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1 Einleitung

1.1 Wissenschaftlicher Hintergrund

Edelmetall(1)-Verbindungen wurden in der Vergangenheit mit Interesse in der Forschung (z. B.
JANSEND) diskutiert. Anders als bei Alkalimetall(l)-Verbindungen, bei denen die Kationen
aufgrund der elektrostatischen AbstoRung einen moglichst groflen Abstand zueinander
einnehmen, wird fir viele Edelmetall(l)-Verbindungen eine ,,Separierung der kationischen und
anionischen Strukturanteile“™™! beobachtet, die in einer lokalen clusterahnlichen Agglomeration
der Kationen resultiert. M*-M*-Abstande, die in etwa denen im Metall entsprechen oder sogar
deutlich kleiner sind, werden auf d°-d®-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt. Im Fall von
lonenverbindungen scheint ein Kationen- zu Anionenverhdltnis, bei dem die Kationen
iiberprasent (vgl. z. B. Ag2COs)) sind, fiir das ungewshnliche kristallchemische Verhalten
verantwortlich zu seinf!, Im Fall von Koordinationsverbindungen (vgl. z. B. Cu(CN)[NH3])
wird die raumliche Nahe der Kationen durch verbriickende Liganden aufgezwungent*l. Das
ungewohnliche kristallchemische Verhalten resultiert in einer Vielzahl an interessanten
physikalischen Eigenschaften. Verbindungen ,mit clusterihnlichen d'°-Kationenteil-
strukturen“™ sind beispielsweise elektrische Halbleiter. Fir Silber(l)-Verbindungen tritt
weiterhin Farbigkeit auf. Mit ,,zunehmendem Silbergehalt und zunehmender Ausdehnung der
clusterahnlichen ,,Ausseigerungen“[l] [...] wird dabei ,tendenziell eine Rotverschiebung“[l]
[...] beobachtet (z. B. AgSO4MB! (farblos), AgsPO4® (gelb), Agi0SisO13], (rot)). Die
auftretenden elektronischen Effekte werden als ,,Charge-Transfer-Ubergange aus den HOMOs
komplexer Anionen in die durch d'°-d'>-Wechselwirkungen abgesenkten Acceptorniveaus“*]

interpretiert.

Wird in der ICSD-Datenbank!® gegenwartig nach Kupfer(l)-Verbindungen gesucht, werden
mehr als tausend verschiedene Eintrage vorgefunden. Der Umstand, dass Cu*-lonen als d*°-
Systeme im lonenverband existenzfahig sind, ist nicht ungewdhnlich und entspricht den
Erwartungen. In Unterschied dazu werden diese ,,in wassriger Losung infolge der im Vergleich

zum Cu*-lon weit héheren Hydratisierungsenergie des Cu?*-lons (Cu*: 582, Cu?*: 2100 kJ/mol)

zu Cu und Cu?* disproportioniert (K = jgﬂ = 10° ﬁ), wie dies auch durch die Potentiale der
cut

Vorgange Cu/Cu* und Cu/Cu?* in wissriger Losung zum Ausdruck gebracht wird=(l:
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Cu*yq 2 Cu¥y + € +6,91kJ; & = 0,159 V[I
Cu'yy +e = Cu +71,72kJ; & = 0,520 VI
2 Cu'y = Cu + Cu®yq +7863kJ; EMK = 0,361 VP

Trotz der Vielzahl an bekannten Cu*-Verbindungen sind reine Kupfer(l)-phosphate, mit
Ausnahme von thermodynamisch metastabilem Kupfer(l)-orthophosphat (Cu'sPOs; SNYDER et
al.l% weitgehend unbekannt. Jenes wird unter geschlossenen Bedingungen durch
Abschrecken einer Schmelze eines stochiometrischen Gemenges aus Kupfer und Kupfer(l)-
orthophosphat erhalten. Dabei disproportioniert es teilweise zum gemischtvalenten
Kupfer(l,11)-orthophosphat und Kupfer. SNYDER et al. zeigten weiterhin, dass sich unter
thermodynamischen Bedingungen durch Zugabe von Lithiumorthophosphat das Kupfer(l)-
orthophosphat in Form von LisxCukPO. stabilisieren und die Disproportionsreaktion
unterdriicken lasst. Das Kupfer(l)-orthophosphat muss dabei mindestens mit etwa 7 % Lithium
dotiert werden (Xgrenz = Lio2Cu'2,8PO4). Neben der zu Kupfer(l)-orthophosphat isotypen Phase
Li;xCuxPO4 (2,1 < x < 2,8; Phase III), konnte durch weitere Versuche fiir den quasibinaren
Schnitt LisPO4 — Cu'sPO4 die Existenz zweier zusatzlicher, lithiumreicher Phasen Lis xCu'xPOq4
(Phase 1; 0,0 <X < 0,75 bzw. Phase II; 0,9 < x < 1,8) nachgewiesen werden (vgl. Abb. 1.1)1.

Li,PO, Cu’;,PO,

00 03 06 09 12 15 1,8 21 24 27
Li, Cu' PO, —X—

Abb. 1.1 Der quasibinare Schnitt LisPO, - Cu'sPO,. Darstellung der Homogenitatshereiche fiir die einzelnen
Mischkristallreihen Li;—Cu'xPO4[% (1: HT-LisPO, Strukturtyp; 2: TT-LisPO, Strukturtyp; 3: Cu'sPO4-Typ).

Die Kristallstrukturen der einzelnen Phasen LisxCu'xPOs leiten sich weiterhin von denen der
reinen Lithiumorthophosphate ab und lassen sich der Zinkit-Strukturfamilie zuordnen. Der
Zinkit-Strukturtyp zeichnet sich durch ein dreidimensionales Netzwerk aus eckenverkniipften
[MOQOg4]-Tetraedern aus. Im Unterschied zur Stammverbindung ZnO, bei der die Metalllagen

durch Zink besetzt werden™!1*?1 werden diese in den bekannten Lithiumorthophosphaten in
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geordneter Weise durch Lithium und Phosphor belegt. Da pro Metalllage zwei Tetraederliicken
zur Verfugung stehen, ist die Zinkit-Kristallstruktur mit einer gewissen Variabilitit behaftet,

weshalb fir die oben genannten Zinkite kristallchemische Unterschiede beobachtet werden.

Abb. 1.2 Darstellung der Kristallstrukturen von Li;—Cu'xPO4*%, (Phase | (a); Phase Il (b); Phase IlI (c)).
Projektionsrichtung entlang der c-Achse (Orthophosphat-Gruppen (gelb); lithiumreichere MO4-Tetraeder (grau);
kupferreichere MO,-Tetraeder (rot).

Die Bildung der Mischkristallreihe(n) Lis-xCu'xPO4 samt ausgedehntem Homogenitatsbereich
(s.0.) erklart sich wiederum durch die Mdglichkeit des sukzessiven Austauschs von Li*- durch
Cu*-lonen auf den Lithiumlagen, aufgrund &hnlicher lonenradien (IR(Li*) = 0,59 A, IR(Cu*) =
0,60 A, Neben der Besetzungsfehlordnung Li*/Cu*, tritt fiir die einzelnen Phasen
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Lis—«Cu'xPO4 eine Lagefehlordnung auf, in Folge jener die Cu*-lonen nicht mehr idealtypisch
tetraedrisch umgeben sind, sondern aus den Tetraederschwerpunkten herausrucken.
Strukturelle Unterschiede zwischen den drei Phasen Lis—xCu'xPOx resultieren auch hier aus der
Uberprasenz an Tetraederliicken und der damit verbundenen Besetzungsvariabilitat fir die
Metallzentren (vgl. Abb. 1.2).

Lithium-kupfer(l)-orthophosphate sind insofern interessant, da Hautier et al. ein Redoxpotential
E%(Cu*/Cu?*) = +3,2 V (vs. Li%Li") in nicht wassrigen Losungen und ein daran gekoppeltes
zweites Redoxpotential E°(Cu?*/Cu") = +4,9 V (vs. Li%Li*) prognostiziertent**l wonach diese
als ,drop-in“ Kathodenmaterial geeignet waren. Gegenuber gegenwartig genutzten
Kathodenmaterialen, wie z. B. Lithium-eisen(ll)-orthophosphat kénnten theoretisch

Akkumulatoren mit einer doppelt so groRen Energiedichte entwickelt werden.

Neben den Lithium-kupfer(l)-orthophosphaten sind weitere Metall-kupfer(1)-phosphate
literaturbekannt. Beispiele hierflr sind die zur NAsicoN-Strukturfamilie gehdrenden Phosphate
CuTi2(PO4)s™®),  CuZra(PO4)sl,  CuHf(PO4)sl],  CuSna(PO4)sl®l,  CuTizZr(PO4)st2%,
Cu2CrZr(P0O4)3?Y, und CuzScZr(PO4)3i.

1.2 Ziele

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit sollte das Vierelementsystem Li/Cu/P/O auf die Existenz
weiterer Lithium-kupfer(l)-phosphate untersucht werden. Neben den Lithium-kupfer(l)-
phosphaten sollten weitere Lithium-metall(l)-phosphate (M = Na*, Ag*) synthetisiert,
charakterisiert und in Bezug auf deren kristallchemisches Verhalten, miteinander verglichen
werden. Insbesondere die Grenzen der gegenseitigen Substituierbarkeit Li*/M* sollten
bestimmt werden. Auch sollte gezeigt werden, ob die im Vergleich zu Cu* groReren Na*- und
Ag*-lonen mit den Li*-lonen um dieselben Metallpositionen konkurrieren oder diese

womdglich auf eigenen Metallpositionen ausordnen wirden?

Ahnlich der Synthese von Cu'sPOs1% sollten die relevanten Systeme auf die Anwesenheit
weiterer metastabiler Phasen tberprift werden. Dabei sollten auch andere Synthesemethoden
wie z. B. thermische Zersetzungsreaktionen (siehe: u. a. CrP30q?%%% | RuP304[?4, 1rP30¢2%))
angewandt und mogliche Phasen ggf. charakterisiert werden.

Der diamagnetische Charakter der Lithium-metall(l)-phosphate macht diese fur Festkorper-
NMR-Experimente zuganglich. Aus diesem Grund sollten umfassende NMR-Studien zur
Charakterisierung der Lithium-metall(l)-phosphate durchgefthrt werden.
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2.1 Einleitung

Fur Lithiumpyrophosphat sind seit langerem drei verschiedene, thermodynamisch stabile
Modifikationen bekannt, eine Tieftemperaturform die von DAIDOUH et al.?8] charakterisiert
wurde, eine Hochtemperaturform, die nach TIEN et al. bei 3 = 630 °C aus der
Tieftemperaturform hervorgeht!?], sich nicht abschrecken l4sst!?8 und fir die von VORONIN et
al.?8l ein Strukturmodel aus Pulverdaten abgeleitet wurde, sowie eine weitere Form
(Einkristallziichtung mittels Hydrothermalsynthese bei 1000 atm), die von YAKUBOVICH et al.
strukturell aufgeklart wurde®l, Weiterhin charakterisierten SCHULKE et al. anhand der d-Werte
der sieben intensivsten ReflexeB% eine Form von Lithiumpyrophosphat, die ,,nur beim Erhitzen
von LizHP207 neben LisPsO12 LigPsO1s, oder (LiPO3)n - H20 erhalten“t% wird. SchlieRlich
deutet eine private Mitteilung von Dow CHEMICAL die Existenz eines weiteren
Lithiumpyrophosphats an. Ein  fur diese unbekannte Phase représentatives
Pulverdiffraktogramm wurde in der Icpp unter der Nummer 00-003-02221% abgelegt. Wie im
Folgenden gezeigt wird, handelt es sich bei den beiden letztgenannten Phasen von LisP207 um
thermodynamisch metastabile Polymorphe, die im Rahmen dieser Arbeit reproduzierbar
synthetisiert und charakterisiert wurden. Diese werden im Folgenden als LisP207-pseudomono*
und LisP207-trig* bezeichnet. Eine Zusammenfassung aller kristallographisch beschriebenen

Lithiumpyrophosphate gibt Tab. 2.1.

Tab. 2.1 Zusammenfassung der kristallographisch charakterisierten Polymorphe von LisP207.

Polymorph Raumgruppe, Z, P-Lagen Kommentar Lit.
Gitterparameter (A, °)
LisP20- P1, 4 4 metastabil, Umwandlung (201
pseudomono*? a=7,88468(5), «=89,8142(6) nach LisP20--trik beginnt
b =10,30394(6), S =115,2950(3) bei
c=7,54581(4), y=90,2015(5) 9= 410 °C
LisP,0-trik PT,2 2 thermodynamisch stabil bis 1262732
a=8,5613(3), a = 111,441(2) 9 <630°C

b =7,1100(3), 4 = 89,986(3)
c=5181(1), y=103,065(4)

LisP,07-mono-HT P2:/n, 4 2 Hochtemperaturphase, [27.28]
a =8,8264(2), stabil zwischen
b = 5,2024(9), 8 = 104,384(2) 630 < 9< 882(5) °C
¢ = 13,3106(3),
LisP,07-mono-HP P2./n, 4 4 Hochdruckphase, [29]
a=5,190(2) bei 1000 atm erhalten
b = 13,902(3), 4 = 89,97(3)
¢ =7,901(3)
LisP,O7-trig* P3:12,3 1 metastabil, Umwandlung (3
a=5,1699(2) nach LisP,O7-trik beginnt
¢ = 18,9722(8) bei
3~ 460 °C

a) (*) 2 thermodynamisch metastabile Phase
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2.2 Synthese

Zur Synthese der thermodynamisch metastabilen Polymorphe LisP207-pseudomono* und
LisP207-trig* von Lithiumpyrophosphat wurden unterschiedliche Methoden angewandt. Zum
einen wurden verschiedene Proben der Tieftemperaturform von Lithiumpyrophosphat
(LisP207-trik) bei Temperaturen von 9 = 1000 °C fir funf Minuten in einem Platintiegel
aufgeschmolzen und im Anschluss, in einem Zeitraum von wenigen Sekunden, auf der
Laborbank an Luft abgeschreckt. Das dabei erhaltene mikrokristalline LisP20O7 bestand nach
Ausweis der Rontgenpulverdiffraktogramme aus den thermodynamisch metastabilen Phasen

LisP207-trig* und LisP.O7-pseudomono* in wechselnden Verhéltnissen.

LisP-O7-pseudomono* konnte auch mittels vorsichtiger thermischer Kondensation synthetisiert
werden. Dazu wurden in verschiedenen Experimenten (Exp. 2 und 3; vgl. Tab. 2.2)
Diammoniumhydrogenphosphat ~ (NHs4)HPO4 und  Lithiumcarbonat  Li2COs in
stdchiometrischen Mengen in verdinnter Salpetersaure gelést und anschlie3end die Lésungen
bei moderaten Temperaturen von § = 150 °C unter Ruhren eingedampft. Die weilen,
mikrokristallinen Rickstdnde wurden in offene Kieselglasampullen Uberfihrt und in
Kammerdfen von Raumtemperatur auf 9 = 200 °C erwarmt. Das Aufheizen erfolgte einmal mit
15°C - h™! (Exp. 2; Tab. 2.2) und in einem weiteren Experiment mit 2 °C - h™* (Exp. 3; Tab.
2.2). In einem zweiten Schritt wurde das Intermediat von Experiment 3 (vgl. Tab. 2.2) bei 3 =

400 °C zur Entfernung samtlicher fliichtiger Bestandteile nachgetempert.

In einer alternativen Syntheseroute wurde eine Phosphorsaurelésung mit einer entsprechenden
Lithiumhydroxidlésung bis zum zweiten Aquivalenzpunkt neutralisiert, die Lésung
eingedampft und der Riickstand nachgetempert (Exp. 4; vgl. Tab. 2.2).
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Tab. 2.2 Zusammenfassung der Experimente zur Synthese von LisP,O7-pseudomono* und LisP.O7-trig*.

Nr. Edukte Einwaage Einwaage Temp. Dauer Ergebnisse nach
(mg) (mmol) (°C) (h) IP-Guinieraufnahme
la  LisP207-trik 500 2,479 1000  5min  Li4P207-pseudomono™
LisP207-trig* (85 %)
1b  Li4P2O7-trik 500 2,479 1000  5min  LisP207-pseudomono*
LisP207-trig* (35 %) ?
2a  Li2COs 358,81 4,856 150 5 nicht untersucht
(NH4)HPOs 641,24 4,856
2b  Rickstand RT—> 12 LisP207- pseudomono*
aus 2a 200 LisP2O7-trik
(NH4)NO3
3a Lix(COs3) 358,78 4,856 150 5 nicht untersucht
(NH4)2HPOs 641,13 4,855
3b  Rickstand RT —» 100 LisP207- pseudomono*
aus 3a 200 (NH4)NOs
3c  Rickstand 400 24 LisP207- pseudomono*
aus 3b
4a  LiOH 150 5 TT-Li3POq4
HsPO4 LiH2PO4
4b  Gemenge RT — 100 nicht untersucht
aus 4a 200

400 24 LisP207- pseudomono*
a) Anhand der relativen Intensitaten in den Pulverdiffraktogrammen abgeschétzt.

2.3 Auswertung der Guinieraufnahmen

Die Analyse der Beugungsbilder fur die Abschreckversuche (vgl. Tab. 2.2; Experimente 1a und
1b) zeigt, dass der aus der Schmelze abgeschreckte mikrokristalline Rickstand immer aus
einem Zweiphasengemenge der beiden thermodynamisch metastabilen Lithiumpyrophosphate
besteht. Der Vergleich zwischen den beiden Experimenten 1a und 1b offenbart zudem, dass das
Verhéltnis der beiden metastabilen Phasen duRerst variabel ist. So lasst sich aus den
Beugungsdaten abschétzen, dass der Anteil von LisP207-pseudomono* am zweiphasigen
Gemenge unter vergleichbaren Bedingungen einmal ca. 15 % und einmal ca. 65 % betrégt (vgl.
Abb. 2.1). Weitere Versuche, durch Variation der Temperatur bzw. der Temperdauer eines der
beiden Polymorphe reproduzierbar bevorzugt bzw. phasenrein zu erhalten, schlugen allesamt
fehl. Die Keimbildungsenthalpien der einzelnen Polymorphe scheinen zu dhnlich zu sein, als
dass bei der beschriebenen Reaktionsfuhrung eine der beiden Verbindungen gezielt

synthetisiert werden konnte.
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Experiment 1a
1000 °C; 5 min

NI PN R WA

rel. Intensitat

Experiment 1b
1000 °C; 5 min
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Abb. 2.1 Beispiele fir aus Abschreckexperimenten erhaltene Zweiphasengemenge aus LisP,O7-pseudomono*
und LisP.O7-trig*. Rotes Strichdiagramm: LisP,O7-trig* (nach Einkristallstrukturanalyse; vgl. Abschn. 2.5).
Schwarzes Strichdiagramm; LisP2O7-pseudomono* (nach Strukturmodell aus Pulverdaten; Abschn. 2.4). Anteil
an LisP207-pseudomono™ zu 15 % (1a) bzw. 65 % (1b) anhand der relativen Intensitaten abgeschatzt.

Interessanterweise zeigt die Analyse der Beugungsaufnahmen fir die thermischen
Zersetzungsreaktionen (vgl. Abschn. 2.2), unter Verwendung von (NH4)2HPO4 und Li>COs als
Ausgangsmaterial, dass die phasenreine Synthese von LisP2O7-pseudomono* auf diesem Weg
mdoglich ist. Entscheidend hierbei ist das Nachtempern des mikrokristallinen Rickstands, der
nach dem Eindampfen der Losung erhalten wird. Der Aufheizprozess darf dabei nicht zu rasch
erfolgen, da sonst das thermodynamisch stabile LisP.O7-trik als Nebenprodukt gebildet wird
(vgl. Abb. 2.2b). Nach ausreichend langem Aufheizvorgang erfolgt ein weiterer Temperschritt
bei 3 = 400 °C, mit dem die Entfernung fliichtiger Bestandteile, wie z. B. NH4NO3 (vgl. Abb.
2.2b) gewdhrleistet wird.
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g RT—> 200 °C
£ 2°C-h*
S .
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Abb. 2.2 Experimentell erhaltene Beugungsdiagramme fur thermische Zersetzungsreaktionen (Ausgangsmaterial:
(NH4)2HPO4 und Li>COs). a) 2 °C - h™%; b) 15 °C - h™! fiir RT nach $ = 200 °C. Schwarzes Strichdiagramm;
Li4P,07-pseudomono™; griines Strichdiagramm: NH4NO3; rotes Strichdiagramm LisP,O7-trik[?8l, Gestrichelte
Linien heben Ahnlichkeiten zwischen den beiden Pulverdiffraktogrammen hervor; rot gestrichelte Linie
verdeutlicht die Abwesenheit von LisP.O--trik nach milderem (a) Aufheizprotokoll. Roter Pfeil: unbekannt.

Weiterhin lassen sich anhand der Beugungsdaten fiir die Neutralisationsreaktion einer
Phosphorsaureldsung mit zwei Aquivalenten LiOH, mit anschlieBendem thermischem Zerfall,
Aussagen uber die intermediar auftretenden kristallinen Phasen treffen. Die Entstehung von
LisP.O7-pseudomono™ verlauft nicht, wie zunéchst vermutet, tber ,,LioHPO4* ab, welches tber
thermische Kondensation topotaktisch zu LisP20O7-pseudomono* reagiert. Vielmehr fallt vor
Erreichen des zweiten Aquivalenzpunktes TT-LisPOs aus (vgl. Abb. 2.3a), was nach
Eindampfen zur Bildung eines Zweiphasengemenges bestehend aus TT-LizPO4 und LiH2PO4
mit der formalen Zusammensetzung ,,Li2HPO4“ fiihrt (vgl. Abb. 2.3b). Tatséchlich ist
,Li2HPO4* in der Literatur unbekannt. Das thermodynamisch metastabile Polymorph LisP207-
pseudomono* entsteht demnach, im hohen Malie reproduzierbar, aus der Entwésserung des

oben genannten zweiphasigen Gemenges (vgl. Abb. 2.3c; siehe Gleichung 2.1).

1. RT—200°C (2°C-h"")

LizPO,(s) + LiH,PO,(s) — X "o IWl 4 P,04(s) + HyO(g) (Gl. 2.1)
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Abb. 2.3 Die Synthese von LisP,07-pseudomono* ausgehend von LiOH und H3POa. Pulverdiffraktogramme fiir
TT-LisPO4B ((a); bei Neutralisation ausgefallen), fiir das zweiphasige Gemenge aus TT-LisPO4 und LiH2PO4]
((b); Ruckstand nach dem Eindampfen) und fir LisP,O7-pseudomono* ((c); nach Aufheizen auf $ =400 °C.
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2.4 Kiristallstrukturanalyse von LisP207-pseudomono* aus Pulverdaten

Trotz zahlreicher Versuche konnten aus den durch Abschreckversuche erhaltenen,
mikrokristallen Zweiphasengemengen der beiden thermodynamisch metastabilen Polymorphe
von LisP,O7 (vgl. Abschn. 2.2), keine Einkristalle ausreichender Qualitat fur eine
Strukturanalyse von LisP>O7-pseudomono™ isoliert werden. Allerdings gelang die Indizierung
des Pulverdiffraktogramms (vgl. Abb. 2.2a) mit Hilfe des Programms TREORE®]. Die auf diese
Weise ermittelte monokline Elementarzelle wurde im Anschluss mit dem Programm Sost],
unter Verwendung von a-Quarz als internen Standard, verfeinert (vgl. Abschn. 9.1.2) (a =
7,885(2) A, b =10,306(2) A, c = 7,547(2) A, p = 115,26(2)°, 28 Reflexe, 24,85 < 46 < 129,03)
(siehe Anhang Tab. 11.1). Die Ableitung eines Strukturmodells fur LisP2O7-pseudomono*
erfolgte mittels Realraummethoden unter Verwendung des Programms ENDEAVOURE83 (vgl.
Abschn. 9.3).

Zur Strukturlésung wurde die monokline Metrik der Elementarzelle und die trikline
Raumgruppe P1 angenommen. Weiterhin wurden jeweils vier [PV"O3s]*- und [PV"O4] -
Molekdilfragmente definiert und in die Elementarzelle eingefiihrt. Diese VVorgehensweise sollte
die Ausbildung von Pyrophosphatgruppen begunstigen und zugleich ausreichend grofRe
Freiheiten bezlglich der Konformation der Pyrophosphatgruppen und dem Bindungswinkel

<(P,0,P) von den verbriickenden Sauerstoff- zu den benachbarten Phosphoratomen erlauben.

Im ersten Schritt der Strukturlésung wurde eine Kostenfunktion verwendet, bei der die
Ubereinstimmung zwischen beobachtetem und berechnetem Pulverdiffraktogramm zu 80 %
und ein Energiebeitrag zu 20 % gewichtet wurden. Die Li*-lonen wurden zundchst nicht
bertcksichtigt. Die so abgeleitete Anordnung der Pyrophosphatgruppen erlaubte bereits eine
gute Beschreibung des Rontgenpulverdiffraktogramms. Im zweiten Modellierungsschritt
wurden die Pyrophosphatgruppen fixiert und die Li*-lonen in die Elementarzelle eingefiihrt.
Die Optimierung von deren Positionen erfolgte mittels einer Kostenfunktion, die flr die
Anordnung der Atome im Raum ausschlielich Coulomb-Potenziale zuliel3. Diese Prozedur
fuhrte zu einer Besetzung von Tetraederlicken durch Li*-lonen zwischen den
Pyrophosphatgruppen und somit zu einem kristallchemisch sinnvollen Strukturmodell fir
LisP.O7-pseudomono*. Dieses Strukturmodell wurde im letzten Schritt der Strukturanalyse
nach der RIETVELD-Methodel*® (vgl. Abb. 2.4) unter Verwendung des Programms FuLLPROF[*!]
verfeinert. Die isotropen Auslenkungsparameter aller Sauerstoff- (Ueq = 0,0144 A?), Phosphor-
(Ueqg = 0,022 A?) und Lithiumatome (auf Ueq = 0,005 A?) wurden zur Stabilisierung der
Verfeinerung auf die entsprechenden Werte festgelegt. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind

in Tab. 2.3, Tab. 2.4 und Tab. 2.5 zusammengefasst.
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Tab. 2.3 LisP20O7-pseudomono*.  Kristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung mittels RIETVELD-Methodel*%l.

Li4P207-pseudomono*

Kristallsystem triklin

Raumgruppe (Nr.) P1 (Nr. 2) monokline Indizierung mit Sos:
a(A) 7,88466(5) 7,885(2)
b (A) 10,30395(6) 10,306(2)
c(A) 7,54581(4) 7,547(2)
a (°) 89,8142(6) 90

B (°) 115,2950(3) 115,26(2)
7 (°) 90,2015(5) 90
Zellvolumen V (A3) 554,262 (6)

Zahl der Formeleinheiten Z 4

Molmasse (g - mol?) 201,71

Dichteroentg. (g - cm ™) 2,417

Kristallfarbe farblos

Messbereich in 26 (°) 2<20<100

Schrittweite in 26 (°) 0,015

Anzahl an Messpunkten 6533

Rontgenstrahlung 2 =1,788965 A (Co-Kau)
Temperatur (K) 296(2)

Software FuLLPROFI*Y, ENDEAVOUREE#]
gemessene Reflexe 801

Parameter 87

Einschréankungen 52

R-Werte Rp? = 15,24; Rup = 14,96; Rexp® = 6,45; RY = 7,62
729 5,49

0,5
a) Rp = Ziin,obs. - yi,calc.|/2i|yi,obs.|; b) pr = [Zz Wi|yi,obs. - yi,calc.|2/2i Wi|3/i,obs.|2] ;
0,5 2
C) Rexp = [(N - P+ C)/Ziwi(yiz,obs.)] ; d) R, = Zj'lj,obs. - Ij,calc.|/2j|1j,obs.|; e) Xz = (pr/Rexp)
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Tab. 2.4 LisP,0O7-pseudomono*. Angaben zu Wyckoff-Lagen, Atompositionen und isotropen Auslenkungs-
parametern (Raumgruppe P1).

Atom  Lage X y z s.o.f. Ui (A?)

Lil 2i 0,6049(1)  0,17117(8)  0,4857(1) 1 0,0050(2)
Li2 i 0,4176(1)  0,33298(8)  0,5514(1) 1 0,0050(2)
Li3 i 0,5656(1)  0,39532(9)  0,2337(1) 1 0,0050(2)
Li4 i 0,7782(1)  0,09344(9)  0,1613(1) 1 0,0050(2)
Li5 i 0,0477(1)  0,15418(9)  0,6193(1) 1 0,0050(2)
Li6 i 0,7548(1)  059143(8)  0,1677(1) 1 0,0050(2)
Li7 i 0,4475(1)  0,08795(8)  0,7380(1) 1 0,0050(2)
Lig i ~0,0217(1)  0,65941(8)  0,6210(1) 1 0,0050(2)
P1 i 0,3239(1)  0,65134(8)  0,0621(1) 1 0,0217(6)
P2 i 0,1821(1)  0,58808(8)  0,3563(1) 1 0,0217(6)
P3 2i 0,3231(1)  0,15787(8)  0,0661(1) 1 0,0217(6)
P4 i 0,1769(1)  0,09720(8)  0,3545(1) 1 0,0217(6)
01 i 0,1525(2)  0,6269(2)  0,1301(2) 1 0,0144(7)
02 i 0,3293(2)  0,80114(9)  0,0919(2) 1 0,0144(7)
03 i 0,7605(1)  0,40793(9)  0,1575(1) 1 0,0144(7)
04 i 0,5083(1)  058430(9)  0,2161(1) 1 0,0144(7)
05 i 0,6330(1)  0,33401(9)  0,5007(1) 1 0,0144(7)
06 i ~0,0002(1)  0,34243(9)  0,6409(1) 1 0,0144(7)
07 i 0,2010(1)  0,4414(2)  0,4033(8) 1 0,0144(7)
08 i 0,1673(2)  0,1136(2)  0,1380(2) 1 0,0144(7)
09 i 0,5174(1)  0,09298(9)  0,2117(1) 1 0,0144(7)
010 2 0,2556(1)  0,09712(9)  0,8645(1) 1 0,0144(7)
o1l 2i 0,3501(4)  0,3083(1)  0,0560(3) 1 0,0144(7)
012 2 0,3622(1)  0,16060(9)  0,5057(1) 1 0,0144(7)
013 2 1,00045(12) 0,15067(9)  0,3563(1) 1 0,0144(7)
o4 2 0,17482(13) 0,9421(1) 0,3718(3) 1 0,0144(7)
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Tab. 2.5 Ausgewdhlte interatomare Abstinde (in A) fiir die [LiO4]-Tetraeder und Pyrophosphatgruppen in
LisP,07-pseudomono*.

[LiO4] [LiO4] [P207]

Li1-O5 1,690(1) Li5-013 1,857(1) P1-02 1,558(1)
Li1-012  1,985(2) Li5-010  1,966(1) P1-04  1,581(1)
Lil-O14 1,986(1) Li5-06 1,998(1) P1-03 1,620(1)
Li1-09  2,047(1) Li5-014  2,038(2) P1-O1  1,656(1)
Li2-O4 1,810(1) Li6-O11 1,845(2) P2-O7 1,545(2)
Li2-012  1,826(1) Li6-03  1,894(1) P2-05  1,609(1)
Li2-05  1,893(2) Lie-06  1,975(1) P2-06  1,614(1)
Li2-07  1,946(2) Lie-04  2,127(2) P2-01  1,668(2)
Li3-03  1,861(2) Li7-012  1,753(1) P3-010  1,518(1)
Li3-011  1,882(2) Li7-09  1,899(1) P3-011  1,570(2)
Li3-05  1,954(1) Li7-02  2,029(1) P3-09  1,602(1)
Li3-04  1,992(1) Li7-010  2,108(2) P3-08  1,605(2)
Li4-013  1,838(1) Lis-07  1,697(2) P4-013  1,504(1)
Li4-010  1,980(1) Lig-013  1,965(1) P4-012  1,561()
Li4-02  2,039(1) Lis-06  2,056(2) P4-O14  1,604(1)
Lid-09  2,245(2) Lig-03  2,139(1) P4-08  1,612(2)

Li,P,0,-pseudomono.*

rel. Int. —>

" I.. I A - A

g llpremcred
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—
T
1 1 1 1 I 1 L L 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I

0 20 40 60 80 206 —

Abb. 2.4 RIETVELD-Plot zu LisP,O7-pseudomono*. Experimentelles (gepunktet, rot) und berechnetes
(durchgezogen; schwarz) Beugungsdiagramm; Bragg-Reflexe (schwarze Striche). Die untere Kurve zeigt die
Differenz lqops. — lcaic. bei gleicher Skalierung zwischen den beiden Diagrammen.
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2.5 Einkristallstrukturanalyse von LisP2O7-trig*

Im Unterschied zu LisP.O7-pseudomono* wurden aus den Abschreckexperimenten (vgl.
Abschn. 2.2) Einkristalle von LisP.O7-trig* erhalten. Ein pléattchenformiger, farbloser

Einkristall wurde nach der in Abschn. 9.2 beschriebenen Methode diffraktometrisch vermessen.

LisP,O7-trig* kristallisiert in der trigonalen Laue-Klasse 31m. Es wurden weder integrale noch
zonale Ausloschungen beobachtet. Nur serielle Ausléschungen fiir die Reflexgruppe 0001 mit
der Ausléschungsbedingung | = 3n traten auf. Daraus leitete sich das Extinktionssymbol P 31—
mit den moglichen Raumgruppen P3:12 (Nr. 151) und P3212 (Nr. 153) ab.

Die Kiristallstruktur von LisP207-trig* wurde im Folgenden in der Raumgruppe P3212 (Nr. 153)
gelost und verfeinert. Der Datensatz von LisP.O7-trig* umfasste 6756 Reflexe, die auf 1290

unabhéngige Reflexe mit einem Gitefaktor der Mittelung von 2,51% reduziert wurden.

Nach der Bestimmung der Startpunktlagen fir Phosphor (vgl. Abschn. 9.2) wurden mittels
Differenz-Fouriersynthesen die weiteren Atome lokalisiert. Unter Berlicksichtigung
anisotroper Auslenkungsfaktoren verlief die Kristallstrukturverfeinerung von LisP207-trig*
ohne Probleme (R = 1,76%, wR2 = 5,07 % und Goof = 1,143).

Weiterhin konnten fiir LisP2,O7-trig* 10 % der Li*- durch Cu*-lonen ersetzt werden. Die isotype
Verbindung der Zusammensetzung  (LiooCu'o1)sP207-trig*  konnte  ebenfalls  per
Einkristalluntersuchung charakterisiert werden. Fir (LiogCu'o1)aP207-trig* wurden 10061
Reflexe beobachtet, woraus sich 1884 unabhdngige Reflexe mit einem Gultefaktor der
Mittelung von 5,23% ergaben. Anders als im Fall von LisP2O7-trig* war der Einkristall
merohedrisch verzwillingt. Das Anwenden des Zwillingsgesetzes 0 10100 0 0 11421 (2 einer
diagonalen Spiegelebene, die durch die c-Achse verlauft) war fir die Verfeinerung
entscheidend (R1 = 4,1 %). Die beiden Zwillingsdomanen lagen dabei in einem Verhaltnis von
3:1 vor. Als Besonderheit ergab sich fiir Metalllage M1 eine Mischbesetzung aus Cu*- und Li*-
lonen. Fir diese Lage wurden die Besetzungsfaktoren gekoppelt verfeinert. Dieses VVorgehen
flhrte zu einem Besetzungsverhaltnis von Liog:Cuo,2. Zudem wurde der Versuch unternommen,
mit Hilfe der EXYZ-Routine in SHELXL, die Cu*- und die Li*-lonen auf derselben Position zu
fixieren. Dieser Versuch war jedoch nicht erfolgreich (R1 = 45 %). Angaben zur
Strukturverfeinerung, Atompositionen, Atomabstédnden, isotropen und anisotropen

Auslenkungsparametern sind in den Tab. 2.6 bis Tab. 2.11 zusammengestellt.
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Tab. 2.6 Kristallographische Daten fir LisP,O7-trig* und (LiooCu'o1)4P207-trig* und Angaben zu deren
Kristallstrukturanalyse.

LisP2O7-trig* (LiooCu'o1)sP207-trig*
Kristallsystem trigonal trigonal

Raumgruppe P3212 (Nr. 153) P3212 (Nr. 153)
a (A) 5,1699(2) 5,1978(3)

c(A) 18,9722(8) 19,125(1)
Zellvolumen V (A3) 439,15(3) 447,49(5)

Zahl der Formeleinheiten Z 3 3

Molmasse (g - mol %) 201,71 224,72
Dichteroentg. (g - cm3) 2,288 2,502

F(000) 294 326
Kristallfarbe farblos blassgelb
Kristallform plattchenformig plattchenformig

KristallgroRe (mm?3)
Diffraktometer
benutzte Rontgenstrahlung

0,15 - 0,06 - 0,04
BRUKER APEX-II CCD
Mo-Kai, A =0,71069 A

0,26 - 0,08 - 0,06
BRUKER APEX-II CCD
Mo-Kai, A =0,71069 A

Temperatur (K) 296(2) 293(2)

Absorptionskoeffizient (mm™) 0,722 2,12

Zwillingsgesetz 010100001

Winkelbereich (°) 3,22<260<3491 1,06 < 20 < 40,26

Messbereich -7<h<8 —-9<h<7
-7<k<8 —-8<k<9
-30<1<30 —34<1<34

Verwendete Programme SHELXS-97131; SHELXL-97M*41:WinGx[#]

Absorptionskorrektur keine keine

Zahl der gemessenen Reflexe 6756 10061

Zahl der unabhangigen Reflexe 1290 1884

Parameter 60 71

Gutefaktor der Mittelung Rint 0,025 0,052

R(|F|)? fiir Fo > 40(Fo) 0,018 0,041

Gitefaktor wR(F?)?9) 0,051 0,118

Goof © 1,173 1,094

max./min. Restelektronendichte (e - A%

Flack-Parameter —0.00(7) 0,08(4)

a) Ry = 3||Fo|-[Fc|/ZIFol; b) WR: = [(X(Fo>F22)/Z(W-(F?)P)]VZ; c) Goof = [(Zna W-(Fo—FeA)?)/(m—n)] 72
d) w = 1/[o?(Fo?)? + (a-P)? + b-P]
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Tab. 2.7 LisP,0O7-trig*. Angaben zu Wyckoff-Lagen, Atompositionen und isotropen Auslenkungsparametern.

Atom  Lage X y z s.0.f.  Ueq (A)?
Lil 6c 0.2753(4)  0,0878(5)  0,1130(1) 1 0,0151(4)
Li2 6c 05915(5)  0,7692(5)  0,1119(1) 1 0,0156(4)
P1 6¢ 0,93799(5)  043004(5)  0,07843(1) 1 0,00626(6)
o1 6¢ 0,6445(2)  01396(2)  0,07701(4) 1 0,0114(1)
02 6c 0,1902(2)  0,4052(2)  0,11318(4) 1 0,0095(1)
03 6c 0,9148(2)  0,6886(2)  0,11001(4) 1 0,0135(2)
04 3a  00589(2)  05294(1) 0 1 0,0110(1)

1
Q) Ueq = J2i 2 Uy ai - a5~ a;-a;.

]

Tab. 2.8 (LiosCu'o1)4P207-trig*. Angaben zu Wyckoff-Lagen, Atompositionen und isotropen Auslenkungs-

parametern.
Atom  Lage X y z s.0.f.  Ueq (A)?
Cul 6c 0,2678(7) 0,0960(8) 0,0921(2) 0,204(3) 0,0215(7)
Lil 6¢ 0,271(3) 0,092(3) 0,1140(5) 0,796(3) 0,015(2)
Li2 6c 0,586(1) 0,7712(10) 0,1092(3) 1 0,0140(8)
P1 6¢ 0,9337(1) 0,4351(1) 0,07799(3) 1 0,00750(9)
01 6¢ 0,6422(4) 0,1447(4) 0,07725(9) 1 0,0139(3)
02 6¢ 0,1857(4) 0,4142(4) 0,11367(8) 1 0,01010(2)
03 6c 0,9071(5) 0,6921(4) 0,1083(1) 1 0,0155(3)
04 3a 0,0559(6) 0,5280(3) 0 1 0,0192(5)
) Upq = %ZiZj Ui ai - a - a;*

Tab. 2.9 LisP,O+-trig*. Angaben zu anisotropen Auslenkungsparametern.
Atom Uu (A2 Uz (A)? Uss (A)? Uzs (A)2 U1z (A)2 U1z (A)2
Lil 0,0126(9) 0,0127(9)  0,020(1) —0,0007(7) 0,0018(7)  0,0066(8)
Li2 0,0129(9) 0,0129(9) 0,023(1) 0,0021(7) 0,0015(7)  0,0079(8)
P1 0,0063(1) 0,0066(1) 0,00610(9) 0,00001(7) —0,00008(7) 0,00339(8)
o1 0,0080(3) 0,0081(3) 0,0155(3) 0,0006(2) 0,0001(2) 0,0020(2)
02 0,0090(3) 0,0107(4) 0,0102(3) 0,0004(2) —0,0018(2) 0,0058(3)
04 0,0103(4) 0,0205(4) 0,0063(4) 0,002(3) 0 0,0052(2)
03 0,0111(3) 0,0100(3) 0,0138(4) —0,0027(3) —0,0005(3) 0,0068(3)
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Tab. 2.10 (Lio,sCu'o1)4P207-trig*. Angaben zu anisotropen Auslenkungsparametern.

Atom Ui (A)? U2z (A)? Uss (A)? U23(A)? Uiz (A)? Uz (A)?
Cul  00125(8) 00171(9) 0037(2)  -0,002(1) -0,001(1)  0,009(7)
Lit  0016(3) 0014(3)  0,020(3) 0,007(3)  0002(3)  0,011(3)
Li2  0004(1) 0005(1)  0,031(3) 0,003(2)  -0,001(1)  0,001(1)
P1 0,0074(2) 0,0073(2)  0,0081(1)  0,0003(1) —0,0002(1) 0,0040(2)
Ol  0,0097(6) 0,0091(6) 0,0196(6)  0,0016(5) —0,0022(5) 0,0022(5)
02  00096(6) 0,0127(6) 0,0122(5) ~-0,0007(5) ~—0,0033(5) 0,0068(5)
03  00124(7) 0,0094(6) 0,0262(7) ~-0,0035(6)  0,0003(6) 0,0065(6)
04  0014(1)  0029(1)  00091(7)  0,0049(7) O 0,0069(5)

Tab. 2.11 Ausgewahlte interatomare Abstande (in A) fiir die [CuO4]-Tetraeder (fett), [LiO,]-Tetraeder und
Pyrophosphatgruppen in LisP207-trig* und (LiogCu'o1)sP207-trig* (kursiv).

[LilOq] [Li204] [PO4]

[CulO4]

Li1-02 1,900(2) Li201  1,912(2) P-OL  1,5095(7)
Li1-02 1,93(1) Li2-01 1,914(5) P-O1  1513(2)
Cul-02 1,938(4)

Li1-01 1,916(2) Li2-03  1,914(2) P-02  1,5227(7)
Li1-01 1,94(1) Li2-03 1,908(5) P-02 1,528(2)
cul-01 1,854(4)

Li1-03 1,972(2) Li2-02  1,986(2) P-03  1,5232(8)
Li1-03 1,99(1) Li2-02 1,979(5) P-03  1525(2)
Cul-03 2,021(4)

Li1-03 2,103(3) Li2-02  2,064(3) P-04  1,5961(4)
Li1-03 2,13(1) Li2-02  2,124(6) P-O4  1,598(1)
Cul-03 2,553(4)
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2.6 Beschreibung und Diskussion der Kristallstrukturen von LisP20O7-pseudomono*,
LisP207-trig* und (Lio9sCu'o.1)4P207-trig*

LisP20O7-pseudomono®, LisP,O7-trig* und (LiogCu'o1)sP2O7-trig* weisen eine enge strukturelle

Verwandtschaft zueinander auf. In den drei Kristallstrukturen sind die Pyrophosphatgruppen

dichtest gepackt angeordnet. Bei den beiden trigonalen Phasen sind diese durch Anwesenheit

der 32-Schraubenachse entlang der c-Achse fir benachbarte Schichten leicht versetzt.

Alternativ kann die Kristallstruktur von LisP207-trig* und (Lio,sCu'o.1)sP207-trig* auch von
einer verzerrten, kubisch-dichtesten Kugelpackung aus Sauerstoffatomen abgeleitet werden,
die zwei verschiedene Arten von Oxidschichten enthdlt. Die Schichten A und C werden von
den terminalen Sauerstoffatomen der Pyrophosphatgruppen gebildet und sind voll besetzt. Die
Schicht B enthalt die verbriickenden Sauerstoffatome der Pyrophosphatgruppen und ist folglich
nur zu einem Drittel gefillt. Die Stapelung der Atome erfolgt in der vorliegenden
Kristallstruktur in Schichten senkrecht zur c-Achse mit der Stapelungssequenz A, Bis, C, A°,
Bz, C*, A, B*“y3, C*“, A. Das Stapelungsmuster wiederholt sich nach neun Schichten. In
dieser kubisch-dichtesten Kugelpackung aus Sauerstoffatomen besetzen die Phosphoratome ein
Drittel der Tetraederliicken zwischen den A(A’,A’’)- und B(B’,B’’)- bzw. den B(B’,B*’)- und
C(C’,C*")-Schichten. Die Li*-lonen beanspruchen zwei Drittel der Tetraederliicken zwischen
den C(C’,C’’)- und A’(A’’,A)-Schichten (vgl. Abb. 2.6).

Auch im Fall von LisP207-pseudomono* sind die Li*-lonen ausschlieflich tetraedrisch
koordiniert. Anders als bei LisP20O7-trig* besetzen sie dabei nicht nur die Tetraederllicken
zwischen den Schichten aus Pyrophosphatgruppen, die bei LisP207-pseudomono* entlang
[212] gestapelt werden (vgl. Abb. 2.5a). Vielmehr werden die Pyrophosphatgruppen von einem

dreidimensionalen Netzwerk aus [LiOs]-Einheiten umschlossen (vgl. Abb. 2.5c).

Die asymmetrische Einheit von LisP207-trig* enthdlt neben zwei Metalllagen eine
Pyrophosphatgruppe mit einer kristallographisch unabhéngigen Phosphorlage. Wie fur
Diphosphatgruppen bzw. Qi-Bauelemente erwartet (vgl. z. B.[22%¢l) werden relativ kurze
Abstande zwischen den Phosphor- und den terminalen Sauerstoffatomen (1,51 A < d(P-Or) <
1,53 A) und vergleichsweise lange Absténde zu den verbriickenden Sauerstoffatomen (d(P-Oy)
= 1,60 A) beobachtet. Auch die Abstande d(Li-O) zeigen keinerlei Auffalligkeiten (1,90 A <
d(Li-0) < 2,13 A) (vgl. z. B.[?64748)) Anhnlich verhélt es sich auch fiir LisP207-pseudomono*,
dessen Kiristallstruktur acht Metalllagen und zwei Pyrophosphatgruppen mit vier
Phosphorlagen aufweist (1,50 A < d(P-O) < 1,66 A bzw. 1,85 A <d(Li-O) <2,25 A). Da das
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Strukturmodell —auf Pulverdaten von beschrankter Qualitdt beruht, kommen
UnregelméRigkeiten zum Vorschein. Beispielsweise wird das zuvor diskutierte Auftreten
kurzer Abstande d(P-Oy) und langer Abstédnde d(P-Oy), das typisch fur Diphosphatgruppen ist,
nicht beobachtet. Auch erscheinen Abstande d(P-O) von bis zu 1,66 A anomal lang. Vereinzelt
werden Absténde d(Li-O) beobachtet, die mit 1,69 A bzw. 1,75 A (vgl. Tab. 2.5) anomal kurz

sind.

Im Fall von (Lio,sCu'o1)2P207-trig* wird eine der beiden Metalllagen mit Li*- und Cu*-lonen
im Verhaltnis LiosCuo2 besetzt (vgl. Abschn. 2.5). Die Cu*-lonen nehmen hierbei nicht wie die
Li*-lonen in reinem LisP2O7-trig* eine tetraedrische sondern durch Herausriicken in Richtung
der Tetraedergrundfléche eine trigonal-planare Koordination mit 1,85 A < d(Cu'-0) < 2,02 A
ein. Unter Beriicksichtigung eines weiteren Kupfer-Sauerstoffabstands (d(Cu'-O) = 2,55 A)

entsteht eine verzerrt-tetraedrische Koordination (vgl. Abb. 2.7d).
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Abb. 2.5 Anordnung der Pyrophosphatgruppen in LisP2O7-pseudomono*. Projektion entlang der b-Achse (a) und
[212] (b). Kristallstruktur von LisP,O7-pseudomono* (c) mit [LiO4]-Einheiten (grau) und [P.O7]-Einheiten (gelb).

Abb. 2.6 Vergleich der Kristallstrukturen von LisP,O7-trig* und (LiogCu'1)aP207-trig*.
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Abb. 2.7 ORTEP-Darstellung der Pyrophosphatgruppe (a) und der Metalllagen (b) von LisPO7-trig* im
Vergleich zur Pyrophosphatgruppe (c) und den Metalllagen (d) von (Lio9Cu'o1)4P2O7-trig*. Wahrscheinlichkeit
fur Ellipsoide bei 50 %.
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2.7 Vergleich der verschiedenen Polymorphe von Lithiumpyrophosphat

Das charakteristische Strukturelement, eine dichtest gepackte Anordnung an Pyrophosphat-
gruppen, das fir die thermodynamisch metastabilen Polymorphe LisP.O7-pseudomono* und
LisP207-trig* beobachtet wird (vgl. Abschn. 2.6), findet sich in einer mehr oder weniger
verzerrten Variante auch bei den thermodynamisch stabilen Phasen von Lithiumpyrophosphat,
LisP207-trik[?®l, LisP207-mono-HT?8 und LisP207-mono-HP2¥ (vgl. Abb. 2.8) wieder.

Zwischen den thermodynamisch metastabilen und stabilen Phasen besteht in Bezug auf die
Konformation der Pyrophosphatgruppen ein wesentlicher Unterschied. Wahrend die [POa]-
Tetraeder der Diphosphatgruppen im Falle der metastabilen Polymorphe gestaffelt zueinander
stehen, richten sie sich bei den thermodynamisch stabilen Phasen ekliptisch aus (vgl. Abb. 2.8).
Weshalb die ekliptische Anordnung gegenuber der gestaffelten thermodynamisch bevorzugt
ist, kann abschlieBend nicht geklart werden. Es erscheint zwar plausibel, dass
Diphosphatgruppen mit ekliptischer Konformation im Kristallgitter eine dichtere,
thermodynamisch gunstigere Packung der Atome ermdglichen. In der Tat weist von allen
bekannten Lithiumpyrophosphaten LisP207-pseudomono* das kleinste (V - mol™* = 138,56 A3
-mol™) und die Hochtemperaturmodifikation LisP207-mono-HT?® das gréRte (V - mol™? =
148,01 A3 - mol™Y) Molvolumen auf. Im Fall von LisP,O7-trig* versagt das Dichteargument
allerdings, da sich daftr im Vergleich zu den anderen beiden thermodynamisch stabilen Phasen
von Lithiumpyrophosphat eine groReres Molvolumen ergibt (V - mol™ = 146,38 A% - mol ™ vs.
V-mol™ = 1425 A% - mol™).
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Abb. 2.8 Anordnung der Pyrophosphatgruppen in den einzelnen Polymorphen von Lithiumpyrophosphat.
Projektionen jeweils auf die dichtest gepackte Ebene. Die verschiedenen Farbténe dienen zur Unterscheidung der
Stapelhdhen.
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2.8 Thermisches Verhalten von LisP207-pseudomono* und LisP207-trig*

Das thermische Verhalten der beiden thermodynamisch metastabilen Polymorphe von
Lithiumpyrophosphat wurde untersucht, um weitere Informationen zu der Stabilitat zu erhalten.
Dazu wurde ein Gemenge aus LisP207-pseudomono* und LisP20--trig*, das, wie in Abschn.
2.2 beschrieben, durch Abschrecken einer Schmelze von LisP.O7-trik erhalten wurde, zwischen
§=380(25) °C und 9 =500(25) °C in Schritten von 10 °C pro Tag an Luft erhitzt. Nach jedem
Temperschritt wurde das Gemenge mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht.

Die Auswertung der Beugungsbilder zeigt fiir Temperaturen bis 3 = 400(25) °C keinerlei
Veranderungen. Ab 3 = 410(25) °C verschwinden die fur LisP.O7-trig* charakteristischen
Reflexe (gestrichelte Linien; vgl. Abb. 2.9,), wahrend Reflexe, die sich LisP20O7-trik zuordnen
lassen, hervortreten. Bis 3 = 460(25) °C liegt die untersuchte Probe als Zweiphasengemenge
aus LisP207-pseudomono* und LisP2O7-trik vor. Die Intensitdt der Reflexe von LisP207-
pseudomono* nimmt hierbei bereits merklich ab (vgl. Abb. 2.9). Das Beugungsbild bei 3 =
470(25) °C zeigt nur noch Reflexe, die typisch fiir LisP-O--trik sind. Der Umwandlungsprozess
von LisP207-pseudomono* zu LisP.O7-trik ist abgeschlossen (vgl. Abb. 2.9).

Die experimentellen Befunde implizieren, dass sich die beiden thermodynamisch metastabilen
Polymorphe unabhéngig voneinander entlang verschiedener Reaktionswege in der Schmelze
bilden. Sie werden beim Tempern nicht ineinander Uberflihrt, sondern gehen bei der
entsprechenden Umwandlungstemperatur (3 = 410(25) °C fir LisP2O7-trig*; 3 = 470(25) °C fur
LisP207-pseudomono*) direkt und irreversibel in die trikline, thermodynamisch stabile
Tieftemperaturform von Lithiumpyrophosphat iiber. Weshalb beim Ubergang von LisP207-
trig* und LisP207-pseudomono* nach LisP207-trik unterschiedliche Aktivierungsenergien
benotigt werden ist unbekannt. Auch erstaunt die Tatsache, dass sich bei entsprechenden
Reaktionsbedingungen (vgl. Abschn. 2.2 und 2.3) LisP207-pseudomono* im Subsolidus
uberhaupt und noch dazu phasenrein bildet. Wodurch die Selektivitat der Produktbildung

bestimmt wird, ist unklar.
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Abb. 2.9 Thermisches Verhalten der thermodynamisch metastabilen Polymorphe von
Umwandlungstemperaturen: $ = 410(25) °C (LisP207-trig*); $ = 470(25) °C (Li4P207-pseudomono*). Gestrichelte

Linien verdeutlichen Ubergang von LisP,07-trig* nach LisP,O-trik.

Li4PZO7.
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3 Das Dreistoffsystem LiOos/Cu'Oos/PO25

3.1 Einleitung

Ein wesentlicher Aspekt der vorliegenden Arbeit bestand in dem Versuch Cu*-lonen durch
Einbau in Lithiumphosphate zu stabilisieren. Ein Beispiel dafiir wurde bereits in Abschn. 2.5 in
Form von (LioeCu'o1)sP207-trig* vorgestellt. Das Augenmerk galt dem Dreistoffsystem
LiOo5/Cu'Oos/PO25 (rotes Dreieck; vgl. Abb. 3.1). Da sich im Laufe der Untersuchungen
herausstellte, dass Lithium-kupfer(l)-phosphate teilweise mit Lithium-kupfer(l1)-phosphaten
im chemischen Gleichgewicht stehen, musste das Dreistoffsystem LiOos/Cu''O/PO2s
(trkisfarbenes Dreieck; vgl. Abb. 3.1) bei der Untersuchung mit beruicksichtigt werden. Eine
Zusammenstellung aller im System Li/Cu/P/O bekannten, kristallographisch charakterisierten
Phosphate und Oxide gibt Tab. 3.1.

o)

Cu

Abb. 3.1 GIBBSSCHER Phasentetraeder fiir das Vierkomponentensystem Li/Cu/P/O mit Hervorhebung der
quasibinaren Systeme LiOgs/Cu'Og5/PO2 ;5 (rot) und LiOgs/Cu"O/PO; 5 (tiirkis).
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Tab. 3.1 Phasenbestand in den Dreistoffsystemen LiOgs/Cu'Os/PO25 und LiOgs/Cu"O/PO;s.

Verbindung Anmerkung Literaturstelle
Li-O kubisch!®2: rhomboedrisch™3! [49-53]
LiCu'O [54,55,56]
Cu20 [57,58]
P4O10 H-Form (R3c; metastabil)°°%%; O-Form [59-65]
(Fdd2)[162; O*-Form (Pnma)®3-5°!
LisPOq HTO6L & TT-Form*"! (rans = 502 °C)[34 [34,47,66]
LisP207 finf Polymorphe; (vgl. Kap. 2) (26-32]
LiPOs [48,67]
LisPsOus [68]
cu'o monoklin®"6% kubisch (Kryptoform["l) [57.69,70]
Cu"2P207 o772 & -Phasel’™ 7 (Tyans = 363 K)I"2 [71-73)
Cu''s0,(POa) [74]
Cu'40(PO4)2 triklin™®; orthorhombisch (Oxidation einer [7576]
TI/Cu/P-Legierung)’®
Cu'sPO4 thermodynamisch metastabil [10]
Cu'Cu'"PO, [77]
Cu'l3(PO4), [78]
Cu'"2P4012 [79]
Cu"P4On1 [80]
LiCu'(POs)s [81]
Li,Cu',PsO1s [82]
Li.Cu'"P.07 [83]
Li>oCu''s(PO4)s [84,85]
Li3xCu'xPO4 (1) 0,0<x<0,75 [10]
Liz-xCu'xPOa (I1) 09<x<1,8 [10]
Lis—«Cu'xPOq (111) 2,1<x<2,8 [20]

Das Auftreten von Lithium-kupfer(l)-orthophosphaten, die in umfassender Form von SNYDER

et al.’% untersucht wurden (vgl. Tab. 3.1), fiihrte zu der Frage nach der Existenz von Lithium-

kupfer(l)-pyrophosphaten bzw. -metaphosphaten. In diesem Sinn wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit die quasibinaren Schnitte LisP.O7 — ,,Cu'sP.07* und LiPOs — ,,Cu'PO3z“

untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt.
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3.2 Experimente zur Untersuchung des quasibinéaren Schnitts LisP207 —,,Cu'4P207%

Der quasibinare Schnitt LisP207 — ,,Cu'aP207* bzw. (Lii—«Cu'x)sP207 in der Formulierung als
Mischkristall wurde mittels Komproportionierungsreaktionen untersucht. Bei diesen wurde
Kupfer, LisP207-trik und Cu'",P.07 im stéchiometrischen Verhaltnis entsprechend Gleichung
3.1 eingesetzt.

500°C — 650°C; 2d
(1 —x) LigP,07(s)+2x CuyP,05 (8) +x Cu’(s) — > (Li;-,Cu}),P,04(5) (Gl. 3.1)

Die Experimente wurden wegen der Oxidationsempfindlichkeit von Kupfer(l)-verbindungen in
geschlossenen  Kieselglasampullen durchgefiihrt. Die Reaktionsgemenge wurden zu
Presslingen verarbeitet, die Synthesen bei Temperaturen von 9 =500 °C (Exp. 7a; vgl. Tab. 3.2)
bzw. § = 650 °C fur 48 h durchgefihrt. Die blassroten Presslinge, nahmen nach erfolgter
Reaktion eine ockerfarbene Tonung an und lagen nach Verreiben als ockerfarbene Pulver vor.
Mit zunehmendem Kupferanteil x wurden rotlichere Ausgangsgemenge bzw. rotlichere
Reaktionsprodukte erhalten. Die Einwaagepunkte der Versuchsreihe konnen Abb. 3.2

entnommen werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.2 zusammengefasst.

Weiterhin wurde der Versuch unternommen, Einkristalle von (Li;—xCu's)4P207 zu ziichten,
indem ein Reaktionsgemenge aus Kupfer, LisP207-trik und Cu';P,07 mit x = 0,15 in einer
geschlossenen Kieselglasampulle bei 9 = 900 °C aufgeschmolzen und die Schmelze fir zehn
Tage bei dieser Temperatur homogenisiert wurde. Um eine Reaktion zwischen Ampullenwand
und Reaktionsgemenge zu verhindern, wurde das Ausgangsmaterial in Kupferblech eingebettet.
Nach Abschrecken der Kieselglasampulle mit Wasser, konnten blassgelbe, transparente,

quaderformige Einkristalle aus dem mikrokristallinen Produkt isoliert werden.

Li,P,0, , Cu'P,0,"

| | | |
7b 8 9 10
I T T T T T T T T T T 7F——/—
0,0 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,75 1,0

(Li, Cu,),P,0, —X—

Abb. 3.2 Einwaagen fiir die Versuchsreihe zur Synthese von (Li;—Cu')sP2O7; rot: Homogenitatsgebiet.
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Tab. 3.2 Zusammenstellung der Experimente entlang des quasibinaren Schnitts Li4P,07 —,,Cu'4P207*.

Nr. X Edukte Einwaage Einwaage Temp. Dauer Ergebnisse nach
(mg) (mmol) (°C) (d) IP-Guinieraufnahme

5 0,03 LisP20y 234,61 1,163 650 2 (Lio,g7Culo,03)4P207a)
Cu',P,07 10,82 0,036
Cu 4,57 0,072

6 0,06 LisP20y 220,16 1,091 650 2 (Lio,g4Culo,oe)4P207a)
Cu',P,07 20,99 0,070 CuP
Cu 8,89 0,140

7a 0,1 LisP207 403,88 2,002 500 2 LisP207-trik
Cu',P,07 85,95 1,000 Cu
Cu 71,86 0,502 Li>Cu'"P,07

b 0,1 LisP207 403,88 2,002 650 2 (LiooCu'0.1)aP207
Cu',P,07 85,95 1,000
Cu 71,86 0,502

8 0,12 LisP207 193,88 0,961 650 2 (Lio,gsCu'o,12)4P2072
Cu',P,07 39,46 0,131 Cu,
Cu 16,66 0,262 Li>Cu''P,07

9 0,2 LisP207 163,35 0,810 650 2 (Lio,gsCu'o,12)4P2072
Cu',P,07 60,96 0,202 Cu,
Cu 25,74 0,405 Li>Cu''P,07

10 0,75 LisP207 33,94 0,168 650 2 Cu',P,07
cu',P,0; 151,93 0,505 Cu,
Cu 64,21 1,010 Li>Cu''P,0;

11 0,15 LisP207 188,91 0,902 900 10 (Lio.oCu'o,1)4P207-trig*
Ccu',P,0- 47,85 0,159 Cu
Cu 20,32 0,320

a) Zusammensetzung x anhand von Guinieraufnahmen (vgl. Abb. 3.5) und ermittelten Gitterparametern (vgl.
Tab. 3.3) abgeschatzt.
b) Anteil an Kupfer ~ 1 % (mittels quantitativer Analyse des Programms MATCH!®] abgeschatzt).

3.3 Ergebnisse

Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme flr Experiment 7 der Versuchsreihe (vgl. Tab. 3.2)
zeigt, dass die angestrebte Komproportionierung bei Temperaturen von $ = 650 °C eintritt. Fr
das Produkt werden Beugungsbilder erhalten, die Ahnlichkeiten mit Beugungsbildern von
reinem Lithiumpyrophosphat in der triklinen Modifikation aufweisen. Lithiumpyrophosphat
wird demnach sukzessive mit Cu*-lonen entsprechend (Li1—«Cu')sP2O7-trik dotiert.
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Wie erwartet verschieben sich die beobachteten Reflexe beim Austausch der kleineren Li*-
lonen gegen die groReren Kupfer(l)-lonen zu kleineren Beugungswinkeln 46 (gestrichelte
Linien; vgl. Abb. 3.3). Weiterhin bildet sich bei einer Reaktionstemperatur von 4 =500 °C nicht
ein Mischkristall der Form (Li1-xCu')4P.O7-trik aus. Vielmehr liegt das Reaktionsprodukt als
ein  Gemenge aus triklinem Lithiumpyrophosphat, Kupfer und Lithium-kupfer(ll)-
pyrophosphat (Li.Cu'"P.07) vor (vgl. Abb. 3.3). Damit die Komproportionierung im

vorliegenden Fall eintritt, muss die Reaktionstemperatur demnach $ < 500 °C betragen.

Experiment 7b

rel. Intensitat

Experiment 7a

'

A '“’l'“' TG B M B G £

0 20 40 60 80 100 40 —

Abb. 3.3 Réntgenpulverdiffraktogramme zu (Li;—«Cu'y)4P207 (x = 0,1). Gleichgewichtsgemenge bei $ = 500 °C
aus LisP,O7-trik (rotes Strichdiagramm[), Cu (rote Pfeile) und LiCu"P,0; (griines Strichdiagramm!®3);
Mischkristall (Lio.sCu'o1)4P207-trik bei 9 = 650 °C; gestrichelte Linien verdeutlichen Reflexverschiebung.
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Ausgehend vom Strukturmodell der triklinen Modifikation von Lithiumpyrophosphat!?®!
wurden fur verschiedene Kupferanteile x die Pulverdiffraktogramme indiziert und die
Gitterparameter mit Hilfe des Programms Sostl (vgl. Abschn. 9.1.2) bestimmt. Eine
Zusammenstellung der ermittelten Werte gibt Tab. 3.3 wieder. Die Indizierung ist in Tab. 11.2

bis Tab. 11.7 wiedergegeben (vgl. Anhang).

Tab. 3.3 Gitterparameter und Zellvolumina fiir LisP207-trik und (Lii—Cu'x)4P0+-trik bei verschiedenen x.
X a b C a p ? Vv

A) A) A) ) ) ) (A%)
o6l 85613(3) 7,1100(3) 5,1851(1) 111,441(2) 89,986(3) 103,065(4) 284,99(2)

0 8,5651(7) 7,113(1) 5,1882(5) 111,41(1) 89,97(1) 103,04(1) 285,51(4)
0,03 8576(1) 7,118(1) 5,1977(7) 111,50(2) 90,08(2) 103,05(2) 286,34(7)
0,06 8587(1) 7,128(1) 5,2083(8) 111,59(2) 90,13(2) 103,06(2) 287,45(7)
0,10 8,600(1) 7,140(1) 5,2188(8) 111,74(2) 90,24(2) 103,04(2) 288,65(7)
0,12 8,604(1) 7,144(1) 5,2225(8) 111,80(2) 90,23(2) 103,05(2) 289,01(7)

0,207 8592(4) 7,129(4) 5210(4) 111,64(6) 90,08 (4) 103,08(3) 287,7(2)

a) Eigene Messung im Rahmen dieser Arbeit.
b) Gleichgewichtsgemenge aus (Li1—Cu'x)4P20--trik, Cu und Li,Cu''P,0;.

— 8,60 — 71,15
< [859 <7 =
‘:‘.I_-: 8,58 E 7,13
g ’ Gitterparameter a ‘g '
L 7,12 .
g il 85 g e 3 Gitterparameter b
2| gs6 8171
[7] [+/]
b= E
O 855 © 710
0 0,02 0,04 0,06 0,08 010 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Zusammensetzung x in (Li_Cu'),P,0,-trik Zusammensetzung x in (Li, ,Cu',),P,0,-trik
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Abb. 3.4 Zusammenhang zwischen den Gitterparametern a (schwarz), b (rot) und c (grin) und der
Zusammensetzung x im Fall von (Li;—«Cu'y)sP207.
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Abb. 3.5 Beugungsdiagramme zur Synthese von (Li;—<Cu'x)4P,O7-trik fiir verschiedene Zusammensetzungen x.
Rote Pfeile: Cu; rotes Strichdiagramm: (LioeCu'o1)sP207-trik (von Strukturmodell fiir LisP,O7-trik[?81 unter
Annahme einer statistischen Verteilung der Cu*-lonen auf den Metalllagen abgeleitet); griines Strichdiagramm:
LizCU”P207 [83].
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Bis zu einem Kupferanteil x = 0,1 wird ein linearer Anstieg der Gitterparameter (vgl. Abb. 3.4)

und somit VEGARDSCHES Verhalten[®”] beobachtet.

Die Gitterparameter flr den 12%igen Ansatz unterscheiden sich wiederum nicht signifikant von
jenen fur die Zusammensetzung bei x = 0,1 (vgl. Tab. 3.3). Die Grenzzusammensetzung fir
(Li1—xCu')aP207-trik ist demnach Xgren, = 0,1. Im Einklang damit zeigt das Pulverdiffrakto-
gramm fir die Zusammensetzung x = 0,12 schwache Reflexe von Kupfer und Lithium-

kupfer(11)-pyrophosphat.

Weiterhin zeigt sich, dass die ermittelten Gitterparameter fur einen Kupferanteil x = 0,2
signifikant von denen der zuvor ermittelten Grenzzusammensetzung abweichen. Die
Diskrepanz erklart sich dadurch, dass sich fur diesen Ansatz bereits so viel Lithium-kupfer(1l)-
pyrophosphat gebildet hat, dass die Zuordnung der Reflexe und damit eine korrekte Indizierung
schwerféllt. Eine Zusammenstellung der flir die Versuchsreine aufgenommenen

Pulverdiffraktogrammen kann Abb. 3.5 entnommen werden.

Bei Zusammensetzungen mit x > 0,5 liegen Kupfer(ll)-pyrophosphat, Lithium-kupfer(Il)-
pyrophosphat und Kupfer miteinander in einem Gleichgewichtsgemenge vor (Exp. 10; vgl.
Abb. 3.6). Sdmtliche mit Hilfe der Versuchsreihe ermittelten Gleichgewichtsbeziehungen fir 4

=650 °C sind in Abb. 3.7 zusammengefasst.

rel. Intensitat
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Abb. 3.6 Beugungsdiagramm zu ,,(Li;—xCu's)aP.07 (x = 0,75; Exp. 10). Gleichgewichtsgemenge bei 4 = 650°C
aus Cu",P,0y (rotes Strichdiagramml™), Cu (rote Pfeile) und Li,Cu'"P,07 (griines Strichdiagramm[I),
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Cu

Abb. 3.7 Teil des GIBBSSCHEN Phasentetraeders fiir das Vierelementsystem Li/Cu/P/O mit besonderem
Augenmerk auf die Dreistoffsysteme LiOgs/Cu'Ogs/PO2s (rot) und LiOgs/Cu"O/PO, s (tiirkis). Darstellung der
Gleichgewichtsbeziehungen fir den quasibinaren Schnitt LisP,O7; — ,,Cu'4P,O7“ (grau-gestrichelte Linie).
Gleichgewichtsexperimente bei ¢ = 650 °C durchgefiihrt.

Der Versuch, aus der Schmelze Einkristalle von (Li;—xCu'x)aP207-trik zu zlichten (vgl. Abschn.
3.2), fuhrte nicht zum gewiinschten Ergebnis. Experiment 11 (vgl. Tab. 3.2) hatte vielmehr die
Synthese des zuvor charakterisierten (LiooCu'o1)aP207-trig* (vgl. Abschn. 2.5) zur Folge, das
Isotypie zum thermodynamisch metastabilen LisP.O7-trig* aufweist. Das Aufschmelz- und
Abschreckverhalten eines Gemenges mit der formalen Zusammensetzung ,,(Lio ssCu'o.15)sP207
ahnelt demnach stark jenem von reinem LisP2O7-trik (vgl. Abschn. 2.3). Im Gegensatz zu
reinem LisP,O7-trik, liefert das Pulverdiffraktogramm im Fall von ,(LiossCu'o15)4P207
(Exp.11; vgl. Abb. 3.8) keinerlei Hinweise auf thermodynamisch metastabiles LisP20O7-

pseudomono*. Die Anwesenheit von Cu*-lonen in der Schmelze scheint die Bildung der meta-
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stabilen trigonalen Phase gegeniiber der metastabilen, pseudomonoklinen Phase zu
begtinstigen. Weiterhin wird beobachtet, dass die Struktur von LisP.O7-trig*, vergleichbar mit
der Struktur von LisP2O7-trik, die Substitution von maximal 10 % Li*- durch Cu*-lonen zulasst.
Es wurde nicht untersucht, ob fiir den trigonalen Fall vergleichbar mit (Li1—xCu'x)aP207-trik (0,0
<x<0,1) ein Homogenititsbereich existiert oder ob es sich bei (Lio,sCu'o1)aP207-trig* um eine

diskrete Zusammensetzung handelt.

Gemenge aus Li,P,0,-trig* und

Li,P,0,-pseudomono* (Exp. 1b)

rel. Intensitat

(Li,Cu,),P,0,-trig*(x = 0,15)
(Exp. 11)
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Abb. 3.8 Vergleich der Beugungsdiagramme von abgeschreckten mikrokristallinen Riickstdnden mit LisP,O7-trik
(Exp. 1b) und (Li—«Cu'y)sP207¢ (x = 0,15; Exp. 11) als Ausgangsmaterial. Schwarzes Strichdiagramm:
(Lio,sCu'o.1)4P207-trig* (aus Einkristallstrukturverfeinerung abgeleitet, sieche Abschn. 2.5). Rote, gestrichelte Linien
deuten Abwesenheit von LisP,07-pseudomono* fiir abgeschrecktes ,,(Li;—xCu'x)aP207* (x = 0,15) an.

3.4 3P-MAS-NMR-Untersuchungen

Da Kupfer(l)-verbindungen als d'°-Systeme diamagnetisch sind und im Gegensatz zu
paramagnetischen Substanzen nicht mit einem von aullen angelegtem Magnetfeld interferieren
sollten, boten sich NMR-Experimente als erganzende Analytik an. Fir (Li1—xCu'x)4P207-trik (x
=0,1) und (Lio,9Cu'01)aP207-trig* wurden 3:P-MAS-NMR-Untersuchungen durchgefiihrt (zum
technischen Ablauf siehe Abschn. 9.3). Die 3P-MAS-NMR-Spektren wurden mit solchen von
LisPoO7-trik, LisP207-trig*, und LisP>.O7-pseudomono* verglichen.
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Tab. 3.4 Zusammenstellung der *'P-MAS-NMR-Daten. Isotrope chemische Verschiebungen iso flir LisP207-
trik, (Lio,gCu'o,1)4P207—trik, Li4P207—trig*, (Lio,9CU|0,1)4P207-trig* und Li4P207—pseudomon0*.

Pyrophosphat P-Lagen Sso (ppm)
LisP2O7-trik 2 -4,4: —6,6
(Lio,eCu'o,1)4P207-trik 2 ~3.7:-58
LisP207-pseudomono™ 4 —-2,6
LisPoO7-trig* 1 —6,6
(LiogCu'1)sP207-trig* 1 -59

Im Fall der thermodynamisch stabilen Modifikation von Lithiumpyrophosphat zeigt das
31p- MAS-NMR-Spektrum zwei scharfe Resonanzen mit gleicher Intensitat bei Siso = —4,4 ppm
und Jiso = —6,6 ppm. Diese Beobachtung steht mit der Struktur dieser Modifikation (zwei
kristallographisch unabhangige Phosphorlagen; vgl. Tab. 3.4) im Einklang. Im Vergleich dazu,
ist das 3!P-MAS-NMR-Spektrum der kupferhaltigen isotypen Verbindung (Lio,9Cu'o,1)4P207-
trik sehr ahnlich (vgl. Abb. 3.9b). Die Werte flr die isotropen Verschiebungen sind im Vergleich
nur leicht tieffeldverschoben (Siso = —3,7 ppm und Jiso = —5,8 ppm). Allerdings sind die beiden
Resonanzen nicht mehr intensitatsgleich, wobei das schwachere Signal eine Schulter aufweist
(vgl. Abb. 3.9b). Der Trend setzt sich beim Vergleich zwischen LisP207-trig* und
(LiogCu'1)sP207-trig* fort. Auch hier wird, in Ubereinstimmung mit dem Strukturmodell (eine
kristallographisch unabh&ngige Phosphorlage; vgl. Tab. 3.4), eine Resonanz beobachtet. Diese
ist im Fall der kupferhaltigen Verbindung durch Tieffeldverschiebung samt ausgepragter
Schulter gekennzeichnet (diso = —5,9 ppm vs. Jiso = —6,6 ppm; vgl. Abb. 3.9e). Schultern, bzw.
asymmetrische Intensitatsverteilungen korrelieren vermutlich mit Veranderungen in der
lokalen Umgebung der Phosphoratome, hervorgerufen durch den Einbau von Cu*-lonen in die
Kristallgitter von LisP.O7-trik und LisP207-trig*. Zudem lasst die Intensitatsverteilung fir
(Lio,9Cu'o1)aP-O7-trik vermuten, dass sich die Cu*-lonen wahrscheinlich nicht statistisch auf
alle Metalllagen verteilen, sondern bevorzugt bestimmte Metalllagen besetzen. Die markante
Schulter im Fall von (Lio,sCu'o.1)aP207-trig* (vgl. Abb. 3.9e) kann wiederum mdglicherweise
auch auf amorphe Bestandteile in der durch Abschrecken einer Schmelze erhaltenen Probe
zurtickgefiihrt werden. Das 3'P-MAS-NMR-Spektrum fir LisP,0O7-pseudomono* (vgl. Abb.
3.9c) zeigt interessanterweise ein Signal (Jiso = —2,6 ppm), trotz vier, Kristallographisch
unabhangiger Phosphorlagen im Strukturmodell (vgl. Tab. 2.4). Neben der Moglichkeit einer.
Isochronen Uberlagerung, konnte diese Beobachtung darauf hindeuten, dass das in Abschn. 2.4

beschriebene Strukturmodell fiir LisP20O7-pseudomono* héhere Symmetrie als P1 aufweist.
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Abb. 3.9 Zusammenfassung der 3'P-MAS-NMR-Experimente. Verunreinigungen: LisPOs (5o = 9,1 ppm) (*),
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4  Das Lithium-kupfer(l)-catena(metaphoshat) LisCu'(POs)4

4.1 Synthese

Neben dem quasibinaren Schnitt LisP207 —,,Cu'4P207* wurde im Laufe der vorliegenden Arbeit
der quasibinare Schnitt LiPOs — ,,Cu'POs* (Li;«Cu'xPOs3) untersucht. Dies erfolgte ebenfalls
mit Hilfe von Komproportionierungsreaktionen, bei denen Kupfer, LiPOs und Cu';P4O1,

eingesetzt wurden (Gleichung 4.1).

. 1 I 1 0, 1 500°C;1d I
(1 *X) LIPO3 (S)+ZX CU2 P4012 (S) + EX Cu (S) — Lll_xCuxPO3 (S) (GI 41)
Die Synthesen wurden auch hier in geschlossenen Kieselglasampullen durchgefihrt. Die
Reaktionsgemenge wurden zu Presslingen verarbeitet, die Experimente bei Temperaturen von
9 = 500 °C durchgefiihrt. Bei htheren Temperaturen schmolzen die Presslinge auf. Dieser

Umstand wurde bei der Zlchtung von Einkristallen genutzt.

"

LiPO, ,CuPO,
u ] L
121 5 16 17

00 025 05 075 1,0

Li, Cu PO, —x—

Abb. 4.1 Einwaagen fiir die Versuchsreihe zur Synthese von LiiCu'yPOz und Homogenitatsgebiet bei 0,14 < x
<0,25.

Innerhalb einer Reaktionszeit von 24 Stunden wurde bei 4 = 500 °C Gleichgewichtseinstellung
erreicht. Das blassrote Ausgangsmaterial lag nach erfolgter Reaktion als ockerfarbener
Pressling vor. Flr x > 0,25 wurde eine Rotfarbung des Materials beobachtet. Die Einwaage-
punkte der Versuchsreihe kénnen Abb. 4.1 entnommen werden, die Ergebnisse der Versuchs-

reihe sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.
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Tab. 4.1 Zusammenstellung der Experimente fiir den quasibinaren Schnitt LiPOs; —,,Cu'POs*.

Nr. X Edukte Einwaage Einwaage Temp. Dauer Ergebnisse nach
(mg) (mmol) (°C) (d) IP-Guinieraufnahme

12 0,1 LiPOs 211,11 2,457 500 1 LiogsCu'o14PO3Y
Cu'",P4012 30,20 0,068 LiPOs, Cu
Cu 8,69 0,137

13a 0,14 LiPO3 196,85 2,291 500 1 LiogsCu'o.14PO3Y
Cu',P401, 41,33 0,093 Cu, Cu",P,07"
Cu 11,86 0,187

13b 0,14 LiPO3 196,85 2,291 500 1 LiogsCu'o 14PO3Y
Cu',P4010 41,33 0,093 LiPOs, Cu
Cu 11,86 0,187

14a 0,2 LiPO3 176,76 2,057 500 1 Lio,goCu'o2PO3?
Cu',P401, 56,97 0,129 Cu, Cu",P,07
Cu 16,36 0,257

14b 0,2 LiPO3 176,79 2,058 500 1 Lio,goCu'o2PO3?
Cu'",P4012 56,95 0,129 Cu,
Cu 16,34 0,257

15a 0,25 LiPO3 161,01 1,874 500 1 Lio.75Cu'025P0O3?
Cu',P401, 69,18 0,156 Cu, Cu",P,07
Cu 19,87 0,313

15b 0,25 LiPO3 161,05 1,875 500 1 Lio.75Cu'025P0O3?
Cu',P401, 69,19 0,156 Cu
Cu 19,85 0,313

16 0,35 LiPO3 123,09 1,433 500 1 Lio.75Cu'0 25P0O3?
Cu',P401, 91,71 0,207 Cu
Cu 26,26 0,413v

17 0,5 LiPO3 94,05 1,095 500 1 Lio.75Cu'0 25P0O3?
Cu';P401, 121,19 0,274 Cu, LiCu"(PO3)s
Cu 34,77 0,547

a) Anhand der Guinieraufnahmen und ermittelten Gitterparametern (vgl. Tab. 3.3) wurde x abgeschatzt.
b) Cu",P401, mit Cu,P,0- verunreinigt.
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4.2  Auswertung der Guinieraufnahmen

Eine Auswahl der fur die Versuchsreihe aufgenommenen Pulverdiffraktogramme ist in den
Abb. 4.3 bis Abb. 4.6 dargestellt.

Alle finf Beugungsbilder zeigen ein eng verwandtes Reflexmuster, das sich weder mit der
Datenbank des Programms MATCH!®8] noch mit der ICSD-Datenbank™® identifizieren lasst.
Zudem zeigt sich, dass mit zunehmenden Kupfergehalt x in den Einwaagen, die Reflexe der zu
diesem Zeitpunkt unbekannten Phase zu niedrigeren Beugungswinkeln 46 verschoben werden.
Das deutet darauf hin, dass die unbekannte Phase einer gewissen Phasenbreite unterliegt und es
zu einer Mischkristallbildung der Form Li;xCu'xPOs gekommen ist. Dazu passt die
Beobachtung, dass sich in Abhéangigkeit der Zusammensetzung x die relativen
Reflexintensitaten, vor Allem sichtbar am Beispiel des Reflexes 2 0 2 (vgl. Abb. 4.4 bis Abb.
4.6) zum Teil deutlich andern.

Neben der unbekannten Phase wird in den Ansédtzen Kupfer als Nebenphase beobachtet. Des
Weiteren lassen sich wenige schwache Reflexe Kupfer(l1)-pyrophosphat Cu'';P,07 zuordnen.
(vgl. z. B. Abb. 4.4). Dies kann mit einer leichten Verunreinigung des Eduktes Cu'",P401, mit
Cu',P,07 erklart werden. Fur x = 0,1 zeigt sich wiederum, dass die unbekannte Phase
Li;-xCuxPOs3 in der unteren Grenzzusammensetzung im chemischen Gleichgewicht mit

Lithiummetaphosphat vorliegt (vgl. Abb. 4.3).

SchlieRlich treten beim Ubergang von der Zusammensetzung x = 0,25 nach x = 0,5 deutliche
Unterschiede in den Beugungsdiagrammen auf. Neben den Reflexmustern flr die unbekannte
Phase Li;—xCu'xPO3 und Kupfer, werden Reflexe beobachtet, die sich LiCu"(POs)s! zuordnen
lassen (vgl. Abb. 4.7). Diese Beobachtung deutet auf eine obere Grenzzusammensetzung fir
das unbekannte Metaphosphat Li;—xCu'xPOs bei 0,25 < x > 0,5 hin. Das beobachtete
Gleichgewicht bei x = 0,5 wird mit Gleichung 4.2 beschrieben, samtliche in der VVersuchsreihe

beobachteten Gleichgewichtsbeziehungen werden in Abb. 4.2 wiedergegeben.

1. 1 I 1 0 500 °C; 1d
ELIPO3(S)+§X Cu2 P4012 (S) + ZX Cu (S) _—

2 Lig 75Cuf 25PO3 (8)+5 LiCu'(PO3),(s) + :Cu’(s)  (GI. 4.2)
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PO, .

Cu',P,0,,
Cu',P,0,

LiCu'(PO,),

"
------
ay

»CuPO,“

Abb. 4.2 Teil des GIBBSSCHEN Phasentetraeders fiir das Vierelementsystem Li/Cu/P/O. Gezeigt werden die
quasiternaren Bereiche LiOgs/Cu'"O/PO,s (Turkis) und LiOgs/Cu'Oos/PO25 (rot) und die Gleichgewichts-
beziehungen flr den quasibinaren Schnitt LiPO3 - “Cu'POs* bei ¢ = 500 °C.

Die Indizierung des unbekannten Reflexmusters erfolgte mit Hilfe des Programms Visser!®l.
Dazu wurde das Pulverdiffraktogramm von LiogsCu'o14POs (Exp. 13a; vgl. Tab. 4.1) mit a-
Quarz als Standard aufgenommen (vgl. Abschn. 9.1.2) und die beobachteten Reflexlagen
ausgemessen. Den gegen den Standard korrigierten Beugungswinkeln ordnete das Programm
hkl-Werte zu und schlug fiir die bis dahin unbekannte Verbindung eine innenzentrierte,
monokline Zelle vor, die zu einer C-zentrierten Zelle umgestellt wurde. Die weitere Analyse
der beobachteten hkl-Werte ergab fiir 28 Reflexe die Ausldschungsbedingungen: hkl: h + k =
2n; hOl: h, | = 2n; OkO: k= 2n. Damit konnten die méglichen Raumgruppen auf die zum
Extinktionssymbol C 1 ¢ 1 passenden Gruppen C ¢ (Nr. 9) bzw. C2/c (Nr.15) eingeschrankt

werden.
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Abb. 4.3 Experimentelles Pulverdiffraktogramm fir Li;—Cu\POs (x = 0,1); rote Pfeile: Cu; rotes
Strichdiagramm: LiPO3[*8l; Schwarzes Strichdiagramm: LiogsCu'o14PO3s. Die Simulation filr LiogsCu'o14PO3
beruht auf dem Einkristallstrukturmodell von Liiz5Cu'25(POs)1s (vgl. Abschn. 4.3) mit angepassten s.o.f fiir die
Metalllagen Li4 (8f — 0,22) bzw. Cul (4d — 0,56).
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Abb. 4.4 Experimentelles und simuliertes Pulverdiffraktogramm (schwarz) fiir LiossCu'o14POs; Einwaage x
0,14; roter Pfeil: Cu; graue Pfeile: Cu'',P,0,172,
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rel. Intensitat

:

202

L _ }

) ’| I AR

0

20 40 60 80 100 40 —

Abb. 4.5 Experimentelles und simuliertes Pulverdiffraktogramm fiir LiosCu'o 2POs; rote Pfeile: Cu; graue Pfeile:
Cu',P,0,['2, Die Simulation fiir LiogCu'o,POs beruht auf dem Einkristallstrukturmodell von Liiz5Cu'25(PO3)1s
(vgl. Abschn. 4.3) mit angepassten s.o.f fur die Metalllagen Li4 (8f — 0,1) bzw. Cul (4d — 0,8).
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Abb. 4.6 Experimentelles und simuliertes Pulverdiffraktogramm fiir Lio 7sCu'o25POs; rote Pfeile: Kupfer; graue
Pfeile: Cu'",P,0,[’. Die Simulation fir Lio7sCu'o2sPOs beruht auf dem Einkristallstrukturmodell von

Li135Cu'z5(PO3s)16 (vgl. Abschn. 4.3) mit vollbesetzter Metalllage Cul.
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Abb. 4.7
Strichdiagramm: LiCu'"(POs)3!®; schwarzes Strichdiagramm: Lio75Cu'o,25POs.
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Mit dem Indizierungsvorschlag wurden fiir die Diffraktogramme der Proben Li;xCu'xPO3z mit
x=0,10,x=0,14, x=0,20, x = 0,25 und x = 0,50 die Gitterparameter bestimmt. Die Ergebnisse

der Berechnung sind in Tab. 4.2 zusammengefasst. Details zu den Indizierungen finden sich in
Tab. 11.8 bis Tab. 11.15 (vgl. Anhang) wieder.

Tab. 4.2 Ermittelte Gitterparameter und Zellvolumina fir die vorliegende Messreihe.

X a B c p Vv Anzahl
(A) (A) (A) ) (A%) Reflexe

0,109 14,496(7)  8,182(1) 9,442(4)  120,91(4) 960,8(55) 30

0,14 14,513(6)  8,190(1) 9,455(3)  120,90(3)  964,4(4) 29

0,14 14507(4)  8,1861(7)  9,453(2) 120,92(2)  963,1(3) 30

0,20 14,525(5)  8,198(1) 9,480(3) 120,88(2)  968,8(4) 29

0,20 14,531(4)  8,1978(7)  9,486(2) 120,92(2)  969,4(3) 33

0,25 14,532(5)  8,2051(9)  9,499(3)  120,91(2)  971,9(4) 29

0,25 14,547(3)  8,2062(7)  9,507(2) 120,91(1) 973,8(2) 35

0,509 14,541(3)  8,202(1) 9,511(2)  120,92(2) 973,1(3) 18

a) Gitterparameter fiir Grenzzusammensetzungen Xgrenz = 0,14 und Xgren; = 0,25.

b) Versuche mit Cu",P,O7-Verunreinigung.

Die ermittelten Gitterparameter zeigen fir die Zusammensetzungen x = 0,14 bis x = 0,25 einen

nahezu linearen Anstieg (vgl. Abb. 4.8) der Gitterparameter an, der im Einklang mit der

VEGARDSCHEN Regel® steht. Fiir die Zusammensetzungen x = 0,10 und x = 0,5 ergeben sich

im, Rahmen der Genauigkeit der Bestimmung, Werte, wie fur x = 0,14 respektive x = 0,25. Die

untere Grenzzusammensetzung liegt damit offenbar bei Xgren, = 0,14, die obere bei Xgren; = 0,25.
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Gitterparameter b
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Abb. 4.8 Zusammenhang zwischen den Gitterparametern a (schwarz), b (rot) und c (grin) und der
Zusammensetzung x im Fall von Li;—Cu'\POs.

4.3 Einkristallstrukturanalyse

Aus einem Experiment, bei dem ein Phasengemenge aus LiPOs, Cu,''P4012 und Kupfer auf die
Zusammensetzung LiosCu'o 2PO3 eingewogen wurde, konnte ein Einkristall geziichtet werden,
indem ein entsprechendes Reaktionsgemenge in einer geschlossenen, evakuierten
Kieselglasampulle bei relativ moderaten Temperaturen von 3 = 525 °C zum Schmelzen
gebracht und daraufhin mit einer Rate von 1 °C - h™t (vgl. Abschn. 8.4) abgekihlt wurde. Die
auskristallisierte  Schmelze wurde im Anschluss vorsichtig zerdriickt. Unter dem
Lichtmikroskop konnte aus den Bruchstlicken ein kleiner, farbloser, quaderformiger Kristall
isoliert und entsprechend Abschn. 9.2 diffraktometrisch werden.

Die Verbindung kristallisiert in der Laue-Klasse 2/m. Es wurden integrale Ausléschungen fir
die Reflexgruppe hkl mit der Ausléschungsbedingung hkl: h + k = 2n beobachtet. Es lag eine
C-Zentrierung vor. Zusétzlich ergaben sich weitere Ausléschungen fiir die Reflexgruppen hOl
(Ausloschungsbedingung: h, | = 2n) und OkO (Ausléschungsbedingung: k = 2n). Daraus leitete
sich das Extinktionssymbol C1cl mit den dazugehérigen Raumgruppen Cc (Nr. 9) und C2/c

(Nr. 15) ab. Diese Beobachtung stimmt mit der Indizierung der Pulveraufnahmen tberein (vgl.
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Abschn. 4.2). Die Kristallstruktur wurde im Folgenden in der hdhersymmetrischen Raumgruppe
C2/c gelost und verfeinert. Laut Verfeinerung betrug der Kupferanteil x = 16 %, die
Zusammensetzung somit Lio.gaCu'o,16PO3 bzw. Liiz5Cu'25(PO3)16. Dies deutet darauf hin, dass
das Reaktionsgemisch inkongruent aufschmilzt.

Der Datensatz von LiizsCu'2s5(POs)is umfasste 7323 Reflexe. Daraus ergaben sich 2130
unabhangige Reflexe mit einem Gutefaktor der Mittelung von 2,5%. Die Strukturlésung
erfolgte anhand eines empirisch® absorptionskorrigierten Datensatzes. Die Strukturldsung
verlief nach bewahrter Methode (vgl. Abschn. 9.2). Die Kristallstruktur lieR sich gut verfeinern
(R1 = 2,05%, WR> = 6,34% und Goof = 1,100).

Das vorgeschlagene Strukturmodell fiir LiizsCu'25(POs)16 Weist einige Besonderheiten auf. So
wird flr eine der vier vorliegenden Lithiumlagenlagen Li3 eine Lagefehlordnung beobachtet.
Anomal hohe Werte flr die anisotropen Auslenkungsparameter fihrten zu einer Aufspaltung
der Wyckoff-Lage 4e in die Lage 8f mit halber Besetzung. Wegen hoher Korrelation der
anisotropen Auslenkungsparameter wurde diese Lage nur isotrop verfeinert. Des Weiteren wird
fur die Lithiumlage Li4 und die Kupferlage Cul sowohl eine Lage- als auch
Besetzungsfehlordnung beobachtet. Wegen der rdumlichen Néhe der beiden Metalllagen
zueinander, wurden ihre Besetzungsfaktoren bei der Strukturverfeinerung in Relation gesetzt.
Mit Hilfe der EADP-Routine in SHELX-97M4 wurden zusitzlich die anisotropen
Auslenkungsparameter flr die beiden Metalllagen aneinandergekoppelt. Diese Prozedur flihrte
zu einem Besetzungsverhaltnis von Lio3sCuoe2. Anomal hohe Werte fir die anisotropen
Auslenkungsparameter fithrten zudem zu der Annahme, dass die Li*-lonen im Unterschied zu
den Cu*-lonen nicht die spezielle Wyckoff-Lage 4d sondern versetzt dazu die allgemeine
Wyckoff-Lage 8f besetzen (vgl. Abb. 4.10c). Weiterhin zeichnet sich die
Besetzungsfehlordnung auf den Metalllagen Li4 und Cul furr zuvor postulierte Phasenbreite fur
die Mischkristallreine Li;xCu'xPOs unter der Annahme eines variablen Besetzungsverhlt-
nisses von Cu*- bzw. Li*-lonen verantwortlich und liefert eine Erklarung fir die beobachtete
obere Grenzzusammensetzung Xgrenz, = 0,25, die aus einer Vollbesetzung der Metalllage Cul
mit Cu*-lonen bei gleichzeitiger Nichtbesetzung der Metalllage Li4 resultiert.

Trotz der oben aufgefiihnrten Besonderheiten ergeben sich mehr als zufriedenstellende
Gutefaktoren der Verfeinerung mit Ry = 2,05%, wR> = 6,34% und Goof = 1,100, was fir die
gute Qualitdt des vermessenen Einkristalls spricht. Angaben zur Strukturverfeinerung,
Atompositionen, Atomabstanden, isotropen und anisotropen Auslenkungsparametern sind in

den Tab. 4.3 bis Tab. 4.6 zusammengestellt.
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Tab. 4.3 Kristallographische Daten von LiizsCu'z5(POs)1s und Angaben zur Kristallstrukturanalyse.
LizsCu'25(PO3)16

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr. 15)

Gitterparameter (Einkristalldaten)

a(A) 14,5240(6)

b (A) 8,1961(3)

c(A) 9,4774(4)

B (°) 120,979(2)

Zellvolumen V (A3 967,26(7)

Zahl der Formeleinheiten Z 1

Molmasse (g - mol?) 1516,12

Dichteroentg. (g - cm ™) 2,602

F(000) 736,7

Kristallfarbe farblos

Kristallform quaderformig

KristallgroRe (mm?q) 0,01-0,10-0,28

Diffraktometer Bruker APEX-11 CCD

benutzte Rontgenstrahlung Mo-Kea, 1 = 0,71069 A

Temperatur (K) 296(2)

Absorptionskoeffizient (mm™) 2,18

Winkelbereich (°) 3,3<26<35,02

Messbereich —23<h<22
—-13<k<13
-15<1<15

Verwendete Programme SHELXS-97*%]: SHELXL-9714:WinGx[*]

Absorptionskorrektur empirisch

Zahl der gemessenen Reflexe 7323

Zahl der unabhangigen Reflexe 2130

Parameter 97

Gutefaktor der Mittelung Rint 0,021

R(|F|)? fiir Fo > 40(Fo) 0,021

Gitefaktor wR(F?)-9) 0,064

Goof © 1,100

max./min. Restelektronendichte (e - A%) +0,495 / —0,443

a) R1 = 3||Fol-[Fcl/Z[Fol; b) WR, = [(X(Fo=-FA)/Z(W-(F?))]V c) Goof = [(Zna W-(Fo2—FeA)?)I(m—n)] 2
d) w = 1/[o?(Fo?)? + (a-P)? + b-P]



4.3 Einkristallstrukturanalyse 49

Tab. 4.4 Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter fiir LiizsCu'25(POs)1s.
Atom Lage X y z s.o.f. Ueq (A2)?
Lil 4e 0 0,8112(4) 1/4 1 0,0180(5)
Li2 4e 0 —0,5149(4) 1/4 1 0,0181(5)
Li3 8f 0,0142(4) —0,1492(4) 0,7779(5) 0,5 0,0167(8)
Li4 8f 0,225(1) 0,299(2) 0,482(2) 0,1878(8) 0,0203(1)
Cul 4d 1/4 1/4 1/2 0,624(2) 0,0203(1)
P1 8f 0,16103(2) 0,03291(3) 0,66455(3) 1 0,01120(6)
P2 8f 0,12975(2) —0,31951(3) 0,60018(3) 1 0,01117(6)
o1 8f 0,08488(8) —0,3306(1) 0,7100(1) 1 0,0193(2)
02 8f 0,15230(7) 0,1493(1) 0,5382(1) 1 0,0193(2)
03 8f 0,26902(7) 0,0632(1) 0,8367(1) 1 0,0182(2)
04 8f 0,06057(7) —0,3526(1) 0,4220(1) 1 0,0187(2)
05 8f 0,18443(7) —0,1446(1) 0,6214(1) 1 0,0167(2)
06 8f 0,07165(7) 0,0268(1) 0,6966(1) 1 0,0162(2)
U= N0 a4 ¢ q-a

Tab. 4.5 Anisotrope Auslenkungsparameter fir LiizsCu'z5(PO3)zs.
Atom® Ui (A2 Uz (A2 Uss (A)? U2s(A)? Uiz (A)? U1z (A)?
Lil 0,022(1) 0,014(1) 0,018(1) 0 0,011(1) 0
Li2 0,023(1) 0,015(1) 0,017(1) 0 0,011(1) 0
Li4 0,0237(2) 0,0226(2) 0,0178(2) 0,002(2) 0,0131(2) —0,0083(1)
Cul 0,0237(2) 0,0226(2) 0,0178(2) 0,002(2) 0,0131(2) —0,0083(1)
P1 0,0130(1) 0,0099(1) 0,0111(1) -0,00027(8) 0,00648(9) —0,00183(8)
P2 0,0132(1) 0,0096(1) 0,0098(1) —0,00019(8) 0,00528(9) 0,00065(8)
o1 0,0276(4) 0,0143(4) 0,0250(4) —0,0004(3) 0,0200(4) —0,0013(3)
02 0,0226(4) 0,0184(4) 0,0164(3) 0,0052(3)  0,0097(3) —0,0031(3)
03 0,0184(4) 0,0192(4) 0,0122(3) —0,0007(3) 0,0044(3) —0,0084(3)
04 0,0209(4) 0,0150(3) 0,0111(3) —0,0014(3) 0,0018(3) 0,0012(3)
05 0,0207(4) 0,0111(3) 0,0234(4) —0,0040(3) 0,0151(3) —0,0031(3)
06 0,0177(3) 0,0134(3) 0,0223(4) —0,0003(3) 0,0137(3) —0,0003(3)

a) Die Lithiumlage Li3 wurde nur isotrop verfeinert.
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Tab. 4.6 Interatomare Abstinde in LiizsCu'25(POs)1s in A.

[LilO4] [Li2Oa] [Li30s] [Li404]

Lil-06 1,909(2)  Li2-04 1,930(2)  Li3-06 2,002(4)  Li4-02 1,86(2)

Lil-06 1,909(2)  Li2-04 1,930(2)  Li3-06 2,008(4)  Li4-02 1,94(2)

Lil-04 1,938(2)  Li2-01 1,936(2)  Li3-O1 2,088(4)  Li4-O1 2,34(2)

Lil-04 1,938(2)  Li2-01 1,936(2)  Li3-O1 2,114(4)  Li4-03 2,74(2)
Li3-02  2,239(4)

[P104] [P204] [Cu107]

P1-06 1,4782(8) P2-04 1,4790(8) Cul-O2 1,8314(9)
P1-02 1,4847(8) P2-O1 1,4879(8) Cul-02 1,8314(9)
P1-O5 1,5946(8) P2-03  1,5933(8)

P1-03 1,5966(8) P2-O5  1,6006(8)

4.4 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Im Zuge der Versuchsreihe zur Untersuchung des quasibinaren Schnitts LiPO3 - ,,Cu'PO3z*
gelang mit der Verbindung LiizsCu'2,5(PO3)16 erstmalig die Synthese eines Lithium-kupfer(l)-
catena(metaphosphats). Als Besonderheit wird, anders als bei den Lithium-kupfer(l)-
orthophosphaten (vgl.2%) und Lithium-kupfer(l)-pyrophosphaten (vgl. Abschn. 3.2), im Fall
von LiizsCu'25(POs)is das entsprechende Lithiumphosphat LiPO3 nicht unter Erhalt seiner
Kristallstruktur mit einem Anteil an Cu*-lonen dotiert. Vielmehr wird die Entstehung eines

eigenen Strukturtyps beobachtet.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (a = 14,5240(6) A, b =
8,1961(3) A, ¢ = 9,4774(4) A, p = 120,979(2)°) und enthalt eine Formeleinheit in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus vier voneinander unabh&ngigen
Lithiumlagen, einer Kupferlage, und zwei bzw. sechs voneinander unabhéngigen Phosphor-
bzw. Sauerstofflagen. Die Kupferlage und eine Lithiumlage (Li4) sind aufgrund der rdumlichen
Né&he in Bezug auf die Lagebesetzung aneinander gekoppelt (Besetzungsverhéltnis von
Lio38Cuo,e2; (vgl. Abschn. 4.3).

Die Phosphoratome werden erwartungsgemal tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen
umgeben. Dabei werden, typisch fiir ein Metaphosphat, zwei kurze Phosphor-Sauerstoff-
Abstinde (1,4774 A <d(P-Ox) < 1,4887 A) fiir die terminalen und zwei lange Phosphor-Sauer-
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stoff-Abstinde (1,5925 A < d(P-Op) < 1,6014 A) fiir die verbriickenden Sauerstoffatome
beobachtet (vgl. z. B.[?246]), Charakteristisch fiir ein Catena(metaphosphat) liegen die [PO4]-

Einheiten in Form unendlich verknlpfter Ketten entsprechend der NIGGLI-Formel
1 - . . . . . . . .
oo[POl/2 02/2] vor. Weiterhin zeigt die Metaphosphatkette eine Translationsperiode von vier

Tetraedern (vgl. Abb. 4.9).

Die Li*-lonen auf den Lagen Lil und Li2 werden ebenfalls von vier Sauerstoffatomen
koordiniert. Diese [LiO4]-Tetraeder bilden in der Kristallstruktur kantenverknipfte
Doppeltetraeder aus. Die Lithium-Sauerstoff-Abstinde betragen 1,907 A < d(Li-0) < 1,940 A
und zeigen keine Auffalligkeit auf (vgl. z. B.[264748]),

Abb. 4.9 Polyeder- (a, b). und ORTEP-Darstellung (c) einer Translationsperiode der Metaphosphatkette
Wahrscheinlichkeit fur Ellipsoide bei 50 %.
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Im Unterschied dazu, besetzen die Li*-lonen auf der Lage Li3 nicht Tetraeder- sondern
Oktaederlicken. Dieser Umstand ist eher ungewdhnlich, da Oktaederliicken zu groR sind, als
dass kleine lonen wie Li* den Raum optimal fillen konnten. Durch Verringerung der
Koordinationszahl wird dieser unvorteilhafte Zustand aufgelést. Unter Inkaufnahme eines
Symmetrieverlusts, riicken die Li*-lonen auf der Lage Li3 aus der Mitte der Oktaederliicken in
Richtung eines der axialen Sauerstoffatome heraus, wodurch die Koordinationszahl von sechs
auf funf (vgl. Abb. 4.10b) verringert wird. Die ermittelten Lithium-Sauerstoffabstande betragen
1,998 A < d(Li-O) < 2,243 A und liegen im erwarteten Rahmen.

Abb. 4.10 ORTEP-Darstellung eines [Li2Os]-Doppeltetraeders (a), der Umgebung der Li*-lonen (Metalllage: Li3)
(b), der linear koordinierten Cu*-lonen (Metalllage: Cul) bzw. der tetraedrisch stark verzerrten
Koordinationssphare der Li*-lonen (Metalllage: Li4) (c). Wahrscheinlichkeit fir Ellipsoide bei 50 %.

Ein weiterer interessanter Aspekt der Lithiumlage Li3 ist die Frage, ob die Li*-lonen jeweils
eine der zwei moglichen Atompositionen besetzen (vgl. Abb. 4.10b) und auf diesen verharren

oder es zu einem schnellen Austausch zwischen den beiden Positionen kommt.

Die Cu*-(l)-lonen auf der Lage Cul sind linear von zwei Sauerstoffatomen koordiniert, was
nicht ungewohnlich ist®®589561  Aych interatomare Abstinde von 1,8305 A < d(Cu-O) <
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1,8323 A sind Uiblicht®®%891%81 Demnach liefert das vorliegende Strukturmodell ein gutes Indiz
dafiir, dass die Cu*-lonen in der synthetisierten Verbindung tatséchlich die Oxidationsstufe +I

annehmen.
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Abb. 4.11 Projektion der Kristallstruktur von LiissCu',5(POs)is entlang der c-Achse (a); Projektion der
Kristallstruktur nach Einstellung der oberen Grenzzusammensetzung Li12Cu's(PO3)16 (b).

Fir die Li*-lonen auf der Lage Li4 ergibt sich wiederum ein komplizierteres Bild. Wie im Fall
der Lage Li3, riicken auch hier die Li*-lonen aus der Mitte der Koordinationspolyeder, d. h.
von der speziellen Wyckoff-Lage 4d auf die allgemeine Wyckoff-Lage 8f, heraus. Der Effekt
ist an den ermittelten Werten fir die Lithium-Sauerstoff-Abstinde (1,84 A <d(Li-0)<2,76 A)
zu sehen, aus denen eine stark verzerrte tetraedrische Koordinationssphédre fur die
entsprechenden Li*-lonen hervorgeht. Oben diskutierte Sachverhalte sind graphisch in Abb.
4.10 dargestellt. Sowohl die Verkniipfung der Baugruppen [Li2Os], [LiOs], [LiO4] und [Cu'O;]
mit den Metaphosphatketten als auch die Projektion der Kristallstruktur nach Erreichen der

oberen Zusammensetzung x = 0,25 werden in der Abb. 4.11 gezeigt.
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45 3'P-MAS-NMR-Untersuchungen

Fir verschiedene Zusammensetzungen LizxCu'kPOs mitx = 0,14, x = 0,2, x = 0,25 und x = 0,35,
bei der das Lithium-kupfer(l)-catena(metaphoshat) im thermodynamischen Gleichgewicht mit
Kupfer und LiCu"(POs)s steht, wurden zusétzlich *'P-MAS-NMR-Untersuchungen den
Angaben in Abschn. 9.4 entsprechend durchgefiihrt und mit NMR-Daten von LiPO3[®2

verglichen.

Tab. 4.7 Zusammenstellung der 3!P-MAS-NMR isotropen chemischen Verschiebungen Siso von Li;—Cu'xPOj3 flir
verschiedene Zusammensetzungen x. A: Integrierte Intensitaten der Signale.

X Jiso (ppm) A(a.u)
0,149 —21,9: —24.6 1:2

0,209 —22.1: —24,2 1:5

0,259 —22.2: —24.2: —24.9 1:3,75:4,5
0,25" —24,7

0,35 —-24.9

a) Proben mit bis zu 3 % Cu",P,0- verunreinigt.

b) Probe ohne erkennbare Cu'",P,07-Verunreinigung.

Im Fall von LiPO3[®? zeigt das Spektrum im Bereich zwischen Jiso = —21.7 ppm und Siso =
—25.7 ppm vier scharfe Banden im Intensitatsverhaltnis von 2:1:1:1 (vgl. Abb. 4.12a), was mit
dem Strukturmodel von MURASHOVA et al, das von funf voneinander kristallographisch
unabhéngigen Phosphoratomen in der Elementarzelle ausgeht“®l, im Einklang steht. Das
beobachtete Intensitatsverhaltnis erklart sich damit, dass zwei Resonanzen, die jeweils fir ein

Phosphoratom stehen, isochron berlagern.

Chemische Verschiebungen, die fur die Mischkristallreihe Lii«Cu'xPOs beobachtet werden
(—21.9 ppm < diso < —24.9 ppm; vgl. Tab. 4.7) sind vergleichbar mit denen fiir LiPOgz, die
einzelnen Resonanzen fallen jedoch sehr viel breiter aus (vgl. Abb. 4.12). Zusétzlich zeigen die
Spektren fur die Zusammensetzungen x = 0,14 und x= 0,20 (vgl. Abb. 4.12b und Abb. 4.12c)
jeweils zwei isotrope Signale mit einem Intensitatsverhéltnis von 1:2 bzw. 1:5 (vgl. Tab. 4.7),
was vordergrindig im Widerspruch zum abgeleiteten Strukturmodel fur die Mischkristallreihe
Liz—xCu'xPOj3 steht, wonach man fiir die zwei kristallographisch, unabhangigen Phosphoratome
(vgl. Abschn. 4.3) entweder zwei scharfe Resonanzen gleicher Machtigkeit oder, wie am
Beispiel fur die Zusammensetzungen x = 0,25 und x = 0,35 (vgl. Abb. 4.12e und Abb. 4.12f),
eine breite, aus zwei isochron zusammenlaufenden Signalen, resultierende Bande erwarten

wirde.
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Abb. 4.12 Gemessene 3'P-MAS-NMR-Spektren von LiPO3® (a) und Li;—Cu'xPO3z mitx = 0,14 (b), x=0,2 (c),
X = 0,25 mit (d), ohne (e) Cu",P,07-Verunreinigung und x = 0,35 (f). Spinfrequenz 12 kHz (a)¥; 15 kHz (b) &
(€): 20 kHz (c) & (d) & ().

Die Diskrepanz zwischen Beobachtung und Erwartung lassen sich sehr wahrscheinlich auf die
einzelnen, zuvor postulierten Fehlordnungen, die mit dem Strukturmodell fur die
Mischkristallreine  Liz«Cu\POs; einhergehen (Lagefehlordnung fiir Li3 und Li4;
Besetzungsfehlordnung fiir Li4; vgl. Abschn. 4.3), zuriickfiinren. Ahnliches wurde bereits im
Fall der Lithium-kupfer(l)-pyrophosphate beobachtet (vgl. Abschn. 3.4). Es erscheint plausibel,
dass lagefehlgeordnete Atome in unmittelbarerer Umgebung von NMR-aktiven Kernen zu
lokalen Unterschieden fuhren, die sich dann in einer Linienverbreiterung von Resonanzen
bemerkbar machen. Dieser Hypothese folgend, sollte sich eine Besetzungsfehlordnung erst
recht auf die lokale Umgebung der NMR-aktiven Kerne auswirken. Die Tatsache, dass im
vorliegenden Fall fiir die Zusammensetzungen x = 0,14 und x= 0,20 entweder Metalllage Li4
mit Li*- oder die sich in unmittelbarer Nachbarschaft befindende Metalllage Cul mit Cu*-lonen
besetzt wird, fuhrt aller Wahrscheinlichkeit nach zur Aufspaltung der Resonanz (Jiso = —21.9
ppm vs. Jiso = —24.6 ppm; vgl. Abb. 4.12b). Interessanterweise scheint die Intensitét des Signals
bei Jiso =~ —22.0 ppm mit dem Besetzungsfaktor der Metalllage Li4 zu korrelieren. Mit

zunehmenden Kupferanteil x bzw. mit der stetigen Abnahme von Lithium auf Metalllage Li4
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nimmt die Intensit4t der Resonanz bei diso = —22.0 ppm ab, bis sie fur die Zusammensetzungen
x =0,25 und x = 0,35 (2 Gleichgewicht zwischen Lio7sCu'o 2sPOs, Cu und LiCu''(PO3)3), also
bei vollbesetzter Metalllage Cul mit Cu*-lonen, ganzlich verschwindet. Der Umstand, dass das
Signal bei diso = —22.0 ppm beim Experiment d) (vgl. Abb. 4.12d) noch zu sehen ist, spricht flr
eine, zu einer kleineren Zusammensetzung hin, abweichende, fehlerhafte Einwaage, die aus der

Verunreinigung des Ansatzes mit Cu'',P,07 resultiert.

4.6 Magnetische Messungen

Um die Hypothese zu Uberprifen, dass Kupfer in der Mischkristallreihe Lii«Cu'\POs
tatséchlich in der Oxidationsstufe +1 vorliegt, wurden zusatzlich magnetische Messungen an
zwei verschiedenen Proben mit der Zusammensetzung LiosCu'o2POs (x = 0.2) durchgefiihrt.
Die beiden Proben wurden mit Hilfe eines PPMS Vibrating Sample Magnetometers der Firma
Quantum Designs untersucht. Interessanterweise wurde in beiden Féllen nach diamagnetischer
Korrektur ein leichtes paramagnetisches Moment beobachtet. Fur beide Proben wurden
Pulverdiffraktogramme aufgenommen (vgl. Abb. 4.13). Dabei deutete eines der beiden auf die
Anwesenheit von Cu';P,07 als Nebenphase hin (vgl. Abb. 4.13b). Es sollte nun Gberpriift
werden, ob der beobachtete Paramagnetismus womdglich auf jene Verunreinigung, die mit ca.
3 % abgeschatzt wurde, zuriickzufuhren ist. Dazu wurde die kapselkorrigierte Massen-
suszeptibilitat (alle Einheiten im cgs-System) bei T = 300 K experimentell bestimmt (yq
= —0,42-107 cm®g™1) und mit den theoretischen Massensuszeptibilitaten fur Cu'',P207 und

Lio,sCu'o2POs entsprechend Gleichung 4.3 in Relation gesetzt.
_ 11 . 1
Xg’300 K(exp')_(lix)){gﬁ()o K(Cuz P207) - xXg,?)OO K(LIO,BCU()JPO:J,) (GI 43)

Anhand des CURIE-WEIss-Gesetzes[®® (siehe Gleichung 9.9) wurde die Massensuszeptibilitit
fiir Cu",P,07 bestimmt (yq = 53,1:10" cm®-g™?). Die Massensuszeptibilitat fiir diamagnetisches
LiosCu'o.POs wurde nach BAIN et al.®*l anhand diamagnetischer Korrektur-terme auf yq
=—4,13-10"" cm3-g ! abgeschitzt (siehe Gleichung 4.3). Der Massenanteil von Cu'',P,07 an der
Probe betrdgt demnach ca. 6,5 %. Dieses Ergebnis stimmt mit jenem aus der Analyse des
Beugungsdiagramms gut Gberein. Im Unterschied dazu gab das Pulver-diffraktogramm fiir die

zweite Probe keinen Hinweis auf Cu',P,07 (vgl. Abb. 4.13a), obwohl ein paramagnetisches
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Moment beobachtet wurde. Trotz der scheinbaren Abwesenheit jenes Pyrophosphates als
Nebenphase wurde auch hier sein Massenanteil Uber die Massen-suszeptibilitdt (ygexp =
-1,38 -107" cm®-g?) abgeschatzt. Dieser betragt ca. 5%. Der Massenanteil von Cu',P,07 an
der Probe ist wahrscheinlich zu klein als das er mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie detektiert
werden konnte. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die beobachteten magnetischen
Momente sehr wahrscheinlich auf die Verunreinigung der Proben mit paramagnetischem

Cu',P,07 zuriickzufiihren sind.

rel. Intensitat
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Abb. 4.13 Pulverdiffraktogramme zu LiogCu'oPOs (erste (a) und zweite (b) magnetische Messung) in
Gegenuberstellung zu Simulationen, die vom Strukturmodell aus einer Einkristallstrukturbestimmung mit
angepassten Gitterparametern und Besetzungsfaktoren fiir Li4/Cul abgeleitet wurden. Grauer Pfeil: Cu'",P,0,72.
Probe b) ist schatzungsweise mit ca. 3 % Cu',P,O; verunreinigt (anhand der relativen Intensitaten in den

Pulverdiffraktogrammen abgeschatzt).
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5  Lithium-natrium-pyrophosphate (Lii—xNax)sP-O7

5.1 Phasenbestand im System Li/Na/P/O

Neben Lithium-kupfer(l)-phosphaten wurde im Rahmen dieser Dissertation auch der
quasibinére Schnitt LisP207 — NasP207 des Dreistoffsystems LiOos/PO25/NaOos untersucht.
Alle im System Li/Na/P/O bekannten, kristallographisch charakterisierten Phosphate sind in

Abb. 5.1 zusammengestellt.

PO, ;

/ \

L 4 o

LiPO, L0o; NaO,s  NaPO,
/
R Na3P5010k
QO ] ‘ﬁ/;-o
*@‘ Li,P,0, LiNa,P,0, Na,P,0, "5
/ : '\ 2
¥ . . \
Li,PO, Li,NaPO, LiNa,(PO,), Na,PO,

— x(NaO, ;) »

Abb. 5.1 Ausschnitt aus dem Dreistoffsystem LiOgs/PO2s/NaOgs (gelb) fiir 3 = 500 °C. Eingezeichnet sind alle
bislang im System charakterisierten Verbindungen.

Die Lithiumphosphate wurden bereits diskutiert (vgl. Abschn. 3.1). Fur Natriumpyrophosphat
(NasP207) wird eine kristalline Modifikation in der Literatur beschrieben®l. Fiir
Natriumorthophosphat (NasPOs) sind zwei Modifikationen bekannt, die Tieftemperaturform
a- NazPO4P5%71 die bei 9 = 325 °C%® in die Hochtemperaturform y-NasPO4[°%°%7] {ibergeht.
Natriumtriphosphat (NasPsO10) liegt ebenfalls in einer Tief- (Phase 11129010y ynd einer
Hochtemperaturmodifikation (Phase 112921) vor. Letztere ist oberhalb von $ = 450 °C stabil. Fir
Natriummetaphosphat existiert eine Vielzahl verschiedener Modifikation. Wird NaH2PO411%
bei 9 = 250 °C entwassert, entsteht das MADRELLSCHE Salz['%, eine Form von NaPOs, die bei
9 =300°C in eine Hochtemperaturform tbergeht. Das Erhitzen von NaH2PO4 auf ¢ = 600 °C
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und anschlieBendes Abschrecken der Schmelze fiihrt zur Bildung des amorphen
GRAHAMSCHEN Salzes, das durch langeres Tempern bei 9 = 580 °C in das KURROLSCHE Salz
(NaPOs; Typ A)I05IL08] hergeht. KURROLSCHES Salz (Typ A) entsteht auch beim langsamen
Abkuhlen der Schmelze und wandelt sich beim Zerreiben oder an feuchter Luft in einen B-
Typ™® um. Die Hochtemperaturform vom MADRELLSCHEM Salz und das KURROLSCHE Salz
(Typ B) gehen schlief3lich bei 9 =400 °C eine Phasenumwandlung zum cyclo-Trimetaphosphat
(NasP300)11%1 eint®l, Weiterhin werden in der Literatur drei verschiedene Lithium-natrium-
orthophosphate beschrieben (LizNaPO4, LiNas(PO4),* MM ynd LiNasP,071112)). Wahrend
des Zusammenschreibens wurde die Kristallstruktur der Hochtemperaturform von Li>Na2P207
verdffentlicht!**3], die auch in dieser Arbeit (Abschn. 5.4) diskutiert wird. Die Lithium-natrium-
phosphate liegen anderes als die Lithium-kupfer(l)-phosphate (vgl. z. B. Abschn. 2.6 und 4.4)
in Form von diskreten Verbindungen mit definierter Zusammensetzung ohne Phasenbreite vor.
Im Unterschied zu den in etwa gleichgroRen Li*- und Cu*-lonen (IR(Li*) = 0,59 A, IR(Cu*) =
0,60 Ay sind die Na'-lonen wahrscheinlich zu groB (IR(Na") = 1,16 All) um
Tetraederliicken besetzen zu konnen und bevorzugen offenbar Oktaederliicken. Dieser
Umstand wird anhand des strukturellen Vergleichs von LizNaPO4"%! mit HT-LisPO4“"%! (vgl.
Abb. 5.2) verdeutlicht.

— |

b
[NaO]
A
[PO,]
b V
= B

Abb. 5.2 Struktureller Vergleich zwischen Li;NaPO4%! (links) und HT-LisPO4*7 (rechts). Die Na*-lonen
besetzen ausschlieBlich Oktaederliicken, die Li*-lonen Tetraederliicken
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5.2 Experimente zur Untersuchung des quasibinaren Schnitts LisP207 — NasP207

Die Experimente zur Synthese der Lithium-natrium(l)-pyrophosphate erfolgten an Luft in
offenen Kieselglasampullen. Gemenge aus LisP207 und NasP.O7 wurden stdchiometrisch auf
ganzzahlige Verhaltnisse Li*/Na* (Li2Na2P-O7 und LizNaP20y) eingewogen, durch Verreiben
homogenisiert und fir einen Tag bei 3 = 500 °C getempert. Im Fall von ,,Li2Na2P207* musste
das Ausgangsmaterial in einem Zeitraum von vier Tagen mehrfach aus dem Ofen genommen
und verrieben werden, um eine homogene Probe zu erhalten. Weiterhin wurden Gemenge mit
den Zusammensetzungen ,,LiNaxP>O7* und ,,LisNaP.O7* zur Zlchtung von Einkristallen bei
$ =700 °C in einem Platintiegel an Luft aufgeschmolzen, langsam (1 °C - h™1) auf $ = 600 °C
abkihlt und anschlielend auf der Laborbank bei Raumtemperatur abgeschreckt. Alle
Reaktionsprodukte waren farblos und mikrokristallin und wurden réntgenographisch

charakterisiert.

Tab. 5.1 Zusammenfassung der Experimente entlang des quasibindren Schnitts LisP.O7 — NasP20y.

Nr. X Edukte Einwaage Einwaage Temp. Dauer Ergebnisse nach
(mg) (mmol) (°C) (d) IP-Guinieraufnahme
18a 0,25 LisP207 347,30 1,722 500 1 LizsNaP20O-
NasP,O7 152,65 0,574
18b 0,25 LisP.O7; 347,30 1,722 7009 LisNaP207
NasP.O; 152,65 0,574
19a 0,5 LisP207 215,64 1,069 500 1 LisNaP,07, NasP,07,
NasP.O7; 284,34 1,069 TT-Li2Na2P207
19b 05 LisPO7; 215,64 1,069 500 4 TT-Li2Na2P207

NasP2O; 284,34 1,069

19¢ 0,5 LisP.O7; 215,64 1,069 7009 HT-Li2Na2P207
NasP.O7 284,34 1,069
a) Abkuhlrate von 1 °C - h™* auf 3 = 600 °C.

5.3 Phasenbestand und thermisches Verhalten

Die Pulverdiffraktogramme der mikrokristallinen Reaktionsprodukte nach
Gleichgewichtseinstellung bei ¢ = 500 °C fiir die Einwaagen ,,Li2Na2P207* und ,,LisNaP>O7*
zeigen unbekannte Beugungsbilder, die sich nicht mit den Randphasen LisP>O7 und NasP207
erkléaren lassen (vgl. Abb. 5.3 und Abb. 5.4). Der Vergleich mit simulierten Diagrammen anhand
der Daten von Einkristallstrukturanalysen (vgl. Abschn. 5.4) bzw. Rontgenpulverbeugungs-

daten (vgl. Abschn. 5.5) belegt, dass es sich dabei um die diskreten Verbindungen LizNa2P207
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und LisNaP207 handelt. Bei LioNa>P-O7 unterscheiden sich die Pulverdiffraktogramme von
Proben, die im Subsolidus ($ < 500 °C) von solchen, die aus einer langsam abgekuhlten
Schmelze (9 =700 °C; 1 C-h™*; vgl. Abb. 5.5) erhalten werden. Demnach tritt LioNa,P-O7 in
einer TT- und einer HT-Form (9 > 550 °C) auf. DTA/TG-Untersuchungen (siehe Anhang; vgl.
Abb. 11.1) zeigen neben dem Schmelzpunkt (9 = 622 °C) einen schwachen endothermen Effekt
bei 3 = 550 °C.

Beugungsbilder, die fir die Synthese von LizNaxP.O-7 nach einer Reaktionszeit von einem Tag
($ = 500 °C) aufgenommen wurden, erlauben den Schluss, dass sich die Tieftemperatur-
modifikation von Li>Na2P.O7 nicht direkt bildet. Vielmehr entsteht, kinetisch kontrolliert,
zunéchst Trilithium-natrium-pyrophosphat LisNaP2O7 (siehe Anhang; vgl. Abb. 11.2), das dann
mit dem Uberschuss an NasP207 (siehe Anhang; griines Strichdiagramm[®®; vgl. Abb. 11.2),
langsam zu TT-Li2Na2P.O7 weiterreagiert.

Im weiteren beschriebene Experimente zum Phasenbestand und den Gleichgewichts-
beziehungen zwischen dem quasibindren Schnitt LiPO3 — NaPOgz und LisPO4 — NasPOs (vgl.
Abschn. 5.8) geben keine Hinweise auf Phasenbreiten bei LizNazP.07 und LisNaP20x.

Li;NaP,0,
Experiment 18a

rel. Intensitat
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Abb. 5.3 Experimentelles (oben) und simuliertes Pulverdiffraktogramm (unten) fur LisNaP.O7; rote Pfeile:
LisP,0+-trik?®, Die Simulation beruht auf der Einkristallstrukturanalyse von LisNaP,O7 (vgl. Abschn. 5.4)
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[ TT-Li,Na,P,0,
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Abb. 5.4 Experimentelles (oben) und simuliertes Pulverdiffraktogramm (unten) fiir TT-Li:Na,P,O7. Die
Simulation beruht auf einem nach der RIETVELD-Methode!® verfeinerten Strukturmodell von TT-LizNa,P,07 (vgl.

Abschn. 5.5).
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Abb. 55 Experimentelles (oben) und simuliertes Pulverdiffraktogramm (unten) fir HT-Li:Na,P,O7. Die
Simulation beruht auf der Einkristallstrukturanalyse von HT-Li>Na,P-O- (vgl. Abschn. 5.4).

5.4 Einkristallstrukturanalyse von HT-Li2Na2P207 und LisNaP207

Quaderformige, farblose Einkristalle der beiden Verbindungen wurden aus deren erstarrten
Schmelzen (Exp. 18b und Exp. 19c; vgl. Tab. 5.1) vorsichtig herausgebrochen und

diffraktometrisch vermessen (vgl. Abschn. 9.2).

Aus der Messung konnte die Laue-Klasse von HT-Li2NaxP-O7 nicht eindeutig bestimmt

werden. Sowohl 6/m wie auch 6/mmm, waren gleichermalen plausibel (Rint jeweils 6,7 %). Des



5.4 Einkristallstrukturanalyse von HT-Li,NazP,O7 und LizsNaP,O7 63

Weiteren wurden weder integrale noch zonale Ausléschungen beobachtet. Einzig fur die
Reflexgruppe 000l wurde die serielle Ausldschungsbedingung | # 6n erfullt. Daraus leitete sich
das Extinktionssymbol P61-- mit den dazugehérigen Raumgruppen P61 (Nr. 169) und P6s (Nr.
170) im Falle der niedersymmetrischen Laue-Klasse 6/m bzw. P6:22 (Nr. 178) und P6s22 (Nr.
179) fir 6/mmm ab.

Die Kiristallstruktur von HT-Li2NazP.O7 wurde im Folgenden in der Raumgruppe P61 geldst
und verfeinert. Der Datensatz umfasste 19584 Reflexe, die sich auf 2672 unabhéngige Reflexe

mit einem Glitefaktor der Mittelung von 6,2 % reduzieren liel3en.

Unter Berlcksichtigung anisotroper Auslenkungsfaktoren wurden sdmtliche Atome lokalisiert
und die Kristallstruktur zufriedenstellend (R1 = 4,14 %) verfeinert. Aufgrund des
enantiomorphen Charakters der Raumgruppen P6: und P6s war die Strukturldsung und
Verfeinerung auch in der Raumgruppe P6s moglich und fiihrte zu einem vergleichbaren
Ergebnis (R1 = 4,14 %). Der Abgleich der Flack-Parametert*4l im Fall von P63 (—0.0(1)) und
P65 (1.0(1)) fuhrte jedoch zu dem Schluss, dass das Strukturmodell in der Raumgruppe P6; die
absolute Struktur richtig beschreibt.

Eine Analyse mit Hilfe der Symmetriesuchoption des Programms ENDEAVOUREE3 deutete auf
das Auftreten zusatzlicher, noch nicht berticksichtigter Symmetrieelemente in Form von
zweizdhligen Drehachsen entlang der Blickrichtungen a und [210] im hexagonalen
Kristallsystem hin. SchlieRlich wurde die Struktur mit der Matrix 1 000 1 0 0 0 1 bei
Berlicksichtigung einer Ursprungsverschiebung (0,00; 0,00; 0,489) in die Raumgruppe P6:22

transformiert.

Trotz Reduzierung der Parameter (118 fur P6:; 61 fir P6:22), fihrte die Verfeinerung in der
héhersymmetrischen Raumgruppe zu einer Verbesserung des Gltefaktors Ry = 4,14 % fir P6;
auf Ry = 3,28 % fiir P6:22. Dieses Ergebnis deckt sich mit dem von Zhao et al. publizierten!*3],
Laut deren Strukturmodell kristallisiert HT-Li2Naz2P.O7 in der zu P6:22 enantiomorphen
Raumgruppe P6522 (R = 0,022; wR2 = 0,04; Goof = 1,10)12%3],

LisNaP.O kristallisiert in der monoklinen Laue-Klasse 2/m. Das Auftreten zonaler
Ausldschungen fir die Reflexgruppe hOl (Ausléschungsbedingung: h + | # 2n) und serieller
Ausloschungen fiir die Reflexgruppe 0k0 (Ausléschungsbedingung: k # 2n) liel3 nur noch P21/n
(Nr. 14) als mdogliche Raumgruppe zu. Trotz Lokalisierung aller Atome konnte die
Kristallstruktur zundchst nur auf Ry = 17,15 % verfeinert werden. Der Umstand, dass die
Gitterparameter mit a = 15,763(1) A und ¢ = 15,802(1) A im vorliegenden Fall nahezu identisch
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sind und die Tatsache, dass es sich um ein monoklines Kristallsystem handelt, liel} pseudo-
merohedrische Verzwillingung vermuten. Mit Hilfe des Zwillingsgesetzes 0010101 0 0, mit
dem die kristallographischen Achsen a und c¢ vertauscht und die b-Achse invertiert werden,

wurde der Gutefaktor der Verfeinerung erheblich verbessert (R1 = 5,71 %).

Angaben zur Strukturverfeinerung, Atompositionen, Atomabstanden, isotropen und
anisotropen Auslenkungsparametern fur HT-Li2Na2P.O7 und LisNaP207 sind in den Tab. 5.2

bis Tab. 5.8 zusammengestellt.
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Tab. 5.2 Kristallographische Daten fir HT-Li>2Na2P.O; und LisNaP,O7 und Angaben zu deren Kristallstruktur-

analyse.
HT-Li2Naz2P207 LisNaP20~

Kristallsystem hexagonal monoklin
Raumgruppe P6122 (Nr. 178) P21/n (Nr. 14)
a (A) 5,1180(3) 15,763(1)
b (A) 5,2288(3)
c(A) 39,778(3) 15,802(1)
£ (°) 117,021(3)
Zellvolumen V (A3 902,35(9) 1160,3(1)
Zahl der Formeleinheiten Z 6 8
Molmasse (g - mol %) 233,8 217,75
Dichteroentg. (g - cm3) 2,582 2,493
F(000) 684 848
Kristallfarbe farblos farblos
Kristallform quaderformig quaderformig
KristallgréRe (mm~3) 0,12 - 0,06 - 0,03 0,36 - 0,12 - 0,06
Diffraktometer APEX-11 CCD APEX-11 CCD
benutzte Réntgenstrahlung Mo-Kai, 2 =0.71073 A Mo-Kai, 4 =0,71073 A
Temperatur (K) 296(2) 296(2)
Absorptionskoeffizient (mm™) 0,854 0,807
Winkelbereich (°) 307<260<351 1,45 <20 < 35,02

Messbereich
verwendete Programme

Zahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Parameter

Gutefaktor der Mittelung Rint
R1? fiir |Fo|> 40 (Fo)

R:? fir alle Reflexe
Giitefaktor wRz(F2)?9)

Goof 9

Zwillingsmatrix
Flack-Parameter
Restelektronendichte (e - A%)

—8<h<8;-8<k<§;
—63<1<64

—25<h<25;-8<k<8;
—20<1<25

SHELXS-971 SHELXL-971*1 WINGX[*5],

ENDEAVOUR[E:3I
19584

1343

61

0,067

0,029

0,033

0,076

1,105

-0,0(2)
+0,696 / 0, 509

30735

5125

236

0,066

0,051

0,057

0,122

1,105
001010100°

+0,729 /-1, 111

a) R1 = ||Fo|—|Fc|l/Z|Fol; b) WR2 = [(Z(Fo>—F:2)?)/Z(w-(Fo?)?)]¥?; ¢) Goof = [(Zha W-(Fo?>—F?)?)/(m—n)]¥?
d) w = 1/[6>(Fo?)? + (a-P)? + b-P]; ) Volumenverhaltnis der beiden Individuen: 2:1.
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Tab. 5.3 HT-Li;NazP.0;. Angaben zu Wyckoff-Lagen, Atompositionen und isotropen Auslenkungsparametern.

Atom  Lage x y z s.o.f.  Ueq (A)22
Nal 12c  0,0640(2) 0,0640(2) 1/6 1 0,0170(2)
Na2 6a 0,0878(2) 0,0439(1) 1/12 1 0,0204(2)
Lil 6b 0,7382(7) 0,4225(7) 0,02643(7) 1 0,0143(5)
P1 12c  0,40518(8) 0,65838(9) 0,12047(1) 1 0,00704(9)
0O1 6b 0,2567(4) 0,6283(2) 1/12 1 0,0122(3)
02 12c  0,1683(3) 0,6539(3) 0,14390(3) 1 0,0123(2)
(OX] 12c  0,4287(3) 0,3764(3) 0,12427(3) 1 0,0132(2)
04 12c  0,7061(3) 0,7581(3) 0,04474(3) 1 0,0114(2)

a) Ugg = %ZiZj Uy ai -aj - a;* a;.

Tab. 5.4 HT-Li-Na;P.07. Angaben zu anisotropen Auslenkungsparametern.

Atom  Uu (A)? Uz (A)? Uss (A)? U2z (A)? Uz (A2 U (A)?
Nal 0,0174(3) 0,0174(3) 0,0142(4) 0,0020(2) —0,0020(2) 0,0072(4)
Na2 0,0133(5) 0,0251(4) 0,0189(5) —0,0107(4) 0 0,0066(2)
Lil 0,014(1) 0,014(1) 0,016(1) —0,000(1) 0,002(1) 0,007(1)
P1 0,0069(1)  0,0075(2) 0,0062(1) 0,0002(1) —0,0001(1) 0,0032(1)
o1 0,0096(6)  0,0175(6) 0,0069(6) 0,0024(5) 0 0,0048(3)
02 0,0100(5)  0,0159(5) 0,0098(4) —0,0019(4) 0,0016(4) 0,0055(4)
03 0,0147(5)  0,0100(5) 0,0168(5) 0,0001(1) —0,0028(4) 0,0076(5)
04 0,0086(5)  0,0139(5) 0,0125(5)  —0,0019(4) —0,0003(3) 0,0063(4)
Tab. 55 Ausgewahlte interatomare Abstinde (in A) fir die [NaOs]-Oktaeder, [LiO4]-Tetraeder und
Pyrophosphatgruppen in HT-LizNazP20-.

[Nal1Os] [Na20s] [Li1O4] [P104]

Nal-O4 2,405(2) Na2-04  2,335(1) Lil-O3 1,871(3) P1-04 1,513(1)
Nal-O4 2,407(2) Na2-04 2,337(2) Lil-O4 1,947(4) P1-03 1,515(2)
Nal-O3 2,428(1) Na2-03  2,370(2) Lil-O2 2,013(4) P1-02 1,520(2)
Nal-O3 2,430(1) Na2-03 2,372(1) Lil-O2 2,064(3) P1-O4 1,6342(9)
Nal-02 2,575(2) Na2-O1 2,666(1)

Nal-02 2,576(2) Na2-O1 2,666(1)
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Tab. 5.6 LisNaP.0O;. Angaben zu Wyckoff-Lagen, Atompositionen und isotropen Auslenkungsparametern.

Atom  Lage x y z s.o.f.  Ueq (A)22
Nal  4e  0,4845(1) 0,2086(3) 0,6458(1) 1 0,0199(3)
Na2  4e  0,3537(1) 0,2333(4) 0,0086(1) 1 0,0286(4)
Li1 4e  0,5087(4) 0,317(1) ~0,0574(4) 1 0,016(1)

Li2 4e  0,3134(5) 0,340(1) -0,2288(5) 1 0,022(1)

Li3 de  0,2293(4) 0,157(1) 0,1864(4) 1 0,018(1)

Li4 de  02494(5)  —0,299(1) ~0,0914(5) 1 0,019(1)

Li5 de  0,4442(4)  —0,319(1) 0,5052(4) 1 0,014(1)

Li6 de  0,4101(5) 0,307(1) 0,2472(5) 1 0,022(1)

P1 4e  034970(5)  0,1651(1) 0,39953(5) 1 0,0100(1)
P2 4e  040431(5) -0,1697(1)  —0,14966(5) 1 0,0101(1)
P3 de  03420(5)  —0,2064(1) 0,12090(5) 1 0,0108(1)
P4 4 03785(5)  —0,3002(1) 0,65919(5) 1 0,0107(1)
01 de  0,2604(2) 0,1532(5) 04222(2) 1 0,0203(4)
02 de  0,4265(2) 0,3078(4) 0,4822(2) 1 0,0139(4)
03 4 0,3177(2) 0,3083(4) 0,3063(2) 1 0,0129(4)
04 de  04584(2)  —0,2692(5) 0,6307(2) 1 0,0165(4)
05 4e  03093(2)  -0,3100(4)  -0,1832(2) 1 0,0131(4)
06 de  03640(2)  —0,2265(5) 0,0365(2) 1 0,0160(4)
07 4 0,3968(2) 0,1119(4)  -0,1294(2) 1 0,0137(4)
08 de  0,3286(2) 0,0691(4) 0,1428(2) 1 0,0162(4)
09 4e  04850(2)  —0,3092(4)  —0,0694(2) 1 0,0140(4)
010  4e  03748(2)  —0,1127(4) 0,3931(2) 1 0,0143(4)
011  4e  04092(2)  —0,3556(4) 0,2057(2) 1 0,0204(4)
012  4e  03566(2)  —0,5781(4) 0,6688(2) 1 0,0154(4)
013  4e  04317(2)  -0,1746(4)  —-02355(2) 1 0,0175(4)
Ol4  4e  02913(2)  —0,1441(5) 0,6018(2) 1 0,0216(5)

1
a) Ueqg = JLi2 Ui - ai - a5 - a; - aj.
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Tab. 5.7 LisNaP,07. Angaben zu anisotropen Auslenkungsparametern.
Atom  Uu (A)? U2z (A)? Uss (A)? U23(A)? U1z (A)? U1z (A)?
Nal 0,0221(7) 0,01867(6) 0,0170(7) —0,0007(5) 0,0073(6) 0,0021(5)

Na2  0,0172(7) 0,0288(7)  0,034(1) 0,0114(6)  0,0067(7) —0,0003(6)
Lil  0018(3) 0014(2)  00193)  -0,001(2)  0011(2)  —0,002(2)

Li2  00193)  0,013(2)  0,026(3) 0,0002)  0,004(2)  0,002(2)

Li3  0019(3) 0,015(2)  00183)  -0,002(2)  0,006(2)  0,001(2)

Li4  0017(3)  0,015(2)  0021(3)  -0,001(2)  0,005(2)  0,000(2)

Li5  0015(2) 0014(2)  0012(2)  -0,0002)  0,005(22)  —0,001(2)

Li6  0,022(3) 0,016(2)  0,025(3) 0,001(2)  0,0092)  —0,003(2)

P1 0,0098(3) 0,0093(3)  0,0110(3)  0,0005(2)  0,0048(3)  0,0002(2)
P2 0,0118(3) 0,0090(3)  0,0095(3) —0,0004(2)  0,0048(3) —0,0003(2)
P3 0,0101(3) 0,0113(3) 0,0117(3) -0,0007(2)  0,0056(3) —0,0001(2)
P4 0,0111(3) 0,0106(3)  0,0110(3) -0,00002)  0,0056(3)  0,0001(2)
01 0,014(1)  0025(1)  0,026(1) 0,0122(9)  0,0135(9)  0,0059(8)
02 0,0129(9) 0,0141(9)  0,0109(9) -0,0015(7)  0,0020(7) —0,0022(7)
03 0,0143(9) 0,0134(8)  0,0102(9)  0,0009(7)  0,0049(7)  0,0008(7)
04 0,017(1)  0,0207(9) 0,016(1)  -0,0026(8)  0,0110(9) —0,0025(8)
05 0,0124(9) 0,0119(8) 0,016(1)  —0,0011(7)  0,0068(8) —0,0013(7)
06 0,016(1)  0,02159)  0,015(1)  —0,0025(8)  0,0102(8) —0,0014(8)
07 0,0153(9) 0,0087(7)  0,0154(9) —0,0015(6)  0,0055(7)  0,0009(7)
08 0,018(1)  0,0117(8) 0,021(1)  -0,0024(7)  0,0106(9)  0,0000(7)
09 0,0127(9) 0,0143(9)  0,014(1) 0,0004(7)  0,0052(8)  0,0021(7)
010  0,015(1)  0,0099(8)  0,017(1) 0,0004(7)  0,0064(8)  0,0029(7)
011  0,022(1)  0,0165(9)  0,016(1) 0,0011(8)  0,0024(8)  0,0004(8)
012  0016(1) 0,0108(8) 0,020(1)  -0,0015(7)  0,0084(8) —0,0027(7)
013  0,020(1) 00229  0,0120(9) -0,0063(7)  0,0088(8) —0,0086(8)
014  0,019(1)  0,0164(9)  0,023(1) 0,0015(8)  0,0033(9)  0,0050(8)
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Tab. 5.8 Ausgewahlte interatomare Abstande (in A) fiir die [NaOs]-Oktaeder, [LiO4]-Tetraeder und
Pyrophosphatgruppen in LisNaP;Oy.

[NalOs] [Na20s] [Li1O4] [Li204]
Nal-O11 2,308(3) Na2-O14 2,248(3) Lil-O7 1,933(5) Li2-O7  1,936(6)

Nal-02 2,374(3) Na2-09 2,308(3) Lil-O6 1,938(7) Li2-O5  1,962(6)
Nal-012 2,479(3) Na2-O6 2,436(3) Lil-09  1,961(7) Li2-O5  1,976(7)
Nal-O4 2527(3) Na2-O08 2,481(4) Lil-09  1,981(6) Li2-012 2,06(1)
Nal-010 2,598(3) Na2-O7  2,638(4)

Nal-O4 2756(3) Na2-06 2,852(3)

[Li304] [Li404] [Li504] [Li604]
Li3-03  1,940(5) Li4-O14 1,896(6) Li5-04 1,910(7) Li6-O11 1,881(7)

Li3-010 1,963(5) Li4-012 1,941(6) Li5-010 1,934(6) Li6-O8  1,998(6)
Li3-03  1,989(6) Li4-06 2,043(6) Li5-02  1,956(7) Li6-03  2,06(1)
Li3-08  2,029(8) Li4-O5 2,06(1) Li5-02  1,980(6) Li6-O4  2,104(6)

[P104] [P304] [P204] [P404]
P1-02  1514(2) P3-011 1496(2) P2-09  1514(2) P4-0Ol4 1,498(2)

P1-03  1519(2) P3-08  1518(2) P2-07  1523(2) P4-012 1,517(2)
P1-010 1,521(2) P3-06  1527(3) P2-05  1531(2) P4-04  1,527(4)
P1-01  1,604(3) P3-O01  1615(3) P2-013 1,600(3) P4-013 1,624(2)

5.5 Kiristallstrukturanalyse von TT-Li2Na2P207 aus Pulverdaten

Im Unterschied zur Hochtemperaturmodifikation wvon Li;Na:P.O7 konnten fur die
Tieftemperaturmodifikation von LioNa-P>O7 keine Einkristalle erhalten werden. Die hinrei-
chende Qualitdt des Pulverdiffraktogramms von TT-LioNaP.O7 gestattete jedoch eine
Indizierung der beobachteten Reflexe (orthorhombisch; a = 13,2361 A, b = 8,9930 A, ¢ =
5,0278 A; V = 598,47 A3; Z = 4; 48 Reflexe, FOM = 12) mit Hilfe des Programms TREORE®],
Mit der orthorhombischen Zelle und der Raumgruppe P1 erfolgte die Ableitung eines
Strukturmodells  mittels Realraummethoden unter Verwendung des Programms

ENDEAVOURI38:39],
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Wie fur LisP207-pseudomono* beschrieben (vgl. Abschn. 2.4), wurden auch hier jeweils vier
[PV'Os]*- und [PV"O4] -Molekiilfragmente definiert und in die Elementarzelle eingefiihrt.
Aufgrund des signifikanten Einflusses der relativ schweren Na*-lonen auf die Intensitéat des
Beugungsbildes mussten diese, anders als die Li*-lonen, von vornherein mitberiicksichtigt

werden.

Im ersten Schritt der Strukturlésung (globale Optimierung) wurde eine Kostenfunktion
verwendet, bei der die Ubereinstimmung zwischen beobachtetem und berechnetem
Pulverdiffraktogramm zu 70 % und ein Energiebeitrag zu 30 % gewichtet wurden. Diese
Prozedur fiihrte bereits zu einer kristallchemisch sinnvollen Anordnung der einzelnen [PV!'Os3]*-
und [PV""O4] -Molekiilfragmente und Na*-lonen im Raum (vgl. Abb. 5.7a) und erlaubte eine
gute Beschreibung des Rontgenpulverdiffraktogramms. Der zweite Optimierungsschritt (lokale
Optimierung) erfolgte mittels einer Kostenfunktion, die nur die Energie des Modells
berticksichtigte. Diese Methode flihrte zu einem Zusammenschluss von drei, der jeweils vier
[PV"O3]*- und [PV"O4] - Molekiilfragmente zu Pyrophosphatgruppen. Fiir Fragment [P4V"Os]*
und [P7V""04]" (eingerahmter Ausschnitt; vgl. Abb. 5.7b) wurde der Zusammenschluss aufgrund
einer fehlerhaften Positionierung des [P4Y""Os]*-Fragments nicht beobachtet. Die Betrachtung
der Raumkoordinaten fiir die einzelnen Pyrophosphatgruppen und Na*-lonen wies jedoch auf
Symmetriedquivalenz hin. Unter Ausnutzung dieser Symmetriedquivalenz wurde die letzte
Pyrophosphatgruppe handisch modelliert. Zusatzlich musste die Atomposition Nal (vgl. Abb.
5.7b) symmetriebedingt korrigiert werden.

Das auf diese Weise angepasste Strukturmodell wurde mittels der Symmetriesuchoption des
Programms ENDEAVOURE®®! von P1 nach Ama2 (Nr. 40) transformiert (vgl. Abb. 5.7¢). In
einem weiteren Optimierungsschritt wurden die Li*-lonen in die Kristallstruktur eingefiihrt und
mit einer Kostenfunktion, die erneut nur die Energie des Modells in Betracht zog,

kristallchemisch sinnvoll positioniert (vgl. Abb. 5.7d).

Dieses Strukturmodell wurde im letzten Schritt der Strukturanalyse nach der RIETVELD-
Methodel*®! (vgl. Abb. 5.6) unter Verwendung des Programms FuLLPROF*! verfeinert. Die

Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tab. 5.9 bis Tab. 5.11 zusammengefasst.
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Tab. 5.9 TT-NazLi:P,07. Kristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung

mittels RIETVELD-Methodel*°!,

TT-Li2NaxP207

Kristallsystem
Raumgruppe (Nr.)

a(A)

b (A)

c(A)

Zellvolumen V (A3

Zahl der Formeleinheiten Z
Molmasse (g - mol %)
Dichteroentg. (g - cm™3)
Kristallfarbe

Messbereich in 26 (°)
Inkrement in 26 (°)
Anzahl an Messpunkten
benutzte Rontgenstrahlung
Temperatur (K)

Software

gemessene Reflexe
Parameter
Einschréankungen

R-Werte

ZZ e)

orthorhombisch

Ama2 (Nr. 40)
13,24541(6)

8,99653(4)

5,03089(2)

599,495(5)

4

233,80

2,59

farblos

5<26<90

0,015

5667

2 =1,788965 A (Co-Kou)
296(2)

FuLLPROFY ENDEAVOUREEI
100

30

0

Rp? = 11,65; Rup? = 15,99; Rexp® = 14,21; R¥ = 5,51

1,27

2 2105
Q) Ry = YilViobs. — Vicae |/ ZilViovs | b) Rwp = [Ziwilyi,obs. ~ Yicate| ] Ziwi|Vions) ] ;

) Rexp = [(N -P+ C)/ZiWi(Yiz,obs.)]O‘s; d)R, = Z1'|11'.<JbS- - Ij.calC-|/Zj|1j.obS-|; e)x* = (pr/Rexp)Z

Tab. 5.10 TT-Li;NayP.07. Angaben zu Wyckoff-Lagen, Atompositionen und isotropen Auslenkungsparametern.

Atom  Lage X y z s.0.f.  Ueq (A)?
Nal da 0 172 0,100(7) 1 0,022(3)
Na2 4 14 0,0434(7) 0,575(7) 1 0,019(2)
Lit 8¢ 0,079(2) 0,215(2) 0,06445 1 0,015(8)
P1 8c  06376(3)  0,1196(4) 0,060(7) 1 0,006(1)
01 8c  0,0681(6)  0,2651(9) 0,436(7) 1 0,009(3)
02 8c  0,1317(6)  0,5331(9) 0,427(6) 1 0,009(3)
03 8  0,6299(6)  0,1156(9) 0,361(7) 1 0,011(3)
04 4 1/4 0,3128(12)  0,491(8) 1 0,011(5)
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Tab. 5.11 Ausgewihlte interatomare Abstande (in A) fir die [NaOs]-Oktaeder, [LiO.]-Tetraeder und
Pyrophosphatgruppen in TT-Li:NayP,0y.

[NalOs] [Na20s] [Li1O4] [P104]

Nal-03 234(3) Na2-02 237(4) Lil-02 1,91(2) P1-04 1,52(5)
Nal-O03 2,34(3)  Na2-02 2,37(4) Li1-01  1,93(3) P1-03 1,52(2)
Nal-02 2,42(3)  Na2-03 2,40(2) Li1-03  1,96(3) P1-02 1,53(2)
Nal-02 242(3)  Na2-03 2,40(2) Li1-0O1  2,05(3) P1-04 1,65(1)
Nal-O1 2,68(2)  Na2-04 246(2)

Nal-O1 2,68(2)  Na2-O4 2,95(4)

rel. Int. —>

TT-Li,Na,P,0,

T | I | ll# FUUR 1 -
T *T‘I"" l"l
1 1 1 I | I I 1 L | L L 1 1 | | 1 1 1 | - 1
0 20 40 60 20 —

Abb. 5.6 RIETVELD-Plot zu TT-Li;NaP.O7. Experimentelles (gepunktet, rot) und berechnetes (durchgezogen;
schwarz) Beugungsdiagramm; Bragg-Reflexe (schwarze Striche). Die untere Kurve zeigt die Differenz lops. — lcalc.

bei gleicher Skalierung zwischen den beiden Diagrammen.
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Abb. 5.7 Strukturlésung fiir TT-Li-Na-P,O; mittels Realraummethoden unter Verwendung des Programms
ENDEAVOUREE3, Verteilung der [PV"Os]*- und [PV"O4] -Molekiilfragmente und Na*-lonen (rot) im Raum
(Kostenfunktion: 70 % Beugungsintensitat und 30 % Energie) (a). Zusammenfihrung der [PV"O3]* - und [PV"O4] -

Molekulfragmente zu Diphosphatgruppen (Kostenfunktion: 100
Kristallstruktur von TT-Li2Na,P207 nach Ama2 (Nr. 40) (c) und
(Kostenfunktion: 100 % Energie) (d).

% Energie) (b). Transformation der

nach Einfihrung der Li*-lonen (grau)
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5.6 Beschreibung der Kristallstrukturen von HT-Li2Na2P207, TT-Li2Na2P207 und
LisNaP207

Das Pyrophosphat HT-Li.Na,P.O; kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P6:22 (a =
5,1180(3) A, ¢ = 39,778(3) A, y = 120°) und enthalt 6 Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Natriumatomen, vier Sauerstoffatomen, einem
Phosphoratom und einem Lithiumatom. Diphosphatgruppen sind das charakteristische
Bauelement der Struktur. Deren Anordnung weist zudem auf eine enge Verwandtschaft zur in
Abschn. 2.6 diskutierten trigonalen Form von Li4P2O7 hin (vgl. Abb. 5.8b). Auch im Fall von
HT-Li.Na.P.O; leitet sich die Anordnung der Pyrophosphatgruppen von einer dichtesten
Kugelpackung ab. Anders als bei der trigonalen Form von LisP207, wird die
Translationsperiode durch das Auftreten einer sechszahligen 61-Schraubenachse entlang der
Hauptblickrichtung verdoppelt, was sich in einer Verdopplung des Gitterparameters c
bemerkbar macht (vgl.: Gitterparameter LisP-O7-trig*: a =5,1699(2) A, ¢ = 18,9722(8) A). Des
Weiteren besetzen die Lithiumatome, genau wie bei LisP2O7-trig*, ausschlieBlich
Tetraederliicken, die sich zwischen den Pyrophosphatschichten befinden. Da HT-Li>Na2P207
im Vergleich zu LisP20O7-trig* nur halb so viel Lithium enthalt, werden hierbei auch nur noch

ein Drittel der moglichen Tetraederliicken besetzt (vgl. Abschn. 2.6).

Das von der trigonalen Form von Lithiumpyrophosphat abgeleitete Teilgitter wird wiederum
von einem Netzwerk aus kantenverkniipften [NaOs]-Oktaedern umschlossen, das sich entlang
der c-Achse erstreckt. Dieses Netzwerk wird in vergleichbarer Form auch flr
Natriumpyrophosphat®! beobachtet. Natriumpyrophosphat kristallisiert in der orthorhom-
bischen Raumgruppe P212:121 (a = 9,367(5) A, b = 5,390(2) A, ¢ = 13,480(8) A)*I. Die enge
Verwandtschaft wird deutlich, wenn die Halfte der Natriumlagen aus der Struktur entfernt (vgl.
Abb. 5.8¢) und die Elementarzelle pseudohexagonal aufgestellt wird (gestrichelte Linien; vgl.
Abb. 5.8d). Im Unterschied zu NasP2O7, wird die Translationsperiode im Fall von HT-
Li>Na2P207 durch das Auftreten der 6:-Schraubenachse entlang der c-Achse verdreifacht. Die
Kristallstruktur von HT-Li>Na2P.07 kann folglich als Hybridstruktur zwischen NasP>O7 und

LisP20O7-trig* aufgefasst werden.
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¢ ~1\ /L7 ‘}i
¢ N NIA ‘»i

[P,0.] [LiO,] [Na,0,,]

Abb. 5.8 Darstellung der Kristallstruktur von HT-Li,Na,P,O- entlang der a-Achse unter VVernachléssigung (a)
und Mitbericksichtigung (e) der Na*-lonen im Vergleich zur Kiristallstruktur von LisP,Os-trig* (b). Die
Darstellung der Halfte der Natriumpositionen in NasP,O; (c¢) und die pseudo-hexagonale Aufstellung der

Elementarzelle von NasP.O7 (mit gestrichelten Linien angedeutet; d) dient zur Verdeutlichung der Verwandtschaft
zu HT-Li;NazP,05.

In Bezug auf die interatomaren Abstande treten keinerlei Anomalien auf. Erwartungsgeman
werden fur die Diphosphatgruppen, jeweils drei kurze Abstande zwischen Phosphor und den
terminalen Sauerstoffatomen (1,513 A < d(P-Or) < 1,520 A) und ein langer Abstand zum
verbriickenden Sauerstoffatom (d(P-Op) = 1,6342 A) beobachtet. Abstinde d(Li-O) zwischen
1,871 A und 2,064 A (vgl. z. B.[?64748]) ynd d(Na-O) zwischen 2,335 A und 2,666 A (vgl. z. B.
[95.96,1031) sind auch nicht ungewdhnlich (vgl. Abb. 5.9 und Tab. 5.5).
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2,666

Abb. 5.9 ORTEP-Darstellung eines [LiO4]-Tetraeders (a), einer Diphosphatgruppe (b) und eines [Na:Oio]-
Doppeloktaeders in HT-LizNazP.07. Wahrscheinlichkeit flr Ellipsoide bei 50 %.

Zwischen der Hoch- und Tieftemperaturmodifikation von Li;NaP.O; (Ama2; a =
13,24541(6) A, b = 8,99653(4) A, ¢ = 5,03089(2) A) besteht eine enge strukturelle
Verwandtschaft. So liegen vergleichbare Strukturmotive in beiden Kristallstrukturen vor (vgl.
Abb. 5.10a). Unterschiede treten in der Konformation der Diphosphatgruppen auf, die im Fall
der Tieftemperaturmodifikation ekliptisch und fur die Hochtemperaturmodifikation gestaffelt
ist. Weiterhin werden die Diphosphatgruppen im Fall von HT-Li>Na2P.07; entlang des
Stapelvektors (c-Achse; Abb. 5.10b) verdrillt (6:-Schraubenachse). Auch erlaubt der Ubergang
von TT-Li,NazP,07 nach HT-Li,NazP,07 eine dichtere Packung der Atome (V - mol = 150,39
A3 - mol™ (HT-Li2Na2P207) vs. 149,87 A% - mol™ (TT-Li2NazP207)).
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Da die Raumgruppe Amaz, in der die Kristallstruktur von TT-Li>Na2P207 geldst und verfeinert
wurde, keine Untergruppe von P6:22 ist, handelt es sich bei dem beobachteten Ubergang

offenbar um eine Phasenumwandlung erster Ordnung.

Abb. 5.10 Vergleich zwischen den Kristallstrukturen von TT-Li2NazP207 (a) und HT-Li2NazP,07 (b) entlang
der jeweiligen Stapelvektoren und senkrecht (c + d) dazu.
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Im Unterschied zu den Kristallstrukturen der Pyrophosphate, die bis hierhin diskutiert wurden
(vgl. Abschn. 2.6 und 2.7), sind die Pyrophosphat-Einheiten in LisNaP.O7 nicht mehr dichtest
gepackt. Die Pyrophosphatgruppen zeigen mit ihrer Langsachse nicht mehr in eine Richtung,
sondern sind paarweise um 90° gegeneinander verdreht. Die einzelnen Diphosphatgruppen
eines Parchens sind zudem um ein halbe Translationsperiode entlang der b-Achse
gegeneinander verschoben (vgl. Abb. 5.11a).

Die Na*-lonen besetzen nur Oktaeder-, die Li*-lonen ausschlielich Tetraederliicken. Fir die
schichtweise Anordnung der [LiO4]-Einheiten ergibt sich ein relativ komplexes Bild, das
Ecken- wie auch Kantenverknlpfung zeigt (vgl. Abb. 5.11c).

Abb. 5.11 Anordnung der Pyrophosphatgruppen (gelb) (a), der [NaOs]-Oktaeder (rot) (b) und des [LiOa]-
Netzwerks (grau) (c) in LisNaP,O7 und Darstellung der Kristallstruktur von LisNaP-O- (d) entlang der b-Achse.
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Die Analyse der interatomaren Abstande fiir LisNaP.O> zeigt keinerlei Anomalien (1,496 A <
d(P-Oy) < 1,531 A; 1,600 A < d(P-Op) < 1,624 A; 1,881 A < d(Li-0) < 2,104 A; 2,248 A <
d(Na-0) < 2,852 A). (vgl. Abb. 5.12 und Tab. 5.8).

AbschlieBend zeigt die Untersuchung der unmittelbaren Umgebung der terminalen
Sauerstoffatme, die an die vier kristallographisch unabh&ngigen Phosphoratome koordinieren,
vergleichbare zweite Koordinationssphéren fiir P1 und P2 bzw. P3 und P4 (vgl. Abb. 5.13).

Erstere werden verhaltnisméaBig von mehr Li*-, letztere von mehr Na*-lonen umgeben.

011
1,881

L

03 010
1,989 1,963

Abb. 5.12 ORTEP-Darstellungen ausgewéhlter Pyrophosphatgruppen (a), [NaOg]-Oktaeder (b) und [LiO4]-
Netzwerke (c) in LisNaP207. Wahrscheinlichkeit fur Ellipsoide bei 50 %.
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Abb. 5.13 Darstellung der zweiten Koordinationssphére der vier kristallographisch unabhéngigen Phosphorlagen
in LisNaP.O;. Wahrscheinlichkeit flr Ellipsoide bei 50 %.
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5.7 3'P-MAS-NMR-Untersuchungen

Fur die Lithium-natrium-pyrophosphate wurden 3!P- MAS-NMR-Spektren (vgl. Abschn. 9.4)
aufgenommen und mit den Spektren der beiden Randphasen LisP207-trik und NasP207 (vgl.
Abb. 5.14a und Abb. 5.14e) verglichen. Die Spektren der einzelnen Lithium-natrium-
pyrophosphate (vgl. Abb. 5.14b bis Abb. 5.14d) &hneln dabei sehr dem 3!P-MAS-NMR-
Spektrum von NasP207 und weisen allesamt eine Resonanz auf, die aufgrund eines zum
Zeitpunkt der Messung leicht verstellten magischen Winkels durch Schultern verbreitert sind.
Wahrend das Auftreten einer Bande fur TT-Li2Naz2P.O7 und LiNasP.O7 mit der entsprechenden
Kristallstruktur korrespondiert (jeweils eine unabhdngige Phosphorlage; vgl. Tab. 5.10
bzw.1'2l) muss die beobachtete Resonanz im Fall von NasP.0; (zwei unabhéngige
Phosphorlagent®) als isochrone Uberlagerung von zwei NMR-Signalen gedeutet werden. Bei
LisNaP.Oy7 (vier unabhéngige Phosphorlagen; vgl. Tab. 5.6) wiirde anhand der Unterschiede in
der zweiten Koordinationssphare der NMR-aktiven P-Kerne (vgl. Abb. 5.13) ein Spektrum mit
zwei Resonanzen erwartet. Diese Unterschiede iben allerdings offenbar keinen allzu grof3en
Einfluss auf die Elektronendichteverteilung um die NMR-aktiven Zentren aus. Statt der zwei
erwarteten Banden wird nur eine signifikant verbreiterte Resonanz (vgl. Abb. 5.14b) beobachtet.
Neben der Hauptresonanz tritt zudem ein weiteres, deutlich schwécheres Signal bei diso =—6,9
ppm auf (vgl. Tab. 5.12), welches sich im Einklang mit dem Pulverdiffraktogramm fir
LisNaP207 (vgl. Abb. 5.3) der Nebenphase LisP207-trik zuordnen lasst. Fir die Resonanzen
zeigt sich eine Tieffeldverschiebung, je mehr Natrium die Mischkristalle enthalten (iso = —3,0
ppm (LisNaP20y7); diso = —1,2 ppm (TT-Li2Naz2P207); Jiso = 0,6 ppm (LiNazP207); Jiso = 1,4
ppm (NasP207); Tab. 5.12).

Tab. 5.12 Zusammenstellung der 3'P-MAS-NMR-Daten. Isotrope chemische Verschiebungen i filr LisP207-
trik, LisNaP207, TT-Li2N32P207, LiNa3P207 und NasP205.

Pyrophosphat P-Lagen diso (Ppm)
LisP20O7-trik 2 -4,4; —6,6
LisNaP20O- 4 -3,0: (_619)a)
TT-Li2NazP207 1 -1,2
LiNazP207 1 0,6
NasP207 2 14

3 Verunreinigung der Probe mit LisP,0-trik.
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Abb. 5.14 Zusammenfassung der 3P-MAS-NMR-Experimente. Verunreinigung: HT-LisPO4 (*), LisP,O-trik

(**) .
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5.8 Weitere Gleichgewichtsuntersuchungen im Dreistoffsystem LiOos/PO2,5/NaQos

Ergédnzend zu den Untersuchungen entlang des quasibindren Schnitts LisP20O7 — NasP.O7
wurden im Verlauf der vorliegenden Arbeit weitere Experimente zur Ermittlung von
Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den quasibindren Schnitten LiPO3z — NaPOs3 und LisPO4
— NasPOs durchgefiihrt. Die Versuchsreihe wurde bei einer Reaktionstemperatur von 3 = 500
°C unternommen. Einwaagepunkte, bei denen NasP3Oo als Edukt eingesetzt wurde
(Experimente 20 — 22; 24, 25; vgl. Tab. 5.13), bildeten unter den gegebenen Bedingungen
Eutektika aus, weshalb in diesen Féllen zur Untersuchung des Subsolidus die
Reaktionstemperatur auf 3 = 450 °C herabgesetzt werden musste. Die Ergebnisse der
Versuchsreihe sind in Tab. 5.13 wiedergegeben und in Abb. 515 visualisiert.
Pulverdiffraktogramme zu den einzelnen Experimenten werden mittels Abb. 11.3 bis Abb. 11.9

im Anhang zusammengestellt.

PO, .
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NaO, 5

LiPO, »LiNay(PO,)," NaPO;

T 7 J\0,50 k
Na3P 0.
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Li;PO, Li,NaPO, LiNag(PO,), Na;PO,
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Abb. 5.15 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem LiOgs/PO,s/NaOgs. Eingezeichnet sind die
untersuchten Einwaagepunkte (rot), die ermittelten Gleichgewichtsbeziehungen (schwarze Linien) und die im
Verlauf dieser Arbeit charakterisierten Lithium-natrium-phosphate (rot).
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Tab. 5.13 Zusammenstellung der Experimente zur Bestimmung von Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den
quasibinéren Schnitten LiPO3; — NaPOs und LizsPO4 — NasPO..

Nr. x Edukte  Einwaage Einwaage Temp. Dauer Ergebnisse nach
(mg) (mmol) °O) (d) IP-Guinieraufnahme
20 05 LiPOs 114,28 1,330 450 1 Li;—xNaxPOz (x = 0,75)
NasP30g 135,72 0,444 LiPO3
21 0,75 LiPOs3 54,83 0,638 450 1 Li;—xNaxPO3 (x = 0,75)
NasP3Og 195,22 0,638
22 0,89 LiPOs 23,58 0,274 450 1 Li;—xNaxPOz (x = 0,75)
NasP3Og 226,50 0,740 NasP30g¢
23 LiPOs 151,60 1,756 500 3 Li;—xNaxPOz (x = 0,75)
LisP20O7 59,28 0,294 LiPOs
NasP207 39,06 0,147 LisP207
24 LisP20O7 82,69 0,410 450 2 LisP207
NasP30g 167,21 0,547 NasP30g
24b LisP207 39,30 0,195 450 3 LiNasP207
NasP3O9 158,90 1,558 Li;—xNaxPOsz (x = 0,75)
NasP207 51,80 0,195 TT-Li2NazP20~
25 LisP207 27,24 0,135 450 3 LiNasP207
NasP30q 91,51 0,299 NasP30g9
NasP.O7 131,34 0,494 NasP3010 (Phase II)
26 LisPO4 82,06 0,709 500 3 LisPO4
LisP20O7 142,91 0,708 LisNaP207
NasP207 25,06 0,094 LisP20O7
27 LisPO4 96,79 0,836 500 3 LiNasP207;
LisP20O7 42,14 0,209 TT-Li2Na2P207
NasP2O7 111,21 0,418 LisPO4
28 LizPOg4 75,89 0,655 500 2 LiNasP207
NasP2O; 174,25 0,655 Li2NaPOg4
NasP.0O7

Die Experimente 20 bis 22 (vgl. Tab. 5.13), mit denen der quasibindre Schnitt LiPO3 — NaPO3

untersucht wurde, deuten die Existenz eines bislang, unbekannten Lithium-natrium-

metaphosphats an. Pulverdiffraktogramme, die flr Li;-xNaxPOs (x = 0,5) und Li;—xNaxPOz (x =

0,89) aufgenommen wurden (vgl. Abb. 5.16), zeigen neben dem unbekannten Beugungsbild
Reflexe, die sich den Edukten LiPOs (griines Strichdiagramm(*®; Li,_xNaxPOs (x = 0,5); vgl.
Abb. 5.16) und NasP30s (schwarzes Strichdiagramm*%l; Li;_«NaxPOs (x = 0,89); vgl. Abb. 5.16)

zuordnen lassen. Das Pulverdiffraktogramm flr Li;-xNaxPOs (x = 0,75) zeigt ausschliellich
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Reflexe der noch nicht n&her charakterisierten Phase (vgl. Abb. 5.16). Bei dieser sollte es sich

um ein Lithium-natrium-metaphosphat mit der Zusammensetzung LiNaz(POz3)s handeln.

s J . e by imben l...aul TRrR ™ ...»..l......l..l.l..l.... FOTRTTY RS-

rel. Intensitat

»Li, Na,PO;" (x=0,5)
Experiment 20

»Li, Na,PO;" (x=0,75)
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»Li;,Na,PO;" (x=0,89)

Experiment 22
RN

AL L
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Abb. 5.16 Experimentelle Pulverdiffraktogramme zur Untersuchung des quasibindren Schnitts LiPO3; — NaPO3
bzw. Li;—xNaxPOs fiir verschiedene Zusammensetzungen x (x = 0,5; x = 0,75; x = 0,89). Griines Strichdiagramm:
LiPOsM8: schwarzes Strichdiagramm: NasP3Oo['%. Griin gestrichelte Linien dienen zur Betonung der Reflexe von
LiPOs; rot gestrichelte Linie heben Reflexmuster von ,,LiNa3(POs)s“ hervor. Gesternte (*) Reflexe sind mit
Indizierung (siehe Anhang; vgl. Tab. 11.17) nicht erfasst.
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Interessanterweise wurde fur ein Natriummetaphosphat (NaPQOs3) ein Pulverdiffraktogramm in
der Icop unter der Nummer 00-011-0650[1%°! abgelegt (C2/m, a = 15,38 A, b = 3,504 A, ¢ =
7,078 A, p=93,87°, V= 380,57 A%), das sehr starke Ahnlichkeiten zu jenem von ,,LiNa3(PO3)s*
aufweist. Das Pulverdiffraktogramm fur ,,LiNas(POz)4* lieR sich demgemaR indizieren, was
unter Zuhilfenahme des Programms SOS"! zu folgender Zellmetrik filhrte (P2/m, a = 15,39(1)
A b=3377(3) A, c=7,067(4) A, p=93,90(6)°, V= 366,4(4) A3, 10 Reflexe, (siche Anhang;
vgl. Tab. 11.17) Der Austausch eines Anteils an Na*-lonen gegen kleinere Li*-lonen fiihrt zu
einer richtungsabhangigen Verkleinerung der Elementarzelle (V= 380,57 A3 vs. 366,4(4) A3).
Wiahrend die a-Achse erhalten bleibt (a = 15,38 A vs. a = 15,39(1) A), werden die c-Achse
leicht (c = 7,078 A vs. ¢ = 7,067(4) A) und die b-Achse stark verkiirzt (b = 3,504 A vs. b =
3,377(3) A). Interessanterweise lassen sich mit der unternommenen Indizierung nicht alle
beobachteten Reflexe (gesternte Reflexe; vgl. Abb. 5.16) erklaren. Mdglicherweise flhrt die
Na*/Li*-Substitution zu einem Symmetrieverlust und die Elementarzelle misste in einer
anderen Raumgruppe beschrieben werden. Die Symmetrie konnte aber auch unter
VergroBerung der Elementarzelle erhalten bleiben, wonach die Reflexe, die sich nicht

indizieren lassen, Uberstrukturreflexe wéren.

6 Das Vierelementsystem Li/Ag/P/O

6.1 Einleitung

AbschlieRend sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit geklart werden, ob es, vergleichbar
mit dem Vierelementsystem Li/Na/P/O (vgl. Kap. 5), auch im Vierelementsystem Li/Ag/P/O zur
Mischkristallbildung kommt. Lithium-silber-phosphate wurden in der Literatur bislang nicht
beschrieben. Neben den bekannten Lithiumphosphaten (vgl. Abschn. 3.1) sind die
Silberphosphate  TT-AgaPO4MOIMTT  HT-AgsPO4  AgsP,0;118  AgPO,1201  ynd
AgsP30101?Y als mégliche Edukte zuganglich. Im weiteren Verlauf richtete sich das
Augenmerk auf die quasibindren Schnitte LisP.O7 — AgsP2.0O7 und LisPOs — AgsPOs4 des
Dreistoffsystems LiOos/PO25/AgOos mit den denkbaren Mischkristallreihen (Lii-xAgx)sP207
bzw. Liz—xAgxPOsa.
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6.2 Experimente zur Darstellung von Lithium-silber-phosphaten

Im Rahmen der Experimente zur Synthese moéglicher Lithium-silber-pyrophosphate wurden
folgende Einwaagen gewihlt: ,,LisAgP.0O7, , Li2Ag2P207“ und ,,LiAgsP.07. Mittels des
Einwaagepunktes ,,Li15Ag15P04“ wurde weiterhin auf die Existenz moglicher, gemischter
Lithium-silber-orthophosphate Lis—xAgxPOas gepriift. Stochiometrische Gemenge aus LisP207
und AgsP207 wurden durch Verreiben homogenisiert und fur einen bei Tag 9 = 500 °C in
offenen Kieselglasampullen getempert. Das 1:1-Gemenge aus LisPOs und AgsPO4
(,,Li1,5A01,5P04°) wurde fiir zwei Tage bei einer Temperatur von 3 = 600 °C gehalten und fir
jeweils zwei Tage bei 3 = 750 °C bzw. 3 = 800 °C nachgetempert. Die allesamt

mikrokristallinen und farblosen Produkte wurden rontgenographisch untersucht.

Tab. 6.1 Zusammenstellung der Experimente fiir die quasibinaren Schnitte LisP207 —Ag4P,07 und LisPO. —
AQgsPO;4.

Nr. X Edukte  Einwaage Einwaage Temp. Dauer Ergebnisse nach
(mg) (mmol) (°C) (d) IP-Guinieraufnahme

29a 15 LisPOq 54,21 0,468 600 1 LisPOs4, AgsPO4

29b AgsPOs 195,88 0,468 750 1 LisPO4?, AgsPO4

29¢c 800 1 LisPO4?, AgsPO4

30 0,25 LisP207 249,98 1,239 500 1 LisAgP.07

AgQsP207 250,02 0,413

31 05 LisP2O7 125,01 0,620 500 1 LisAgP207, LiAgsP207
AgsP.0O7 375,02 0,619

32 0,75 LisP207 50,01 0,248 500 1 LisAgP207, LiAgsP207
AgsP207 450,11 0,743
a) z. T. Reflexaufspaltung beobachtet, Mdglicher Hinweis auf Mischkristallbildung Liz-xAgxPOa.
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6.3 Auswertung der Guinieraufnahmen

Das experimentell erhaltene Pulverdiffraktogramm des mikrokristallinen Produkts fir die
Einwaage ,,Li1,5A015P04“ bei einer Reaktionstemperatur von $ = 600 °C (Exp. 29a; vgl. Tab.
6.1) zeigt mit der Ausnahme zweier nicht identifizierter, intensitatsschwacher Reflexe (rote
Pfeile; Abb. 6.1) Beugungsdiagramme, die sich den beiden eingesetzten Edukten LisPO4
(grtines Strichdiagramm; vgl. Abb. 6.1) und AgsPOa4 (schwarzes Strichdiagramm; vgl. Abb. 6.1)
zuordnen lassen. Eine Mischkristallbildung der Form ,,Li3-xAgxPOs“ tritt demnach im
Temperaturbereich RT <9 <600 °C nicht ein.

i " M

:‘é * %

(]

£ g / ,Li, ;Ag, ;PO,"
@ 800°C : Experiment 29c

M|
750 °C\ /‘

a A

JLi, ;Ag, ;PO,"
Experiment 29b

AN A

»Li; ;Ag, ;PO,"
Experiment 29a

I N i II” —

0 20 40 60 80 100 40 —>

Abb. 6.1 Experimentell erhaltene Rontgenpulverdiffraktogramme fir die Einwaagen ,,Li;sAg:1sPO4“ bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen (3 = 600 °C; ¢ = 750 °C; ¢ = 800 °C). Schwarzes simuliertes
Strichdiagramm: AgsPO4*%; griines simuliertes Strichdiagramm: HT-LisPO4®¢l. Rote Pfeile: nicht zuzuordnende
Reflexe. VergroRRerter Ausschnitt zur Verdeutlichung der Reflexaufspaltung (gesternte Reflexe) im Fall von HT-
LizPOa.
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Reaktionsprodukte, die nach dem Tempern bei hoheren Reaktionstemperaturen von $ = 750
°C (Exp. 29b; vgl. Tab. 6.1) bzw. 9 = 800 °C (Exp. 29c; vgl. Tab. 6.1) erhalten werden, liefern
vergleichbare Beugungsdaten. Einige der dominanten Reflexe von HT-LisPO4 spalten jedoch
anders als im Pulverdiffraktogramm von Exp. 29a auf (durch Sterne in der vergréRerten
Darstellung der Reflexe markiert; vgl. Abb. 6.1). Auch nimmt die Intensitat der Reflexe, die
sich HT-Li3POas zuordnen lassen, relativ zur Reflexintensitat von AgsPOs merklich zu. Diese
Befunde deuten darauf hin, dass LizPO4 bei htheren Reaktionstemperaturen zum Teil mit Ag*-
lonen dotiert wird und es zu einer Mischkristallbildung kommt. Versuche, ausgehend vom
Strukturmodell fiir HT-LizPO4®, durch Variation der Besetzungsverhaltnisse Li*/Ag* auf den
beiden Lithiumlagen das experimentelle Beugungsdiagramm fur Exp. 29c zu simulieren,

flhrten allerdings nicht zum Erfolg.

Im Unterschied dazu, haben die Reflexmuster, die fir die mikrokristallinen Produkte der
Einwaagepunkte ,,Li3AgP207* und ,,LiAg3P207* bei einer Reaktionstemperatur von $ =500 °C
(Exp. 30 und 32, vgl. Abb. 6.2) beobachtet werden, nichts mit den beiden Randphasen LisP.O7
und AgsP.07 gemein. Durch Zuhilfenahme der Strukturmodelle der entsprechenden Lithium-
natrium-pyrophosphate LisNaP2O7; (vgl. Abschn. 5.4) und LiNasP,O7*'? konnten die
beobachteten Beugungsbilder indiziert werden. Die Lithium-silber-pyrophosphate LisAgP.07
und LiAgsP207 sind demnach diskrete Verbindungen, die isotyp zu den entsprechenden
Lithium-natrium-pyrophosphaten LizNaP207; und LiNasP2O7 sind. Im Fall von LisAgP207
wurde die Zellmetrik mit dem Programm Sos™) unter Verwendung von a-Quarz als Standard
(vgl. Abschn. 9.1.2) ermittelt und verfeinert (P2:/n; a = 15,965(5) A, b = 5,2961(9) A, ¢ =
15,952(4) A, p = 118,00(2)°, 30 Reflexe; (Anhang; vgl. Tab. 11.16). Fiir LiAgsP20y lieR die
mangelnde Qualitat der Réntgenpulverdiffraktogramme keine Indizierung zu. Hierbei wurden
Gitterparameter aus einer Einkristallmessung abgeleitet (C2221; a = 5,486(1) A, b = 9,539(2)
A, ¢ =12,751(3) A), die vergleichbar mit denen von LiNasP207 (C2221; a = 5,4966(2)A, b =
9,1365(4) A, ¢ = 12,2764(5) A)1**2 sind. Mit Hilfe der so ermittelten Gitterparameter und unter
Verwendung der Strukturmodelle von LisNaP,O7 (vgl. Abschn. 5.4) und LiNasP207*'?1 wurden
mit dem Programm LAzY-PuLVERIX!!?2 (vgl. Abschn. 9.1.2) Pulverdiffraktogramme fiir
LizAgP207 und LiAgsP207 simuliert, die sehr gut mit den beobachteten tbereinstimmen (vgl.
Abb. 6.2). Aufgrund der beobachteten Isotypie lag die Vermutung nahe, dass zu TT-Li>NaxP.0O7
(vgl. Abschn. 5.5) und/oder HT-Li2Na2P207 (vgl. Abschn. 5.4) auch ein ,,Li2Ag2P207* existieren
sollte. Nach Beugungsaufnahmen flr die Einwaage ,,Li2Ag2P-O7* (Exp. 31; Abb. 6.2) liegt das
mikrokristalline Produkt nach der Reaktion bei 4 = 500 °C allerdings als Phasengemenge aus
LisAgP207 und LiAgsP.O7 (vgl. Abb. 6.2) vor.
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Abb. 6.2 Experimentell erhaltene Rontgenpulverdiffraktogramme fur LisAgP207, LiAgsP-O7 und die Einwaage
(LizxAgx)4P207 (x = 0,5). Simulierte Strichdiagramme fiir LisAgP.O; und LiAgsP,O; basieren auf
Strukturmodellen von LisNaP,O7 (vgl. Abschn. 5.4) und LiNasP,O-"'% mit angepassten Gitterparametern. Rot
gestrichelte Linien dienen zur Hervorhebung der dominanten Reflexe von LizAgP20s.
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6.4 3!P-MAS-NMR-Untersuchungen

Auch im Fall der Lithium-silber-phosphate wurden 3'P-MAS-NMR-Spektren der beiden
gemischten Pyrophosphate LisAgP20O7 und LiAgsP207 aufgenommen (vgl. Abschn. 9.4) und mit
den 3P-MAS-NMR-Daten der isotypen Lithium-natrium-phosphate LizNaP207 und LiNasP207
verglichen (siehe Abb. 6.3 und Tab. 6.2).

Zeigte das 'P-MAS-NMR-Spektrum von LisNaP.O7 noch eine verbreiterte Resonanz als
isochrone Uberlagerung von vier NMR-Signalen fiir die vier kristallographisch unabhéngigen
Phosphorlagen (vgl. Abb. 6.3a), werden nun zwei intensitatsdquivalente Banden beobachtet
(vgl. Abb. 6.3c), die vermutlich Folge der Unterschiede in der zweiten Koordinationssphére der
NMR-aktiven P-Kerne (vgl. Abb. 5.13) sind und sich als Uberlagerungen von jeweils zwei
isochronen NMR-Signalen deuten lassen. Anders als im Fall der Na-O+P-Bindung wird
aufgrund des kovalenteren Charakters der Ag-Ot-P-Bindung offenbar einen stérkerer Einfluss
auf die Elektronendichteverteilung um die NMR-aktiven 3!P-Zentren ausgeibt, sodass sich die
lokalen elektronischen Umgebungen der Phosphorkerne mit verhaltnismaRig mehr Ag*- lonen
in der zweiten Koordinationssphére (P3 und P4; vgl. Abb. 5.13) von denen mit einem héheren
Li*-lonenanteil (P1 und P2; vgl. Abb. 5.13) deutlicher unterscheiden und es zu einer
Aufspaltung der Resonanz kommt (vgl. Abb. 6.3c). Auch wird eine Tieffeldverschiebung der
Signale beobachtet (Jiso = —3,0 ppm (LisNaP207) vs. diso = 1,4 ppm bzw. diso = —3,5 ppm
(LisAgP207; Tab. 6.2), was ein weiteres Indiz firr den starkeren Einfluss der Ag*- lonen auf die
elektronische Umgebung der Phosphorkerne ist.

Die 3'P-MAS-NMR-Spektren von LiAgsP207 und LiNasP.0O; zeigen strukturmodellkon-
form[*1? jeweils eine Resonanz, die im Fall von LiAgsP207, deutlich verbreitert und tieffeld-

verschoben ist (Jiso = 0,6 ppm (LiNasP207) vs. diso = 6,6 ppm (LiAgsP207); vgl. Tab. 6.2).

Tab. 6.2 Zusammenstellung der $P-MAS-NMR-Daten. Isotrope chemische Verschiebungen Jis, fiir LisNaP,07,
LigAgP207, LiN3.3P207, LiAg3P207 und Ag4P207.

Pyrophosphat P-Lagen diso (ppm) Literatur
LisNaP.Oy 4 -3,0; diese Arbeit
LizAgP207 4 1,4;-35 diese Arbeit
LiNasP207 1 0,6 diese Arbeit
LiAgsP207 1 6,6 diese Arbeit
AgsP207 2 7,1;79 [121]
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6 Das Vierelementsystem Li/Ag/P/O
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Abb. 6.3 Zusammenfassung der 3P-MAS-NMR-Experimente fiir die Lithium-silber-pyrophosphate. Gesternte
(*) chemische Verschiebungen: Verunreinigung der Probe von LiAgsP20- (d) mit LisAgP20-.

SchlieBlich zeigt das *!P-MAS-NMR-Spektrum von LiAgsP207 (vgl. Abb. 6.3d) neben der

Resonanz bei Siso = 6,6 ppm, zwei intensitatsschwachere Signale bei diso = 1,6 ppm und Jiso =

—3,3 ppm, die sich LizAgP-07 (vgl. Abb. 6.3c) zuordnen lassen. Dieser Befund bestatigt die

Ergebnisse der Rontgenpulveranalyse (vgl. Abschn. 6.3), wonach LizAgP207 und LiAgsP.07

als Gleichgewichtsphasen koexistieren und die Zusammensetzung Li.Ag2P.07 im Fall der

Lithium-silber-pyrophosphate nicht realisiert wird.
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7 Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt die Synthese und Charakterisierung neuer Lithium-
metall(1)-phosphate (M = Cu™, Na*, Ag*). Dabei wurde nach der literaturbekannten Substitution
von Li* durch Cu* in Mischkristallen LizxCu'xPO4 auch die entsprechende Substituierbarkeit
in LisP207 (bis zu 10 mol %) und in Metaphosphat Li1—xCuxPOs mit 0,14 <x < 0,25 beobachtet.
Weiterhin wurden erstmalig die gemischten Pyrophophate LisNaP.O7, TT-Li2NazP.0Oy,
LisAgP207 und LiAgsP207 synthetisiert und charakterisiert.

Kristallchemisch relevante Unterschiede werden zwischen den Lithium-kupfer(l)-phosphaten
und den Lithium-natrium- bzw. Lithium-silber-phosphaten beobachtet. Wéhrend bei den
ersteren fiir die Metalllagen Besetzungs- und Lagefehlordnungen auftreten, die in der
Ausbildung ausgedehnter Homogenitatsbereiche resultieren, bilden sich fur die letzteren
multindre Verbindungen mit diskreten Zusammensetzungen aus. Die Li*- und Cu*-lonen
werden ausschlieBlich tetraedrisch koordiniert, wobei die letzteren bereits merklich aus den
Schwerpunkten der Tetraeder herausriicken. Im Unterschied dazu wird fiir die Na*- und Ag*-
lonen ausnahmslos eine oktaedrische Koordination beobachtet.

Fur Lithium-kupfer(1)-(catena)metaphosphat Li;—xCuxPOz (0,14 < x < 0,25) wird ein eigener
Strukturtyp beobachtet. Im Fall der Lithium-kupfer(l)-pyrophosphate entsprechen die
Kristallstrukturen jenen der reinen Lithiumpyrophosphate LisP2O7-trig* und LisP207-trik.
Neben der schon lange bekannten, thermodynamisch stabilen triklinen Modifikation von
LisP-O7 wurden im Rahmen dieser Arbeit die thermodynamisch metastabilen Phasen LisP,O+-
trig* und LisP207-pseudomono* reproduzierbar erhalten. Trotz der Schwierigkeiten, die mit
der Einkristallzucht von thermodynamisch metastabilen bzw. irreversibel umwandelnden
thermodynamisch stabilen Phasen einhergehen, gelang diese flr LisP207-trig* (metastabil). Im
Fall von LisP2O7-pseudomono* (metastabil) und TT-Li2Na2P.O7 (stabil) erfolgte die
Strukturaufklarung aus Pulverdaten U(ber Realraummethoden unter Verwendung des
Programmes ENDEAVOUR. Die in dieser Arbeit beschriebene Methode (Vorgabe von [PY"'O3]*-
und [PY"'"O4]-Molekiilfragmenten; Anpassung an experimentell beobachtete Reflexintensitaten
unter Berlcksichtigung von Coulomb-Wechselwirkungen) fihrte in beiden Fallen zu
kristallchemisch sinnvollen Strukturmodellen.

Wiederkehrendes Strukturelement bei den vorgestellten Pyrophosphaten (mit Ausnahme von
LisMP20O7 (M = Na*, Ag")) ist eine dreidimensionale, dichtest gepackte Anordnung von
Pyrophosphatgruppen. Unterschiede werden hierbei vor Allem bei der Konformation der

Pyrophosphatgruppen beobachtet. Beispielsweise stehen fur die thermodynamisch metastabilen
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Polymorphe von Lithiumpyrophosphat (LisP207-trig* und LisP20O7-pseudomo*) die [POa]-
Einheiten einer Diphosphatgruppe gestaffelt. Im Vergleich dazu sind diese fir die
thermodynamisch stabilen Polymorphe Li4P207-trik, LisP207-mono-HT und LisP2O7-mono-HP
ekliptisch angeordnet. Ahnlich dazu wird beim Ubergang von TT- nach HT-Li2NaP,07 ein
Wechsel der Konformation der Pyrophosphatgruppen von ekliptisch nach gestaffelt beobachtet.

Li,P,0,-trig* Li,P,0,-pseudomono* TT-Li,Na,P,0,

Abb. 7.1 Darstellungen der Kristallstrukturen von LisP,O7-trig*, LisP,O7-pseudomono* und TT-LizNazP20-.

a
Li,P,0,-trik Li,P,0,-trig*

Abb. 7.2 Vergleich zwischen den Konformationen der Pyrophosphatgruppen in LisP,O7-trik (stabil) und LisP.O7-
trig* (metastabil).
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An den kristallographisch charakterisierten, ausschlieBlich diamagnetischen Phasen, wurden
umfangreiche 3!P- MAS-NMR-Studien betrieben. Besonders im Fall der Lithium-kupfer(l)-
phosphate werden Signalverbreiterungen beobachtet, die wahrscheinlich mit der postulierten
Li*/Cu™ Besetzungs- bzw. Lagefehlordnung auf den Metalllagen korrelieren. Im Unterschied
dazu liefern strukturell vergleichbare kupferfreie Lithiumphosphate wie z. B. LisP207-trig* und
LisP207-pseudomono™ *'P-MAS-NMR-Spektren mit scharfen Resonanzen.

‘j /—V
-6.6 -3.7
RN
-5.8
Li,P,0;- (Lig sCu'y,1)4P,0;-

tljli\ J trik
-1 1

20 10 0 -10ppm— 20 10 O -10 ppm—

N
-6.6 -5.9
Li,P,0,- (Lig,sCu'y,1)4P,0;-
trig* trig*
-11.4%*

10 ppm— 20 10 0 -10 ppm—

Abb. 7.3 3P-MAS-NMR-Experimente fiir die Lithium- und Lithium-kupfer(1)-pyrophsphate Verunreinigungen:
LisPOa4 (iso = 9,1 ppm) (*), Rotormarkierung (Jiso = —11,4 ppm) (**). Resonanz bei —5,7 ppm (***) unbekannt.

Ziel nachfolgender Arbeiten kdnnte die Synthese weiterer Lithium-metall(l)-phosphate (M =
Cs*, TI', In") sein. Wie wirden diese sich kristallchemisch verhalten? Wie wirde
beispielsweise die Koordinationssphére der Cs*-lonen ausschauen? Wie wiirde sich das lone
pair der TI*-lonen auf seine Koordination auswirken? Ist die Stabilisierung von In*-lonen in
solch einer Umgebung tiberhaupt moglich?

Die vorliegende Arbeit zeigte zudem, dass metastabile Phasen auf unterschiedlichen
praparativen Wegen zuganglich sind und unter den richtigen Voraussetzungen gar charak-
terisiert werden konnen. Eine genauere Auseinandersetzung mit der Synthese und

Charakterisierung metastabiler Phasen kénnte in Zukunft vielversprechend sein.
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8 Apparaturen und praparative Methoden

8.1 Durchfuhrung der Festkdrperreaktionen

Die wahrend dieser Dissertation angesetzten Reaktionsgemenge wurden zu etwa 250 bis 500
mg schweren, stdbchenférmigen Presslingen verarbeitet. Im Unterschied zu einem losen Pulver
wird hierbei die diffusionslimitierte Geschwindigkeit von Festkérperreaktion erhéht. Des
Weiteren wird die Kontaktflache zwischen der Tiegelwand und dem Reaktionsgemenge
reduziert. Die Wahrscheinlichkeit einer unerwiinschten Reaktion zwischen dem Tiegelmaterial
und den eingesetzten Edukten wird demnach verringert.

Die Reaktionsgemenge wurden in Achatmdrsern durch sorgfaltiges Verreiben homogenisiert,
in eine Pressform (vgl. Abb. 8.1) gegeben und mit einem Stempel zusammengedrickt. Mit Hilfe
einer hydraulischen Presse (Hersteller: Firma PAuL-OTTO WEBER GmbH, Remshalden,
Deutschland) wurde ber den Stempel fir 15 Minuten ein Druck von 25 kN auf das Pulver

ausgetibt.

A
U

-

Abb. 8.1 Explosionsmodell des verwendeten Presswerkzeugs*?3l.

Neben stabchenformigen Presslingen fur kleinere Ansétze, lassen sich mit der entsprechenden

Pressform auch groRere Ansétze zu Tabletten zusammenpressen.
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Die Reaktionsgemenge wurden im Anschluss, je nach Bedarf, in offene Kieselglasampullen
gegeben bzw. in evakuierte Kieselglasampullen eingeschlossen und in Kammer- oder

Einzonenrohrofen (vgl. Abschn. 8.3) isotherm getempert.

8.2 Multifunktionelle Vakuumapparatur

Das Ausheizen, Evakuieren und Abschmelzen von Kieselglasampullen bzw. das Fluten von
Kieselampullen mit Argon erfolgte an einer multifunktionellen Vakuumapparatur (vgl. Abb.
8.2). Zum Evakuieren der Kieselglasampullen wird eine Drehschieberpumpe (Typ: BS5000;
Firma EDWARDS) eingesetzt. Das Ausheizen der Ampullen erfolgt in Einzonenrohrofen (vgl.
Abschn. 8.3).

Argon musste vor der Verwendung vorgetrocknet werden. Die Trocknung des Schutzgases
wurde gewadhrleistet, indem es durch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelséure und
dann durch vier Trockentiirme mit festem Kaliumhydroxid, Molekularsieb (Korngrofie 2 mm)

und Phosphorpentoxid geleitet wurde.

Velaampumpe —Q_‘/_,—_
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Abb. 8.2 Skizze der multifunktionellen Vakuumapparatur (Abbildung entnommen aus[*?4).
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8.3 Ofen

Temperexperimente, beschrieben im Rahmen der vorliegenden Arbeit, wurden in

verschiedenen Ofen durchgefihrt.

Das Ausheizen der Kieselglasampullen erfolgte in Einzonenrohrdfen. Diese bestehen aus einem
Keramikrohr aus Pythagorasmasse (Innendurchmesser 4 cm) auf das eine Heizwicklung aus
Kanthaldraht (KanthalA-1: 22 % Cr, 5,8 % Al, 72,2 % Fe; Firma BERGHUTTEN GmbH,
Dietzenbach, Deutschland) angebracht ist. Zur thermischen Isolierung ist das Rohr mit
Hochtemperaturzement bestrichen und in Glimmerpulver in einem Stahlblechrohr gelagert. Die
Temperaturmessung erfolgt durch Ni/Cr-Ni-Thermoelemente, die mit Hilfe digitaler PID-
Regler (Modelle 2404, 2416; Firma EUROTHERM GmbH, Limburg an der Lahn, Deutschland)

mit einer Genauigkeit von + 1 °C gesteuert werden.

Isotherme Temper- bzw. Kristallisationsexperimente in geschlossenen Kieselglasampullen
wurden in Universal-Rohréfen (Modell RT 30-200/15; Firma NABERTHERM GmbH, Lilienthal,
Deutschland) durchgefiihrt. Die eingesetzten Temperaturregler (Modell 2408, EUROTHERM
GmbH, Limburg an der Lahn, Deutschland) ermdglichten die Ausfiihrung aufwendiger,
mehrstufiger Heizprotokolle und im Fall der Kristallisationsversuche aus Schmelzen (vgl. z. B.
Abschn. 4.3) ein langsames Abkiihlen mit Raten von 1 °C - h™2.

Temperexperimente in offenen Kieselglashalbampullen wurden in Laborkammerdfen (Modell
B170; Firma NABERTHERM GmbH, Lilienthal, Deutschland) durchgefiihrt. Diese verfuigen tiber
eine integrierte Temperaturregelung, mit der die gewiinschte Temperatur mit einer Genauigkeit
von einigen °C eingestellt werden kann. Die Temperaturverteilung in der Offenkammer kann

hierbei um bis zu + 25 °C schwanken.

8.4 Arbeiten mit Schmelzen

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit musste bisweilen mit Schmelzen gearbeitet werden. So
beschrankte sich die Ziichtung einiger untersuchter Einkristalle auf das langsame Abkihlen
einer Schmelze der entsprechenden Verbindung (vgl. z. B. Abschn. 4.3). Weiterhin wurden
thermodynamisch metastabile Phasen zum Teil durch Abschrecken von Schmelzen erhalten
(vgl. Abschn. 2.2). Aufgrund der relativ hohen Reaktivitat einer Schmelze und der Tatsache,

dass die erzeugten Schmelzen Alkaliemetallionen wie z. B. Li*, Na* enthielten (vgl. z. B.
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Abschn. 5.4), wurden die Experimente nicht in Kieselglasampullen, sondern in Platintiegeln
durchgefihrt. Oxidationsanfallige Schmelzen mussten wiederum in geschlossenen, evakuierten
Kieselglasampullen gehandhabt werden. Zur Kontaktvermeidung der Schmelze mit der
Ampullenwand, wurde im konkreten Fall das Reaktionsgemenge in Kupferblech gewickelt
(vgl. Abschn. 3.2).

9 Analytische Verfahren

9.1 Pulverdiffraktometrie nach der Guinier-Methode

Mikrokristalline Pulver, wurden im Verlauf der vorliegenden Dissertation mit Hilfe der
Guinier-Methode rontgenographisch untersucht. Verwendet wurde eine Guinier-Kamera des
Typs G670 (HuBer Diffraktionstechnik GmbH & Co. KG, Rimsting, Deutschland), deren
Prinzip in Abb. 9.1 dargestellt ist.

Kamera

Detektor (IP)

‘ gebeugte Strahlen

Primarstrah

len
N . 40
J 20
Probenhalter J
!
/

Primarstrahlfanger
Monochromator

Rontgenrohre

Abb. 9.1 Aufbau einer Guinierkamera (Abbildung entnommen aus®® und modifiziert).
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Neben der Rontgenstrahlung sind fir die Funktionsweise einer Guinier-Kamera weitere
Komponenten wie z. B. der Monochromator, der Probenhalter samt Probe, die Rohre, die Image
plate (IP) (Typ: BAS-IP MS 2325; FuJiFiILM HOLDINGS CORPORATION; Minato, Tokyo, Japan),
auf der eine Bildspeicherfolie aufgetragen ist, und der Detektor relevant.

Die fur die Untersuchung notwendige Rdontgenstrahlung wird erzeugt, indem ein fokussierter
Elektronenstrahl bei einer Hochspannung von 40 kV und einer Stromstérke von 30 mA auf eine
Kupferanode gelenkt wird. Dabei werden aus der Elektronenhiille der Kupferatome kernnahe
Elektronen herausgeschlagen, wodurch die Atome in einen energetisch stark angeregten
Zustand Ubergehen. Damit die energetisch stark angeregten Atome relaxieren kdnnen, werden
in einem Folgeschritt die entstandenen Elektronenldcher durch kernferne Elektronen aufgeflit.
Bei diesem Prozess wird Rontgenstrahlung frei. Je nachdem aus welcher Elektronenschale das
auffullende Elektron stammt, wird Rontgenstrahlung unterschiedlicher Wellenléange frei. Als
Monochromator wird ein Germaniumkristall eingesetzt und so in den Strahlengang platziert,
dass die BRAGGSCHE Gleichung®! nur fiir eine bestimmte Wellenlange (hier: Cu-Kau-
Strahlung, A = 1,54051 A) erfillt, wird (vgl. Gleichung 9.1).

n-A=2"dy sind (Gl.9.1)

n:  Beugungsordnung des Rontgenstrahls; natiirliche Zahl
A Wellenlénge der verwendeten Strahlung
dni: Netzebenenabstand

0.  Einfallwinkel an der Netzebene

Der fokussierte Rontgenstrahl wird auf die Probe gelenkt und dort an den Kiristalliten
unterschiedlicher Ausrichtung gebeugt. Der Probenhalter wird dabei im Strahlengang hin und
her bewegt, um mdglichst viele Kristallite mdglichst oft in Reflexionsstellung zu bringen. In
der Kamera werden die gebeugten Rontgenstrahlen auf die 90 Millimeter lange
Bildspeicherfolie gelenkt. Die einzelnen Komponenten der Kamera sind so angeordnet, dass
der Beugungswinkel 2 6 in einem festen Verhéltnis zum Abstand eines Beugungsreflexes vom
Primérstranl auf der Bildspeicherfolie steht. Ein Millimeter Folie entspricht einem
Beugungswinkel 2 8 von einem Grad.

Bei der Belichtung der Image-plate wird der ,photostimulated luminescence*-Effekt!*26]
ausgenutzt. Die Bildspeicherfolie enthalt mit Eu?*-Kationen dotiertes BaBrF. Durch

auftreffende Rontgenquanten, werden diese zu Eu*-Kationen oxidiert, wobei die freiwerden-
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den Elektronen Zwischengitterplatze besetzen und dort Farbzentren bilden. Auf diese Art kann
die Information tber aufgetroffene Rontgenstrahlung gespeichert werden.

Die auf der Image-plate gespeicherte Information wird im Anschluss von der Huber-Kamera
maschinell ausgelesen und digitalisiert. Das Beugungsbild wird dabei mit rotem Laserlicht
abgetastet, wobei Eu®*-Kationen zu Eu?*-Kationen reduziert werden. Als Folge wird Licht im
blaugrinen Wellenbereich emittiert, dessen Intensitdt dann mit einer Photozelle mit
Photomultiplier gemessen werden kann. Aus dieser Messung wird ein xy-Datensatz im ASCII-
Format gewonnen, bei dem die beobachtete Reflexintensitit gegen den Beugungswinkel 2
aufgetragen ist. Nach erfolgter Messung wird die Bildinformation auf der Image-plate mit einer
weilRen Halogenlampe geldscht, wodurch diese fur die ndchste Messung wieder zur Verfligung
steht.

9.1.1 Préaparation der Guinier-Trager

Eine fur Rontgenstrahlen transparente Mylar-Folie (Typ: TF-160, FLUXANA GmbH & Co. KG)
wurde auf dem Probenhalter platziert und mit einem passenden Ring auf dem Probenhalter
fixiert. Auf die Folie wurden zwei Spatelspitzen der fein verriebenen, kristallinen Probe
gegeben und mit 3 bis 4 Tropfen Ethanol suspendiert. Diese Aufschlammung wurde auf der
Folie fein verteilt, sodass ein dinner Film aus sehr vielen unterschiedlich orientierten
Kristalliten entstand. Nach Verdunstung des Ethanols, konnte die Probe nach der in Abschn. 9.1
beschriebenen Methode untersucht werden. Sollen aus den Reflexlagen (Beugungswinkeln)
Gitterparameter bestimmt werden, so ist eine Korrektur der Winkel notwendig. Dies wurde
erreicht, indem die Probe zusammen mit einem Standard vermessen wurde, von dem die
Reflexpositionen sehr genau bekannt sind. Als Standard wird z. B. Tiefquarz verwendet.
Standard und Probe wurden vermengt und nach zuvor erwahntem Muster auf die Folie

aufgetragen.

9.1.2 Auswertung der Guinier-Aufnahmen

Die erhaltenen xy-Datensatze im ASCII-Format (vgl. Abschn. 9.1) wurden mit dem Programm
ORIGIN'?"T graphisch dargestellt. Mit Hilfe der erhaltenen Pulverdiffraktogramme konnte die
Zusammensetzung der Probe bestimmt werden. Dazu wurden Simulationen von
Diffraktogrammen fur Verbindungen bekannter Kristallstruktur mit Hilfe des Programms
LAzy-PULVERIX*??] berechnet und im Anschluss mit dem Programm GINAlZ] als

Strichdiagramm graphisch dargestellt. Gemessene und simulierte Pulverdiffraktogramme
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wurden im Anschluss verglichen. Kristallstrukturdaten, die fir die Simulation der
Pulverdiffraktogramme notwendig sind, wurden aus der Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD)®! entnommen. Alternativ wurden die experimentellen Beugungsdaten mit dem
Programm MATCH![®! ausgewertet. Hierbei vorteilhaft ist der Datenabgleich dank
umfangreicher Datenbanken wie der PDF-2[!21 oder der CODM. Im Fall von
Phasengemengen ermoglicht das Programm auch eine quantitative Aussage Uber die

Zusammensetzung untersuchter kristalliner Proben.

Neben der qualitativen und quantitativen Phasenanalyse wurde die Zellmetrik verschiedener
Phasen (vgl. z. B. Abschn. 2.4) anhand experimentell erhaltener Pulverdiffraktogramme
bestimmt. Dazu wurden die Programme Sos1 und Sos2E71 verwendet. Das Programm Sos1
fuhrt eine Korrektur der Reflexpositionen der untersuchten Probe durch Abgleich mit den
bekannten Reflexpositionen von Tiefquarz als Standard aus. Das Programm Sos2 berechnet die
Gitterkonstanten anhand der vorgegebenen Indizierung der Reflexe.

9.2 Einkristallstrukturanalyse

Neben rontgenographischen Untersuchungen an Pulvern, wurden im Rahmen der Dissertation
Einkristallstrukturanalysen durchgefuhrt (vgl. z. B. Abschn. 4.3).

Dabei wurden unter einem Lichtmikroskop geeignete Einkristalle verschiedener Proben
entnommen. Es wurde darauf geachtet, dass die Einkristalle mdglichst gut definierte Fldchen
aufwiesen und frei von Verwachsungen und Einschliissen waren. Die Kristalle wurden mit
Sekundenkleber auf Glasfaden befestigt, die zuvor mit Hilfe von Kerzenwachs auf Probenhalter
montiert wurden. Die Probenhalter wurden im Anschluss auf einen Goniometerkopf platziert
und dieser wurde im euzentrischen Punkt des Einkristalldiffraktometers positioniert.

Bei der Messung wurden besagte Einkristalle im Roéntgenstrahl gedreht, um mdglichst viele
Netzebenenscharen in Reflexionsstellung zu bringen und somit einen vollstandigen Datensatz
zu erhalten.

Die Einkristallbeugungsdaten wurden allesamt an einem X8-Kappa Apex Il Vierkreis-
Diffraktometer (Firma BRUKER AXS GmbH, Karlsruhe, Deutschland) gesammelt. Die fir die
Messung bendtigte Rontgenstrahlung wird bei dem verwendeten Vierkreisdiffraktometer mit
einer Molybdin-Réntgenréhre (Mo-Kou-Strahlung, 2 = 0,71069 A) erzeugt und an Graphit
monochromatisiert. Als Detektor kam ein sogenannter CCD-Flachenzéhler (Charge-Coupled-
Device; Halbleiter, mit rontgenempfindlicher Fluoreszenzschicht aus Gadoliniumoxidsulfid
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(Gd202S) beschichtet™®!) zum Einsatz. Das Bild wird erzeugt, wenn die Réntgenstrahlung den
Szintillator (Gd202S) zum Leuchten bringt und die lichtempfindlichen Dioden (Halbleiter) auf
die Photonen reagieren. Das Vierkreis-Diffraktometer ist nach dem Prinzip der Kappa-
Geometrie aufgebaut. Der Goniometerkopf lasst sich dabei um drei Achsen (w-Kreis, k-Kreis,
p-Kreis) drehen. Der vierte 6-Kreis ist koaxial zum w-Kreis und tragt den CCD-Zé&hler.

Die aus der Messung erhaltenen Datensdtze wurden mit dem Programm SHELXs-974l
ausgewertet. Dabei wurden mittels Direkter Methoden™®? Startpunktlagen fiir die schwereren
Atome ermittelt und im Anschluss wurde mit dem Programm SHELXL-9711 eine
Strukturverfeinerung durchgefuhrt. Beide Programme sind Bestandteil des Programmpaketes
WING X1,

9.3 Strukturbestimmung mittels Realraummethoden

Bei der Strukturbestimmung von unbekannten kristallinen Feststoffen muss in vielen Féllen
aufgrund der Abwesenheit geeigneter Einkristalle auf Rontgenpulverdaten zuriickgegriffen
werden. Dabei stellt das Ableiten eines gescheiten Strukturmodells mir den entsprechenden
Atompositionen die Hauptschwierigkeit dar. Géngige Methoden wie z. B. die Patterson-
Methode™® oder direkte Methoden™*4 versuchen in Analogie zur Einkristallstruktur-
bestimmung Reflexen Intensitaten zuzuordnen, was aufgrund der Intensitatstiberlagerungen
verschiedener Reflexe in Pulverdiffraktogrammen problematisch ist. Im Unterschied dazu
verfolgen sog. Realraummethoden einen Ansatz bei dem unter Kenntnis der Zellmetrik und des
Zellinhalts die Differenz  zwischen experimentell erhaltenen und berechneten
Beugungsdiagrammen durch Verschieben der Atome in der Zelle mit Hilfe der Kostenfunktion
Alexprcaic(26) minimiert wird. Dieses VVorgehen fihrt allerdings in vielen Fallen dazu, dass vor
Erreichen des globalen Minimums, das mit der gesuchten Kristallstruktur korrespondiert, sich
das System in lokalen Minima ,,verlduft, was zu kristallchemisch unsinnigen Strukturmodellen
fihrt. Um die Wahrscheinlichkeit des Durchlaufens eines lokalen Minimums zu verringern,
wird neben der Differenz aus experimentellen und berechneten Pulverdiffraktogrammen, die
potentielle Energie des Systems mitberiicksichtigt, wodurch die Kostenfunktion

folgendermalien angepasst wird (siehe Gleichung 9.2):
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C=a" Epy+(1-0) Ry (Gl.9.2)

Epot: potentielle Energie der Atomanordnung
Res: R-Wert mit dem experimentelle und berechnete Beugungsdiagramme verglichen werden

o. Pareto-Parameter

Computerprogramme wie ENDEAVOUREE3 fiihren mit der oben aufgefiihrten Gleichung eine
kombinierte globale Optimierung (Pareto-Optimierung) durch und versuchen letztlich das
globale Minimum des Systems zu bestimmen. Je nach Fallbeispiel ist es dabei sinnvoll, den

Wichtungsfaktor a (Pareto-Faktor) zu variieren.

9.4 MAS-NMR-Spektroskopie

Bei der NMR-Spektroskopie wird der Umstand ausgenutzt, dass manche Atomkerne einen
Kernspin | besitzen, der sich aus der Summe der Eigendrehimpulse der Nukleonen ergibt35],
Die Eigendrehimpulse nehmen dabei Werte von % an. Sowohl Neutronen als auch Protonen

entgegengesetzten Spins fugen sich im Atomkern zu Paaren zusammen. Sind Kernladungs- und
Nukleonenzahl gerade, wie z. B. im Fall von 162C , heben sich die Eigendrehimpulse gegenseitig

auf und fur den Kernspin gilt: 1 = 0. Sogenannte gg-Kerne (g fur gerade) sind demnach fir
NMR-Untersuchungen unzugénglich. Im Fall von ug-, gu-Kernen oder uu-Kernen**®! pei
denen Kernladungszahl oder Ordnungszahl bzw. beide Zahlen ungerade sind, heben sich die
Eigendrehimpulse nicht vollstdndig auf und es wird ein Kernspin | # 0 beobachtet. Nach den
Gesetzen der klassischen Physik ist der Kernspin mit einer sich bewegenden Ladung in einem
geschlossenen Stromkreis vergleichbar. Folglich wird im Fall von | # 0 ein Magnetfeld
induziert und die Atomkerne besitzen ein magnetisches Dipolmoment x. Mit einem von auRRen
angelegten Magnetfeld konnen die magnetischen Momente NMR-aktiver Kerne in
Wechselwirkung treten, was letzten Endes die Grundlage fir die NMR-Spektroskopie darstellt.
Durch Wechselwirkung des magnetischen Moments z eines Atomkerns und eines von auf3en
angelegten Magnetfelds B, (entlang der Laborkoordinate z) spalten die méglichen Energie-
niveaus des Kerns auf. Dieser als ZEEMAN-Wechselwirkung™*”! bekannte Effekt wird mit

Gleichung 9.3 beschrieben.
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E=—y-By-m, h (Gl.9.3)

y:  gyromagnetisches Verhaltnis (kernspezifische Konstante)
h:  reduziertes PLANKSCHES Wirkungsquantum

m;: magnetische Quantenzahl (Werte: —1, ..., I)

Im einfachsten Fall spaltet ein NMR-aktiver Kern mit einem Kernspin | = % in zweli
Energieniveaus auf. Die Besetzung der einzelnen Energieniveaus wird mit Hilfe einer

BoLTzMANN-Verteilung*8Il* (siehe Gleichung 9.4) beschrieben.

Z—z= exp (- ,’:B ) (G. 9.4)

o Larmorfrequenz
h:  PLANKSCHES Wirkungsquantum
ks: BoOLTZMANN-Konstante

T:  Temperatur

Im Grundzustand wird bevorzugt der energiedarmere Zustand (N.) besetzt. Indem die zu
messende Probe einem Radiowellenpuls mit einer, fur die Atomsorte charakteristischen
Larmorfrequenz v ausgesetzt wird, werden die NMR-aktiven Atomkerne vermehrt in den
energiendheren Zustand (Ng) angeregt, d. h. die Kernspins prazidieren mit besagter Frequenz
um das angelegte Magnetfeld. Mit der Zeit richten sich im thermischen Gleichgewicht die
Kernspins bevorzugt entlang des angelegten Magnetfeldes aus. Longitudinal wird dabei
Magnetisierung aufgebaut, bis Sattigung eintritt. Durch Einstrahlen eines 90°-Hochfrequenz-
Impulses wird der Magnetisierungsvektor in die xy-Ebene projiziert. Dieser préazidiert mit der
Larmorfrequenz um das angelegte Magnetfeld und induziert in einer senkrecht zum Magnetfeld
angebrachten Spule einen als FID (free induction decay) bezeichneten Strom, der sich
detektieren!*4?l und mittels Fourier-Transformation in ein charakteristisches NMR-Spektrum
umgewandeln lasst. Nach Abschalten des Radiofrequenzpulses relaxieren die Atomkerne in
den energiedrmeren Zustand und der Messzyklus beginnt von vorn.

Eine wesentliche Information, die sich aus einem NMR-Experiment ableiten l&sst, ist die
chemische Verschiebung o. Der Effekt kommt durch die Interferenz zwischen dem von aul3en
angelegten Magnetfeld und der Elektronenhille der NMR-aktiven Atomkerne zustande. Diese
Wechselwirkung hat eine Induktion eines Magnetfeldes Bing zur Folge. Bina und Bo sind dabei
proportional zueinander, mit der chemischen Verschiebung ¢ als Proportionalitdtskonstante
(siehe Gleichung 9.5).[*44
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—~

Bina=-10"B, (GI. 9.5)

Bing: induziertes Magnetfeld
Bo: angelegtes Magnetfeld

5: chemische Verschiebung (Tensor 2. Ordnung)

Die chemische Verschiebung ist eine anisotrope GroRe, d. h. sie ist abhangig von der
Orientierung der Kernumgebung bzw. des Molekils zum Magnetfeld. Sie l&sst sich mit Hilfe
von sechs Parametern beschreiben. Dazu gehéren die drei Hauptachsen 011, d22, 933 und die drei
EULER-Winkel @ = a, B, y. In Flussigkeiten spielt die Anisotropie der chemischen Verschiebung
aufgrund der schnellen Molekulbewegung und der damit verbundenen Wahrnehmung einer
gemittelten Kernumgebung nur eine untergeordnete Rolle. Der anisotrope Teil der chemischen
Verschiebung wird durch die Bewegungsprozesse ausgemittelt, nur der isotrope Anteil diso
bleibt erhalten41],

Die chemische Verschiebung ¢ ist eine dimensionslose GroRe und wird in ppm (parts per
million) angegeben. Je nach elektronischer Umgebung des NMR-aktiven Kerns, wird eine
charakteristische, chemische Verschiebung beobachtet. Diese kann dazu genutzt werden,
Informationen Gber die chemische Bindung abzuleitent41l, Ist beispielsweise verhiltnismaRig
viel Elektronendichte an NMR-aktiven Atomkernen lokalisiert, verschieben sich beobachtete
Resonanzen im Spektrum nach rechts, ins sogenannte Hochfeld. Im umgekehrten Fall, bei
wenig lokalisierter Elektronendichte, erfolgt eine Verschiebung nach links in das sogenannte
Tieffeld. Ein weiterer Effekt, der die chemische Verschiebung beeinflusst, ergibt sich aus der
durch das auBere Magnetfeld induzierten Elektronenbewegung, die ihrerseits ein lokales
Magnetfeld hervorruft. Dieser Effekt kann sowohl diamagnetisch als auch paramagnetisch sein
(vgl. dazul'42)),

Die chemische Verschiebung ¢ ist eine relative GroRe, weshalb fur jede NMR-aktive Atomsorte
ein Standard festgelegt wird, auf den die gemessenen chemischen Verschiebungen 6 bezogen

werden (siehe Gleichung 9.6)141,

_ VProbe™ VStandard [HZ]
d [ppm] = Messfrequenz [MHz] (GI 96)

Vprobe Frequenz der Probe

Vswndard:  REFErenzfrequenz (standardmaRig auf null gesetzt)



9.4 MAS-NMR-Spektroskopie 107

Beim Ubergang zum Festkorper, d. h. durch die Fixierung der ,,Molekiile* auf feste Positionen,
kann die Anisotropie der chemischen Verschiebung nicht mehr ignoriert werden. Alle sechs
Parameter des Tensors der chemischen Verschiebung missen beachtet werden. Hierbei muss
zwischen Messungen an Pulvern und Einkristallen unterschieden werden. Aufgrund der
statistischen Verteilung der Orientierung des chemischen Verschiebungstensors in Bezug auf
die z-Achse, geht fir pulverférmige Proben die Orientierungsabhéngigkeit in Form der drei
EULER-Winkel ® = «, 3, y verloren und es lassen sich nur die Werte fiir die drei Hauptachsen
911, 022, d33 bestimmen, Der Einfluss der Anisotropie der chemischen Verschiebung zeigt
sich in Festkdrper-NMR-Spektren an relativ breiten Signalen. Dieser Effekt wird durch Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen zwischen einzelnen NMR-aktiven Kernen verstarkt, was eine
niedrige spektrale Auflésung zur Folge hat, wodurch die Auswertung der Spektren erschwert

wird.

Der HAMILTON-Operator Hp (siehe z. B.!*3) fur die heteronukleare Dipol-Dipol-

Wechselwirkung wird in Gleichung 9.7 wiedergegeben.

RO A A
=t s h -(3'00829—1)'12'52 (Gl.9.7)

L33
4-7° g

wo:  magnetische Feldkonstante

ymn: gyromagnetische Verhaltnisse zweier NMR-aktiver Kerne
h:  reduziertes PLANKSCHES Wirkungsquantum

rmn:  Abstand zweier NMR-aktiver Kerne

Imnz: Kernspins zweier NMR-aktiver Kerne

Der Einfluss der dipolaren Wechselwirkung kann herausgemittelt werden, indem der
winkelabhangige Term von Gleichung 9.7 auf null gesetzt wird. Experimentell wird dies bei der
sogenannten MAS-Messtechnik!*44 (Magic Angle Spinning) realisiert. Hierbei wird die Probe
um einen Winkel von 54,7° relativ zum angelegten Magnetfeld B; rotiert. Zusatzlich wird durch
das schnelle Drehen der Probe mit bis zu 25 kHz der Fliissigzustand ,,simuliert”. Bei
entsprechend schneller Rotation wird so die Anisotropie der chemischen Verschiebung fast
vollstandig herausgemittelt. Als Folge werden hochaufgelGste Festkorper-NMR-Spektren

erhalten.

Die im Verlauf dieser Dissertation durchgefiihrten 3!P-MAS-NMR-Messungen wurden an
einem Varian Infinity+ Spektrometer, ausgestattet mit einem 2,5 mm Doppelresonanz-

messsonde (Chemagnetics), bei 162,532 MHz und Rotationsgeschwindigkeiten von 15 bis 20
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kHz unternommen. Die aufgenommenen 3P-MAS-NMR-Spektren stellen Uberlagerungen von
bis zu 640 Transienten dar, die mit einer Repetitionszeit von 30 s, einer 90°-Pulsdauer von 1,9
us und einer 10 Hz Linienverbreiterung wéhrend der Datenprozessierung erhalten wurden. Die
Messungen wurden mittels Spin-Echo Pulssequenzen durchgefiihrt. Magnetisierung, die
aufgrund von Inhomogenitaten im angelegten Magnetfeld durch Auseinanderlaufen bzw.
Dephasierung der Spins verloren geht, wird bei der oben genannten Messtechnik durch das
Einstrahlen eines 180° Pulses und der damit verbundenen Refokusierung der Spins wieder

aufgebaut und ein Signal kann als Spin-Echo gemessen werdent4%1,

Die erhaltenen Spektren wurden mit Hilfe des Programms SPINSIGHT 4.3.2[14%1 ausgewertet. Als
Bezugssystem wurde bei den 3P-MAS-NMR-Messungen 85%-ige Phosphorsaure verwendet.

9.5 Magnetische Messungen

Experimente zum magnetischen Verhalten einiger synthetisierter Phasen, wurden mit Hilfe
eines PPMS Vibrating Sample Magnetometers (Firma QUANTUM DESIGNS Inc., San Diego,
USA) durchgefuhrt.

Dabei wird eine Kapsel mit der zu untersuchenden Probe in ein homogenes Magnetfeld ein-
und senkrecht zu diesem zum Schwingen gebracht. Das oszillierende Magnetfeld der
schwingenden Probe induziert eine messbare Spannung in einer Pickup-Spule, die proportional
zur Feldstirke H des angelegten Magnetfeldes ist!*4". Das Signal wird von dem Messprogramm
als Magnetisierung Mexp. ausgegeben. Da die Probekapsel anteilig zu der beobachteten
Magnetisierung in Form von Mk beitragt, muss Mexp. um diesen Betrag korrigiert werden. Mit
den Werten fur H, Mk, Mexp., der Probenmasse m und der molaren Masse Mp der magnetischen
Spezies kdnnen die magnetische Massensuszeptibilitdt yg (Gleichung 9.8) und die molare

magnetische Suszeptibilitat ymor (Gleichung 9.9) bestimmt werden.

_ Mepr - My

2= (Gl. 9.8)

Xm()l:){g'Mp (G1.9.9)

Mexp.: experimentell bestimmte Magnetisierung

Mk: Kapselbeitrag zur experimentell bestimmten Magnetisierung
H: Feldstérke des angelegten Magnetfeldes

m:  Probenmasse

Me: molare Masse der magnetischen Spezies
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Zu der molaren magnetischen Suszeptibilitdt ymo tragen alle Elektronen der magnetischen
Spezies bei. Deshalb muss fiur nicht diamagnetische Substanzen der diamagnetische Anteil
xdiamol VON der beobachteten molaren magnetischen Suszeptibilitdt ymo abgezogen werden.
Werte der diamagnetischen Korrektur werden in der Regel empirisch ermittelt und sind fir
viele magnetische Spezies bekannt!®4,

Unter Annahme des CURIE-, bzw. des CURIE-WEISs-Gesetzes!®® kann schlieBlich das effektive

magnetische Moment wesr (Gleichung 9.10) berechnet werden.

3k
Heop™ /N—A,;B Vo T (G. 9.10)

ks: BoOLTzZMANN-Konstante
Na: AVOGADRO-Konstante
us: BOHRSCHES Magneton

T: Absolute Temperatur

9.6 Differenz-Thermo-Analysen und thermogravimetrische Untersuchungen

Die im Rahmen der vorliegenden Dissertation unternommenen Experimente zum thermischen
Verhalten einzelner Phasen wurden mit Hilfe eines Thermoanalysators (Typ: STA 429, Firma
NETSCH GmbH, Selb, Deutschland) durchgefiihrt.

Mit einer Differenz-Thermo-Analyse (DTA)!® werden kalorische Effekte detektiert, die
beispielsweise bei Phasenumwandlungen, Zersetzungsreaktionen oder Aufschmelzprozessen

auftreten.

Das Prinzip einer DTA beruht auf dem simultanen Erwarmen einer Probe und einer
Referenzsubstanz, die im eingestellten Temperaturbereich inert ist. Wahrend sich die
Referenzsubstanz sukzessive aufheizt, wird die eingesetzte Wéarmeenergie im Fall der zu
untersuchenden Probe als latente Umwandlungswérme bei Phaseniibergangen gespeichert™4],
Aus der Temperaturdifferenz zwischen Referenz und Probe kann auf das Vorzeichen der
Reaktionsenthalpie geschlossen werden. Phaseniibergange und Aufschmelzprozesse sind in der

Regel endo-, Zersetzungsreaktionen flr gewoéhnlich exotherm.

Gleichzeitig zu der DTA wurde durch thermogravimetrische Untersuchungen (TG) auf
mogliche Anderungen der Probenmasse, wie sie beispielsweise bei Entwasserungs-

Verdampfungs- oder Zersetzungsprozessen*® auftreten, gepriift.
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10 Ausgangsverbindungen

Die im Laufe der vorliegenden Dissertation verwendeten kommerziell erhaltlichen

Ausgangsverbindungen sind in Tab. 10.1 zusammengestellt.

Tab. 10.1 Zusammenstellung der kommerziell erhdltlichen Ausgangsverbindungen.

Substanz Hersteller Reinheit
Kupfer (Pulver) Merck 99,7 %
Konz. HNOs Riedel de Haen 65 %, reinst
(NH4)2HPO4 Riedel de Haen 99 %
Aceton Merck 99 %

Ar Air Products Ar4.6

Ha Air Products 99 %

02 Air Products 99 %

SiO» (Tiefquarz) Merck guinierrein
Kieselglas GVB Solutions -

Eine Zusammenstellung vorrétiger Ausgangsverbindungen aus dem Bestand der Arbeitsgruppe

kann Tab. 10.2 entnommen werden.

Tab. 10.2 Zusammenstellung vorrétiger Ausgangsverbindungen.

Substanz Hersteller Reinheit Aussehen
AgsPO4 Jan Habel guinierrein gelbes Pulver
Ag4P207 Jan Habel guinierrein farbloses Pulver
CuzP.07 Christian Litterscheid guinierrein grunes Pulver
LizPOs Lisa Buttner guinierrein farbloses Pulver
NazPO4 unbekannt guinierrein farbloses Pulver
NazP309 unbekannt guinierrein farbloses Pulver
NasP.07 unbekannt guinierrein farbloses Pulver
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Nicht vorratige Edukte, wie zum Beispiel CuzPsO1, LisP207-trik. und LiPOs mussten
nasschemisch synthetisiert werden.

Tab. 10.3 Einwaagen zur Darstellung der verwendeten Ausgangsstoffe.

Nr. Edukte Einwaage Einwaage Temp. Dauer Ergebnisse nach
(9) (mmol) (°C) (h) IP-Guinieraufnahme
33  LiCO3 3,66 49,58 150 5
(NH4)2HPOs 6,55 49,58
HNO3z (Lsm.)
Ruckstand 500 48 LisP2O7-trik
34  LiCOs 7,69 29,1 150 5
(NH4)2HPOs 2,15 58,2
HNO3 (Lsm.)
Ruckstand 500 48 LiPOs
35 Cu 1,43 22,57 150 5
(NH4):HPOs 9,54 72,24
HNOs (Lsm.)
Rickstand 500 48 Cuz2P4012

Dabei wurden stochiometrische Mengen von Lithiumcarbonat (Li2COz) und
Diammoniumhydrogenphosphat ~ ((NH4)2HPO4) in  wenigen  Millilitern  verdlnnter
Salpetersaure geldst und die Losung bei ca. 3 = 150 °C bis zur Trockne eingekocht.

Im Fall der Darstellung von Kupfer(I1)-tetracyclo-metaphosphat (Cu2P4O12) musste ein grofer
Uberschuss an Diammoniumhydrogenphosphat eingesetzt werden. Die stdchiometrische
Einwaage flhrte in der Regel zur Ausbildung eines Phasengemenges, bestehend aus dem

gewiinschten Produkt und Kupfer(11)-pyrophosphat (Cu2P207).

Die feinkristallinen Ruckstande wurden in offenen Kieselglashalbampullen zur Entfernung
fliichtiger Bestandteile fir 48 h bei 3 = 500 °C getempert. Die Reinheit der kalzinierten

mikrokristallinen Rickstande wurde anhand von Guinieraufnahmen tberpruft.
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Abb. 10.1 Experimentelles und simuliertes? Pulverdiffraktogramm von LisP,O--trik.
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Abb. 10.2 Experimentelles und simuliertes*®! Pulverdiffraktogramm von LiPOs.
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Abb. 10.3 Experimentelles und simuliertes” Pulverdiffraktogramm von CuzP4Oz..
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11 Anhang

11 Anhang

Tab. 11.1 LisP207-pseudomono*: Beobachtete Reflexe im Bereich 12,38 < 20 < 64,479; Exp. 3c; a = 7,885(2)

A, b=10,306(2) A, c =7546(2) A, f=11526(2)% 4 = | sin*6ca. — sin6op | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
1 0 0 24,803 24,803 0,00 18 31
1 0 -1 27,180 27,173 0,01 69 23
1 2 0 42,509 42,494 0,02 1000 1000
1 0 1 43,010 43,094 0,13 673 855
1 0 -2 47,191 47,154 0,06 161 106
2 0 0 49,903 49,903 0,00 201 137
2 0 —2 54,751 54,732 0,04 382 313
1 2 1 55,325 55,412 0,18 59 60
2 2 -1 57,166 57,141 0,05 219 170
1 2 —2 58,685 58,751 0,14 157 111
0 2 2 62,828 62,899 0,16 24 80
2 0 1 65,810 65,778 0,08 70 96
0 4 0 69,579 69,576 0,01 296 346
3 0 —2 71,228 71,235 0,02 203 251
1 0 -3 71,839 71,824 0,04 298 284
1 2 2 75,914 75,932 0,05 111 197
3 2 0 83,629 83,666 0,11 38 150
2 4 1 97,274 97,293 0,06 20 37
4 0 -3 99,351 99,321 0,10 1 51
3 0 —4 101,583 101,518 0,22 23 49
2 2 —4 103,238 103,296 0,20 25 37
1 2 —4 105,160 105,154 0,02 5 30
0 0 4 107,339 107,311 0,10 22 34
1 6 0 109,873 109,848 0,09 33 59
4 2 —4 119,025 119,065 0,15 18 30
5 0 -1 120,631 120,622 0,03 80 87
2 6 -2 121,866 121,891 0,09 18 61
1 6 2 128,941 128,909 0,12 45 66

a) 120 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 20 = 58,72° (lcaic. = 43)



115

Tab. 11.2 LisP-O7-trik: Beobachtete Reflexe im Bereich 13,77 <20 < 65,90%; a = 8,5651(7) A, b = 7,113(1) A,

¢ =5,1882(5) A, a = 111,41(1)°, £ = 89,97(1)°, y = 103,04(1)°; 4 = Sin%6ca, — Sin%ps. | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
0 1 0 27,542 27,565 0,02 64 34
0 0 1 36,855 36,876 0,03 111 108
1 -1 1 40,905 40,917 0,02 1000 1000
2 0 0 42,733 42,728 0,01 72 40
1 0 1 44,307 44,330 0,04 91 84
2 -1 0 44,946 44,918 0,05 488 286
2 0 -1 54,073 54,067 0,01 290 281
0 2 0 55,492 55,501 0,02 843 489
2 1 0 56,477 56,467 0,02 674 444
2 0 1 59,253 59,246 0,02 24 48
1 2 -1 61,835 61,825 0,02 93 126
2 -1 -1 62,536 62,503 0,08 203 166
3 -1 0 63,813 63,808 0,01 41 31
0 1 —2 69,092 69,078 0,03 396 299
3 -1 1 71,748 71,739 0,02 28 25
3 —2 0 74,693 74,689 0,01 35 30
2 1 1 75,587 75,616 0,08 92 65
3 1 0 76,687 76,672 0,04 72 61
0 3 -1 78,153 78,147 0,02 116 85
0 1 2 89,753 89,753 0,00 22 35
2 0 2 90,387 90,391 0,01 28 29
4 -1 -1 94,186 94,171 0,05 45 69
4 0 1 98,563 98,530 0,11 54 51
2 3 0 105,116 105,126 0,03 112 99
1 -2 3 108,484 108,509 0,09 44 42
1 —4 2 109,067 109,058 0,03 47 23
0 0 3 114,835 114,808 0,10 1 63
4 —4 0 128,118 128,119 0,01 77 70
6 -1 0 130,675 130,697 0,09 87 36
2 -1 -3 131,783 131,796 0,05 43 27

a) 207 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 40,45° (lcac. = 75).
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11 Anhang

Tab. 11.3 (Lioe7Cuo,03)4P207-trik: Beobachtete Reflexe im Bereich 13,77 <26 < 65,80%; Exp. 5; a = 8,576(1) A,
b=7,118(1) A, ¢ =5,1977(7) A, o = 111,50(2)°, # = 90,08(2)°, y = 103,05(2)°; 4 = | sinBcar. — SiN%Gops. | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
0 1 0 27,546 27,527 0,02 56 33
0 0 1 36,818 36,766 0,07 104 110
1 -1 1 40,856 40,790 0,10 1000 1000
2 0 0 42,689 42,701 0,02 76 26
1 0 1 44,304 44,312 0,01 103 111
2 -1 0 44,889 44,863 0,04 440 319
2 0 -1 53,946 53,969 0,04 322 287
0 2 0 55,501 55,489 0,02 923 621
2 1 0 56,459 56,420 0,08 728 440
2 0 1 59,257 59,221 0,08 29 36
1 2 -1 61,742 61,802 0,13 78 104
2 -1 -1 62,441 62,442 0,00 223 159
3 -1 0 63,727 63,753 0,06 45 26
0 1 —2 68,962 69,004 0,10 458 314
3 -1 1 71,703 71,715 0,03 29 30
3 —2 0 74,607 74,595 0,03 39 35
2 1 1 75,625 75,645 0,05 85 67
3 1 0 76,647 76,665 0,05 85 51
0 3 -1 78,084 78,065 0,05 108 62
2 -2 -1 80,784 80,745 0,11 77 87
1 -3 0 81,694 81,705 0,03 72 53
0 1 2 89,728 89,704 0,07 26 26
2 0 2 90,383 90,424 0,13 30 30
4 -1 -1 94,003 94,023 0,07 48 88
4 0 1 98,541 98,501 0,13 61 45
2 3 0 105,133 105,148 0,05 123 79
1 —2 3 108,299 108,316 0,06 45 47
1 —4 2 108,909 108,876 0,12 52 26
0 0 3 114,710 114,712 0,00 3 112
2 0 -3 119,497 119,488 0,04 65 61
4 —4 0 128,006 128,029 0,09 87 48
6 -1 0 130,494 130,487 0,03 101 44
2 -1 -3 131,592 131,585 0,03 51 41

a) 207 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, stérkster nicht beobachteter Reflex bei 20 = 45,89° (lcaic. = 54).
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Tab. 11.4 (Liog4Cuo,06)4P207-trik: Beobachtete Reflexe im Bereich 13,76 <26 < 65,70%; Exp. 6; a = 8,587(1) A,
b=7,128(1) A, ¢ =5,2083(8) A, & = 111,59(2)°, # = 90,13(2)°, y = 103,06(2)°; 4 = | sinBcar. — SiN%Gops. | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
0 1 0 27,531 27,487 0,05 48 41
0 0 1 36,772 36,726 0,06 96 91
1 -1 1 40,786 40,790 0,01 989 1000
2 0 0 42,644 42,611 0,05 80 24
1 0 1 44,282 44,222 0,10 115 126
2 -1 0 44,824 44,823 0,00 387 358
2 0 -1 53,834 53,839 0,01 352 334
0 2 0 55,469 55,449 0,04 1000 750
2 1 0 56,427 56,380 0,10 777 557
2 0 1 59,235 59,221 0,03 34 26
1 2 -1 61,629 61,632 0,01 62 72
2 -1 -1 62,345 62,352 0,02 243 162
3 -1 0 63,637 63,623 0,03 48 30
0 1 —2 68,818 68,834 0,04 520 348
3 -1 1 71,632 71,625 0,02 31 40
3 —2 0 74,498 74,515 0,05 43 42
2 1 1 75,626 75,645 0,05 78 74
3 1 0 76,594 76,585 0,02 98 87
0 3 -1 77,961 77,935 0,07 98 101
2 -2 -1 80,697 80,685 0,03 86 96
1 -3 0 81,626 81,665 0,11 82 73
0 1 2 89,667 89,704 0,11 31 21
2 0 2 90,334 90,374 0,12 32 27
4 -1 -1 93,833 93,853 0,06 113 103
4 0 1 98,489 98,461 0,09 68 50
2 3 0 105,089 105,108 0,06 133 91
1 —2 3 108,071 108,106 0,12 46 50
1 —4 2 108,676 108,656 0,07 56 36
0 0 3 114,554 114,502 0,19 4 106
2 0 -3 119,256 119,278 0,08 73 66
4 —4 0 127,824 127,820 0,02 97 72
6 -1 0 130,312 130,317 0,02 116 69
2 -1 -3 131,386 131,366 0,08 60 41

a) 207 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, stirkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 45,85° (lcac. = 64).
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11 Anhang

Tab. 11.5 (LiooCuo,1)4P207-trik: Beobactete Reflexe im Bereich 13,75 < 260 < 65,63%; Exp. 7b; a = 8,600(1) A,
b=7,140(1) A, ¢ =5,2188(8) A, o = 111,74(2)°, f = 90,24(2)°, y = 103,04(2)°; 4 = | sinBcar. — SiN%Gops. | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
0 1 0 27,515 27,531 0,02 34 42
0 0 1 36,746 36,705 0,06 76 99
1 -1 1 40,717 40,682 0,05 873 1000
2 0 0 42,582 42,631 0,08 77 18
1 0 1 44,286 44,320 0,06 118 141
2 -1 0 44,754 44,750 0,01 286 283
2 0 -1 53,697 53,796 0,20 356 313
0 2 0 55,438 55,416 0,04 1000 814
2 1 0 56,372 56,355 0,03 763 497
2 0 1 59,235 59,174 0,13 37 33
1 2 -1 61,458 61,424 0,08 39 89
2 -1 -1 62,260 62,224 0,08 244 185
3 -1 0 63,532 63,453 0,18 47 29
0 1 —2 68,677 68,662 0,04 551 369
3 -1 1 71,565 71,532 0,09 29 57
3 —2 0 74,388 74,371 0,04 44 62
2 1 1 75,655 75,641 0,04 61 87
3 1 0 76,505 76,531 0,07 106 112
0 3 -1 77,792 77,801 0,02 78 88
2 -2 -1 80,646 80,591 0,16 89 105
1 -3 0 81,566 81,571 0,01 86 71
0 1 2 89,677 89,701 0,07 34 39
2 0 2 90,343 90,371 0,09 32 29
4 -1 -1 93,637 93,632 0,02 50 131
4 0 1 98,439 98,422 0,05 70 44
2 3 0 105,020 105,024 0,01 134 99
1 —2 3 107,852 107,865 0,05 43 51
1 —4 2 108,380 108,365 0,05 55 48
0 0 3 114,467 114,467 0,00 6 63
2 0 -3 119,037 119,039 0,01 76 53
4 —4 0 127,655 127,684 0,11 101 59
6 -1 0 130,082 130,095 0,05 124 57
2 -1 -3 131,246 131,236 0,04 66 36

a) 207 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, stirkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 45,85° (lcac. = 51).
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Tab. 11.6 ,,(Lio,ssCUo,12)aP207-trik”: Beobachtete Reflexe im Bereich 13,75 < 26 < 65,62%; Exp. 8; a = 8,604(1)
A b =7144(1) A, ¢ =5,2225(8) A, o = 111,80(2)°, # = 90,23(2)°, y = 103,05(2)°; 4 = | sin?Ocar. — SiN?Gops. | .

1000.
h k I 40calc. 4@obs. A lcalc. lobs.
0 1 0 27,514 27,480 0,04 34 33
0 0 1 36,736 36,680 0,08 76 113
1 -1 1 40,681 40,614 0,10 873 1000
2 0 0 42,564 42,525 0,06 77 24
1 0 1 44,275 44,307 0,05 118 177
2 -1 0 44,733 44,727 0,01 286 477
2 0 -1 53,672 53,724 0,10 356 519
0 2 55,435 55,416 0,04 1000 797
2 1 0 56,360 56,336 0,05 763 515
2 0 59,218 59,218 0,00 37 48
1 2 -1 61,418 61,379 0,09 39 109
2 -1 -1 62,250 62,180 0,16 244 187
3 -1 0 63,500 63,530 0,07 47 43
0 1 -2 68,627 68,663 0,09 551 509
3 -1 1 71,522 71,494 0,07 29 72
3 -2 0 74,355 74,335 0,05 44 74
2 75,655 75,626 0,08 61 78
3 76,484 76,496 0,03 106 123
0 -1 77,747 77,726 0,06 78 84
2 -2 -1 80,646 80,597 0,14 89 132
1 -3 0 81,556 81,577 0,06 86 91
0 89,680 89,658 0,07 34 64
2 2 90,319 90,338 0,06 32 53
4 -1 -1 93,599 93,638 0,13 50 175
4 1 98,404 98,418 0,05 70 50
2 0 105,012 105,027 0,05 134 99
1 -2 3 107,758 107,736 0,08 43 72
1 —4 2 108,281 108,286 0,02 55 86
0 0 3 114,432 114,464 0,12 6 155
2 -3 118,991 118,992 0,00 76 79
4 —4 0 127,609 127,627 0,07 101 50
6 -1 0 130,012 129,996 0,06 124 90
2 -1 -3 131,225 131,215 0,04 66 34

a) 207 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, stirkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 45,83° (lcac. = 94).
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11 Anhang

Tab. 11.7 ,,(LiosCuoz2)sP207-trik”: Beobachtete Reflexe im Bereich 13,76 < 20 < 65,699; Exp. 9; a = 8,589(2)
A b=71302) A ¢=5,210(1) A, « =111,61(3)°, 5 = 90,15(3)°, y = 103,05(2)°; 4 = | sinBcal. — SiN?Gops, | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc.” lobs.”
0 1 0 27,526 27,447 0,08 34 24
0 0 1 36,768 36,726 0,06 76 62
1 -1 1 40,776 40,710 0,10 873 841
1 0 1 44,282 44,312 0,05 118 93
2 -1 0 44,814 44,813 0,00 286 216
2 0 -1 53,810 53,879 0,14 356 202
0 2 0 55,459 55,489 0,06 1000 1000
2 1 0 56,410 56,380 0,06 763 203
2 0 1 59,233 59,181 0,11 37 26
2 -1 -1 62,333 62,312 0,05 244 109
0 1 —2 68,795 68,874 0,20 551 196
2 1 1 75,624 75,645 0,06 61 43
3 1 0 76,569 76,585 0,04 106 43
0 3 -1 77,926 77,935 0,03 78 45
2 —2 -1 80,691 80,645 0,13 89 78
1 -3 0 81,613 81,665 0,15 86 42
4 -1 -1 93,801 93,763 0,12 50 65
2 3 0 105,061 105,058 0,01 134 60
1 —2 3 108,038 108,066 0,10 43 28
1 —4 2 108,623 108,576 0,17 55 16
0 0 3 114541 114,502 0,14 6 89
2 0 -3 119,221 119,238 0,06 76 41
4 —4 0 127,801 127,820 0,07 101 37
6 -1 0 130,271 130,277 0,02 124 25
2 -1 -3 131,365 131,366 0,00 66 21

a) 207 Reflexe im angegebenen 26-Bereich.
b) Reflexe Uberlagern sehr stark mit denen der Nebenphase Li>Cu''P,O;. Intensitatsvergleich lcac./lons. Wenig

aussagekréftig.
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Tab. 11.8 LiixCuxPOs (x = 0,1): Beobachtete Reflexe im Bereich 12,94 <20 < 64,689; Exp. 12; a = 14,496(7)

A b=8,182(1) A c=9,442(4) A, p=120,92(2)°; 4 = | sin?Pcar. — sin’6aps. | - 1000.

h k | 40calc. 400bs. A lcalc. lobs.
1 1 0 25,882 25,905 0,02 218 205
2 0 0 28,461 28,526 0,07 355 255
2 0 -2 38,043 38,098 0,08 763 973"
3 1 -1 42,674 42,749 0,12 1000 1000
3 1 0 48,088 48,129 0,07 293 485
0 2 1 48,709 48,810 0,18 364 435
2 2 -1 50,480 50,500 0,04 578 817
4 0 -2 51,223 51,310 0,16 236 402
1 1 2 57,177 57,269 0,19 173 265
2 2 -2 58,030 58,079 0,10 159 166
3 1 1 61,625 61,629 0,01 37 234
0 2 2 62,088 62,179 0,20 365 502
1 1 -3 63,971 63,918 0,12 202 865"
4 2 -1 66,418 66,378 0,10 111 161
1 3 0 67,227 67,258 0,07 267 288
1 3 -1 68,455 68,527 0,18 86 70
3 3 -1 75,696 75,685 0,03 124 136
1 1 3 78,286 78,304 0,05 137 147
3 3 -2 78,986 78,984 0,00 213 283
1 3 2 85172 85,201 0,09 52 45
6 0 —4 87,066 87,060 0,02 148 171
7 1 -2 90,587 90,619 0,10 107 108
2 2 3 96,930 96,925 0,02 29 35
5 3 0 99,116 99,073 0,14 108 126
2 4 1 99,908 99,923 0,05 55 78
4 4 -1 102,789 102,761 0,10 46 54
4 4 -2 103,642 103,650 0,03 70 60
1 1 -5 108,663 108,636 0,09 36 58
1 5 1 117,472 117,438 0,13 103 94
10 0 —4 129,365 129,356 0,04 27 32

a) 195 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 59,10° (lcac. = 183);
Reflex bei 20 = 27,37° (lops, = 1101) 2 Hauptreflex von LiPOs.
b) signifikante Abweichung resultiert aus Reflexuberlagerungen.
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11 Anhang

Tab. 11.9 LiogsCuo,12POs: Beobachtete Reflexe im Bereich 12,93 < 26 < 64,6%; Exp. 13a; a = 14,513(6) A, b =
8,190(1) A, ¢ =9,455(3) A, #=120,90(3)°; 4 = | sin?Ocal. — sin?Gops, | - 1000.

h k | 40calc. 400bs. A lcalc. lobs.
1 1 0 25,852 25,825 0,03 218 190
2 0 0 28,425 28,407 0,02 355 316
2 0 -2 37,993 37,985 0,01 763 807
3 1 -1 42,626 42,598 0,04 1000 1000
3 1 -2 47,951 47,981 0,05 101 433"
0 2 1 48,652 48,641 0,02 364 447
2 2 -1 50,424 50,442 0,03 578 693
4 0 -2 51,163 51,163 0,00 236 312
1 1 2 57,096 57,125 0,06 173 260
2 2 -2 57,961 57,955 0,01 159 164
3 1 -3 61,418 61,447 0,06 189 227
0 2 2 62,008 62,037 0,07 365 518
1 1 -3 63,881 63,817 0,15 202 726"
4 2 -1 66,341 66,318 0,06 111 140
1 3 0 67,153 67,138 0,04 267 299
1 3 -1 68,379 68,388 0,02 86 81
3 3 -1 75,610 75,679 0,18 124 143
1 1 3 78,170 78,219 0,14 137 154
3 3 -2 78,895 78,939 0,12 213 276
7 1 -2 90,477 90,468 0,03 107 121
2 2 3 96,789 96,796 0,02 29 29
5 3 0 98,992 98,995 0,01 108 93
4 4 -1 102,668 102,634 0,12 46 47
4 4 -2 103,521 103,483 0,13 70 54
1 3 —4 107,266 107,252 0,05 72 69
2 0 4 108,475 108,521 0,16 21 47
1 5 117,331 117,355 0,09 103 86
2 2 4 118,183 118,125 0,22 96 160
10 0 —4 129,199 129,206 0,03 27 24

a) 195 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, stirkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 44,94° (lcac. = 70).
b) signifikante Abweichung resultiert aus Reflexuberlagerungen.
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Tab. 11.10 LiossCuo,14POs: Beobachtete Reflexe im Bereich 12,93 < 20 < 64,63%; Exp. 13b; a = 14,507(4) A, b
=8,1861(7) A, ¢ =9,453(2) A, 5 =120,92(2)°; 4 = | sinBca, — sin®Gops, | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
1 1 0 25,866 25,855 0,01 218 188
2 0 0 28,440 28,486 0,05 355 351
2 0 —2 38,002 37,968 0,05 763 935
3 1 -1 42,644 42,669 0,04 1000 1000
3 1 0 48,054 48,049 0,01 294 422
0 2 1 48,676 48,639 0,07 364 444
2 2 -1 50,448 50,420 0,05 578 779
4 0 -2 51,179 51,180 0,00 236 329
1 1 2 57,123 57,189 0,14 173 235
2 2 —2 57,985 57,989 0,01 159 174
3 1 -3 61,435 61,509 0,16 189 235
0 2 2 62,036 62,059 0,05 365 560
2 0 2 63,821 63,788 0,08 654 770
4 2 -1 66,374 66,418 0,11 111 175
1 3 0 67,189 67,178 0,03 267 281
1 3 -1 68,414 68,408 0,01 86 95
3 3 -1 75,649 75,645 0,01 124 152
1 1 3 78,205 78,224 0,05 137 141
3 3 —2 78,931 78,944 0,04 213 291
1 3 2 85,106 85,121 0,04 52 60
7 1 -2 90,517 90,539 0,07 107 118
2 2 3 96,838 96,845 0,02 29 35
5 3 0 99,047 99,043 0,01 108 122
2 4 1 99,842 99,843 0,00 55 74
4 4 -1 102,723 102,721 0,01 46 62
4 4 —2 103,572 103,570 0,01 70 78
1 3 —4 107,313 107,287 0,09 72 68
2 0 4 108,528 108,516 0,04 21 54
1 5 1 117,397 117,398 0,00 103 103
10 0 —4 129,251 129,236 0,06 27 30

a) 195 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 59,04° (lcac. = 181).
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11 Anhang

Tab. 11.11 LiosCuo.POs: Beobachtete Reflexe im Bereich 12,91 <26 < 64,54%; Exp. 14a; a = 14,525(5) A, b =
8,198(1) A, ¢ =9,480(3) A, 5 =120,88(2)°; 4 = | sin?Ocal. — sin?Gops, | - 1000.

h k | 40calc. 400bs. A lcalc. lobs.
1 1 0 25,828 25,785 0,04 174 168
2 0 0 28,395 28,407 0,01 427 372
2 0 -2 37,903 37,905 0,00 481 593
3 1 -1 42,591 42,558 0,05 1000 1000
3 1 -2 47,879 47,981 0,18 80 3402
0 2 1 48,587 48,571 0,03 289 333
2 2 -1 50,375 50,352 0,04 461 524
4 0 -2 51,103 51,073 0,06 139 206
1 1 2 56,958 56,955 0,00 138 211
2 2 -2 57,871 57,845 0,05 185 183
3 1 -3 61,281 61,277 0,01 208 230
0 2 2 61,887 61,917 0,07 369 459
1 1 -3 63,703 63,697 0,01 217 773
4 2 -1 66,286 66,278 0,02 87 136
1 3 0 67,000 67,078 0,03 212 218
1 3 -1 68,307 68,308 0,00 104 92
3 3 -1 755542 75,509 0,09 135 121
1 1 3 77,960 77,959 0,00 144 144
3 3 -2 78,803 78,799 0,01 171 192
7 1 -2 90,405 90,408 0,01 85 86
2 2 3 96,565 96,586 0,07 23 26
5 3 0 98,888 98,865 0,08 87 72
4 4 -1 102,573 102,564 0,03 36 34
4 4 -2 103,414 103,423 0,03 73 57
1 3 —4 107,017 106,992 0,09 57 60
2 0 4 108,167 108,221 0,19 12 39
1 5 117,200 117,235 0,13 100 105
2 2 4 117,875 117,825 0,19 93 137
10 0 —4 129,069 129,076 0,03 16 25

a) 195 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 44,88° (lcac. = 70).
b) signifikante Abweichung resultiert aus Reflexuberlagerungen.
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Tab. 11.12 LiosCuo.POs:Beobachtete Reflexe im Bereich 12,91 < 260 < 64,59; Exp. 14b; a = 14,531(4) A, b =
8,1978(7) A, ¢ =9,486(2) A, p=120,92(2)°; 4 = | sinBca. — sin®Gops, | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
1 1 0 25,827 25,815 0,01 174 143
2 0 0 28,393 28,446 0,06 427 350
2 0 -2 37,878 37,888 0,01 481 536
3 1 -1 42,575 42,579 0,01 1000 1000
3 1 0 47,977 47,959 0,03 235 303
0 2 48,586 48,600 0,02 289 324
2 2 -1 50,366 50,370 0,01 461 492
4 0 —2 51,069 51,090 0,04 139 186
1 1 2 56,958 57,019 0,13 138 171
2 2 —2 57,854 57,869 0,03 185 159
3 1 -3 61,246 61,299 0,12 208 234
0 2 2 61,882 61,929 0,11 369 460
1 1 -3 63,686 63,668 0,04 217 694
4 2 -1 66,272 66,288 0,04 87 112
1 3 0 67,089 67,098 0,02 212 210
1 3 -1 68,303 68,318 0,04 104 88
3 3 -1 75,532 75,515 0,05 135 126
1 1 3 77,958 77,975 0,05 144 143
3 3 -2 78,784 78,814 0,08 171 183
1 3 2 84,922 84,951 0,09 41 36
6 2 -2 86,716 86,741 0,07 64 127
6 0 —4 86,743 86,731 0,04 140 219
7 1 -2 90,368 90,369 0,00 85 92
2 2 96,567 96,585 0,06 23 24
5 3 98,885 98,873 0,04 87 80
2 4 99,669 99,673 0,01 45 51
4 4 -1 102,563 102,551 0,04 36 31
4 4 —2 103,394 103,350 0,15 73 49
4 4 0 106,927 106,947 0,07 16 57
1 1 ) 108,134 108,126 0,03 40 31
2 0 4 108,168 108,136 0,11 12 39
1 5 117,200 117,188 0,04 100 106
10 0 —4 128,989 128,986 0,01 16 20

a) 195 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 58,93° (lcac. = 153).
b) signifikante Abweichung resultiert aus Reflexuberlagerungen.



126

11 Anhang

Tab. 11.13 Lio7sCuo2sPOs: Beobachtete Reflexe im Bereich 12,90 < 26 < 64,48%; Exp. 15a; a = 14,532(5) A, b
=8,2051(9) A, ¢ =9,499(3) A, #=120,90(2)°; 4 = | sinBca, — sin®Gops, | - 1000.

h k | 40calc. 400bs. A lcalc. lobs.
1 1 0 25,809 25,745 0,06 147 140
2 0 0 28,386 28,367 0,02 479 378
2 0 -2 37,830 37,775 0,08 326 436
3 1 -1 42563 42,518 0,07 1000 1000
3 1 -2 47,815 47,901 0,15 67 281"
0 2 1 48,534 48,491 0,08 243 282
2 2 -1 50,327 50,272 0,10 389 464
4 0 -2 51,052 50,993 0,11 88 141
1 1 2 56,879 56,835 0,09 116 178
2 2 -2 57,792 57,765 0,06 204 189
3 1 -3 61,170 61,157 0,03 222 220
0 2 2 61,801 61,827 0,06 372 433
1 1 -3 63,581 63,567 0,03 228 7119
4 2 -1 66,245 66,228 0,04 73 95
1 3 0 67,030 67,038 0,02 178 194
1 3 -1 68,238 68,268 0,07 117 86
3 3 -1 75,478 75,459 0,05 135 135
1 1 3 77,839 77,839 0,00 150 125
3 3 -2 78,716 78,719 0,01 144 170
7 1 -2 90,360 90,318 0,13 71 67
2 2 3 96,437 96,456 0,06 19 18
5 3 0 98,827 98,825 0,01 74 68
4 4 -1 102,488 102,464 0,08 30 28
4 4 -2 103,311 103,313 0,00 76 54
1 3 —4 106,839 106,822 0,06 48 54
2 0 4 107,999 108,011 0,04 7 31
1 5 117,081 117,105 0,09 98 91
2 2 4 117,699 117,695 0,01 91 143
10 0 —4 128,968 128,996 0,11 11 16

a) 195 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, stirkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 89,58° (lcaic. = 66).
b) signifikante Abweichung resultiert aus Reflexuberlagerungen.
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Tab. 11.14 LiosCuo2sPOs: Beobachtete Reflexe im Bereich 12,90 <260 < 64,419; Exp. 15b; a = 14,547(3) A, b
=8,2062(7) A, ¢ =9,507(2) A, f=120,91(1)°; 4 = | sinBca, — sin®Gops, | - 1000.

h k | 40calc. 4600bs. A lcalc. lobs.
1 1 0 25,799 25,725 0,07 147 144
2 0 0 28,360 28,347 0,01 479 392
2 0 -2 37,797 37,754 0,06 326 576
3 1 -1 42,529 42,496 0,05 1000 1000
3 1 -2 47,776 47,878 0,18 67 298
0 2 1 48,522 48,508 0,02 243 297
2 2 -1 50,309 50,289 0,04 389 497
4 0 -2 50,999 50,969 0,06 88 162
1 1 2 56,842 56,850 0,02 116 160
2 2 -2 57,765 57,740 0,05 204 180
3 1 -3 61,121 61,130 0,02 222 248
0 2 2 61,774 61,800 0,06 372 517
1 1 -3 63,538 63,540 0,01 228 791"
4 2 -1 66,202 66,210 0,02 73 103
1 3 0 67,018 67,010 0,02 178 245
1 3 -1 68,225 68,200 0,06 117 112
3 3 -1 75,451 75,438 0,03 143 163
1 1 3 77,784 77,807 0,06 150 154
3 3 -2 78,684 78,687 0,01 144 190
1 3 2 84,790 84,784 0,02 35 44
6 0 —4 86,590 86,603 0,04 134 226
6 2 -2 86,618 86,613 0,02 70 3042
7 1 -2 90,268 90,281 0,04 71 91
2 2 3 96,375 96,416 0,13 19 26
5 3 0 98,767 98,784 0,05 74 84
2 4 1 99,545 99,543 0,01 38 61
4 4 -1 102,450 102,470 0,07 30 39
4 4 -2 103,271 103,270 0,00 76 66
1 3 —4 106,782 106,776 0,02 48 64
1 1 -5 107,859 107,875 0,06 43 30
2 0 4 107,915 107,885 0,11 7 44
2 2 -5 110,089 110,082 0,02 71
1 5 1 117,058 117,054 0,02 98 95
2 2 4 117,617 117,603 0,05 91 170
10 0 —4 128,819 128,807 0,05 11 19

a) 195 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 44,79° (lcaic. = 90).
b) signifikante Abweichung resultiert aus Reflexuberlagerungen.



128

11 Anhang

Tab. 11.15 LiixCuxPOs (x = 0,5): Beobachtete Reflexe im Bereich 12,91 <26 < 51,669; Exp. 17; a = 14,541(3)

A, b=8202(1) A, c=9511(2) A, f=120,92(2)° 4 = | sin%6car. — sin?ps. | - 1000.

h k I 46calc. 46obs. Y| lcalc. lobs.?)
1 1 0 25,813 25,766 0,05 147
3 1 -1 42,529 42,532 0,03 1000
0 2 1 48,540 48,504 0,07 243
4 0 -2 51,009 50,994 0,03 88
1 1 2 56,842 56,845 0,01 116
2 2 -2 57,775 57,776 0,00 204
3 1 -3 61,062 61,036 0,06 222
0 2 2 61,782 61,796 0,03 372
1 1 -3 63,520 63,536 0,04 228
4 2 -1 66,237 66,206 0,07 73
1 3 0 67,014 67,047 0,08 178
1 3 -1 68,258 68,277 0,05 117
3 3 —2 78,714 78,737 0,06 144
6 2 -3 89,501 89,485 0,05 14
7 1 -2 90,313 90,335 0,07 71
5 3 -1 92,312 92,325 0,04 41
5 3 0 98,823 98,794 0,10 74
4 4 -2 103,321 103,322 0,00 76

a) 109 Reflexe im angegebenen 26-Bereich.

b) loss, wurde nicht ermittelt. Reflexe tiberlagern zu stark mit denen der Nebenphase LiCu"(POs)s. lons. Wenig

aussagekréftig.
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Tab. 11.16 LisAgP.O7: Beobachtete Reflexe im Bereich 12,93 < 26 < 58,779; Exp. 30; a = 15,965(5) A, b =
5,2961(9) A, ¢ =15,952(4) A, p=118,00(2)°; 4 = | sinBcal. — sin®Gops, | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
0 0 2 25,118 25,013 0,10 83 141
2 0 —2 25,865 25,734 0,13 151 131
1 0 -3 33,715 33,619 0,12 117 165
1 1 0 35,752 35,730 0,03 63 52
1 1 1 39,853 39,801 0,08 35 29
2 1 —2 42,398 42,341 0,09 1000 1000
3 0 1 45,133 45,131 0,00 344 573
1 1 -3 47,667 47,631 0,06 105 200
0 0 4 50,544 50,510 0,06 86 157
3 0 ) 56,500 56,427 0,15 200 630
0 1 4 60,919 60,914 0,01 28 64
4 1 —4 62,208 62,183 0,06 134 150
3 1 2 64,367 64,381 0,03 68 65
3 1 ) 66,018 65,989 0,07 70 128
0 2 0 67,641 67,637 0,01 360 645
1 0 5 70,543 70,553 0,03 60 88
2 1 4 75,028 75,037 0,02 87 199
0 0 6 76,622 76,645 0,06 74 114
6 1 —4 77,170 77,234 0,17 67 91
7 0 -3 79,042 79,011 0,09 120 386
3 2 1 82,086 82,055 0,09 123 303
2 1 5 86,538 86,486 0,15 2 45
4 0 4 88,065 88,053 0,04 36 63
3 2 -5 89,257 89,280 0,07 64 154
3 1 5 95,831 95,825 0,02 14 46
3 2 -7 106,004 106,036 0,11 74 133
2 3 -2 107,132 107,133 0,00 45 52
4 2 4 113,303 113,293 0,04 57 39
3 0 7 115,272 115,276 0,02 46 42
5 1 5 117,530 117,558 0,11 66 46

a) 392 Reflexe im angegebenen 26-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 38,10° (lcac. = 130).
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Tab. 11.17 ,,NasLi(POs)+%: Beobachtete Reflexe im Bereich 11,51 < 26 < 30,949; Exp. 21; a = 15,39(1) A, b =
3,377(3) A, ¢ =7,067(4) A, f=93,90(6)°; 4 = | sin?Ocal. — sinGops, | - 1000.

h k I 40calc. 46obs. A lcalc. lobs.
2 0 0 23,036 23,038 0,00 45
0 0 1 25,086 25,014 0,07 62
2 0 -1 32,937 32,881 0,07 213
2 0 1 35,266 35,168 0,13 458
4 0 0 46,309 46,329 0,03 300
0 0 2 50,479 50,438 0,08 306
—2 0 2 54,164 54,198 0,07 322
2 0 -2 57,091 57,129 0,08 529
2 1 0 57,719 57,719 0,00 557
5 0 -1 61,877 61,871 0,01 1000

a) 26 Reflexe im angegebenen 20-Bereich, starkster nicht beobachteter Reflex bei 26 = 22,50° (Icaic. = 78).
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Abb. 11.1 DTA-Plot von TT-Li2NazP,0O7. Zu sehen ist der Schmelzpunkt von LizNazP.O7 bei 622 °C und die
Phasenuibergangstemperatur bei ¢ yans = 550 °C (*).
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Abb. 11.2 Experimentelles Diffraktogramm zur Synthese von TT-Li>NayP,O7 (Reaktionsdauer: 1d; $ = 500 °C).
Schwarzes Strichdiagramm: TT-Li,Na,P,O7; rotes Strichdiagramm: LisNaP2O7; grunes Strichdiagramm:

NasP.0,%: rote Pfeile: unbekannt.

rel. Intensitat

—_— i

12 LiPO, + 2 Li,P,0, + Na,P,0,

i '1n"|'1|r' e T 'ﬂrlrﬂn'rﬂ-rrr""mpm'!"

e

0

Abb. 11.3

T 1
20 40 60 80 100 40 —

Experimentelles Pulverdiffraktogramm zu Exp. 23. Grines Strichdiagramm: LiPOs“l; rotes

Strichdiagramm: LisP,O7-trik[?l; roter Pfeil: Hauptreflex von ,,Li;«NaPOs (x = 0,75)* (vgl. Abschn. 5.8).
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Abb. 11.4 Experimentelles Pulverdiffraktogramm zu Exp. 24. Rotes Strichdiagramm: LisNaP,Ov; gespiegeltes,
experimentelles Pulverdiffraktogramm von Exp. 21 (Li;—xNaxPOs (x = 0,75); vgl. Abschn. 5.8) um zu verdeutlichen,
dass ,,LiNa3(PO3)4“, bei entsprechender Einwaage und Temperatur als Gleichgewichtsphase vorliegt.
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Abb. 11.5 Experimentelles Pulverdiffraktogramm zu Exp. 24b. Rotes Strichdiagramm: TT-Li;Na,P.O7; griines
Strichdiagramm: LiNasP,O,1?l; gespiegeltes, experimentelles Pulverdiffraktogramm von Exp. 21 (Li;—xNaxPO3
(x=0,75); vgl. Abschn. 5.8) um zu verdeutlichen, dass ,,LiNa3(PQOs)a, bei entsprechender Einwaage und Temperatur

als Gleichgewichtsphase vorliegt
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Abb. 11.6 Experimentelles Pulverdiffraktogramm zu Exp. 25. Grines Strichdiagramm: NasP3Oo%®!; rotes
Strichdiagramm: NasP301o (Phase 11)1*%1; schwarzes Strichdiagramm: LiNazP,01,
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Abb. 11.7 Experimentelles Pulverdiffraktogramm zu Exp. 26. Griines Strichdiagramm: HT-LisPO45¢l; rotes
Strichdiagramm: LisP,07-trik[?l; schwarzes Strichdiagramm: LisNaP,0s.
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Abb. 11.8 Experimentelles Pulverdiffraktogramm zu Exp. 27. Griines Strichdiagramm: HT-Li3PO4®®l; rotes
Strichdiagramm: TT-Li2Na,P,0; schwarzes Strichdiagramm: LiNazP,012,
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Abb. 11.9 Experimentelles Pulverdiffraktogramm zu Exp. 28. Griines Strichdiagramm: NasP,0-*l; rotes
Strichdiagramm: Lio,NaPO4!%; schwarzes Strichdiagramm: LiNazP,0*'2,
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