 AgNOs 237,91 1,40 RT—25 1

A Zn 137,37 2,10 0 5 Ag4P207, Zn,P,07, AgZnPO4, X1
(NH4)2HPO4 369,80 2,80 380
(Teflon)

383 AgNOs 237,76 1,40 RT—25 1

B Zn 13724 210 0 5 A2Zns(P207)2, AgaP207, ZnoP07,
(NH4)2HPO4 369,71 2,80 380 Agznpo4, X194d)
(Porzellan)

3 Jeweils Tempern an Luft, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das Pulver jeweils erneut verrieben
® Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.
9 Reflexliste siehe Anhang
9 Die Bildung von finf Phasen zeigt, dass sich das System nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet.
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5.2 Deinterkalation von Ag2Zn3(P207)2

Eine Suspension von Ag2Zn3(P.07)2 in Acetonitril wurde mit Brom umgesetzt. Das
Beugungsdiagramm des Reaktionsproduktes zeigt die Bildung von Silberbromid an. Da dieses
nicht Uber Flotation abgetrennt werden konnte, wurde das Produktgemisch mit
Natriumthiosulfatlésung gewaschen, wodurch Silberbromid abgetrennt wurde. Obwohl die
EDX-Analyse einen Ausbau von etwa 50% Silber bestatigt, ist die Rontgenpulveraufnahme des

Produkts nahezu identisch mit dem des Ausgangsmaterials (vgl. Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2: Deinterkalation von Ag2Zns(P.07)2. Guinieraufnahme des Ausgangsmaterial (A), des
Reaktionsproduktes aus der Umsetzung mit Brom (B) und des Reaktionsprodukts nach Waschen mit

Natriumthiosulfatlésung (C); Pfeile: AgBrl8l.
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5.3 Diskussion

Das Pulverdiffraktogramm von Ag2Zns(P.O7). zeigt gegenuiber der Simulation eine deutlich
niedrigere Intensitdit des Reflexes (001) bei 46=10° Eine Simulation von
»Ag1,6Zn3(P207)2 gibt die Intensitat gut wieder. Dass es sich bei der hergestellten Verbindung
tatsdchlich um ein Phosphat mit geringerem Silber bzw. Silberoxidanteil handelt, erscheint
allerdings wenig wahrscheinlich. Eine 20 %ige Abweichung von der Einwaage lasst sich nur
schwer erklaren. Fir eine Diffusion der Silberionen in die Glaswand erscheint die
Reaktionstemperatur von 9 =300 °C zu gering. Da sich die Zielverbindung auf dem
quasibinéren Schnitt AgsPO4 / Zn3(PO4)2 befindet, ist auch die Bildung von rontgenographisch
nicht erfassbarem Silbermetaphosphat unwahrscheinlich. Dies legt die Vermutung nahe, dass
die ungewohnlich niedrige Intensitat des Reflexes (001) ein Resultat von Fehlordnungen in den
thortveititdhnlichen Schichten ist. Werden die Schichten durch Stapelfehler von ihrer korrekten
Position in paralleler Richtung verschoben, resultiert dies in einer Aufweichung der
RegelmaRigkeit der Struktur in der kristallographischen Achse senkrecht zu diesen Schichten.
In diesem Fall wird demnach die Modulation der Elektronendichte entlang der
kristallographischen c-Achse gestort, wodurch die beobachtete Intensitat des Reflexes (001)
von der berechneten abweicht. Ahnliche Beobachtungen gibt es im Bereich der Schichtsilikate.
Auch hier fiihrten Stapelfehler in den Schichten zu unvorhergesehen Intensititen in den
Rontgenpulverdiffraktorammenl®871. Moglich ist, dass auch das isotype Ag2Cds(P207)2 eine
Fehlordnung in den Thortveitit-Schichten aufweist. Da die Atome Silber und Cadmium jedoch
nahezu gleichschwer sind, ist die Elektronendichte hier entlang der kristallogaphischen c-Achse,
im Unterschied zu Ag2Zn3(P207). gleichmaRig verteilt. Dadurch haben etwaige Stapelfehler
keinen so grofRen Einfluss auf die Elektronendichteverteilung wie bei Ag2Zn3z(P207)..

Durch Deinterkalation mit Brom wurde Silber aus dem Phosphat ausgebaut. Die EDX-Analyse
zeigt an, dass sich der Silbergehalt der Probe durch die Umsetzung mit Brom etwa halbiert.
Nach Ausweis der Pulverdiffraktogramme hat der Ausbau von Silber keinen merklichen
Einfluss auf die Gitterkonstanten der Verbindung. Auch die Intensitaten &ndern sich kaum.
Allerdings wird die Interpretation der Ergebnisse etwas erschwert, da die Probe durch das
Waschen mit Natriumthiosulfatlésung laut EDX-Analyse mit rund 7 % Schwefel verunreinigt
wurde. Auch eine Verunreinigung mit Natrium kann nicht ganzlich ausgeschlossen werden, da
die Na-K,-Linie mit der Zn-L4-Linie zusammenféllt. Moglicherweise wurde Natrium auf die

vakanten Silberplatze interkaliert.
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6 Polynare Silber-kupfer(l1)-phosphate
6.1 Einfihrung

Innerhalb des Dreistoffsystems AgQOo;s / CuO / PO2 s existieren zwei polymorphe Formen von
AgCuPO4®! sowie Ag2Cu(PO3)4®% und das Oxidphosphat Ag2CusO(PO4)2°Y. AuRerdem gibt
es Hinweise auf das Pyrophopsphat Ag.CuP,07. In vorangegangen Arbeiten konnte diese
Phase jedoch nicht bestatigt werden®,

Fur Experimente zur oxidativen Kopplung von Phosphatgruppen kénnten die beiden
Polymorphe des Orthophosphats AgCuPOs geeignet sein. Die Strukturen sind aus
[Cu2(P0O4)2]*-Schichten aufgebaut, in denen Kupfer verzerrt quadratisch-pyramidal koordiniert
ist. Die Schichten verlaufen parallel zur ac-Ebene (a-Form) bzw. ab-Ebene (B-Form). Zwischen
diesen befinden sich jeweils Doppellagen von Silberionen. In beiden Strukturen sind die
Phosphat-Tetraeder mit drei von vier Sauerstoffatomen (ber Spitzen oder Kanten mit [CuOs]-
Polyedern verknipft. Eine Spitze der Phosphatgruppen ist in Richtung Silberatome gerichtet.
Durch Deinterkalation der Silberatome kénnte es an diesen Stellen zur Kondensation und der

topotaktisch kontrollierten Bildung von Pyrophosphatgruppen geméaf Gleichung 6.1 kommen.

2 AgCuPO4(s) + Bra(solv.) — 2 AgBr(s) + Cu2P207(s) + 0,5 O2(g) Gl.6.1
b, up

[PO,]

Abbildung 6.1: AgCuPO.. A) Projektion der Kristallstruktur der a-Form[®2 entlang [010]; B) Projektion der
B-Form[®&] entlang [001].
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6.2 Synthese von Silber-kupfer(l1)-orthophosphat

Beide Modifikationen des Orthophosphats konnten Uber die nasschemische Syntheseroute aus
stdchiometrischen Mengen AgNOs, CuO und Phosphorsdure hergestellt werden. Bei tiefen
Temperaturen um 9 = 300 °C bilden sich beide Modifikationen. Langeres Tempern bei diesen
Temperaturen begunstigt das monokline a-AgCuPOg4 (vgl. Abbildung 6.2). Ab Temperaturen
um 3 =600 °C wandelt sich dieses irreversibel in die orthorhombische B-Form um (vgl.
Abbildung 6.3). Die Einwaagen und Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 6-1

zusammengestellt.
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Abbildung 6.2: a-AgCuPOa4. A) Guinieraufnahme des Reaktionsproduktes aus Exp. 139; B) Simulation
nachl®2,
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Abbildung 6.3: B-AgCuPO4. A) Guinieraufnahme des Reaktionsproduktes aus Experiment 144; B)
Simulation nachte8l,
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Tabelle 6-1: Experimente zur Synthese von a- und B-AgCuPO4 Uber die nasschemische Route.

Nr. Ziel- Edukte Einwaage S t?  Produkte
verbindung (mg) 9 (mmol) (°C) (d)  (nach Guinieraufnahme)
03  B-AgCuPOs AgNO3 318,88 1,88 300 1 AgCuPO4(a, B), AgsPO4
CuO 149,30 1,88 400 6 AgCuPO4(a, B)
HsPO4 18,8 1,88 500 5 AgCuPO4(a, B)
600 4 B-AgCuPO4
139 0-AgCuPOs AgNOs 679,53 4,00 250 5 a-AgCuPO,
CuO 318,20 4,00
H3PO4 40,0 4,00
144  B-AgCuPO, AgNO3 849,35 5,00 400 1 b)
CuO 397,83 5,00 600 1 B-AgCuPO.
H3PO4 50,0 5,00

3 Jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das Pulver jeweils erneut verrieben

® Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.
9 Angaben fiir HsPO, in mL, restliche Angaben in mg, f(HsPO,) = 1,007.

6.3 Deinterkalation von Silber-kupfer(ll)-orthophosphat

Silber-kupfer(l1)-orthophosphat wurde sowohl mit lod als auch mit Brom umgesetzt. Beide

Halogene wurden jeweils im Uberschuss zugegeben. Experimente mit lod wurden in

evakuierten Kieselglasampullen Uber mehrere Tage bei 150 bis 200 °C durchgefiihrt.

Deinterkalationen mit Brom erfolgten in Acetonitril unter Ruckfluss. Die Einwaagen und

Reaktionsbedingungen der einzelnen Experimente sowie die Reaktionsprodukte nach Ausweis

der Pulverdiffraktogramme sind in Tabelle 6-2 zusammengefasst.

Tabelle 6-2: Experimente zur Deinterkalation von a- und -AgCuPQa.

Nr. Edukte Einwaage 9 t Produkte
Losemittel (mg; mL)®  (mmol) (°C) (d)  (nach Guinieraufnahme)

134 B-AgCuPO4 107,72 0,40 200 6%  B-AgCuPOs, Agl
P 359,26 1,42

140  B-AgCuPOy 99,28 0,37 200 11® 0-CuyP.07, Agl
P 489,86 1,93

143  o-AgCuPO4 96,69 0,36 200 8%  a-CuzP,07, Agl
I2 554,57 2,18

155  a-AgCuPOq4 165,89 0,62 150 249  -AgCuPO4 CuixAgxl
I, 735,19 2,90

393 B-AgCuPOq 453,79 1,70 82 1d B-AgCuPOs, AgBr
Br, 1,0 195 82 B-AgCuPOs, AgBr
Acetonitril 1,0

394  a-AgCuPO4 303,40 1,14 82 1 a-AgCuPO4, AgBr
Br; 1,0 19,5 82 3 a-AgCuPO., AgBr
Acetonitril 1,0

3 Tempern in evakuierter Kieselglasampulle

® Angaben fiir Acetonitril und Brom in mL, restliche Angaben in mg.
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6.4 Diskussion

In mehreren Deinterkalationsexperimenten wird der Ausbau von Ag.0 aus AgCuPOq durch die
Bildung von Silberiod bzw. -bromid belegt. In den meisten Fallen lag neben dem
Silberhalogenid nicht umgesetztes Ausgangsmaterial vor. Bei diesem wurde keine Anderung
der Gitterparameter beobachtet, was bei einem verringerten Silbergehalt eventuell zu erwarten
gewesen ware. Moglicherweise war die Menge des deinterkalierten Silbers hierfir zu gering.
Die Deinterkalation mit lod fuhrte in zwei Fallen zur Bildung von Kupferpyrophosphat neben
Silberiodid (Versuch 140, 143). Dies belegt die Kondensation der Orthophosphatgruppen im
a- und B-AgCuPOs (vgl. Gl. 6.2).

2 AgCUPO4(s) + I2(g) — Cu2P207(s) + 2 Agl(s) + % O2(9) Gl. 6.2

Wahrscheinlich bildete sich intermedidr eine metastabile Modifikation des Pyrophosphates
welche bei der gegebene Reaktionstemperatur 9 =200 °C bereits zum thermodynamisch
stabilen Cu2P.O7 weiterreagiert.

Die Guinieraufahmen zu den beschriebenen Versuchen mit lod sind in Abbildung 6.4
zusammengefasst. In einigen Fallen (Versuch 140 und 143; vgl. Tabelle 6-2) stimmt die
experimentell beobachtete Intensitit der Reflexe von y-Agl nicht mit der Simulation (berein
(Abbildung 6.4 C und D). Dies héngt vermutlich mit Textureffekten zusammen. Silberiodid,
welches in diesen Versuchen in Form von Kristallen angefallen war, konnte durch Mdrsern der
Probe nicht ausreichend zerkleinert werden. Dadurch nehmen die Kiristalle durch ihre
hexagonale Form eine Vorzugsrichtung auf dem Probentrager ein, wodurch gewisse
Netzebenen statistisch gesehen haufiger in Reflexionsstellung geraten als andere und somit an
Intensitat gewinnen.

Das in Versuch 155 gebildete Kupfer(l)-iodid weist mit a = 6,245 A einen signifikant gréReren
Wert auf, als in der Literatur berichtet (6,03 A< a(Cul) < 6,18 A9 Dies erklart sich durch

den Einbau von Silberionen in die Struktur (Effektive lonenradien fiir KZ = 4: rng, =1,00 A,

ref, = 0,60 AP)). Die Elementarzelle von Agl ist mit a~ 6,50 A% deutlich gréRer.
Aufgrund der geringen Anzahl an Reflexen wurde die Gitterparameteranpassung von Hand

durchgefihrt
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Versuch 155: griines Pulver
| a-AgCuPO,
A)

Versuch: 155: gelb-griines Pulver
,»Cu, Ag I (“angepasst®)
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Versuch 143: braunes Pulver und Kristalle
I B'Agl; I Y'Agl; | a'Cuzpzo7
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Versuch 140: gelbe Kristalle
| B-Agl; | y-Agl
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Versuch 140: braunes Pulver
| a-Cu,P,0,

rel. Intensititen

Versuch 134: loses
dunkelgriines Pulver
| B-AgCuPO,

Versuch 134: griin-braune
Kristalle von Ampullenwand
| B-AgCuPO,; | y-Agl
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Abbildung 6.4: Guinieraufnahmen zu Deinterkalationsversuchen an a- bzw. -AgCuPO4 mit lod; mit
Simulationen von y-Agl® (blau), B-Agli% (griin), ,,Cu1-xAgx“I mit angepasstem Gitterparameter (gelb),
B-AgCuPO; (grau), a-AgCuPO4 (schwarz) und a-CuzP,07 (rot)’®l,
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7 Das quasi-ternare System AgOqs/ NiO / PO2s
7.1 Einflihrung

In der Literatur waren zu Beginn dieser Arbeit drei quasi-terndre Phasen im System
AgOos/ NiO / PO25 bekannt und anhand von Pulverdiffraktogrammen charakterisiert. Fir
AgNi(POs3)st und AgNiPO41% wurden Gitterparameter bestimmt. Beide Phosphate sind
isotyp  zur  jeweiligen Cobalt- und  Zinkverbindung®l. Dem  Orthophosphat
,»Ag3Nig(POa4)s* wird ein Pulverdiffraktogramm zugeordnet, in welchem zusétzlich Reflexe von
Nis(PO4)2 zu erkennen sind®, Weiter werden die folgenden Randphasen beschrieben:
Ni3(PO4)212%%, NizP20774, NizP401211%, NiP40111%!, AgsPO4I%1 AgsP,0711%7), AgsP3010M1],
AgPO3%! und AgzNiO,!%. Die Verbindungen NiP4O11, AgsP3010 und AgNiO; stellen unter
den hier gewahlten Reaktionsbedingungen keine thermodynamischen Gleichgewichtsphasen
dar. Kristalle von NiPsO11 konnen aus PsOio-haltigen Schmelzen erhalten werden%),
AgsP301o lasst sich aus NasP301o durch lonenaustausch herstellen®!. AgNiO2 wird aus Ag20

und Ni(OH)2 durch Tempern unter Sauerstoffdruck erhaltentl,

7.2 Synthese und Gleichgewichtuntersuchungen

Die Gleichgewichtsuntersuchungen im System AgOos/ NiO / PO2s wurden sowohl mittels
nasschemischer VVorldaufersynthesen als auch tber direkte Festkorperreaktionen von Silber- und
Nickelphosphaten durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 2.3). Die Experimente sind mit Einwaagen
sowie Kalzinierungszeiten und -temperaturen in Tabelle 7-1 zusammengefasst. Im
Phasendreieck  (Abbildung 7.1) sind die Einwaagepunkte und resultierenden

Gleichgewichtsbeziehungen bei 8 = 700 °C dargestellt.
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Tabelle 7-1: Gleichgewichtsexperimente im System AgQOo,s / NiO / PO2s.

Nr.  Zielverbindung Edukte Einwaage 9 t Produkte
(mg)? (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
39, AgsNig(POs)s* P AgsPO, 8365 020 500 12 Nis(POs)2 AgNiPO,4

Nis(POs), 14638 0,40 700 7  AguNiz(POs)s, Nis(POs)2
800 4 Ag4Ni7(PO4)6, Nis(PO4)2

46  ,,AgoNiz(P,07)* P AgNOs 237,76 1,40 300 1  amorph
Ni(OH) 194,61 2,10 600 12  Ni2P207, AgsNiz(P207)2
H3PO, 28,00 2,80
108 ,,AgssNiP3701655?  AgNO; 433,18 2555 400 1  amorph
Ni(OH): 46,35 0,50 600 1 Schmelze, amorph
0,1M HsPO4 17,8 1,78
109 , AgNiP,07? AgaP,07 36350 0,60 550 1  amorph
NizP,07 175,00 0,60 600 2  Ni2P207, AgsNiz(P207),
700 6  NiP,0O79
110 ,,Ag:NiP,O7“ P AgaP,07 363,50 0,60 550 2  amorph
NizP,07 175,00 0,60 600 2  Ni2P207, AgsNiz(P207),
700 6  NiP,079
133, AgeNis(POg)s P AgsPO;4 418,78 1,00 500 9  AgNiPOs, Ni3(POs)2
Ni3(PO4)2 183,05 0,50
138  AgsNiP301, AgNO; 42460 2,50 400 2 amorph
Ni(OH). 46,38 0,50 500 7  AgsP207, AgaNiz(PO4)2(P207)

0,1IM HsPO4 15,0 150 600 1  AgsP207, AgsPOy,
Ag:Niz(PO4)2(P207)

154  ,Ag;NisP30115? AgNO; 283,12 1,67 300 3 amorph
Ni(OH); 231,77 250 400 6 amorph
0,AM H3PO, 25,00 250 500 3 amorph

600 6 AgNIiPO4, AgsNiz(POa)s,

Ni2P207, Ag4Ni3(PO4)2(on7)
700 2 Ag4Ni7(PO4)6, Ni2P207,
Ag4Ni3(PO4)2(P207)
700 10 Ag4Ni7(PO4)6, Ni2P207,
Ag4Ni3(PO4)2(P207)

176 “AgeNi(P07)2” @ AgNO; 10193 6,00 400 2  amorph
Ni(OH)z 92,76 1,00 500 2 Ag4P207, Ag4Ni2(P207)2
(NH4)HPO, 528,19 4,00 550 4 Schmelze
177, AzNi(P07)?  AgNO; 543,65 3,20 400 2  amorph
Ni(OH), 296,69 320 500 2  NiP2O7, AgsNiz(P207)
(NH.):HPO, 633,86 4,80 550 4  NiP:07, AgiNiz(P201)2
187 ,,AggNi3P4019“a) AgN03 203,81 1,2 400 1 amorph
NI(OH)Z 111,35 1,2 Ag4Ni2(on7)2

(NHy):HPO; 211,36 1,6 550 4  AguNis(POs)2(P207),
AgsNiz(P207)2
700 7 Ni2P,07, Ag4Ni3(PO4)2(P207)

192 ,,AgeNi3P5,5025,75“ ) AgNO3 713,43 4,20 400 1 amorph
Ni(OH), 194,77 2,10 500 2  AgsNis(POs)x(P,07),
(NH4)2HPO4 508,53 3,85 Ag4Ni2(on7)2, Ag4P207

700 3 Ag4Ni3(PO4)2(P207),
AQaNi2(P207)2, AgsP207
700 5 Schmelze, amorph
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Fortsetzung | von Tabelle 7-1.

193, AgNisPOrss? AgNOs 17020 1,00 400 1  amorph
Ni(OH): 46356 500 500 2  amorph
(NHz):HPO, 52856 4,00 700 3  AgaNiz(POs)2(P207), Nis(POu).,
Ni2P,0;
700 5  AgaNiz(POs)2(P207), Nis(POu).,
Ni2P,0;
197 , AgsNisPsOss* D AgsPO;4 6280 0,15 500 10 AguNis(POs)2(P201), NiP20y,
Ni P,0; 37,35 0,30 AgaNio(P207)

700 7 Ag4N i3(PO4)2(P207), NizP207,
Ag4N iz(PzO7)2

198, AgNiPOis*?  AgsPOs 12554 0,30 500 10 AgiNis(POs)(P207), AgsPOy,
NizP207 43,66 0,15 Ag4P.07
700 7 AgsNi3(PO4)2(P207), AgsPOs4,
AQsP.07
199 ,,AglzNizpeoze,“ b) Ag3PO4 117,24 0,28 500 10 Ag4Ni3(P04)2(P207), A93P04|
Ni2P207 20,39 0,07 700 7 Ag4sP.07
Ag4Ni3(PO4)2(on7), Ag3POs,
Ag4P207
204 ,,Ag4,2Ni2,5P3,3012,85“ AgN03 356,71 2,10 400 2 amorph
a) Ni(OH); 11590 1,25 550 5 AgsNiz(PO4)2(P207), AgsPOs,
(NH4),HPO, 217,84 1,65 AgNiPO4
700 7 AgsNi3(PO4)2(P207), AgsPOs4,
AgNiPO,

800 12  AgsNiz(PO4)2(P207),
Ag4Ni7(PO4)6, Ag3PO4

205 , AgNisPeOuss ? AgNO3 110,57 0,65 400 1  AgNi(POs)s NizP20y,
Ni(OH). 180,79 1,95 Ni2(P4O12)

(NHz):HPO, 51492 3,90 550 2  NioP,Os, Niy(PsO1) ®

700 7 NiP2O7, Nip(PsOr2) ©

206 ,,Ago,gNio,g;Pz,zOe,gs“ AgN03 229,36 1,35 400 1 AgNi(P03)3
) Ni(OH), 12512 1,35 550 2  AgNi(POs)s
(NH4)2HPO4 435,85 3,30 700 7 Schmelze, Ni2P4012, Ni2P207 €)
207 ,,AgsNiPgO175*? AgNOs 611,43 3,60 300 1  Schmelze, teilweise amorph
Ni(OH). 111,30 1,20 AgNi(PO3)s
(NH,),HPO, 950,77 7,20
265 ,,Ag4Ni4P2011“ a) AgNO3 641,41 3,78 600 7 A93PO4, AgNiPO4, NiO
Ni(OH), 350,13 3,78 700 15 AgsPOs AgNiPOs, NiO
IMH:PO, 200 1,89 800 28 AgNiz(POs)s Ag
266 ,AgNi?P0ps“®  AgNOs 160,35 0,94 600 7  NiO, AgiNiz(POs)s, Nis(POs)2
Ni(OH), 61258 6,61 700 28 NiO, AgiNiz(POs)s, Nis(POs)2
HsPO4 2,00 1,89
272, Agi5NiPgs03* P AgsPO4 146,48 0,35 550 1 AgsPO4, NiO, Ag
NiO 5236 0,70 550 28 AgsPOs NiO, Ag
800 7 A93PO4, NiO, Ag, Agzo
273 ,,Ag4ysNiP1,507“ b) Ag3PO4 188,26 0,45 550 28 Ag3PO4, NIO, Ag
NiO 22,54 0,30 800 7
274 ,,Ag4Ni2P209“ b) Agzo 115,70 0,50 550 28 AgNiPO4, NiO, A93PO4

Ni2P207 72,80 0,25 800 7 AgNiPO4, NiO, A93PO4
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Fortsetzung Il von Tabelle 7-1.

275 , AgioNioP,01* D Ag.0 162,11 0,70 550 28 AgsPOs Ag, NiO,
Ni,P,07 4091 014 700 7  AgsPOs Ag, NiO
283 ,,AgzNi3,6P2,4010,5“a) AgN03 271,86 1,60 300 1 amorph
Ni(OH), 267,13 2,88 400 2  AgNiz(POs)s, NizP2O7, NiO P

(NHs)HPO, 253,55 1,92 500 7  AgNiPOs, AgsNiz(POus)s,
Ag4P207, NiO, Ni2P207 f
600 7  AgNiPOs, AgsNiz(POs)s, NiO P

284 ,,AgzNi3,6P2,4010,5“ b) Agzo 81,16 0,35 500 12 AgNiPO4, Ag4Ni7(PO4)6,
Nis(POs), 153,80 0,42 AgsPO., NiO, Nis(PO4)2
600 7  AgNiPOs, AgiNiz(POs)s, NiO
700 13 AguNiz(POs)s, NiO, AgsPO,

3 Nasschemische Vorlaufersyntheseroute

® Direkte Festkorperreaktion

9 Angaben fiir HsPO, in mL, restliche Angaben in mg, t(1M HsPO,) = 0,944; t(0,1M HsPQ,) = 0,998

9 Vermutlich kam es zu einer Reaktion mit der Glaswand

® Nach Ausweis der Guinieraufnahme keine Silberhaltige Komponente, Bildung von amorphem AgPO3
f nicht zuzuordnender Reflex 46 = 31,7 °

Im Zuge der durchgefilhrten Experimente wurden die Phosphate AgNi(PO3)st % und
AgNiPO4192] bestitigt. ,, AgsNis(POs)s wurde als AgaNiz(POa4)s identifiziert (niheres im
Abschnitt 8.3). Weiter wurden die beiden bislang unbekannten Phosphate AgsNiz(POa4)2(P207)
und AgsNi2(P207)2 gefunden. Diese werden in den Abschnitten 8.4 und 8.5 ndher behandelt.
AgNi(POs)s koexistiert bis 9 = 400 °C mit Ni2P4O12 und Ni2P2O7. Bei h6heren Temperaturen
sind Ni2P4O12 und Ni2P207 die einzigen kristallinen Bestandteile der Proben. Anzunehmen ist,
dass Silber dann in Form von amorphem AgPOs vorliegt. Bis 3 =550 °C existiert auf dem
quasibinéren Schnitt AgsPOa / Ni2(POa)3 ausschlieflich das Orthophosphat AgNiPO4. Dieses
zerfallt, je nach Einwaage bei 550 °C < 8 <700 °C in die Nachbarphasen AgsNi7(POs)s und
AgsPOa. Uber 700 °C liegt nur AgaNi7(PO4)s vor, dazwischen koexistieren beide Silber-nickel-
orthophosphate. Im Bereich 1V (vgl. Abbildung 7.1) liegt AgNiPO4 bis 700 °C neben AgzPO4
und NiO bis $ =800 °C vor.
Es gibt 3 Bereiche (Abbildung 7.1) in denen sich aufgrund der vorliegenden Experimente keine
eindeutigen Aussagen uber die Phasenbeziehungen treffen lassen:

e Bereich I: thermische Reduktion von Ag20 zu elementarem Silber

e Bereich Il: In den Proben sind keine kristallinen, silberhaltigen Komponenten enthalten.

Vermutlich liegt hier amorphes AgPOs vor.

e Bereich IlI: Bildung von amorph erstarrenden Schmelzen
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Abbildung 7.1: Phasendiagramm fir das System AgOqs/NiO/PO.s bei 3 =700 °C. Offene Kreise
markieren die experimentellen Einwaagen mit Experimentnummern sowie Randphasen, die keine
Gleichgewichtsphasen darstellen; rote Punkte zeigen quarterndre Verbindungen, schwarze Punkte die
terndren  Gleichgewichtsrandphasen.  Hellgraue  Bereiche und  schwarze Linien  stellen
Gleichgewichtsbeziehungen dar. Im dunkelgrauen Bereich (I1) liegt keine kristalline silberhaltige Phase vor,
im braunen Bereich (Ill) existieren keine kristallinen Phasen. Gestrichelte Linien zeigen
Gleichgewichtsbeziehungen unter der Annahme, dass amorphes AgPOs3 vorliegt. Im weilRen Bereich (I)
kommt es zur thermischen Reduktion von Ag* zu Silber.
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8 Polynare Silber-nickel(l1)-phosphate

8.1 AgNi(POs)s

Silber-nickel(I1)-metaphosphat wurde in mehreren Versuchen bestatigt. Es wurde phasenrein
bei Temperaturen ab 8 = 280 °C Uber die nasschemische Syntheseroute aus stéchiometrischen
Mengen AgNO3, Ni(OH)2 und Phosphorséaure bzw. (NH4):HPOQO4 als gelbes Pulver erhalten
(Abbildung 8.1). Ab 8 =500 °C bildet sich eine Schmelze. Diese erstarrt amorph. Fir die
orthorhombischen Struktur ergaben sich durch die Indizierung nach AgZn(PO3)s® mit 25
Reflexen im Bereich 30,40°<0<127,81° die Gitterparameter a=13,867(1) A,
b =10,721(1) A, ¢ =9,870(1) A (Tabelle 13-12 im Anhang).

Die Versuche zur Synthese von AgNi(POz)s sind in Tabelle 8-1 zusammengefasst.
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rel. Intensitiiten
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Abbildung 8.1: AgNi(POs)s. Guinieraufnahme des Reaktionsproduktes aus Experiment 43 (A); Simulation
analog AgZn(POs3)s1#1 (B).
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Tabelle 8-1: Experimente zur Synthese von AgNi(PO3)3

Nr. Edukte Einwaage 9 t®  Produkte
(mg)d  (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
42 AgNO; 220,87 1,30 300 2 amorph ©
Ni(OH) 120,57 1,30 320 3 amorph ©
HsPO, 39,00 390 400 8  AgNi(POs)s, Niz(POs)z AgsPO4
500 10 amorph©
43 AgNO; 30575 1,80 280 2  AgNi(POs)s
Ni(OH): 16574 179 350 3 AgNi(POs3)s
H3PO4 54,00 5,40
128 A AgNO3 424,66 2,50 150 3 ©
Ni(OH)2 231,82 250 350 8  AgNi(POs)s
HsPO4 75,0 7,5
128B  AgNO;3 424,65 2,50 150 3 ©)
Ni(OH)2 23167 250 350 8  AgNi(POs)s
HsPO4 75,0 7,5
321 AgNOs3 509,54 3,00 300 28  AgNi(POs)s
Ni(OH), 27801 3,00

(NH4):HPO,  1188,51 9,00

3 Angaben fiir HsPO, in mL, restliche Angaben in mg, f(HsPO,) = 1,007.
® jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das Pulver jeweils erneut verrieben.
9 Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.

8.2 AgNiPO,

Die Zielverbindung konnte nicht phasenrein erhalten werden. Die Darstellung Uber
nasschemisch hergestellte VVorlauferverbindungen fuhrte zwar zur Bildung des gewiinschten
Produkts, drei Reflexe konnten jedoch keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden (nicht
zuzuordnende Reflexe: 40 / Ire = 31,96 °/ 22; 60,54 ° / 64; 64,32 ° / 100; Abbildung 8.2). Uber
die Festkorperreaktion aus stochiometrischen Mengen Silber- und Nickel(ll)-orthophosphat
stellte sich nach 16 Tagen kein thermodynamisches Gleichgewicht ein (Versuch 282). Werden
zusétzlich geringe Mengen lod als Mineralisator eingesetzt, bleibt die Bildung von AgNiPO4
ganzlich aus (Versuch 38). Die Route iiber die sogenannte Solution Combustion Synthesis®®6]
fiihrte zur Reduktion von Ag* zu elementarem Silber (Versuch 130). AgNiPOs wurde nach
AgCoPO4! indiziert. Es wurden 41 Reflexe im Bereich 19,78° <4 0 < 101,45° zugeordnet
(vgl. Indizierungstabelle im Anhang, Tabelle 13-3). Fir die trikline Struktur wurden die
Gitterparameter a = 9,433(3) A, b =5,465(1) A, ¢ = 6,521(2) A, « = 103,36(2)°, 5 = 106,67(3)°,
y =79,52(2)° bestimmt.

Die Experimente zur Synthese von AgNiPOys sind in Tabelle 8-2 zusammengefasst.
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Tabelle 8-2 Experimente zur Synthese von AgNiPO4

Nr. Edukte Einwaage 9 to Produkte
(mg)® (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
36  AgNOs 324,66 1,91 400 4 AgNiPO4 AgsPO,4
Ni(OH), 177,10 1,91 500 2 AgNiPO4, Fremdreflexe 9
1M H3PO4 19,10 191 700 2 AgsNis(POa)s, AgsPO4, AgNiPO,
1000 1 Ag3Ni5(PO4)5, Ag3PO4
37  AgNOs 322,77 1,90 300 1 n
Ni(OH): 176,16 1,90 400 4 0
1M H3PO4 19,00 1,90 500 3 AgNiPO;, Fremdreflexe 9
500 4 AgNiPO4, Fremdreflexe 9
38  AgsPOs 83,71 0,20 500 12 AgsPO4, Niz(POs)2, Fremdreflexe 9
9 Niz(POa)2 73,23 0,20
I, 12,8 0,05
130 AgNOs 169,92 1,00 500 5min  Silber
€ Ni(NO3)2(H20)s 291,59 1,00
(NH4)2HPO4 132,38 1,00
Citronensdaure- 637,46 3,03
Monohydrat
282 Ag3P04 125,52 0,30 500 9 AgNiPO4, A93PO4, Ni3(PO4)2
©) Nis(PO4)2 109,79 0,30 500 7 AgNiPO4, A93PO4, Nig(PO4)2

3 Angaben fiir HsPO, in mL, restliche Angaben in mg, f(HsPO,) = 1,007.

® Wenn nicht anders angegeben, jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das
Pulver jeweils erneut verrieben.

9 Die Edukte wurden zu einem Pressling verarbeitet.

9 Die Edukte wurden zu einem Pressling verarbeitet und in einer geschlossenen Kieselglasampulle unter Luftausschluss getempert, lod dient
als Mineralisator.

¢ Synthese nach solution combustion synthesist®!

" Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.

9 Nicht zuzuordnende Reflexe: 460 / Iy = 31,96 °/ 22; 60,54 ° / 64; 64,32 ° / 100. Der intensivste Reflex weist eine Intensitat von I = 31 %
bezogen auf die Hauptphase auf.

. | | CFo H'l" '|||ll'||||11]'l'ﬂ"' TT"| "'"'r]"l]ll""ﬁ'lT'!’”]"[!'
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Abbildung 8.2: AgNiPOa4. A) Guinieraufnahme des Reaktionsproduktes aus Experiment 36; B) Simulation
analog AgCoPOQ4%%l; Pfeile: nicht zuzuordnende Fremdreflexe.
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8.3 AQsNi7(PO4)s
8.3.1 Synthese und Indizierung von AgsNiz(PO,)s

Die hier durchgefihrten Gleichgewichtsuntersuchungen zeigen, dass die publizierte
Zusammensetzung des gemischten Orthophosphats ,,AgsNis(POas)s* falsch ist. Durch
Einkristallstrukturanalyse der Verbindung (vgl. Abschnitt 8.3.2) wurde die Kkorrekte
Zusammensetzung zu AgsNi7(POs)s bestimmt. Das Phosphat konnte jedoch nicht als
phasenreines Pulver hergestellt werden. Die Festkorperreaktion aus AgsPOs und Niz(POas)2
liefert bei 9 = 700 °C die Zielverbindung neben nicht umgesetztem Ni3(POa4)2. Der Anteil der
Nebenphase reduziert sich, wenn die Einwaage von ,,AgaNis(POs)s* zu der silberphosphat-
reicheren Zusammensetzung AgsNi7(PO4)s verschoben wird (Versuch 44).

Auch Uber den Umweg einer nasschemisch hergestellten Vorlauferverbindung liel sich kein
guinierreines Pulver herstellen (Versuch 228). Bei diesem Syntheseweg kam es zur Reaktion
mit der Glaswand, was an einer deutlich orange verfarbten Ampulle zu erkennen war.

Ein weiterer Weg zur Synthese war eine lonenaustauschreaktion ausgehend vom isotypen
NasNiz(PO4)s, dessen Kristallstruktur bekannt ist**t, Die Reaktion wurde in einer
Silbernitratschmelze (vgl. Gl. 8.1) durchgefiihrt.

NasNiz(PO4)s(s) + 4 AgNO3(1) — AgaNi7(PO4)s(s) + 4 NaNO3(s) Gl. 8.1
Zunachst wurde dazu das Natrium-nickel(I1)-phosphat Giber den nasschemischen Syntheseweg
hergestellt (Versuch 168). AnschlieRend wurde dieses fur einen Tag in einem Platintiegel bei
225 °C einer Silbernitratschmelze ausgesetzt (Versuch 173). Neben der Zielverbindung wurde
AgsPOs erhalten (Massenverhdltniss etwa 50:50). Maoglicherweise haftete dem
Ausgangsmaterial Phosphorsdure an oder ein Teil der Verbindung hat sich wahrend der
Reaktion mit Silbernitrat zersetzt, was die Bildung von AgsPOs erklaren wiirde. Uberschiissiges
Silber- und Natriumnitrat wurde mit warmem Wasser ausgewaschen.

Ag:Niz(PO4)s konnte auf Basis der Beugungsdaten von NasNi7(PO4)s*'!! indiziert werden. Die
Indizierung von 26 Reflexen im Bereich 41,74 ° <46 <94,09 ° ergab fir die monokline
Struktur die Gitterparameter a=10,619(2), b =13,996(2), c=6,464(1), f=104,43(1)°
(Indizierungstabelle im Anhang Tabelle 13-16). Eine Gegentiberstellung des experimentellen
Pulverdiffraktogramms mit der Simulation zeigt eine gute Ubereinstimmung. Im Vergleich mit
der Reflexliste aust®! werden zusétzliche Reflexe simuliert, da hier nur Reflexe mit lrel > 12%
und 460 < 86 ° angegeben werden. Auch einige Reflexe die sich im Diffraktogramm Gberlagern,

werden nun korrekt simuliert (Abbildung 8.3).
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Abbildung 8.3: AgsNi7(POa)s. Guinieraufnahme des Reaktionsprodukts aus Versuch 173 (A); Simulation
nach NasNiz(PO4)s!*tl mit angepassten Gitterparametern (B); experimentelle Daten von QUARTON fiir
., AgsNis(PO,)s* als Strichdiagramm[1 (C); Pfeile: AgsPO41061,

Um Kiristalle von AgsNiz(POs)s zu erhalten, wurde zunéchst NasNiz(POa)s aus der Schmelze
bei 3 =1000 °C kristallisiert (Versuch 185). Neben der Zielverbindung wurde in diesem
Versuch auch NasNi3(PO4)2P207 als Nebenprodukt (ca. 30 Gew.-%) erhalten. Die
Produktmischung wurde, wie zuvor bereits die feiner pulvrige Probe in einer
Silbernitratschmelze umgesetzt (Versuch 189). Dabei wurden zwei unterschiedliche gelbe bis
gelb/orangefarbene Kristallarten gefunden. Die orangefarbene Komponente stellten sich als
AQgsPOs heraus. Die gelben Kristalle wurden mittels EDX-Analyse als AgsNi7(POa)s
identifiziert (EDX-Analyse: Ag/Ni/P=4/6,4/4,8) und am Einkristalldiffraktometer
vermessen. Die Versuche zur Synthese und Kristallisation von AgaNiz(POa)s sind in Tabelle

8-3 zusammengefasst.
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Tabelle 8-3 Versuche zur Synthese von AgaNiz(POa)e.

Nr. Ziel- Edukte Einwaage 3 t®  Produkte
verbindung (mg) (mg) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
393  AgsNig(POas)s Ag3PO4 83,65 0,20 500 12 Ni3(PO4)2, AgNiPO4

Ni3(PO4)2 146,38 0,40 700 7 AQgsNi7(PO4)s, Nizs(PO4)2
800, 8 Ag4Ni7(PO4)6, Nig(PO4)z

449 Ag4Ni7(PO4)5 Ag3PO4 79,53 0,19 500 13 AgNiPO4, Ni3(PO4)2, Ag4Ni7(PO4)6,
Niz(POu), 121,70 033 800 5  AgaNiz(POs)s, Nis(POs)2

228 AgsNi7(POs)s  AgNO3 611,48 3,60 800 6 AgaNi7(PO4)s, AgzPO4, Niz(POa).
Ni(OH): 584,03 6,30
(NH4)HPO, 713,15 5,40

168  NasNi7(PO4)s NasP.07 265,89 1,00 400 2 9
Ni(OH), 64900 7,00 700 10 NasNiz(POs)s

(NH)HPO; 52823 4,00

173 AQNiz(POs)s  NaNiz(POs)s 35594 0,33 2259 1  AguNiz(POs)s, AgsPOs

AgNO3; 4467 263
185 NaNiz(POs)s  Ni(OH): 649,00 7,00 400
NasP20- 265,92 1,00 1000 ©  NaNiz(POs)s, NasNis(POs)oP207
(NHz):HPO, 52824 4,00
189  AgaNiz7(POa)s Produktgemi 1070 2259 2 AgaNiz(POa)s, AgsPO4
sch Exp. 185
AgNOs 3545 21,0

3 Die Edukte wurden zu einem Pressling verarbeitet und an Luft getempert.

® Wenn nicht anders angegeben, jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das
Pulver jeweils erneut verrieben.

° Das Ausgangsmaterial wurde im Platintiegel einer Silbernitratschmelze ausgesetzt.

9 Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.

¢ Die Temperatur von 1000 °C wurde 3 Stunden gehalten, anschlieRend wurde die Schmelze bei ausgeschaltetem Ofen abgekiihlt.

8.3.2 Einkristallstrukturverfeinerung von AgsNi;(POy)s

Die Kristallstruktur von AgaNi7(POs)s konnte in der Raumgruppe C 2/m verfeinert werden.
Zunachst wurden die Phosphatgruppen und Nickelatome Uber sukzessive Differenz-
Fouriersynthesen lokalisiert. Die verbleibende Restelektronendichte konnte nicht wie im
isotypen NasNi7(POs)s auf drei verbliebene Metalllagen aufgeteilt werden. Stattdessen war es
notig, einige Splitpositionen einzufiihren. Das beste Ergebnis wurde durch 12 Silberlagen mit
Besetzungsfaktoren 0,02 <s.o0.f. <0,26 erzielt. Um die Ladungsneutralitdt zu gewéhrleisten,
wurde mittels des SUMP-Befehls (SHELX) der Zellinhalt auf acht Silberatome pro
Elementarzelle fixiert. Flr die maximale Restelektronendichte ergab sich ein Wert von 1,514
e"/ A3, Wihrend Sauerstoff-, Nickel- und Phosphoratome allesamt anisotrop verfeinert werden
konnten, waren die erhalten anisotropen Auslenkungsparameter fur Silber deutlich zu hoch.
Silber wurde daher isotrop verfeinert. Eine Ubersicht der kristallographischen Daten,
Informationen zur Datensammlung und der Strukturverfeinerung gibt Tabelle 8-4. Die Lage-

und isotropen Auslenkungsparameter sowie die Besetzungsfaktoren sind in Tabelle 8-5
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wiedergegeben. Die interatomaren Abstande finden sich in Tabelle 8-6 und Tabelle 8-7, die
anisotropen Auslenkungsparameter im Anhang in Tabelle 13-20.

Der Vergleich der Gitterparameter aus der Einkristallstrukturverfeinerung mit jenen, die aus
der Rontgenpulveraufnahme (vgl. Kapitel 8.3) erhalten wurden, zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung. Die Gitterparameter sind etwas groRer, als die der isotypen
Natriumverbindung (a = 10,550(2) A, b = 13,985(5) A, ¢ =6,398(2) A, = 104,87(2)°[!1])

Tabelle 8-4 Kristallographische Daten sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung von
Ag4Ni7(PO4)e.

I. Kristallographische Daten

Formel Ag4Ni7(PO4)5

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/m

a(A) 10,6025(9) 10,619(2) ¥
b (A) 14,0082(11) 13,996(2) ¥
c(A) 6,4705(5) 6,464(1) @
£(°) 104,502(3) 104,43(1) @
V (A3 930.39(13)

z 2

Deaic (g~Cm'3) 5,041

u(mm?) 11,67

Kristallfarbe gelb

Kristallform Blocke

KristallgréRe (mm) 0,04 x 0,03 x 0,02

Molare Masse (g/mol) 1412,15

I1. Datensammlung

F(000) 1332

Temperatur (K) 296

A (MoK,) (A) 0,71073

Messbereich 6 (°) 2,460 <0<34,972
Absorptionskorrektur empirisch

Gemessene Reflexe 4409

Unabhéangige Reflexe 2037

I11. Strukturverfeinerung
Benutzte Programme

SHELXS-97131 SHELXL-
970461 WINGX[47]

Parameter 144
Gutefaktoren R1; wR» 0,065; 0,153
GooF 1,111

Wichtungsschema A; B
Restelektronendichte
Apmax (e-A%)

Apmin (e-A3)

0,0204; 61,7353

1,514 (O1)
-2,270 (Ni1)

3 Gitterparameter aus Pulver mittels SOS-Rechnung.
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Tabelle 8-5 Lageparameter, Besetzungsfaktoren und isotrope Auslenkungsparameter fiir AgaNi7(POa)s,

Atom  Lage X y z s.0.f P Ueq (A2 @
Nil 2d 0 05 05 1,0 0,0107(4)
Ni2 8j 0,3297(1) 0,8088(1) 0,6836(1) 1,0 0,0083(2)
Ni3 4h 05 0,6268(1) 05 1,0 0,0134(3)
P1 8j 0,5936(2) 0,8090(1) 0,7806(3) 1,0 0,0082(3)
P2 4i 0,3081(3) 0,5 0,5302(4) 1,0 0,0079(5)
o1 8] 0,3113(5) 0,7943(4) 0,3609(8) 1,0 0,0100(9)
02 8] 0,5004(5) 0,7195(4) 0,7498(8) 1,0 0,0107(9)
03 8] -0,0061(5) 0,3927(4) 0,7082(8) 1,0 0,0080(9)
04 8j 0,1892(5) 0,9105(4) 0,6107(9) 1,0 0,0109(8)
05 8j 0,3317(6) 0,8301(4) 0,9917(8) 1,0 0,0119(10)
06 4 0,5560(9) 05 0,3067(14) 1,0 0,0190(10)
07 4i 0,1960(8) 05 0,6315(14) 1,0 0,0154(2)
Agl  § 0,6049(14)  0,6114(7) 0,0269(14) 0,20(2) 0,013(2)
Ag2 4 0,241030) 0,5 0,0218(6) 0,26(2) 0,014(1)
Ag3 4 0,4706(18) 0 0,9883(12) 0,15(1) 0,011(2)
Agd  4g 05 0,5977(6) 0 0,10(1) 0,013(3)
Ag5 4 0,1950(50) 0,5 0,0260(20) 0,05(1) 0,008(5)
Ag6 4 0,4260(20) 0 0,9726(9) 0,25(1) 0,012(1)
Ag7 8§ 0,5600(15)  0,6025(5) 0,0095(10) 0,11(1) 0,013(2)
Ag8 4 0,119050) 0,5 0,0380(20) 0,08(1) 0,014(4)
Ag9 4 0,3230(100) 0,5 0,0240(70) 0,03(1) 0,027(15)
Aglo 8§ 0,6050(30)  0,5971(18) 0,0000(30) 0,08(2) 0,012(4)
Agll 8§ 0,2790(30)  0,4884(8) 0,0232(10) 0,08(1) 0,009(3)
Agl2 8§ 0,6340(40)  0,6055(14) 0,0150(30) 0,07(2) 0,016(4)

1 * ok
a) =-.¥3¥U.a a aa:
Ueq 3 2%Uja; a5 358

® s.0.f. fiir alle Silberlagen (iber SUMP-Befehl (SHELX-97) eingeschrénkt zur Erhaltung der Ladungsneutralitit.

Tabelle 8-6: Interatomare Absténde (A) in AgaNiz(PO4)s filr [NiOg]- und [PO4]-Polyeder.

Ni1Og Ni20s Ni30s
Ni-03 2,0305)  Ni-O5 2,011(5)  Ni-O4 2,022(6)
Ni-03 2,030(5)  Ni-O4 2,0295)  Ni-O4 2,022(6)

Ni-03 2,030(5)  Ni-O1 2,047(5)  Ni-O2 2,073(5)
Ni-03 2,030(5)  Ni-O1 2,058(5)  Ni-O2 2,073(5

Ni-07 2,039(9)  Ni-O3 2,074(6)  Ni-O6 2,333(6)
Ni-O7 2,039(9)  Ni-O2 2,153(6)  Ni-06 2,333(6)
P20, P10,

P-07 1,494(8)  P-O5 1,517(5)

P-O4 1555(5)  P-O1 1,535(6)

P-04 1555(5)  P-O3 1,570(5)

P-06 1,558(9)  P-02 1,578(6)
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Tabelle 8-7: Interatomare Abstinde d(Ag-O) (A) in AgaNiz(PO4)s.

Ag105? Ag203? Ag30,? Ag40,?
Ag-02 2,397(8)  Ag-O7 2,449(10) Ag-O3 2,414(7)  Ag-02 2,353(8)
Ag-02 2,537(15) Ag-05 2,498(10) Ag-O3 2,414(7)  Ag-02 2,353(8)
Ag-06 2,540(10) Ag-O5 2,498(10) Ag-O3 2,414(7)  Ag-06 2,361(9)
Ag-03 2,414(7)  Ag-06 2,361(9)
Ag503 3) Ag60s 3) Ag704 3 Ag804 3
Ag-05 2,397(8)  Ag-03 2,513(10) Ag-02 2,320(8)  Ag-05 2,454(13)
Ag-05 2,397(8)  Ag-O3 2,513(10) Ag-O6 2,409(10) Ag-O5 2,454(13)
Ag-07 2,556(23) Ag-03 2,523(9)  Ag-02 2,454(10) Ag-03 2,675(19)
Ag-03 2,523(9)  Ag-06 2,550(12) Ag-03 2,675(19)
Ag-05 2,597(10)
Ag-05 2,597(10)
Ag90? Ag120,? Ag100,? Ag1103?
Ag-07 2,559(50) Ag-05 2,319(45) Ag-02 2,430(15) Ag-0O7 2,471(12)
Ag-02 2,509(22) Ag-06 2,565(19) Ag-05 2,498(13)
Ag-O4 2,552(1)

3 Als Grenze der Koordinationssphére von Ag* wurde das néchste Kation gewahlt, welches nicht Ag* ist.

Tabelle 8-8: Interatomare Abstande d(Ag-Ag) (A) in AgaNiz(PO4)s. Gezeigt sind die 17 kiirzesten Abstande.

Agl-Agl0  0,266(26) Ag3-Ags 0458(28) Ag7-Agl0 0,502(36) Ag2-Agd  0,866(111)
Agl0-Agl2 0,321(48) Ag6-Ag8 0465(56) Ag3-Ag3 0,604(26) Ag9-Agl2 1,585(43)
Agll-Agll 0,325(16) Agl-Ag7 0477(21) Agd-Ag7  0,627(16)
Agl-Agl2  0,346(44) Ag9-Agll 0,493(105) Ag7-Agl2 0,778(45)
Ag2-Agll  0,432(42) Ag2-Ag5 0495(62) Ag5-Ags  0,829(75)

8.3.3 Beschreibung der Kristallstruktur von AgsNiz(PO4)s

In der Kristallstruktur von AgaNiz(PO4)s liegen drei unabhéngige Ni-Lagen vor. Diese bilden
[NiOg]-Oktaeder, welche tber Spitzen und Kanten untereinander so verknupft sind, dass sich
Schichten parallel zur ab-Ebene ergeben (vgl. Abbildung 8.5). Nil bildet dabei nahezu perfekte
Oktaeder die ausschlieflich tber Spitzen mit [POs]-Tetraedern und weiteren Oktaedern
verknpft sind. Die Abstande liegen dabei mit 2,030(5)A und 2,039(9) A im typischen Bereich
fiir oktaedrisch koordinierte Nickelatomel*%1041121 ynd spiegeln auch die Summe der
lonenradien(®® (0,69 A fiir Ni?* und 1,40 A fir O%) gut wieder. Die [Ni20s]-Oktaeder weisen
funf ahnlich groRe Abstinde 2,011(5) A < d(Ni-O) < 2,074(6) A sowie einen etwas langeren
Abstand d(Ni2-02) = 2,153(6) A auf. Sie sind (iber jeweils eine Kante mit einem weiteren
[Ni20¢]-Oktaeder, sowie [POs]-Tetraeder und (ber Spitzen zu weiteren Oktaedern und
Tetraedern verkniipft. Die [Ni30s]-Oktaeder zeigen drei unterschiedliche Absténde, die jeweils
zweimal auftreten auf. Zwei davon liegen mit d(Ni3-04)=2,022(6) A und d(Ni3-
02) =2,073(5) A im charakteristischen Bereich. Uber 06 sind zwei [Ni30g]-Oktaeder
untereinander kantenverkniipft. Der Abstand Ni3-O6 ist mit 2,333(6) A groBer als der

ublicherweise fiir [NiO¢]-Oktaeder erwartete Wert.
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Die  [POg4]-Tetraeder sind leicht verzerrt, die Abstdnde liegen aber mit
1,494(8) A <d(P-0) <1,578(6) A im erwarteten Bereichl. Werden die jeweils nichsten
Bindungspartner der Sauerstoffatome betrachtet, lasst sich die Verzerrung der Tetraeder
erklaren. In beiden Tetraedern sind die Sauerstoffatome, die an den drei langsten P-O-
Bindungen beteiligt sind (04, 06, O1, 03, 02), ebenfalls Bestandteil von zwei [NiOs]-
Oktaedern. Durch die Aufteilung der Sauerstoffvalenz auf mehrere Bindungspartner, werden
die Bindungen etwas langer. O7 hat neben P2 lediglich einen weiteren Bindungspartner, Nil
zur Verfiugung. Die Bindung P2-O7 ist somit die kirzeste (1,494 A). Die Bindung P1-O5 ist
mit 1,517 A etwas langer, da O5 Teil des [Ni20s]-Oktaeders ist und zusitzlich sechs
Silberionen in naherer Umgebung vorhanden sind (2,319(45) A < d(02-Ag) < 2,597(10) A.
Die Phosphatgruppen sind so angeordnet, dass sie die Schichten aus [NiOg]-Oktaedern zu
einem dreidimensionalen Netzwerk verknlpfen. Dabei sind sie tber drei Spitzen mit [Ni20g]-
Oktaedern der einen Schicht und Uber eine Spitze mit [Ni20¢]-Oktaedern der nachsten Schicht
verknupft. Die [P204]-Tetraeder wiederum liegen innerhalb der Oktaederschichten. Das so
gebildete Netzwerk aus [POas]-Tetraedern und [NiOg]-Oktaedern enthélt Kanale parallel zur
kristallographischen a-Achse. In diesen sind die Ag*-lonen lokalisiert. Hieraus resultiert eine
hohe lonenbeweglichkeit, die die starke Fehlordnung der Ag*-lonen bedingt. Abbildung 8.4 C
zeigt nur die Ag*-lonen in AgaNi7(POs)s. Die Diffusionspfade, entlang derer Silber in der
Struktur beweglich ist, sind hier Kklar erkennbar. Die Ag-Ag-Abstande liegen bei
0,266(26) A < d(Ag-Ag) < 1,585(43) A (Tabelle 8-8). Die Abstande zu Sauerstoff liegen mit
2,319(45) A < d(Ag-0) < 2,675(19) A im typischen Bereich®>!3l, Die dabei ausgebildeten
Polyeder sind unregelméafig.

A) B) 0

MRS

e

b b b"m f

C (o} a
a, up a, up ¢, down

Abbildung 8.4: AgsNiz(PO.)s. Projektion der Kristallstruktur (A); Darstellung der Ag*-lonen (B, C); mit
Ag-Ag-Abstanden 0,266(26) A < d(Ag-Ag) < 1,585(43) A (orange Linien).
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A) B) a,up c

’ [PO.]

® [Ad]

a

J

b, down

Abbildung 8.5: AgsNi7(PO.)s. Darstellung der [NiOs]-Oktaeder entlang [010] (A); Projektion der gesamten
Kristallstruktur entlang [100] (B).
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Abbildung 8.6: AgaNi7(POs)s. ORTEP-Darstellung der [NiOg]-Oktaedern und [PO.]-Tetraeder mit
interatomaren Absténden (A).
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8.4 AQsNiz(PO4)2(P207)

Auf dem quasi-bindren Schnitt AgsP20O7-Ni3(POs4). wurde das gemischt-anionisch Phosphat
AgaNiz(PO4)2(P207) gefunden. Das neue Phosphat wurde sowohl durch direkte
Festkorpersynthese von AgsP207%1% und Nis(PO4)21*%! bei 500 °C als auch iber
nasschemisch hergestellte VVorlauferverbindungen mit anschlieRendem Tempern bei 350 °C
erhalten. Das am besten kristalline Produkt wurde durch eine lonenaustauschreaktion von
isotypem NasNiz(POs)2(P207)M in einer Silbernitratschmelze gewonnen. Versuche durch
geringe Mengen lod eine verbesserte Kristallinitat des vorher zum Pressling verarbeiteten

AgsNi3(PO4)2(P207) zu erreichen, waren erfolglos (vgl. Tabelle 8-9).

Tabelle 8-9 Versuche zur Synthese von AgsNiz(POa)2(P207).

Nr. Edukte Einwaage 9 t®  Produkte
(mg)? (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
122 AgsP:0; 13324 022 500 21  AgaNis(PO4)2(P207)
Niz(PO4),? 8051 0,22
145  AgNOs 84927 500 200 2  amorph®
Ni(OH). 34764 375 350 2 AgsNis(POs)2(P207)

H3PO4 500 500 600 7  AgsNis(POs)a(P:07) 9

162  NaNi3(PO4)2(P.07) 563,26 0,89 225 19 9
AgNO3 44978 2648 225 29  AgNi3(PO4)2(P207)
250 2 Ag4Ni3(PO4)2(P207)

300 2 Ag4Ni3(PO4)2(P207)
350 2 Ag4Ni3(PO4)2(P207)
400 2 Ag4Ni3(PO4)2(P207)
650 1 Ag4Ni3(PO4)2(on7)
174 Ag4Ni3(PO4)2(P207) 213 0,2 600 20 Ag3PO4, Agl, Ni2P207,
P e) 15 0,06 Ag4Ni3(PO4)2(P207)
196 AgNO3 679,50 4,00 300 2 amorph 4
Ni(OH), 278,07 3,00 500 1  AQuNis(POs)2(P207)
(N H4)2H PO4 528,11 4,00 600 3 Ag4Ni3(PO4)2(P207)

3 Die Edukte wurden zu einem Pressling verarbeitet und an Luft getempert.

® Wenn nicht anders angegeben, jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das
Pulver jeweils erneut verrieben.

9 Silbernitratschmelze in einem Platintiegel

9 Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.

® 1, wurde als Mineralisator verwendet, Tempern in evakuierter Kieselglasampulle

% Angaben fiir HsPO, in mL, restliche Angaben in mg, f(HsPO,) = 1,007.

9 Nicht zuzuordnender Reflex: 40 = 61,7° mit relativer Intensitit von '™ ~ 10 % bezogen auf die Hauptphase.

Nach der isotypen Natriumverbindung*!? wurden die Gitterparameter des hier erstmals
beobachteten Silber-nickel(Il)-orthophosphat-pyrophosphat bestimmt. Es wurden 54 Reflexe
im Bereich 31,76 ° <46 < 100,14 ° indiziert. Fur die orthorhombische Struktur ergeben sich
die Gitterparameter a = 17,876(3) A, b = 10,737(3) A, ¢ = 6,259(1) A (Indizierungstabelle im
Anhang, Tabelle 13-14). Die Simulation mit Atomkoordinaten der Natriumverbindung zeigt
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bei den Reflexlagen eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Diffraktogramm,
die Intensitaten werden nicht korrekt widergegeben (Abbildung 8.8). Ein Grund hierfir kdnnte
eine Fehlordnung der Ag*-lonen in AgsNiz(POa)2(P207) sein. Da die Verbindung (ber einen
lonenaustausch hergestellt wurde, liegt die Mdglichkeit nahe, dass die Ag*-lonen im
Kristallgitter von AgsNi3(PO4)2(P2O7), wie im Falle von AgsNi7(POs)s entlang der Kanale
beweglich sind (vgl. Abschnitt 8.3.3). Die Na'-lonen in den Strukturen der isotypen
Verbindungen NazNi3(PO4)2(P207) und NasNiz(POs)s zeigen dem gegeniiber jedoch keine
Fehlordnung. Die Gitterparameter a und c¢ sind etwas Kkleiner als die der isotypen
Natriumverbindung, die b-Achse st gréBer (NasNis(POs)2(P207): a=17,999(2) A,
b =10,4200(9) A, ¢ =6,4986(6) Al**®). Die Kristallstruktur der beiden Phosphate ist in
Richtung der kristallographischen a- und c- Achse von Kanélen durchzogen, in denen die Ag*-
bzw. Na*-lonen lokalisiert sind (Abbildung 8.7). Dadurch ist es mdglich, dass diese Achsen der
Elementarzelle von AgsNiz(POa4)2(P207) kleiner sind als die von NasNi3(PO4)2(P.0O7) obwohl

Ag® den groReren effektiven lonenradius aufweist als Na* (fir KZ=6: rygt =1,15 A,

retf = 1,02 Alel),

¢, up

Abbildung 8.7: NasNi3(PO4)2(P207). Projektion der Kristallstruktur entlang [001].
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: Jb

N

rel. Intensititen

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 40

Abbildung 8.8: AgaNi3(PO4)2(P207). Guinieraufnahme des Reaktionsprodukts aus Experiment 162 (A);
Simulation analog NasNi3(PO4)2(P207)[4 mit angepassten Gitterparametern (B).

8.5 AgsNiz2(P207)2

8.5.1 Synthese und kristallographische Charakterisierung von AgsNiz(P207),

Auf dem quasi-binéren Schnitt AgsP207-Ni2P.O7 wurde das bislang unbekannte Pyrophosphat
AgsNi2(P207)2 beobachtet. Die Verbindung konnte jedoch nicht phasenrein erhalten werden.
Die Indizierung von deren Pulverdifraktogramm anhand der isotypen Natriumverbindung!
lieferte nur ein unbefriedigendes Ergebnis. Mit lediglich sieben Reflexen im Bereich
31,53°<40<110,05° ergaben sich die Gitterparameter a=6,380(3), b=9,406(9),
c=11,081(11), « =63,27(9) °  =85,00(10) °; y = 73,40(6) (Indizierungstabelle im Anhang
Tabelle 13-15). Nach der Einkristallstrukturanalyse des Phosphats wurde eine verbesserte
Simulation erstellt, die das experimentelle Pulverdiffraktogramm gut widergibt (Abbildung 8.9).
Schwach gelbe Kristalle von AgsNi2(P207)2 wurden geméaR Gl. 8.2 durch den Austausch der

Na*-lonen in Nas ssNi2,15(P207)21**® gegen Ag*-lonen erhalten.
NasNi2(P207)2(s) + 4 AgNO3(1) — AgaNi2(P207)2(s) + 4 NaNOs(s)  Gl. 8.2

Das Ausgangsmaterial hierfir wurde durch Aufschmelzen und langsames Abkihlen einer
Mischung von NaPOs und Ni(OH)2 im Verhéltnis 3 : 1 synthetisiert. Dadurch wurden gelbe
Kristalle des Natrium-nickel(1l)-pyrophosphats erhalten. Diese wurden wie unter Abschnitt

8.3.1 beschrieben in einer Silbernitratschmelze umgesetzt. Das Diffraktogramm der
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zerriebenen Kristalle (Abbildung 8.9) zeigt, wie auch im Fall des analog hergestellten
AgsNi7(PO4)s, Silberorthophosphat in einer GrolRenordnung von 30 —40% Massenanteil.
Wahrscheinlich war in beiden Synthesen das Ausgangsmaterial, die isotypen Natrium-
nickel(I1)-pyrophosphate, nicht einphasig.

Die Experimente zur Synthese von AgsNi2(P207). sind in Tabelle 8-10 zusammengefasst.

A)

y T JIHﬂr""f"'"“"*"“wwwm

rel. Intensititen

L

T

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 40
Abbildung 8.9: AgsNi2(P207)2. Guinieraufnahme des Reaktionsprodukts aus Versuch 172 (A) mit Simulation

nach Einkristallstrukturanalyse (B) und Simulation analog NaszesNiz18(P207)21¢1 mit verfeinerten
Gitterparametern (C); Pfeile: AgsPO410],

Tabelle 8-10: Versuche zur Synthese von AgaNiz(P207)..

Nr. Zielverbindung Edukte Einwaage &) t Produkte
(mg) (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
169 NasNiP301o NaPOs; 917,56 9,00 400 2
Ni(OH)z 278,12 3,00 700 79 Na4Ni2(P207)2
172 Ag4Ni2(P207)2 Na3,64Ni2,1g(P207)2 92,76 0,11 225 1b) Ag3PO4, Ag4Ni2(P207)2
AgNOs3 1754,9 10,33
178  AgNix(P.07).  AgNOs 741,95 437 400 2 -
Ni(OH): 242,49 2,62 500 2 AgaNiz(P207)2, Niz(POa)2
(NH4):HPO, 633,78 4,80 AgaNiz(P207)2, Nis(POs),
550 4

3 Die Probe wurde aufgeschmolzen und entsprechend der natiirlichen Abkiihlkurve des Ofens auf Raumtemperatur gebracht.
® Silbernitratschmelze in einem Platintiegel
9 Es wurde keine Guinieraufnahme angefertigt.
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8.5.2 Einkristallstrukturverfeinerung von AgsNi(P207),

Der aufgenommene Datensatz konnte nicht befriedigend verfeinert werden (R1=0,1150;
WR2 = 0,3282). Mdoglicherweise handelt es sich beim vermessenen Kristall um keinen
Einkristall. Dennoch wurden Phosphatgruppen und Ni?*-lonen (ber sukzessive Differenz-
Fouriersynthesen lokalisiert. Ahnlich wir im Falle der Verfeinerung von AgaNi7(PO4)s wurden
die Ag*-lonen auf mehrere Lagen (hier Ag2 bis Agl2) mit Besetzungsfaktoren
0,07 <s.o0.f <0,54 verteilt. Zusatzlich existiert eine voll besetzte Silberlage Agl. Der Zellinhalt
wurde mittels SUMP-Befehls auf vier Silberatome pro Elementarzelle fixiert. Sauerstoff-,
Nickel- und Phosphoratome wurden anisotrop verfeinert. Wegen der ansonsten deutlich zu
groBen anisotropen Auslenkungsparameter flr die Silberatome, wurden diese bis auf Agl
isotrop verfeinert.

Eine Ubersicht der kristallographischen Daten, Informationen zur Datensammlung und der
Strukturverfeinerung gibt Tabelle 8-11. Die Lage- und isotropen Auslenkungsparameter sowie
die Besetzungsfaktoren sind in Tabelle 8-12 wiedergegeben. Die interatomaren Abstande
finden sich in Tabelle 8-13 und Tabelle 8-14, die anisotropen Auslenkungsparameter im
Anhang in Tabelle 13-21.

Der Vergleich der Gitterparameter aus der Einkristallstrukturverfeinerung mit jenen, die aus
der Rontgenpulveraufnahme (vgl. Kapitel 8.3) erhalten wurden, zeigt, dass die

kristallographische c-Achse und vor allem der Winkel g abweichen. Die Gitterparameter sind
aufgrund des etwas groBeren Ag'-lon (fiir KZ = 6: rgiy = 1,15 A, ryl+ = 1,02 AP, wie
erwartet tendenziell gréRer, als im NasesNiz18(P207)21%% (a=6,358(4) A, b =19,352(4) A,
¢ =10,885(5) A, 0. = 64,59(4)°, B=85,92(4)°, y = 73,54(4)°1111])

Tabelle 8-11: Kristallographische Daten sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung von
Ag4Ni2(P207)2.

I. Kristallographische Daten

Formel Ag4Ni2(P207)2
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

a(A) 6,3786(13)
b (A) 9,4100(19)
c(A) 10,8700(22)
a () 64,837(30)
B) 80,362(30)
7(°) 73,051(30)
V (A3) 564,17(25)
z 2

Dcarc (g'Cm'?’) 5,279

u(mm?) 10,73
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Fortsetzung von Tabelle 8-11.

Kristallfarbe
Kristallform
KristallgréRe (mm)
Molare Masse (g/mol)
I1. Datensammliung
F(000)

Temperatur (K)

A (MoK,) (R)
Messbereich 6 (°)
Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
I11. Strukturverfeinerung
Benutzte Programme

Parameter
Gltefaktoren R1; WR2
GooF
Wichtungsschema A; B
Restelektronendichte
Apmax (e-A%)

Apmin (e-A3)

gelb

Plattchen

0,05 x 0,03 x 0,01
1793,56

832

296

0,71073
2,91<0<34,972
sphérisch

22645

5395

SHELXS-97[43] SHELXL-
970461 WINGX[47]

0,1190; 0,3182
1,168
0,1681; 8,5459

6,866
-4,491

Tabelle 8-12 Lageparameter, Besetzungsfaktoren und isotrope Auslenkungsparameter fir AgzNia(P207).

Atom Lage X y z s.0.f® Ueq (A2
Nil 2i 0,1449(2) 0,7659(2) 0,2339(2) 1,0 0,0079(3)
Ni2 2i 0,2224(3) 1,10967(2) 0,2813(2) 1,0 0,0085(3)
P1 2i 0,2140(5) 0,7714(4) 0,5366(3) 1,0 0,0089(5)
P2 2i 0,5759(5) 0,6063(4) 0,7164(3) 1,0 0,0142(6)
P3 2i 0,0723(5) 1,1536(4) 0,0474(3) 1,0 0,0086(5)
P4 2 0,3785(5) 1,1370(4) -0,1812(3) 1,0 0,0089(5)
01 2i 0,2897(19)  0,9271(12)  0,4624(10) 1,0 0,0205(20)
02 2 0,1310(17)  0,7271(13) 0,4398(10) 1,0 0,0177(18)
03 2 0,0659(18)  0,7707(13)  0,6587(10) 1,0 0,0200(20)
04 2 0,4226(15)  0,6258(11) 0,6012(10) 1,0 0,0143(17)
05 2i 0,6135(23)  0,7702(15)  0,6745(17) 1,0 0,0377(35)
06 2i 0,4486(23)  0,5532(22)  0,8534(14) 1,0 0,0498(46)
07 2i 0,7843(15)  0,4837(11)  0,7065(10) 1,0 0,0139(17)
08 2i 0,1429(16)  1,2866(11)  0,0662(9) 1,0 0,0144(17)
09 2i 0,0553(16)  1,0169(11)  0,1875(10) 1,0 0,0136(16)
010 2 -0,1245(14)  1,2196(12) -0,0389(10) 1,0 0,0145(17)
011 2 0,2730(15)  1,0751(12) -0,0311(9) 1,0 0,0143(17)
012 2 0,5348(16)  1,2353(13)  -0,1888(13) 1,0 0,0230(22)
013 2i 0,1841(15)  1,2410(13) -0,2727(10) 1,0 0,0183(19)
014 2i 0,4822(15) 0,9839(13) -0,2018(12) 1,0 0,0206(21)
Agl 2i 0,4773(4)  0,7047(3) 0,9765(3) 1,0 0,0649(7)
Ag2 2 0,2643(7) 1,0359(6) 0,6142(5) 0,400(4) 0,0332(4)
Ag3 2 0,2860(6) 1,0802(5) 0,5838(4) 0,504(5) 0,0332(4)
Agd 1a 1 0 0 0,033(4) 0,0332(4)
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Fortsetzung von Tabelle 8-12.

Ag5 2i 0,6153(35) 0,6231(26) 1,0402(22) 0,072(4) 0,0332(4)
Agb 2i 0,0715(20)  0,0593(14) 0,8340(14)  0,464(4) 0,0332(4)
Ag7 2i 0,0828(20) 0,5005(13) 0,8281(10) 0,380(27) 0,0332(4)
Ag8 2i 0,1038(47)  0,5150(22) 0,8524(20)  0,156(28) 0,0332(4)
Ag9 2i 0,2596(20)  1,4431(8) 0,5523(7) 0,251(11) 0,0332(4)
Agl0 2i 0,1925(18)  1,4450(7) 0,5419(6) 0,033(4) 0,0332(4)
Agll 1g 0 1,5 0,5 0,084(5) 0,0332(4)
Agl2 2i 0,0774(38)  1,4632(21) 0,5201(17)  0,102(5) 0,0332(4)
D Ugq = é - ZEUsa;aagy
b s.0.f. fiir alle Silberlagen iber SUMP-Befehl (SHELX-97) eingeschrankt zur Erhaltung der Ladungsneutralitit.
Tabelle 8-13: Interatomare Absténde (A) in AgzNis(P20-), filr [NiOg]- und [PO4]-Polyeder.
NilOs Ni20s
Ni-012 2,018(10)  Ni-05 1,981(12)
Ni-010 2,000(10)  Ni-O1 1,997(10)
Ni-O7 2,080(9) Ni-O3 2,022(11)
Ni-013 2,085(10)  Ni-O14 2,051(9)
Ni-02 2,099(9) Ni-09 2,145(10)
Ni-09 2,110(9) Ni-O8 2,256(9)
P104 P20. P304 P40,
P-0O2 1,450(10) P-O5 1,492(13) P-0O10 1,511(9) P-O14 1,494(10)
P-03 1,494(11)  P-0O7 1,508(9) P-09 1,531(10)  P-012 1,517(11)
P-O1 1,519(11) P-06 1,525(14)  P-08 1,546(10)  P-013 1,537(9)
P-O4 1,603(9) P-04 1,634(10)  P-O11 1,591(9) P-O11 1,583(9)
Tabelle 8-14: Interatomare Absténde d (Ag-O) (A) in AgaNis(P207)s.
Agl06? Ag203? Ag303? Ag40,?
Ag-010 2,235(9)  Ag-O1 2,247(12)  Ag-O1 2,235(11)  Ag-010 1,869(10)
Ag-06 2,310(16) Ag-014 2,424(12)  Ag-013 2,498(12)  Ag-010 1,869(10)
Ag-06 2,389(20) Ag-0O13 2,595(12)  Ag-O14 2,518(12)
Ag-08 2,409(10)
Ag-014 2,522(13)
Ag-012 2,584(13)
Ag604? Ag704? Ag804?
Ag503? Ag-03 2,381(14)  Ag-0O3 2,407(15)  Ag-06 2,332(40)
Ag-06 1,692(28)  Ag-08 2,510(15)  Ag-08 2,519(14)  Ag-03 2,409(19)
Ag-08 1,941(24)  Ag-08 2,546(17)  Ag-O7 2,568(16)  Ag-08 2,391(18)
Ag-012 2,423(25)  Ag-07 2,594(23)  Ag-06 2,603(23)  Ag-08 2,444(20)
Ag90;? Ag1003? Ag1104 Ag120,?
Ag-013 2,150(13)  Ag-013 2,118(12)  Ag-02 2,316(11)  Ag-07 2,362(18)
Ag-02 2,364(13)  Ag-02 2,338(12)  Ag-02 2,316(11)  Ag-02 2,367(19)
Ag-04 2,517(14)  Ag-07 2,479(12)  Ag-O7 2,398(10)  Ag-013 2,364(22)
Ag-04 2,517(14) Ag-O7 2,398(10)  Ag-02 2,386(20)
Ag-07 2,548(20)

3 Als Grenze der Koordinationssphare von Ag* wurde das nachste Kation gewahlt.

Tabelle 8-15: Interatomare Abstande d(Ag-Ag) (A) in AgzNis(P207).. Gezeigt sind die 9 kiirzesten Abstande.

Agl-Ag5 1,094(22) Agll-Agl2 0,531(22) Ag7-Ag8 0,396(33)
Agl2-Ag12 1,061(31) Ag9-Ag10 0,457(18) Ag6-Ag8 0,334(36)
Ag10-Ag12 0,762(28) Ag2-Ag3 0,451(57) Ag6-Ag7 0,125(19)
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8.5.3 Beschreibung der Kristallstruktur von AgsNiz(P.07),

In der Kristallstruktur von AgsNi2(P207)2 liegen zwei unabhangige Ni-Lagen vor. Die [NiOg]-
Oktaeder sind untereinander zu [Ni.O11]-Einheiten eckenverkniipft. Diese Einheiten bilden mit
[P2O7]-Gruppen  ein  dreidimensionales  Netzwerk  (Abbildung  8.10 A).  Die
Pyrophosphatgruppen aus P1 und P2 verbriicken dabei zwei [Ni1Os]-Oktaeder tiber Ecken. Die
[P207]-Gruppen aus P3 und P4 verkniipfen [Ni1Os] und [Ni20Os]-Okaeder iber gemeinsame
Ecken und Kanten (vgl. ORTEP-Darstellung Abbildung 8.11). In dem aus [NiOg]- und [P207]-
Polyedern aufgespannten Netzwerk sind die Ag*-lonen, mit Ausnahme von dem auf einer
vollbesetzten Lage lokalisierten Agl, relativ frei beweglich (vgl. Diffusionspfade in Abbildung
8.10 B). Die Abstande zwischen einzelnen Silberatomen innerhalb der Diffusionspfade liegen
bei 0,125(19) A < d(Ag-Ag) < 1,061(31) A.

Die [Ni10¢]-Oktaeder sind mit Abstinden 2,018(10) A < d(Ni-0) < 2,110(9) A leicht verzerrt.
Ni2 bildet etwas starker verzerrte Oktaeder mit Abstinden 1,981(12) A < d(Ni-O) < 2,256(9)A.
Insgesamt liegen die Ni-O-Abstéande noch im erwartbaren Rahmen. Die [PO4]-Tetraeder weisen
jeweils drei kiirzere Abstinde 1,450(10) A < d(P-O) < 1,546(10) A auf. Die Bindungen zu den
verbriickenden Sauerstoffatomen O4 und O11 sind typischer weise etwas langer
(1,583(9) A < d(P-0) < 1,634(10) A). Die Silberatome bilden unregelmiBige Polyeder mit
1,692(28) A < d(Ag-0) < 2,603(23) A.

A) B)

’VA" mf
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‘ V)ML __‘.!V)ML
‘rq‘ = sr

471:4, ;..sm; By,

C a
a,up c,up
Abbildung 8.10: Ag2Nia(P20y7)2. Projektion der Kristallstruktur entlang [100] (A); Darstellung der Ag*-lonen
(B) mit interatomaren Ag-Ag-Abstanden 0,125(19) A < d(Ag-Ag) < 1,061(31) A (orange Linien); die roten
Kugeln zeigen die vollbesetzte Lage Agl.
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Abbildung 8.11: Ag2Nia(P207)2. ORTEP-Darstellung der [NiOs]-Oktaeder, [PO4]-Tetraeder und Polyeder-
Verknupfung.
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8.6 Deinterkalationsexperimente im System AgQOos/ NiO / POg2s

AgNi(POs)s und AgsNi3(POa)2(P207) wurden in Deinterkalationsexperimenten umgesetzt. Bei
Versuchen mit Brom oder lod als Oxidationsmittel in unterschiedlichen Konzentrationen, kam
es zur Bildung von AgBr bzw. Agl. Das jeweilige Ausgangsmaterial blieb jedoch, genau wie
bei Experimenten mit NO2BF4 ohne verdnderte Gitterparameter erhalten. Es wurden keine

neuen Phasen gebildet. Die durchgefiihrten Experimente sind in Tabelle 8-16 zusammengefasst.

Tabelle 8-16: Experimente zur Deinterkalation von AgNi(PO3)s und AgaNiz(POa)2(P207).

Nr. Edukte Einwaage 9 T Produkte
Losemittel (mg) d (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)

126 AgNi(PO3)3 267,98 0,66 25 1 amorph
NO2BF4 636,9 4,80
Acetonitril 6,0

127  AgNi(POs3)3 162,26 0,40 25 1 AgNi(POs)s
NO2BF4 353,4 2,66
Acetonitril 6,0

129  AgNi(POs3)3 164,8 0,41 25 3 AgNi(POs)s
NO2BF4 282,7 2,13
Acetonitril 3,0

132 AgNi(POs3)3 169,29 0,43 200 39 AgNi(POs)s, Agl (~5%)
I2 302,57 1,19

171 AgaNiz(PO4)2(P207) 96,28 0,10 300 13P  AguNis(PO4)2(P207), Agl (~5%)
I2 350,32 1,38

200 AgaNiz(PO4)2(P207) 97,07 0,10 25 6 AgaNiz(PO4)2(P207), AgBr (~13%)
Br; 0,20 3,90
Acetonitril 6,0

201  AgaNiz(PO4)2(P207) 97,03 0,10 25 6 AgaNiz(PO.)2(P207), AgBr (< 5%)
Br; 0,01 0,20
Acetonitril 50

202  AgaNiz(PO4)2(P207) 97,25 0,10 25 6 AgaNiz(PO4)2(P207), AgBr (~5%)
Br; 0,05 0,98
Acetonitril 50

203  AgaNiz(PO4)2(P207) 97,25 0,10 25 6 AgaNiz(PO4)2(P207), AgBr (< 5%)
Br; 0,10 1,95
Acetonitril 50

245  AgaNiz(PO4)2(P207) 456,0 0,47 829 2 AgaNiz(PO4)2(P207), AgBr (~5%)
Br; 0,50 9,76
Acetonitril 50

4 Angaben fiir Acetonitril und Brom in mL, restliche Angaben in mg.
® Tempern in evakuierter Kieselglasampulle
9 82 °C entspricht dem Siedepunkt von Acetontiril.
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9 Silber-cobalt(l1)-pyrophosphat

9.1 Synthese und Charakterisierung

Die Zielverbindung!®! wurde aus stéchiometrischen Mengen AgNO3s Co und (NH4)2HPO4 iiber
den nasschemischen Syntheseweg (vgl. Abschnitt 2.3) bei 9 =575 °C erhalten. Nach Ausweis
des Beugungsdiagramms weist das Pyrophosphat, genau wie die isotype Zinkverbindung, eine
Fehlordnung innerhalb der thortveititdhnlichen Schichten auf, was sich in der geringeren
Intensitat des Reflexes (001) duBert (Abbildung 9.1). Diese Beobachtung wurde bereits am
Beispiel Ag2Zns3(P.07); diskutiert (vgl. Abschnitt 5.3)
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Abbildung 9.1: ,,Ag2Co3(P207).. Guinieraufnahme (A) mit Simulation fur ,,Ag:7Cos(P207)* (B) und
A92C03(P207)2[85] (C)
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Die Gitterparameter fir Ag2Cos3(P207) wurden verfeinert, sie stimmen mit den
Literaturwerten®! {iberein (Verfeinerung aus Pulver: a=5351(4) A, b=6,375(4) A,
¢ =16,532(10) A, « = 80,83(6)°, 5= 81,54(4)°, = 72,87(5)°; aus Einkristallstrukturanalysets':
a=5332(4)A, b=6,38909) A, ¢=16,177(10)A, «=80,48(10)°, SB=81,49(6)°,
y=172,90(8)°). Die zugehorige Indizierungstabelle findet sich im Anhang, Tabelle 13-17.

9.2 Deinterkalation von Ag2Coz(P207)2

Ag2C03(P207)2 wurde mit einem Uberschuss von Brom (Phosphat / Brz = 1/ 42) in Acetonitril
(1,0 mL) unter Ruckfluss (8 =82 °C) zwei Tage geruhrt. Die Bildung von AgBr belegt den
Ausbau von Silber. Wird der AgBr-Anteil am Produktgemisch bertcksichtigt, zeigt die EDX-
Analyse ein Stoffmengenverhaltnis Ag/Co=0,5/3 im Deinterkalationsprodukt an. Eine
Simulation von ,,Ago5C03(P207)." gibt die Intensitdt des Reflexes (001) jedoch schlecht wieder.
Am besten lasst sich das Diffraktogramm des Deinterkalationsprodukts mit einer Simulation

von ,,Ago7C03(P207)2* beschreiben (vgl. Abbildung 9.2).
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Abbildung 9.2: Deinterkalation von Ag>Cos3(P207).. Guinieraufnahme des Produkts (A) mit Simulation fur
,,Ago,7C03(P207)2“ (B) ,,Ag0,5CO3(P207)2 (C); Pfeile: AgBr[78].
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9.3 Diskussion

Die Deinterkalation von Ag2Coz(P207). fiihrt im Diffraktogramm des Reaktionsproduktes zu
einem deutlichen Intensitatsverlust des Reflexes (001). Dies deutet auf eine verénderte
Modulation der Elektronendichte entlang der kristallographischen c-Achse hin. Durch eine
Simulation von ,,AgosC03(P207)2, entsprechend der EDX-Analyse, wird dieser Reflex nicht
befriedigend widergegeben. Auflerdem gibt es im Vergleich zum Ausgangsmaterial
Ag2Co3(P207)2 mindestens zwei zusatzliche Reflexe (46 = 16,08 °; 46 = 32,30 °). Der Abstand
dieser Reflexe spricht dafiir, dass der zweite Reflex einer héheren Ordnung des ersten entspricht
und sie damit von nur einer Substanz stammen. Diese scheint eine Schichtstruktur aufzuweisen,
bei der die kristallografische c-Achse im Vergleich zum Ausgangsmaterial Ag>Coz(P207)2
verkurzt ist. Der genaue Reaktionsmechanismus der Deinterkalation von Ag>Cos(P207). konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden. In Abschnitt 4.4.6 wurden bereits vorstellbare
Reaktionswege fur die Deinterkalation von Phosphaten des Typs Ag2M3(P207). am Beispiel
M = Cd diskutiert.
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10 Das quasi-ternare System AgOos / FeO15/ PO2s

10.1 Einfihrung

Die 1cspP! fiihrte zu Beginn dieser Arbeit fiir das Dreistoffsystem AgQos / FeO15 / POz die
beiden Pyrophosphate AgzFes(P207)s"1 und AgFeP,071*®! auf. Zusétzlich konnte BECHTM®]
die Orthophosphate AgsFe(POa)2, AgsFe2(POs)s (zwei Polymorphe), AgsFes(POa4)4 sowie die
Oxidphosphate ~ AgsFesO2(POs)s  und  AgoFe:O(POs),  rontgenographisch  durch
Einkristallanalyse charakterisieren.
AgsFe(PO4), kristallisiert in  einer ausgeprégten  Schichtstruktur, was es fir
Deinterkalationsexperimente besonders interessant macht. Solche Experimente wurden bereits
an den isotypen Phosphaten AgsCr(PO4)2 und AgsIn(PO4)2 durchgefiihrt?8120121 |n beiden
Féllen gibt es Hinweise darauf, dass es zur Kondensation der Orthophosphatgruppen und zur
Ausbildung von metastabilem AgMP.O7 (M = Cr, In) kommt. Die beiden Polymorphe von
AgsFez(PO4)s werden in 119 Jediglich als rhomboedrische und trikline Form bezeichnet. Zum
besseren Verstandnis erfolgt die Nomenklatur im Folgenden analog zur Indiumverbindung!*?2l,
Das rhomboedrische a-AgsFe2(PO4)s ist ein Vertreter des NASICON-Strukturtyps. Auch hier
wurde bereits gezeigt, dass der Ausbau von Ag.O aus den isostrukturellen Verbindungen
0-AgzIn2(P04)31%% a-AgsCr2(P04)3?8! und AgCrTa(PO4)s?! méglich ist. In der triklinen
y-Form von AgsFe2(POs)s sowie in AgsFes(PO4)a und beiden Pyrophosphaten sind die
Silberionen in Kanélen lokalisiert die aus [PO4]- und [FeOs]-Polyedern aufgebaut werden. Ein
solches Strukturmerkmal ist fir den topotaktischen Ausbau von Ag.O von Vorteil. Fir
AgrFes3(P207)s wurde lonenleitfahigkeit bereits nachgewiesen. Die Beweglichkeit der
Ag'-lonen wird den acht Silberlagen zugeschrieben, die bei Raumtemperatur
Besetzungsfaktoren im Bereich 0,13 <s.0.f. <0,90 aufweisen!*l, Abbildung 10.1 zeigt
Projektionen der Kristallstrukturen der Silber-eisen(l11)-phosphate.
Polynére Silber-eisen(l1)-phosphate lassen sich nicht synthetisieren. Hier kommt es nach GlI.
10.1 zur Redoxreaktion und zur Bildung von Eisen(l11)-phosphaten neben elementarem Silber,
wie eine Experimente bestatigen.

,AgFe!'POs“ — Ag(s) + Fe''PO4(s) Gl. 10.1
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Abbildung 10.1: Projektionen der Kristallstrukturen von AgsFe(PO4).1% (A), a-AgsFez(PO4)sit (B), y-
AgsFez(PO,)311 (C), AgsFes(PO4)4111 (D), AgFeP,0;18] (E) und AgsFes(P207)4*7 bei Raumtemperatur
(F). Die Blickrichtungen wurden so gewéhlt, dass Kanéle bzw. Schichten mit Ag*-lonen erkennbar sind.

10.2 Synthese polynarer Silber-eisen(l11)-phosphate

Zur Synthese der Silber-eisen(lll)-phosphate wurden zwei unterschiedliche Methoden
angewandt. Die meisten Verbindungen (AgFeP207, AgsFe(POs)2, o-AgsFe2(POs)s und
AgsFes3(PO4)4) lieRen sich aus nasschemisch hergestellten Vorl&uferverbindungen durch
isothermes Tempern im Bereich 500 °C <3 <700 °C herstellen (vgl. Abschnitt 2.3).
AgrFes(P207)4 liegt bei den gewéhlten Reaktionsbedingungen nicht als Gleichgewichtsphase
vor. Schon bei 3 >280 °C bilden sich auf dem quasi-binaren Schnitt AgsP207 / Fea(P207)3
AgsP207 und AgFeP207. y-AgsFex(POs)s tritt bei direkter Festkorpersynthese aus den
Phosphaten nur als Nebenphase auf ['°. Beide Verbindungen wurden daher aus den
entsprechenden Natrium-eisen(l11)-phosphaten durch lonenaustausch synthetisiert. Das
Pyrophosphat wurde ausgehend von NazFes(P207)4*?®! in einer Silbernitratschmelze erhalten.
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Durch wiederholtes Eindampfen einer Suspension von monoklinem NazFez(PO4)3!*?4 in einer
v-AgsFe2(PO4)3 Die

Natriumverbindungen wurden aus stochiometrisch eingesetzten Mengen von NasP.O7, NaPOg,

gesattigten  Silbernitratlosung  wurde  triklines erhalten.
NaH2PO4 und Fe2Os synthetisiert. Dabei wurde das Ausgangsmaterial aufgeschmolzen und
langsam abgekaihlt.

Die Experimente zur Synthese der Silber-eisen(lll)-phosphate sind in Tabelle 10-1

zusammengefasst.

Tabelle 10-1. Experimente zur Synthese von Silber-eisen(l11)-phosphaten sowie Na;Fe3(P207)s und
NasFez(PO4)3.

Nr. Zielverbindung  Edukte Einwaage 8 t®  Produkte
(mg)? (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
50  AgrFe3(P207)4 AgNO3 44597 2,63 280 1 AgFeP.07, AgsP207
Fe(N03)3-9HzOC) 45559 1,13 400 5 AgFeP.07, AgsP207
H3PO4 3,00 3,00 500 8 AgFeP207, Ag4P207
600 5 Schmelze
51 AgFeP,07 AgNOs3 254,84 1,50 280 1
Fe(N03)3'9H20C) 607,33 1,50 400 5 AgFeP.07, AgsP207
HsPO4 3,00 3,00 500 8 AgFeP,07
600 5 AgFeP,07
148 NarFes(P207)s Fe203 159,70 1,00 720 9 NazFes3(P207)4
NasP207 1063,5 4,00
NaPO3 1223,6 12,00
153 Ag7Fe3(P207)4 Na7F63(P207)4 995,3 0,61 225 e) Ag7F63(P207)4
AgNO; 2364,6 13,9 225 1  AgrFes(P207)s
225 2 Ag7Fes(P207)4
159 Ag7Fe3(P207)4 Na7F63(P207)4 200,59 0,20 225 e) Ag7F63(P207)4
AgNO; 31505 1855 225 1  AgiFes(P207)s
210  AgsFe(POu): Fe(NOs)s9H,09 32313 0,80 500 11 AgsFe(POu);
AgNO3 407,73 2,40
(NH4)2HPO4 211,14 1,60
249 AgsFe(POu): Fe(NO3)s9H,09 20198 500 350 1
AgNO3 25480 1500 500 3  AgsFe(POu):
(NH4):HPO. 1320,7 10,00
286  o-AgsFex(POs)s Fe(acac)s 49455 140 300 2
AgNOs3 356,81 2,10 400 2
(NH4)2HPO4 277,26 2,10 500 14 AgsFeg(PO4)4,
600 16 AggFe(PO4)2
a-AgsFez(POs)3 »
ME a-AgsFex(POs)s  Fe(NOs)39H.09 13914 344 300 1
10 AgNO; 877,61 517 500 5  a-AgsFey(POa)s,
(NHo)H.HPO, 594,25 5,17 AgsFe(PO4),
700 12 a-AggFez(PO4)3
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Fortsetzung von Tabelle 10-1.

ME NasFez(PO4)3 Fe.O3 171,54 1,07 920 9 NagFez(PO4)3
7 NasP207 628,26 2,36
NaH2PO4 464,0 3,87
ME ’Y—AggFez(PO4)3 Na3Fez(PO4)3 868,54 1,00 9 ‘Y—AggFez(PO4)3
7A AgNOs-Losung
345  AgsFes(POs)s AgNOs 458554 2,70 300 1
Fe(NO3):9H,0 10932 270 600 14  AgsFes(POu)s
(NH24)2HPO4 47539 360 700 3  AgsFes(POu)s

3 Jeweils Tempern an Luft in Kieselglasampullen, zwischen den angegebenen Temperzeiten wurde das Pulver erneut verrieben

® Angaben fiir HsPO, in mL, restliche Angaben in mg, f(HsPO,) = 1,007.

9 Die Zusammensetzung des Hydrats wurde gravimetrisch zu Fe(NO3),-9,05 H,O bestimmt.

9 Das Ausgangsmaterial wurde schrittweise auf die angegebene Temperatur geheizt und anschlieBend bei ausgeschaltetem Ofen abgekiihlt.

¢ Das Ausgangsmaterial wurde im Platintiegel zwei bis drei Stunden einer Silberitratschmelze ausgesetzt und anschlieRend zur bessere
Kristallisation bei 225 °C nachgetempert.

% Nicht zuzuordnender Reflex: 40 = 60,50°, lrei: 11%.

9 Das Ausgangsmaterial wurde zweimal in gesattigter Silbernitratlésung zur Trockene eingekocht.

10.3 Deinterkalation polynérer Silber-eisen(l11)-phosphate

Deinterkalationsexperimente mit Silber-eisen(l11)-phosphaten wurden mit Brom, lod sowie
Nitroniumtetrafluoroborat durchgefiihrt. Reaktionen mit Brom und NO2BFs fanden in
Acetonitril bei Raumtemperatur oder unter Rickfluss statt. Experimente mit lod wurden
hingegen ohne Losemittel in geschlossenen Kieselglasampullen bei 9 =150 bzw. 300 °C
durchgefuhrt. Die Experimente sind in Tabelle 10-2 zusammengefasst.

Tabelle 10-2: Experimente zur Deinterkalation von Silber-eisen(111)-phosphate.

Nr. Edukte Einwaage 9 T Produkte
Losemittel (mg) ¥ (mmol) (°C) (d) (nach Guinieraufnahme)
160  AgrFes(P207)s 171,40 0,11 150 10 AgFeP,07, Agl
I2 400,35 1,58
164  AgrFes(P207)s 69,46 0,043 300 18 AgFeP,07, Agl
I, 365,88 1,44
180  AgrFes(P207)s 100,53 0,10 25 4 AgBr
Brz 0,4 7,81
Acetonitril 2,0
225  AgsFe(PO.); 203,28 0,36 215 5 AgsFe(POy),
I2 291,60 1,15
247  AgsFe(POy)2 182,7 0,32 25 2 AgsFe(PO4)2,AgFeP,07-m1, AgBr
Br 0,5 9,76
Acetonitril 5,0
291  AgsFe(PO.). 391,8 0,67 25 5 vollstandig geldst
NO,BF,4 696,3 5,2

Acetonitril 3,0
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Fortsetzung von Tabelle 10-2.

395  AgsFe(POy)2 300,20 0,50 65 3 AgFeP,07-m1, AgBr
Br, 1,0 19,5
Acetonitril 2,0

396  AgsFe(POy)2 300,36 0,50 25 4 AgFeP,07,-m1
NO.BF, 371,85 2,8
Acetonitril 2,0

397 (X-Ag3F62(PO4)3 303,75 0,42 65 2 (I-AgaFez(PO4)3, AgBr
Br; 1,0 19,5
Acetonitril 2,0

398 a-AgsFex(PO.)s 484,56 0,67 25 2 a-AgsFez(PO4)3
NO2BF4 367,24 2,77
Acetonitril

399 y-AgsFex(POu)s 94,00 0,13 65 4 »AgFex(PO.)(P207) AgBr
Br, 0,4 7,81
Acetonitril

400 1-AgsFez(POa)s 97,76 0,14 25 3 »AgFes(PO4)(P207)
NO,BF, 159,64 1,20
Acetonitril

401 AgsFes(POs)s 300,10 0,34 65 2 AgsFes(POa4)s
Br; 1,0 19,5
Acetonitril

402 Ag3Fe3(PO4)4 197,39 0,23 25 2 AgaFes(PO4)4
NO.BF4 90,29 0,68
Acetonitril

3 Angaben fiir Acetonitril und Brom in mL, restliche Angaben in mg.

10.4 Ergebnisse und Diskussion
AgsFe(POa4)2. Durch Umsetzen von AgsFe(PO4). mit NO2BF4 bei Raumtemperatur oder mit

Br2 unter Riickfluss wurde eine neue Verbindung erhalten. Sowohl die Entstehung von AgBr
als auch die EDX-Analyse belegen einen Ausbau von Ag.O (Tabelle 10-3). Etwa 2/3 des
enthaltenen Silbers wurde aus der Struktur ausgebaut. Mit lod erfolgte keine Deinterkalation.
Bei Reaktion des Phosphats mit Brom bei Raumtemperatur wird nicht das gesamte
Ausgangsmaterial umgesetzt. Aufgrund des relativ groflen Untergrundrauschens der
Diffraktogramme (Abbildung 10.2) waren Versuche die Gitterparameter der neuen Verbindung
zu bestimmen nicht erfolgreich. Wird das Deinterkalationsprodukt aus der Reaktion mit
NO2BF4 oder Brom unter Reflux bei 600 °C getempert wandelt es sich in die bekannte,
thermodynamisch stabile Form von AgFeP.O7 um.
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Tabelle 10-3: EDX-Analyse von AgsFe(POa4)2 und dessen Deinterkalationsprodukten.

Probe X(AQ) (%0) X(Fe) (%) X(P) (%)
AgsFe(POa):2 58,1 23,2 18,6
Deinterkalation mit NO2BF4 (Exp. 396) 28,1 31,2 40,6
Deinterkalation mit Brz (Exp. 395) 25,9 37,0 37,0

Die Ergebnisse der EDX-Analysen sowie das, an die Deinterkalation angeschlossene
Temperexperiment legen die Annahme nahe, dass es bei der Reaktion zur Kondensation von
Orthophosphatgruppen und damit zur Bildung einer metastabilen Form von AgFeP2O-7 bei

gleichzeitiger Freisetzung von Sauerstoff kommt (vgl. Gl. 10.2 und 10.3).
AgsFe(P0,4),(s) + Bry(solv.) = AgFeP,0,-m1(s) + 2 AgBr(s) + %Oz(g) Gl. 10.2

Ag,Fe(PO,),(s) +2 NO;(solv.) + 2 BFj(solv.) Gl. 10.3

4)2
— AgFeP,0,-m1(s) + 2 BF;(solv.) + 2 NO, (g) + 2 Ag'(solv.) + %Oz(g)

Die Kristallstruktur von AgsFe(POs)2 macht eine solche Reaktion aufgrund ihrer ausgepragten

Schichtstruktur sehr wahrscheinlich. Die Beobachtung korreliert mit denen, die bei analogen

Versuchen mit den isotypen Verbindungen AgsM(POas)2 (M = Cr, In) gemacht wurden. Die

Reflexliste zum Reaktionsprodukt AgFeP.O7-m1 findet sich im Anhang (Tabelle 13-18)
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Abbildung 10.2: Deinterkalation von AgsFe(PO4).. Guinieraufnahme des Ausgangsmaterials (A), des
Reaktionsprodukts aus Experiment 395 nach Waschen mit Na»S;0s-Losung (B), Exp. 396 (C) und Exp. 247
(D), Simulation des Ausgangsmaterialst*! (rot) und AgBrl’8l (E).
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v-AgsFe2(PO4)s. Die Reaktion von y-AgsFe2(PO4)s (aus lonenaustausch) mit Brom unter
Ruckfluss fuhrt zum Ausbau von Ag20 aus der Struktur, was durch die Bildung von AgBr
angezeigt wird. Die Menge des deinterkalierten Ag-0O ist allerdings so gering, dass es zu keiner
Anderung der Gitterkonstanten des Phosphats kommt. Die Diffraktogramme von
Ausgangsmaterial und Reaktionsprodukt sind nahezu identisch (Abbildung 10.3). Durch EDX-
Analyse konnte keine Reduzierung des Silbergehalts der Verbindung belegt werden (Tabelle
10-4).

Tabelle 10-4: EDX-Analyse von a-AgsFez(PO.)s und dessen Deinterkalationsprodukten.

Probe X(AQg) (%) X(Fe) (%) X(P) (%0)
v-AgsFez2(PO4)3 34,6 34,4 30,9
Deinterkalation mit NO2BF4 (Exp. 398) 34,2 34,6 31,2

Deinterkalation mit Brz (Exp. 397) 32,5 36,2 31,3
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Abbildung 10.3: Deinterkalation von a-AgsFe2(POa4)s. Guinieraufnahme des Ausgangsmaterials (A), des
Reaktionsprodukts aus Experiment 397 (B) und Exp. 398 (C) mit Simulation['*°] (D). Die gestrichelten Linien
sollen verdeutlichen, dass die Reflexlagen in allen Diffraktogrammen die gleichen sind.

a-AgsFe2(PO4)s. Im Pulverdiffraktogramm von a-AgsFe2(PO4)s werden vier sehr schwache
Reflexe (46 / Ire1 = 21,94° / 7; 52,48° | 4; 56,42° | 4; 60,28° / 5) nicht durch die Simulation von
rhomboedrischem a-AgsFe2(PO4)s beschrieben. Da die Reflexe keiner bekannten Phase im

System Ag / Fe /P /O zugeordnet werden kdnnen, ist es wahrscheinlich, dass sie dennoch zum

Produkt gehoéren. Durch die Transformation der rhomboedrischen Zelle (hex. Aufstellung) in
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die orthorhombische (a =8,774 A; ¢ =22,110 A;a*=8,774 A;b = 15,1970 A; ¢ = 22,110 A)
durch die in Gl. 10.4 gezeigte Transformationsmatrix M, konnten die vier zusétzlichen Reflexe
indiziert werden (Tabelle 10-5). Auf analoge Weise wurde bereits das experimentelle
Pulverdiffraktogramm von a-AgsInz(PO4)s beschrieben?%l, Beides deutet darauf hin, dass den
publizierten Strukturmodellen eine zu hohe Symmetrie zugrunde gelegt wurde.

1 1 0

M= (0 2 O) Gl. 104
0 0 1

Tabelle 10-5: a-AgsFe2(PO4)s. Indizierung der zusatzlichen Reflexe mit einer orthorhomischen Zelle mit
a‘=8774 A; b =151970 A; ¢ =22,110 A (vgl. hex. Zelle a = 8,774 A; ¢ = 22,110 A).

h Kk | 46caic 460bs A | rela)
1 0 1 21,7 21,94 0,24 1000
1 0 6 52,4 52,48 0,08 571
0 0 7 56,4 56,42 0,02 971
1 0 7 60,1 60,28 0,18 714

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Durch Deinterkalation von a-AgsFe2(POs)s (aus nasschemischer Syntheseroute) wurde eine
neue Verbindung erhalten. Die Entstehung von AgBr bei Umsetzung mit Br, sowie die EDX-

Analyse (Tabelle 10-6) zeigt den Ausbau von Silberoxid an.

Tabelle 10-6: EDX-Analyse von y-AgsFe2(POa)s und dessen Deinterkalationsprodukten.

Probe X(Ag) (%) x(Fe) (%) X(P) (%0)
a-AgsFe2(PO4)3 35,5 37,45 26,05
Deinterkalation mit NO2BF4 (Exp. 400) 22,9 40,6 36,5
Deinterkalation mit Brz (Exp. 399) 10,8 44,9 44,3

Die grobe Form des Diffraktogramms des Deinterkalationsprodukts I&sst sich einigermaflen
durch eine Simulation von ,,0-Ago,s1Fe2(PO4)s* widergeben (Abbildung 10.4). Ahnlich wie
beim AgsFe(POa4)2 (s.0.) kdnnte es auch hier zu einer Kondensation von Orthophosphatgruppen
gekommen sein. Die Reaktionsgleichungen 10.5 und 10.6 zeigen den allgemeinen Fall einer

solchen Reaktion ohne Festlegung darauf, wieviel Silber tatsachlich ausgebaut wurde.

X X
Ag;Fe,(PO,),(s) + EBrz (solv.) — Ag; Fey(PO),  (P,07), ,(s) +x AgBr(s) + 7 0,(g)

Gl. 10.5

nE

Ag.Fe,(PO,),(s) + x NO;(solv.) + x BFj(solv)
X
N Ag3_XFez(P04)3-X(P207)x/2 (s) + x Ag™ (solv.) + x BF,(solv.) + x NO,(g) + 7 0,(g)
Gl. 10.6
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Die EDX-Analyse und das Diffraktogramm der Verbindung legen nahe, dass x = 2 ist, das

entstandene Phosphat also ungefihr die Zusammensetzung ,,AgFe>(PO4)(P207)* aufweist.

rel. Intensititen

G-Ag:Fez(POJ;

D ,

TR .|| N

B)
Deint. mit Br,
9=65°C
@)
Deint. mit NO,BF,
9=25°C
D)
il [ "

L
T t t t T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 40

Abbildung 10.4: Deinterkalation von o-AgsFe2(PO4)3. Guinieraufnahme des Ausgangsmaterials (A),
Simulation (B), Guinieraufnahme des Reaktionsprodukts aus Experiment 399 nach Waschen mit Na;S,03-
Losung (C) und Exp. 400 (D) mit Simulation von ,,Ago g1Fe2(PO4)s* nach a-AgsFea(PO4)s (119 (rot); Pfeile:
Reflexe konnten mit orthorhombischer Zelle indiziert werden (Tabelle 10-5).

AgsFe3(POa4)s. Die EDX-Analyse belegt, dass etwa ein Drittel des Silbers aus der Struktur von

AgsFes(PO4)s sowohl durch Reaktion mit Brom unter Rickfluss als auch mit NO2BF4 bei

Raumtemperatur ausgebaut werden konnte (Tabelle 10-7).
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Tabelle 10-7: EDX-Analyse von AgsFes(POa)s und der Deinterkalationsprodukte

Probe X(AQ) (%) xFe (%) X(P) (%)
AgaFe3(PO4)4 32,4 34 33,6
Deinterkalation mit NO2BF4 (Exp. 402) 22,7 40,1 37,2
Deinterkalation mit Brz (Exp. 401) 21,7 43,5 34,8

: | AgFe(PO,),

Deint. mit Br,
3=65°C

g l
= B) |
= : R
E R Deint. mit NO,BF,
I | [ 8:250C
C)
] I
D) |

T T T

T

T 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 40

Abbildung 10.5: Deinterkalation von AgsFes(POa4)s. Guinieraufnahme des Ausgangsmaterials (A), des
Reaktionsprodukts aus Exp. 401 (B) und Exp. 402 (C) mit Simulation'% (D). Die gestrichelten Linien sollen
verdeutlichen, dass die Reflexlagen in allen Diffraktogrammen bis auf den Reflex (311) (rot) die gleichen
sind; Pfeil: nicht zuzuordnender Reflex bei 40 = 62,0°.
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Die Diffraktogramme vom Ausgangsmaterial und den Deinterkalationsprodukten sind, ahnlich
wie bei y-AgsFe2(PO4)3, nahezu identisch (Abbildung 10.5). Allerdings verschiebt sich die Lage
des Reflexes (311) von 40 = 64,64° nach 40 = 64,00° bzw. 63,70°, was fr eine geringfligige

Anderung eines Gitterparameter spricht.

Ag7Fes3(P207)4. Durch Umsetzung mit Brom bei Raumtemperatur wurde das Phosphat komplett
zersetzt. Als kristallines Produkt der Reaktion entstand lediglich Silberbromid. Die
Deinterkalation mit lod fluhrt zur Bildung des thermodynamisch stabilen Pyrophosphats
AgFeP,07 neben Agl. Damit einher geht eine Verschiebung des Phosphor-Eisen-Verhéltnisses,
was durch die Abspaltung von P4O10 geschieht, womit es formal zum Ausbau von AgsP207
kommt. Nicht auszuschlieBen ist, dass sich zunéchst eine metastabile Verbindung mit
Silberdefizit bildet die bei der Reaktionstemperatur von 3 =150 bzw. 300 °C direkt in die
thermodynamisch stabile Verbindung Uber geht. Die Netto-Reaktionsgleichung l&sst sich

gemaR GlI. 10.6 formulieren.

Ag7Fe3(P207)4(s) + 2 12(g) — 3 AgFeP207(s) + 4 Agl(s) + % P4O1o(solv.) + O2(g) Gl. 10.7
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11 Polynare Silber-mangan-phosphate

11.1 Einleitung

Zu Beginn dieser Arbeit waren im terndren System AgOos/ MnO / PO2s die vier Phosphate
AgMnPO4*%1] AgoMn3(P207)2[%%1, AgMns(P207)2(P3010)261 und AgMn(PO3)3t*2" bekannt und
rontgenkristallografisch charakterisiert worden. AgMnPOs, Ag>Mns(P207)2 und AgMn(PO3)3
sind isotyp zu den entsprechenden Verbindungen von Cadmium, Nickel und Cobalt. Die
Strukturen wurden bereits im Abschnitt 4.3 naher beschrieben. AgMn''g(P207)2(P3010) ist
isotyp zu NH4Cds(P207)2P3010?8 und  KMnge(P207)2P3010*%6].  Zusétzlich wurde von
MosymMow?l  ein  manganreiches  Orthophosphat nahe der Zusammensetzung
,»AgMna(PO4)s“ vermutet. In der gleichen Arbeit wurde, aufgrund abweichender, beobachteter
Intensitdt des Reflexes (001) von der Simulation, Silber-mangan(lIl)-pyrophosphat ein
Silberdefizit und die damit verbundene Summenformel ,,Ag1 6Mn3(P207)2 zugeschrieben. Das
Auftreten von dreiwertigem Mangan zum Ladungsausgleich, was ein Silberdefizit méglich
machen wurde, konnte aufgrund der hellrosa Farbe sowie des Remissionsspektrums des Pulvers
ausgeschlossen werden. Daher ist es wahrscheinlicher, dass auch hier, genau wie bei den
Phosphaten AgaM3(P207)2 (M = Zn,Co) fehlgeordnete Thortveititschichten flr die geringere
beobachtete Intensitat des Reflexes (001) verantwortlich sind (vgl. Abschnitt 5.3).

Mit AgMn"'P,0; wurde von Mosymow das erste Silber-mangan(l11)-phosphat erhalten.
Dessen Rontgenpulverdiffraktogramm konnte anhand des isotypen AgFeP,O7'8 indiziert
werdent?"],

Erste orientierende Versuche zur Deinterkalation fiihrte bereits Mosymow an AgMnP20-, und
Ag2Mn3(P20O7)2 durch. Mit Brom konnten geringe Mengen Silber aus AgMnP,0O7 ausgebaut
werden (~5-10%), ohne dass es zu einer Anderung des Diffraktogramms kommt. Mit NO2BF
kommt es zur Zersetzung des Ausgangsmaterials. Aus Ag2Mns(P207). wurde mit NO2BF4 eine

neue Phase erhalten, deren Diffraktogramm mit einer Simulation von Mn§Mnj'(P,05), analog

der Chrom-Verbindung einigermalRen wiedergegeben werden kann. Im Produkt der

Deinterkalation ist jedoch ausschlieBlich Mn'" enthalten?,
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11.2 Ag2Mng(POa4)s

Synthese. In direkter Festkorperreaktion wurde AgsPOs und Mnz(POs)2 in unterschiedlichen
Verhaltnissen bei 3 =680 °C fir 20 Tage getempert. Die Orthophosphate wurden dazu zu
einem Pressling verarbeitet. Bei einem Verhdltnis AgsPOs: Mn3(POs)2=1:2,5 wurde,
abweichend von der Einwaage, Ag2Mng(PO4)s, als guinierreines, schwach rosafarbenes
Produkt erhalten. Eine Zusammenfassung der Experimente ist in Tabelle 11-1 gegeben.

Zusétzlich sind die Einwaagepunkte auf dem bindren Schnitt in Abbildung 11.1 gezeigt.

Tabelle 11-1: Experimente zur Synthese von Ag.Mng(PO.)s. Alle Experimente wurden bei 3 =680 °C,
t = 20 d getempert.

Nr. Einwaage Edukte Einwaage Produkte
(mg) (mmol) (nach Guinieraufnahme)
252 Ag2Mng(POa)s Ag3PO4 46,0 0,11 Ag2Mng(PO4)s, Mn3(PO4)s
Mn3(PO,) 156,06 0,44
259 ,,AgMns,s(PO4)2,67“ A93PO4 41,89 0,10 AgzMng(PO4)e, Mn3(PO4)3
Mns(POy); 12423 0,35
260 ,, AgMn3(POa4)233" Ag3PO4 41,80 0,10 Ag2Mng(PO4)s, Mn3(PO4)s
Mns(POs)z 106,52 0,30
261 ,,AgzMns(PO4)4“ Ag3P04 41,84 0,10 AgzMng(PO4)e
Mn3z(POs4)2 88,77 0,25
262 ,AgMna(POs)ier*  AgsPOs 62,79 0,15  AgzMns(POs)s, AGMnPOy
Mn3(PO4)2 106,42 0,30
AgMnPO, 262 261 260259 252 Mn,(PO,),
® T T —O— rO—Or0— T | ®
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 y(MnO) 1,0

Abbildung 11.1: Quasibinarer Schnitt AGQMnPO. / Mn3(PQO4),. Offene Kreise markieren die experimentellen
Einwaagen mit Experimentnummern, der rote Kreis markiert gleichzeitig die ideale Zusammensetzung des
Fillowits AgMn4(POa)s, schwarze Punkte zeigen die terndren Gleichgewichtsrandphasen; bei Einwaage auf
den grinen Kreis wurde AgzMng(PO4)s phasenrein erhalten.

Charakterisierung. Das Diffraktogramm wurde auf Grundlage des in der Fillowitstruktur
kristallisierenden Na, ¢5Cay 7sMn¥ g3Fej 34(PO,) *# indiziert. Dabei wurden die Ca-, Mn- und
Fe-Positionen mit Mangan, die Na-Positionen mit Silber besetzt. Die Besetzungsfaktoren
wurden an die stdchiometrische Zusammensetzung Ag2Mng(POs)s angepasst. Mit 24
indizierten Reflexen im Bereich 14,43 ° <460 < 95,75 ° ergaben sich fir die trigonale Struktur

die Gitterparameter a = 15,420(2), ¢ =43,543(8) (Indizierungstabelle im Anhang Tabelle
13-19). Die Simulation von Ag2Mng(POs)s gibt die Reflexlagen des experimentellen
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Diffraktogramms gut wieder, die simulierten Intensitdten stimmen jedoch nicht gut mit den

experimentell beobachteten Gberein.

A wmw

S '[ll r”l (IVLURS R LR N LA

rel. Intensititen

o |
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 40
Abbildung 11.2: Ag.Mng(PO4)s Guinieraufnahme des Reaktionsprodukts aus Experiment 261 (A) und
Simulation nach Na, gsCay 7sMn¥ g3Fel'34(PO,, ) 12,

Struktur. Na,Ca(Mn, Fe)} (P0O,)sist das namengebende Mineral des Fillowit-Strukturtypst*2®]
(Abbildung 11.3). Die komplexe Struktur enthélt insgesamt 14 Metalllagen, welche teilweise
Splitpositionen darstellen. Die [MOx]-Polyeder (M = Ca, Mn, Fe; x =5, 6) sind groftenteils
stark verzerrt. Die Phosphattetraeder sind Uber Ecken und Kanten mit den [MOx]-Polyedern

verknUpft. Es gibt keine endstandigen Sauerstoffatome an den Phosphatgruppen.
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- [Mn/CaO,]

Abbildung 11.3: Projektion der Kristallstruktur von Na,Ca(Mn, Fe)} (PO,) 1129,

Diskussion. Die Zielverbindung wurde bei Verwendung eines Uberschusses (40 %) AgsPOx
guinierrein hergestellt (Abbildung 11.1). Mdoglich ist, dass bei der hohen Temperatur
9 =680 °C und der langen Reaktionszeit von 20 Tagen Phosphor in Form von PsO1g
ausgetrieben wurde und ein Teil des Silbers entweder thermisch reduziert als elementares Silber
in die Glaswand diffundiert oder als rontgenamorpher Anteil der Probe als AgPOs vorliegt,

weshalb tberstochiometrische Mengen AgsPO4 bei der Synthese notwendig sind.
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Ein weiterer Vertreter des Fillowitstrukturtyps ist Na;o(Na,Mn);Mn,3(PO,), [ der genauen

Zusammensetzung Nay ;;Mnj5 3, (PO,), .. Hier liegt Mangan teilweise in der Oxidationsstufe

Ox(Mn) = +3 vor. Im Fall des neuen Silber-mangan-phosphats Ag2Mng(PO4)s spricht jedoch
weder die Farbe des Pulvers noch das Remissionsspektrum (Abbildung 11.4) dafiir, dass Mn3®*
in der Struktur enthalten ist. Im Unterschied zum pinkfarbenen Natrium-mangan(ll/111)-
orthophosphat, ist das Silber-mangan(l1)-orthophosphat schwach rosa. Im Remissionsspektrum
werden die fur Mangan(ll)-Verbindungen typischen, spinverbotenen Elektronentibergange
91 (8A14(S) — “T14(G)), ¥, ((A14(S) — “E4(G)) und ¥5(CA1g(S) — *Ai1g(G)) beobachtet!*31,

=
78]
w

=800
-1 600

§ Wellenlénge / nm §
T T

K/S (rel. Einheit)

=

[

(=
]

0,00
12000 16000 20000 Wellenzahl / cm’™

Abbildung 11.4: Ag2Mng(PQOa4)s. Remissionsspektrum des Pulvers aus Experiment JH317.

11.3 Deinterkalation von polynéaren Silber-mangan-phosphaten

Es wurden einige ergdnzende Versuche zu den Vorarbeiten von Mosymow durchgefiihrt.
Dabei wurden Brom und NO2BF4 als Oxidationsmittel eingesetzt. Bei keinem der Experimente
bildete sich eine neue Verbindung. Auch die Entstehung von ,Mn§Mnj'(P,0),“ aus

AgoMn3(P2O7)2 wurde nicht beobachtet. Hier kam es stattdessen zur Zersetzung des

Ausgangsmaterials. Die Experimente sind in Tabelle 11-2 zusammengefasst.
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Tabelle 11-2: Experimente zur Deinterkalation von Silber-manganphosphaten. Die Versuche wurden bei
Raumtemperatur durchgefihrt.

Nr. Edukte Einwaage t Produkte
Losemittel (mg/mL)® (mmol) (d) (nach Guinieraufnahme)
244 AgMnPOq 137,7 0,53 2 AgMnPO., AgBr
Br, 0,5 9,76
Acetonitril 50
246  AgMnP,0O7 553,8 1,64 2 AgMnP,07, AgBr
Br, 0,5 9,76
Acetonitril 50
304  Ag2Mn3(P207)2 198,63 0,29 4 Mn2P4O12, AgMn(POs)3, Mn;03, Ag.0
NO2BF4 550 0,9
Acetonitril 3,0
305  Ag2Mng(PO4)s 62,72 0,14 4 vollstédndig geldst
NO2BF4 470 0,8
Acetonitril 3,0

3 Angaben fiir Brom und Acetonitril in mL, restliche Angaben in mg.
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12 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Familie der Silber-ubergangsmetall-phosphate um einige
Vertreter erweitert. Die isotypen Pyrophosphate Ag>Cdz(P207). und Ag2Zns(P207)2 sowie das
gemischt-anionische Phosphat AgsNiz(POa4)2(P207) werden erstmals beschrieben und ihre
Pulverdiffraktogramme anhand von isotypen Verbindungen indiziert. Die Struktur des neuen
Phosphats AgaNi2(P207)2 konnte mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt und verfeinert
werden. Fiir das in der Literatur beschriebene ,,AgsNis(POs)s“!® wurde die Kkorrekte
AgaNi7(POa)s

Einkristallstrukturanalyse aufgeklart. Fiir ,,AgsCds(PO4)s“®Y wurde eine Zusammensetzung

Summenformel  zu bestimmt und die Kristallstruktur — mittels
ermittelt, die nahe AQsCd7(PO4)s liegt. Die Kristallstruktur dieser Verbindung ist noch
unbekannt. Fir AgCdPO4 wurden erstmals die Gitterparameter bestimmt. Das bereits in einer
friiheren Dissertation?! als Nebenphase beobachtete Phosphat Ag,Mn{ (P0,), wurde erstmals
phasenrein dargestellt. Zudem wurde dessen Struktur dem Fillowit-Typ zugeordnet und das
zugehorige Pulverdiffraktogramm anhand von Na, ¢sCag 7sMn3gsFel'34(PO,) 2 indiziert.
Die Gitterparameter, welche im Zuge dieser Arbeit erstmals bestimmt wurden, sind in Tabelle

12-1 zusammengefasst.

Tabelle 12-1: Zusammenfassung der im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Gitterparameter.

Phosphat a(A) a (°) Phosphat a(A) a(°)
Kristallsystem b (A) () Kristallsystem b (A) ()
c(R) 7 (%) c(R) 7 (%)
AgCdPO, 5893(3)  73,14(6)  AgaZns(P207) 5,327(1) 80,30(2)
triklin 6,828(5)  80,98(6) triklin 6,326(1) 81,03(2)
9,919(7)  77,19(5) 16,597(3) 72,87(2)
Ag.Cds(P,07),  5487(1)  8152(1)  AgaNiz(POu)s 10,6025(9)
triklin 6,774(1) 82,65(2) monolin 14,0082(11) 104,502(3)
16,4902)  72,69(2) 6,4705(5)
CdoP,07-m1l 5,466(1) 81,57(1) AgaNiz(PO4)2(P207) 17,876(3)
triklin 6,853(1) 90,35(2) orthorhombisch 10,737(3)
17,849(3)  71,98(2) 6,259(1)
Cd,P;07-m2 6,742(4) AgaNiz(P207); 6,3786(13)  64,837(30)
monoklin 18,049(6)  96,01(5) 9,4100(19)  80,362(30)
6,7187(7) 10,8700(22)  73,051(30)
Cd2P;07-m3 6,7505(5) AgzMns(POa)s 15,420(2)
monoklin 8,6811(5)  101,66(5)  trigonal 43,543(8)

4,6626(3)
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Die Phasenverhaltnisse im System AgOos / NiO / PO,5 wurden eingehend untersucht. So wurden
zahlreiche Gleichgewichtsbeziehungen aufgedeckt (vgl. Phasendreieck Abbildung 12.1).

A AgNiPO, PO,;

B AgNi(PO,), 3

C AgNi,(PO,),(P.0) £/%

D AgNi,(P,0,), %V/

E AgNi,(PO,), \ ‘

AgPO, > 0,5 Ni,P,O
AgP.0, : 4 Ni,(PO,),
ALEO. 7 <~ 0.4 Ni,(PO,),

L LO> v /£ / / / Vi

“TXNIO), 02 A Ni004 0.5 0.6 07 08 0

Abbildung 12.1: Phasendiagramm fir das System AgQOqs / NiO / PO2s bei 8 = 700 °C. Hellgraue Bereiche
und schwarze Linien veranschaulichen Gleichgewichtsbeziehungen. Gestrichelte Linien zeigen
Gleichgewichtsbeziehungen unter der Annahme, dass geschmolzenes AgPO3 vorliegt. Im Bereich | kommt
es zur thermischen Reduktion von Ag20 zu Silber, im Bereich Il liegt keine kristalline silberhaltige Phase
vor, im Bereich 111 existieren keine kristallinen Phasen.

AgO NiO

Die meisten Phosphate wurden durch Eindampfen einer salpetersauren Losung der
stochiometrisch eingesetzten Edukte und anschlieendes Tempern erhalten. Einige multindren
Silberphosphate wurden jedoch nur durch lonenaustausch bei vergleichsweise niedriger
Temperatur hergestellt (AgsNi7(POs)s, AgaNi3(PO4)2(P207), AgaNi2(P207)2, AgzFe2(P207)4
und y-AgsFe2(PO4)3). Dazu wurde jeweils zunéchst das isotype, multindre Natriumphosphat
synthetisiert. AnschlieBend wurde dieses entweder durch mehrfaches Einengen in einer
gesdttigten Silbernitratlosung oder in einer Silbernitratschmelze bei 9 = 225 °C umgesetzt. Im
Falle von AgaNi7(PO4)s und AgsNi2(P207)2 gelang es, zundchst die Natriumverbindung zu
kristallisieren und durch lonenaustausch anschlieBend Kristalle der Silber-nickel(I1)-phosphate
zu erhalten. Diese wurden mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert. Die Moglichkeit
der Synthese durch lonenaustausch setzt eine erhohte Beweglichkeit der Na*- bzw. Ag*-lonen
voraus. In beiden, durch Einkristallstrukturanalyse charakterisierten Phosphaten wurden
Kanéle gefunden, in welchen die Silberionen relativ frei beweglich sind (Abbildung 12.2). In
den Verfeinerungen der Strukturen wurden zahlreiche teilbesetzte Silberlagen eingefiihrt, was

ebenfalls fur eine hohe lonenbeweglichkeit spricht.
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Abbildung 12.2: Projektion der Kristallstrukturen von AgsNiz(POa)s (A) und Agz2Nis(P207), (D); Darstellung
der Ag*-lonen innerhalb der Strukturen (B, C, E).

Die neuen, sowie einige literaturbekannte Silber-tbergangsmetall-phosphate wurden in
Deinterkalationsexperimenten umgesetzt. Dabei wurden die Oxidationsmittel Brom, lod und
NO2BFs verwendet. Experimente mit Brom oder NO2BFs wurden in Acetonitril bei
Raumtemperatur oder unter Ruckfluss durchgefihrt. Reaktionen mit lod erfolgten in
evakuierten Kieselglasampullen bei 150 °C <9 <300 °C. Durch Deinterkalation von
Ag2Cds(P207)2 wurde eine metastabile Form von Cadmiumpyrophosphat Cd2P207-m1 erhalten.
Der bei dieser Reaktion freigesetzte Phosphor wurde als Phosphat im Waschwasser
nachgewiesen. Die Reaktionsgleichung lasst sich gemaR Gl. 12.1 und 12.2 in zwei Stufen
formulieren. Beim Nachtempern der Probe bilden sich weitere metastabile Formen (Cd2P20O--

m2 und -m3) bevor letztlich thermodynamisch stabiles Cd2P.O7 vorliegt.

Ag2Cdz(P207)2 (S) + % Bra(solv.) — ,,Agl1Cd3(P207)(P4013)05(s) + AgBr(s) + i 02(9)
Gl.12.1

AgLICd3(P207)(P«O13)os"(s) + 5 Bra(solv.)
— .02Cd3(P207)(P207)os(s) + AgBr(s) +; P4O1o(s0Iv.) + 5 O2(9) Gl. 12.2
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Fur AgCdPO4 und AgsFe(PO4)2 wurde durch Kondensation von Orthophosphatgruppen die
Bildung weiterer metastabilen Formen von M2P>07 (M = Cd, Cu) beobachtet (GI. 12.3 und

12.4). Durch Nachtempern werden diese ebenfalls zu thermodynamisch stabilem Pyrophosphat

umgesetzt.
2 AgCdPQ4(s) + Bra(solv.) — Cd2P207-m4(s) + 2 AgBr(s) + %Oz(g) Gl. 12.3
Ag,Fe(PO,),(s) + Bry(solv.) — AgFeP,07-ml(s) + 2 AgBr(s) + %Oz(g) Gl.12.4

Fur Cd2P207-m2 konnte mittels Strukturlésung im Realraum eine Struktur gefunden werden,
durch die das Diffraktogramm gut beschrieben wird. Die Struktur von Cd2P207-m3 zeigt groRRe
Ahnlichkeit zur Thortveitit-Struktur. Ausgehend von Mn,P-O7, welches in dieser kristallisiert
wurde eine Simulation erstellt, die das Diffraktogramm zufriedenstellend beschreibt. Tabelle

12-2 zeigt eine Zusammenfassung der Deinterkalationsexperimente.

Tabelle 12-2: Zusammenfassung der Ergebnisse der Deinterkalationsexperimente

Ausgangsmaterial Reaktionsprodukt @ Oxidationsmittel
Ag2Cdz(P207)2 Cd2P207-m1 Brz
Ag2Cd3(P207):2 unbekanntes Produkt NO2BF4
Ag2Zn3(P207)2 keine Reaktion Br,
Ag2Co3(P207)2 ,»Ag07C03(P207)2" Br,
Ag2Mn3(P207):2 Zersetzung NO2BF4
AgMnP,07 Zersetzung NO2BF4
AgrFe3(P207)s AgFeP207 I,

AgCdPO4 Cd2P207-m4 Br,
a-AgCuPOg4 a-Cuz2P207 I2
B-AgCuPOg4 a-Cuz2P207 P
AgMnPO4 keine Reaktion Br2
AgsFe(PO4)2 AgFeP207-m1 Br2, NO2BF4
a-AgsFez(POa4)s3 keine Reaktion Br.
v-AgsFez(POs)s AgFe2(PO.)(P207) Bra, NO2BF4
AgsFe3(PO4)s AgsFe3(PO4)s ©) Brz, NO2BF4
AgzNi3(POs)2(P207) keine Reaktion 2, B2
AgNi(PO3)3 keine Reaktion I2

4 Bei allen Reaktionen mit Brom oder lod wird der Ausbau von Silber durch die Bildung von AgX angezeigt.

®) Reaktionen mit Brom in Acetonitril, 25 °C < 9 < 85 °C. Reaktionen mit NO,BF, in Acetonitril bei Raumtemperatur. Reaktionen mit lod in
evakuierten Kieselglasampullen, 150 °C < 3 <300 °C.

© Wenige Reflexe sind im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial leicht verschoben.
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In keinem Fall wurde im Verlauf der Deinterkalationsexperimente der Ausbau von Silber von
einer Oxidation des Ubergangsmetalls (z.B. GI. 12.5 bis 12.7) begleitet.

AgsFe''(PO4)2 + % Br, — ,,AgoFe'V(PO4)2 + AgBr Gl. 125
AgMn'"PO; + % Br, — . Mn'"'POs*“ + AgBr Gl. 12.6
AgMn'"P,07 + % Br; — ,, MnP207“ + AgBr Gl. 12.7

Far einige Vertreter der Substanzklasse Ag2Ms(P207). (M = Zn, Co, Mn) wurde eine
Fehlordnung der Struktur in den thortveititdhnlichen Schichten beobachtet. Diese bedingt eine
veréanderte Modulation der Elektronendichte entlang der, zu diesen Schichten senkrecht
stehenden kristallographischen c-Achse und damit einen deutlichen Intensitatsverlust des
Reflexes (001). Die Rontgenpulveraufnahmen dieser Verbindungen lassen sich durch
Simulationen von ,,Ag>xM3(P207)2 (x = 0,3 oder 0,4) gut beschreiben, da weniger Silber
zwischen den Schichten hier ebenfalls zu einer verringerten Elektrondendichte fiihrt.

Ein Vergleich der Gitterparameter der unterschiedlichen Vertreter des Typs Ag2Mz(P207)2 zeigt
den erwarteten Trend (Tabelle 12-1). Die GroRe der Elementarzelle nimmt vom kleinsten lon
Zn?* iiber Co?* und Mn?" bis zu Cd?* zu. Die aus den Pulvern verfeinerten Werte fiir Silber-
zink-, Silber-cobalt- und Silber-mangan-pyrophoshat mit Fehlordnung fallen jeweils
geringfugig Kleiner aus, als die in der Literatur aus Einkristallstrukturanalyse erhaltenen
Gitterparameter. Die groBte Strukturelle Anderung zeigt sich durch die Deinterkalation von
Ag2Cds(P207)2. Der Parameter a in Cd2P207-mlist etwas kleiner, b hingegen etwas grofer als
im Ausgangsmaterial. Am deutlichsten wirkt sich der Ausbau von Ag4P.0- auf die c-Achse aus.
Diese wird um 8,2 % gestreckt. Da senkrecht zur c-Achse die Schichten verlaufen, in denen im
Ag2Cds(P207). die Silberatome lokalisiert sind ist es ersichtlich, dass die Struktur sich hier am

leichtesten verandern kann.
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13 Anhang

13.1 Ausgangsmaterialien

Tabelle 13-1: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete kommerzielle Ausgangsstoffe.
Verbindung Hersteller Reinheit
AgNO3 Grussing, Filsum 99,5 %

ChemPur, Karlsruhe 99,5 %

Ag.0 Alfa Aesar, Landau >99 %
Cd Fluka, Miinchen 99,99 %
Cd(NO3)2-4 H.0 abcr, Karlsruhe 98 %
Zn0O Alfa Aesar, Landau 99,99 %
Zn (Pulver) abcr, Karlsruhe 99,8 %
CuO Merck, Darmstadt reinst
Ni(OH): Abcr, Karlsruhe 98 %
Co (Pulver) Merck, Darmstadt 99,8 %
Fe(NO3)3-9H.0 Alfa Aesar, Landau >98 %
Fe20s Alfa Aesar, Landau 99,85 %
Mn (Pulver) Alfa Aesar, Landau 99,3
(NH4)2HPO4 Merck, Darmstadt >99 %
NH4H2PO4 Riedel de Haen, Seelze 99 %
Orthophosphorsaure Merck, Darmstadt reinst
NO2BF.4 Alfa Aesar, Landau 96 %
Acetonitril VWR, Darmstadt 99,9 %
Br, Riedel de Haen, Seelze 99 %
I Gruissing, Filsum reinst, doppelt subl.99,5 %
Citronensaure-Monohydrat Merk, Darmstadt 99,5 %
NaPOs Carl Roth, Karlsruhe reinst
NasP.07 Sigma-Aldrich, Steinheim >99,0 %
Flusssaure (38 — 40 %) Merck, Darmstadt reinst
Salpetersaure (65 %) Merck, Darmstadt zur Analyse

Tabelle 13-2: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete nichtkommerzielle Ausgangsverbindungen. Alle

Phosphate waren nach Ausweis der Rotgenpulverdiffraktogramme guinierrein.

Verbindung Synthese aus Syntheseweg
A93PO4 AgN03 und (NH4)2HPO4 b)
AgPOs AgNO:s, (NH4)2HPO4 3
Ag4P207 AgN03, (NH4)2HPO4 a) a)
Cds(PO)2 Cd, (NH4)HPO, @ )
ZnyPo07 ZnO, NH4H,PO4 a) a)
Nis(POA)z Ni(OH)z, NHsH2>PO4 a) a)
Ni2P207 Ni(OH)2, NHsH2PO4 2 3
Mns(PO4)z Mn, (NH4)2HPO4 a) a)

3 Synthese tiber nasschemisch hergestellte Vorlduferverbindungen

b Synthese tber direkte Festkorperreaktion
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13.2 Guinieraufnahmen

rel. Intensititen

T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 40
Abbildung 13.1: Guinieraufnahme des unbekannten Produkts aus der Deinterkalation von Ag.Cds(P207), mit
NO2BF4 (Experiment BA013).

B)M,w—ﬂm“‘ﬂmm

A)

rel. Intensitiiten
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Abbildung 13.2: Deinterkalation von AgCd(POs)s. A) Guinieraufnahme des Reaktionsproduktes aus
Experiment 361 (A) und des Ausgangsmaterials (B); Pfeile: AgBrl7el,
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. L

rel. Intensitiiten
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Abbildung 13.3: Deinterkalation von AgCdPO. mit Brom bei Raumtemperatur. Guinieraufnahme des

Reaktionsproduktes aus Experiment 349 (A) und des Ausgangsmaterials (B); Pfeile: AgBri’el.

13.3 Indizierungstabellen und Reflexlisten

Tabelle 13-3: AgCdPO.. Indizierung des Pulverdiffraktogramms nach AgCoPO4[% mit beobachteten und

berechneten 46-Werten und Intensitéten. A = | sin26calc — sin2dobs | 1000.

h k | 4'9calc 400bs A Icalc 3) |obs dcalc (A)
0 1 -1 37,283 37,186 0,14 86 79 4,7558
0 0 2 37,543 37,515 0,04 57 78 4,7232
1 1 2 45,194 45,257 0,11 228 257 3,9315
1 -1 0 45,307 45,287 0,03 199 208 3,9218
0 1 -2 52,396 52,409 0,03 42 22 3.3987
0 0 3 56,637 56,715 0,16 225 104 3,1488
0 2 2 58,353 58,363 0,02 1000 816 3,0581
2 1 1 62,278 62,229 0,11 630 1000 2,8697
2 0 0 62,523 62,608 0,19 449 1000 2,8588
0 2 -1 63,406 63,397 0,02 180 100 2,8199
1 2 -1 66,925 66,953 0,07 578 452 2,6756
1 0 -3 67,605 67,543 0,15 563 460 2,6494
2 0 2 70,022 70,000 0,06 56 102 2,5607
2 1 -1 70,280 70,290 0,03 151 145 2,5516
2 2 2 74,957 74,945 0,03 107 113 2,3976
2 -1 -1 75,580 75,574 0,02 247 306 2,3786

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
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Tabelle 13-4: ,,Ag3Cds(PO4)s*“. Beugungswinkel 40qps, relative Intensitat Ir.

460bs Irel 3 400bs Irel 3 460bs Irel 3 400bs Irel 3)
34,40 46 62,18 1000 75,76 32 98,58 32
45,66 139 64,46 29 79,82 39 100,80 22
47,26 59 65,22 38 82,28 63 111,58 43
50,70 25 67,66 517 88,80 49

57,08 144 69,86 16 93,08 233

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-5: AgCd(POs)s. Indizierung des Pulverdiffraktogramms nach BaSng77Tio23(SiO3)3l%8! mit
beobachteten und berechneten 49-Werten und Intensititen. A = | sin2dcalc — sin26obs | 1000.

h k | 490a|c 490bs A Icalc 3) Iobs dcalc (A)
1 0 0 30,911 30,934 0,03 364 161 5,7283
0 0 2 35,760 35,813 0,07 67 47 4,9566
1 0 2 47,435 47,448 0,02 905 729 3,7482
1 1 0 53,872 53,906 0,07 256 256 3,3072
1 1 1 56,850 56,790 0,12 111 171 3,1372
2 0 0 62,402 62,411 0,02 183 128 2,8641
1 1 2 65,037 65,026 0,03 1000 1000 2,7511
0 0 4 72,430 72,395 0,09 134 147 2,4783
1 0 4 79,176 79,195 0,05 22 14 2,2745
2 1 0 83,360 83,360 0,00 140 158 2,1651
2 1 1 85,420 85,388 0,10 53 17 2,1152
1 1 4 91,415 91,411 0,01 262 264 1,9832
3 0 0 95,162 95,157 0,02 171 226 1,9094
2 0 4 97,071 97,085 0,05 164 253 1,8741
3 0 2 102,453 104,491 0,13 213 145 1,7818
2 2 0 111,048 110,994 0,19 75 56 1,6503
2 1 4 112,761 112,753 0,03 174 130 1,6305
3 1 0 116,003 116,051 0,18 61 60 1,5887
2 2 2 117,636 117,631 0,02 132 136 1,5686

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-6: Ag.Cds(P.O7).. Indizierung des Pulverdiffraktogramms nach Ag.Mn3(P207)2[%1 mit
beobachteten und berechneten 46-Werten und Intensititen. A = | sin26calc — sin26obs | 1000.

h k | 490a|c 490bs A |ca|c 3) |obs dcalc (A)
0 0 1 10,871 10,794 0,03 105 66 16,2452
0 1 -1 30,787 30,790 0,00 155 90 5,7511
1 0 0 33,957 33,951 0,01 98 76 5,2177
0 1 3 40,343 40,392 0,07 515 370 4,3984
0 0 4 43,731 43,752 0,03 24 23 4,0613
1 0 3 45,137 45,172 0,06 38 32 3,9364
1 0 -3 49,409 49,402 0,01 25 51 3,6006
1 -1 2 54,431 54,412 0,04 216 213 3,2739
0 2 0 55,498 55,502 0,01 156 103 3,2121
1 2 2 56,923 56,932 0,02 369 338 3,1333
0 2 2 57,311 57,302 0,02 163 186 3,1125
0 2 -1 57,852 57,892 0,08 259 337 3,0840
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Fortsetzung von Tabelle 13-6.

1 -1 -3 59,663 59,662 0,00 272 406 2,9925
1 2 3 60,371 60,392 0,05 174 140 2,9582
1 0 5 62,156 62,152 0,01 1000 1000 2,8752
1 2 -2 63,977 63,962 0,03 244 196 2,7954
1 2 4 65,577 65,572 0,01 211 212 2,7290
2 1 0 66,324 66,322 0,01 409 376 2,6991
0 2 -3 68,056 68,031 0,06 98 83 2,6324
2 0 1 68,591 68,581 0,02 243 192 2,6125
1 1 -5 71,852 71,861 0,02 306 195 2,4976
2 2 3 77,233 77,249 0,05 71 75 2,3295
2 0 -3 79,249 79,239 0,03 194 193 2,2726
1 3 1 80,388 80,369 0,05 48 62 2,2417
2 -1 -2 85,557 85,567 0,03 132 141 2,1120
1 1 8 90,991 90,975 0,05 116 85 1,9920
0 2 -7 102,21 102,22 0,03 107 71 1,7857
3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
Tabelle 13-7: Deinterkalation von Ag2Cds(P.07); mit NO2BFs bei 0°C. Indizierung des
Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechnet 46-Werten.
h k | 490alc 400bs A dcalc (A)
1 1 0 24,40 24,44 0,04 7,2514
1 1 1 37,20 37,28 0,08 4,7673
0 2 0 37,86 37,88 0,02 4,6834
3 1 0 50,32 50,32 0,00 3,5360
0 0 2 54,32 54,36 0,04 3,2802
3 0 1 55,54 55,84 0,30 3,2099
3 1 1 58,78 58,82 0,04 3,0365
1 3 0 59,26 59,28 0,02 3,0124
1 1 2 60,70 61,00 0,30 2,9431
4 0 0 62,42 62,42 0,00 2,8639
2 0 2 64,60 64,60 0,00 2,7692
2 3 0 65,28 65,82 0,54 2,7415
2 3 1 71,74 72,20 0,46 2,5017
4 2 0 73,50 73,48 0,02 2,4433
3 3 0 74,34 74,34 0,00 2,4172
2 2 2 75,42 75,40 0,02 2,3837
0 4 0 76,82 76,80 0,02 2,3417
3 3 -1 78,30 78,30 0,00 2,2993
0 1 3 84,82 85,28 0,46 2,1295
2 4 -1 87,22 87,38 0,16 2,0736
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Tabelle 13-8: Cd2P,07-m1. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten 46-
Werten und Intensitiaten. A = | sin2@calc — sin26obs | 1000.

h k | 49calc 400bs A Icalc 3) Iobs dcalc (A)
0 0 1 10,02 10,00 0,01 1000 1000 17,6298
0 0 2 20,05 19,97 0,06 77 74 8,8149
0 1 1 21,75 27,62 0,14 35 100 6,3760
0 1 -1 30,72 30,81 0,10 0 49 5,7637
0 1 31,43 31,42 0,02 111 29 5,6345
1 0 0 34,14 34,09 0,06 33 79 5,1898
0 1 -2 36,55 36,61 0,08 71 205 4,8504
0 1 3 37,55 37,54 0,01 71 99 4,7228
1 0 -2 38,70 38,73 0,05 66 32 4,5833
1 0 2 40,62 40,64 0,03 0 102 4,3689
1 1 -2 42,93 43,03 0,15 0 40 4,1359
0 1 -3 43,99 43,99 0,01 9 67 4,0375
1 0 3 46,92 46,90 0,04 44 24 3,7884
1 1 -3 49,07 49,02 0,09 0 40 3,6250
1 0 -4 51,54 51,56 0,03 115 56 3,4541
1 0 4 54,46 54,47 0,03 65 301 3,2722
1 -1 -3 55,57 55,58 0,03 65 135 3,2083
1 2 2 56,49 56,50 0,02 141 189 3,1567
1 2 -1 57,42 57,42 0,01 0 60 3,1065
0 2 -1 57,88 57,89 0,01 20 374 3,0824
0 2 -2 62,01 61,97 0,10 43 61 2,8819
0 2 4 63,47 63,50 0,08 0 258 2,8172
2 1 -1 66,67 66,74 0,17 29 174 2,6855
2 0 0 69,07 69,01 0,16 6 151 2,5949
1 2 5 70,61 70,64 0,06 0 39 2,5400
0 1 -6 70,96 70,93 0,08 8 26 2,5280
1 1 -6 73,53 73,64 0,29 5 38 2,4424
2 2 1 74,07 74,16 0,23 1 27 2,4252
1 -1 -6 74,56 74,65 0,25 28 82 2,4100
2 0 3 77,32 77,29 0,07 43 56 2,3271
1 0 -7 77,70 77,76 0,18 1 27 2,3162
1 1 7 78,31 78,39 0,22 20 23 2,2987
1 -2 2 80,07 80,09 0,05 0 58 2,2502
0 2 -5 81,54 81,53 0,03 0 101 2,2114
2 0 4 82,59 82,63 0,11 4 123 2,1844
0 3 2 83,41 83,42 0,03 4 98 2,1639
0 3 0 84,15 84,14 0,04 24 104 2,1457
1 -2 3 84,77 84,81 0,12 3 61 2,1307
2 0 -6 90,60 90,63 0,09 1 51 2,0001
0 3 6 96,85 96,81 0,13 0 21 1,8782
1 2 -7 96,92 96,90 0,08 0 23 1,8768
3 1 1 100,88 100,81 0,24 22 55 1,8078
0 2 9 101,16 101,11 0,19 0 39 1,8030
0 1 -9 101,50 101,52 0,07 2 49 1,7975
1 -1 8 102,90 102,87 0,09 0 28 1,7746
2 -2 -3 104,26 104,28 0,07 2 20 1,7530
2 -2 1 105,27 105,27 0,02 0 50 1,7374
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Fortsetzung von Tabelle 13-8.

0

NN PEFEPDNOPRP -

0

3
-3
4

3
4
2
1

-2
4

106,57
107,17
108,04
113,81
114,60
115,89
116,44
117,13
119,94

106,57
107,14
108,00
113,80
114,63
115,88
116,38
117,13
119,97

0,02
0,08
0,15
0,02
0,08
0,03
0,22
0,00
,010

27
66
29
27
55
42
26
36
56

1,7177
1,7089
1,6960
1,6168
1,6064
1,5902
1,5833
1,5748
1,5412

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-9: Cd,P.07-m2. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten 46-

Werten und Intensititen. A = | sin2@calc — sin26obs | 1000.

h k | 4‘9calc 490bs A |calc 3) |obs dcalc (A)
0 2 0 9,79 9,70 0,09 13 52 9,11
1 0 0 13,19 13,27 0,08 152 119 6,66
1 2 0 16,46 16,44 0,02 49 340 5,39
1 0 -1 17,72 17,79 0,07 83 165 4,98
1 1 -1 18,39 18,45 0,06 83 156 4,81
1 2 -1 20,28 20,30 0,02 0 194 4,37
1 3 -1 23,10 23,15 0,05 74 151 3,84
1 4 0 23,75 23,86 0,11 1 139 3,73
2 0 0 26,57 26,67 0,10 6 113 3,34
2 1 0 27,03 27,09 0,06 5 591 3,23
2 2 0 28,38 28,47 0,09 94 1000 3,13
2 1 -1 28,92 28,96 0,04 16 324 3,08
0 6 0 29,67 29,72 0,05 793 907 3,00
2 1 1 31,45 31,48 0,03 221 194 2,84
1 6 0 32,60 32,64 0,04 17 291 2,74
2 4 0 33,27 33,30 0,03 142 252 2,69
2 3 1 34,52 34,48 0,04 156 221 2,60
2 5 0 36,55 36,55 0,00 41 74 2,46
2 4 1 37,02 37,09 0,07 58 76 2,42
2 3 -2 38,97 39,00 0,03 42 251 2,31
1 5 2 40,08 40,38 0,30 8 341 2,23
3 1 0 40,64 40,68 0,04 40 236 2,22
3 0 -1 41,19 41,19 0,00 42 56 2,19
3 1 -1 41,51 41,63 0,12 25 123 2,17
1 8 0 42,23 42,22 0,01 73 92 2,14
3 2 -1 42,44 42,54 0,10 2 214 2,12
3 4 -1 46,03 46,02 0,01 18 52 1,97
-2 0 3 46,49 46,75 0,26 3 48 1,94
2 6 2 50,60 50,84 0,24 12 78 1,79
1 5 3 51,20 51,37 0,17 3 37 1,78
2 0 3 51,55 51,68 0,13 19 116 1,77
1 10 0 52,46 52,45 0,01 4 93 1,74
3 3 2 53,84 53,84 0,00 7 52 1,70
1 6 3 54,09 54,27 0,18 6 52 1,69
4 0 0 54,71 55,00 0,29 1 110 1,67
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Fortsetzung von Tabelle 13-9.

0 1 4 55,18 55,26 0,08 17 258 1,66

-1 1 4 55,47 55,59 0,12 1 37 1,65

2 9 1 55,83 56,05 0,22 37 129 1,64

-1 8 3 58,81 59,02 0,21 29 161 1,56

4 3 1 60,26 60,48 0,22 5 20 1,53

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-10: Ag2Zn3(P207).. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten

40-Werten und Intensititen. A = | sin26calc — sin26obs | 1000.

h k | 49calc 400bs A Icalc 3) Iobs dcalc (A)
0 0 1 10,86 10,75 0,11 318 340 16,26
0 0 2 21,75 21,67 0,08 3 12 8,13
0 1 -1 32,82 32,76 0,06 118 105 5,40
1 1 1 38,50 38,48 0,02 25 33 4,61
0 1 3 41,21 41,19 0,02 156 134 4,30
0 0 4 43,70 43,64 0,06 38 32 4,06
1 0 3 45,27 45,25 0,02 67 74 3,93
1 1 3 45,85 45,80 0,05 5 13 3,77
0 1 -3 47,00 47,02 0,02 15 32 3,78
1 -1 -1 53,12 53,12 0,00 17 21 3,35
0 0 5 54,82 54,82 0,00 47 45 3,25
1 1 -3 56,11 56,13 0,02 56 80 3,18
1 -1 2 56,41 56,47 0,06 50 92 3,16
1 0 -4 59,37 59,39 0,02 439 385 3,01
1 2 2 60,04 60,02 0,02 310 933 2,97
0 2 2 60,78 60,79 0,01 149 933 2,94
1 0 5 61,89 61,89 0,00 1000 1000 2,89
1 2 3 62,93 62,90 0,03 126 164 2,84
1 1 -4 64,73 64,68 0,05 71 96 2,76
0 1 -5 65,94 65,95 0,01 27 42 2,71
0 2 -2 66,29 66,33 0,04 125 145 2,70
1 2 4 67,57 67,56 0,01 237 273 2,65
2 1 1 67,84 67,76 0,08 157 150 2,64
1 2 -2 68,31 68,36 0,05 102 120 2,62
2 0 1 70,52 70,52 0,00 190 178 2,54
1 0 6 71,51 71,54 0,03 37 o1 2,51
0 2 -3 72,10 72,09 0,01 41 34 2,49
1 2 5 73,69 73,74 0,05 62 87 2,44
1 1 -5 74,16 74,16 0,00 212 186 2,42
1 -1 -5 76,32 76,27 0,05 44 70 2,36
2 0 -2 76,83 76,86 0,03 18 30 2,34
0 0 7 77,49 77,54 0,05 21 35 2,32
2 2 1 78,02 78,05 0,03 49 84 2,30
2 2 0 79,53 79,53 0,00 27 40 2,26
1 -2 -2 79,90 79,91 0,01 49 80 2,25
1 2 6 80,99 81,01 0,02 19 29 2,23
2 0 -3 82,02 82,03 0,01 121 108 2,20
1 -2 -3 83,30 83,34 0,04 53 64 2,17
1 1 -6 84,20 84,19 0,01 11 26 2,14
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Fortsetzung von Tabelle 13-10.

1 -1 6 84,89 84,91 0,02 86 136 2,13
1 -2 3 86,43 86,35 0,08 78 68 2,09
0 1 8 90,36 90,32 0,04 90 165 2,01
3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
Tabelle 13-11: X1. Beugungswinkel 46, relative Intensitét lre.
490bs Irel 3) 490bs |rel ) 4€obs |re| 3) 400bs |re| 3)
27,3 226 47,62 58 51,78 145 59,04 1000
30,48 82 48,42 579 49,42 284 72,68 957
41,22 175 50,88 238 56,78 383

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-12: AgNi(POs)s. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten 46-
Werten und Intensitiaten. A = | sin2@calc — sin26obs | 1000.

h k | 46caic 46obs A lcalc ) lobs dealc (A)
2 1 0 30,410 30,403 0,01 152 159 5,8221
2 1 1 35,343 35,371 0,04 445 477 5,0147
0 0 2 35,918 35,932 0,02 430 436 4,935

2 1 2 47,226 47,189 0,06 637 660 3,7646
0 2 2 48,994 48,992 0,00 889 945 3,6307
4 0 0 51,348 51,355 0,01 392 491 3,4668
4 2 0 61,372 61,346 0,06 270 376 2,9111
2 1 3 62,399 62,387 0,03 147 91 2,8643
0 4 0 66,806 66,771 0,08 318 369 2,6802
4 2 2 71,562 71,575 0,03 1000 1000 2,5073
0 0 4 72,758 72,756 0,01 121 84 2,4675
0 4 2 76,356 76,378 0,06 177 163 2,3553
2 3 3 78,792 78,819 0,08 195 189 2,2852
6 1 1 81,886 81,901 0,04 228 234 2,2024
4 2 3 82,758 82,741 0,05 84 85 2,1801
4 4 0 85,201 85,202 0,00 71 88 2,1204
2 5 1 90,334 90,304 0,09 192 165 2,0057
2 5 2 96,097 96,085 0,04 81 134 1,8919
4 2 4 96,622 96,645 0,07 206 134 1,8823
0 4 4 100,427 100,425 0,01 157 135 1,8153
4 6 0 116,041 116,061 0,07 153 135 1,5883
8 2 2 117,995 117,980 0,06 60 105 1,5643
6 3 4 121,311 121,298 0,05 54 38 1,5254
4 6 2 122,513 122,517 0,02 168 114 1,5119
8 4 0 127,803 127,814 0,04 139 75 1,4555

3 |ntensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.



118 Anhang

Tabelle 13-13: AgNiPOa. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten 46-
Werten und Intensitdten. A = | sin26calc — sin26obs | 1000.

h k | 46caic 46obs A lcalc 3 lobs dcalc (A)
1 0 0 19,712 19,776 0,05 92 58 8,9663
0 0 1 28,86 28,884 0,03 232 136 6,1330
1 0 1 38,998 39,1 0,15 106 119 4,5486
2 0 0 39,573 39,649 0,11 62 51 4,4831
1 -1 0 41,092 41,124 0,05 36 38 4,3191
2 0 -1 42,658 42,69 0,05 117 93 4,1622
2 1 -1 47,518 47,496 0,04 113 60 3,7418
0 1 1 48,461 48,513 0,09 70 63 3,6700
2 1 0 48,774 48,762 0,02 84 71 3,6468
1 -1 1 49,614 49,65 0,07 66 42 3,5860
1 1 1 53,668 53,689 0,04 1 30 3,3196
2 0 1 54,922 54,976 0,11 45 46 3,2451
1 0 -2 56,438 56,532 0,19 44 75 3,1597
0 0 2 58,19 58,178 0,03 12 40 3,0665
3 0 0 59,739 59,704 0,08 222 155 2,9888
2 0 -2 61,6 61,689 0,20 1000 1000 2,9005
3 1 0 65,04 65,022 0,04 466 708 2,7509
1 2 -1 66,867 66,887 0,05 743 744 2,6778
0 2 0 67,906 67,935 0,07 396 232 2,6380
1 -1 2 70,634 70,689 0,14 566 470 2,5392
3 -1 0 72,611 72,586 0,06 518 429 2,4723
2 2 0 74,625 74,612 0,03 97 101 2,4079
3 -1 -1 74,965 74,951 0,04 72 101 2,3973
1 -2 1 76,086 76,049 0,10 157 92 2,3633
1 2 -2 77,702 77,746 0,12 67 64 2,3160
1 1 2 78,804 78,794 0,03 151 282 2,2849
3 1 1 80,258 80,281 0,06 115 65 2,2451
1 -2 -1 82,134 82,098 0,10 225 222 2,1960
4 1 0 83,491 83,486 0,01 81 203 2,1618
2 -1 2 83,961 83,905 0,16 115 168 2,1503
4 1 -2 85,193 85,263 0,21 57 167 2,1206
1 0 -3 85,477 85,513 0,11 122 202 2,1139
3 2 -2 86,265 86,282 0,05 40 49 2,0955
4 0 -2 86,891 86,831 0,18 61 49 2,0811
2 0 -3 87,342 87,29 0,16 35 27 2,0709
2 -2 1 87,927 87,969 0,13 27 31 2,0578
2 2 1 88,901 88,858 0,13 63 59 2,0364
1 -2 2 89,577 89,617 0,12 28 26 2,0218
1 2 -3 97,409 97,317 0,30 51 52 1,8680
1 -2 -2 100,043 100,063 0,07 19 46 1,8218
3 2 -3 101,452 101,452 0,00 225 236 1,7982

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
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Tabelle 13-14: AgaNi3(POa4)2(P207). Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und

berechneten 46-Werten und Intensititen. A = | sin26calc — sin2dobs | 1000.

h k | 46caic 46obs A lcalc 3 lobs dcalc (A)
0 1 1 31,75 31,76 0,02 588 220 5,58
0 2 0 33,00 33,24 0,31 64 23 5,37
2 0 1 33,60 33,60 0,00 37 20 5,27
2 1 1 37,47 37,46 0,01 15 38 4,73
2 2 0 38,54 38,54 0,01 399 71 4,60
4 0 0 39,70 39,69 0,01 123 29 4,47
4 1 0 43,04 43,06 0,04 235 40 4,13
2 2 1 47,26 47,27 0,00 20 70 3,76
4 0 1 48,22 48,40 0,32 81 21 3,69
1 3 0 50,71 50,77 0,10 126 112 3,51
4 1 1 51,03 51,03 0,02 189 16 3,49
4 2 0 51,84 51,83 0,02 40 17 3,43
2 3 0 53,62 53,65 0,06 151 43 3,32
0 0 2 54,59 54,59 0,01 8 62 3,26
0 3 1 56,83 56,83 0,00 219 177 3,14
1 1 2 57,99 58,19 0,41 329 139 3,08
4 2 1 58,71 58,71 0,02 755 280 3,04
5 1 1 59,31 59,34 0,09 239 143 3,01
2 3 1 60,31 60,33 0,04 348 541 2,96
2 1 2 60,57 60,55 0,06 291 540 2,95
6 1 0 62,25 62,27 0,03 287 279 2,87
0 2 2 64,12 64,11 0,03 901 658 2,79
6 0 1 66,04 66,03 0,03 494 400 2,71
0 4 0 66,70 66,61 0,23 959 1000 2,68
2 2 2 67,26 67,27 0,02 1000 488 2,66
4 0 2 67,96 67,97 0,02 183 222 2,64
6 1 1 68,17 68,47 0,02 54 222 2,63
6 2 0 68,73 68,81 0,03 652 235 2,61
4 3 1 69,81 69,81 0,00 180 285 2,57
4 1 2 70,04 70,03 0,04 299 285 2,56
5 3 0 70,92 70,85 0,18 12 13 2,53
3 2 2 71,01 70,95 0,16 28 13 2,56
6 2 1 74,25 74,27 0,04 639 254 2,42
1 3 2 75,19 75,16 0,08 218 12 2,39
4 2 2 75,99 75,98 0,01 31 12 2,37
2 3 2 77,26 77,26 0,00 21 15 2,33
3 3 2 80,61 80,64 0,09 131 21 2,24
6 0 2 81,95 81,96 0,03 34 43 2,20
6 1 2 83,74 83,72 0,04 108 107 2,16
4 3 2 85,11 85,16 0,15 94 128 2,12
2 0 3 85,45 85,44 0,01 187 233 2,11
0 4 2 87,23 87,22 0,03 150 101 2,07
0 5 1 88,74 88,87 0,07 213 76 2,04
8 2 1 92,21 92,22 0,03 92 76 1,97
4 0 3 92,73 92,73 0,01 111 26 1,96
4 1 3 94,35 94,34 0,02 51 69 1,93
8 3 0 95,91 95,86 0,17 11 57 1,90




120 Anhang

Fortsetzung von Tabelle 13-14.

4 4 2 96,70 96,72 0,06 225 37 1,88
6 3 2 97,04 97,06 0,05 172 80 1,87
0 3 3 97,88 94,88 0,00 48 67 1,86
8 0 2 98,77 98,80 0,10 81 17 1,84
4 2 3 99,08 99,08 0,02 33 18 1,84
5 1 3 99,46 99,40 0,22 89 16 1,83

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-15: AgaNi2(P-07).. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten 46-
Werten und Intensititen. A = | sin2calc — sin2dobs | 1000.

h k I 40calc 400bs A lcalc 3 lobs dealc (A)
1 1 1 31,527 31,527 0,06 220 126 5,6257
1 2 1 41,694 41,694 0,04 197 128 4,2545
2 0 -1 60,374 60,373 0,00 274 340 2,9581
0 3 0 66,545 66,545 0,02 942 1000 2,6907
1 -1 -4 73,187 73,187 0,00 242 226 2,4535
1 -3 -2 73,947 73,947 0,00 198 157 2,4292
2 -3 1 110,054 110,054 0,01 106 242 1,6674

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-16: AgsNi7(PO4)s. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten 46-
Werten und Intensitiaten. A = | sin2@calc — sin26obs | 1000.

h k | 4‘90alc 490bs A Icalc 3) Iobs dcalc (A)
1 3 0 41,78 41,74 0,06 171 111 4,2485
1 3 1 53,03 53,01 0,04 189 126 3,3585
3 1 0 53,50 53,48 0,05 422 511 3,3297
3 1 -1 54,19 54,16 0,07 424 495 3,2881
1 1 -2 56,72 56,74 0,04 75 198 3,1444
0 0 56,98 57,00 0,04 134 200 3,1302
2 4 0 61,77 61,74 0,07 371 343 2,8927
0 2 2 62,55 62,54 0,03 590 968 2,8574
2 4 -1 64,38 64,36 0,04 191 290 2,7784
3 3 0 64,76 64,78 0,05 529 699 2,7625
1 5 0 66,28 66,27 0,02 436 768 2,7009
3 1 1 66,74 66,73 0,01 271 389 2,6829
1 3 -2 67,49 67,50 0,04 1000 1000 2,6539
3 1 -2 68,42 68,43 0,03 272 459 2,6188
4 0 -1 68,43 68,43 0,02 182 459 2,6186
3 3 1 76,25 76,27 0,05 137 183 2,3585
0 6 0 77,13 77,12 0,03 202 159 2,3326
3 5 0 83,24 83,25 0,03 129 231 2,1682
1 5 -2 85,45 85,46 0,02 183 383 2,1145
4 4 -1 86,22 86,22 0,01 162 221 2,0965
0 0 3 86,64 86,64 0,01 150 259 2,0868
3 1 2 88,42 88,42 0,02 140 130 2,0468
3 1 -3 90,64 90,62 0,07 105 146 1,9993




Anhang 121

Fortsetzung von Tabelle 13-16.
2 4 2 91,09 91,09 0,00 126 117 1,9900
3 5 -2 94,06 94,09 0,08 110 126 1,9304

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den stérksten Reflex.

Tabelle 13-17: Ag2Co3(P207)2. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten

46-Werten und Intensitéiten. A = | sin2dcalc — sin26obs | 1000.
h k I 40caic 480bs A lcaic® lobs deaic (A)
0 0 10,91 10,90 0,01 721 689 16,1818
0 0 2 21,85 21,84 0,01 16 80 8,0909
0 1 -1 32,58 32,54 0,04 133 184 5,4371
1 1 2 40,90 40,76 0,21 35 144 4,3392
0 1 3 41,05 41,19 0,21 117 144 4,3232
1 0 3 45,57 45,55 0,02 85 162 3,8999
0 0 5 55,07 95,22 0,30 36 99 3,2364
1 -1 2 56,33 56,30 0,05 37 131 3,1657
0 2 0 58,97 58,97 0,00 235 364 3,0267
1 0 -4 59,21 59,18 0,05 443 606 3,0150
1 2 59,66 59,73 0,17 282 368 2,9928
0 2 2 60,18 60,12 0,12 173 306 2,9674
1 -1 -3 61,32 61,44 0,28 313 488 2,9135
1 0 5 62,39 62,37 0,03 1000 1000 2,8648
2 1 1 67,77 67,66 0,26 171 477 2,6431
2 1 68,72 68,76 0,11 291 335 2,6077
2 0 1 70,47 70,51 0,12 185 249 2,5451
2 1 -1 71,45 71,49 0,10 13 87 2,5110
1 0 6 72,09 72,08 0,02 44 101 2,4895
1 1 -5 74,04 74,01 0,06 209 280 2,4263
1 -1 -5 75,96 75,86 0,27 62 117 2,3670

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.

Tabelle 13-18 AgFeP,0;-m1. Beugungswinkel 46qps, relative Intensitét lye.
460ps lret @ 4600ps et ® 460ps et @ 4605 lret®
21,15 856 24,42 284 34,88 605 40,58 392
47,54 189 49,64 391 50,88 331 55,76 939
59,86 357 62,06 721 64,22 471 69,54 1000
74,52 385 75,06 30 80,52 174 82,54 248
87,08 107 88,76 184 97,66 163

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
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Tabelle 13-19: AgaMng(PQO4)s. Indizierung des Pulverdiffraktogramms mit beobachteten und berechneten
46-Werten und Intensitiaten. A = | sin2@calc — sin26obs | 1000.

h k I 49calc 400bs A Icalc ) Iobs dcalc (A)
1 0 2 1,52 15,43 0,05 274 47 11,3837
0 0 6 24,37 24,40 0,03 151 91 7,2572
2 0 2 27,72 27,71 0,01 128 67 6,3839
2 0 4 31,11 31,14 0,03 155 59 5,6919
1 0 8 35,16 35,17 0,01 146 83 5,0404
2 1 2 36,05 36,04 0,02 118 94 49172
3 0 0 39,86 39,80 0,08 142 71 4,4516
2 2 3 47,72 47,71 0,02 543 75 3,7260
2 1 8 48,05 48,05 0,01 398 74 3,7011
3 1 2 48,71 48,67 0,07 871 113 3,6515
4 0 4 55,86 55,82 0,07 426 112 3,1919
2 1 11 57,27 57,27 0,01 92 79 3,1149
3 2 2 58,83 58,80 0,08 551 343 3,0339
4 1 62,56 62,55 0,03 242 153 2,8572
3 0 12 63,58 63,59 0,02 1000 1000 2,8126
4 0 10 67,60 67,65 0,10 155 126 2,6495
3 3 0 69,76 69,75 0,03 698 517 2,5701
4 2 1 71,20 71,20 0,02 117 123 2,5196
4 3 1 82,26 82,29 0,09 97 125 2,1927
4 3 2 82,59 82,57 0,04 17 95 2,1844
4 3 8 88,91 88,89 0,07 47 60 2,0361
1 0 22 92,67 92,64 0,09 53 44 1,9579
5 1 14 95,70 95,75 0,17 221 283 1,8994

3 Intensitat normiert auf 1000 fiir den starksten Reflex.
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13.4 Anisotrope Auslenkungsparameter

Tabelle 13-20: Anisotrope Auslenkungsparameter (A) fiir AgaNi7(POa4)s
Atom Un Uz Uss Uzs Uis Uz
Nil 0,0138(9) 0,0073(7) 0,0111(8) 0,0000 0,0031(7) 0,0000
Ni2 0,0099(4) 0,0086(4) 0,0059(4) 0,0001(3) 0,0009(3) -0,0003(3)
Ni3 0,0133(7) 0,0134(6) 0,0125(6) 0,0000(0) 0,0013(5) 0,00000(0)
P1 0,0108(8) 0,0080(7) 0,0053(7) 0,0001(6) 0,0011(6) 0,0003(7)
P2 0,0090(10)  0,0049(9) 0,0095(10) 0,0000(0) 0,0017(9) 0,0000(0)
01 0,0138(23)  0,0097(21)  0,0072(20)  -0,0019(17)  0,0038(18) -0,0036(19)
02 0,0136(23)  0,0104(21)  0,0067(20)  -0,0013(17)  0,0000(18) -0,0002(19)
03 0,0105(22)  0,0076(20)  0,0057(19) 0,0016(16)  0,0016(17)  0,0025(18)
04 0,0109(23)  0,0074(21)  0,0140(23) 0,0059(18)  0,0026(19)  0,0023(18)
05 0,0150(25)  0,0139(23)  0,0059(20)  -0,0017(17)  0,0007(18) -0,0015(20)
06 0,0150(40)  0,0234(42)  0,0157(38) 0,0000(0) -0,0015(31)  0,0000(0)
o7 0,0155(37)  0,0151(34)  0,0204(39) 0,0000(0) 0,0134(32)  0,0000(0)

Tabelle 13-21: Anisotrope Auslenkungsparameter (A) fiir Ag2Nia(P207)2
Atom Un U2 Uss Uz Uiz U
Nil 0,0067(6) 0,0100(6) 0,0067(6) -0,0041(5) -0,0017(4) 0,0004(4)
Ni2 0,0087(6) 0,0091(6) 0,0076(6) -0,0051(5) -0,0030(5) 0,0023(5)
P1 0,0098(11)  0,0092(11)  0,0089(11)  -0,0050(9) -0,0042(9) 0,0016(9)
P2 0,0087(11) 0,0206(15) 0,0112(13) -0,0088(11) -0,0060(10)  0,0068(10)
P3 0,0077(11) 0,0110(12)  0,0050(11)  -0,0038(9) -0,0033(8) 0,0021(9)
P4 0,0054(10)  0,0134(12)  0,0071(11)  -0,0059(10) -0,0007(9) 0,0006(9)
o1 0,0265(48)  0,0138(40)  0,0141(40) 0,0002(33) -0,0086(36) -0,0052(18)
02 0,0214(44)  0,0218(44)  0,0128(39)  -0,0062(35) -0,0074(34) -0,0056(18)
03 0,0264(49)  0,0206(46)  0,0121(40)  -0,0067(35) -0,0041(36)  0,0062(20)
04 0,0110(35)  0,0106(35)  0,0239(45)  -0,0071(33) -0,0103(33)  0,0053(17)
05 0,0359(63)  0,0218(51)  0,0726(94)  -0,0346(60) -0,0339(64)  0,0101(34)
06 0,0246(59)  0,0722(104) 0,0170(54) -0,0015(60) -0,0028(46)  0,0135(44)
o7 0,0094(33) 0,0121(36) 0,0167(39) -0,0041(31) -0,0064(30)  0,0008(15)
08 0,0226(43)  0,0109(36)  0,0101(36)  -0,0042(30) -0,0045(32) -0,0010(16)
09 0,0163(39) 0,0117(36)  0,0127(37)  -0,0039(30) -0,0012(31) -0,0005(16)
010 0,0047(31)  0,0210(41)  0,0148(39)  -0,0078(33) -0,0055(28)  0,0051(16)
Oo11 0,0137(37)  0,0143(37)  0,0078(33)  -0,0049(29) -0,0001(28)  0,0051(16)
012 0,0094(37)  0,0175(44)  0,0460(67)  -0,0096(44) -0,0069(41) -0,0020(23)
013 0,0087(35)  0,0306(51)  0,0105(37)  -0,0024(35) -0,0048(29) -0,0020(19)
014 0,0089(35) 0,0262(48)  0,0266(49)  -0,0197(41)  0,0002(34)  0,0036(19)
Agl 0,0484(11)  0,0716(14) 0,0641(14) -0,0234(11)  0,0022(10) -0,0057(10)
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