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Einleitung 1

1 Einleitung

Diese Arbeit befa3t sich mit Verbindungen, die neben Hauptgruppenelementen Stickstoff
in der Oxidationsstufe —IIl enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse z&hlen unter anderem
Nitride, Imide, Amide und Ammino-Komplexe.

Die Atmosphére der Erde besteht zu 75,51 Gew.-% aus Stickstoff,[” trotzdem tritt dieses
Element in der Erdkruste nur zu 0,017 Gew.-% auf. Bezlglich seiner Reaktivitat steht
Stickstoff in Konkurrenz zu Sauerstoff (48,9 Gew.-%).[z] Durch die hoéhere Reaktivitat von
Sauerstoff, die sich vor allem in der geringeren Dissoziationsenergie des O,-Molekils
(499 kJ/mol) gegentiber der von N, (946 kJ/mol) und der hoheren Bindungsenergie der
Element-Sauerstoff-Bindungen ausdriickt, werden bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Sauerstoff und Stickstoff bevorzugt Oxide gebildet.m Durch die geringere
Elektronegativitat von Stickstoff gegenlber Sauerstoff kommt Stickstoff in der Erdkruste
in positiven Oxidationsstufen vor, etwa in Form von Nitraten, die Atmosphéare besteht aus
neutralem Stickstoff in Form von N,-Molekilen. Im Gegensatz dazu finden sich natlrlich
entstandene Verbindungen mit Stickstoff in der Oxidationsstufe —Ill in Meteoriten, in
denen sie sich unter stark reduzierenden Bedingungen bilden konnten. Zu diesen
Mineralen gehoéren neben den Ubergangsmetallnitriden Osbornit (TiN),[‘” Carlsbergit
(CrN)® und Roaldit (Fe,N)™ das Siliciumnitrid Nierit (a-SisN,)™ und das Siliciumoxidnitrid
Sinoit (SizNZO).[B] Daneben wurde fur in Meteoriten gefundene [B-SisN4-Korner aufgrund
ihrer Isotopenzusammensetzung eine Entstehung durch Supernova-Ausbrichen
nachgewiesen.°

Durch die bevorzugte Bildung von Oxiden gegentber Nitriden kann auch die Mehrzahl der
kiinstlichen Verbindungen mit N in der Oxidationsstufe —IIl nur unter Ausschlufl? von
Sauerstoff und Wasser hergestellt werden. Trotz der damit verbundenen Schwierigkeiten
bei ihrer Produktion haben nitridische Verbindungen eine grof3e technische Bedeutung.
Von den beiden Bornitrid-Modifikation besitzt das hexagonale BN einen hohen
Sublimationspunkt und ist resistent gegen aggressive Schmelzen, weshalb es fir
Sinterkdrper und Tiegel verwendet wird. Die kubische Form wird wegen seiner hohen
Harte als Schneidwerkstoff eingesetzt.[“] AIN findet wegen seiner hohen

Warmeleitfahigkeit als Substratmaterial im Halbleiterbau Verwendung,”zl

aus
Verbindungen im System GaN-InN werden hocheffiziente Licht-emittierende Dioden
(LED) fur griines bis blaues Licht hergestellt.™**! Si;N, wird wegen seiner Harte, seiner
Oxidationsbestéandigkeit und seines Isoliervermdgens z. B. als Substrat im Halbleiterbau
und als Werkstoff fur VentilstoBel und Turbolader angewendet."™*® Fur P3Ns wird eine
Verwendung als Flammschutzmittel™”

diskutiert,*8%

oder als Sperrisolator in der Halbleitertechnik



2 Einleitung

Wahrend binare Nitride in der Vergangenheit ausfuhrlich untersucht wurden, waren bis
vor kurzem nur wenige ternare und héhere Nitride bekannt. Die meisten bisher bekannten
ternaren Nitride enthalten ein elektropositives Element neben einem Ubergangsmetall
oder Element der spateren Hauptgruppen, da der induktive Effekt des elektropositiven
Elements zur Stabilitat der Verbindungen beitragt.””

Bei Nitridiosilicaten und Nitridophosphaten sind Oxosilicat-analoge Strukturen zu
erwarten, daneben aber auch Strukturen mit hdherem Vernetzungsgrad als diese, da N in
Gegensatz zu O an mehr als zwei Tetraederzentren gebunden sein kann. Durch die hohe
Vernetzung sind Nitride fir die Anwendung als Hochleistungskeramiken vorstellbar.
Oxonitridoaluminosilicate (Sialone) werden bereits in groBen Mengen fir diesen Zweck
hergestellt.[2” Manche ternare Ubergangsmetallnitride zeigen interessante magnetische
Eigenschaften, wie etwa SrggcolzNgl,[ZZ] oder ungewohnliches metallisches Verhalten, wie
SKLNIN,.?! Kirzlich wurde Supraleitung bei den Nitriden LagNiB,N; und Li,ZrNCI
festgestellt.**?*!

Ein Problem bei der Synthese vieler Nitride ist ihre geringe thermische Stabilitat, weshalb
sie bei nicht zu hohen Temperaturen synthetisiert werden muissen. Bei diesen
Bedingungen entstehen aber meist nur mikrokristalline Proben. Diese Verbindungen, zu
denen etwa die Nitridophosphate  gehoéren, kénnen daher nur  mit
Pulverbeugungsmethoden untersucht werden. Amide und Imide entstehen ebenfalls
haufig nur als Pulver. Es hat sich gezeigt, dal3 die leichten Wasserstoffatome nur mit
Neutronenbeugung an deuterierten Pulvern in der Kristallstruktur lokalisiert werden
koénnen.

Oxonitridosilicate und Sialone kdnnen so wie Nitridosilicate bei hohen Temperaturen
synthetisiert werden, dabei bilden sich haufig Einkristalle, die mit Einkristall-
Rontgenbeugung strukturell untersucht werden kénnen. Bei der Charakterisierung dieser
Verbindungen ergibt sich aber das Problem, dall Sauerstoff und Stickstoff mit
Rontgenstrahlung schwer zu unterscheiden sind, da sie fast die gleiche Anzahl an
Elektronen besitzen. Mit Neutronenbeugung kénnen im Periodensystem benachbarte
Elemente haufig besser unterschieden werden, weshalb sich diese Methode zur Unter-
suchung anbietet. Da aber selten ausreichend groRRe Einkristalle fir Neutronenbeugung
zur Verfigung stehen, muld man auch hier auf Pulverbeugungsmethoden zuriickgreifen.
Wahrend bis in die achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts Pulvermethoden fast nur zur
Identifizierung verwendet wurden, ermdglichte die Entwicklung der Pulverdiffraktometer,
Aufnahmemethoden und der Rechenleistung von Computern in letzter Zeit auch die
Verfeinerung und sogar ab-initio-Strukturldsung aus Pulverbeugungsdaten. Am Beginn
dieser Entwicklung stand ein von Rietveld entwickeltes Programm zur Verfeinerung von

Atomkoordinaten mit Neutronenpulverbeugungsdaten, das spater auch auf die
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2627 AyRerdem wurden

Verwendung von Rontgenbeugungsdaten erweitert wurde.!
Programme entwickelt, die es ermdglichten, integrierte Intensitdten aus Pulverdiffrakto-
grammen ohne Strukturmodell zu extrahieren und diese Intensitaten fur die Struktur-
I6sung zu verwenden. Fir die ab-initio-Strukturlésung aus Pulverdaten hat sich auch die
Verfligbarkeit von hochaufgeldsten Synchrotrondaten als wichtig erwiesen.

Obwohl heute leistungsstarke Programme zur Verfigung stehen, zeigt sich, dal3 die
Kristallstrukturbestimmung aus Pulvern noch keine Routinemethode ist. In dieser Arbeit
soll versucht werden, die Kristallstruktur neuer Nitride mit Pulverbeugungsmethoden
aufzuklaren und so das Wissen Uber die Strukturchemie der Nitride und anderer
Verbindungen mit N in der Oxidationsstufe —lll zu erweitern. Daneben sollen auch die

Starken und Grenzen der Pulverbeugungsmethoden aufgezeigt werden.
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2 Pulverbeugungsmethoden
2.1 Einleitung

In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Punkte der Pulverbeugung kurz zusammengefaf3t
werden. Ausflihrliche Beschreibungen der Pulverbeugung in  Bichern und

Ubersichtsartikeln finden sich in den Literaturzitaten [28] bis [32].
2.2 Historisches

Die ersten Versuche zur Rontgenbeugung wurden 1912 in Midnchen auf Anregung von
Laues durch seine Assistenten Friedrich und Knipping durchgerhrt.[33] Sie bestrahlten
einen Kristall mit Rontgenstrahlen und konnten Beugungsreflexe auf einer fotografischen
Platte beobachten, wodurch sowohl die Wellennatur der Rontgenstrahlung als auch der
regelmaliige Aufbau der Kristalle bewiesen werden konnte. In der Folge wurden unter
anderem von Ewald, sowie W. H. Bragg und W. L. Bragg die ersten Formeln zur
Rontgenbeugung aufgestellt und die ersten Kiristallstrukturen bestimmt. Die ersten
Experimente mit Beugung an Pulvern wurden bereits 1916 von Debye und Scherrer
durchgefuhrt, doch wurde lange Zeit die Pulverbeugung hauptséchlich zur qualitativen
und quantitativen Phasenanalyse verwendet. Erst durch die Entwicklung einer
Strukturverfeinerungsmethode durch Rietveld ab 1967,%%?") bei der die Kristallstruktur mit
Hilfe des ganzen Diffraktogramms und nicht nur mit den extrahierten Intensitaten
verfeinert wird, kam es zur anspruchsvolleren Anwendung der Pulvermethoden. Die
anfangs fur Neutronenbeugung konzipierte Methode fand auch wegen der gleichzeitigen
Entwicklung von Computerprogrammen schnell Verbreitung.[34] Die Entwicklung der
Rechenleistung der Computer und die instrumentellen Verbesserungen, wie die
Anwendung von Synchrotronstrahlung fihrte ab den siebziger Jahren der 20. Jh. zu einer

zunehmenden Anwendung der ab-initio-Strukturlésungen aus Pulvern.
2.3 Grundlagen zur Beugung an Kristallen

Von den verschiedenen Wechselwirkungen der Strahlung mit kristalliner Materie wird zur
Kristallstrukturbestimmung die koharente Strahlung verwendet. Bei Rontgenstrahlung, die
eine elektromagnetische Strahlung darstellt, werden die Elektronen zum Schwingen
angeregt und damit selbst zur Quelle von Strahlen der gleichen Wellenldnge. Bei

Neutronenstrahlung erfolgt die Streuung an den Atomkernen. Da die Elektronen bzw.



Pulverbeugungsmethoden 5

Atomkerne im Kristall regelmaRig angeordnet sind, kommt es zur Uberlagerung der
ausgesandten Strahlung aller Atome im Kristall und damit zur Interferenz.

Die Geometrie der Beugung lalt sich vereinfacht mit der Bragg‘schen Gleichung
darstellen (Abb. 2-1). Werden Wellen an parallelen Netzebenen gestreut, erfolgt
konstruktive Interferenz nur, wenn sie einen Gangunterschied 2x = 2d,qsind von einem
ganzzahligen Vielfachen der Wellenlange besitzen. Aus dem Einfallswinkel 8, dem
Netzebenenabstand d und der Wellenldnge A ergibt sich dadurch nach Abb. 2-1 die
Gleichung 2-1.

RO

7

X X

Abb. 2-1: Beugung von parallelen Strahlen an Netzebenen.

2dnsin d=n A Gl 2-1

Um die Bragg‘'sche Gleichung zu erfillen, ist entweder eine konstante Wellenlange oder
ein konstanter Beugungswinkel 268 nétig. Fur den ersten Fall wird fir die Beugung
monochromatische Strahlung verwendet. Fir den zweiten Fall wird bei konstantem
Beugungswinkel 28 ein Diffraktogramm registriert, das durch die unterschiedliche Flugzeit
von Elementarteilchen unterschiedlicher Energie entsteht (time-of-flight-Messungen
TOF).

Aus den &Werten bzw. Flugzeiten der Beugungsreflexe konnen die Netzebenenabstande
und bei bekannten Miller'schen Indizes hkl der Netzebenen auch die Gitterparameter der
Elementarzelle berechnet werden. Dagegen enthalt die Intensitdt der Beugungsreflexe
die Information Uber die Art und Lage der Atome in der Elementarzelle. Die Intensitét | ist
proportional zum Quadrat des Strukturfaktors F, der wiederum durch Gl. 2-2 vereinfacht

charakterisiert ist.

F= z fN e—2Tﬂ(hx+ky+Iz) Gl. 2-2
N
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F: Strukturfaktor
fn: Atomformfaktor des Atoms N
hkl: Miller'scher Index

X, Y, z: Atomkoordinaten

Da nicht der Strukturfaktor F sondern die Intensitat | gemessen wird, geht die Information
Uber die Phase von F verloren. Aus diesem Grund ist es nicht moglich, direkt aus der
Intensitat der Beugungsreflexe die Kristallstruktur zu berechnen.

Mit Einkristallen erhdlt man Beugungsmuster mit punktfdrmigen Beugungsreflexen, in
einem Kristallpulver dagegen erftllen immer mehrere Kristallite die Bragg'sche Gleichung
bei demselben Winkel 26 Da sie aber verschiedene Winkel senkrecht zur
Beugungsebene besitzen, bilden sich Beugungskegel aus vielen Einzelreflexen. Bei der
Pulverbeugung wird dadurch das dreidimensionale Beugungsbild der

Einkristallaufnahmen zu einem eindimensionalem Pulverdiffraktogramm reduziert.

2.4 Strahlungsquellen fur Pulverbeugungsexperimente

Bei Beugung am Kristall muR3 die verwendete Strahlung eine Wellenlange besitzen, die im
Bereich der Gitterabstande (GrolRenordnung 100 pm) liegt. Im Spektrum der
elektromagnetischen Wellen ist dies der Bereich der Réntgenstrahlen, aber auch
Teilchenstrahlen wie Neutronen oder Elektronen kénnen zur Beugung herangezogen
werden, wenn sie geeignete Wellenl&dngen besitzen. Auf die Elektronenbeugung wird hier
nicht naher eingegangen, da Elektronen stark absorbiert werden und daher hauptséchlich

fur die Untersuchung von Oberflachen bzw. sehr kleinen Kristalliten verwendet werden.

Konventionelle Roéntgenstrahlung: Die klassische Methode, Strahlung Kkleiner
Wellenlangen zu erzeugen, ist die Verwendung einer Réntgenrohre. In dieser werden im
Vakuum durch ein Potential von etwa 40 kV Elektronen beschleunigt, welche auf eine
Anode aus Metall auftreffen. Beim Auftreffen entsteht einerseits weilles Réntgenlicht der
Bremsstrahlung und andererseits die charakteristische Strahlung, deren Wellenldngen
vom verwendeten Anodenmaterial abhangig sind. Da fir die Beugung monochromatische
Rontgenstrahlung notig ist, wird aus diesem Spektrum die Kaj-Wellenlange der
charakteristischen Strahlung durch Absorption an einer Metallscheibe oder durch

Beugung an einem Monochromator-Kristall herausgefiltert.
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Synchrotronstrahlung:©®>®!

Synchrotronstrahlung entsteht bei der Ablenkung von
Elementarteilchen in Beschleunigern und Speicherringen der Hochenergiephysik. Anfang
der sechziger Jahre des 20. Jahrhunderts wurde die Synchrotronstrahlung im
Rontgenbereich erstmals zur Untersuchung von Materie im sogenannten parasitaren
Modus der Hochenergiephysik verwendet, moderne Synchrotronquellen der zweiten und
dritten Generation arbeiten dagegen mit Elektronen- oder Positronenspeicherringen und
sind auf die Produktion von Synchrotronstrahlung optimiert. Abb. 2-2 zeigt den Grundrif3
der National Synchrotron Light Source (NSLS, Brookhaven National Laboratories, New
York), ein Synchrotron der dritten Generation. In solchen Anlagen werden Elektronen in
einem Linearbeschleuniger und einem Kreisbeschleuniger (booster) beschleunigt und
danach in einen Speicherring geleitet. Dort werden die Elektronen durch Ablenkmagnete
in eine Kreisbahn gezwungen, dabei wird tangential zur Kreisbahn Energie in Form der
Synchrotronstrahlung abgegeben. Diese besteht aus einem breiten Spektrum, deren
kritische Wellenlange von der Energie der umlaufenden Teilchen und vom Radius des
Ablenkmagneten abhangig ist. Aus dem Spektrum wird mit einem Doppelmonochromator
die gewiinschte Wellenlange ausgewahlt. Die Synchrotronstrahlung besitzt eine durch
relativistische Effekte hervorgerufene intrinsische Kollimation in vertikaler Richtung. Durch
lange Strahlrohre (beamlines) gelangt die Strahlung zu den MeRgeraten. Wahrend des
Betriebs werden die Wande des Speicherringes einem intensiven Photonenflul3
ausgesetzt, dabei werden lonen freigesetzt, die zu einem Abfall des Stromes fiihrt. Aus
diesem Grund mull der Speicherring alle zw6lf Stunden neu mit Elektronen aufgefullt

werden (refill).

10 BASEWENT BLOG 538
LOUNGE

!_I > - IE i M phar
:—F"%!,-, STk f
L EER - e

ﬂuuwu Eg —
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BUILDING 725
Tst FLOOR

%21
Py

Beamlines i’«::-_r: :

Roéntgenspeicherring

Booster  Linearbeschleuniger

Abb. 2-2: Grundri des NSLS, Brookhaven (nhach nslsweb.nsls.bnl.gov/nsls/tour).
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Die hohe Intensitat und die intrinsische Kollimation der Synchrotronstrahlung erlaubt die
Aufnahme hochaufgeloster Pulverdiffraktogramme bei gleichzeitigen sinnvollen Zahlraten.
Durch die Monochromatoren kann aus dem erzeugten Rdntgenspektrum jede beliebige
Wellenlange auswahilt werden. So kann man nicht nur durch Wahl einer kleinen
Wellenldnge die Absorption bei Verbindungen mit schweren Elementen vermeiden,
sondern man kann auch die anomale Dispersion ausnutzen.®” Hier wird mit einer
Wellenldnge an der Absorptionskante eines schweren Elements gemessen, wodurch
dessen Streukraft so vermindert wird, dal die Positionen leichter Elemente neben denen
der schweren gefunden bzw. verfeinert werden kénnen. Mit dieser Methode ist es auch
moglich, im Periodensystem benachbarte Elemente durch Einstrahlung an der
Absorptionskante eines der Elemente zu unterscheiden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen an Geraten folgender Synchrotronquellen
durchgefhrt:

1) Swiss Norwegian Beamline BMO1 an der European Synchrotron Radiation Facility
ESRF in Grenoble / Frankreich;

2) Beamline X7A am National Synchrotron Light Source NSLS, Brookhaven National
Laboratory, Upton, New York, USA.

Neutronenstrahlung:©®

Da sich nach DeBroglie Teilchenstrahlen wie Wellen der
Wellenlange A = B/mv (mit Planck‘sches Wirkungsquantum h, Teilchenmasse m,
Geschwindigkeit v) verhalten, kénnen auch Strahlen aus Neutronen fir die Beugung an
Kristallen herangezogen werden.

Das erste Beugungsexperiment mit Neutronen wurde 1936 von Mitchel und Powers mit
einer Radium-Beryllium-Quelle an MgO durchgefuhrt. Kurz nachdem ab 1945
Kernspaltungsreaktoren einen  hoheren  FlulR lieferten, wurde das erste
Neutronendiffraktometer am Argonne National Laboratory gebaut. Die Bedeutung der
Neutronenstrahlung fir die Kristallstrukturuntersuchung ergibt sich dadurch, daR
Rontgen- und Neutronenstrahlen auf unterschiedliche Weise an Kristallen gestreut
werden. Rontgenstrahlung wird durch Wechselwirkung mit der Elektronenhiille eines
Atoms gestreut, dagegen werden Neutronen an den Atomkernen gebeugt. Da der
Durchmesser der Atomkerne etwa /10, der Neutronenwellenlangen betragt, handelt es
sich um Punktstreuung, und die Streufaktoren sind unabhéangig vom Beugungswinkel. Die
Streufaktoren der Kerne variieren von Isotop zu Isotop und damit von Element zu
Element, manche nehmen auch negative Werte an.® Aus diesem Grund kénnen im
Periodensystem benachbarte Elemente, die fast die gleiche Elektronenanzahl besitzen,

unterschieden werden. AufRerdem kbnnen leichte Elemente auch dann in der
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Elementarzelle lokalisiert werden, wenn daneben schwere Elemente eingebaut sind.
Nachdem Rietveld ®%! ein neues Verfahren nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (least-squares) zur Analyse von Neutronendiffraktogrammen einfihrte,
wurde die Anwendung der Neutronenbeugung an Pulvern zur Strukturverfeinerung
interessant.

Ein typischer Neutronenreaktor besteht aus Brennstdben, Kontrollstdben, Moderatoren
und einer Abschirmung. Offnungen in der Abschirmung erlauben das Hinfiihren der
Neutronen zu den Instrumenten. Das Spektrum jedes dieser Strahlen hangt von der
Temperatur der Moderatoren ab. Fiur Strahlung fir Pulverbeugungsexperimente werden
normalerweise Moderatoren aus leichtem oder schwerem Wasser bei Raumtemperatur
verwendet, da hier die maximale Intensitat des Spektrums bei etwa 150 pm liegt. Fir
Experimente mit konstanter Wellenl&dnge wird aus der gesamten Wellenlangenverteilung
durch einen Monochromator (meist Ge(hhl)) ein schmales Band von Wellenlangen
gewdahlt. Die Optimierung der Auflosung erfolgt Gber den Beugungswinkel des
Monochromators. Normalerweise ist das ein hoher Winkel 26 > 90° da hier die
Auflésung unabhangig von der Mosaikverbreiterung des Monochromatorkristalles ist.

In jungerer Zeit werden auch Spallationsquellen zur Produktion von Neutronen
verwendet. Dazu wird durch einen Beschleuniger ein Strahl hochenergetischer Protonen
(E > 500 MeV) produziert, der auf ein Schwermetalltarget (z.B. W oder **U) trifft. Die
Wechselwirkung zwischen den Protonen und den schweren Kernen fihrt zur Abspaltung
von hochenergetischen Neutronen (E > 20 MeV). Dieser Spallationsprozel} erzeugt 20 bis
30 Neutronen pro Proton. Der Protonenbeschleuniger arbeitet im Pulsmodus mit Pulsen
<1pus und einer Wiederholungsfrequenz von 10-120 Hz. Die engen Protonenpulse
ermdglichen Flugzeitmessungen (time-of-flight, TOF) bei den Neutronenbeugungs-
experimenten. Wenn Neutronen den Moderator verlassen, sind sie entsprechend ihrer
Geschwindigkeit und damit ihrer Wellenlange verschieden, daher ist die Flugzeit T vom

Moderator zum Detektor proportional der Wellenlange (Gl. 2-3).

T = ALm/h Gl. 2-3
L: Flugweg
h: Plancksches Wirkungsquantum

Durch einen langen Flugweg erhalt man fur die Messungen eine hohe Auflésung. Da
aullerdem das ganze Spektrum bei der Messung verwendet werden kann, ist es mdglich,
kleinere Probenmengen als bei Neutronenmessungen mit konstanter Wellenldnge zu

messen.
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Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden Neutronen-Pulverbeugungsexperimente sowohl
mit konstanter Wellenlange als auch mit TOF durchgefihrt:

1) Pulverdiffraktometer D2B am Neutronenreaktor des Institut Laue-Langevin (ILL)
Grenoble;

2) TOF-Pulverdiffraktometer POLARIS an der Spallationsquelle SIS, Didcot,

GrofRbritannien.

2.5 Aufnahmemethoden fur die Beugung an Pulvern

Bei der MeRgeometrie von Pulverdiffraktometern unterscheidet man zwischen
Transmission und Reflexion. Bei Transmission geht die Rdntgenstrahlung durch die
Probe durch, wobei die Probe sich in einer Glaskapillare oder als Flache zwischen zwei
Mylarfolien befindet. Die Anordnung mit einer Kapillare nennt man Debye-Scherre-
Geometrie und wurde urspringlich mit einem Film in einer Kamera verwendet. Heute
dagegen wird das Diffraktogramm normalerweise mit einem computergesteuerten
Detektor aufgenommen, der den Streuwinkelbereich schrittweise abtastet. Als Detektoren
werden ortsempfindliche Detektoren (OED bzw. position sensitive detector PSD) mit
Zahlgas oder Szintillationsdetektoren verwendet. Bei Reflexionsgeometrie wird der Strahl
gebundelt auf die flache Probe reflektiert und gelangt wiederum gebindelt in den
Detektor. Bei Reflexionsdiffraktometern wird hauptsachlich die Bragg-Brentano-

Geometrie angewandt.

Ortsempfindlicher
Detektor

gebogener
Monochromator

Réntgen-

Divergenz-
schlitz

Abb. 2-3: Schema eines Pulverdiffraktometers mit Debye-Scherrer-Geometrie.

Zur Strukturaufklarung aus Pulverbeugungsdaten haben sich vor allem Messungen mit
Kapillaren in Debye-Scherrer-Geometrie als glnstig erwiesen. Bei dieser Methode wird

normalerweise eine bevorzugte Orientierung der Kristallite und damit eine Verféalschung
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der Intensitaten vermieden. Ein Nachteil bei dieser Melimethode ist allerdings die
Absorption bei Elementen hoher Ordnungszahl in der Probe, die jedoch durch
Verwendung von Strahlung kleiner Wellenlange vermieden werden kann.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden fir konventionelle Pulverbeugung folgende
automatische Pulverdiffraktometer mit Debye-Scherrer Geometrie verwendet.
1) Universitat Bayreuth: D5000 (Siemens, Karlsruhe):
a) CuKa;-Strahlung, Ge(111)-Monochromator, PSD mit Argon/Methan-Gemisch
(MBraun, Garching),
b) MoKa,-Strahlung, Quarz-Monochromator, Szintillationsdetektor (Siemens);
2) Ludwig-Maximilians-Universitat Minchen: Stadi P (STOE, Darmstadt):
a) CuKa;-Strahlung, gebogener Ge(111)-Monochromator, PSD mit Argon/Methan-
Gemisch (STOE),
b) MoKa,-Strahlung, gebogener Ge(111)-Monochromator, PSD mit Krypton/Methan-
Gemisch (STOE).
Bei allen Geraten stand eine Steuersoftware zu Verfligung, die auch die Reflexsuche,
Indizierung und search/match-Routine mit der JCPDS-ICDD—Datenbank ermdglichte. Die
Proben waren in Glaskapillaren der Fa. Hilgenberg, Malsfeld, eingeschlossen, der
Durchmesser der Kapillaren betrug stets 0,3 mm.
Pulverdiffraktometer fur Synchrotron- oder Neutronenstrahlung haben prinzipiell die
gleiche MeRgeometrie wie Gerdte mit Rontgenréhren, doch durch die besonderen
Eigenschaften der Strahlungsarten gibt es auch Unterschiede.
Wegen der intrinsischen Kollimation der Synchrotronstrahlung in vertikaler Richtung sind
die Instrumente mit vertikaler Beugungsgeometrie entworfen. Fur Pulverdiffraktometer in
Debye-Scherrer-Geometrie bedeutet das, dal} die Probe horizontal liegt und der Detektor
sich vertikal bewegt.
Da der Elektronenstrahl im Speicherring mit der Zeit abnimmt und normalerweise nach
zwolf Stunden erneuert wird, andert sich auch die Intensitat der Synchrotronstrahlung
standig. Aus diesem Grund wird die Intensitdt der Primé&rstrahlung, bevor sie auf die
Probe trifft, in einem Monitor gemessen und die gebeugte Intensitdat gegen die
Monitorintensitat korrigiert.
Bei Neutronenreaktoren ist die Produktion an Neutronen bei der Kernspaltung sehr
gering, weshalb bei der Messung eine mdglichst hohe Ausbeute an gebeugten Neutronen
erzielt werden muf3. Aus diesem Grund wird bei Messungen mit konstanter Wellenlange
mit einem Multidetektor gemessen. Am Geréat D2B des ILL etwa wird ein Diffraktogramm
mit 64 Detektoren, die im Abstand von 428 = 2,5° angeordnet sind, aufgenommen. Aus
dem selben Grund mufl mit einer groBen Probenmenge gemessen werden,

normalerweise sind das 1 bis 3 g.
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Im Gegensatz dazu werden bei TOF-Messungen Neutronen aller Wellenlangen fur die
Messung herangezogen, daher ist die Ausbeute in Intensitat hoher als bei den
Neutronenreaktoren, weshalb auch kleine Probenmengen gemessen werden kénnen (50
bis 150 mg). Auch bei TOF-Messungen werden haufig Diffraktogramme gleichzeitig bei
verschiedenen 28Winkel (banks) aufgenommen und kombiniert verfeinert.

Bei beiden Methoden befindet sich die Probe in einem Vanadiumzylinder, da Vanadium
einen Streufaktor fir Neutronen von fast null besitzt.*

Neutronen werden von Detektoren erfalt, indem sie eine Kernreaktion mit stark
absorbierenden Isotopen (*He, '°B) hervorrufen und die entstehende lonisierung des
Detektorgases gemessen wird. Ubliche Neutronendetektoren sind Proportionalitatszahler,
die mit ®*He oder “°BF;-Gas gefiillt sind.

Fur jedes Problem in der Pulverdiffraktometrie, wie Strukturbestimmung, Rietveld-
Verfeinerung oder genaue Gitterparameterbestimmung, mul3 eine geeignete
MeRstrategie gefunden werden.”®*" Dazu gehort etwa die Auswahl der Strahlungsart,
Wellenlange, Schrittweite oder Mef3 zeit.

2.6 Strukturaufklarung aus Pulverbeugungsdaten**

Im Idealfall werden neue Kristallstrukturen aus Einkristallbeugungsdaten bestimmt. Viele
Verbindungen koénnen aber nicht als Einkristalle erhalten werden, weshalb ihre
Kristallstruktur aus Pulverbeugungsdaten berechnet werden muf3. Das Hauptproblem bei
dieser Methode ist, daR das dreidimensionale Beugungsbild der Einkristallbeugung auf
eine Dimension reduziert wird, was in der Regel zu einer Uberlagerung von Reflexen und
damit zu einer geringeren Genauigkeit bei der Bestimmung der Intensitaten fuhrt. Damit
kénnen Kristallstrukturen aus Pulverdaten nicht mit der gleichen Routine bestimmte
werden wie mit Einkristalldaten.

Zu den ersten aus Pulverdaten gelosten Kristallstrukturen gehoéren die von
(NH4)4[(M00O,)403](C4H305)2-H,O, in dem die Position von Molybdan mit der Patterson-

44]

Methode und die restlichen Atome mit Fourier-Synthesen gefunden wurden,*! und

triklines MnO, dessen Struktur mit Direkten Methoden geldst wurde. Heute werden pro
(32]

Jahr etwa 70 Strukturen, die mit Pulverdaten geldst wurden, verdffentlicht, im

Gegensatz zu etwa 7000 Einkristallstrukturbestimmungen pro Jahr.
Zur Strukturldsung sind folgende Schritte durchzufiihren:*?
1) Indizierung des Diffraktogramms

2) Feststellung der mdglichen Raumgruppen

3) Bestimmung der ungeféhren Kristallstruktur

4) Verfeinerung der Struktur mit der Rietveld-Methode.
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Indizierung von Diffraktogrammen und Bestimmung der Zellmetrik: Bei der
Indizierung eines Diffraktogramms werden aus der Position der Beugungsreflexe die
GrolRe der Elementarzelle bestimmt und den Reflexen die Miller'schen Indizes hkl
zugeordnet. FiUr die Indizierung genidgen normalerweise die Positionen der
Reflexmaxima, die durch die in der Steuersoftware vorhandenen Programme bestimmt
werden. Schwierigkeiten entstehen, wenn die Reflexe vor allem im vorderen 28 Bereich
eine groRe Asymmetrie besitzen, da dadurch die Maxima der Reflexe in Richtung zu
kleineren 268-Werten verschoben werden. In diesem Fall empfiehlt es sich, die Reflexe
einzeln mit einer Profilfunktion anzupassen, da dadurch der Schwerpunkt der Profilflache
und damit die eigentliche Reflexposition bestimmt wird. Bei hochaufgeldsten Pulverdaten
kann eine Einzelreflex-Profilanpassung auch Hinweise auf ein Gemisch von zwei Phasen
geben, wenn sich dabei zwei Populationen von Reflexen mit unterschiedlichem Verlauf
der Halbwertsbreite mit dem Beugungswinkel 28 ergeben. Auf diese Weise konnten etwa
zwei Modifikationen von Rubidiumcyclopentadienyl im selben Diffraktogramm
unterschieden werden."*”

Das Hauptproblem bei der Auffindung der Gitterparameter und -winkel einer
Elementarzelle aus Pulverdaten ist, dall das dreidimensionale reziproke Gitter der
Beugung am Einkristall auf eine Dimension reduziert ist. Mit der quadratischen Form der
Bragg'schen Gleichung ist es mdglich, fir kubische Phasen die Indizierung ,per Hand“ zu
bestimmen, fir niedrigsymmetrische Kristallstrukturen haben sich aber verschiedene
Indizierungsprogramme bewéhrt. Am haufigsten verwendet werden die Programme
TREOR,*"*¥ das mit trial-and-error die Miller'schen Indizes der Reflexe permutiert, und
ITO,"! das mit spezifischen Verhéltnissen im reziproken Raum rechnet.

Um die VerlaBlichkeit einer Indizierung beurteilen zu kénnen, werden Gutefaktoren
(figure-of-merit) berechnet. Am haufigsten werden dabei der de-Wolff-figure-of-merit My
5% und der Fy verwendet (GI. 2-4 und 2-5).5%

MN = QN/2<AQ>NcaIc Gl 2-4
I:N = N/<A(2@Ncalm G| 2-5
Qn:  d?des n-ten Reflexes

<AQ>: durchschnittliche Differenz von beobachteten Q

Ncac:  die bis zum n-ten beobachteten Reflex mdgliche Anzahl von Reflexen

Meist werden die Werte fir My, und F3g angegeben. Dabei ist M,g besser geeignet, die
VerlaBlichkeit einer Indizierung anzugeben, F3y dagegen zeigt mehr die Gilte der

Beugungsdaten an. Um eine Indizierung als zuverlassig anzusehen, sollte M, einen Wert
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von Uber 10 annehmen, bei Werten tber 20 ist die Indizierung mit groRer Wahrschein-
lichkeit korrekt.
Anhand der Tab. 3.2. in den International Tables of Crystallography kdénnen aus den

Ausléschungsbedingungen die mdglichen Raumgruppen bestimmt werden.?

Strukturbestimmung aus Pulverdaten: Fir die Bestimmung eines Strukturmodells fir
eine unbekannte Kristallstruktur aus Pulverdaten unterscheidet man die klassischen
Methoden, welche auch fir Strukturbestimmungen aus Einkristallen verwendet werden
und die im reziproken Raum rechnen, und neue Methoden, welche speziell fir
Pulverdaten entwickelt wurden und im Direkten Raum arbeiten.

Fur die Strukturldsung mit Direkten Methoden oder mit der Patterson-Analyse missen die
Intensitaten aller Reflexe genau bestimmt werden. Da die Intensitéat eines Reflexes durch
seine Flache gegeben ist, mull das Reflexprofil mathematisch so beschrieben werden,
dall eine Integration der Flache maoglich ist. In Programmen zur Extraktion der
Intensitaten wird die Lage der erlaubten Reflexe, die durch Zelle und Symmetrie gegeben
sind, berechnet und die Intensitaten und Profilparameter fir das gesamte Diffraktogramm
bestimmt (whole-pattern-fitting).[53] Bei starker Uberlappung der Reflexe wird die Intensitat
zu gleichen Teilen auf die beteiligten Reflexe verteilt. Eine Verbesserung dieses Prinzip
ist die LeBail-Anpassung, die eine Eingliederung einer iterativen Anpassung in das
Rietveld-Programm darstellt, bei der kein Strukturmodell bekannt sein muB.®¥ Der LeBail-
Modus ist daher in einigen Rietveld-Programmen integriert, etwa in GSAS®? oder

%I aber auch in dem Programm EXTRA.®” Bei diesen Programmen werden

Fullprof,!
gleichzeitig Gitterparameter, Untergrund und Profilparameter verfeinert. Die Liste der so
erhaltenen integrierten Intensitaten kann innerhalb des Programmpaketes GSAS fir die
Berechnung einer Patterson-Karte verwendet werden, oder wird aus GSAS und EXTRA
exportiert und vom Programm SIRPOW™ fiir die Strukturlésung mit Direkten Methoden
eingelesen. Im Programmpaket EXPO sind die Programme EXTRA und SIRPOW zu
einem zusammengefaft.”

Bei der Strukturbestimmung mit Direkten Methoden versucht man, auf statistischem Weg
Zusammenhénge zwischen den Intensitdten von Reflexgruppen und den Phasen zu
finden. Bei der Patterson-Methode wiederum werden die gemessenen F>-Werten in eine
Fourier-Gleichung eingesetzt, wodurch samtliche Atomabstdnde vom Nullpunkt einer
Patterson-Karte aus aufgetragen werden. Daraus kann die Position eines in der
Elementarzelle vorhandenes Schweratoms abgelesen werden, unter anderem auch mit
Hilfe der Patterson-Bildsuchmethode.

]

Zu den neuen Methoden, die im Direkten Raum arbeiten,* gehoéren die Raster-

Suchmethode (grid search), bei der ein Molekilfragment in der Elementarzelle
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schrittweise verschoben und der R-Wert fur jeden Schritt berechnet wird. Weitere
Methoden im Direkten Raum sind die Monte-Carlo-Methode, die Methode des simulierten

Temperns (simulated annealing) und Methoden des genetischen Algorithmus.[43]

Rietveld-Verfeinerung:®%% |st ein grobes Strukturmodell bekannt, ist der nachste
Schritt die Strukturverfeinerung mit der Rietveld-Methode. Als grobes Strukturmodell
kénnen die Atomkoordinaten aus einer ab-initio-Strukturldsung, eine isotype Verbindung
oder Koordinaten, die man durch ein Abstandsminimierung-Verfahren (distance least
squares) erhalten hat, verwendet werden. Wahrend man vor Einfiihrung der Rietveld-
Verfeinerung normalerweise die intregrierten Intensitdten bestimmte und mit diesen die
Struktur verfeinerte, wird in der Rietveld-Methode die Intensitdt jedes Punktes des
Diffraktogramms berechnet und mit der beobachteten Intensitat verglichen. Dadurch ist
es moglich, mit der Verfeinerung der Gitterparameter gleichzeitig die Profilparameter mit
zu verfeinern.

Bei der Rechnung wird der Restwert S, in jedem Punkt durch ein least-squares-Verfahren
minimiert (Gl. 2-6).

Sy=y Wi(yi-Ye) Gl. 2-6
|
Wi: Wichtungsfaktor 1/yi
Vi beobachtete Intensitat am i-ten Punkt
Yei: berechnete Intensitat am i-ten Punkt

Die berechnete Intensitat setzt sich dabei aus einer Reihe von Parametern zusammen,

die verfeinert werden kénnen (Gl. 2.7).

Vi=SY LPum|F’¢28 —28)A(28 —28) + yui Gl. 2-7
k

s: Skalenkfaktor

LPy: Lorentz-Polarisationsfaktor
my: Flachenhaufigkeit

F: Strukturfaktor

@ Profilfunktion

A: Asymmetriefunktion

Yhi: Untergrundintensitdt am i-ten Punkt.
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Eine Reihe von Programmen zur Rietveld-Verfeinerung sind in Verwendung, von denen
hier nur einige erwdhnt werden sollen. Eines der éaltesten ist DBWS,” das relativ
schwierig zu bedienen ist, weshalb es eine Reihe von Programmen gibt, in der DBWS mit
einer benutzerfreundlichen Oberflache versehen ist.®®? Andere Programme, die auf
DBWS basieren, stellen eine Erweiterung davon dar, etwa das Programm FuIIprof,[‘%] mit
dem etwa neue Profilfunktionen oder die Verfeinerung von Neutronendaten mdéglich ist.
Ein eigenstandiges Programm stellt das Programmpaket GSAS dar, mit dem ebenfalls
Diffraktogramme aller Strahlungsarten einschliel3lich TOF-Messungen berechnet werden
kénnen und eine grofRe Auswahl an Profil- und Untergrundfunktionen vorhanden ist.>?!
AuBerdem besteht die Mdglichkeit mit ,rigid bodies” und ,soft constraints“ zu arbeiten.
Das Programm wird laufend erweitert und ist frei zugéinglich.[63] Auf Grund dieser Vorteile
wurden im Rahmen dieser Arbeit samtliche Rietveld-Verfeinerungen mit GSAS
durchgefthrt.

Da bei der Rietveld-Verfeinerung das Verhéltnis der beobachteten integrierten
Intensitédten zu den verfeinerten Strukturparametern meist viel schlechter ist als in der
Einkristallstrukturverfeinerung, ist es noétig, die Verfeinerung sehr viel vorsichtiger
durchzufiihren. Empfehlungen zur Verfeinerungsstrategie wurden von der International
Union of Crystallography, Commission on Powder Diffraction herausgegeben.[64]

Zu Beginn einer Rietveld-Verfeinerung werden im Regelfall zuerst die Gitterparameter,
Nullpunktsverschiebung und die Profilparameter angepaflt. Es hat sich als glnstig
erwiesen, diese anfangliche Anpassung im LeBail-Modus zu machen, vor allem wenn das
Strukturmodell noch unvollstandig ist.

Zur mathematischen Beschreibung der Profilform werden vor allem die Mischfunktionen
der GauR3- (Gl. 2-8) und der Lorentz-Verteilung (GI. 2-9) verwendet.®™ Der GauRk-Anteil
stammt vor allem vom Instrument, der Lorentz-Anteil ergibt sich durch die Defekte in den
Kristalliten der Probe. Die Gauf3-Funktion gentigt deshalb haufig, um Profilfunktionen von
Neutronendiffraktogrammen geringer Auflosung zu beschreiben, hochaufgeloste
Synchrotrondaten dagegen kdnnen haufig allein mit der Lorentz-Funktion angepalit
werden. Eine wichtige Mischfunktion aus beiden ist die Pseudo-Voigt-Funktion (Gl. 2-10),

daneben wird auch haufig die Pearson-(VII)-Funktion verwendet.

Gaul-Funktion G;y: L = ZM epo 4ln2 BQB_ -20 g H Gl. 2-8
f \/%_'k H H2 i k ﬁ

k
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-1

| 20 4 H
Lorentz-Funktion L;y: i, = — +—B29_ -26 Gl. 2-9
' mk H2 I k ﬁ
k
Pseudo-Voigt-Funktion: lix =nLix + (1-n)Gik Gl. 2-10
Hy: Halbwertsbreite
n: Mischungsfaktor

In der Beschreibung des Profils von Pulverbeugungsreflexen mufl auRerdem die
Asymmetrie der Reflexe beriicksichtigt werden. Diese kommt dadurch zustande, dal3 die
Reflexe eigentlich Beugungskegel darstellen, durch die Hohe des Detektors daher ein

Teil der Krimmung des Kegels mit erfa3t wird. Neben einer von Rietveld®?”

eingefihrten
empirischen Anpassung der Asymmetrie bericksichtigt die Asymmetrie nach Finger et
al.® die tatsachliche Hohe der Probe und die des Detektors.

In manchen Pulverdiffraktogrammen, vor allem aber in hochaufgeldsten Synchrotron-
messungen, macht sich eine Anderung der Halbwertsbreite bemerkbar, die nicht von
Beugungswinkel abhangt, sondern von der kristallographischen Orientierung der Reflexe.
Diese anisotrope Halbwertsbreite entsteht durch richtungsabhangige Spannungen in den
Kristalliten oder durch Stapelfehlordnung. Beispiele in dieser Arbeit sind etwa B-SrNH
(Abb. 3.2-2) oder die Tricyanomelaminate der Alkalimetalle Na, K und Rb (Kapitel
3.1.2.2). Da es sich hier um eine Materialeigenschaft handelt, wird sie durch die
Modifikation der Lorentz-Funktion angepaldt, die z. B. in dem Programm GSAS integriert
ist.

Als Funktion zur Anpassung der Profilparameter der Messungen mit konstanter
Wellenlange bewahrte sich in dieser Arbeit die nach Thompson et al. modifizierte

[67]

Pseudo-Voigt,”" in der die Asymmetrieanpassung nach Finger et al. integriert ist. Fur die

TOF-Neutronenexperimente wurde eine speziell fur TOF-Daten modifizierte Pseudo-
Voigt-Funktion verwendet.®®

Neben den Profilparametern wird in der Rietveld-Verfeinerung der Untergrund angepafit,
da dieser von der Intensitat der Reflexe abgezogen werden muf3. Zur Verfeinerung des
Untergrundes hat es sich in dieser Arbeit bewahrt, zu Beginn eine lineare Interpolation
zwischen per Hand gesetzten Punkten berechnen zu lassen. Gegen Ende der
Verfeinerung wird der Untergrund zusatzlich durch eine Cosinus-Reihe rechnerisch
angepalit.

Sind die Profilparameter und Untergrund mit LeBail-Anpassung berechnet, werden

Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter nach der Rietveld-Methode verfeinert. Die
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in den meisten Rietveld-Programmen integrierte Fourier-Berechnung erlaubt es, fehlende
Atome in der Elektronendichtekarte aufzufinden.

Da bei Pulverbeugungsdaten das Verhdltnis zwischen der Anzahl der beobachteten
Reflexe und der verfeinerten Atomparameter schlechter ist als bei Einkristalldaten, ist es
sinnvoll, bei der Rietveld-Verfeinerung komplizierter Kristallstrukturen kristallchemische
Informationen als Pseudobeobachtung vorzugeben. Dazu gehoéren ,soft constraints”, bei
denen bekannte Abstdnde und/oder Winkel zwischen den Atomen vorgegeben werden.
Diese sind aber nicht starr, sondern konnen innerhalb einer Grenze vom Idealwert
abweichen. Mit dieser Methode war es etwa moglich, die komplizierte Kristallstruktur
eines Proteins zu verfeinern.® Nicht nur bei der Strukturbestimmung, sondern auch bei
der Verfeinerung kann man ,rigid bodies* verwenden. Hier werden die orthogonalen
Koordinaten des Molekils bezogen auf den Schwerpunkt vorgegeben und das Molekl
kann wéahrend der Anpassung als starrer Korper rotieren oder verschoben werden. Das
Gewicht dieser Vorgaben wird zu Beginn der Verfeinerung eher grolRer gewahlt, und man
versucht, das Gewicht im Laufe der Anpassung zu verkleinern. Im Idealfall kann man am
Ende der Verfeinerung ,soft constraints” oder ,rigid bodies" weglassen, was aber nicht
immer der Fall ist.

Bei Rontgen-Pulverbeugung sind die Auslenkungsparameter nicht genau bestimmbar,
normalerweise werden sie daher nur isotrop verfeinert. Ist das Verhaltnis zwischen Anzahl
der Reflexe und Atomparameter schlecht, missen die Auslenkungsparameter fur jede
Atomsorte abhéngig voneinander verfeinert werden. Da die Intensitdt Dbei
Neutronenbeugungsdaten nicht so stark mit dem Beugungswinkel (bzw. Flugzeit)
abnimmt, kénnen hier die Auslenkungsparameter in der Regel genauer bestimmt werden,
bei einfachen Strukturen ist auch die Berechnung von anisotropen Auslenkungs-
parametern moglich. Durch Berechnung der anharmonischen Auslenkungsparameter,
etwa mit dem Programm PROMETHEUS,™ kann sogar die lonenleitfahigkeit auf
entsprechenden Hyperflachen graphisch dargestellt werden.

Zur Angabe, wie zuverlassig eine Rietveld-Anpassung ist, dienen die Rest- oder R-Werte,
diese sind aber teilweise anders definiert als in der Einkristalldiffraktometrie (Gl. 2-11 bis
2-14). Der Bragg-R-Wert (Re2) und der Strukturfaktor-R-Wert (Rg) vergleichen die
beobachteten und berechneten integrierten Intensitaten Fz, und kommen damit den R-
Werten der Einkristallstrukturverfeinerung am nachsten. Dagegen vergleichen der
Diffraktogramm-R-Wert (Rp) und der gewichtete Diffraktogramm-R-Wert (wR;) die

Intensitat an jedem einzelnen Punkt y des Diffraktogramms.
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F,-F
Re = M Gl. 2-11
5|Fol
2 2
2R —Fe
Repp =—/——m— Gl. 2-12
SFy
R, = LIyi-ye| Gl. 2-13
2 i
WR, = > Gl. 2-14
5 w(yi)
Fo: beobachteter Strukturfaktor
Fe: berechneter Strukturfaktor
Wi Wichtungsfaktor /y;
Vie beobachtete Intensitat am i-ten Punkt
Yeis berechnete Intensitat am i-ten Punkt

Starker als in der Einkristallstrukturbestimmung missen in der Einschatzung der Giite
einer Rietveld-Verfeinerung auch kristallichemische Aspekte, wie sinnvolle Atomabstande
und —winkel beriicksichtigt werden. Auch die optische Ubereinstimmung von verfeinertem
und berechneten Diffraktogramm und die Glatte der Differenzkurve sind ein wichtiges
Gutekriterium in der Rietveld-Verfeinerung, weshalb Abbildungen des verfeinerten

Diffraktogramms normalerweise publiziert werden.
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3 Spezieller Teil

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden die Pulverbeugungs-Methoden, die im
allgemeinen Teil beschrieben wurden, zur Strukturuntersuchung neuer nitridischer
Verbindungen angewandt, die im Arbeitskreis Schnick synthetisiert wurden.

Ein Teil dieser Verbindungen kann nur als Pulver synthetisiert werden (Nitridophosphate
und -carbonate). Andere wiederum bilden zwar Kristalle, die fir Rontgen-
Einkristallbeugung zur Strukturlésung geeignet sind, die aber nicht gro3 genug sind, um
mit Neutronen-Einkristallbeugung untersuchen werden zu kénnen (Oxonitridosilicate).

Die Beschreibung der Untersuchung dieser Verbindungen wurde nach der angewandten
Methode unterteilt in ab-initio-Strukturlosung und Untersuchung mit Neutronenbeugung

an Pulvern.

3.1 Ab-initio-Strukturlésung aus Pulverdaten
3.1.1 Nitridophosphate

3.1.1.1 Einfuhrung

Nitrido- und Nitridoimidophosphate sind aus PN4- bzw. PN,4,(NH),-Tetraedern aufgebaut,
die in den bisher bekannten Verbindungen isoliert oder Uber gemeinsame Ecken mit
anderen Tetraedern zu groReren Verbanden verknipft sind."™® Die Anzahl der in der
Literatur bekannten Nitrido- bzw Nitridoimidophosphate ist kleiner als etwa die der
bekannten Oxophosphate. Wie diese kristallisieren sie aber in einem grolien Bereich
bezlglich des Kondensationsgrades der Tetraeder.

Li;PN, enthélt isolierte [PN,]"-Tetraeder,!"
diamid Css(P(NH).)(NH,),, das [P(NH),]*-Tetraeder enthalt."? In Li;,PsNe " bilden je drei

Tetraeder [P3;Ng]'*-Dreierringe, ahnliche Ringe aus drei Tetraedern sind auch von vielen

so wie auch das Céasium-tetraimidophosphat-

anderen Stoffgruppen bekannt (z. B. Silicate,"¥ Phosphate™). In LiyoPsNi sind vier
Tetraeder zu einer Adamantan-Gruppe zusammengesetzt,[76] diese Gruppe kommt auch
in den beiden Nitridoimidophosphaten Na;o[P4(NH)sN4](NH2)s(NH3)o 5 und
Rbs[P4(NH)Ng](NH,), vor.""™® Das gleiche Motiv kennt man auch von Verbindungen
anderer Substanzklassen, wie etwa von P40, " oder Na,[Bes(OH)10]-5H,0,% nicht aber
in Oxosilicaten. Mit der Verbindung Ca,PN; wurde erstmals ein Kettensilicat-analoges
Nitridophosphat beschrieben.®" Mg.PN3;, das in einem Wurtzit-ahnlichen Strukturtyp

kristallisiert® konnte nach einer genaueren Strukturverfeinerung ebenfalls als Ketten-
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Nitridophosphat eingeordnet werden. ! Schichtsilicat-analoge Nitridophosphate wurden
bisher noch nicht beschrieben.

Der maximale Kondensationsgrad bei Oxosilicaten (Verhaltnis Si:O = 0,5) wird auch bei
Nitrido- und Nitridoimidophosphaten erreicht, wobei die bisher bekannten Verbindungen
zu Oxosilicaten isotype dreidimensionale Geruststrukturen bilden. Die Existenz des
Nitridoimidophosphats HPN, ist seit dem 19. Jahrhundert bekannt, eine erste
Strukturbestimmung erfolgte 1992, wobei die Analogie mit dem Cristobalit-Typ festgestellt

wurde.®

Spater wurde eine Strukturverfeinerung mit Neutronendaten an DPN,
durchgefiihrt, bei der eine Reduktion der urspriinglich angenommenen Raumgruppe 142d
auf P2;2,2, nétig war, um die Lage der Deuteriumatome sinnvoll beschreiben zu
konnen.® Ebenfalls analog zum Cristobalit-Typ kristallisiert LiPN,.!

Eine zweite Gruppe mit dem gleichen P:N-Verhéltnis aber zusatzlichen Anionen
aullerhalb des dreidimensionalem Tetraedergerists bilden die Nitrido-Sodalithe der
allgemeinen Formeln M Hx[P12N24] X, (mit M = Mg, Fe, Co, Ni, Mn, Zn und X = CI, Br, I)
und Mg[P12N24]Y> (M = Zn*, Co™, Cd®*; Y = 0%, S%, Se”, Te?).Be*

Da Nitridophosphate und Phosphor(V)-nitride ausschlielich in Form kondensierter,
ungeladener Geruste (PsNs) oder komplexer Anionen bekannt sind, wird hier im Vergleich
zu den Oxosilicaten ein gréBerer moglicher Bereich fir den Kondensationsgrad
beobachtet (0,25 < P:N < 0,6 bzw. 0,25 < Si:O < 0,5). Bei den P-N-Verbindungen missen
auch Stickstoffatome auftreten, die an mehr als zwei Phosphoratome gebunden sind, was
einen hoheren Kondensationsgrad der PN4-Tetraederverkniipfung bewirkt. Das maximale
molare Verhéltnis P:N von 0,6 ist durch die stdchiometrische Zusammensetzung der
bindren Verbindung PsNs gegeben. P-N-Phasen mit einem Verhaltnis 0,5 < P:N < 0,6
werden als hochkondensierte Phosphornitride bezeichnet.

Die Verbindungen NazPgNj; und K3PgNy; besitzen einen Kondensationsgrad von 0,55,

91]

erstere wurde urspringlich als tetragonal beschrieben,® ist aber isotyp zum kubischen

K3P6N11.[92] In dem dreidimensionalen Tetraedergeriist verknipfen zwei der elf
Stickstoffatome gemaR der Formel 2[(PYNEINEI] jeweils drei PN,-Tetraeder, die
Verkniipfung erfolgt nur tGber gemeinsame Ecken. Von Liicke wurde 1993 erstmals ein
Nitridoimidophosphat der Formel HP,N; beschrieben, in dem gemaR 2[(PYNZ NI
zwei der sieben Stickstoffatome drei PNy-Tetraeder verknipfen und das einen
Kondensationsgrad von 0,57 besitzen solite.” Eine Strukturbestimmung der nur als

Pulver erhdltlichen Phase war noch nicht méglich. In Phosphor(V)-nitrid PsNs schlie3lich

wird der maximale Kondensationsgrad von 0,6 erreicht, damit sollten zwei der funf
Stickstoffatome an drei Phosphor gebunden sein (3[PYNZNEIY). Trotz intensiver

Anstrengungen war auch hier lange Zeit keine Strukturldsung méglich.
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3.1.1.2 Phosphor(V)-nitrid a-P3Ns

EinfUhrung

Von den binaren Nichtmetall-nitriden haben BN und SizNs ein groRRes
Anwendungspotential als Substrate im Halbleiterbau, als VentilstoRel und Turbolader
(SizN4), aber auch als Tiegelmaterial (hexagonales BN) oder Schleifmittel (kubisches
BN).”S] Fir das schon seit Ende des 19. Jahrhunderts bekannte bindre Phosphor(V)-nitrid
P5;Ns wurde eine strukturelle Verwandtschaft mit SisN, und kubischen BN vermutet, die
aus einer polymeren Raumnetzstruktur verknupfter PN4-Tetraeder aufgebaut sind.

17]

Mdgliche Anwendungen fiir P3Ns sind seine Verwendung als Flammschutzmittel™” oder

als Sperrisolator in der Halbleitertechnik.™®*°!

Die Strukturen der verschiedenen Modifikationen von BN und SisN, sind schon langer
bekannt,™ zusatzlich wurde vor kurzem eine neue Hochdruckphase von SizNg4
entdeckt.”**! Dagegen konnte die Kristallstruktur von P3Ns trotz intensiver Anstrengung
nicht geklart werden.®®**° Die Ursache fir diesen Kenntnismangel bestand insbesondere
darin, dal} bislang nur mikrokristalline, meist stapelfehlgeordnete Praparate von PsNs
zuganglich waren. Bei ersten Syntheseversuchen erhielten Stock und Hoffmann durch
Reaktion von Phosphorpentasulfid P;S;p mit Ammoniak neben (NH,),S auch eine
Verbindung der molaren Zusammensetzung P:N von etwa 3:5.'%% weitere
Syntheseversuche gingen von verschiedenen Verbindungen wie [PNCl,]s,"*® PCls 1
oder SP(NH.); "% aus, dabei entstanden meist amorphe Produkte.

Bei einer neuerlichen Synthese durch Reaktion von (PNCI,); und NH,Cl konnten kurzlich
in unserem Arbeitskreis kleine Kristalle von P3Ns hergestellt werden, die eine
Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) erlaubten.™ Dabei wurde

die Existenz von zwei verschiedenen Phasen (a- und [3-P3Ns) festgestellt.

Synthese

Erst Horstmann gelang in Rahmen seiner Doktorarbeit in unserem Arbeitskreis die
Herstellung von phasenreinem a-P3Ns. 1% Zum Erfolg flhrte die Verwendung von
Tetraaminophosphoniumiodid als molekularer Precursor.

Die Reindarstellung, Charakterisierung und Strukturaufklarung von Tetraamino-

[107.108]  7,erst  wird

phosphoniumiodid gelang ebenfalls in diesem Arbeitskreis.
Thiophosphorsauretriamid SP(NH,); mit CHzl methyliert, wodurch die Schwefelfunktion
fur die nachfolgende Abspaltung aktiviert wird. Das dabei entstandene Methylthiotriamino-
phosphoniumiodid [(CH3S)P(NH,);]l spaltet bei der Ammonolyse Methylmercaptan CH3;SH

ab und liefert feinkristallines Tetraaminophosphoniumiodid [P(NH,).]l.
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Durch thermische Kondensation von Tetraaminophosphoniumiodid gemal Gl. 3.1-1
erhalt man einphasiges a-P3Ns. Dazu wird [P(NHy)4]l in einer Quarzampulle mit
paraffingefilltem Blasenzahler in einem RoOhrenofen 3 Tage auf 825 °C erhitzt. Die
geringe Produktausbeute von 24,5 % erklart sich durch die schon bei 825 °C beginnende

thermische Zersetzung von P3Ns zu fliichtigem PN.

3[P(NHp)]l OO0 - a-PsNs + 3NH4 + 4 NH, Gl. 3.1-1

Elementaranalyse (Fa. Mikroanalytisches Labor Pascher, Remagen) a-PsNs: 163,0 amu;
P 56,8 (ber. 57,0), N 42,7 (43,0) %.

Erhitzt man [P(NH,)4Cl, das man durch Ammonolyse von Phosphorpentachlorid in

1991 statt [P(NH,)4]l bei gleichen Bedingungen in einer

[106]

flissigem Ammoniak erhalt,’
Quarzampulle, entsteht dagegen stapelfehlgeordnetes P3Ns.
a-PsNs ist bei Raumtemperatur hydrolyseunempfindlich und in géngigen Lésungsmitteln
sowie heiBen Sauren und Laugen unldslich. Unter Stickstoffatmosphére beginnt die
thermische Zersetzung von P3Ns unter Bildung gasformiger Reaktionsprodukte (PN, N,)
bei 1000 °C. Gegeniber reiner Sauerstoffatmosphare ist PsNs auch bei hohen
Temperaturen auffallend stabil, selbst bei Temperaturen tiber 700 °C zeigt sich nur ein
geringer Gewichtsverlust. An Luft beginnt die Zersetzung von a-Ps;Ns aufgrund von
Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit bereits oberhalb von 300 °C.

Rontgenographische Untersuchungen

Die Aufklarung und Verfeinerung der Kristallstruktur von a-P3sNs wurde auf der Basis von
Pulver-Rontgenbeugungsdaten vorgenommen. Im Réntgen-Pulverdiffraktogramm von
a-PsNs kommt es bereits bei kleinen Beugungswinkeln zu starken Uberlappungen der
Reflexe, die mit einem konventionellen Pulverdiffraktometer (Siemens D5000, CuKa;-
Strahlung, Quarz-Primarmonochromator, typische Halbwertsbreite der Reflexe: A28 =
0,099 nicht aufgelost werden konnen. Aus diesem Grund wurden entsprechende
Untersuchungen mit héherer Auflésung unter Verwendung von Synchrotronstrahlung an
der European Synchrotron Radiation Facility in Grenoble durchgefiihrt (ESRF, Beamline
BMO1, typische Halbwertsbreite der Reflexe: A28= 0,03°).

Die Beugungsuntersuchungen erfolgten in Debye-Scherrer-Geometrie. Dabei war die
Probe in einer Glaskapillare (Durchmesser 0,3 mm) eingeschlossen. Mit einem Si(111)-
Kristall-Monochromator wurde eine Wellenlange von 99,963(4) pm eingestellt, als
Analysator diente ebenfalls ein Si(111)-Kristall. Es wurde ein Szintillationszéhler

verwendet, und die gemessenen Beugungsintensitaten wurden gegenitiber dem Abfall
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des Speicherringstromes mit Hilfe einer lonisierungskammer korrigiert. In Abb. 3.1-1 ist
ein Ausschnitt der beiden am konventionellen und am Synchrotron-Diffraktometer
erhaltenen Messungen gegenubergestellt. Die deutlich héhere Aufldésung des am
Synchrotron aufgenommenen Diffraktogrammes wird beim Vergleich der Profile der

dargestellten Reflexgruppe deutlich.

2000r

10001

Intensitéat / counts

240 245 T80
20/°

5600¢

2800r

Intensitét / counts

156 158 160 162
20/°

Abb. 3.1-1: Vergleich der Pulverréntgenbeugungsmessungen von 0-PsNs am konventionellen
Labordiffraktometer (Siemens, D5000, A = 154,06 pm, oben) und am Synchrotron (Beamline BMO1,
ESRF, Grenoble, A = 99,963(4) pm). Abgebildet sind die Beugungsreflexe (200), (202), (111) und
(112).

Ausgehend von der Messung am Synchrotron gelang die eindeutige und vollstandige
Indizierung des Diffraktogrammes mit den Programmen ITO"? und TREOR-90"" (de

Wolff figure of merit My =131). Die gefundenen Gitterparameter &ahneln unter
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Vertauschung der a- und c-Gitterparameter denen von Ronis et al. 1986 fir P3Ns

veroffentlichten:**%

c=793,6(13) b =588,6(9) a=926,3(19) pm B=113,36(12)° Ronis et al.'*"!
a=812,077(4) b=583433(4) c=916,005(5) pm B=115809(1)° (diese Arbeit)

Aufgrund der systematischen Ausloschungen kamen die Raumgruppen Cc oder C2/c in
[57]

Frage. Die mit dem Programm EXTRA"™" ermittelten 184 integrierten Intensitaten wurden
als Eingabe zur Strukturlosung mit Direkten Methoden verwendet (Programm
SIRPOW[SS]). Dabei konnten auf Anhieb alle P- und N-Atome lokalisiert werden. Es
wurden in beiden Raumgruppen Lésungen fir die Kristallstruktur von a-Ps;Ns gefunden,
die die gleiche Topologie verknupfter PN4-Tetraeder aufweisen, sich aber darin
unterscheiden, dal in C2/c ein strukturchemisch ungewdhnlicher Winkel P-N-P von 180°
auftritt, wahrend in Cc der Wert dieses Winkels 170,5(8)° betragt. Es wurden Rietveld-

Verfeinerungen mit dem Programm GSAS™

in beiden Raumgruppen durchgefiihrt.

Im Diffraktogramm von a-PsNs traten aufgrund eines geringen amorphen Anteils in der
Probe intensitatsschwache und breite Buckel im Untergrund von Reflexen hoher Intensitét
auf. Deshalb wurde der Untergrund des gesamten Diffraktogrammes durch lineare
Regression zwischen manuell gesetzten Punkten angepaft und wahrend der Rietveld-
Verfeinerung durch eine Cosinus-Fourierreihe mit vier Termen angeglichen. Durch die
Parallelstrahlgeometrie der Synchrotronstrahlung ergab sich bei der Anpassung der
Profilparameter fir die Reflexform ein anndhernd reiner Lorentz-Anteil, die Asymmetrie
der Reflexe war nur gering.

Bei der Verfeinerung in der Raumgruppe Cc war es nétig, ,soft constraints® fur die P-N-
Abstande einzufuihren. Dabei wurden die fur HP4N; ermittelten Durchschnittswerte (siehe
Kapitel 3.1.1.3) von P-N@ (155 pm) und P-N® (170 pm) benutzt. Die ,soft constraints*
konnten auch am Ende der Rietveld-Verfeinerung nicht vollstandig aufgegeben werden.
Die isotropen thermischen Auslenkungsparameter Ui, wurden fir P bzw. N gemeinsam
verfeinert.

Die Atomkoordinaten von a-P3Ns in der Raumgruppe C2/c ergeben sich durch Translation
in Cc um [0 O %] unter Berucksichtigung der in C2/c zu P1, P3, N2 bzw. N4
symmetriedquivalenten Atompositionen P2, P4, N3 bzw. N5. Bei dieser Transformation
kommt N1 auf der speziellen Wyckoff-Position 2a zu liegen.

Durch die geringere Anzahl der zu verfeinernden Ortsparameter in der Raumruppe C2/c
war es maglich, auf die ,soft-constraints” fir die P-N-Abstande zu verzichten. Aulerdem
konnten die Auslenkungsparameter aller Atome unabhangig voneinander freigegeben

werden, ohne die Verfeinerung zu destabilisieren. Dabei zeigte sich, dall der isotrope
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thermische Auslenkungsparameter fir das Stickstoffatom N1, das auf der speziellen
Position 2a mit einem Winkel P-N?-P von 180° liegt, mit 114 pm® einen bedeutend
grolReren Wert zeigt als die Stickstoffatome auf den beiden anderen Positionen. Wie

1 ausfiihrlich fur die Winkel Si-O-Si in Oxosilicaten diskutiert, kann dies ein

Liebaul
Zeichen fir statische oder dynamische Unordnung sein, mit der das Briickenatom dem
180°-Winkel entgegenwirkt.

Ebenfalls in der Raumgruppe C2/c wurde in einem dritten Modell N1 von der speziellen
Position entfernt, auf eine allgemeine Position der doppelten Zahligkeit gesetzt und diese
halb besetzt. Bei der Verfeinerung ergab sich fir N1 ein Winkel P-N-P von 169,7(9)°, der
etwa dem in der Raumgruppe Cc ermittelten Wert (170,5(8)°) entspricht. Die R-Werte fir
beide Modelle in C2/c sind nahezu identisch mit denen fir die Verfeinerung in der
Raumgruppe Cc.

Die Parameter der Messung, der Strukturbestimmung und -verfeinerungen sind in Tab.
3.1-1 aufgelistet, die verfeinerten Atomlagen sind in Tab. 3.1-2 und 3.1-3 angegeben. Die
Ubereinstimmung zwischen gemessenem Diffraktogramm und der Rietveld-Verfeinerung

in Cc zeigt Abb. 3.1-2.

Tab. 3.1-1: Parameter der Kristallstrukturbestimmung und Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung von

a-P3Ns.

Formel P3Ns

M, [g mol™] 163,0

Kristallsystem monoklin

Raumgruppen Cc (Nr. 9) C2/c (Nr.15) Modell 1  C2/c (Nr.15) Modell 2
Strahlenquelle BMO1, ESRF/Grenoble

Monochromator, A [pm] Si(111)-Kristall, A = 99,963(4) pm

MeRtemperatur [°C] 25(2)

Gitterparameter [pm, a=2812,077(4)

b = 583,433(4)
¢ = 916,005(5)
B =115,809(1)

V [10° pm?] 390,7

z 4

p(berechn.) [g cm™] 2,773
Beugungswinkelbereich 10°<260<97,4°
Anzahl Datenpunkte 17203

Beobachtete Reflexe 699 675 675
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Fortsetzung Tab. 3.1-1.

Atomparameter 22 10 13
Temperaturparameter 2 5 5
Profilparameter 15 15 15
R-Werte wR, = 0,113 wR, = 0,113 wR, = 0,113
R, = 0,091 R, = 0,091 R, = 0,091
Re = 0,060 Re=0,061 R = 0,062
6000+
4000
E 2000~
g o L l H 14. :TA S T |
i' I : 1 " :jl :'II ) I!I‘IH o weem Illllll\lll LI B U L 1w
10 20 30 40 50
20/°
200-

100+

Intensitat / counts
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20/°

Abb. 3.1- 2: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenz-Profil der Rietveld-Verfeinerung von a-PsNs, Verfeinerung in der Raumgruppe Cc (oben:
10°< 260< 509 unten: 50°< 260< 100°, Intensitatsskala vergrol3ert). Erlaubte Positionen der Reflexe
sind durch senkrechte Striche gekennzeichnet. Das Diffraktogramm wurde an der Beamline BMO1,
ESRF/Grenoble erhalten (A = 99,963(4) pm).
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Tab. 3.1-2: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [pm?] von a-PsNs (Raumgruppe
Cc). Uiy, ist definiert als exp (-8T€Uisosin26¥/\z), die Auslenkungsparameter fir P und N wurden

jeweils gemeinsam verfeinert.

Atom Wyckoff- X y z Uiso
Position

P1 da 0,0* 0,5182(3) 0,0* 36(4)
P2 da 0,136(1) 0,2000(8) 0,309(1) 36(4)
P3 da 0,365(2) 0,2924(8) 0,196(1) 36(4)
N1 da 0,009(2) -0,003(2) 0,269(1) 17(7)
N2 da 0,129(2) 0,341(2) 0,450(1) 17(7)
N3 da 0,370(1) 0,119(2) 0,066(1) 17(7)
N4 da 0,142(2) 0,351(2) 0,147(2) 17(7)
N5 da 0,356(2) 0,135(2) 0,348(1) 17(7)

* Atomkoordinaten bei der Verfeinerung festgehalten

Tab. 3.1-3: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [pmz] von a-P3Ns, Raumgruppe

C2/c, Modell 1, Ergebnisse fur Modell 2 in Klammern. Uig, ist definiert als exp (-8T[2Uisosin261/\2).

Atom Wyckoft- X y y4 Uiso
Position

P1 4e 0 0,5180(3) A 28(4)
4e (0) (0,5179(3)) (34) (27(4)

P2 8f 0,1358(2) 0,2037(2) 0,0565(1) 46(2)
8f (0,1358(2)) (0,2037(2)) (0,0565(1)) (46(2))

N1~* 4a 0 0 0 114(11)
8f (0,000(2)) (0,007(3)) (0,015(2)) (42(16))

N2 8f 0,1289(4) 0,3616(5) 0,1922(4) 65(8)
8f (0,1289(4)) (0,3615(5)) (0,1920(4)) (64(8))

N3 8f 0,1428(4) 0,3574(5) -0,1012(3) 18(8)
8f (0,1427(4)) (0,3578(5)) (-0,1013(3)) (19(8))

* Lage in Modell 2 nur halb besetzt.
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Diskussion der Ergebnisse und Strukturbeschreibung

Die Qualitat der vorhandenen Daten (Pulver-Réntgenbeugung am Synchrotron) entspricht
naturgemaf nicht der erreichbaren Genauigkeit einer Einkristall-Strukturuntersuchung.
Obwohl die Topologie des P-N-Netzwerkes in a-P3;Ns eindeutig bestimmt werden konnte,
kann gegenwartig nicht entschieden werden, welches der drei Modelle die Struktur von a-
P3sNs im Detail zutreffend beschreibt. Da die R-Werte in Cc und C2/c anndhernd gleich
sind, und da die Abstande in C2/c weniger stark streuen, erscheint die
zentrosymmetrische Raumgruppe C2/c ebenfalls akzeptabel (siehe &hnliche
Diskussionen in [113,114]), wenn in diesem Fall eine Unordnung der N1 anzunehmen ist.
Die Frage, ob die Unordnung allein durch den grolen Auslenkungsparameter (Modell 1)
oder durch eine Splitlage (Modell 2) beschrieben werden mul3, kann auf der Basis der
vorliegenden Daten nicht eindeutig geklart werden.

Ahnlich der Situation bei den Oxosilicaten und Oxophosphaten erscheint ein
Brickenwinkel P-N-P von 180° in a-P3Ns (C2/c, Modell 1) eher unwahrscheinlich. In
Oxosilicaten wird zwar Uber Winkel Si-O-Si von 180° berichtet, doch sehr genaue
Strukturanalysen haben gezeigt, dal O in solchen Briicken stets ein sehr groRes
Schwingungsellipsoid senkrecht zu den Bindungen Si-O aufweist. Im zeitlichen Mittel ist

der Winkel Si-O-Si also immer kleiner als 180°“ wie von Khosrovani et al.**

am
Beispiel des Pyrophosphates ZrP,0- diskutiert wurde, sind diese Winkel bei Phosphaten
ebenfalls strukturchemisch nicht sinnvoll. Fir P,ONg, das a-P5;Ns strukturell ahnlich ist,
wurde zwar ein Winkel P-O-P von 180° verfeinert,™* jedoch weist Sauerstoff hier
ebenfalls einen im Verhéaltnis zu den anderen Atomen stark vergroRerten thermischen
Auslenkungsparameter auf. Auch hier liegt vermutlich eine statische oder dynamische
Unordnung vor.

Die mit den Pulver-Beugungsdaten gefundene Kristallstruktur von a-PsNs wurde
zusatzlich mit der Dichtefunktional-Methode (DFT)™*® durch Kroll optimiert.”*”! Dabei
ergaben sich bei der optimierten Struktur im Wesentlichen zwei wichtige Ergebnisse:

1) Der Unterschied in den P-N-Bindungsabstédnden der 2- und 3-fach koordinierten N-
Atome ist deutlich, aullerdem zeigen die P-N-Einzelabstande eines Tetraeders eine
geringere Abweichung zu den durchschnittlichen Abstanden. 2) Die ideale Struktur von a-
PsNs entspricht der Raumgruppe C2/c, Rechnungen in Cc kamen der hdheren Symmetrie
so nahe, dal sich die beiden Strukturen nicht mehr unterscheiden liel3en.

Basierend auf transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen wurde bereits
ein Indizierungsvorschlag fir a-PsNs gemacht."® Die aus den Elektronenbeugungs-
aufnahmen als orthorhombisch ermittelte Zelle (abc)gp besitzt etwa das doppelte Volumen

der hier gefundenen monoklinen Elementarzelle (abc),. Der Zusammenhang zwischen
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beiden wird anndhernd durch die Transformation gemaRl Gl. 3.1-2 beschrieben. Allerdings
fuhrt die Ruicktransformation der monoklinen Zelle zu a=1649,33, b =583,43,
c=812,08 pm und B=89,50° Die geringe Abweichung von der orthorhombischen
Symmetrie war mit den im Vergleich zur Rontgenbeugung ungenaueren Methoden der
Elektronenbeugung am TEM nicht nachweisbar, ist aber in der Synchrotron-Messung

deutlich erkennbar.

M 0 x0O
] 0

(abc), =(abc),,® -1 0 Gl. 3.1-2
B0 -x0

Im Folgenden werden der Strukturdiskussion die Ergebnisse der Rechnungen in der
Raumgruppe Cc zu Grunde gelegt. Im Festkorper ist Phosphor(V)-nitrid a-P3sNs aus einer

Raumnetzstruktur verknipfter PNs-Tetraeder aufgebaut (Abb. 3.1-3). Entsprechend dem
molaren Verhdltnis P:N=3:5 sind gemaR S[PYNIZNE zwei Finftel der

Stickstoffatome (N™)) jeweils an drei benachbarte P-Atome und die restlichen N an zwei

P-Atome gebunden.

Abb. 3.1-3: Kiristallstruktur von a-P3Ns, Blick entlang [010]. Sich kreuzende Zweier-Einfachketten
(schwarz), in denen die PN4-Tetraeder abwechselnd Uber gemeinsame Ecken und Kanten

verkniipft sind, werden durch weitere PN,4-Tetraeder (grau) verbunden.

In a-P3Ns sind die PN4-Tetraeder Gber gemeinsame Ecken und Kanten verknipft. Erste

Hinweise auf diese Kantenverknipfung traten bereits bei der Analyse des EXAFS-
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Spektrums von a-P3;Ns auf. Es ergaben sich Abstédnde PP von 252 pm und 311 pm
(Fehler etwa 5%)."® In der hier verfeinerten Struktur von a-P3;Ns betragen die
transannularen Abstande PP in den P,N,-Ringen 255 pm, die nachsten Abstande
benachbarter Phosphoratome in den grofieren Ringen liegen im Bereich von 294 bis 310
pm. Somit bestatigen die Ergebnisse der Rdntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS)
innerhalb der MeRgenauigkeit auch die kristallographischen Befunde der
Strukturverfeinerung.

Die Tetraederdoppel aus kantenverknipften Tetraedern sind in a-PsNs Uber Ecken zu
Zweier-Einfachketten verkniipft (Abb. 3.1-4). Uber weitere PN,-Tetraeder werden die
Zweier-Einfachketten durch Eckenverknipfung miteinander verbunden (Abb. 3.1-5).

Dabei verkniipft jedes Tetraeder je zwei parallele Ketten (parallel [110]) mit zwei anderen

quer dazu verlaufenden Ketten (parallel [110]).

Abb. 3.1-4: Zweier-Einfachketten in a-P;Ns entstehen durch abwechselnde Ecken- und Kanten-

verkniipfung von PN,-Tetraedern, Kugel-Stab-Modell (links) und Polyederdarstellung (rechts).
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Abb. 3.1-5: Die Raumnetzstruktur von a-PsNs wird durch Verknipfung der Zweier-Einfachketten

Uber weitere Tetraeder verwirklicht.

Die Bindungslangen P-N (151 - 174 pm) und Bindungswinkel P-N?-P (142 - 1709 in
a-PsNs variieren in einem recht grofen Bereich (Tab. 3.1-3). Bedingt durch die in a-PsNs
vorliegende Kantenverknipfung sind die PN4-Tetraeder stark deformiert. Die Winkel
N-P-N variieren von 82,9 - 125,4° Mit Ausnahme der Winkel in den vieratomigen Ringen
und dem Winkel P-N®-P von 170° innerhalb der Zweier-Einfachketten liegen jedoch alle
Abstdnde und Winkel in dem fir Nitridophosphate typischen Bereich.® Die
Winkelsummen an den N®-Briicken betragen etwa 360° so daR diese N-Atome als sp*
hybridisiert anzusehen sind. Die Abstande P-N@ (151 - 160 pm) sind signifikant kirzer als
die Werte fir P-N¥! (164 - 174 pm). Ahnlich sind auch in Nitridosilicaten die Abstande Si-

N™ stets kiirzer als die entsprechenden Abstande Si-NF.*l

Tab. 3.1-3a: Abstande [pm] und Winkel [ in a-P3Ns, Raumgruppe Cc, Standardabweichungen in

Klammern.
P1 - N2¥ 154,9(5) N2® - p1 — N3¥ 125,4(3)
P1 - N3? 154,3(5) N2@ - p1 — N4®! 103,4(5)
P1 - N4P 166(1) N2® - p1 — N5F 111,2(5)
P1 - N5 164(1) N3@ - p1 - N4®! 105,0(5)
N3® - p1 - N5¥ 100,6(5)
N4® - p1 — N5F! 110,9(6)
P2 - N1¥ 151(1) N1® - p2 — N2¥ 110,5(5)
P2 - N2 155(1) N1@ - p2 — N4®! 117,4(7)
P2 - N4P 174(1) N1® - p2 — N5¥! 114,8(7)
P2 - N5 171(1) N2@ - p2 — N4B! 117,7(5)
N2 - p2 — N5F! 111,0(6)

N4P - p2 — N5F! 82,9(6)
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Fortsetzung Tab. 3.1-3a.

P3 — N14 160(1) N1® - p3 - N3¥ 122,7(9)
P3 - N3? 158(1) N1@ - p3 - N4F! 117,5(7)
P3 - N4P 170(2) N1® - p3 - N5F 110,2(7)
P3 - N5 170(1) N3@ - p3 - N4F! 107,7(6)
N3 - p3 - N5F 107,3(5)
N4P - p3 - N5F! 84,5(7)
P2-N19-p3 170,5(8) P1-N29 - p2 143,2(5)
P1-N3%-pP3 142,0(6)
P1- N5 - p2 126,5(7) P1-N4¥ - p2 136,2(8)
P1-N59 - P3 136,3(9) P1-N49¥ - p3 128,2(7)
P2 - N5 - P3 97,1(7) P2 - N4¥ - p3 95,5(6)

Tab. 3.1-3b: Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [T in a-P3Ns, Raumgruppe C2/c,

Standardabweichungen in Klammern.

Modell 1 Modell 2*

P1 - N22 153,3(3) 2x 153,5(3) 2x
P1 - N3¥ 164,4(3) 2x 164,2(3) 2x
P2 - N1¥ 154,9(1) 159(2)

P2 - N2 156,8(3) 156,6(3)

P2 - N3¥ 172,3(3) 172,3(3)

P2 - N3¥ 169,9(3) 170,1(3)
P2-N1¥ - p2 180 169,7(9)
P1-N2¥-p2 144,0(3) 144,0(3)
P1-N3¥-p2 127,6(2) 127,6(2)
P1-N39-pP3 136,3(2) 136,4(2)
P2-N39-pP3 96,1(2) 96,0(2)

* N1 bei Modell 2 auf einer halb besetzten Splitlage

Als binares Nitrid stellt a-PsNs eine Grundstruktur flr die Substanzklasse multinarer
Phosphor(V)-nitride dar. Fir die beiden anderen polymeren und aus TNg-Tetraedern

(T =B, Si) aufgebauten Nichtmetallnitride, kubisches BN und SizN,, gibt es isotype

RIED)

Verbindungen. So entspricht die Kristallstruktur von kubischem Bornitri dem
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Zinkblende-Typ, B-SisN, * kristallisiert analog Phenakit Be,SiO, und y-SisN, im Spinell-
Typ.***! |sovalenzelektronisch mit PsNs ware BeSi,Os. Im Phasendiagramm des quasi-
bindren Systems BeO-SiO, findet sich jedoch im entsprechenden Bereich keine kristalline
Verbindung BeSi,0s."" Stattdessen wurden nur glasartige Phasen erhalten.
Isostrukturell zu a-P3sNs kdnnten andere binare Verbindungen des Formeltyps AsXs sein.
Das Nitrid TasNs ™ kristallisiert wie V305 *¥ im TisOs-Typ ** mit oktaedrischer
Koordination der Metallatome. Auch in den intermetallischen Phasen SisMns und SisWs
liegen mit Koordinationszahlen von sechs und acht strukturell andere Verhaltnisse vor als
in a-P3Ns."?* |n CrsBry wird fiir Br eine quadratisch-antiprismatische Umgebung
gefunden.””! Das Anionengeriist j[(Si[;‘]N[gZ]N[;] )¥] der Nitridosilicate MSisNs (M = La,
Ce, Pr, Nd)*?®** konnte ebenfalls isostrukturell zu PsNs sein. In diesen Verbindungen
liegen jedoch keine kantenverknipften Tetraeder vor. Die NE! verknlUpfen hier ahnlich
K3PgNy: ° jeweils drei Dreier-Ringe miteinander.

Deutlich wird der topologische Unterschied der Netzwerke beim Vergleich ihrer
Kreisklassespektren. Diese Kreisklassespektren oder -reihen wurden von Klee et al. zur
Beschreibung vernetzter Festkorperstrukturen entwickelt.”****! Sie geben die Haufigkeit
bestimmter RinggroRen pro Elementarzelle an. Ein Vergleich verschiedener Strukturen
wird durch die relative Haufigkeit der auftretenden RinggréRen ermdglicht. Nur wenn die
relativen Haufigkeiten fir alle RinggroéfRRen identisch sind, kénnen Strukturen topologisch
ahnlich oder isotyp sein.

Bereits das Auftreten von Zweier-Ringen in a-P3Ns und von Dreier-Ringen in CeSizNs
beweist, dall diese beiden Verbindungen topologisch verschiedenartig sind (Tab. 3.1-4).
Auch das Anionengeriist von Sr;GasNs hat eine andere Topologie als 0(-P3N5.[132] Hier
werden zwar die gleichen Ringtypen gefunden, die relativen Haufigkeiten, in denen die
Ringe auftreten, unterscheiden sich jedoch deutlich. Nach bisherigem Kenntnisstand

kristallisiert a-PsNs somit in einem neuen Strukturtyp.

Tab. 3.1-4: Kreisklassespektren von KzPgNi,®?  CeSisNs, ™ SryGagNs ™2 und  a-P3Ns
(T = Ga, Si, P).

TaNy-Ringe n=2 3 4 5 6 7 8 9 10
K3PgN11 ad 24 12 24 56 48 72 152 204
CeSi;Ns ad 8 4 24 40 128 388 1084 3316
o-P3Ns 4 16 52 104 336 832 2604
Sr;GazNs 4 10 6 12 62 208 742
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3.1.1.3 Nitridoimidophosphat HP4N-,

Einfihrung

Das schon lange bekannte Imidophosphat HPN, kann durch vollstindige
Druckammonolyse von P3Ns phasenrein synthetisiert werden.®™ Bei unvollstandiger
Ammonolyse in dickwandigen Quarzampullen entstehen weitere Verbindungen mit
Kondensationsgraden zwischen HPN, und P3;Ns, dabei werden aber keine einphasigen
Produkte erhalten. Erst durch den Einsatz von Ammoniumchlorid statt Ammoniak konnte
in diesem Arbeitskreis durch Licke ein neues feinkristallines Nitridoimidophosphat

hergestellt werden.*®

Eine nalichemische Analyse dieser Verbindung ergab das
Verhaltnis P : N = 1 : 1,73, woraus sich die chemische Formel HP,N, ableiten lieR. Die
farblose Verbindung ist an Luft bestdndig und thermisch bis 700 “C stabil.

Das Pulverdiffraktogramm des nur feinkristallin erhéltlichen HP4N; wurde bereits von
Liicke indiziert (monoklin, a = 1508,2(3), b = 480,2(2), ¢ = 710,9(2) pm, B = 92,15(2)9),*®
aber aufgrund der starken Uberlappung der Beugungsreflexe konnten weder die
Raumgruppe noch die Kristallstruktur bestimmt werden.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen molekularer Precursoren, deren Pyrolyse zu
definierten, kristallinen Nichtmetallnitriden flhrt, synthetisierte Horstmann in diesem
Arbeitskreis  (NH,),P(S)NP(NH,):."*¥ Durch Pyrolyse von (NH,),P(S)NP(NH,); in
geschossenen Druckampullen wurde bei 750 °C phasenreines HP4N- erhalten (GI. 3.1-3).

Dieses fallt dabei als mikrokristallines farbloses Pulver an.
2 (NH2),P(S)NP(NH2); O —» HPsN; + 2H,S + 5NH; Gl. 3.1-3

Die Verbindung ist unempfindlich gegen Hydrolyse und ist in nichtoxidierender
Atmosphare (Argon, Stickstoff) bis etwa 800 “C stabil. Bei weiterer Temperaturerhéhung
wird NH; abgespalten, und es entsteht P3Ns. HP4N- ist unléslich in allen Lésungsmitteln

sowie in heillen Sauren und Basen.

Rontgenographische Untersuchungen

Die Aufklarung und Verfeinerung der Kristallstruktur von HP4,N; wurde auf der Basis von
Pulver-Rontgenbeugungsdaten  vorgenommen. Da die erreichbare Auflosung
konventioneller Diffraktometer (typische Halbwertsbreite der Reflexe: A28 = 0,099 nicht
zur Entfaltung des Beugungsdiagrammes ausreichte, wurden entsprechende
Untersuchungen mit héherer Auflésung unter Verwendung von Synchrotronstrahlung an
der National Synchrotron Light Source (NSLS) in Brookhaven /USA (Beamline X7A,
typische Halbwertsbreite der Reflexe: A28 = 0,04°) durchgefihrt. Die Untersuchungen
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erfolgten in  Debye-Scherrer-Geometrie, die Parameter der Messung und
Strukturbestimmung sind in Tab. 3.1-5 angegeben. Die Indizierung des gemessenen
Pulverdiffraktogrammes gelang mit den Programmen ITO"? und TREOR-90."" Aufgrund
der systematischen Ausloschungen wurde eindeutig die Raumgruppe P2,/a bestimmt. Mit
Hilfe des Programmes EXTRAP? wurden 1574 integrierte Intensitaten erhalten und diese
als Eingabe fur das Programm SIRPOW.92¥ zur Strukturlésung mit Direkten Methoden
verwendet. Dabei lie3en sich auf Anhieb alle P- und N-Lagen lokalisieren. Die Rietveld-
Verfeinerung der so ermittelten Atomkoordinaten wurde mit dem Programmsystem
GSASP durchgefiihrt.

Tab. 3.1-5: Parameter der Kristallstrukturbestimmung von HP4N-.

Formel HP.N,

Molmasse [g mol™] 223,0

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/a (Nr. 14)

Strahlungsquelle National Synchrotron Light Source
Brookhaven/USA (Beamline X7A)

Monochromator Ge(111)-Doppelkristall-Monochromator

Wellenlénge A =69,906 pm

Analysator Ge(220)

MeRtemperatur [°C] 25(2)

Gitterparameter [pm, a = 1507,95(2)

b = 480,304(6)
c = 710,722(8)

B=92,191(1)
Volumen der Elementarzelle [10° pm?] 514,38(1)
Formeleinheiten / Zelle Z=4
p(berechn.) [g cm™] 2,879
F(000) 440
Beugungswinkelbereich 5°<26<60°
Datenpunkte 5500
Beobachtete Reflexe 1689
Verfeinerte Parameter 33 Atom-, 5 Auslenkungsparameter

Verfeinerte Profilparameter 15
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Fortsetzung Tab. 3.1-5.

R-Werte WR, = 0,082
R, = 0,063

R = 0,038

Die verfeinerten Atomkoordinaten und die Auslenkungsparameter sind in Tab. 3.1-6
aufgefuihrt. Die isotropen thermischen Auslenkungsparameter der P-Atome wurden

einzeln freigegeben, die der N-Atome abhangig voneinander verfeinert. Die

Ubereinstimmung zwischen dem gemessenem Diffraktogramm und der Rietveld-

Verfeinerung zeigt Abb. 3.1-6.

Tab. 3.1-6: Atomkoordinaten und isotrope thermische Auslenkungsparameter Uis, [pm?] von HP4N;

(Standardabweichungen in  Klammern). Ug, ist definiert als exp (-8mfUisin’dA%), die

Auslenkungsparameter fir N wurden gemeinsam verfeinert.

Atom Wyckoff- X y z Uiso
Position

P1 de 0,4498(2) 0,1980(6) 0,7596(3) 47(7)
P2 4e 0,7007(2) -0,1256(5)  0,9532(4) 152(8)
P3 de 0,3038(2) 0,1912(5) 0,4821(4) 94(8)
P4 de 0,5567(2) -0,3050(6)  0,8066(4) 81(7)
N1 de 0,6569(5) -0,222(1) 0,7413(9) 34(6)
N2 de 0,5378(4) 0,374(1) 0,784(1) 34(6)
N3 de 0,4743(4) -0,127(1) 0,722(1) 34(6)
N4 de 0,3816(5) 0,307(2) 0,609(1) 34(6)
N5 de 0,2840(5) -0,144(1) 0,521(1) 34(6)
N6 4e 0,7818(5) -0,283(1) 0,032(2) 34(6)
N7 de 0,4024(4) 0,212(1) 0,9762(9) 34(6)
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Abb. 3.1-6: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rdntgen-Pulverdiffraktogramm sowie

Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von HP4N; (oben: 5°<28< 30 unten: 30°<26<60°,

Intensitatsskala vergréBert). Erlaubte Positionen der Reflexe sind durch senkrechte Striche

gekennzeichnet. Das Diffraktogramm wurde an der NSLS/ Brookhaven, Beamline X7A, A = 69,906

pm) erhalten.



Nitridophosphate 39

Strukturbeschreibung und Diskussion

GemaR j[(P[f]NLZ]N[z3])'] ist das Nitridoimidophosphat HP4N; im Festkérper aus einem

polymeren Anionenverband allseitig verknipfter PN4-Tetraeder aufgebaut (Abb. 3.1-7).

Abb. 3.1-7: Raumnetzstruktur von HP4N;. Blick entlang [001]. Die durch Kantenverknipfung
entstehenden Tetraederdoppel sind schwarz gezeichnet, ausschlieRlich eckenverknipfte Tetraeder

sind grau.

Wahrend in B-Cristobalit-analogem HPN, 4%

alle N-Atome je zwei benachbarte P
miteinander verkntpfen (N#), finden sich in HP4N; auch NE-Atome, die jeweils drei P
miteinander verbinden. Die Situation &hnelt also derjenigen in a-PsNs. Die bislang

bekannten hochkondensierten Nitridophosphate (molares Verhdltnis P : N > 0,5) haben
somit topologisch geschlossene Raumnetzstrukturen >[(P [X4]N[y2]N[Z3])(5X'3(y+Z”] aus

verknipften PN4-Tetraedern, in denen P- und N-Atome alternieren, und fur die gilt:
P : N=x/(y+z) und 4x = 2y + 3z.

Wie bereits in a-P3Ns sind in HP4N; die PN4-Tetraeder sowohl ber gemeinsame Ecken
als auch tber Kanten verknipft. Das [P4N;]-Raumnetz von HP4N- ist separierbar in zwei
unterschiedliche, offen-verzweigte Zweier-Einfachketten. Die Hauptstrange beider Anord-
nungen werden durch eckenverkniipfte PN,-Tetraeder gebildet; die Verzweigung erfolgt
in einem Fall durch Kanten-, im anderen Fall durch Eckenverkniipfung (Abb. 3.1-8). Die
Ketten verlaufen entlang [010]. Durch alternierende Anordnung und gegenseitige

Eckenverknipfung dieser Strange ergibt sich die Gesamtstruktur (Abb. 3.1-9).
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Abb. 3.1-8: Offen-verzweigte Zweier-Einfachketten in HP4N;. Links: Verzweigung durch

Kantenverkniipfung, rechts: Verzweigung durch Eckenverknipfung.

Abb. 3.1-9: Raumnetzstruktur von HP4N;. Blick entlang [010]. Polyederdarstellung (links) und
Kugel-Stab-Darstellung (rechts).
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Offen-verzweigte Zweier-Einfachketten sind als Strukturmotiv auch von anderen
Verbindungen bekannt. So finden sich im Kettensilicat ~ Astrophyllit
NaK,Mg,(Fe,Mn)sTi-[Sis01,],(0,0H,F); *** vergleichbare Zweier-Einfachketten eckenver-
knupfter Tetraeder. Die offen-verzweigten Zweier-Einfachketten kantenverknipfter

Tetraederdoppel lassen sich als Strukturmotiv aus den Schichten j[(Ga[Z“]NLZ])S'] des

Nitrodogallates Ca;Ga,N, separieren.**”

Im Gegensatz zu Silicium-nitridimid  Si;(NH)N,, das homootyp zu Si,ON,
kristallisiert,"*>*** haben die isoelektronischen Verbindungen HP,N; und P,ONg ™
topologisch deutlich unterscheidbare Strukturen. Wahrend die durch Kantenverknipfung
entstandenen P,Ng-Tetraederdoppel in P,ONg Uber Vierer-Ringe verkniipft sind, werden
sie in HP4N; direkt zu Strangen verbunden. Auch in den Kreisklassespektren, die nach
Klee™****Y die relative Verteilung der pro Elementarzelle auftretenden P,X,-RinggroRen
(fur n =1,2,3...) angeben, dokumentiert sich der topologische Unterschied zwischen den
beiden Netzwerken (HP4N-: {-,4,0,4,16,60,72,252,...}, P,ONg: {-,2,0,2,8,16,40,132,...}).
Die Bindungslangen P-N sowie die Bindungswinkel dhneln den entsprechenden Werten
in a-PsNs (Tab. 3.1-7). Dabei sind die jeweiligen Abstande P-N*! (152,6(7) - 166,9(6) pm)
im Mittel signifikant kiirzer als die Werte fur P-N®! (164,7(8) - 172,2(7) pm).

Im Verlauf der Rontgenstrukturanalyse auf der Basis von Pulverdaten lieBen sich die H-
Positionen in HP4N-; naturgemal nicht lokalisieren. Dennoch lassen sich aus der genauen
Analyse von Bindungslangen und -winkeln des P-N-Gerlstes Ruickschliisse auf die

[106]

wahrscheinlichen H-Positionen ziehen. Hierzu kénnen die effektiven

[137]

Koordinationszahlen und die nach dem MAPLE-Konzept berechnete Ladungs-

verteilung im Festkorper herangezogen werden.™*®

Die Winkelsummen an den N®-Atomen betragen etwa 360°, so daR diese Atome als sp’-
hybridisiert angesehen werden konnen. Dieser Sachverhalt sowie die Analyse von
Valenzsummen, effektiven Koordinationszahlen™” und nach dem MAPLE-Konzept™*®
berechneten Ladungen an den Atomen weisen darauf hin, dal3 die NE! vollstandig durch P
abgesattigte Bindungsvalenzen haben und kaum weiteren Koordinationsbedarf durch H
aufweisen.

Zwei der funf kristallographisch unabhéangigen N@ haben weitgehend abgesattigte
Bindungsvalenzen, so daR vor allem die an jeweils zwei P gebundenen Atome N3 und N5
fur Bindungen zu H in Frage kommen. Diese Stickstoffatome sind strukturchemisch
ahnlich und ragen in die entlang [001] verlaufenden Kandle aus P¢Ns-Ringen hinein. Die

Wasserstoffatome koénnten also unter Fehlordnung an diese N-Atome gebunden sein.
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Tab. 3.1-7: Abstande [pm] und Winkel [ in HP4N-, Standardabweichungen in Klammern.

P1 - N4¥
P1 - N2¥
P1 - N3¥
P1-N7¥

P2 - N6
P2 - N6¥
P2 - N1P
P2 - N7¥

P3 - N5
P3 - N4¥
P3 - N5¥
P3 - N1¥

P4 - N2P
P4 - N3¥
P4 - N1P
P4 - N7%

P4 - N1 - P2
P4 -N1¥- P3
P2 -N1¥-P3

P4 - N2? - p1
P4 -N37-p1

154,7(7)
157,7(6)
162,9(6)
172,3(7)

152,6(7)
166,9(6)
168,6(7)
170,3(7)

154,2(7)
155,5(8)
166,3(6)
172,2(7)

157,5(6)
160,6(6)
164,7(8)
170,0(7)

98,5(4)
129,2(4)
131,5(4)

133,2(4)
128,8(4)

N4? - p1 - N2P
N4? - p1 - N3%
N4? - p1 - N7
N2? - p1 - N3%
N2? - p1 - N7
N3? - p1 - N7P

N6 - P2 - N6™
N6 - P2 - N1¥
N6 - P2 - N7¥
N6 - P2 - N1¥
N6 - p2 - N7¥
N1® - p2 - N7P

N5 - P3 - N4
N5? - P3 - N5?
N5 - P3 - N1
N4? - p3 - N5?
N4? - p3 - N1¥
N5? - P3 - N1¥

N2 - P4 - N3?!
N2? - P4 - N1P
N2? - p4 - N7
N3? - P4 - N1¥
N3? - p4 - N7
N1® - pg - N7P

P4 - N7 - P2
P4 -N7¥ - P1
P2 -N7%-pP1

P1-N4"-P3
P3-N57-P3
P2 - N6 - P2

115,4(4)
111,1(3)
108,5(4)
109,7(3)
104,9(3)
106,8(3)

110,0(4)
118,2(4)
119,9(4)
112,5(3)
111,4(3)

82,3(3)

116,9(4)
109,9(4)
105,6(4)
112,7(4)
103,0(4)
107,9(3)

110,4(3)
111,9(3)
114,1(4)
118,1(3)
116,7(3)

83,5(3)

95,7(3)
132,3(4)
131,9(4)

138,3(4)
130,9(5)
129,4(4)
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Die Lokalisierung der Wasserstoffatome in den Kanalen laRt vermuten, dall sich das
Nitridoimidophosphat HP4N; als Protonenleiter eignet. Im Falle von HPN, haben

% pereits eine nennenswerte thermisch aktivierbare

orientierende Messungen
Protonenleitfahigkeit gezeigt. Gegeniber herkdmmlichen Protonenleitern kénnte der
besondere Vorteil von Nitridoimidophosphaten in ihrer beachtlichen chemischen und
thermischen Stabilitat liegen.

Genaue Informationen Uber die Wasserstoffpositionen, ihre Ordnung und Dynamik
werden erst mittels Neutronenstreuung an DP4N- erhéltlich sein. Im Falle von DPN, wurde
kirzlich eine entsprechende Ausordnung der Wasserstoffatome nachgewiesen.[84]

Formal 1aRt sich die Umwandlung von HPN, zu HP4N; durch Abspaltung von Ammoniak
beschreiben (Gl. 3.1-4). Praktisch IaRt sich diese Reaktion jedoch nicht auf der Stufe von
HP,N; anhalten, so dal} bei weiterer thermischer Kondensation unter NH;-Abspaltung

PsNs entsteht.

4HPN, ——> HP,N;+ NH; Gl.3.1-4

Ein Vergleich der Gitterparameter von HPN, und HP4N; (Tab. 3.1-8) gab jedoch bereits

Hinweise auf einen strukturellen Zusammenhang zwischen beiden Verbindungen.[93]

Tab. 3.1-8: Vergleich der Gitterparameter [pm] bzw. [ von HPN, und HP4N-.

HPN, HP4N;
a 461,82(2) 1507,95(2)
b 461,82(2) 480,304(6)
c 702,04(3) 710,722(8)
B 90 92,19(1)
V [10° pm°] 149,7 514,38(1)
b/c 0,66 0,67

Demnach lassen sich die Elementarzellen durch eine Transformation nach Gl. 3.1-5

annahernd ineinander Uberfiuhren:

(ab C)Hm =(abd),, ® 1 o Gl. 3.1-5
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In HPN, wird beim Blick entlang [100] ein wabenférmiges Muster aus kondensierten PgNeg-
Sechser-Ringen beobachtet (Abb. 3.1-10). Eine nur leicht verzerrte Variante dieses
Musters erkennt man bei Blickrichtung [001] in HP4N;. Die in beiden Verbindungen
anndhernd gleichen b-Gitterparameter (Tab. 3.1-8) entsprechen somit den
transannularen Abstdnden P-P-P. Deutliche topologische Unterschiede zwischen HPN,
und HP4N; werden in der um 90° gedrehten Ansicht deutlich (Abb. 3.1-11). Demnach
kénnen die Kristallstrukturen von HPN, und HP4N; durch Abspaltung von NH; nach Gl.
3.1-4 topotaktisch ineinander tbergefihrt werden. Dabei nahern sich die in Abb. 3.1-11
und 3.1-12 durch gestrichelte Linien miteinander verbundenen P-Atome, und es bilden
sich durch Kondensation neue Bindungen P-N-P unter Ausbildung kantenverknlpfter
PNy-Tetraeder in HP4N,. Gegenuber der urspriinglichen Struktur von HPN, ergibt sich
durch diese Kantenverknupfung eine deutliche Verzerrung. So resultiert der c-
Gitterparameter von HP4N; durch Verdopplung des a-Gitterparameters von HPN, und
anschlieRende Stauchung um den Faktor 0,74 (Abb. 3.1-11 und 3.1-12, Tab. 3.1-8), die

geschilderte Verzerrung bewirkt einen monoklinen Winkel = 92,2°.

Abb. 3.1-10: Vergleich der Strukturen von HPN, und HP,N;. Es sind nur die Tetraederzentren
dargestellt. a) Blick entlang [100] in HPN,, b) Blick entlang [001] in HP4N-.
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a)

Abb. 3.1-11: Vergleich der Strukturen von HPN, und HP4N;. Es sind nur die Tetraederzentren
dargestellt. a) Blick entlang [010] in HPN,. Die Stellen, an denen in HP4N; neue Verknipfungen P-P

entstehen sind durch gestrichelte Linien markiert, b) Blick entlang [010] in HP4N-.

Abb. 3.1-12: Die Kantenverknipfung in HP4N; (rechts) entsteht durch Abspaltung von NHg,
wahrend gleichzeitig die durch gestrichelte Linien miteinander verbundenen P-Atome in HPN,

aufeinander zuwandern.
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3.1.1.4 Alkalinitridophosphate MP4N; (M = Na, K, Rb, Cs)

EinfUhrung

Die thermische Stabilitat der Nitridophosphate scheint auf eine Maximaltemperatur von
900 °C beschrankt zu sein. Daher wurden bisher vor allem niedrigkondensierte P-N-
Verbindungen (molares Verhéltnis P : N < 0,5) untersucht, die bei Temperaturen
zwischen 600 - 800 <C synthetisiert werden kdnnen. Um trotzdem hoherkondensierte
Nitridophosphate herstellen zu kénnen, gibt es zum einen die Mdglichkeit, molekulare
Precusoren zu verwenden, in denen die VerknUpfung der PNj-Tetraeder bereits
vororganisiert ist (siehe a-P3sNs, HP4N). Die zweite Moglichkeit ist die Anwendung von
hohen Dricken. Dies gelang bereits bei der Synthese von K;PgNy;, das aus Phosphor(V)-
nitrid und Kaliumamid bei 150 °C in Autoklaven unter ammonothermalen Bedingungen
hergestellt wurde.® Im Rahmen der Doktorarbeit von Landskron in diesem Arbeitskreis
gelang es, durch Synthesen in einer Belt-Apparatur neue Nitridophosphate unter hohem

Druck herzustellen,™ die hier kristallographisch untersucht werden sollen.

Synthesen

Alle Synthesen wurden von Landskron an diesem Arbeitskreis durchgefuhrt und sind
Bestandteil seiner Doktorarbeit.™*”

Zur Synthese der Alkalinitridophosphate MP;N; (M = Na, K, Rb, Cs) wurden eine
Mischung von P3;Ns und des jeweiligen Azides MN; im molaren Verhdltnis 4 : 3 in einen
h-BN-Tiegel unter Argon eingefillt. Der verschlossene Tiegel wurde flr 15 min in einer

Belt-Apparatur Bedingungen von 40 kbar und 1800 - 2000 °C ausgesetzt (Gl. 3.1-6).

1800 - 2000 °C, 15 min
Belt-Apparatur, 40 kbar

4P3Ns + 3 MN; » 3 MP,N; + 4N, Gl. 3.1-6
Nach dem Abschrecken auf Raumtemperatur entstehen die Nitridophosphate MP4N; in

Form von mikrokristallinen, an Luft stabilen Pulvern.

Rontgenographische Untersuchungen

Im Gegensatz zu a-P3Ns und HP4N; konnten die Kristallstrukturen der Alkalinitrido-
phosphate MP4N; (M = Na, K, Rb, Cs) mit konventioneller Pulverdiffraktometrie aufgeklart
werden. Die Messungen wurden in Debye-Scherrer-Geometrie in Kapillar-Technik auf
einem STOE Stadi P Pulverdiffraktometer ausgefiihrt. Wegen der héheren Absorption
erfolgte die Untersuchung der Casium-Verbindung mit MoKa;-Strahlung, die der Ubrigen

Verbindungen mit CuKa;-Strahlung. Anhand der Pulverdiffraktogramme zeigte sich, daf
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KP4N;, RbP4N; und CsP4N; isotyp sind, NaP4N; dagegen einen anderen Strukturtyp
besitzt (Abb. 3.1-13 bis 3.1-16).
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Abb. 3.1-13: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von NaP4N,;. Die untere Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von NaP,N; (obere Reihe: h-BN; STOE Stadi P,
CuKaj, A =154,06 pm).
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Abb. 3.1-14: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von KP4N;. Die obere Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von KP4N; (untere Reihe: KiPgN.;; STOE Stadi P,
CuKay, A =154,06 pm).
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Abb. 3.1-15: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von RbP4N,;. Die untere Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von RbP,N; (obere Reihe: h-BN; STOE Stadi P,
CuKaj, A =154,06 pm).
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Abb. 3.1-16: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von CsP4N;. Die untere Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von CsP,4N; (obere Reihe: Cs3zP¢N;y;; STOE Stadi P,

MoKay, A =70,926 pm).

Die Indizierung der Diffraktogramme gelang mit dem Programm ITO." Aus den
Systematischen Ausléschungen kamen fir NaP4N; die Raumgruppen Cc oder C2/c in
Frage, fur die anderen drei Verbindungen ergaben sich als mégliche Raumgruppen Pn2;a

oder Pnma. Die Strukturen von NaP4;N; und RbP;N; wurden mit den Programmen
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EXTRAP” und SIRPOW™® mit Direkten Methoden geldst, wobei die Losung der beiden
Strukturen in  den hoéhersymmetrischen Raumgruppen gelang. Die Rietveld-
Verfeinerungen erfolgten fir alle vier Verbindungen mit dem Programm GSAS,™ dabei
wurden fir die Verfeinerung der Kristallstrukturen von KP4N; und CsP4N; die
Atomkoordinaten von RbP4N; als Startwerte verwendet. Bei der Indizierung und
Verfeinerung von KP4N; und CsP4N; wurden etwa 5 Gewichtsprozent von kubischem
K5PsN11 [92] beziehungsweise das erst kirzlich beschriebene isotype CssPgNi; als
Nebenprodukte festgestellt."*" Von diesen beiden Verbindungen wurden nur die Profil-
und Gitterparameter verfeinert. In den Diffraktogrammen von NaP;N; und RbP4N; waren
aulerdem kleine Mengen an hexagonalem BN des Tiegels vorhanden. Die Daten zur
Strukturbestimmung und Verfeinerung sind in Tab. 3.1-9 zusammengefaldt, die
Atomkoordinaten in Tab. 3.1-10 und 3.1-11 aufgelistet.

Wahrend der Strukturverfeinerung von NaP4N; muRte der Abstand P1-N4 mit einem
~S0ft-constraint” festgehalten werden, dessen Wert von 170 pm mit den in HP4N- (siehe
Kapitel 3.1.1.3) gefundenen Abstéanden fur P-N® @bereinstimmt. In allen vier Rietveld-
Verfeinerungen wurden die Auslenkungsparameter fur die N-Atome abhéangig

voneinander verfeinert.

Tab. 3.1-9: Parameter der Kristallstrukturbestimmung und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen
von MP4N; (M = Na, K, Rb, Cs).

Formel NaPsN-, KP4N- RbP4N-, CsP.N-,

M, [g mol™] 244,88 261,04 307,42 354,79
Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) Pnma (Nr. 62) Pnma (Nr. 62) Pnma (Nr. 62)
Diffraktometer STOE Stadi P STOE Stadi P STOE Stadi P Siemens D5000

Strahlung, A [pm] CuKajy, 154,06 CuKay, 154,06 CuKa,, 154,06 MoKaj, 70,926

T [*C] 25(2) 25(2) 25(2) 25(2)
Gitterparameter a=1233,45(4) a=1223,87(2) a=1231,07(2) a=1242,05(6)
[pm, 9 b=2852,30(3) b=0984,85(2) b=989,46(1) b=997,82(5)

c=513,97(1) Cc=46651(1) c=468,44(1) c=471,62(3)
B=102,572(2)
V [10° pm?] 527,37(3) 562,31(2) 570,60(1) 584,50(2)
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Fortsetzung Tab. 3.1-9.

4 4 4 4 4
p(berechn.) [g cm™] 3,084 3,083 3,578 4,031
Profilbereich 10°<20<120° 5°<20<120° 5°<260<120° 4°<20<70°
Datenpunkte 11000 11500 11500 3300
beobacht. Reflexe 389 443 452 1340
Positionsparameter 17 19 19 19
Profilparameter 12 10 10 11

R-Werte wR, =0,1077 wR,=0,0667 WwR,=0,0462 wR,=0,1197

R,=0,0772  R,=0,0508  R,=0,0350 R,=0,0910
Re=00718  Rr=0,0749  Re=0,0589  R=0,0867

Tab. 3.1-10: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [pmz] von NaP4N;
(Standardabweichungen in  Klammern). U, ist definiert als exp (-8mfUisin’dA%), die

Auslenkungsparameter fir N wurden jeweils gemeinsam verfeinert.

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position
Na 4e 0 0,2112(7)  Ya 435(23)
P1 8f 0,3301(2) 0,4261(4)  0,1972(6)  83(10)
P2 8f 0,3759(2) 0,0781(4) 0,2048(6) 59(9)
N1 4e 0 0,5218(2) Va 64(13)
N2 8f 0,1351(5) 0,0503(8) 0,073(2) 64(13)
N3 8f 0,3600(5) 0,247(1) 0,329(2) 64(13)

N4 8f 0,1852(4) 0,4485(8)  0,116(2) 64(13)
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Tab. 3.1-11: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter [pmz] von KP4N,, RbP4N; und
CsP4N; (erste, zweite bzw. dritte Zeile; Standardabweichungen in Klammern). U, ist definiert als

exp (-8TUjssin’84%), die Auslenkungsparameter fir N wurden jeweils gemeinsam verfeinert.

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position
M 4c 0,3507(3) Ya 0,7590(8) 156(7)
0,3598(2) Ya 0,7707(4) 88(3)
0,3562(3) Ya 0,7735(10) 110(9)
P1 8d 0,0890(3) 0,1315(2) 0,2877(6) 122(6)
0,0887(2) 0,1300(2) 0,2858(5) 56(5)
0,0897(10) 0,1286(5) 0,2870(27)  63(23)
P2 8d 0,3467(3) 0,0010(2) 0,2755(6) 120(6)
0,3442(2) 0,0005(2) 0,2769(6) 110(5)
0,3449(10) -0,0008(7) 0,2819(26) 56(22)
N1 4c 0,1300(8) Ya 0,2322(26) 162(10)
0,1289(2) Ya 0,2111(2) 70(8)
0,1208(37) Ya 0,213(9) 100(40)
N2 8d 0,1122(7) 0,1081(4) 0,6268(11) 162(10)
0,1120(5) 0,1096(5) 0,6203(2) 70(8)
0,1102(27) 0,1098(17) 0,617(4) 100(40)
N3 8d 0,4382(6) 0,1057(4) 0,3218(14) 162(10)
0,4361(5) 0,1048(5) 0,3124(2) 70(8)
0,4393(24) 0,0976(17) 0,311(6) 100(40)
N4 8d 0,2000(6) 0,0489(4) 0,1228(13) 162(10)
0,2021(5) 0,0465(5) 0,1223(9) 70(8)

0,2062(24)

0,0488(22)

0,105(5)

100(40)
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Strukturbeschreibung und Diskussion

Im Festkoérper bilden NaP4N;, KP4N; RbP4,N; und CsP,N; dreidimensionale P-N-
Netzwerkstrukturen mit Kanélen, die die Alkalimetall-lonen enthalten (Abb. 3.1-17 bis 3.1-
21). NaP,N ist isotyp zu den Oxiden MM 705 (M = Ca, Sr; M™ = Al, Ga),™****! von denen
CaAl,0; als Mineral Grossit auch natirlich vorkommt.™® KP,N;, RbP,N; und CsP.N;

dagegen stellen eine Besetzungsvariante des Mineral Barylith, BaBe,Si,O, dar. "4

GemaR 2[(PYNEINEI)] sind in NaP,N;, KP,N; RbP,N; und CsP,N; wie in HP,N; die
Stickstoffatome im Verhdltnis 5 : 2 an jeweils zwei oder drei benachbarte P-Atome
gebunden (N* bzw. NPY. Im Gegensatz zu HP,N;, das formal die korrespondierende

Saure darstellt, sind die PN4-Tetraeder nun ausschlie3lich Uber gemeinsame Ecken

miteinander verknipft. Innerhalb der Gruppe der hochkondensierten Nitridophosphate

(molares Verhaltnis P : N > 0,5) findet sich diese Situation nur in den Verbindungen
MsPeN1; (M = Na, K, Rb, CS).[91’92’141]

Abb. 3.1-17: Kristallstruktur von NaP4N-, Blick entlang [001]. Kanéle aus Vierer- und Achterringen

verlaufen entlang [001]. Alle Na'-lonen (weiRe Kreise) liegen in den Achterring-Kanalen.

In NaP4N; kann das dreidimensionale Netzwerk in Schichten aus kondensierten Sechser-
Ringen senkrecht auf [100] aufgetrennt werden. Die Schichten wiederum setzen sich aus
Tetraederketten zusammen, deren Tetraederspitzen abwechselnd nach [100] und [100]
zeigen (Abb. 3.1-18). Zwei dieser Schichten werden Uber N4P zy Doppelschichten

verknipft, wobei sich zwischen den Schichten Dreier- und Vierer-Ringe bilden. SchlieRlich
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werden die Doppelschichten tber N1? zu einem dreidimensionalem Netzwerk aus PN,-
Tetraedern verbunden. Innerhalb des Netzwerkes bilden sich groRe Kanale aus Achter-
Ringen, die entlang [001] verlaufen. In diesen Kanélen befinden sich die Na'-lonen, die
von sieben N-Atomen benachbart ist. Diese koordinierenden N-Atome sind nur an zwei P-

Atome gebunden.

v Y

| 4
v
v Y
R A 4

Abb. 3.1-18: Schicht aus PsNg-Sechserringen in NaP4N-, Blick entlang [100]. P1N,-Tetraeder (hell)
und P2N,-Tetraeder (schwarz) sind zu Ketten entlang [001] Gber N2 bzw. N4 verbunden. Die Ketten
sind tiber N3 verbriickt, die Verknupfung der Schichten erfolgt tiber N4® und N1%.

Die Kristallstruktur der isotypen Verbindungen KP4N;, RbP4;N; und CsP4N; kann als
Aristotyp der Struktur des Minerals Barylith, BaBe,Si,O-,, beschrieben werden. Wiederum
kann das dreidimensionale Tetraedergerlst in Schichten aus Tetraedern mit P2 als
Zentralatom senkrecht auf [010] getrennt werden, die aber aus Dreier- und Vierer-Ringe
bestehen (Abb. 3.1-19). Uber die N2 werden die Schichten miteinander zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verbunden, wobei sich P,N;-Tetraederpaare ergeben, die P1
als Zentralatome besitzen. Diese P,N;,-Tetraederpaare entsprechen den Si,O;-Einheiten
in Barylith, wéhrend die P2N,-Tetraeder Ketten bilden, die in Barylith den Tetraederketten
mit Be als Zentralatom entsprechen. In den Kanalen zwischen den Schichten befinden
sich die Kationen K', Rb" bzw. Cs*. Die Anzahl der N-Atome, die an die Kationen
gebunden sind, ist schwer einzugrenzen, MAPLE-Berechnungen machen eine
Koordinationszahl von 16 wahrscheinlich.™*” zu den koordinierenden N-Atomen gehoren
auch welche, die an drei P-Atome gebunden sind (Abb. 3.1-20 und 3.1-21).
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Abb. 3.1-19: Kristallstruktur von KP4N-, Blick entlang [010]. Die Kristallstrukturen von RbP4N; und
CsP4N; sind analog. Ketten aus P2N,-Tetraeder (schwarz) werden Uber P1N,-Tetraeder (hell) zu
Schichten von hochkondensierten Dreier- und Viererringen verbunden. Diese Schichten alternieren

mit Ebenen mit K*-lonen (weike Kreise) und sind tiber N1P@-Briicken verbunden

Abb. 3.1-20: Kristallstruktur von KP4N-, Blick entlang [001]. Kanéle aus Vierer- und Sechserringen
verlaufen entlang [100]. Die K'-lonen (weiRe Kreise) befinden sich in den groRen Sechserring-

Kanalen.
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Abb. 3.1-21: Kristallstruktur von KP4N;, Blick entlang [100]. Paare aus P1N4-Tetraeder (hell)

verbinden Ketten aus P2N,-Tetraedern (schwarz) zu einem dreidimensionalen P-N-Netzwerk.
Die Raumgruppe des Baryliths wird in der Literatur kontrovers diskutiert.***
Nichtlineares optisches Verhalten, das durch den second harmonic generation (SHG)-
Test an Einkristallen von Barylith nachgewiesen werden konnte, unterstitzt die nicht-
zentrosymmerische Raumgruppe Pn2;a. Dagegen ergaben sich bei der Einkristall-
Strukturverfeinerung in den beiden Raumgruppen keine signifikanten Unterschiede der
kristallographischen Werte innerhalb der Standardabweichung.[”g] In analoger Weise
konnte fur KP4N;, RbP4N; und CsP4N; keine Unterscheidung zwischen Pn2;a und Pnma
getroffen werden. Dies ware erst durch SHG-Untersuchungen mdaglich.

Die Bindungslangen P-N in MP4;N-; (M = Na, K, Rb, Cs) liegen im typischen Bereich fir P-
N@ (NaP,4N;: 155 - 168 pm; (K, Rb, Cs)P4N;: 153 - 162 pm) und P-N*¥! (NaP,N;: 167 - 175
pm; (K, Rb, Cs)P4N;: 167 - 179 pm) (Tab. 3.1-12 und 3.1-13). Wie in a-P3Ns, HP4N; und
KsPeNy; ®¥ sind die durchschnittichen P-N? deutlich kiirzer als die P-NP. Die
Bindungswinkel N-P-N variieren zwischen 102° und 120°in NaP4N; (100° bis 145°in (K,
Rb, Cs)P,N,). Die Bindungswinkel P-NP.p reichen von 132° bis 144° (130°- 145°in (K,
Rb, Cs)P,N;), und sind damit typisch fur Nitridophosphate.® Fur (K, Rb, Cs)P4N; betragt
die Winkelsumme an den NP¥-Atomen beinahe 360°, weshalb diese N-Atome als sz_
hybridisiert angesehen werden koénnen. In NaP4N; dagegen konnte eine gewisse

Abweichung von der idealen Winkelsumme von 360° festgestellt werden.
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Tab. 3.1-12: Bindungslangen [pm] und Winkel [ in NaP4N-, Standardabweichungen in Klammern.

Na - N1% 264,7(13) P2-N1¥ - p2 144,4(7)
Na - N2® 247,9(8) 2x P1-N2¥-pP1 132,4(5)
Na - N2% 304,9(7) 2x P1-N39-p2 133,5(4)
Na - N3% 248,1(6) 2x P1-N49¥ - p2 119,1(4)
P1-N4¥ - p2 115,8(4)
P2 - N49¥ - p2 117,4(3)
P1 - N2¥ 157,4(6) N2 - p1 - N2¥ 120,0(3)
P1 - N2 155,3(7) N2@ - p1 - N3¥ 107,9(3)
P1 - N3¥ 167,8(8) N2 - p1 - N4®! 101,7(4)
P1 - N4 175,6(4) N2@ - p1 - N3¥ 113,7(3)
N2 - p1 - N4®! 103,8(4)
N3@ - p1 - N4F! 108,5(3)
P2 - N1¥ 157,3(4) N1® - p2 - N3¥ 114,5(4)
P2 - N3? 160,6(9) N1@ - p2 - N4F! 104,5(4)
P2 - N4P 171,4(6) N1® - p2 - N4B! 108,6(3)
P2 - N4 167,3(7) N3@ - p2 - N4F! 104,9(4)
N3® - p2 - N4F! 116,6(4)
N4P - p2 - N4B! 106,6(3)
N4P - p2 - N4B! 106,6(3)

Tab. 3.1-13: Bindungslangen [pm] und Winkel [] in MP4N; (M = K, Rb, Cs), Standardabweichungen

in Klammern.

KP4N- RbP4N7 CSP4N7
M - N1¥ 309,9(2) 302,9(8) 313(4)
M - N3% 327,7(7) 2x 291,6(6) 2x 300(3) 2x
M - N3% 283,1(7) 2x 321,1(2) 2x 327(3) 2x
M - N2F! 298,7(7) 2x 302,8(5) 2x 310(3) 2x
M - N2®! 314,8(7) 2x 313,3(5) 2x 312(3) 2x
M - N4®! 335,5(6) 2x 334,9(5) 2x 331(3) 2x
M - N1% 329(1) 343,3(5) 347(4)
M - N1% 359(1) 354,2(5) 351(4)
M - N1% 365(1) 365,3(5) 355(4)

M - N4®! 376,8(6) 2x 375,5(5) 2x 380(3) 2x
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Fortsetzung Tab. 3.1 - 13.

P1 - N1¥
P1 - N2¥
P1 - N3¥
P1 - N4

P2 - N2¥
P2 - N3¥
P2 - N4®
P2 - N4

N1? - p1 - N2®
N1? - p1 - N3¥
N1? - p1 - N4P
N2? - p1 - N2P
N2? - p1 - N3%
N3? - p1 - N4¥!

N3? - p2 - N2P!
N4® - p2 - N2P
N4 - p2 - N2P!
N4® - p2 - N3¥!
N4 - p2 - N3P
N4® - p2 - Ng¥!

P1-N1¥-P1
P1-N29-p2
P1-N3¥-p2
P1-N4¥-p2
P1-N4% .- p2
P2 - N4 - p2

153,2(4)
162,2(5)
160,0(6)
167,2(6)

155,9(5)
158,1(5)
179,5(6)
171,5(6)

106,9(6)
112,0(4)
108,6(5)
104,7(4)
114,0(4)
110,2(4)

127,5(4)
109,2(3)
100,1(3)
107,5(4)
104,9(3)
105,9(3)

143,5(8)
128,1(3)
129,8(4)
116,8(4)
124,6(4)
118,3(4)

156,9(1)
160,3(4)
160,8(5)
170,4(5)

160,1(4)
158,2(5)
177,9(6)
168,0(5)

109,2(4)
110,8(4)
107,5(3)
104,5(3)
112,6(3)
111,9(3)

125,4(3)
108,4(3)
102,2(3)
108,5(4)
104,6(3)
106,6(2)

140,5(6)
131,8(4)
128,3(3)
115,8(3)
124,1(4)
119,9(4)

157(2)
159(3)
162(3)
175(3)

162(3)
155(2)
173(3)
171(3)

109(2)
110(2)
107(2)
108(2)
111(2)
110(2)

122(2)
106(2)
102(6)
112(2)
104(2)
108(9)

145(3)
129(2)
137(2)
116(2)
120(2)
123(2)
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3.1.1.5 Allgemeine Diskussion zu den hochkondensierten Nitridophosphaten

In allen bislang bekannten, geringer kondensierten Nitridophosphaten (molares Verhaltnis
P : N < 0,5) treten ausschlief3lich terminal an P gebundene N™ und einfach verbriickende
N®@ auf. In den hoher kondensierten Nitridophosphaten, zu denen die hier beschriebenen
gehoren, treten neben zweifach auch dreifach verbriickende NE! hinzu. Die einzigen
bekannten Beispiele einer reinen P-N-Festkorperverbindung mit sowohl N als auch N*!
waren bisher MsPgNy; (M = Na, K, Rb, Cs),***'Y daneben wurde auch fir das
Phosphor(V)-nitridoxid P,ONg zweifach und dreifach an P gebundene N beschrieben.™*
In héher kondensierten Nitridosilicaten (molares Verhaltnis Si : N > 0,5) sind dagegen
zahlreiche Beispiele fur N[3]-Veranpfungen zwischen Si-Tetraederzentren bekannt (z. B.
Ca,SisNs, CesSisNii),™® auRerdem wurden in Nitridosilicaten auch N™-Verkniipfungen
gefunden (MYbSi,N;, M = Sr, Ba, Eu)."™***2 Mit N®LBriicken und Kantenverkntpfungen
ergeben sich bei den hochkondensierten Nitridophosphaten im Vergleich zu den
Oxophosphaten erweiterte strukturelle Moglichkeiten. Ahnlich ist die Beziehung zwischen

74]

Oxosilicaten™ und Nitridosilicaten.

In allen bekannten Nitridophosphaten gibt es genau zwei NE! pro Formeleinheit (a-P3Ns:
31PYINEINED), HPN, und MP.N; (M = Na, K, Rb, Cs): 2 [(PEINEINEY], MoPeNy (M =
Na, K, Rb, Cs): 2[(P[E§‘]NL2]N[23])3']). Im Unterschied dazu treten in den Nitridosilicaten

auch andere Verhltnisse auf (z. B. BaSi;Ny: = [(SiEINEINE!)T), 259 in MYb[Si,N,] (M =

Sr, Ba, Eu), die das gleiche Verhaltnis Tetraederzentren zu Stickstoff wie HP4N-; besitzen,
sind sogar N vorhanden.**"*4

Wie in M3sPgNy; (M = Na, K, Rb, Cs)®****!sind in MP,N; (M = Na, K, Rb, Cs) alle PN,-
Tetraeder nur Gber gemeinsame Ecken verknipft. Im Gegensatz dazu erfolgt in a-P3Ns
und HP4N; die Verknupfung der Tetraeder nicht nur Uber gemeinsame Ecken, sondern
auch Uber Kanten. Durch die Kantenverknlipfung verzerren sich die Winkel innerhalb der
PN,-Tetraeder, die Winkel N-P-N in PsNs (HP4N-) betragen 82,9(6) bzw. 84,5(7)° (82,3(3)
bzw. 83,5(3)°) statt der idealen 109,5°. Auch die Winkel P-N-P um die verbriickenden N-
Atome verzerren sich zu 97,1(7) bzw. 95,5(6)° (98,5(4) bzw. 95,7(3)9).

Kantenverknipfte PN,-Tetraeder wurden in Nitridophosphaten bislang nicht beobachtet.
Lediglich in dem Phosphor(V)-nitridoxid P,ONg wurden kantenverkntipfte Tetraederdoppel
(PON,), nachgewiesen.™* Aus der Molekilchemie ist die Verknupfung zweier PN,-
Tetraeder Uber eine gemeinsame Kanten bereits bekannt. So liegen in 1,3-Diethyl-
2,2,4,4-tetrakis(diethylamino)-1,3-diaza-2,4-diphosphetidin-2,4-ium-dibromid ebenfalls

kantenverkniipfte PN,-Tetraeder vor.”* Wie auch in a-PsNs sind die Bindungswinkel im
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P.N,-Ring am Phosphor Kleiner als 90° und am Stickstoff grofRer als 90°. Analog a-P3Ns
sind auch hier die Abstande im P,N,-Ring groRer als die exocyclischen P-N-Bindungen.

In einigen Verbindungsklassen der Festkdrperchemie sind kantenverkniipfte Tetraeder
ein haufiges Strukturmotiv.™** In vielen Halogeniden, Chalcogeniden und Pnictiden findet
man kantenverkniipfte Tetraederpaare, die mit Al,Cls isostrukturell sind. Ketten von
kantenverknlpften Tetraedern finden sich in BeCl,, SiS, sowie einigen terndren Sulfiden
und Seleniden. Nach é&lteren Arbeiten soll auch ,faseriges” SiO, kantenverknipfte SiO,-
Tetraeder enthalten,™ dieses Ergebnis konnte aber bislang nicht zweifelsfrei bestatigt
werden.

In den eher kovalenten Nitriden ist die Kantenverkntipfung von Tetraedern ebenso wie in
den genannten Halogeniden und Chalkogeniden bekannt. Ein entsprechendes Beispiel

(158 mit isolierten Tetraeder-doppeln [Si,Ng]'®. In CazGa,N,

bei Nitridosilicaten ist BasSi,Ng
133 und y-CasAl,N, ™7 existieren Tetraederdoppel kantenverkniipfter Tetraeder, die tiber

Ecken miteinander zu Schichten verknlpft sind. In Sr;Ga,N, ™ und LisFeN,™® liegen
Ketten 1[TN4,>] vor (T = Ga bzw. Fe), die ausschlieRlich durch Kantenverkniipfung

gebildet werden und isoster zu den [FeS,]-Ketten in K[FeS,] sind.

In allen diesen Verbindungen verknipfen die Tetraederkanten jeweils nur zwei Tetraeder
miteinander. Im Gegensatz dazu sind in a-P3Ns und HP4N, die an der Kantenverkniipfung
beteiligten N-Atome zuséatzlich an einer Eckenverknipfung mit einem dritten Tetraeder
beteiligt. Dieses Strukturmotiv tritt in der Klasse der Nitride auch in P,ONg,™* BaSi;N,
159 und CasGasNs ¥ auf. In BasJAl,ONg] wiederum ist das dreifach gebundene N-Atom
an zwei Kantenverknipfungen gleichzeitig beteiligt."*!

In Tab. 3.1-14 sind die relativen Kreisklassespektren (Anzahl der Ringe pro Zelle durch
Anzahl der Formeleinheiten) aller hochkondensierten Nitridophosphate aufgelistet. Die
drei Verbindungen mit den kantenverkntipften Tetraedern haben sehr ahnliche Spektren,
sie unterscheiden sich erst in der relativen Anzahl der Sechser-Ringe. Keine der drei
besitzt Dreier-Ringe, im Gegensatz zu den anderen vier Verbindungen. AuRerdem fallt
auf, wie sehr sich die Kreisklassespektren von HP4N; und P,ONg von denen der MP4N-

unterscheiden, obwohl sie das gleiche P : N (bzw. O/N)-Verhaltnis besitzen.
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Tab. 3.1-14: Relative Kreisklassespektren der hochkondensierten Nitridophosphate.

P.N,-Ringe n=2 3 4 5 6 7 8
0-P3Ns 1 0 1 4 13 26 84
HP4N- 1 0 1 4 15 18 63
P,ONs 1 0 1 4 8 20 66
NaP4N-; 0 1 1 2 12 37

K/Rb/CsP4N- 0 1 1 2 55 9 34
Na/K/Rb/Cs3PgN1; 0 2 1 2 4,6667 4 6
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3.1.2 Ternare Nitridocarbonate

3.1.2.1 Einleitung

Wahrend Nitridosilicate meist hochkondensierte dreidimensionale Netzwerke aus
verknipften SiNg-Tetraedern bilden,™**®! bevorzugt das leichtere Homologe C in terndren

M5 |n unserem Arbeitskreis

Stickstoffverbindungen kleinere molekulare Strukturen.
interessieren wir uns fur Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindungen, in denen C in seiner
hdchsten Oxidationsstufe +1V vorliegt und in denen Kohlenstoff und Stickstoff alternieren.
Wahrend das binare Kohlenstoff(IV)-nitrid C3N,4 bisher noch nicht eindeutig nachgewiesen
werden konnte,"® kénnen einige Salze einfacher Anionen mit zweifach oder dreifach an
N gebundenes C als ternare Nitridocarbonate(lV) aufgefal3t werden.

Die einfachsten Verbindungen dieser Art sind die Cyanamide. Sie enthalten das
Cyanamid-lon [NCNJ]*, das eine 16-Elektronen-Spezies darstellt. Dieses Anion besitzt
meist zwei etwa gleich lange Abstande C-N, die durchschnittlich 122 pm betragen, der
Winkel N-C-N ist nahe oder exakt 180° Von den Cyanamiden ist CaCN,, das eine
wirtschaftlich Bedeutung als Stickstoffdiingemittel besitzt, am langsten bekannt und auch

181 Dje Kristallstrukturen der Erdalkalimetall-

kristallographisch gut charakterisiert.!
cyanamide MCN, (M = Mg, Sr, Ba), die als Sinterhilfsstoffe bei der Herstellung von
Siliciumkeramiken diskutiert werden, wurden von Berger in unserem Arbeitskreis
beschrieben.™® Die Kristallstrukturen der Verbindungen ZnCN,,™® HgCN, ™ und
PbCN,,™* die ebenfalls zweiwertige Metalle enthalten, wurden erst kiirzlich versffentlicht.
Strukturdaten von Cyanamiden mit einwertigen Metallen sind bisher von Li,CN,,™¢*¢"]
Na,CN,,*®® K,CN, "% und Ag,CN, ™™ vorhanden. Daneben konnten von den
Alkalimetallen die Hydrogencyanamide NaHCN,,™™ KHCN, @ und RbHCN,,"™ sowie
NasH(CN,)s ™ und KsH(CN,)s ™ synthetisiert und kristallographisch charakterisiert
werden. Zu erwahnen sind schlieBlich die Cyanamid-nitride CaiiNg(CN,),, CasN,(CN,) 7
und Cas »SrosN(CN,)," " sowie die Cyanamid-cyanide Ba,(CN,)(CN),, Sro(CN,)(CN), &7
und Ba,Na(CN,)(CN)3.*™

Die Dicyanamide enthalten das flinfatomige gewinkelte Dicyanamid-lon [N(CN),]. Das
planare lon hat einen Winkel von etwa 120° am verbriickenden Stickstoff, wahrend die
Winkel N-C-N etwa 170° betragen. Entsprechend einer Dreifachbindung zum terminalen
N sind diese kurzer als die zum verbrickenden N. Das wichtigste Dicyanamid ist
Na[N(CN),], das kommerziell erhéltlich ist und als Ausgangsmaterial fir die Synthese von
heterocyclischen Verbindungen in groBen Mengen verwendet wird."® Die Kristallstruktur
von Na[N(CN),] war bis zu dieser Arbeit nicht bekannt. Von Dicyanamiden anderer

einwertiger Metalle sind bisher Cs[N(CN),],"®" NaCs,[N(CN);ls ™ und zwei
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Modifikationen von Ag[N(CN),] *®*#! kristallographisch charakterisiert worden. Zahlreiche
Publikationen existieren zu den Dicyanamiden der zweiwertigen Ubergangsmetalle
M[N(CN);], (M = Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn), von denen einige interessante magnetische
Eigenschaften besitzen. '8¢
Mn[N(CN),]-H,O ™% und  Mn[N(CN),]»-3H,0 ™" bekannt. Ebenfalls wegen ihrer

magnetischen Eigenschaften wurden zahlreiche Komplexe mit Dicyanamid-lonen und
[192]

Von Mangandicyanamid sind auch die Hydrate

organischen Liganden untersucht, etwa [CU[N(CN)2]2(py2)]n oder
[Fe[N(CN),].(MeOH),].**¥ SchlieRlich existieren Supraleiter mit Dicyanamid-Liganden,
darunter k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br, das mit T, = 11,6 K die héchste Sprungtemperatur
fir organische Supraleiter bei Normaldruck besitzt.™**

Verbindungen mit dem Nitridocarbonat-Anions [CNs]”, das isoelektronisch mit CO3> ware,
konnten bisher noch nicht hergestellt werden. Allerdings existiert die [CNs]”-Baueinheit in
ihrer protonierten Form als Guanidin HsCN3 bzw. als Guanidinium-Kation [C(NH,)3]".

In Gegensatz dazu kennt man Verbindungen des Tricyanoguanidinat-lons [C4Ng]*,

[195] und

einerseits Natriumtricyanoguanidinat, das als Hydrat Na,[C4Ng]-H,O isoliert wurde,
andererseits (BEDO-TTF)4[CsNg]-H,0.!

Ahnlich wie das Nitridocarbonat-lon existiert das Cyclotrinitridocarbonat-lon [CsNe]® nicht
als solches, dafiir aber in seiner protonierten Form als Melamin C3N3z(NH,);. AulRerdem
wurde Kaliumtrihydrogenmelaminat Ks;C3N3(NH)s beschrieben, dessen Kristallstruktur
aber noch nicht bekannt ist."*"?

Das bisher grofite Nitridocarbonat-Anion stellt das ringférmige Tricyanomelaminat-lon
[CeNg]* dar. Die erste bekannte Kristallstruktur eines Tricyanomelaminates war die des
Nas[CsNs]-3H.0, die von Hoard 1938 aufgeklart und spater verfeinert wurde.™®? von
einigen Ubergangsmetallen sind die Hydrogentricyanomelaminate M[HCgNg]-3H,O (M =
Co, Ni, Cu, Cd) bekannt™®® und von Cobalt auBerdem Dihydrogentricyanomelaminat
Co[H,CsNg],-10H,0.1%

Von der hypothetischen Verbindung CsN4; wurden bisher eine Reihe von mdglichen
Kristallstrukturen postuliert.”®” Dazu gehéren zu a- bzw. B-SisN, isotype Phasen, zwei
Modifikationen mit graphitdhnlichen Schichten mit Fehlstellen (g;- und g,-C3N4), eine
kubische mit Zinkblende-Struktur mit Fehlstellen (c-C3N,4), und eine pseudokubische, die
sich von der Hochdruckform von Zn,SiO,4 ableitet (p-C3N,). Das grof3e wissenschaftliche
Interesse an CsN,4 beruht darauf, dal fur die zu B-SisN4 analoge Modifikation eine Harte
groler als die fur Diamant theoretisch vorausgesagt wurde.”™ wie erwahnt wurde aber
trotz groRer Anstrengungen noch keine der postulierten Modifikationen zweifelsfrei
nachgewiesen.[leo] Mit Ausnahme der graphitdhnlichen Modifikationen ware C in den

postulierten Modifikationen von C3N,4 vierfach von N koordiniert.
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Trimerisierung von Dicyanamiden zu Tricyanomelaminaten

Ein Problem bei der Synthese von [(-C3;N, scheint die Verwendung von hohen
Temperaturen zu sein, weshalb es naheliegend erschien, zuerst graphitartiges C3;N, bei
niedrigen Temperaturen aus molekularen Precursoren herzustellen, und dieses durch
Anwendung von hohem Druck in B-C3N, umzuwandeln. Eine Mdglichkeit, graphitartiges
C;N,4 herzustellen, kénnte die Kondensation von Triazin-Derivaten sein, da diese bereits
abwechselnd C und N im Ring besitzen, wie es auch im graphitartigen C3;N, der Fall
ware.”® Der erste Schritt dazu ist die Kondensation von einfachen C-N-haltigen
Molekilen oder Molekulanionen mit zweifach koordiniertem C zu den Triazin-Derivaten, in
denen C an drei N gebunden ist. Beispiel dafir sind etwa die Trimerisierung von
Chlorcyan CICN zu 2,4,6-Trichloro-s-triazin (Cyanurchlorid) CsN3Cl; oder von Cyanamid
(H,CN,) zu 2,4,6-Triamino-s-triazin (Melamin) C3N3(NH,)3.?% In dieser Arbeit soll die
Trimerisierung von Dicyanamiden zu Tricyanomelaminaten untersucht werden.

Die Trimerisierung von Natriumdicyanamid Na[N(CN),] zu Natriumtricyanomelaminat
wurde bereits von Madelung und Kern (1922) beschrieben.?® Dazu wurde Na[N(CN),]
Uber freier Flamme auf dunkle Rotglut erhitzt, aus wassriger Losung wurde danach
Natriumtricyanomelaminat als Trihydrat Nas[CsNg]-3H,O erhalten. Wie bereits erwéhnt,
bestimmte Hoard **" die Kristallstruktur des Trihydrats, allerdings nur anhand von
Filmaufnahmen. Das Experiment von Madelung und Kern wurde kirzlich in unserem
Arbeitskreis IR-spektroskopisch und thermoanalytisch neu untersucht, und die
Kristallstruktur von Nas[CeNs]-3H,0 verfeinert.**? Die Kristallstrukturen von Na[N(CN),]
und kristallwasserfreiem Naz[C¢No], die beide nur als mikrokristalline Pulver erhalten
werden, konnten dabei nicht bestimmt werden.

Von Purdy et al. wurde die Trimerisierung von LIi[N(CN),] beschrieben und
thermoanalytisch untersucht.”® Reines Li[N(CN),] wurde IR- und NMR-spektroskopisch
charakterisiert, Einkristalle konnten nur von dem Acetonitril-Addukt Li[N(CN),]-2MeCN
erhalten werden. Vermutetes Lithiumtricyanomelaminat wurde nur spektroskopisch
charakterisiert.

Um zu untersuchen, ob und auf welche Weise die Dicyanamide der Alkali- und
Erdalkalidicyanamide trimerisieren, soll in dieser Arbeit versucht werden, die
Kristallstrukturen dieser Dicyanamide und ihrer wasserfreien Tricyanomelaminate mit
Rontgen-Pulverbeugungsmethoden zu untersuchen. Um den Mechanismus der
Trimerisierung  besser  verstehen zu kénnen, wurde aullerdem in-situ-

Rontgenpulverdiffraktometrie durchgefuhrt.
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3.1.2.2 Alkalidicyanamide M[N(CN),] und Alkalitricyanomelaminate M3[CgNg] (M =
Na, K, Rb)

Synthesen und kalorimetrische Messungen

Alle Synthesen der Dicyanamide und Tricyanomelaminate wurden von Jirgens in diesem
Arbeitskreis durchgefihrt und sind Bestandteil ihrer geplanten Dissertation.?® Die
praparativen Arbeiten sollen deshalb hier nur kurz behandelt werden.

Na[N(CN),] ist kommerziell erhéltlich (Fluka, = 96%) und wurde ohne weitere Reinigung
verwendet, enthalt aber geringe Mengen an NaCl. Alle anderen Dicyanamide wurden
durch lonenaustausch ausgehend von Na[N(CN),] erhalten. Es wurde jeweils eine Saule
mit dem lonentauscher-Harz (Merck, lonenaustaucher |, Art 4765) mit einer Loésung des
entsprechenden Alkali-Salzes aufgefiillt. Als leicht I6sliche Salze wurden KCI (Merck,
p. a.) und RbCI (Alfa Aesar, 99%) verwendet. Ein Uberschul dieser Salze wurde mit
Wasser entfernt, eine Na[N(CN),]-Losung auf die Saule gegeben und das Eluat
gesammelt. Das Wasser dieser Losungen wurde bei unterschiedlichen Bedingungen
verdampft, wobei stets feinkristalline farblose Pulver erhalten wurden. Auf diese Weise
wurden von Kalium- und Rubidiumdicyanamid jeweils zwei verschiedene Modifikationen
gefunden (a- und B-K[N(CN),] bzw. a- und B-Rb[N(CN),]). Durch Erwadrmen der Pulver
entstanden eine weitere Modifikation von Natriumdicyanamid (B—Na[N(CN),]) und eine
von Kaliumdicyanamid (y-K[N(CN),]). Auf Details wird bei den einzelnen Verbindungen
naher eingegangen.

Zur Herstellung der Alkalitricyanomelaminate wurden die Dicyanamide in
abgeschmolzenen Ampullen unter Argon im Rohrenofen erhitzt. Die Reaktion erfolgt ab
etwa 350 °C, die Kristallinitéat konnte fur die meisten Verbindungen durch Erhdéhung der
Temperatur verbessert werden. Daneben wurden Kj3[CgNog] und Rb3[CgNg] durch
lonenaustausch ausgehend von Naz[CgNg] synthetisiert. Aus dem erhaltenen Eluat
wurden durch Verdunstung von H,O die isotypen triklinen Monohydrate K;[CgNg]-H,O
bzw. Rbs[Ce¢Ng]-H.O erhalten, wie die vorlaufige Kristallstrukturbestimmung der
Rubidiumverbindung aus Synchrotron-Pulverdaten ergab. Durch Wasserabgabe beim
Erwarmen entstanden aus den Hydraten gut kristallisierte Pulver von Kj[CsNg] bzw.
Rb3[CeNg]. Auch die wasserfreien Alkalitricyanomelaminate entstehen stets als
mikrokristalline farblose bis hellgraue Pulver.

Im Rahmen der Diplomarbeit von Jirgens wurde Na[N(CN),] mit einer DSC 141
(Setaram) kalorimetrisch untersucht.”®” An K[N(CN),] und Rb[N(CN),] wurden DSC-
Messungen an einem Mettler DSC 25 durchgefihrt, die Ergebnisse der Messungen

werden Teil der geplanten Doktorarbeit von Jirgens sein.?%
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Rontgenographische Untersuchungen

Alkalidicyanamide: Alle Alkalidicyanamide wurden mit konventioneller Réntgenbeugung
an Pulvern untersucht. Die Messungen erfolgten in Debye-Scherrer-Geometrie in
Kapillaren auf einem STOE Stadi P Pulverdiffraktometer mit CuKa,-Strahlung (Abb. 3.1-
20, 3.1-22 bis 3.1-26). Da sich B-Na[N(CN),] beim Abkihlen wieder reversibel in
a-Na[N(CN),] umwandelt, wurde das Pulverdiffraktogramm von [-Na[N(CN),] bei 150 °C
unter Verwendung eines Heizaufsatzes auf einem STOE Stadi P Pulverdiffraktometer mit
MoKa,-Strahlung aufgenommen (Abb. 3.1-21). Die Indizierung gelang in allen Fallen mit
dem Programm I1TO.”¥ a-Na[N(CN),;] und B-K[N(CN),] bzw. a-K[N(CN),] und a-
Rb[N(CN),] zeigen ahnliche Gitterparameter und Pulverdiffraktogramme, weshalb Isotypie
angenommen wurde, die sich bei B-K[N(CN),] aber nicht bestétigte. Die Kristallstrukturen

> und

wurden mit Direkten Methoden unter der Verwendung der Programme EXTRA!
SIRPOWP® gelost. Die Rietveld-Verfeinerung erfolgte fur alle Verbindungen mit dem
Programm GSAS.PY zur Verfeinerung der Kristallstrukturen von B-Na[N(CN),] und
B-K[N(CN),] wurden die Koordinaten von a-Na[N(CN),] als Startwerte verwendet, auch
wenn in beiden Fallen keine strenge Isotypie vorlag. Bei der Verfeinerung von
a-Rb[N(CN),] wurde von den Atomkoordinaten von a-K[N(CN),] ausgegangen. Angaben
zu den kristallographischen Daten und zu den Rietveld-Verfeinerungen sowie die

Atomkoordinaten sind in den Tab. 3.1-15 bis 3.1-22 aufgelistet.
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Abb. 3.1-20: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von a-Na[N(CN),]. Die untere Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von a-Na[N(CN),] (obere Reihe: NaCl; STOE Stadi P,
CuKa;-Strahlung, A = 154,06 pm).



66

Nitridocarbonate

10000 ~

8000 ~

6000

4000 -

2000 ~

Intensity / counts

Abb. 3.1-21: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von p-Na[N(CN),] bei 150 C. Die untere Reihe vertikaler
Striche kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von B-Na[N(CN),] (obere Reihe: NaCl; STOE
Stadi P, MoKa;-Strahlung, A = 70,93 pm).

Tab. 3.1-15: Kristallographische Daten und Angaben zu den Rietveld-Verfeinerungen von

a-Na[N(CN),] und B-Na[N(CN),].

Formel

M, [g mol™]
Kristallsystem
Raumgruppe
Pulverdiffraktometer
Strahlung, A [pm]

T [C]
Gitterparameter

[pm, 9

V [10° pm?]
Z
p(berechnet) [g cm™]

o-Na[N(CN)]
89,03
monoklin
P2:/n (Nr. 14)
STOE Stadi P
CuKa, 154,06
22

a = 647,7(1)
b = 1494,8(3)
¢ = 357,25(7)
(= 93,496(1)
345,27(1)

4

1,713

B-Na[N(CN)]
89,03

orthorhombisch

Pbnm (Nr. 62)
STOE Stadi P
MoKa,, 70,93
150

a = 650,15(5)
b = 1495,1(2)
¢ = 360,50(3)

350,42(5)
4
1,687
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Fortsetzung Tab. 3.1-15.

Mel3bereich 3°<260<90° 5°<260< 35°
Datenpunkte 8700 1500
Beobachtete Reflexe 277 137
Atomparameter 18 12
Auslenkungsparameter 6 6
Profilparameter 21 19
Verunreinigung [Gew.%] NaCl: 1 NaCl: 0,3
R-Werte wR, = 0,072 WR, = 0,044
R, = 0,053 R, = 0,034
Rr=0,074 Rr = 0,140

Tab. 3.1-16: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pm?] von a-Na[N(CN),] (P2./n, jeweils

obere Zeilen), und [-Na[N(CN),] (Pbnm, jeweils untere Zeile). U, ist definiert als exp

(-8TPUjs0sin* A A).

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position
Na 4e 0,6437(3) 0,0878(1) 0,2606(8) 37(2)
4c 0,648(1) 0,0867(3) Ya 80(2)
C1 4e 0,1558(8) 0,0832(4) 0,2593(17) 31(2)
4c 0,134(2) 0,0883(9) Ya 30(4)
C2 4e 0,0468(7) 0,2269(4) 0,2623(19) 53(2)
4c 0,054(3) 0,2323(10) Ya 23(5)
N1 4e 0,2747(5) 0,0269(2) 0,2267(14) 31(2)
4c 0,268(1) 0,0286(7) Ya 17(4)
N2 4e 0,0056(5) 0,1410(3) 0,2840(13) 40(2)
4c 0,007(2) 0,1493(10) Ya 54(5)
N3 4e 0,0570(6) 0,3030(2) 0,2573(15) 44(2)
4c 0,057(2) 0,3076(8) Ya 43(5)
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Abb. 3.1-22: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von a-K[N(CN),]. Die untere Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von a-K[N(CN),] (mittlere Reihe: B-K[N(CN),], obere
Reihe KCI; STOE Stadi P, CuKa;-Strahlung, A = 154,06 pm).
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Abb. 3.1-23: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von B-K[N(CN),]. Die Reihe vertikaler Striche kennzeichnet
die erlaubten Reflexpositionen von B-K[N(CN),] (STOE Stadi P, CuKa;-Strahlung, A = 154,06 pm).
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Abb. 3.1-24: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von y-K[N(CN),]. Die untere Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von y-K[N(CN),] (mittlere Reihen: a-K[N(CN),] und B-
K[N(CN),], obere Reihe KCI; STOE Stadi P, CuKa;-Strahlung, A = 154,06 pm).

Tab. 3.1-17: Kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld-Verfeinerung von a-K[N(CN),], B-
K[N(CN),] und y-K[N(CN)s].

Formel 0-K[N(CN),] B-K[N(CN),] y-K[N(CN),]

M, [g mol™] 105,15 105,15 105,15

Kristallsystem orthorhombisch ~ monoklin orthorhombisch

Raumgruppe Pbcm (Nr. 57) P2:/n (Nr. 14) Pnma (Nr. 62)

Diffraktometer STOE Stadi P STOE Stadi P STOE Stadi P

Strahlung CuKa, CuKa, CuKa;

Gitterparameter a =836,52(1) a=726,92(1) a = 855,40(3)
[pm, 9] b = 646,90(1) b =1596,34(2) b =387,80(1)

c=721,27(1) c=387,037(5) c=1252,76(4)
B=111,8782(6)

V [10° pm’] 390,31(1) 416,78(1) 415,57(3)

4 4 4 4

p(berechn.) [gcm™®] 1,789 1,676 1,680

MeRbereich 5°<260<90° 5°<26<90° 5°<26<80°

Datenpunkte 8500 8500 7500

Beugungsreflexe 176 342 155

Atomparameter 11 18 12
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Fortsetzung Tab. 3.1-17.

Auslenkungsparam.

Profilparameter

Verunreinigungen

[Gew.%)]

R-Werte

6
16

B-K[N(CN),]: 6

KCI: 2

WR, = 0,053
R, = 0,041
Re = 0,064

17

WR, = 0,065

R, = 0,051
Re = 0,082

3
17

a-K[N(CN),]: 32
B-K[N(CN),]: 2
KCl: 1

WR, = 0,082

R, = 0,061

Rr = 0,081

Tab. 3.1-18: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pmz] fur a-K[N(CN),] (obere Zeilen) und
0a-RB[N(CN),] (untere Zeilen), beide Verbindungen Pbcm. Ui, ist definiert als exp (-8T€Uisosin267/]2).

Atom  Wyckoff-  x y z Uiso
Position
K 4c 0,6825(2) Y, 0 479(5)
Rb 4c 0,6863(2) Y 0 565(4)
c1 4d 0,066(1) 0,137(1) Y 624(33)
4d 0,073(2) 0,155(2) Y, 310(50)
c2 4d 0,319(1) 0,269(2) Y, 489(24)
4d 0,319(2) 0,268(3) Y 520(40)
N1 4d -0,0694(8) 0,1467(8) Y 581(28)
4d -0,055(1) 0,146(1) Y 650(50)
N2 4d 0,2187(8) 0,1079(9) Y 503(25)
4d 0,218(1) 0,116(2) Y 400(440)
N3 4d 0,4193(9) 0,3871(9) Y 415(25)
4d 0,418(1) 0,384(2) Y, 370(40)
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Tab. 3.1-19: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pmz] fur B-K[N(CN),], Raumgruppe
P2,/n. Ui, ist definiert als exp (-8T€Uisosin267/]2).

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position

K 4e 0,6766(3) 0,09599(9)  0,3330(5) 587(6)
C1 4e 0,164(1) 0,0879(5)  0,127(2) 731(30)
Cc2 4e 0,0410(9) 0,2125(4) 0,180(2) 537(27)
N1 4e 0,267(1) 0,0392(4)  0,112(2) 807(26)
N2 4e 0,0097(7) 0,1370(3) 0,027(1) 596(24)
N3 4e 0,0564(7)  0,2843(3)  0,244(1) 490(23)

Tab. 3.1-20: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pmz] fur y-K[N(CN),], Raumgruppe
Pnma. Uiy, ist definiert als exp (-8T€Uisosin267/]2), die Auslenkungsparameter von C und N wurden

jeweils abhangig voneinander verfeinert.

Atom  Wyckoff- X y z Uiso
Position

K 4c 0,1245(4)  Yu 0,6292(4)  657(18)

C1l 4c 0,514(2) A 0,372(2) 750(50)

C2 4c 0,234(2) Yy 0,387(2) 750(50)

N1 4c 0,637(3) Ya 0,396(1) 534(27)

N2 4c 0,372(3) Yy 0,324(1) 534(27)

N3 4c 0,117(3) Y 0,399(1) 534(27)
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Abb. 3.1-25: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von a-Rb[N(CN),]. Die Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von a-Rb[N(CN),] (STOE Stadi P, CuKay-Strahlung,
A =154,06 pm).
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Abb. 3.1-26: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von [(-Rb[N(CN),]. Die Reihe vertikaler Striche
kennzeichnet die erlaubten Reflexpositionen von B-Rb[N(CN),] (STOE Stadi P, CuKa;-Strahlung,
A =154,06 pm).

Tab. 3.1-21: Kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld-Verfeinerung von a-Rb[N(CN),]
und B-Rb[N(CN),].

Formel a-Rb[N(CN),] B-Rb[N(CN),]
M, [g mol™] 151,51 151,51
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pbcm (Nr. 57) C2/c (Nr. 15)

Pulverdiffraktometer STOE Stadi P STOE Stadi P
Strahlung CuKa;, CuKa,
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Fortsetzung Tab. 3.1-21.

Gitterparameter

[pm, 9

V [10° pm?]

Z

p(berechn.) [g cm™]
MeRbereich
Datenpunkte
Beugungsreflexe

Atomparameter

Auslenkungsparam.

Profilparameter
R-Werte

a = 856,09(1)
b = 661,711(7)
c = 765,067(9)

433,399(8)
4

2,320
3°<26<90°
8700

191

11

6

18

WR, = 0,084
R, = 0,067
Rr = 0,080

a = 1381,56(2)
b = 1000,02(1)
c = 1443,28(2)
= 116,8963(6)

1778,31(4)

16
2,263

5°<260<90°

8500
542
36
12

7

WR, = 0,084
R, = 0,066
Rr = 0,064

Tab. 3.1-22: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pm?] fiir B-Rb[N(CN),], Raumgruppe
Pbcm. Ui, ist definiert als exp (-810U;sosin°@A%).

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position
Rb1l 8f 0,1654(1) 0,0078(2) 0,3709(1) 608(6)
Rb2 8f 0,5190(2) 0,1816(2) 0,0856(1) 707(7)
C1 8f 0,112(1) 0,046(2) 0,109(2) 430(60)
C2 8f 0,261(2) 0,153(2) 0,125(1) 710(70)
C3 8f 0,141(2) 0,333(2) 0,381(2) 1080(90)
C4 8f 0,151(2) 0,366(2) 0,226(2) 1010(90)
N1 8f 0,0604(9) -0,014(1) 0,1415(9) 580(50)
N2 8f 0,165(1) 0,108(1) 0,0633(8) 260(50)
N3 8f 0,349(1) 0,201(2) 0,1664(9) 500(50)
N4 8f 0,139(1) 0,369(1) 0,455(1) 1020(70)
N5 8f 0,165(2) 0,302(2) 0,307(2) 2090(110)
N6 8f 0,139(1) 0,424(1) 0,152(1) 650(60)
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Tricyanomelaminate: Da die Tricyanomelaminate bedeutend mehr Atome in der
asymmetrischen Einheit besitzen, konnten deren Strukturen nicht mehr mit
konventionellen Pulverbeugungs-Methoden geldst werden. Das Diffraktogramm von
Nas[CeNg], das auf einem Siemens D5000 Pulverdiffraktometer mit CuKa;-Strahlung
aufgenommen wurde, wurde mit einer monoklinen Zelle der Raumgruppe P2;/c indiziert.
Die Kristallstruktur jedoch konnte nicht mit Direkten Methoden geltst werden, da sich die
Beugungsreflexe zu stark tberlappten. Daher wurden an der Swiss Norwegian Beamline
(BM01) am ESRF/Grenoble Pulverbeugung mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt (Abb.
3.1-27). Das dabei erhaltene Diffraktogramm zeigte eine deutlich bessere Auflosung mit
Halbwertsbreiten der Reflexe im vorderen Winkelbereich von A268) < 0,02° Die
Indizierung wurde bestétigt und die Kristallstruktur konnte mit Direkten Methoden geldst
werden, wobei alle Atome der asymmetrischen Einheit lokalisiert wurden. Die
Beugungsreflexe des Diffraktogramms zeigten eine anisotrope Reflexverbreiterung mit
[100] als Verbreiterungsachse. Durch die modifizierte Lorentz-Komponente des

55]

Programmpaketes GSAS®? wurde dieser Effekt korrigiert. Zu Beginn der Rietveld-
Verfeinerung wurden alle Bindungsléangen C-N mit ,soft constraints" festgehalten, wobei
als theoretische Werte die Abstande C-N von Nas[CgNg]-3H,0 “*3 genommen wurden.
Das Gewicht der ,soft constraints" wurde bei der Verfeinerung der Atomkoordinaten
sukzessive verringert und konnte schliellich unter Beibehaltung kristallchemisch
sinnvoller Abstande entfernt werden. Die Auslenkungsparameter der C- und N-Atome
wurden jeweils gleichgesetzt.

Das Pulverdiffraktogramm von K3[CgNg] sieht dem von Naz[CeNg] &hnlich (Abb. 3.1-28)
und kann ebenfalls mit einer monoklinen Zelle und der Raumgruppe P2,/c indiziert
werden, doch sind die b- und c-Gitterparameter gegeniuber der Zelle von Nas[CgNg]
vertauscht. Damit ist ausgeschlossen, dall die beiden Verbindungen isotyp sind. Die
Ahnlichkeit der Gitterparameter und der Diffraktogramme weist jedoch auf eine
Beziehung zwischen den Strukturen hin. Bei dem Versuch, die Kristallstruktur von
Ks[CeNg] mit Direkten Methoden zu lésen, wurden nur die Positionen der K'-lonen
gefunden. Da diese aber bei Vertauschung der y- und der z-Koordinaten fast dieselbe
Position wie die Na* in Nas[CsNg] einnehmen, wurde unter Vertauschung der y- und z-
Koordinaten auch der C- und N-Atome die Atomkoordinaten von Naz[CsNg] als
Startparameter fur die Verfeinerung von K3[CsNg] genommen. Da die Reflexe des
Diffraktogrammes von Kj[Ce¢Ng] durchwegs relativ breit sind, konnte die Rietveld-
Verfeinerung der Atomlagen nur mit ,soft constraints* der Bindungslangen C-N und
Winkel N-C-N bzw. C-N-C durchgefihrt werden.

Das Diffraktogramm von Rbs[CsNg] (Abb. 3.1-29) wurde mit hnlichen Gitterparameter wie

das von Kj3[CgNg] indiziert, und eine Rietveld-Verfeinerung wurde mit den
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Atomkoordinaten von Ks3[CeNg] als Startwerte durchgefihrt, bei der die Isotypie zwischen
den beiden Verbindungen bestatigt wurde. Obwohl die Reflexe von Rb3[CeNg] relativ
schmal sind, konnte bei der Verfeinerung der Koordinanten von C und N nicht auf ,soft
constraints” verzichtet werden. Die monokline Zelle von Rb3[CgNg] kann in eine pseudo-
orthorhombische Elementarzelle mit den Gitterparameter a = 389,93(2), b = 1226,02(6), ¢
= 2517,84(2) pm, S = 90,067(6)° transformiert werden Wie die Rietveld-Verfeinerung aber
zeigte, ist die Kristallstruktur tats&chlich monoklin und der Winkel S betragt in dieser
Aufstellung nur zuféllig 90° Bei Kj3[CegNg] in der gleichen Aufstellung weicht der
entsprechende Winkel um 2° von einem rechten Winkel ab. Kristallographische Daten
und Atomkoordinaten der Alkalitricyanomelaminate sind in Tab. 3.1-23 bis 3.1-25

angegeben.

Tab. 3.1-23: Kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld-Verfeinerung von Naz[CgNg],
K3[C5Ng] und Rbg[CeNg]

Formel Naz[CesNo] K3[CsNo] Rb3[CeNg]

M, [g mol™] 267,10 315,44 454,54
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14) P2i/c (Nr. 14) P2i/c (Nr. 14)
Pulverdiffraktometer BMO1/ESRF STOE Stadi P STOE Stadi P

Strahlung, A [pm]

Synchrotron, 59,733

CuKay, 154,06

CuKay, 154,06

Temperatur [°C] 22 22 22
Gitterparameter a =351,610(3) a =373,82(1) a = 389,93(2)
[pm, 9 b = 2338,06(3) b =1192,48(5) b = 1226,06(6)
c=1112,32(1) ¢ = 2500,4(1) c = 2547,5(1)
[ =100,332(9) [ =101,406(3) [=98,741(5)
V [10° pm?] 899,60(2) 1092,63(9) 1203,7(1)
z 4 4 4
p(berechnet) [g cm™® 1,972 1,918 2,508
Profilbereich 2,56°<260<36° 3°<260<80° 5°<260<80°
Datenpunkte 6700 7700 7500
Beobachtete Reflexe 1059 658 737
Atomparameter 54 54 54
Auslenkungsparameter 5 5 5
Profilparameter 19 16 17
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Fortsetzung Tab. 3.1-23.

R-Werte wWR, = 0,080 WR, = 0,065 WR, = 0,082
R, = 0,059 R, =0,051 R, = 0,061
Rr = 0,080 Rr =0,082 Rr =0,081
6000 -

. 4000
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Abb. 3.1- 27 und 28: Beobachtete (Kreuze) und berechnete (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramme

sowie Differenz-Profile der Rietveld-Verfeinerungen von Nas[CgNg] und K;[CeNg]. Erlaubte

Positionen der Reflexe sind durch senkrechte Striche gekennzeichnet. Das Diffraktogramm von

Nas[CsNg] wurde an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble an der
Beamline BM1 erhalten (A = 59,733 pm), das Diffraktogramm von K3[CgNg] an einem STOE Stadi P

mit CuKa;-Strahlung (A = 154,06 pm).
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Abb. 3.1- 29: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie
Differenz-Profil der Rietveld-Verfeinerung von Rb3[CgNg]. Erlaubte Positionen der Reflexe sind

durch senkrechte Striche gekennzeichnet (STOE Stadi P, CuKa;-Strahlung (A = 154,06 pm)).

Tab. 3.1-24: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pmz] fur Naz[CgNg], P2i/c. Uy, ist
definiert als exp (-8T[2Uisosin261/\2), die Auslenkungsparameter von C bzw. N wurden abhéangig

voneinander verfeinert.

Atom Wyckoff- X y z Uiso
Position

Nal 4e 0,235(2) 0,1114(3) 0,4255(5) 399(24)
Na2 de -0,433(2) 0,4901(3) 0,3478(5) 357(23)
Na3 4e 0,802(2) 0,2600(3) 0,5092(5) 343(22)
c1 4e 0,112(4) 0,3557(5) 0,3770(9) 86(20)
C2 4e 0,025(4) 0,3827(5) 0,170(1) 86(20)
c3 4e 0,270(4) 0,2945(5) 0,225(1) 86(20)
ca 4e -0,015(4) 0,4072(5) 0,530(1) 86(20)
c5 4e -0,207(4) 0,4753(4) 0,121(1) 86(20)
C6 4e 0,554(4) 0,2060(5) 0,263(1) 86(20)
N1 de 0,027(3) 0,3958(4) 0,289(3) 139(13)
N2 4e 0,143(3) 0,3318(5) 0,1329(9) 139(13)
N3 4e 0,248(3) 0,3051(5) 0,3429(9) 139(13)
N4 4e 0,106(3) 0,3572(4) 0,499(1) 139(13)
N5 4e -0,108(3) 0,4244(4) 0,0857(9) 139(13)
N6 4e 0,416(3) 0,2454(4) 0,1822(8) 139(13)
N7 4e -0,171(3) 0,4458(4) 0,5649(9) 139(13)
N8 4e -0,299(3) 0,5199(4) 0,1550(9) 139(13)

N9 e 0,693(3) 0,1729(4) 0,3342(9) 139(13)
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Tab. 3.1-25: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pm?] fir Ks[CeNg] und Rbs[CsNg], beide
Verbindungen P2;/c. Ui, ist definiert als exp (-8T€Uisosin267/]2), die Auslenkungsparameter von C

bzw. N wurden abhangig voneinander verfeinert.

Atom Wyckoff- X y z Uiso
Position
K1 de 0,560(1) 0,4149(4) 0,1013(2) 567(22)
Rbl de 0,553(2) 0,4109(3) 0,1019(2) 577(16)
K2 4de 0,546(1) 0,3512(4) 0,4863(2) 534(20)
Rb2 de 0,518(2) 0,3481(3) 0,4850(1) 585(19)
K3 de 0,397(2) 0,4961(4) 0,2584(2) 363(17)
Rb3 de 0,427(1) 0,4870(4) 0,2579(2) 596(18)
C1 de 0,037(3) 0,3607(8) 0,3523(5) 487(31)
de 0,038(4) 0,3500(9) 0,3511(6) 80(40)
c2 de 0,003(3) 0,1740(9) 0,3823(5) 487(31)
4de 0,031(4) 0,1700(9) 0,3811(6) 80(40)
C3 4de 0,078(3) 0,2116(7) 0,2951(5) 487(31)
de 0,052(5) 0,2053(9) 0,2919(6) 80(40)
C4 de -0,093(3) 0,513(2) 0,4025(5) 487(31)
de -0,041(8) 0,502(1) 0,4051(6) 80(40)
C5 de -0,043(5) 0,131(1) 0,4720(5) 487(31)
de 0,016(4) 0,144(2) 0,4696(5) 80(40)
C6 de 0,141(3) 0,254(1) 0,2076(4) 487(31)
de 0,122(3) 0,241(1) 0,2047(5) 80(40)
N1 de -0,012(3) 0,2867(9) 0,3923(5) 205(18)
de -0,019(5) 0,2774(9) 0,3888(6) 247(28)
N2 de 0,026(3) 0,1367(8) 0,3322(4) 205(18)
de 0,025(5) 0,134(1) 0,3311(6) 247(28)
N3 de 0,002(3) 0,3184(8) 0,3017(5) 205(18)
de 0,036(5) 0,3131(9) 0,3012(6) 247(28)
N4 de -0,079(3) 0,4677(8) 0,3544(4) 205(18)
de -0,031(5) 0,4570(9) 0,3570(6) 247(28)
N5 de -0,054(4) 0,0991(8) 0,4198(5) 205(18)
de -0,043(5) 0,098(1) 0,4177(5) 247(28)
N6 de 0,071(4) 0,1777(7) 0,2444(5) 205(18)
4de 0,058(5) 0,169(1) 0,2421(6) 247(28)
N7 de -0,147(3) 0,546(1) 0,4424(4) 205(18)
de -0,061(8) 0,551(1) 0,4419(6) 247(28)
N8 de -0,061(4) 0,147(2) 0,5161(5) 205(18)
de 0,032(8) 0,155(1) 0,5117(5) 247(28)
N9 de 0,152(4) 0,315(1) 0,1738(5) 205(18)

e 0,137(7) 0,299(2) 0,1707(6) 247(28)
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Rontgenographische Untersuchungen mit Hochtemperaturaufsatz

Das temperaturabhangige Verhalten der Alkalidicyanamide wurde in-situ mit
temperaturabhangigen Pulverbeugungs-Experimenten auf einem STOE Stadi P
Pulverdiffraktometer (MoKa;-Strahlung) mit einem computergesteuerten Graphit-
Heizaufsatz untersucht. Die Proben wurden dazu in Quarz-Kapillaren in unterschiedlichen

Temperaturschritten erhitzt, die Heizrampe betrug 50 <C/min.
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Ergebnisse
Natriumdicyanamide und Natriumtricyanomelaminat

Synthesen und thermisches Verhalten

Nas[CeNg] wurde durch Erhitzen von Na[N(CN),] (Fluka, >96%) auf Uber 340 <C in
Quarzampullen, die unter Ar abgeschmolzen waren, erhalten. Die Kristallinitat des
erhaltenen weilRen Pulvers erhdhte sich stark mit steigender Temperatur, allerdings
zersetzt es sich Uber 650 °C. Die besten Proben, die auch fir die Messung mit
Synchrotronstrahlung verwendet wurden, wurden bei 600 °C erhalten.?%®

Die DSC-Kurve von Na[N(CN);] bis etwa 100 °C zeigt beim Aufheizen bei 33 “C einen
endothermen Effekt und beim Abkihlen mit einer gewissen Hysterese einen exothermen
Effekt.”®” Wie die temperaturabhangige Pulverbeugung zeigt, entspricht dieser Effekt
einer reversiblen Phasenumwandlung von a-Na[N(CN),] in B-Na[N(CN),] (Abb. 3.1-30).
Bei DSC-Kurven zu hdheren Temperaturen erscheint ein breiter exothermer Effekt mit
einem Maximum bei 380 °C (Onset 320 °C), bei Abkihlen einer Uber diese Temperatur
erhitzten Probe wurde kein Effekt beobachtet, dieser Ubergang ist nicht reversibel.?* Die
in-situ-Pulverbeugung zeigte, dal der Ubergang der Trimerisierung von B-Na[N(CN),] zu
Naz[CeNg] entspricht (Abb. 3.1-31).
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Abb. 3.1-30: Temperaturabhdngige Rontgenpulverbeugung des Phasenlibergangs von a-
Na[N(CN),] zu B-Na[N(CN),] (16 - 50 °C von vorne nach hinten, Schrittweite 2 °C).
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Abb. 3.1-31: Temperaturabhédngige RoOntgenpulverbeugung des Phasenibergangs von -
Na[N(CN),] zu Naz[C¢Ng] (300 - 450 °C von vorne nach hinten, Schrittweite 10 <C).

Kristallstrukturen

a-Na[N(CN),]: Bei Raumtemperatur ist Na[N(CN),] monoklin und kristallisiert in der
Raumgruppe P2:/n (Standardaufstellung P2,/c). Die Kristallstruktur wird aus [N(CN).]-
lonen, die Uber Na" miteinander verbunden sind, aufgebaut. Die [N(CN),]-lonen sind
planar und liegen gemeinsam mit Na* auf Schichten bei ungefahr y = ¥ bzw. %, dabei
sind die Ebenen der Anionen gegen die (010)-Ebene leicht gekippt (Abb. 3.1-32 und 3.1-
33). Die interatomaren Abstande und Winkel sind mit denen anderer Dicyanamide
vergleichbar."®? Die Abstande zwischen C und dem verbriickenden N sind langer (131
pm) als die zwischen C und den terminalen N (114 bzw. 115 pm) (Tab. 3.1-26). Sie
entsprechen jeweils Einfach- bzw. Dreifachbindungen. Die Winkel N-C-N sind beinahe
linear (171° 174°), wahrend der Winkel C-N-C 119° betragt. Das Anion ist daher

abgewinkelt und besitzt annahernd die Punktsymmetrie C,,.

L

a

Abb. 3.1-32: Kristallstruktur von a-Na[N(CN),], Blick entlang [100].
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Abb. 3.1-33: Kristallstruktur von a-Na[N(CN),], Blick entlang [001].

Na® ist von sechs N in Form eines verzerrten Oktaeders umgeben. Funf der N sind
terminal und nur ein N verbriickend. Na* ist an zwei N der selben Schicht gebunden und
an jeweils zwei der Schicht darunter und dartber, wodurch die einzelnen Schichten

miteinander verbunden werden.

Tab. 3.1-26: Bindungslangen [pm] und Winkel [9 fur a-Na[N(CN),] (P2:/n) und B-Na[N(CN),]
(Pbnm).

a-Na[N(CN),] (22 <C) B-Na[N(CN);] (150 <C)
Na - N1 255,2(3) 261,8(9)
Na - N1 252,4(5) 255,3(8) 2x
Na - N1 254,3(5)
Na - N2 247,0(4) 251,8(12)
Na - N3 246,9(5) 246,9(9) 2x
Na - N3 250,2(5)
C1-N1 115,1(6) 124,8(12)
C1-N2 130,7(6) 122,8(13)
C2- N2 131,4(6) 127,8(15)
C2- N3 113,9(5) 112,6(13)
Cl-N2-C2 119,2(5) 124(2)
N1-C1-N2 173,9(7) 178(21)

N2 - C2 - N3 171,1(6) 167(16)
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B-Na[N(CN),]: Die Raumgruppe von -Na[N(CN),] Pbnm (Standardaufstellung Pnma) ist
eine maximale isomorphe Obergruppe von P2:/n, der Raumgruppe von a-Na[N(CN),].
Die Kristallstrukturen der beiden Phasen sind sehr &hnlich, der Unterschied besteht darin,
dal? in 3-NaJ[N(CN),] alle Atome auf einer speziellen Wyckoff-Paosition mit y = ¥ liegen,
und daher die Dicyanamid-lonen exakt parallel der Ebene (010) angeordnet sind (Abb.
3.1-34). Die interatomaren Abstdnde und Winkel zeigen eine grofRere Abweichung von
den erwarteten Werten, was vor allem an der geringeren Genauigkeit der

Hochtemperaturmessung bei 150 “C liegt.
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Abb. 3.1-34: 3-Na[N(CN),] bei 150 <C, Blick entlang [100].

Ahnliche Gitterparameter und die gleiche Raumgruppe wie B-Na[N(CN),] zeigt die
orthorhombische Modifikation von Ag[N(CN),], ein genauer Vergleich zeigt aber, daR
diese beiden Verbindungen nicht isotyp sind. In Ag[N(CN),] sind die [N(CN),]-lonen in
einer Weise iber Ag" verknupft, daR sich Ag’-[N(CN),]-Ketten bilden, was in [-
Na[N(CN),] nicht der Fall ist. AuBerdem ist das Ag" von vier terminalen und zwei
verbrickenden N-Atomen umgeben.

Die temperaturabhangigen Pulverbeugungsexperimente dokumentieren den Phasenuber-
gang von a- in B-NaJN(CN),] (Abb. 3.1-30). Zwischen 32 und 34 “C tritt der Wechsel von
der monoklinen in die orthornombische Phase auf. Dabei ndhern sich die hkl- und hk-
Reflexe der monoklinen Phase und vereinigen sich bei 33 °C. Die Okl- und hkO-Reflexe
verandern sich wahrend des Phasenliberganges nicht. Der Phasenlbergang ist
translationengleich mit dem Index 2 (t2). Etwas Uber dem Phasenibergang sind die
Reflexe auRer den Okl- und hkO-Reflexen sehr breit, was auf Spannungen innerhalb der
Kristallite hinweist, werden aber mit steigender Temperatur immer schmaler. Der
Phasentbergang von a- in 3-Na[N(CN),] ist displaziv und reversibel, da nur eine kleine

Verschiebung der Atomkoordinaten nétig ist, um die Hochtemperaturphase zu erhalten.
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Nas[CsNg]: Trotz der komplexen Kristallstruktur von Nas[CgNg] (54 Atomkoordinaten) war
die Strukturbestimmung aus Pulver-Beugungsdaten mit Direkten Methoden erfolgreich.
Die Gitterparameter konnten mit konventioneller Rontgenbeugung bestimmt werden, die
Strukturlésung war aber nur mit den Synchrotron-Beugungsdaten moglich. Nas[CsNg] wird
aus ringférmigen [CeNg]>-lonen aufgebaut, die (iber Na* miteinander verbunden werden
(Abb. 3.1-35). Die Anionen bestehen aus einem Triazin-Ring mit drei NCN-Seitenarmen,
die an jedes C-Atom des Ringes gebunden sind. Es existiert keine dreizdhlige Symmetrie
des Anions wie in Nas[CsNg]-3H,0 "®? oder in dem isoelektronischen 2,4,6-Triazido-1,3,5-
Triazin C3N1»,?%® da einer der Seitenarme verdreht ist, wodurch sich die Punktsymmetrie
Cs ergibt. Diese Anordnung der Arme findet sich auch in den Hydrogentricyanomela-
minaten M[HCgNg]-3H,O (M = Co, Ni, Cu, Cd)**® und in Co[H,CsNe],-10H,0.* Die
Molekularanionen sind planar und liegen zueinander gekippt (Abb. 3.1-36). Die Ebenen

durch die [CsNo]*-lonen liegen parallel der kristallographischen Ebenen (310) bzw. (310).

O ~
5 O
& O o
o © o °
0 O 0
o © i

Abb. 3.1-35: Kristallstruktur von Nas[CgNg], Blick entlang [100] (Na: weil3, C: schwarz, N: grau).

Abb. 3.1-36: Kristallstruktur von Nas[CgNg], Blick entlang [001] (Na: weil3, C: schwarz, N: grau).
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Es gibt drei Sorten von unterschiedlich koordinierten Na'-lonen: Nal und Na2 sind an
sechs N-Atome gebunden, wahrend Na3 von sieben N umgeben ist. Die Abstidnde Na-N
variieren von 237 bis 289 pm (Tab. 3.1-27). Wahrend in Naz[C¢Ng]-3H,O die N-Atome
innerhalb der Triazinringe nur Wasserstoffbiicken zu den H,O bilden, gehdren in

Nas[CsNo] auch die N-Atome der Triazinringe zur Koordinationssphére von Na'.

Tab. 3.1-27: Bindungslangen [pm] und Winkel [ fir Nas[CgNg]. C1 - C3 und N1 - N3 gehdren zum
Triazinring, N4 - N6 und C4 — C6 bilden die Seitenarme und N7 — N9 sind terminal.

Nal - N2 270,9(12) Na3 - N2 268,2(11)
Nal - N5 244,6(11) Na3 - N3 284,5(13)
Nal - N5 276,2(11) Na3 - N3 265,4(12)
Nal - N8 232,8(11) Na3 - N4 253,3(11)
Nal - N9 243,5(11) Na3 - N6 260,9(11)
Nal - N9 250,8(11) Na3 - N6 253,9(11)
Na3 - N9 279,9(12)
Na2 - N1 284,4(12)
Na2 - N1 288,5(12)
Na2 - N7 260,3(10)
Na2 - N7 261,9(12)
Na2 - N7 237,4(11) N1-C1-N3 117,4(12)
Na2 - N8 239,9(10) N1-C1-N4 131,0(14)
N3 -C1-N4 111,4(11)
C1-N1 135,0(9) N1-C2-N2 129,2(12)
C1- N3 137,0(10) N1-C2-N5 115,2(12)
C1- N4 135,8(10) N2 - C2 - N5 115,5(13)
C2- N1 136,2(9) N2 - C3 - N3 124,0(11)
C2 - N2 134,5(10) N2 - C3 - N6 111,7(12)
C2- N5 141,7(10) N3 - C3 - N6 124,3(13)
C3- N2 136,1(10) N4 - C4 - N7 170,2(19)
C3- N3 136,4(10) N5 - C5 - N8 178,8(14)
C3- N6 141,0(10) N6 - C6 - N9 172,9(17)
C4 - N4 131,4(9) C1-N1-C2 116,9(12)
C4 - N7 115,5(10) C2-N2-C3 110,6(10)
C5 - N5 133,9(9) C1-N3-C3 120,9(11)
C5 - N8 120,6(9) Cl-N4-cC4 111,0(12)
C6 - N6 133,7(9) C2-N5-C5 118,0(12)

C6 - N9 112,9(10) C3-N6-C6 114,8(13)
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Die Abstdnde C-N reichen von 113 bis 121 pm fur die terminalen N, die einer
Dreifachbindung entsprechen, und von 131 bis 142 pm fir alle anderen Absténde.
Bindungslangen und Winkel entsprechen denen in Naz[CeNg]-3H,O, zeigen aber eine
grolRere Streuung aufgrund der geringeren Genauigkeit der Pulver-Beugungsdaten
gegenuber den Einkristalldaten von Nas[CgNg]-3H,0.

Im Gegensatz zum Phaseniibergang von a- zu B-Na[N(CN),] ist der Ubergang von
monomerem [-Na[N(CN),] zu trimerem Nas[CgNg] rekonstruktiv, weil dabei neue
Bindungen gebildet werden, um das zyklische Anion zu bilden. Wird Naz[Ce¢Ng] nach
seiner Bildung auf Raumtemperatur abgekiihlt, bleibt die Struktur erhalten, der Ubergang
ist irreversibel. Wie die in-situ Heizaufnahmen am Pulverdiffraktometer zeigen, sind beim
Phasenibergang nur Reflexe vorhanden, die entweder zu [-NaJN(CN),] oder zu
Naz[CeNg] gehtren. Bei keiner Temperatur ist die Probe réntgenamorph. Dies zeigt, daf
die Trimerisation im Festkdrper, ohne Durchlaufen einer Schmelze, stattfindet, und sich
auch keine anderen lonen, wie zum Beispiel das [C4N¢]*-lon, bilden. Vergleicht man die
Strukturen von B-Na[N(CN),] und Nas[CeNg] zeigt sich, dal} keine Vororientierung der
Dicyanamid-lonen im Festkdrper vorhanden ist, bevor sich die Tricyanomelaminat-lonen
bilden.

Kaliumdicyanamide und Kaliumtricyanomelaminat

Synthesen und thermisches Verhalten

Beim Vakuumtrocknen (Raumtemperatur, 10" mbar) einer wassrigen Losung von
K[N(CN)_], die durch lonenaustausch von Na[N(CN),] mit KCI erhalten wurde, ergab sich
stets ein Gemisch aus a- und B-K[N(CN),]. Durch langsames Eindampfen von wassrigen
K[N(CN),]- Losungen bei 8 °C wurde die Tieftemperaturphase a-K[N(CN),] einphasig
erhalten, B-K[N(CN),] entstand bei langsamer Verdunstung der Lésungen bei
Raumtemperatur einphasig. Um y-K[N(CN),] herzustellen, wurden Proben von a- oder [3-
K[IN(CN),] im Becherglas im Trockenschrank auf 200 °C aufgeheizt und langsam
abgekihlt. Wird K[N(CN),] in geschlossenen Quarzampullen auf mehr als 350 <C erhitzt,
entsteht das trimere Ks3[Ce¢Ng], dessen Proben im Gegensatz zu Nas[Ce¢Ng] nach der
Reaktion das Aussehen einer erstarrten Schmelze besitzen.

Wie in der geplanten Doktorarbeit von Jirgens gezeigt wird, treten beim Erhitzen von a-
K[N(CN),] in der DSC zwei schwache endotherme Effekte bei 136 C (Onset = 115 C)
und 187 °C (Onset = 170 <C) auf, die nicht reversibel sind.?®® Aufgrund der temperatur-
abhangigen Pulverbeugungsaufnahmen kann man diese Effekte den Phaseniibergangen
von ao- zu B-K[N(CN);] bzw. B- zu y-K[N(CN),] zuordnen (Abb. 3.1-37). Da beide
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Ubergange endotherm sind, muB o-K[N(CN),] die bei
Modifikation von K[N(CN),] sein, wahrend B-K[N(CN),] unterhalb 115 °C metastabil
vorliegt. y-K[N(CN),] kann nach der Bildung tber 200 °C abgekiihlt werden, ohne dal3 es
sich merklich in a- oder B-K[N(CN),] umwandelt, allerdings bildet es sich nie aus
wassrigen Lésungen bei Raumtemperatur oder darunter.

Bei 230 “C erscheint in der DSC-Kurve ein grolRer endothermer Effekt (Onset = 210 <C).
Die temperaturabhangigen Diffraktogramme zeigen, dal} die Probe ab dieser Temperatur
rontgenamorph wird, es bildet sich eine Schmelze (Abb. 3.1-37). Danach folgt ein breiter
exothermer Effekt mit einem Maximum bei 400 °C (Onset = 310 <C). Dieser wird durch
die Trimerisierung der [N(CN),]-lonen zu [C¢No]*-lonen, und damit der Bildung von

K3[CsNg] aus der Schmelze hervorgerufen, wie die temperaturabhangigen Pulver-

beugungsexperimente zeigen (Abb. 3.1-37).
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Kristallstrukturen

a-K[N(CN),]: Die Kristallstruktur des orthorhombischen a-K[N(CN),] wird aus Schichten
von [N(CN),]-lonen parallel zur Ebene (001) aufgebaut, die mit Schichten aus K'-lonen
abwechseln (Abb. 3.1-38). Jedes K'-lon ist von jeweils vier N-Atomen der Schicht dariiber
und darunter umgeben, wodurch es in Form eines quadratischen Antiprismas von N-
Atomen umgeben ist (Abb. 3.1-39). Zwei dieser N sind terminal, alle anderen
verbrickend, der durchschnittliche Abstand K-N ist 299 pm (Tab. 3.1-28). Die [N(CN),] -
lonen sind flach und gewinkelt, und die horizontale Spiegelebenen des Molekilanions fallt
mit der kristallographischen Spiegelebene zusammen. Wie in den anderen Dicyanamiden

ist aber auch hier die Punktsymmetrie des Anions hoher, namlich C,,. Senkrecht auf

(001) gesehen uberkreuzen sich die [N(CN),]-Anionen von zwei aufeinanderfolgenden
Schichten.

Abb. 3.1-39: Struktur von a-K[N(CN),], Blick entlang [001]. Die Struktur von a-Rb[N(CN),] ist isotyp.
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Abb. 3.1-40: Struktur von KSCN, Blick entlang [001].

Tab. 3.1-28: Bindungslangen [pm] und Winkel [ in a-K[N(CN),] und a-Rb[N(CN),].

a-K[N(CN),] a-Rb[N(CN),]

M - N1 282,9(5) 2x  300,4(7) 2x
M - N2 304,9(5) 2x  319,4(9) 2x
M - N3 208,1(6) 2x  311,7(9) 2x
M - N3 308,0(5) 2x  321,5(9) 2x
C1-N1 114(1) 110(2)
C1-N2 129(1) 127(2)
C2-N2 134(1) 133(2)
C2- N3 114(1) 114(2)
Cl-N2-C2  120,5(8) 119(1)
N1-C1-N2  175(1) 165(2)
N2-C2-N3  171(2) 173(2)

Der Strukturtyp von a-K[N(CN),] ist bei Dicyanamiden bisher noch nicht bekannt, doch
zeigt er eine grolRe Ahnlichkeit mit der Struktur von KSCN bei Raumtemperatur (Abb. 3.1-
40). KSCN kristallisiert in der gleichen Raumgruppe und besitzt &hnliche b- und c-
Gitterparameter.[zog] K" und [SCN] sind ebenfalls in alternierenden Schichten angeordnet
und N- und S-Atome bilden ein quadratisches Antiprisma um K*. Wird die Atomgruppe

N1-C1-N2 in a-K[N(CN),] durch ein einzelnes N ersetzt, ist die Struktur fast die gleiche
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wie in KSCN. In beiden Strukturen scheinen sich die Anionen zweier

aufeinanderfolgenden Schichten zu Gberkreuzen.

B-K[N(CN),]: Die Kristallstruktur von B-K[N(CN),] ist der von a-Na[N(CN),] sehr &hnlich
(Abb. 3.1-41). Wie in den beiden Modifikationen von Na[N(CN),] liegen die K*- und
[N(CN),] -lonen gemeinsam in Schichten parallel (001), aber die Ebenen durch die
[N(CN),] -lonen bilden hier einen groReren Winkel zu (001) (Abb. 3.1-42). Dieses Kippen
ermoglicht es den K, eine Bindung zu einem weiteren N-Atom zu bilden, weshalb K"
siebenfach koordiniert ist (Tab. 3.1-29), wahrend das Na" sowohl in a- als auch in B-
Na[N(CN),] von sechs N-Atomen umgeben ist. Das zusatzliche N ist ein weiteres
verbrickendes N-Atom. Der durchschnittliche Abstand K-N in B-K[N(CN),] betragt 292
pm. Aufgrund der héheren Koordinationszahl des K'-lons kénnen die Strukturen von (-
KIN(CN),] und a-Na[N(CN),] nicht mehr als isotyp bezeichnet werden. Das zeigt sich
auch in den Atomkoordinaten: Im Gegensatz zu a-Na[N(CN),] weichen die z-Koordinaten
der Atome in B-K[N(CN),] teilweise sehr stark von ¥ ab. Kristallographisch besitzen die
[N(CN),] -lonen die Punktsymmetrie C;, das Molekilanion an sich besitzt aber fast die

Symmetrie Cy,.

Abb. 3.1-41: B- K[N(CN)_], Blick entlang [001].
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Abb. 3.1-42: B-K[N(CN),], Blick entlang [100]

Tab. 3.1-29: Bindungslangen [pm] und Winkel [ in B-K[N(CN),]

K - N1 291,9(7) K - N2 302,8(5)
K- N1 288,5(6) K- N3 285,1(5)
K - N1 296,3(6) K - N3 282,5(5)
K - N2 304,5(5)

C1-N1 109,5(8)

C1-N2 131,4(8) Cl1-N2-C2  118,0(7)
C2 - N2 127,7(7) N1-C1-N2  165(1)
C2- N3 116,9(6) N2-C2-N3  172,009)

Y-K[N(CN),]: Wie in B-Na[N(CN),] liegen alle Atome von y-K[N(CN),] in Schichten auf den
Spiegelebenen der Raumgruppe Pnma (Abb. 3.1-43 und 3.1-44), beide Strukturen
besitzen aber vollig unterschiedliche Topologien. Folgt man der Abfolge der [N(CN),]
entlang ihrer Langsrichtung dreht sich deren Orientierung in [B-Na[N(CN);]
(kristallographische Richtung [010]) immer um 180° gegeniiber dem vorhergehenden lon,
in y-K[N(CN),] dagegen bleibt die Orientierung der lonen in dieser Richtung
(kristallographische Richtung [100]) gleich.

Die K'-lonen sind von sieben N-Atomen umgeben, davon liegen jeweils drei in der
Schicht dartiber und darunter und ein N-Atom in der gleichen Schicht (Abb. 3.1-43 und
3.1-44). Dadurch ergibt sich ein einfach Uberkapptes trigonales Prisma aus N-Atomen,
die damit ein ahnliches Koordinationspolyeder um die K-Atome bilden wie in B-K[N(CN),].
Wie dort sind auch in y-K[N(CN),] zwei der N-Atome verbriickend. Der durchschnittliche
Abstand K-N betragt 293 pm (Tab. 3.1-30). Die kristallographische Punktsymmetrie der

[N(CN);] -lonen ist Cs, wahrend die Symmetrie des Molekiils wiederum beinahe C,, ist.
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Wahrend die b- und c-Gitterparameter von y-K[N(CN),] normale Ausdehnungs-
koeffizienten zeigen, besitzt der a-Gitterparameter einen negativen. Nach einer
vorlaufigen Rietveld-Verfeinerung einer Messung von y-K[N(CN),] bei 190 °C ist dieses
Verhalten durch die unterschiedliche Verzerrung des Polyeders aus N-Atomen um das
K*-lon bei verschiedenen Temperaturen zu erklaren. Ein &hnliches Verhalten zeigen die
Kristalle von M[N(CN),] (M = Mn, Co, Ni), hier ist die negative thermische Ausdehnung

einer der Gitterparameter auf unterschiedliche Verzerrung und Verkippung der Oktaeder
[210,211]

aus N-Atome um die Kationen verursacht.

Abb. 3.1-44: y-K[N(CN)_], Blick entlang [001].
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Tab. 3.1-30: Bindungslangen [pm] und Winkel [ in y-K[N(CN),].

K - N1 283(3) 2x K - N1 285(3) 2x
K - N2 312(1) 2x K- N2 289(1)
C1-N1 110(4)

C1-N2 135(2) Cl1-N2-C2  120(1)
C2- N2 142(2) N1-C1-N2  169(3)
C2-N3 101(4) N2-C2-N3  155(3)

Im Gegensatz zu den Na[N(CN),]-Phasen besteht keine Gruppe-Untergruppe-Beziehung
zwischen den Kristallstrukturen der drei K[N(CN),]-Modifikationen. Die Phasenibergange
mussen daher alle als erster Ordnung angesehen werden. Die berechnete Dichte von a-
K[N(CN),] ist ungeféahr 6 % grol3er als die von B-K[N(CN),], wahrend (- und y-K[N(CN),]
fast die gleiche Dichte besitzen. Die Ursache dafur liegt darin, da die lonen in a-
K[N(CN),] dichter gepackt sind, weshalb K" in a-K[N(CN),] an acht N-Atome gebunden
ist, in den beiden Hochtemperaturphasen dagegen nur an sieben. Der durchschnittliche
Abstand K-N ist in a-K[N(CN),] mit 299 pm langer als in 3- und y-K[N(CN),] (292 bzw. 293
pm).

Da es von KSCN eine Hochtemperaturphase Uber 140 °C gibt, stellt sich die Frage, ob
eine  vergleichbare  Struktur auch fir K[N(CN),] existieren koénnte. Wie
Strukturuntersuchungen zeigen,[2°9] beruht der Phasenibergang von KSCN auf einer
Unordnung der [SCNJ-lonen in der Hochtemperaturphase, S und N sind statistisch auf
eine Atomlage verteilt. Da das Dicyanamid-lon bedeutend gréRer ist als das Thiocyanat-

lon, ist eine vergleichbare Struktur mit ungeordneten Anionen nicht mdglich.

Ks3[CsNg]: Die Kristallstruktur besteht aus zyklischen [CBN9]3'-Ionen, die Uber K*-lonen
verkndpft sind (Abb. 3.1-45). Wie in Nas[CgNg] ist einer der Seitenarme der Anionen
umgeklappt, weshalb die Symmetrie des Anions von Cs,, wie in Nag[CsNg]-3H,0, zu Cq
reduziert wird. In der asymmetrischen Einheit gibt es drei verschiedene K'-lonen, die von
sieben (K1) oder acht (K2, K3) N-Atomen umgeben sind (Tab. 3.1-31). Die mittleren
Abstande K-N betragen jeweils 295, 307 und 299 pm. Wahrend die Topologie der
Kristallstruktur von Kj3[CegNg] zuverlassig ist, kénnen die Abstdnde innerhalb des

Molekularanions wegen der Verwendung von ,soft constraints® nicht diskutiert werden.
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Tab. 3.1-31: Bindungsléangen K*-N [pm] fiir K3[CgNg].

K1 - N2 334(1) K2 - N1 292(1) K3 - N2 301(1)
K1 - N5 288(1) K2 - N1 322(1) K3 - N3 291(1)
K1- N5 298(1) K2 - N7 349(1) K3- N3 313(1)
K1- N8 292(2) K2 - N7 290(1) K3 - N4 328(1)
K1-N8 288(1) K2 - N7 282(1) K3 - N4 280(1)
K1 - N9 285(1) K2 - N7 286(1) K3 - N6 278(1)
K1 - N9 283(1) K2 - N8 351(1) K3 - N6 295(1)

K2 - N8 287(2) K3 - N9 303(1)

In der Projektion entlang der Richtung [100] (Abb. 3.1-45) sieht man in etwa senkrecht
auf die Ebene der [C6N9]3'-Ionen, die Struktur ahnelt dabei der von Nas[CgNg] in Richtung
[100] (Abb. 3.1-35). In Blickrichtung [010] (Abb. 3.1-46) erkennt man aber, dal} die lonen
tatsachlich anders als in Nas[CsNg] angeordnet sind. K'- und [C6N9]3'-Ionen bilden
abwechselnd Schichten, die parallel der kristallographischen Ebene (100) verlaufen. Die
Ebenen durch die [CsNg]*-lonen sind gegeniiber diesen Schichten leicht gekippt. Eine
ahnliche Anordnung der lonen findet sich in M[HCsNo]-3H,0O (M = Co?*, Ni**, Cu**, Cd*)
und Na3[CsNo]-3H,0, allerdings sind in diesen Strukturen zusétzliche H,O-Molekiile

zwischen den Schichten eingebaut.
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Abb. 3.1-45: Kristallstruktur von K3[CgNg], Blick entlang [100] (K: weil3, C: schwarz, N: grau). Die
Struktur von Rb3[CgNg] ist isotyp.



Nitridocarbonate 95

Abb. 3.1-46: Kristallstruktur von K3[CgNo], Blick entlang [010] (K: weif3, C: schwarz, N: grau).

In der Tabelle mit den kristallographischen Daten der Tricyanomelaminate (Tab. 3.1-23)
fallt auf, dal? K3[CsNg] eine geringer berechnete Dichte besitzt als Nas[CsNo], obwohl es
das schwerere Kation besitzt. Dies zeigt, dall die Packung der lonen in Kz[CgNg]

bedeutend lockerer ist als in Nas[CgNg].
Rubidiumdicyanamide und Rubidiumtricyanomelaminat

Synthesen und thermisches Verhalten

Larkt man eine wassrige Rb[N(CN),]-Losung, die man durch lonentausch erhalten hat, bei
Raumtemperatur verdunsten, entsteht phasenreines -Rb[N(CN),]. Wird das Wasser der
L6sung dagegen an der Vakuumpumpe verdunstet, entsteht ein Gemisch aus a- und f3-
Rb[N(CN),]. a-Rb[N(CN),] wurde durch Abschrecken der Schmelze auf 0 °C dargestellt.
In den Diffraktogrammen der Gemische verschwinden die Reflexe von a-Rb[N(CN),] nach
einigen Tagen, die Phase scheint bei Raumtemperatur nicht stabil zu sein.

Da sich a-Rb[N(CN),] selbst bei —25 <C in wenigen Tagen in (3-Rb[N(CN),] umwandelt,
konnten bisher DSC-Untersuchungen und temperaturabhangige Pulverbeugungs-
experimente nur mit B-Rb[N(CN),] durchgefihrt werden. Daher sind die
Stabilitdtsbereiche der beiden Phasen noch nicht geklart. In der DSC-Kurve von
Rb[N(CN),]zeigt sich ein grolier endothermer Effekt bei 190 °C (onset = 160 °C), der

2081 In den in-situ

durch das Aufschmelzen von B-Rb[N(CN),] hervorgerufen wird.!
entstandenen Diffraktogrammen verschwinden bei dieser Temperatur die Reflexe von 3-
Rb[N(CN),] und die Verbindung wird rontgenamorph. Das breite DSC-Signal bei etwa 400
°C (onset = 310 °C) entspricht der Trimerisierung der Dicyanamid-lonen zu [CsNo]* und

der Bildung von Rb3[CgNg].
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Kristallstrukturen

0a-Rb[N(CN),]: a-Rb[N(CN),] ist isotyp zu a-K[N(CN),], die Isotypie zeigt, dal die
Koordination des Kations mit acht N auch fur das groliere Rb geeignet ist. Der
durchschnittliche Abstand Rb-N betragt 312 pm, die Abstdnde und Winkel des
Dicyanamid-lons entsprechen denen in a-K[N(CN),] (Tab 3.1-28).

B-Rb[N(CN),]: Obwohl a-K[N(CN),] und a-Rb[N(CN),] isotyp sind, kristallisiert [3-
Rb[N(CN),] in keiner der anderen Modifikationen von K[N(CN),]. Es hat eine fir
Dicyanamide relativ komplexe Kristallstruktur mit zwolf Atomen in der asymmetrischen
Einheit. Es sind zwei verschiedene Rb*- und zwei verschiedene [N(CN),]-lonen in der
Zelle vorhanden. Beide Rb"* sind von sieben N-Atomen umgeben, die durchschnittlichen
Abstande betragen 302 pm (Rb1-N) und 314 pm (Rb2-N) (Tab. 3.1-32). Die Anordnung
der [N(CN),] -lonen zeigt keine Schichtstruktur (Abb. 3.1-47 und 3.1-48). Die Ebenen der
N1-C1-N2-C2-N3-Gruppen sind ungefahr parallel zur (010)-Ebene angeordnet, wahrend
die N4-C3-N5-C4-N6-Gruppe fast parallel zu (100) liegen. Die Koordination der beiden
[N(CN),]” durch Rb" ist in etwa gleich, weshalb im IR-Spektrum keine Aufspaltung der
Banden zu sehen ist.”%

Wie bei den Phasen von K[N(CN),] ist die berechnete Dichte der Tieftemperaturphase
von RB[N(CN),] grolRer als die der Hochtemperaturphase, allerdings ist der Unterschied

nicht so grol (ca. 2 %). Es wurde ebenfalls keine Gruppe-Untergruppe-Beziehung der

Strukturen der einzelnen Modifikationen festgestellt.

Abb. 3.1-47: B-Rb[N(CN),], Blick entlang [010].
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Abb. 3.1-48: B-Rb[N(CN),], Blick entlang [100].

Tab. 3.1-32: Bindungslangen [pm] und Winkel [] in B-Rb[N(CN),].

Rb1 - N1 296(1) Rb2 - N1 314(1)
Rb1 - N1 305(1) Rb2 - N2 325(1)
Rb1 - N2 301(1) Rb2 - N3 306(1)
Rb1 - N3 311(1) Rb2 - N3 320(1)
Rb1 - N4 300(1) Rb2 - N4 306(2)
Rb1 - N5 308(2) Rb2 - N6 298(1)
Rb1 - N6 298(1) Rb2 - N6 330(1)
C1-N1 117(2) C3- N4 114(2)
C1-N2 135(2) C3-N5 131(2)
C2 - N2 130(2) C4 - N5 126(3)
C2- N3 118(2) C4 - N6 117(2)
Cl1-N2-C2 116(2) C3-N5-C4  130(3)
N1-C1-N2 175(2) N4-C3-N5  167(3)

N2-C2-N3  169(2) N5-C4-N6  178(3)
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Rb3[CeNo]: Rb3[CeNg] ist isotyp zu Ks[CgNg], die Rb'- und die [C6N9]3'-Ionen sind in
Schichten angeordnet. Die Ebenen durch die [C¢Ng]*-lonen sind in Rbs[CsNs] gegen diese
Schichten etwas weniger gekippte als in K3[C¢No]. Rb" ist in der gleichen Weise wie K* in
Ks[CeNg] von N-Atomen umgeben, die durchschnittlichten Bindungslangen Rb'-N
betragen 310 (Rbl), 317 (Rb2) bzw. 312 pm (Rb3), was mit den Abstdnden in den
Rubidiumdicyanamiden vergleichbar ist (Tab. 3.1-33).

Tab. 3.1-33: Bindungslangen Rb*-N [pm] fiir Rbs[CgNg].

Rb1 - N2 344(4) Rb2 - N1 308(3) Rb3 - N2 324(4)
Rb1 - N5 309(3) Rb2 - N1 351(3) Rb3 - N3 295(3)
Rb1 - N5 282(4) Rb2 - N7 329(3) Rb3 - N3 332(3)
Rb1 - N8 307(4) Rb2 - N7 311(3) Rb3 - N4 343(3)
Rb1 - N8 321(4) Rb2 - N7 314(3) Rb3 - N4 320(3)
Rb1 - N9 307(3) Rb2 - N7 295(4) Rb3 - N6 310(3)
Rb1 - N9 308(4) Rb2 - N8 320(3) Rb3 - N6 308(4)

Rb2 - N8 293(4) Rb3 - N9 322(3)
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Allgemeine Diskussion zZu den  Alkalidicyanamiden M[N(CN),] und

Alkalitricyanomelaminaten M3[CsNg] (M = Na, K, Rb)

Alle Dicyanamide der Alkalimetalle, deren Struktur hier bestimmt wurden, besitzen ebene
und gewinkelte [N(CN),]-Anionen. Die Punktsymmetrie der Anionen ist anndhernd C,,,
obwohl die kristallographische Punktsymmetrie niedriger ist (siehe Tab. 3.1-34). In Tab.
3.1-32 sind auch die durchschnittlichen Abstande und Winkel der Dicyanamid-lonen
aufgelistet. Die Abstédnde zwischen C und den verbrickenden N liegen um die 132 pm
und sind langer als die zwischen C und den endstandigen N mit ca. 114 pm. Letztere
entsprechen Dreifachbindungen, wahrend die anderen eine Einfachbindung darstellen.
Die N-C-N-Winkel sind mit rund 170° fast gerade, die C-N-C-Winkel sind mit
durchschnittlich 122° deutlich gewinkelt. Ahnliche Werte findet man fur Dicyanamide
einwertiger Metalle, deren Kristallstruktur mit Einkristalldaten bestimmt wurden, und daher

eine groBere Genauigkeit besitzen.®

Tab. 3.1-34: Punktsymmetrien, durchschnittliche Bindungslangen und Winkel der Dicyanamid-
lonen der Alkalidicyanamide M[N(CN),] (M = Na, K, Rb).

Formel Punkt- <C-Niermina™  <C-Nyerriack>  <C-N-C> <N-C-N>
symmetrie [pm] [pm] [ [
a-Na[N(CN),] C. 114 131 119 173
B-Na[N(CN),] Cs 119 125 124 173
a-K[N(CN),] Cs 114 132 121 173
B-KIN(CN)_] C, 113 130 118 169
y-KIN(CN)_] Cs 106 139 120 162
a-Rb[N(CN);] Cs 112 130 119 169
B-Rb[N(CN),] C. 118 133 116 172
C: 116 129 130 173
durchschnittliche Werte: <114> <132> <122> <170>

Ahnliche geometrische Verhdltnisse im Molekiilanion zeigen auch die zu dem
Dicyanamid-lon isoelektronische Molekillen und lonen. Fiir das Kation [N(CO),]" in der
mit Einkristall-Strukturbestimmung charakterisierte Verbindung [OCNCO]'[SbsF1¢] wurde
ebenfalls die Punktsymmetrie C,, gefunden.[ml Die Abstande von C zum verbriickenden
N sind mit 125 pm etwas kirzer als die des [N(CN),]-lons, die O-C-N-Winkel betragen
gleichfalls um die 170°(173,1(4)° bzw. 173,1(4)°), der Winkel um das verbriickende N ist
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mit 130,7(3)° groRer als fur das [N(CN),]-lon. Fiir das Kation [Ns]" in der Verbindung
[Ns]'[AsFe] konnte aus spektroskopische Daten ebenfalls die C,-Symmetrie abgeleitet
werden.”! Es wurde zum terminalen N-Atom eine kiirzere N-N-Bindung (111 pm) als
zum verbrickenden N-Atom (131,5 pm) bestimmt, als Winkel wurden 166,6° bzw. 110,3°
aus den Mel3daten berechnet. Diese Werte wurden durch die
Einkristallstrukturbestimmung von [Ns]'[Sb,F11] in etwa bestatigt.”** Kohlenstoffsuboxid
C30, dagegen besitzt auch im Festkorper lineare Molekile OCCCO, wie Berechnungen
und spektroskopische Untersuchungen vor der Kristallstrukturbestimmung zeigten.[m]
Wie die strukturelle Ahnlichkeit zwischen a-K[N(CN),] und KSCN andeutet, gibt es auch
eine Beziehung des Dicyanamid-lons zum Thiocyanat-lon SCN’, die zueinander isolobal
sind.

Im Festkorper bilden die terminalen N-Atome der Dicyanamid-lonen meist mehr
Bindungen zu den Kationen als die verbriickenden. Dies liegt vor allem daran, dal} die
verbrickenden N-Atome an zwei C-Atome gebunden sind und daher ihre negative
Ladung starker abgesattigt wird.

Wie die Bestimmung der Kristallstrukturen zeigt, kristallisieren die Dicyanamide der
kleineren Alkalimetalle vor allem in Schichtstrukturen oder weichen nur wenig davon ab
(a-Na[N(CN),] und B-K[N(CN),]). Die Dicyanamid-lonen orientieren sich dabei bevorzugt
so, daR die horizontalen Spiegelebenen der lonen in einer Kkristallographischen
Spiegelebene liegen. Die Kristallstrukturen von B-Rb[N(CN),], Cs[N(CN),] ™% und
NaCs,[N(CN),]; *® zeigen dagegen keinen schichtartigen Aufbau.

Sowohl Natrium-, Kalium- als auch Rubidiumdicyanamid durchlaufen Phaseniibergéange.
Der Phaseniibergang von o-Na[N(CN),] in B-Na[N(CN),] ist displaziv, die Ubergéange
zwischen den Modifikationen von Kalium- und Rubidiumdicyanamid sind rekonstruktiv.
Bei allen Ubergangen einschlieRlich des Schmelzens bleiben die Dicyanamid-lonen
erhalten. PhasenlUbergange von ionischen Kristallen, die durch Umorientierung von
langlichen Anionen hervorgerufen werden, treten relativ hdufig auf, wahrend man von
Kristallen mit kleinen spharischen lonen kaum Phasenibergange unterhalb der
Schmelztemperatur kennt.?*? Die geringe Ladung und die groRen lonenradien der
Alkalimetalle spielen bei der Fahigkeit zu Phaseniibergéangen ebenfalls eine wichtige
Rolle, wie der Vergleich mit den Dicyanamiden der Erdalkalimetalle (Kapitel 3.1.2.3) zeigt,
die keine Phasenibergange durchlaufen.

Von den Dicyanamiden der Erkalkalimetalle unterscheiden sich die Alkalidicyanamide von
Natrium, Kalium und Rubidium auch in der Eigenschaft, bei hdheren Temperaturen zu
den Tricyanomelaminaten zu trimerisieren. Im Gegensatz zu Na[N(CN),], das im
Festkorper zu Naz[CsNg] trimerisiert, bilden sowohl K[N(CN),] als auch Rb[N(CN),] vor der

Trimerisierung eine Schmelze. Dieser Unterschied ist vor allem auf die abnehmende
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Stabilitat der kristallinen Dicyanamide mit zunehmenden Radius der Kationen
zuriickzufuihren. Bei allen drei Verbindungen beginnt die Trimerisierung bei etwa 330 °C.
Bei dieser Temperatur ist Natriumdicyanamid noch immer als Festkdrper vorhanden,
Kalium- und Rubidiumdicyanamid schmelzen dagegen weit unterhalb dieser Temperatur
(210 bzw. 160 <C).

Wie bei der Bildung von Naz[C¢Ng] erwahnt wurde, spielt bei der Trimerisierung zu den
Tricyanomelaminaten eine mdgliche Vororientierung der Dicyanamide keine Rolle.
Daraus l&aRt sich auch erklaren, warum K3[CgNg] und Rb3[CgNg] &hnliche Kristallstrukturen
bilden wie Nas[CsNg], obwohl sie aus der Schmelze entstehen, in der eine Vororientierung
unwahrscheinlich ist.

Die Stapelung der Tricyanomelaminat-lonen im Kristall wird im Detail von der GréRe der
Kationen bestimmt. In Nas[CegNg] sind die Tricyanomelaminat-lonen stark zueinander
gekippt, damit auch die N-Atome im Triazin-Ring die Kkleineren Natrium-lonen
koordinieren konnen. In K3[CsNg] und Rb3[CeNg] dagegen sind die lonenradien der
Kationen gro3 genug, so dal sich die Tricyanomelaminat-lonen in ebenen Schichten
anordnen kénnen und trotzdem alle lonen ausreichend koordiniert sind. In K3[CgNg] sind
die [CsNg]*-lonen gegeniiber diesen Schichten starker gekippt, und der Winkel B weicht
mehr von 90° ab als in Rbs;[CsNg]. Eine idealisierte Struktur mit allen Atomen in den
Schichten auf Spiegelebenen wére orthorhombisch und hatte die Raumgruppe Pmcn.
Wird diese Symmetrie durch Wegnahme der Spiegelebene reduziert, sind zwei
verschiedene monokline Untergruppen mit Gleitspiegelebenen moglich. Behalt man die
Gleitspiegelebene ¢ kommt man zur Kristallstruktur von Ks[CegNg] und Rbs[CeNg], behalt
man dagegen die Gleitspiegelebene n gelangt man zum Strukturtyp des Nas[CsNo]. Aus
diesem Grund kann die Ahnlichkeit zwischen den Strukturen dieser Verbindungen durch
Symmetriereduktion eines gemeinsamen Aristotyps erklart werden.

Das Bestreben der Tricyanomelaminate, mit groler werdenden Kationen die Anionen
eher in ebenen Schichten anzuordnen, ist genau gegenlaufig zum Verhalten der
Dicyanamide. Hier bilden bevorzugt die Verbindungen mit kleinen Kationen ebene
Schichten aus. Dies ist verstandlich, wenn man annimmt, dald sowohl bei den
Dicyanamiden als auch bei den Tricyanomelaminaten eine Schichtstruktur angestrebt
wird, gleichzeitig aber die gegenseitige Koordination von Kationen und N-Atomen
energetisch gunstig sein soll. Bei den kleineren Dicyanamiden ist dies leichter in
Kombination mit den kleineren Kationen erreichbar, bei den grolieren Tricyanomelaminat-

lonen dagegen eher mit groRen.
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3.1.2.3 Erdalkalidicyanamide M[N(CN),]. (M = Mg, Ca, Sr, Ba)

Synthesen und temperaturabhdngige Messungen

Die Synthesen der Erdalkalidicyanamide wurde ebenfalls von Jirgens in diesem
Arbeitskreis durchgefiihrt und sind Gegenstand ihrer geplanten Dissertation.”* Wie die
Alkalidicyanamide werden die Erdalkalidicyanamide durch lonenaustausch mit
Na[N(CN),] (Fluka, = 96%) hergestellt. Als leicht I6sliche Erdalkali-Salze, mit denen die
Saulen mit lonentauscher-Harz (Merck, lonenaustaucher |, Art 4765) aufgefillt wurden,
wurden Mg(NOs),-6H,0 (Fluka, p. a., > 98%), Ca(NOs),-4H,O (Merck, p. a.), SrBr,-6H,0O
(Alfa Aesar, 95%) und BaBr,-2H,O (Riedel-deHaén, > 98%) verwendet. Die Erdalkali-
dicyanamide wurden durch Eindampfen der wassrigen LOsung als farblose Pulver
erhalten. Aus der Losung von Mg[N(CN),]. bildet sich nach Verdunsten des
Lésungsmittels Mg[N(CN),].-3H.O, dessen Kristallstruktur bislang noch nicht aufgeklart
werden konnte und aus dem erst nach thermischer Entwasserung Mg[N(CN),], entsteht.
Auf einem Mettler DSC 25 (Heizrate 10 °C/min) wurden von den Erdalkalidicyanamiden

DSC-Kurven von Raumtemperatur bis etwa 500 <C aufgenommen.

Rontgenographische Untersuchungen

Die rontgenographischen Untersuchungen der Erdalkalidicyanamide erfolgten wie bei den
Alkalidicyanamiden mit konventioneller Rontgenbeugung an Pulvern. Die Proben wurden
in Debye-Scherrer-Geometrie mit Kapillare auf einem STOE Stadi P Pulverdiffraktometer
gemessen, Mg[N(CN),],, Ca][N(CN),], und Sr[N(CN),], mit CuKa;-Strahlung, Ba[N(CN);]>
dagegen wurde wegen der hoheren Absorption fir Rontgenstrahlung mit MoKa;-
Strahlung gemessen. Die Indizierung wurde wiederum mit dem Programm ITO
durchgefiihrt.®!

Mg[N(CN),]. wurde mit ahnlichen Gitterparameter und der gleichen Raumgruppe (Pnnm)
wie die Dicyanamide der Ubergangsmetalle M[N(CN),],, (M = Cr, Mn, Co, Ni, Cu)!¢**¢!

186 \wurden als

indiziert, die isotyp sind. Die Atomkoordinaten von Ni[N(CN),]. [
Startparameter fur die Rietveld-Verfeinerung von Mg[N(CN),]. verwendet. Ca[N(CN),].
und Sr[N(CN),], kristallisieren in der Raumgruppe C2/c und besitzen &hnliche
Gitterparameter, weshalb Isotypie zwischen den beiden Verbindungen angenommen
wurde. Die Kristallstruktur von Sr[N(CN),], wurden ab-initio aus den Pulverdaten mit
Direkten Methoden unter der Verwendung der Programme EXTRAP” und SIRPOW'™®
gelost. Die Atompositionen von Sr[N(CN),], wurde auch als Startwerte fur die Rietveld-
Verfeinerung von Ca[N(CN),]. benutzt. Ba[N(CN),], kristallisiert in der Raumgruppe
Pnma, die Kiristallstruktur wurde ebenfalls mit Direkten Methoden (Programme EXTRA

und SIRPOW) gelost.
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Die Rietveld-Verfeinerung erfolgte fir alle Verbindungen mit dem Programm GSAS.M |n
den Diffraktogrammen von Mg[N(CN),],, Ca[N(CN),]. und Sr[N(CN),], wurden schwache
Beugungsreflexe des Eduktes Na[N(CN),] festgestellt. Die Ergebnisse der Rietveld-
Verfeinerungen sind in Abb. 3.1-49 bis 3.1-52 dargestellt und die kristallographischen
Daten in Tab. 3.1-35 bis 3.1-38 aufgelistet.
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Abb. 3.1-49 his 3.1-51: Beobachtete (Kreuze) und berechnete (Linie) Rontgenpulverdiffrakto-
gramme sowie Differenzprofile der Rietveld-Verfeinerungen von Mg[N(CN),],, Ca[N(CN),], und
Sr[N(CN),], (CuKa;-Strahlung). Die unteren Reihen vertikaler Striche geben die mdglichen Reflex-
positionen von Mg[N(CN),],, Ca[N(CN),], bzw. Sr[N(CN),], an, die oberen Reihen Na[N(CN),].
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Abb. 3.1-52: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgenpulverdiffraktogramm sowie

Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von Ba[N(CN),], (MoKa;-Strahlung). Die Reihe vertikaler

Striche gibt die mdglichen Reflexpositionen von Ba[N(CN),], an.

Tab. 3.1-35: Kristallographische Daten und Angaben zur Rietveld-Verfeinerung der Erdalkali-

dicyanamide.
Formel Mg[N(CN).] Ca[N(CN)z]. SIN(CN).]2 Ba[N(CN).].
M, [g mol™] 156,40 172,17 219,71 269,43
Kristallsystem orthorhombisch ~ monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe Pnnm (Nr. 58) C2/c (Nr. 15) C2/c (Nr. 15) Pnma (Nr. 62)
Diffraktometer STOE Stadi P STOE Stadi P STOE Stadi P STOE Stadi P
Strahlung, A [pm] CuKa,,154,06 CuKa;, 154,06 CuKa,;,154,06 MoKa,, 70,93
Gitterparameter a=617,14(3) a =1244,55(3) a=1279,63(2) a=1368,68(7)
[pm, ] b =716,97(3) b = 607,97(1) b = 624,756(8) b =429,07(7)
c = 740,35(5) c =789,81(1) c=817,56(1) c=1226,26(2)
B=98,864(2)  B=99,787(1)
V [10° pm?) 327,58(3) 590,48(2) 644,10(2) 720,14(7)
Z 2 4 4 4
po(berechn.) [g cm™] 1,585 1,936 2,265 2,485
Profilbereich 5°<260<80° 3°<260<80° 3°<260<80° 3°<260<50°
Datenpunkte 7500 7700 7700 4700
Beugungsreflexe 110 183 194 725
Strukturparameter 13 22 22 25
Profilparameter 17 16 19 16
Verunreinigung [Gew.%] Na[N(CN),]: 4,0 Na[N(CN);]: 11,4 Na[N(CN),]: 7,0 -
R-Werte wR, = 0,109 wWR, = 0,097 wR, = 0,073 WR, = 0,066
R, = 0,086 R, = 0,077 R, = 0,057 R, = 0,053
Rr =0,071 Rr = 0,045 Rr = 0,020 Re = 0,038
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Tab. 3.1-36: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pmz] von Mg[N(CN),],, Raumgruppe
Pnnm. Ui, ist definiert als exp (-8mUis,sin”aA%).

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position

Mg 2a 0 0 0 572(15)

C 8h -0,2647(9)  0,1531(8) 0,3448(9) 558(29)

N1 8h -0,2057(7)  0,0974(6)  0,2112(4)  478(23)

N2 49 -0,3334(9)  0,2257(7) s 427(28)

Tab. 3.1-37: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pmz] von Ca[N(CN),], (obere Zeilen)
und Sr[N(CN),]> (untere Zeilen), Raumgruppe von beiden C2/c. Uy, ist definiert als exp
(-8TPUjsosin* A A).

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position
Ca 4e 0 0,0982(3) V4 429(7)
Sr 4e 0 0,0965(1) Ya 334(3)
C1 8f 0,2263(5)  0,4709(9)  0,3050(8)  475(23)
8f 0,2280(4) 0,4676(8) 0,3146(6) 349(20)
C2 8f 0,0845(4)  0,6216(10) 0,4085(7)  349(22)
8f 0,0878(4) 0,6152(9) 0,4099(6) 357(19)
N1 8f 0,3126(4)  0,4779(7)  0,2698(6)  428(20)
8f 0,3082(4) 0,4691(6) 0,2754(6) 464(19)
N2 8f 0,1259(3)  0,4472(9)  0,3424(5)  398(23)
8f 0,1295(3) 0,4456(7) 0,3460(4) 285(16)
N3 8f 0,0384(3)  0,7650(7)  0,4627(5)  396(20)

8f 0,0436(3)  0,7543(6)  0,4598(4)  265(16)
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Tab. 3.1-38: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pm? von Ba[N(CN),],, Raumgruppe
Pnma. Uiy, ist definiert als exp (-8T€Uisosin267/]2), die Auslenkungsparameter von C und N wurden

jeweils abhangig voneinander verfeinert.

Atom Wyckoff- X y z Uiso
Position

Ba 4c 0,2124(2) Vi 0,3771(2)  212(3)
C1 4c 0,012(2) Ya 0,614(4) 160(40)
C2 4c 0,175(2) Yy 0,671(2) 160(40)
C3 4c 0,167(2) Ya 0,066(2) 160(40)
C4 4c 0,007(2) Yy 0,152(3) 160(40)
N1 4c -0,074(2) Ya 0,612(3) 317(26)
N2 4c 0,113(2) Yy 0,591(2) 317(26)
N3 4c 0,235(2) Ya 0,746(2) 317(26)
N4 4c 0,213(2) Yy 0,009(2) 317(26)
N5 4c 0,103(2) Ya 0,161(2) 317(26)
N6 4c -0,075(2) Yy 0,151(3) 317(26)

Wie bei den Alkalidicyanamiden wurde das temperaturabhéngige Verhalten auch bei den
Erdalkalidicyanamiden in-situ mit temperaturabhangigen Pulverbeugungs-Experimenten
untersucht. Die Messungen wurden auf einem STOE Stadi P Pulverdiffraktometer
(MoKa,-Strahlung) mit einem computergesteuerten Graphit-Heizaufsatz durchgefiihrt. Die
Proben wurden dazu in Quarz-Kapillaren in 10 °C-Schritten auf etwa 500 °C erhitzt, die

Heizrampe betrug 50 “<C/min.
Ergebnisse und Diskussion

Thermisches Verhalten der Verbindungen M[N(CN),]. (M = Mg, Ca, Sr, Ba)

Alle DSC-Kurven der Dicyanamide der Erdalkalimetalle zeigen einen exothermen Effekt
zwischen 300 und 500 °C (Mg[N(CN)],: 440 - 500 <C, Ca]N(CN),]»: 350 - 450 <C,
SIIN(CN),],: 320 - 350 °C, Ba[N(CN),]: 320 - 340 und 350 - 440 <C).*® Bej den
temperaturabhangigen in-situ Untersuchungen am Pulverdiffraktometer verschwinden
etwa bei diesen Temperaturen die Reflexe der Erdalkalidicyanamide (Mg[N(CN),],: >
440 °C, Ca[N(CN);],: > 400 <C, Sr[N(CN),]2: > 280 °C, Ba[N(CN),]»: > 360 °C) und die
Proben werden réontgenamorph. Nach dem Abkihlen bleiben alle Proben amorph, der

Phaseniibergang ist irreversibel. Eine weitere Charakterisierung mit Rontgenbeugung war
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daher nicht mdglich. Wie IR-Untersuchungen zeigen, handelt es sich bei den amorphen

Phasen um keine Verbindungen mit isolierten [CNo]*-lonen.*

Kristallstrukturen

Mg[N(CN),].: Mg[N(CN),], ist isotyp zu den Ubergangsmetall-dicyanamiden M[N(CN),],
(M = Cr**, Mn**, Co**, Ni**, Cu®").'®®) Dje Kristallstrukturen dieser Verbindungen lassen
sich vom Rutil-Typ ableiten (Abb. 3.1-53 und 3.1-54). Die Kationen sind von sechs N-
Atomen in Form eines tetragonal verzerrten Oktaeders umgeben, die vier aquatorialen
Abstande Mg-N (213 pm) sind etwas kiirzer als die beiden apikalen (222 pm) (Tab. 3.1-
39). Die [N(CN),]-Gruppen sind, so wie die O-Atome in Rutil, von drei Kationen umgeben.
Im Gegensatz zu den Alkali- und den anderen Erdalkalidicyanamiden besitzt das
Dicyanamid-lon von Mg[N(CN),]. eine vertikale Spiegelebene. Ebenfalls eine vertikale
Spiegelebene besitzt jeweils eines der beiden Dicyanamid-lonen der beiden
Modifikationen von Zn[N(CN),],.**2

Der lonenradius von Mg® (72 pm) laBt sich gut mit den lonenradien der erwahnten
zweiwertigen Ubergangsmetalle vergleichen (Cr®*: 80, Mn**: 83, Co*": 75, Ni*": 69, Cu™":
73 pm),[217] weshalb Mg-Salze h&ufig isotyp zu Salzen der zweiwertigen Ubergangs-

metalle kristallisieren.

Tab. 3.1-39: Bindungslangen [pm] und Winkel [ in Mg[N(CN),],

Mg - N1 213,1(4) 4x
Mg - N2 221,9(5) 2x
C-N1 112,8(7)
C-N2 133,0(6)

N1-C-N2  177,7(7)
C-N2-C 119,4(8)
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Abb. 3.1-54: Kristallstruktur von Mg[N(CN),],, Blick entlang [001].

Ca[N(CN),]> und Sr[N(CN),]2: Ca]N(CN),], und Sr[N(CN),]. sind zueinander isotyp. lhre
Strukturen bestehen aus M2+-Ionen, die in Schichten angeordnet sind, die wiederum
durch die [N(CN),]-lonen miteinander verbunden werden (Abb. 3.1-55 und 3.1-56). Die
Kationen sind von acht N-Atomen aus verschiedenen [N(CN),]-lonen umgeben, die ein
unregelmaliges quadratischen Antiprisma bilden. Zwei der N sind verbrickend (N2) die
anderen sechs sind terminal. Der durchschnittliche Abstand Ca-N (Sr-N) betragt 258 pm
(271 pm) (Tab. 3.1-40). Im Kristall haben die [N(CN),]-lonen die kristallographische
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Symmetrie C;, aber wie in den anderen Dicyanamiden sind die Anionen gewinkelt und
planar mit der ann&hernden Punktsymmitrie C,,.

Die Kristallstruktur von Ca[N(CN).], und Sr[N(CN).], ahnelt der von Pb(SCN),,*® in der
die Umgebung von Pb** und die Anordnung der Anionen vergleichbar ist. Der Ersatz des
S-Atoms im Thiocyanat-lon durch eine NCN-Gruppe fuhrt die Struktur von Pb(SCN); in
die von Ca[N(CN),], uber. Eine &hnliche Beziehung wurde fir a-K[N(CN),] und a-
Rb[N(CN),] im Vergleich mit KSCN festgestellt (Kapitel 3.1.2.2).

Tab. 3.1-40: Bindungslangen [pm] und Winkel [] in Ca[N(CN),], und Sr[N(CN),],.

Ca Sr
M- N1 247,2(5) 2x 262,2(4) 2x
M - N2 267,2(5) 2x 277,1(4) 2x
M- N3 262,8(4) 2x 273,8(4) 2x
M - N3 253,1(4) 2x 269,5(4) 2x
Cl-N1 115,2(7) 112,6(5)
Cl-N2 133,5(6) 133,5(5)
C2- N2 132,1(7) 133,3(5)
C2-N3 116,1(7) 114,9(5)
N1-Cl-N2 175,8(7) 172,4(7)
N2-C2-N3  173,3(7) 174,2(6)
Cl-N2-C2 115,8(6) 116,6(5)

C

Abb. 3.1-55: Kristallstruktur von Ca[N(CN),],, Blick entlang [001]; die Kristallstruktur von Sr[N(CN),]>
ist isotyp.
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Abb. 3.1-56: Kristallstruktur von Ca[N(CN),],, Blick entlang [010].

Ba[N(CN),].: So wie sich die Kristallstruktur von Mg[N(CN),]>. vom Rutil-Typ, einem AB,-
Strukturtyp, ableitet, kann man die Struktur von Ba[N(CN),]. von einem anderen AB,-Typ,
dem Cotunnit-Typ (PbCl,), ableiten. In diesem Strukturtyp kristallisieren viele Halogenide
und Chalkogenide, die Koordinationszahl der Kationen in diesem Typ ist die hdchste fir
ionischen Verbindungen der Formel AB..

In Ba[N(CN),]. liegen alle Atome in Schichten parallel (010) auf der Hohe y = ¥4 bzw. Y.
Ba”" ist von jeweils drei N-Atomen der Schicht dariiber und darunter umgeben, wodurch
sich ein trigonales Prisma bildet (Abb. 3.1-57). Mit drei zusatzlichen N-Atomen der
gleichen Schicht wie das jeweilige Ba** ergibt sich als Koordinationspolyeder ein dreifach
Uberkapptes trigonales Prisma aus neun N-Atomen (Abb. 3.1-58). Zwei der N-Atome, die
die Prismenflachen tberkappen, sind verbriickend (N2, N5), alle anderen sind terminal.
Die interatomaren Abstande Ba-N zu den N-Atomen des trigonalen Prismas sind etwas
kirzer (278 - 288 pm) als die zu den Uberkappenden N-Atomen (293 - 304 pm) (Tab. 3.1-
41).

In Ba[N(CN),]. existieren zwei kristallographisch unterschiedliche [N(CN),]-lonen, deren
N-Atome auf unterschiedliche Weise von Ba** koordiniert sind. In einem Anion (N4-C3-
N5-C4-N5) bildet nur ein terminales N-Atom zwei Bindungen zu Ba**, im anderen Anion
sind zwei N-Atome vorhanden, die zu zwei Ba®" benachbart sind. Die Existenz zweier

unterschiedlich koordinierter [N(CN),]-lonen ist auch im IR-Spektrum zu sehen, wo die
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meisten Banden eine deutliche Aufspaltung zeigen.me} Beide Anionen haben die
Punktsymmetrie Cs die sich aber C,, anndhert. Die interatomaren Abstande sind mit

denen anderer Dicyanamide vergleichbar, konnten aber aufgrund der komplexen Struktur

nicht genauer bestimmt werden.

Abb. 3.1-58: Kristallstruktur von Ba[N(CN),],, Blick entlang [010].
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Tab. 3.1-41: Bindungslangen [pm] und Winkel [] in Ba[N(CN),],.

Ba - N1 287(1) 2x Ba - N2 295(3)
Ba- N3 278(2) 2x Ba- N5 304(3)
Ba - N4 288(2) 2x Ba - N6 293(2)
C1-N1 117(3) C3-N4 93(4)

C1- N2 142(3) C3-N5 146(3)
C2- N2 129(3) C4 - N5 132(3)
C2- N3 123(3) C4 - N6 113(3)
N1-C1-N2  167(5) N4-C3-N5  176(4)
N2-C2-N3  178(3) N5-C4-N6  176(5)
Cl-N2-C2 119(3) C3-N5-C4  122(3)

Allgemeine Diskussion zu den Erdalkalidicyanamiden M[N(CN).]. (M = Mg, Ca, Sr,
Ba)

Fur die Geometrie der Dicyanamid-lonen der Erdalkalidicyanamide gilt in etwa das, was
bereits fur die Alkalidicyanamide diskutiert wurde. Punktsymmetrien und durchschnittliche
Bindungslangen und Winkel sind in Tab. 3.1-42 aufgelistet. Auch hier gilt, dal} die
kristallographische Punktgruppe niedriger ist als die Punktgruppe der Molekillionen. Wie
in den Alkalidicyanamiden sind die terminalen Abstande C-N mit durchschnittlich 113 pm
kirzer als die verbriickenden mit 135 pm, und auch die durchschnittlichen Winkel C-N-C
und N-C-N (119° bzw. 1759 sind vergleichbar. Die Ahnlickeit der Strukturen von
Ca[N(CN)z]> und Sr[N(CN),], mit der von Pb(SCN), zeigt wiederum die Beziehung

zwischen den isolobalen Anionen [N(CN),] und [SCN].

Tab. 3.1-42: Punktsymmetrien, Bindungsldangen und Winkel der Dicyanamid-lonen der

Erdalkalidicyanamide.

Formel Punkt- <C-Niemina™ <C-Nyerprick>  <C-N-C> <N-C-N>
symmetrie [pm] [pm] [ [7
Mg[N(CN).], Cs 113 133 119 178
Ca[N(CN).], (o 116 133 116 175
SI{N(CN),], C, 114 133 117 173
Ba[N(CN).] Cs 120 136 119 173
Cs 103 139 122 176

durchschnittliche Werte: <113> <135> <119> <175>
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Im Gegensatz zu den Alkalidicyanamiden M[N(CN),] (M = Na, K, Rb) durchlaufen die
Erdalkalidicyanamide M[N(CN),], (M = Mg, Ca, Sr, Ba) keine Phaseniibergédnge und
trimerisieren nicht zu kristallinen Tricyanomelaminaten. Dies liegt vermutlich an der
hoheren Ladungsdichte der Erdalkalimetalle und der damit verbundenen geringeren

Beweglichkeit der lonen im Kristall.
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3.2 Neutronenbeugung an Pulvern

Einleitung

Wie im allgemeinen Teil dieser Arbeit aufgefuhrt, gibt es zwei wichtige
Anwendungsgebiete der Neutronenbeugung in der Strukturbestimmung: erstens die
Auffindung leichter Atome neben schweren und zweitens die Unterscheidung von
Elementen, die im Periodensystem benachbart sind. In diesem Kapitel sollen die
Strukturaufklarung eines Imides als Beispiel fur die Auffindung des leichten
Wasserstoffatoms, sowie ein Oxonitridophosphat und zwei Oxonitridosilicate als Falle fur
die Unterscheidung von Sauerstoff und Stickstoff mit Hilfe von Neutronen-Pulverbeugung

beschrieben werden.

3.2.1 Strontiumimide B-SrNH und [3-SrND

Einleitung

Wie andere Salze mit ladungsasymmetrischen Anionen (z.B. Amide oder Hydroxide)
zeigen Imide héaufig interessante Phasenumwandlungen und strukturelle Verédnderungen
mit der Temperatur. Mehrere Hochtemperaturphasen der Erdalkaliimide kristallisieren im

kubischen NaCl-Strukturtyp mit rotationsfehlgeordneten Anionen.?*%%%%

Fur SrNH wurden zwei Strukturmodelle mit Fehlordnung der Anionen beschrieben.?*9?%
In der Strukturverfeinerung aus Neutronenpulverdaten von kubischem SrND wurden die
ND?-lonen als ,rigid body* auf der allgemeinen Position der Raumgruppe Fm3m mit
einem Besetzungsfaktor von “/,s verfeinert.”** Dieses Modell zeigt einen groRen Anteil an
rotatorischer Fehlordnung des Dipols, doch tberwiegt die Orientierung der Anionen in
Richtung der Sre-Oktaederflachen. Die Verfeinerung von Neutronenbeugungsdaten mit
einem Zweiphasenmodell Sr,(D)N/SIND % ergab eine leicht verzerrte, kubisch dichte
Anordnung von Sr**, in der schichtweise in Domanen Hydrid- und Nitridionen bzw.
Imidionen Oktaederliicken vollstdndig und geordnet jeweils zu einem Drittel einnehmen.
Die D-Atome besetzen hier die Wyckoff-Position 32f der Raumgruppe Fm3m mit einem
Besetzungsfaktor /5. Die fehlgeordneten ND?-lonen zeigen auf die Mitten der Sre-
Oktaederflachen.

Ein analoges Fehlordnungsmodell wurde zur Beschreibung der Hochtemperaturphase

von BaND benutzt.??

Unterhalb 192 K kristallsiert BaND tetragonal, wobei der
vergroRerte c-Gitterparameter auf eine Orientierung der ND*-lonen ungefahr in Richtung
[001] hinweist. Es wurden zwei verschiedene Modelle in den Raumgruppen 14/mmm und
I4m2 vorgeschlagen, in denen die N-Positionen zweifach aufgespalten sind, und die D auf

acht- bzw. vierfachen Splitlagen liegen.
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Einkristallrontgenbeugungs-Untersuchungen an CaNH bei Zimmertemperatur zeigten
eine ungewdhnliche, elektrostatisch ungiinstige Anordnung der H-Atome, die in Richtung
der Oktaederecken (also auf die Ca**-lonen) ausgerichtet sind.??? Bis 100 K wurde bei
CaNH keine Phasenumwandlung festgestellt.

Vor diesem Hintergrund erganzen die Synthese, Struktur und Eigenschaften des bislang
unbekannten B-SrNH die unvollstandigen Kenntnisse Uber die Substanzklasse der
Erdalkaliimide.

Zur Darstellung von zitronengelbem SrNH sowie der deuterierte Verbindung SrND wurden

verschiedene Synthesewege mitgeteilt, wie die thermische Zersetzung von Sr(NH,),,?**

Y oder die Reaktion von

die Umsetzung von Sr,N mit Wasserstoff bzw. Deuterium
Natriumamid mit Sr(NH,),.”*” Bei Versuchen zur Synthese von bislang unvollstandig
charakterisiertem Strontiumnitrid SrsN, durch Umsetzung von elementarem Strontium mit
stromendem NH; erhielt Schultz-Coulon im Rahmen ihrer Doktorarbeit in diesem
Arbeitskreis eine neue dunkelgelbe Modifikation von Strontiumimid, B-SrNH, die

orthorhombisch kristallisiert.

Synthese und Eigenschaften

Synthese und Eigenschaften von (-SrNH bzw. B-SrND wurden bereits ausfihrlich von
Schultz-Coulon in ihrer Dissertation beschrieben,[89] sie sollen hier nur Kkurz
wiedergegeben werden.

B-SrNH bzw. [B-SrND wurden durch Umsetzung von Sr-Metall mit NH; bzw.

Deuteroammoniak ND3 im Stromungsrohr gemaf Gl. 3.1-1 synthetisiert.

750 °C
Sr + NH,3 —> SrNH +H, Gl. 3.2-1

Zur Darstellung wurden zerkleinerte Brocken Strontium (Fa. ABCR, 99,95 %, 0,5 mmol
pro Ansatz) in einem Quarzréhrchen (Durchmesser: 15 mm), das mit Wolfram-Folie (Fa.
Plansee) ausgekleidet war, im Argon-Gegenstrom in ein Stromungsrohr eingebracht.
Innerhalb von 3 h wurde das Metall unter stromendem NH; (Fa. Linde, 3.8, tber KOH
getrocknet) bzw. ND; (Fa. Isocom, 99 Atom % D, Uber KOH getrocknet) langsam auf
750 °C erhitzt, 3 h bei dieser Temperatur belassen und anschlieBend unter getrocknetem
N,-Strom auf Raumtemperatur abgekihlt. Phasenreine Proben von (3-SrNH bzw. 3-SrND
in  praparativen Mengen wurden erst nach genauer Optimierung der
Reaktionsbedingungen durch Putz in diesem Arbeitskreis erhalten. So sollte das Imid im
NH;-Strom lediglich bis 600 <C abgekiihlt werden, da andernfalls deutlich mit
Strontiumamid Sr(NH,), verunreinigte Produkte erhalten werden. Aullerdem erwies sich

eine eher geringe Strémungsgeschwindigkeit des NH; als glinstig.
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Phasenreines [-SrNH (bzw. [B-SrND) entsteht unter diesen Bedingungen als
eidottergelbes und feinkristallines Pulver. Die Verbindung ist pyrophor und reagiert in
heftiger Reaktion mit Wasser unter Feuererscheinung und Bildung von Ammoniak (Gl.
3.2-2).

B-SINH+2H,0 ——> Sr(OH), + NH, Gl. 3.2-2

Bereits beim vorsichtigen Zerreiben im Achatmdrser unter Argon-Schutzgas verandert
sich B-SrNH. Dabei wechselt die Farbe der Verbindung von gelb nach braun und im
Rontgen-Pulverdiffraktogramm sind nur stark verbreiterte Reflexe zu beobachten.
Einkristalle von B-SrNH konnten bislang auch bei unterschiedlicher Variation aller
Versuchsparameter nicht erhalten werden.

Zur chemischen Analyse wurde [-SrNH in einem Rundkolben unter Argon-Schutzgas mit
10 %iger H,SO, hydrolysiert. Strontium wurde komplexometrisch und Stickstoff
photometrisch bestimmt, die Ermittlung des Wasserstoff-Gehaltes wurde von der Fa.
Mikroanalytisches Labor Pascher, Remagen, durchgefiihrt. Elementaranalyse: [3-SrNH;
102,64 amu; Sr 84,7 (ber. 85,4), N 12,9 (13,6), H 1,02 (0,98) Gew.-%.%

Das IR-Spektrum von B-SrNH zeigt eine scharfe, intensitatsstarke Bande bei 3145 cm™,
deren Lage und Form typisch flr N-H-Valenzschwingungen von Imiden ist. Die
entsprechende N-D-Valenzschwingungsbande von [(-SrND ist erwartungsgemall zu

deutlich geringeren Wellenzahlen verschoben und liegt bei 2325 cm™.*!

Rontgenographische Untersuchungen

Rontgen-Pulverdiffraktogramme von [-SrNH und [-SrND wurden mit einem
Pulverdiffraktometer D5000 (Fa. Siemens) unter Verwendung von CuKa;-Strahlung (Ge-
Monochromator) und einem linearen, ortsempfindlichen Detektor (Fa. MBraun, Garching)
in Debye-Scherrer-Geometrie (Glaskapillare, Durchmesser 0,3 mm) erhalten. Die
Indizierung der Diffraktogramme von (-SrNH und B-SrND (Tab. 3.2-1) gelang mit den
Programmen 1ITO*! und TREOR-90""*® (de Wolff-Guitekriterium Mo = 42 (B-SrNH) bzw.
39 (B-SrND)). Aus den beobachteten Bedingungen fir das systematische Auftreten von
Reflexen ergaben sich als mdgliche Raumgruppen Pn2;a oder Pnma, wobei letztere
durch die erfolgreiche Strukturbestimmung und -verfeinerung bestatigt wurde. Ausgehend
vom Volumen der Elementarzelle von [B-SrNH und der Summe der Biltzschen

225

Rauminkremente! ergaben sich vier Formeleinheiten SrNH pro Elementarzelle. Mit dem

Programm EXTRAP" wurden 51 integrierte Reflex-Intensitaten aus dem Diffraktogramm
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von SrND entfaltet und als Eingabe fur das Programm SIRPOW.92!

zur Strukturlésung
mit Direkten Methoden verwendet. Auf Anhieb lieen sich die Sr- un

Die Rietveld-Verfeinerung der Pulver-Beugungsdaten wu d N-Atome lokalisieren. rde mit
dem Programmsystem GSASP® durchgefihrt. Die Profilform der Beugungsreflexe wurde

durch eine Pseudo-Voigt-Funktion®®”

angeglichen und ihre Asymmetrie durch eine
Funktion nach Finger et al.® korrigiert.

Die Abhéangigkeit der Halbwertsbreiten vom Beugungswinkel 28 einiger gut aufgeloster,
einzeln angepaliter Beugungsreflexe von (B-SrND ist in Abb. 3.2-2 dargestellt. Man
erkennt eine deutliche Anisotropie der Halbwertsbreiten; als anisotrope Verbreiterungs-
achse 1aRt sich die kristallographische Richtung [101] bestimmen. Dieser Effekt wurde bei
der Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm GSAS durch Anwendung einer
modifizierten Lorentz-Komponente der Reflexform zufriedenstellend approximiert.

Die Strukturverfeinerung (4 Ortsparameter, 2 Auslenkungsparameter) von B-SrNH (-
SrND) konvergierte mit wR, = 0,098 (0,098), R, = 0,075 (0,063) und Re = 0,044 (0,050).
Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung fur 3-SrNH und B-SrND sind in Abb. 3.2-3
dargestellt, die wichtigsten Daten zu den Verfeinerungen, die Atomkoordinaten und
ausgewahlte interatomaren Abstande sind in den Tab. 3.2-1, 3.2-2 und 3.2-3 aufgelistet.

Die Positionen der H-Atome lieBen sich mittels Réntgenbeugung nicht ermitteln.

Tab. 3.2-1: Kristallographische Daten und Angaben zu den Messungen von 3-SrNH und B-SrND mit

Roéntgen- und Neutronenstrahlung

Formel B-SrNH B-SrND B-SrND
(Rontgendaten) (Réntgendaten) (Neutronendaten)

M, [g mol™] 102,64 103,64 103,64

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pnma (Nr. 62)

Pulverdiffraktometer Siemens D5000 Siemens D5000 D2B (ILL)

Strahlung, A [pm]

Temperatur [K]

CuKaj, 154,06
293

CuKa;,, 154,06
293

Neutronen, 159,38
300

Gitterparameter a=757,70(1) a = 756,54(2) a=757,43(4)
[pm] b = 392,260(4) b = 392,654(9) b = 392,86(2)
¢ = 569,652(9) c = 565,28(2) ¢ = 565,47(3)
V [10° pm’] 169,310(4) 167,923(8) 168,26(2)
z 4
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Fortsetzung Tab. 3.2-1.

p(berechnet) [g cm™]

Profilbereich

Beobachtete Reflexe

Atomparameter
Profilparameter
R-Werte

4,026 4,099 4,091

5°< 20< 105° 5°< 26< 105° 10°< 26< 150°
113 113 180

6 6 9

18 18 18

WR, = 0,098 WR, = 0,098 wR, = 0,073

R, = 0,075 R, = 0,063 R, = 0,054

Re = 0,044 R = 0,050 Re = 0,069

Tab. 3.2-2: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pm?] von B-SrNH und PB-SrND

(Roéntgendaten).
Atom Wyckoff- X y y4 Uiso
Position
B-SrNH Sr 4c 0,1452(1) Ya 0,6962(1) 60(3)
N 4c 0,1105(8) Ya 0,2439(9) 53(1)
B-SrND Sr 4c 0,1456(2) Ya 0,7008(2) 150(4)
N 4c 0,115(1) Ya 0,246(2) 166(21)

Tab. 3.2-3: Ausgewahlte Abstande [pm] in 3-SrNH und (-SrND (Réntgendaten).

B-SrNH B-SIND
Sr-N 259,0(5) 258,1(11)
Sr-N 271,1(4) 2x  268,3(5) 2x
Sr-N 277,8(4) 2x  279,9(6) 2x
Sr-N 313,1(5) 309,1(11)
<Sr- N> 278,3 277,3
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Abb. 3.2-1 Verteilung von ausgewahlten Halbwertsbreiten (FWHM) des Réntgenbeugungs-
diffraktogramms von [(3-SrND. Die Richtung [101] ist als anisotrope Verbreiterungsachse zu

erkennen.
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Abb. 3.2-2 Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) R&ntgen-Pulverdiffraktogramm
(A =154,06 pm) sowie Differenz-Profil der Rietveld-Verfeinerung von B-SrNH. Erlaubte Positionen

der Reflexe sind durch senkrechte Striche gekennzeichnet.



120 Strontiumimid

20000

10000+

Intensitat / counts

0 | 1 (IR OO T Y e o T Y e T I

]

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Abb. 3.2-3: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) R&ntgen-Pulverdiffraktogramm
(A =154,06 pm) sowie Differenz-Profil der Rietveld-Verfeinerung B-SrND. Erlaubte Positionen der

Reflexe sind durch senkrechte Striche gekennzeichnet.

Neutronenbeugung-Untersuchungen

Fur die Neutronenbeugungs-Untersuchungen wurden etwa 2 g (B-SrND unter Argon-
Schutzgas in eine Vanadium-Kivette (Durchmesser: 8 mm, Lange: 40 mm) gefullt und
diese luftdicht verschlossen. Die Beugungsexperimente wurden am Hochflul3reaktor des
Institute Laue Langevin (ILL) in Grenoble/Frankreich unter Verwendung des
hochauflosenden Pulverdiffraktometers D2B durchgefihrt. Mit einem Ge(335)-
Monochromator wurde eine Wellenlange von 159,38 pm eingestellt, die Vanadium-
Kivette mit der Probe befand sich wahrend der Messungen in einem Kryostaten.

Nach temperaturabhangigen Neutronenbeugungs-Untersuchungen zwischen 10 und
300 K (AT = 50 K) zeigt sich keine wesentliche Veranderung des Diffraktogramms von [3-
SrNH in diesem Temperaturbereich. Allerdings trat in den Diffraktogrammen bei 10 und
50 K ein zusatzlicher Reflex mit d = 328 bzw. 332 pm auf, der keiner bekannten
Verbindung zugeordnet werden konnte. Weitere kurze Messungen zwischen 50 und 80 K
(AT = 10 K) zeigten, dal? dieser Reflex Uber 60 K wieder verschwindet.

Die bei den rontgenographischen Untersuchungen beobachtete Anisotropie der
Halbwertsbreiten fir die Beugungsreflexe von [(3-SrNH wurde auch bei den
Neutronenbeugungs-Untersuchungen gefunden. Der a- und der c-Gitterparameter
nehmen im Bereich 10 K < T < 300 K exponentiell und der b-Gitterparameter anndhernd

linear mit der Temperatur zu (Abb. 3.2-4).
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Abb. 3.2-4: Temperaturabhangigkeit der Gitterparameter von (3-SrND.

Ausgehend von den mittels Réntgenbeugung ermittelten Atomkoordinaten von Sr und N
wurde die Position von Deuterium in B-SrND durch Auswertung einer Fourier-Synthese
ermittelt. Als Beispiel fiir die Ergebnisse der Neutronenbeugungsuntersuchungen sind fur
B-SrND bei 300 K die kristallographischen Daten in Tab. 3.2-1 und die endgtiltigen
Atomkoordinaten und thermischen Auslenkungsparameter in Tab. 3.2-4 angegeben. Die

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Abb. 3.2-5 dargestellt.
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Abb. 3.2-5. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Neutronen-Pulverdiffraktogramm
(A =159,38 pm) sowie Differenz-Profil der Rietveld-Verfeinerung von (-SrND bei 300 K. Erlaubte

Positionen der Reflexe sind durch senkrechte Striche gekennzeichnet.

Tab. 3.2-4: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [pmz] von (3-SrND, T = 300 K (Neutronen-

daten).

Atom  Wyckoff- X y z Uiso
Position

Sr 4c 0,1457(5)  Va 0,6953(4)  65(6)
4c 0,1176(4) Y4 0,2462(5)  90(5)
4c 0,0395(6) V4 0,1199(9)  550(19)

’ anisotrope Verfeinerung bei T = 300 K: Uy; = 740(40), U,, = 424(32), Usz = 510(40),
U12 = O, U13 = 82(28), U23 =0.

Strukturdiskussion

In B-SrNH bzw. B-SrND sind die Sr**- und die NH*- (bzw. ND*-)lonen in einer deutlich
verzerrten Variante des NaCl-Typs angeordnet (Abb. 3.2-6, 3.2-7). Die Imid-lonen sind
dabei in einer der acht Splitpositionen, die in a-SrND #** und HT-BaND **! angenommen
wurden, ausgeordnet. Sie zeigen mit Deuterium jeweils auf eine Flache des umgebenden

Sre-Oktaeders. Dadurch wird die elektrostatische AbstoRung zwischen partiell positiv
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polarisiertem  Deuterium und den benachbarten Sr**-lonen  minimiert. Die
Ausordnungsvariante von [3-SrND unterscheidet sich deutlich von der in TT-BaND. Im
ersten Fall sind die ND-Dipole auf die Srs-Oktaederflachen gerichtet und geordnet, bei

letzterem in Richtung der Bags-Oktaederecken orientiert und fehlgeordnet.

Abb. 3.2-6: Ausschnitt der Kristallstruktur von B-SrND (300 K); Sr: grau, N: weil3, D: schwarz.

Die Abstande Sr-N variieren von 255 bis 312 pm (Mittelwert: 278 pm (300 K), Tab. 3.2-5).
Sie entsprechen etwa denjenigen in a-SrND (Mittelwert: 273 pm), allerdings streuen die
Abstande dort nur zwischen 261 und 284 pm.”*¥ In der Mischphase Sr,(D)N/SrND betragt
der Abstand Sr-N fir den SrND-Anteil 275 pm (300 K).?*” Etwas kleinere Abstande Sr-N
eines von sechs N koordinierten Sr** finden sich im Sr,(D)N-Anteil dieser Mischphase mit
267 pm (300 K)? und in Sr(NH,),, wo der durchschnittliche Abstand Sr-N 269 pm
betragt.[zzs] Offensichtlich bewirkt der geordnete Einbau der Imid-lonen die Verzerrung der
NSre-Oktaeder in 3-SrND.
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b

Abb. 3.2-7: Ausschnitt der Kristallstruktur von B-SrND (300 K) analog der Elementarzelle von NaCl.
Es handelt sich um eine stark verzerrte Variante des NaCl-Typs, die Verzerrung ist durch die

Ausordnung der D-Atome bedingt.

Tab. 3.2-5: Abstande [pm] und Winkel [ in B-SrND bei T = 300 K (Neutronendaten).

Sr- N 254,8(4) N*—Sr-N° 99,39(11) 2x

Sr-N° 267,5(3) 2x N®-Sr-N°®  93,32(11) 2x

Sr-N° 281,9(4) 2x N°—Sr-N° 94,50(14)

Sr - N° 312,2(4) N°—Sr-N° 87,12(7) 2x

<Sr - N> 2776 N°—Sr-N" 86,46(10) 2x
N°- Sr-N°  88,35(12)

N-D 92,7(6) N°—Sr—N" 80,48(9) 2x

N*-Sr-N*  171,3(2)
N°—Sr-N° 166,7(1) 2x

Wahrend in der a-Modifikation eine deutliche Fehlordnung der Anionen auftritt,?2°224
scheint in [B-SrND eine geordnete Struktur vorzuliegen. Allerdings sind hier die
Auslenkungsparameter von Deuterium gegentber denen von Sr und N signifikant erhoht.
Und die Werte fur Deuterium streben auch bei sehr niedrigen Temperaturen nicht gegen

Null (Abb. 3.2-8). lhre anisotrope Verfeinerung fuhrte zu einer Elongation der
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Schwingungsellipsoide von Deuterium (Tab. 3.2-4), jedoch deutet auch die
entsprechende Fourier-Synthese mit Vorzeichengebung von OFO durch Sr und N nicht
auf eine auflésbare Splitposition von Deuterium hin (Abb. 3.2-9). Auch die Annahme
niedriger symmetrischer Raumgruppen verbesserte die Anpassung der Verfeinerung
nicht. Nach den vorliegenden Ergebnissen kann das Vorliegen dynamischer Fehlordnung

227]

der ND%-lonen &hnlich der Situation in KNH, 227 hicht ausgeschlossen werden.
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Abb. 3.2-8: Verlauf der isotropen Auslenkungsparameter von Sr, N und D in B-SrND mit der

Temperatur. Unterhalb 100 K ist ein Anstieg der Werte fiir die D-Atome zu erkennen.
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Abb. 3.2-9: Fourier-Plot um die Deuterium-Position (Mitte) berechnet mit Vorzeichengebung von
OFO durch Sr und N, Blick entlang [001]. Abgebildet ist ein Ausschnitt 400 x 400 pm?, Schrittweite
0,05, Minimum 0, Maximum 0,45.

Wahrend bei BaND der Phasenlbergang von der Hochtemperatur- zur
Tieftemperaturphase reversibel verlauft,”! ist dies bei SrNH bislang nicht beobachtet
worden. Mit der Mischphase Sr,(D)N/SrND wurden temperaturabhangige Messungen
zwischen 505 und 2 K durchgefihrt. Dabei wurde keine Umwandlung des SrND-Anteils
beobachtet.” Durch einfaches Erhitzen von B-SrNH konnten wir bei Temperaturen Uber
750 °C eine Umwandlung in kubisches a-SrNH feststellen.

Genauere Erkenntnisse zu Struktur und Dynamik in B-SrNH sollen kalorimetrische sowie

temperaturabhangige Festkorper-NMR-Untersuchungen liefern.
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3.2.2. Oxonitridophosphate Mg H[P12N1806] X2 (M = Cu, Li; X = Cl, Br, 1)

Einleitung

Wahrend es uber die Kristallchemie der Oxophosphate zahlreiche Untersuchungen
gibt,[75] sind aus der Klasse der Oxonitridophosphate, &hnlich wie bei den Nitrido-
phosphaten (siehe Kapitel 3.1.1), nur wenige Verbindungen kristallographisch gut
charakterisiert.

An molekularen P-O-N-Verbindungen sind bisher OP(NH,); **® und (NH,),OPNP(NH,)s
(2291 kristallographisch untersucht. Wahrend von den azyklischen Amidophosphaten nur
wenige durch eine Kristallstrukturbestimmung charakterisiert sind, ist die Gruppe der
ringférmige Tri- und Tetraphosphimate, die Molekllanionen der allgemeinen Formel
(PO,NH)," mit n = 3, 4 enthalten, strukturell gut untersucht.”®® Sowohl molekulare als
auch molekularanionische P-O-N-Verbindungen sind potentielle Edukte oder Precursoren
fur P-O-N-Festkorperverbindungen.

Von Phosphor(V)-oxidnitrid gibt es neben rontgenamorphen Glasphasen im Bereich der
Festkorper Verbindungen der Formeln PON und P,ONg.**%*" pPON bildet je nach
Druck- und Temperaturverhaltnisse verschiedene SiO,-analoge Modifikationen. Bei
Normalbedingungen kristallisiert es im P-Cristobalit-Typ,”*" bei 4,5 GPa und 750 °C
wandelt es sich in eine dem a-Quarz analoge Struktur um,”*? und bei 2,5 GPa und 800
C geht es in den Moganit-Typ tber.”**?*" |n allen drei Modifikationen sind die O- und N-
Atome statistisch auf die gleichen Positionen verteilt, wie Neutronen-Pulverbeugungs-
experimente bestatigten. P,ONg wurde bereits in Kapitel 3.1.1 erwéhnt, es enthélt so wie
a-PsNs und HP4N; kantenverknipfte Tetraeder, ohne aber mit dem isoelektronischen
HP4N- isotyp zu sein.! Neutronenbeugungs-Untersuchungen an Pulvern zeigten, daf}
die O- und N-Atome auf verschiedenen kristallographischen Positionen liegen.

Von den Oxonitridophosphaten sind nur zwei Gruppen von Verbindungen strukturell
charakterisiert. Das sind einmal die kubischen Festkérper der Formeln M'sM"[P;0sN] (M
= Na, K; M" = Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe) und M,M";[P;0sN] (M' = Na; M" = Mg, Mn, Fe,
Co). Durch die Strukturbestimmung von NasAl[P;OgN] wurde gezeigt, daR drei PO3N-
Tetraeder Uber ein gemeinsames N als Ecke zu einem Anion der Formel [N(PO3)s]*
verknuipft sind.”*® Die andere Gruppe bilden die ebenfalls kubischen Verbindungen der
Formel CssM';[PsO7N] (M" = Mg, Fe, Co), die [PsO:7N]"-Sechser-Ringe enthalten, wie
die Strukturbestimmung an CssMg,[PsO1/N] zeigte.”*” In der ersten Gruppe liegen die O-

und N-Atome auf getrennten Positionen, auf der zweiten sind sie statistisch verteilt.
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Oxonitridophosphate im Sodalith-Typ
Im Rahmen der Doktorarbeit von Stock in diesem Arbeitsskreis wurden erstmals

Oxonitridophosphate im Sodalith-Typ hergestellt**®

und im Rahmen der vorliegenden
Arbeit mit Rontgen- und Neutronen-Pulverbeugung charakterisiert.
Der Strukturtyp von Sodalith, dessen Kristallstruktur erstmals von Pauling bestimmt

237 wird von einer Reihe von Aluminosilicaten, Aluminaten und anderen Oxiden

wurde,!
angenommen. Die Kiristallstruktur besteht aus einem Gerlst eckenverknipfter TO,-
Tetraeder (T = Be, Al, Ga, Si, Ge, Zn, P), die -Kéafige bilden. In diesen Kéfigen befinden
sich Metall-Kationen, die in den meisten Sodalithen ein grol3es Anion umgeben (CI', Br,
S*, Se”, (MnO,), (CrO.), (SCN), (NOs),..), darunter auch Anionen-Spezies, die
auRerhalb des Geristen nicht stabil sind, wie das S, und das Sy -Anion.?*® Obwohl der B-
Kafig relativ grol3 ist, besitzen die Sodalithe nur geringe zeolithische Eigenschaften, da
die Verbindung der Kafige untereinander sehr eng ist.

Wie bereits in dem Kapitel Uber die Nitridophosphate erwahnt, wurde kirzlich ein
Nitridosodalith der Formel Zn;[P1,Nx]Cl, gefunden, der den ersten nichtoxidischen
Sodalith darstellt.®®®” Durch Ersatz der lonen im B-Kafig bei gleichem Tetraedergerist
wurde eine Reihe von Nitrido-Sodalithen der Formeln Mg z)-mHam[P12N24] X
(0<m<4,n<2), M=2Zn*, Co*, Ni¥, Mn*, Mg; X = CI, Br, "% und Mg[P1,N54]Y>
(M = Zn*, Co*, Cd®™; Y = 07, %, Se?, Te*)*™ gefunden.

Fur mogliche lonenaustauschreaktionen erschien es interessant, in den Nitrido-
Sodalithen die zweiwertigen Kationen durch einwertige zu ersetzten, was durch
gleichzeitigen partiellen Ersatz der N- durch O-Atome im Tetraedergeriist moglich wére.
Wegen der strukturellen Ahnlichkeit der Oxonitridophosphate zu den Oxosilicaten (PON
mit SiO,-analogen Kristallstrukturen) erschien dieser Ersatz im Sodalith-Gertist méglich.
Deshalb wurde von Stock versucht, neue Sodalithe zu synthetisieren, die durch teilweisen

Ersatz des N* durch O* aus dem [P1,N,4]" ein [P1,0sN15]*-Geriist bilden.

Synthesen

Es gelang, P-O-N-Sodalithe mit einwertigen Kationen der Zusammensetzung
Mg Hy[P1206N1g] X, mit (M = Cu', Li; X = Cl, Br, I) mit Ausnahme der entsprechenden
Kupfer-lod-Verbindung herzustellen. Die Synthesen dieser Verbindungen ist in der
Doktorarbeit von Stock genauer beschrieben,” hier soll nur ein kurzer Uberblick
gegeben werden.

Je nach Verbindung waren unterschiedliche Edukte fur die Synthese am ginstigsten. Mit
der Umsetzung von LiCl mit (NH)(O)PNP(NHy)s-NH4CI konnte LissH 5[P1206N1g]Cl

hergestellt werden. Bei dieser Synthese wurde, wie auch bei der Herstellung von a-P3Ns
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und HP4N;, das Precursor-Konzept verwendet, bei dem man molekulare Vorstufen
einsetzt, in denen das gewiinschte Elementverhaltnis oder spezielle strukturelle Elemente
vorgegeben sind. Um groRe Mengen fir die vorgesehenen Neutronenbeugungs-
experimente herzustellen, wurde Cuy,gHs32[P1,06N1g]Cl> durch die Reaktion der Edukte
CuCl, HPN, und OP(NH,)s synthetisiert. Da HPN, aus (PNCI,); hergestellt wird, ist dieses
fast immer mit Chlor verunreinigt, weshalb sich diese Reaktion nicht zur Herstellung von
Brom- und lod-haltigen Sodalithen eignet. Fir diese hat sich die Reaktion mit SP(NH,)3
statt HPN, als guinstig erwiesen, der vorhandene Schwefel wird nicht in die Sodalithe
eingebaut, wie es bei den P-N-Sodalithen mit zweiwertigen Kationen der Fall ist. Auf
diese Weise konnte LisgH,5[P120sN1g]l. hergestellt werden. Eine vierte Mdglichkeit, P-O-
N-Sodalithe zu synthetisieren, ist, statt Li-Halogenide, die schwer wasserfrei herzustellen
sind, Li,S zu verwenden. Mit den Edukten Li,S, SP(NH,)s, OP(NH,); und NH,4Br konnte so
Lis.2H1 s[P1206N15]Br, synthetisiert werden.

Die Edukte wurden im richtigen molaren Verhaltnis in geschlossenen, evakuierten
Quarzampullen zuerst auf 200 °C und dann auf 700 °C erwarmt. Nach 48 Stunden
wurden die Ampullen abgekihlt. Die dabei entstandenen Produkte waren stets

feinkristallin, Einkristalle konnten nicht hergestellt werden.

Rontgenographische Untersuchungen

Von allen Verbindungen wurden Pulverdiffraktogramme an einem Siemens D5000
Pulverdiffraktometer mit MoKa;-Strahlung in Debye-Scherrer-Geometrie angefertigt. Alle
Diffraktogramme konnten mit einer kubischen, innenzentrierten Zelle indiziert werden
(Indizierungsprogramme ITO¥? und TREOR""*®). Die erhaltenen Gitterparameter sind
gut mit denen der P-N-Sodalithe vergleichbar und auch in der Intensitatsverteilung ist die
Ahnlichkeit zwischen den P-N- und P-O-N-Sodalithen groR. Da die lonenradien von Li*
und Cu® fast gleich groR sind (73 bzw. 74 pm bei Koordinationszahl 4),?*" besteht kaum
Unterschied zwischen den  Gitterparametern von  LissH,5[P120sN3g]Cl,  und
Cuy gH32[P1206N15]Cl,. Der Anstieg im lonenradius der Anionen CI' < Br < | bewirkt eine
VergrolRerung der Gitterparameter von  LissH25[P1206N3g]Cl; (820 pm)  Uber
Lis 2H1 8[P1206N15]Br2 (825 pm) zu Lis gHz 2[P1206N1g]l2 (831 pm).

Ausgehend von den Atomkoordinaten von Zns PNy Cl,

wurden Rietveld-
Verfeinerungen der vier Verbindungen mit dem Programm GSASP durchgefihrt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 3.2-10 und 3.2-11 dargestellt, kristallographische Daten und
verfeinerte Atomkoordinaten in den Tab. 3.2-6 bis 3.2-9 aufgelistet. Mit den Roéntgen-
beugungsdaten war es nicht méglich, O und N im Tetraedergerist zu unterscheiden.
Entsprechend der chemischen Analysen und der Neutronenbeugungsergebnisse (siehe

unten) wurde das Verhaltnis N : O auf 3 : 1 fixiert.
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Tab. 3.2-6: Kristallographische Daten und Angaben zu den Pulverbeugungsexperimenten an

Cuy gH3 5[P12M1506]Cl, mit Rontgen- und Neutronenstrahlung.

Formel

M, [g mol™]
Kristallsystem
Raumgruppe
Pulverdiffraktometer
Strahlung, A [pm]
Temperatur [K]
Gitterparameter [pm]
V [10° pm?]

Z

p(berechnet) [g cm™]
Profilbereich
Datenpunkte
Beobachtete Reflexe
Atomparameter
Profilparameter
R-Werte

CusgH32[P1206N1]Cla  Cus gH32[P1206N18]Cl2
(Réntgendaten) (Neutronendaten)
1098,98
kubisch

123m (Nr. 217)
Siemens D5000 D2B (ILL)
MoKa., 70,926 Neutronen, 127,63
293(2) 293(2)
a = 820,25(1) a = 820,13(1)
551,88(4) 551,62(1)
1 1
3,306 3,308
5,5°<260<60° 8°<26<151°
2725 2860
108 129
8 14
13 15
WR, = 0,0932 wR, = 0,0333
R, = 0,0704 R, = 0,0251
Re =0,1271 Re = 0,0461
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Abb. 3.2-10: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie

Differenz-Profil der Rietveld-Verfeinerung von Cu,gHs2[P12N1806]Cl, (Siemens D5000, MoKa;-

Strahlung A = 70,93 pm). Erlaubte Positionen der Reflexe sind durch senkrechte Striche

gekennzeichnet.

Tab. 3.2-7: Atomkoordinaten, Auslenkungsparameter U;s, [pm?] und relativer Besetzungsfaktoren F

fur CuggH3,[P12N1806]Cl, RONtgen- (obere Zeilen) und Neutronendaten (untere Zeilen). Uig, ist
definiert als exp (-8TU;sosin”dA%).

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso F
Position
Cu 8c 0,1529(3) X X 360(10) 0,590(5)
0,1518(2) X X 390(10) 0,573(3)
P 12d Ya s 8(5) 1
74 2 68(4) 1
O 24g 0,1407(4) X 0,4175(6) 80(2)) 0,25
0,1418(1) X 0,4191(1) 97(2) 0,23(2)
N 249 0,1407(4) X 0,4175(6) 80(2)) 0,75
0,1418(1) X 0,4191(1) 97(1) 0,77(1)
Cl 2a 650(30) 1
640(20) 1
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Tab. 3.2-8: Kristallographische Daten und Angaben zu den Pulverbeugungsexperimenten an
Li5,5H2'5[P12N1806]C|2, Lie,zHlvg[Pllegoe]Brz und Li5'8H2,2[P12N1305]|2 mit Réntgenstrahlung.

Formel

M, [g mol™]
Kristallsystem
Raumgruppe
Pulverdiffraktometer
Strahlung, A [pm]
Temperatur [K]
Gitterparameter [pm]
V [10° pm’]

4

p(berechnet) [g cm™]
Profilbereich
Datenpunkte
Beobachtete Reflexe
Atomparameter
Profilparameter
R-Werte

Lis sH2,5[P12N1506]Cl;
831,41

Siemens D5000
MoKa,, 70,926
293(2)

a =820,54(2)
552,44(3)

1

2,499
5°<20<61°
2800

111

8

13

WR, = 0,1144
R, = 0,0851
Rr =0,1325

Lis 2H1,8[P12N1506]Br
924,46

kubisch

143m (Nr. 217)
Siemens D5000
MoKa,, 70,926
203(2)

a = 824,58(3)
560,65(5)

1

2,738
5°<260<60°
2750

108

8

13

WR, = 0,0641
R, = 0,0490

Rr =0,2410

Li5‘8H2,2[P12N1806]|2
1016,08

Siemens D5000
MoKa,, 70,926
293(2)

a =830,81(2)
573,46(4)

1

2,942
6°<20<60°
2700

110

8

13

WR, = 0,1294
R, = 0,0928
Rr =0,1187
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Abb. 3.2-11: Beobachtete (Kreuze) und berechnete (Linie) Réntgen-Pulverdiffraktogramme sowie

Differenzprofile der Rietveld-Verfeinerungen von Lis sH; s[P12N1506]Cl, (0ben), Lig,H; g[P12N1506]Br>
(Mitte) und Lis gH» 5[P12N1O06]l> (unten) (Siemens D5000, MoKa;-Strahlung A = 70,93 pm). Erlaubte

Positionen der Reflexe sind durch senkrechte Striche gekennzeichnet.
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Tab. 3.2-9: Atomkoordinaten, Auslenkungsparameter Ui, [pm?] und relative Besetzungsfaktoren F
far Li5v5H2,5[P12N1305]C|2 (Obere), Lie,zHlvg[Pllegoe]Brz (mlttlere) und Li5’3H2'2[P12N1806]|2 (Untere
Zeilen). Uiq, ist definiert als exp (-8T[2Uisosin261/\2).

Atom Wyckoff- X y y4 Uiso F
Position

Li 8c 0,164(2) X X 700(100) 0,69(6)
0,181(3) X X 100(100) 0,78(4)
0,193(2) X X 100(100) 0,73(6)

P 12d Ya Yo 0 135(4) 1
Ya s 0 110(10) 1
Ya Y 0 94(6) 1

O 24g 0,1439(3) X 0,4184(5) 130(10) 0,25
0,1425(4) X 0,4190(7) 80(20) 0,25
0,1430(5) X 0,4230(6) 80(20) 0,25

N 24g 0,1439(3) X 0,4184(5) 130(10) 0,75
0,1425(4) X 0,4190(7) 80(20) 0,75
0,1430(5) X 0,4230(6) 80(20) 0,75

Cl 2a 0 0 0 370(10) 1

Br 0 0 0 400(10) 1

| 0 0 0 344(6) 1

Neutronenbeugungs-Untersuchungen

Zur Untersuchung einer mdoglichen O/N-Ausordnung wurden Neutronenbeugungs-
experimente an CuygHs 5[P1206N15]Cl, am hochauflésenden Pulverdiffraktometer D2B des
Institute Laue Langevin (ILL) in Grenoble (Frankreich) durchgefiihrt. Dazu wurden etwa
2 g der Verbindung in einen Vanadium-Zylinder (Durchmesser 8 mm, Lange 60 mm)
eingeschlossen und in Debye-Scherrer-Geometrie mit einer Wellenlange von 127,63 pm
(Ge(337)-Monochromator) gemessen.

Durch den grolRen Unterschied in den Streuldangen von Sauerstoff und Stickstoff fir
Neutronenstrahlen (b(N) = 9,36 x 10™® m, b(O) = 5,803 x 10™° m)*® war es méglich, die
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relative Besetzung der P(O/N),-Tetraederecken durch O und N zu verfeinern (Rietveld-
Programm GSAS[S‘”). In der Raumgruppe 143m ergab sich fiir die Besetzung der Wyckoff-
Position 24g ein Verhaltnis N : O = 0,77(1) : 0,23(1). Da in der Raumgruppe 143m die O-
und N-Atome auf einer gemeinsamen Position zu liegen kommen, ist in dieser
Raumgruppe nur eine statistische Verteilung der beiden Atomsorten mdéglich. Deshalb
wurden Rietveld-Verfeinerungen in Untergruppen von 143m durchgefiihrt, die sich
ergeben konnten, wenn die O- und N-Atome ausordnen, obwohl es dafir aus der
Synchrotron-Beugung keine Hinweise gab. In den mdéglichen kubischen, tetragonalen,
rhomboedrischen und orthorhombischen Untergruppen wurde ebenfalls nur statistische
Verteilungen der O/N-Besetzung gefunden. Die R-Werte verbesserten sich durch die
Symmetriereduktion nicht, weshalb 143m als richtige Raumgruppe angenommen wurde.
Die endgultige Verfeinerung ist in Abb. 3.2-12 dargestellt, die kristallographischen Daten
in Tab. 3.2-6 angegeben.

3000+

N
o
o
?

N
o
o
?

Intensity / counts

Abb. 3.2-12: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Neutronen-Pulverdiffraktogramm
sowie Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung von Cu,gHs,[P12N1506]Cl,. Das Diffraktogramm
wurde am hochauflésenden Diffraktometer D2B des ILL/Grenoble aufgenommen (A = 127,63 pm).

Erlaubte Positionen der Reflexe sind durch senkrechte Striche gekennzeichnet.

Das Neutronen-Diffraktogramm von Cu,gH35[P1206N1]Cl, zeigt einen hohen Untergrund,
was die Anwesenheit von Wasserstoff *H in der Verbindung anzeigt. Da aufgrund der
verfeinerten Besetzungsfaktoren die Metall-Position der Kéfigmitte nicht vollstandig mit
den Kupfer aufgeflillt sein kann, mul3 ein Teil des Metalls durch Wasserstoff ersetzt sein.
Dafur sprechen auch die chemischen Analysen und IR-spektroskopische Unter-

suchungen.?”
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Ergebnisse und Diskussion

Sodalith (Abb. 3.2-13) kristallisiert idealerweise in der Raumgruppe Im3m, durch
Verdrehung der Tetraeder gegeneinander kommt es aber meist zu einer
Symmetriereduktion in die Raumgruppe 143m. In den Aluminosilicaten und anderen
Sodalithen mit zwei verschiedenen Geristtetraederzentren im stochiometrischen
Verhaltnis 1:1 wechseln sich entsprechend der Loewenstein-Regel”? die beiden
Elemente als Tetraederzentren ab, deshalb ist die Symmetrie der Raumgruppe zu P43n
erniedrigt. Andere Symmetriereduktionen oder Uberstrukturen werden durch die Ordnung
der Anionen oder Gastmolekile im (-K&fig hervorgerufen. Da bisher nur Sodalithe rein
oxidischer Zusammensetzung untersucht worden sind, wurde noch nicht festgestellt, ob
es zu einer Symmetriereduktion durch Ausordnung der Atome an den Tetraederecken

kommen kann.

Abb. 3.2-13: Auschnitt aus der Kristallstruktur des P-O-N-Sodaliths Mg H,[P12N150¢]X> (M = Cu, Li;
X =Cl, Br, I) (P: schwarz, O/N: grau, M: kleine weil3e Kugeln, Tetraeder: XM,).

Wie die Neutronenbeugungsuntersuchungen dieser Arbeit zeigten, sind in den P-O-N-
Sodalithen die O- und N-Atome statistisch auf eine Position verteilt, weshalb es zu keiner

Symmtriereduktion kommt. Eine mdgliche Erklarung, warum sie nicht ausordnen, ist, dafl3
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sich bei einer Ordnung die Umgebung der O- bzw. N-Atome zu &hnlich wére. So wie in
den Sodalithen sind sie auch in den verschiedenen PON-Modifikationen und in
CsMg,[PsO7N] statistisch verteilt. Diese Strukturen sind alle Silicat-analog und besitzen
daher nur zweifach verbrickende oder terminale Tetraederecken. In P,ONg und
NaszAlIP;OgN dagegen liegen die O- und N-Atome auf verschiedenen Positionen, die sich
in der Koordination deutlich unterscheiden. In beiden Verbindungen verknipfen die O-
Atome zwei Tetraeder, die N-Atome zwei oder drei. Weder der Strukturtyp von P4;ONg
noch das komplexe Anion von NazAI[P;OoN] kommen in der Oxosilicatchemie vor.

Die Abstande P-(O,N) (160,6(4) - 161,6(3) pm) (Tab. 3.2-10 und 3.2-11) variieren
zwischen den Werten, die fur P-(OgsNgs) in Cristobalit-PON (158,2(1) - 159,2(1) pm) und
fur P-N in Zn;[P12N24]Cl, (163,6(7) pm) gefunden wurden. Die Bindungswinkel P-(O,N)-P
(128,0(3) - 130,7(4)°) ahneln den entsprechenden Werten in PON (131,59(0), 132,89(0)°)
und Zn;[P12N24]Cl, (125,8(4)°). Die Cl-lonen im Mittelpunkt der B-Kéfige (Abb. 3.3-13) sind
von vier einwertigen Metallen umgeben (Abstande Cu-Cl: 215,6(4) (Neutronen) bzw.
217,3(4) (Rontgen), Li-Cl: 232,9(2), Li-Br: 258(4), Li-l: 278(3) pm). Die Metallionen bilden
aufler zu den Halogeniden drei weitere Bindungen zu den O/N-Atomen des P-O-N-
Gerustes, wodurch sich verzerrte Tetraeder ergeben (Abstande Cu-(O,N): 219,5(2)
(Neutronen) bzw. 217,2(6) (Rontgen), Li-(O,N): 232,9(2), 202(2) und 200(1) pm). Etwa
0,25 - 0,4 der Metallionen pro Formeleinheit sind durch Wasserstoffatome ersetzt. Es war
nicht méglich, deren Positionen kristallographisch zu lokalisieren. Die Anwesenheit von
kovalent an das [P1206N18]6'-Gerijst gebundenem Wasserstoff wurde aber eindeutig IR-
spektroskopisch bestétigt (beobachtete Werte bei 3150 und 1245 cm™).2*

Tab. 3.2-10: Ausgewahlite Abstande [pm] und Winkel [] in CuygH32[P12M1506]Cl, (RONtgen- und

Neutronendaten).

Cuy gH3 2[P12M1506]Cl
Rontgendaten  Neutronendaten
P - OIN 161,2(3) 160,6(4)
M- O/N 217,2(6) 219,5(2)
M - X 217,3(4) 215,6(4)
O/N—-P-0O/N 108,0(2) 107,7(1)
112,4(2) 113,0(1)

P-OIN-P  1283(3) 129,0(1)
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Tab. 3.2-11: Ausgewdhlte Abstdnde [pm] und Winkel [9 in LissH25[P12N1gO6]Cly,
Lig 2H1 8[P12N1506]Br, und Lis gH, 5[P12N1506]l> (RONtgendaten).

Li5,5H2,5[P12N1806]C|2 Li6,2Hl,8[P12N1806]Br2 Li5,8H2,2[P12N1806]|2

P-OIN 161,4(2) 161,6(3) 161,6(3)
M — O/N 232,9(2) 202(2) 200(1)
M - X 232,9(2) 258(4) 278(3)
O/N-P—OI/N 106,9(2) 107,5(2) 107,6(2)
114,7(3) 113,5(4) 113,3(4)
P-O/IN-P  128,0(3) 128,9(4) 130,7(4)

Wahrend die Abstande M-CI in Lis sH, 5[P1206N1g]Cl, und Cu,gHs 2[P1206N1g]Cl, nur wenig
kirzer sind als die Summe der lonenradien (Cu-Cl 241 pm, Li-Cl 240 pm), sind die
Abstande M-O/N bedeutend langer als die Summe der lonenradien (Cu/N 206 pm, Cu/O
198 pm, Li/N 205 pm, Li/O 197 pm). Dies koénnte auf eine lokale Verzerrung der
Kristallstruktur, bei der die Metallionen aus ihrer idealen Position verschoben sind,
zuriickgefuhrt werden. Die Ursache fir diese Verzerrung kdnnte sein, dal} die achtfache
Wyckoff-Position 8c nur zu 0,6 - 0,76 mit einem Metallion besetzt ist, und der restliche
Anteil von 0,25 - 0,4 mit Wasserstoff. Ahnliche Anzeichen einer Fehlordnung innerhalb
des PB-Kafigs wurden auch im P-N-Sodalith Zn;.mHam[P12N2s]Cl, beobachtet.®”! Im
Gegensatz dazu kommen die Abstande M-X (X = Br, I) und M-O/N der Verbindungen
Lig2H1 8[P1206N1g]Br, und LisgH» 2[P1206N1g]l, den Summen der lonenradien sehr nahe
(Li/Br 255 pm, Li/l 279 pm, Li/N 205 pm, Li/O 197 pm).
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3.2.3. Oxonitridosilicate und Sialone

3.2.3.1 Einleitung

Die Verbindungsklasse der Oxosilicate bildet eine der mannigfaltigsten Gruppe innerhalb
der anorganischen Festk('jrperchemie.[74] In der Mineralogie spielen sie eine wichtige Rolle
unter den gesteinshildenden Mineralen, da sie ca. 90 Gewichtsprozent der Erdkruste
ausmachen. Von wenigen Aushahmen abgesehen werden die Kristallstrukturen der
Oxosilicate aus isolierten oder eckenverkntipften SiO4-Tetraedern aufgebaut.

Von den Oxosilicaten leiten sich formal die Nitridosilicate durch den vollstandigen
Austausch von Sauerstoff durch Stickstoff ab. Durch diesen Austausch kommt es zu
einer Erweiterung der strukturellen Moglichkeiten, da N im Gegensatz zu O nicht nur
zwei, sondern auch drei oder vier Tetraeder mit Si als Zentralatom verknipfen kann.?"!
AuBerdem wurde in Nitridosilicaten auch die Verknipfung von Tetraedern tber Kanten
beobachtet, was fur Oxosilicate bisher noch nicht zweifelsfrei bewiesen werden konnte.
Trotz dieser erweiterten Strukturmdglichkeiten ist bisher nur eine kleine Anzahl von
Nitridosilicaten beschrieben worden.?*”

Durch partiellen Austausch der Sauerstoffatome der Oxosilicate durch Stickstoff leiten
sich die Oxonitridosilicate (Sione) ab, sie liegen daher zwischen der Verbindungsklasse
der Oxo- und Nitridosilicate. Wird aulierdem ein Teil des Si gegen Al ausgetauscht, erhalt
man Oxonitridoaluminosilicate (Sialone). Beide Verbindungsgruppen besitzen auf Grund
ihrer besonderen thermischen, chemischen und mechanischen Stabilitat erhebliche
materialwissenschaftliche Bedeutung.[zll Die Kristallstrukturen der kristallographisch gut
untersuchten Sione und Sialone leiten sich haufig von Strukturen der Oxo- und
Nitridosilicaten ab, daneben gibt es aber auch welche mit eigenem Strukturtyp.

Zu den Mineralen der Melilith-Gruppe der allgemeinen Formel (Ca,Na),[(Al,Mg)(Al,Si),0/]
ist eine Reihe von Sionen bzw. Sialonen der chemischen Zusammensetzung Ln,[SizOsN,]
(Ln =Y, Sm) bzw. Lny[AlysSi»s0s5Nss] (Ln = Ce, Nd, Sm, Gd) isotyp.?****! In diesen
Verbindungen ist nur eine Lage vollstandig mit O besetzt, auf die anderen verteilen sich N
und O statistisch, Al und Si sind ebenfalls statistisch verteilt. Die Verbindungen
SM10Sis024N, und SmLCr,Sis024N, kristallisieren im Apatit-Typ,?**?*! den auch einige
Oxosilicate annehmen. Isotyp zu dem Gruppensilicat Wohlerit, Na,CasZrNb[Si,O-],03F,
kristallisiert Y4[Si,OsN,]O,, hier sind die O- und N-Atome statistisch auf die
Tetraederecken verteilt, die isolierten Anionenpositionen aber nur von O besetzt.?*
Y3[SisO¢N3] kristallisiert analog dem Mineral Pseudo-Wollastonit (Hochdruck-Cas[SizOg])

mit Dreier-Ringen, in denen die N verbriickend und die O terminal angeordnet sind.?*®?*"
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Durch teilweisen Ersatz von Si durch Al und N durch O in den Tetraedergeriisten von a-
bzw. B-SizN, leiten sich die a- bzw. (B-Sialone ab. In den a-Sialonen sind zusétzlich
grolRere Kationen (Li, Ca, Y, etc) in den HohlrAumen des Tetraedergeristes eingebaut.
Von Nitridosilicaten leiten sich weitere Verbindungen ab: Sr[SiAl,OsN,] ist eine
Ordnungsvariante von Ln[SizNs] (Ln = La, Ce, Pr, Nd) **® und SrEr[SiAl;0sN,] besitzt den
gleichen Strukturtyp wie MYb[SisN;] (M = Sr, Ba, Eu®"),** beide Verbindungen zeigen
eine geordnete Verteilung sowohl von O und N als auch von Al und Si. Nd3SisAIONy, ist
isotyp zu Las[SigNii], auch hier sind O und N auf verschiedene Positionen verteilt,
wahrend Si und Al teilweise eine ungeordnete Verteilung zeigen.?*

Eine weitere Gruppe von Sionen und Sialonen laf3t sich vom Wurtzit-Typ und damit von
der Kristallstruktur des AIN herleiten. Das sind etwa LiSiON *" und das nur in Meteoriten
auftretende Mineral Sinoit, Si,ON,, dessen Struktur eine Defekt-Wurtzit-Variante
darstellt,”* und von dem sich durch partiellen Ersatz des Si durch Al die sogenannten O-
Sialone ableiten.”™ Nd;Al[SizALON,] und  NdsAl[SizsAls0125N1s]  (Nd-U-Phasen)
schlieBlich kristallisieren im La;GasGeO14-Typ, in beiden Verbindungen sind sowohl Si/Al
als auch O/N statistisch auf die Wyckoff-Positionen verteilt.?>*

Daneben wurden auch Sialone und Sione synthetisiert, die eigene Strukturtypen bilden.
Dazu gehort die Verbindung La[SisAl,ONg], die eine dreidimensionale Geriststruktur
besitzt, in der Al und Si teilweise und O und N vollstandig statistisch verteilt sind.”** Fur
die Verbindung Sr1oSmg[SizpAlsO;Ns4], die aus Doppelschichten von Tetraedern aufgebaut
ist, wird eine geordnete Verteilung von O und N angenommen.[ZSB] Eine auRRergewothnliche
Kristallstruktur wurde fir die Verbindung Ce6SiisOsN3, festgestellt, die nicht nur Si(O,N),-
Tetraeder enthalt, sondern auch SiNg-Oktaeder.”®" Diese Struktur stellt eine Perovskit-
Uberstruktur dar, in der einige der Oktaeder des Perovskits durch Tetraeder ersetzt sind.
Wahrend die oktaedrisch koordinierten Si-Atome nur von N-Atomen umgeben sind, ist die
Verteilung von O und N in den Si(O,N),;-Tetraeder noch nicht geklart.

Wie bei den Oxonitridophosphaten ergibt sich bei der Untersuchung der Oxonitridosilicate
die Frage nach der Ordnung oder Unordnung der O und N, bei den Sialonen zusatzlich
die Ordnung von Al und Si. Durch die dhnlichen Réntgen-Streufaktoren von O* und N*
bzw. AP und Si** kann diese Frage mit Rontgenbeugung allein nicht immer eindeutig
geklart werden. Die Streufaktoren b von O und N fir Neutronenstrahlen unterscheiden
sich dagegen deutlich (b(N) = 9,36-10™ m, b(O) = 5,803-10™*°> m), die von Al und Si etwas
weniger (b(Al) = 3,449-10™ m, b(Si) = 4,149-10™"° m).*¥ Im Rahmen dieser Arbeit wurden
deshalb ein neues Oxonitridosilicat und ein Sialon, deren Kristallstrukturen zuvor mit
Rontgen-Einkristallbeugung aufgeklart worden waren, mit Neutronen-Pulverbeugung
untersucht, um in diesen beiden Fallen die Frage nach der Verteilung dieser Elemente zu

klaren.
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3.2.3.2 Ceroxonitridosilicat Ce,[Si;O4Ng]O

Synthese und Eigenschaften
Die Synthese von Ce4[Si;O4Ns]O wurde von Kdllisch in diesem Arbeitskreis im Rahmen

28] und soll hier nur kurz beschrieben werden. Fiir die

seiner Doktorarbeit durchgerhrt[
Synthese wurde eine Methode angewendet, mit der bereits eine Reihe von neuen
Nitridosilicaten hergestellt wurde.™*® Dabei I3t man nicht ein Metallnitrid mit Siliciumnitrid
reagieren, sondern es wird das Metall als solches eingesetzt, und statt dem erst bei
hohen Temperaturen reagierenden SisN; das bedeutend reaktionsfreudigere
Siliciumdiimid  Si(NH),. In Hochfrequenzéfen konnten damit eine Reihe von
hochkondensierten Nitridosilicate bei Temperaturen von 1500 - 1800 °C synthetisiert
werden. Bei der Herstellung der Oxonitridosilicaten mul zusétzlich eine Sauerstoffquelle
bereitgestellt werden, meist in Form von SiO, oder eines Metallcarbonats.

Zur Synthese von Cey[Si;O4Ng]O wurde ein Gemenge aus Ce (Alfa), Si(NH), und SiO,
(Merck) unter Argon-Atmosphare im stéchiometrischen Verhaltnis in einen Wolfram-
Tiegel gegeben und in einem wassergekihlten Quarzreaktor eines Hochfrequenzofens
positioniert. Unter Stickstoffatmosphare wurde das Reaktionsgemisch auf 1560 <C
innerhalb einer Stunde erhitzt, bei dieser Temperatur zwei Stunden gelassen und dann in
62 Stunden langsam auf 1200 °C abgekihlt, bevor es rasch auf Zimmertemperatur
abgeschreckt wurde. Neben gelb-orangen rundlichen Kristallen von Cey[Si;O4Ng]O (etwa

50 %) entstanden auch gelbe Kristalle von Ce;SigNy;.>*!

. . 1560 - 1200<C . .
14Ce +5 S|02 + 15 Sl(NH)2 + 2 N, > 2 C638I5N11 + 2 Ce4[S|404N6]O

HF-Ofen
+ 15 H, Gl. 3.2-2

Eine Elementaranalyse bei der Fa. Pascher (Remagen) ergab ein Verhéltnis Ce:Si:O:N =
4,0:4,04:5,08:6,08, was gut mit der Formel Ce4[Si;O4Ng]O Ubereinstimmt. EDX-Analysen
zeigten auflerdem ein Verhdltnis Ce:Si = 4:(4,0-4,1). Wie die meisten Nitridosilicate
zersetzt sich Cey[Si;O4Ng]O bis 1600 °C nicht und ist gegen heille Séauren und Laugen

stabil.[*®

Rontgenographische Untersuchungen

Von Kollisch wurden in Rahmen seiner Doktorarbeit die Roéntgen-Einkristall-
Untersuchungen an Ceq[SisOsNgJO durchgefiihrt.”®*® Die Beugungsdaten wurden auf
einem Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer gesammelt, dabei wurde eine kubische Zelle
der Raumgruppe P2,3 festgestellt. Gitterparameter und Raumgruppe wurden durch

Buerger-Aufnahmen bestatigt. Die Kristallstruktur von Ce4[Si;O4Ng]O wurde mit Direkten
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Methoden aufgeklart und die Atomkoordinaten und anisotropen Auslenkungsparameter

verfeinert.

Neutronenbeugungs-Untersuchungen

Wie bereits bei den Oxonitridophosphaten wurde zur Unterscheidung von O und N
Neutronen-Beugungsexperimente im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt. Durch die
Synthese im Hochfrequenzofen war es nicht moglich, Einkristalle zu zichten, die fir
Neutronen-Einkristallbeugung grol3 genug sind, daher wurden die Beugungsexperimente
an einem Pulver durchgefiihrt. Da auBerdem nur kleine Mengen der Probe mit
vernunftigen Aufwand hergestellt werden konnten, war eine Methode nétig, die auch
kleine Mengen fir Neutronenbeugung zulalt. Aus diesem Grund wurde ein time-of-flight
(TOF) Experiment am POLARIS-Pulverdiffraktometer am ISIS/Rutherford Appleton
Laboratory, Chilton, GroRbritannien durchgefiihrt, das aufgrund des hohen
NeutronenfluBes auch kleine Probenmengen zuliel3. Die Messung wurde in Kooperation
mit Henry und Weller (University of Southampton, GroRbritannien) ausgefthrt.

Fur das Experiment wurden etwa 250 mg sortiertes und fein zerriebenes Ce4[Si;O4Ng]O in
einen Vanadiumzylinder gefillt. Wegen der guten Auflosung und des grolien d-Wert-
Bereiches wurden nur die Daten der Bank im Ruickstreubereich bei 26 = 145,0°
ausgewertet. Die Intensitaten wurden gegen Monitorintensitdten normalisiert.

Die Rietveld-Verfeinerung wurde mit dem Programm GSASP® durchgefihrt, das auch die
Verfeinerung von TOF-Beugungsdaten erlaubt. Als Ausgangswerte der Verfeinerung
wurden die Atomkoordinaten der Einkristall-Strukturbestimmung von Ce4[SisO4Ne¢]O
genommen. Bei der Anpassung zeigte sich, dal3 die Probe einphasig war, aber es wurden
kleine Beugungsreflexe des Vanadium-Probenhalter festgestellt, die sich nicht vermeiden
lassen, da der Streufaktor fir Neutronen von Vanadium nicht exakt null ist. Vanadium
konnte aber ohne Probleme als Nebenphase mitverfeinert werden. Bei der Rietveld-
Verfeinerung der Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter von Ce4[SisO4Ne]O
ergaben sich &hnliche aber weniger genaue Werte als bei der Einkristall-Verfeinerung.
Zur Anpassung der Besetzungsfaktoren von O und N wurden anfangs die Positionen zu
gleichen Teilen mit den beiden Elementen besetzt, bevor die Besetzung abhéngig
verfeinert wurde.

In Tab. 3.2-12 sind die Daten zur Neutronenbeugung aufgelistet, Tab. 3.2-13 gibt die
Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren und isotropen Auslenkungsparameter der
Neutronen-Rietveld-Verfeinerung. Abb. 3.2-14 zeigt die verfeinerten Daten der

Neutronen-Pulverbeugung.
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Abb. 3.2-14: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) TOF-Neutronenpulverdiffraktogramm

und Differenzkurve der Rietveld-Verfeinerung, aufgenommen am Instrument POLARIS des

ISIS/Rutherford Appleton Laboratory, Chilton/UK. Die untere Reihe mit vertikalen Strichen zeigt

maogliche Reflexpositionen von Ce,[Si;O4Ng]O (obere Reihe: Vanadium des Probenzylinders).

Tab. 3.1-12: Kristallparameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung von Ce,[Si;O4N]O.

Formel

M, [g mol™]
Kristallsystem
Raumgruppe

Pulverdiffraktometer

Mel3position 26[°]
Temperatur [K]
Gitterparameter [pm]

V [10° pm?]

z

p(berechnet) [g cm™]
Melbereich [pm]
Anzahl der Datenpunkte
Beobachtete Reflexe
Atomparameter

Profilparameter

Ce,Si;OsNg
836,8

kubisch

P2,3 (Nr. 198)

POLARIS/ISIS Rutherford Appleton

Laboratory, Chilton/UK
145,0

292(2)

a = 1034,95(3)
1108,54(8)

4

5,013

48,5 <d<308,5
3695

1851

39

12
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Fortsetzung Tab. 3.1-12.

XZ

R-Werte

3,00

WR, = 0,022
R, = 0,014
Re = 0,038

Tab. 3.2-13. Atomkoordinaten, isotrope Auslenkungsparameter Uigo [pmz] und verfeinerte relative

Besetzungsfaktoren F fir Ce4[Si;O4Ng]O (Neutronenpulverbeugung; Standardabweichungen in

Klammern). U, ist definiert als exp (-8T[2Uisosin261/\2).

Atom Wyckoff- X y y4 F Uiso
Position

Cel 12b 0,8173(7) 0,7039(5) 0,0312(6) 1 127(9)

Ce2 4a 0,0282(10)  x X 0,65(2) 206(37)

Ce3 4a 0,1144(13)  x X 0,35(2) 51(47)

Si1 12b 0,0780(7) 0,7528(6)  0,1961(6) 1 76(10)

Si2 4da 0,4253(6) X X 1 54(16)

01 4a 0,3331(4) X X 1,03(4) 53(12)

Nla -0,03(4)

02 4a 0,9094(5) X X 1,08(4)  154(16)

N2a -0,08(4)

03 12b 0,9318(5) 0,8147(5)  0,2132(4) 1,07(3)  127(10)

N3a -0,07(3)

N1 12b 0,1221(3) 0,6591(3)  0,3231(3) 0,98(3)  90(5)

Ola 0,02(3)

N2 12b 0,0591(3) 0,6450(2)  0,0710(3) 0,95(3) 76(4)

O2a 0,05(3)

Ergebnisse und Diskussion

Wie die Einkristall-Strukturbestimmung zeigt, ist Ce4[SisO4Ne]O aus einem polymeren

Netzwerk [Si;OsNe]'” aufgebaut, das nur aus eckenverkniipften SiONs-Tetraedern

besteht. In diesem Netzwerk befinden sich die Ce und isolierte O-Atome, die zusammen

komplexe Kationen [Ce,O]

10+

ergeben.
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Wie aus den Ergebnissen der Neutronen-Pulverbeugung in Tab. 3.2-14 hervorgeht, sind
O und N geordnet auf verschiedene kristallographische Lagen verteilt. Obwohl bei der
Verfeinerung von einer Besetzung von O und N im Verhéltnis 0,5 : 0,5 ausgegangen
wurde, ergaben sich schliellich Besetzungen, die innerhalb zwei Standardabweichungen
eins fir eines der beiden Elemente betragen. Dabei zeigte sich, dal3 es sich bei den nur
an ein Si gebundene Anionen um O handelt, die an zwei Si gebundene Anionen dagegen
sind N. Diese Verteilung ist gut mit den Paulingschen Regeln vereinbar, die besagen, dal
elektronegativere lonen die gleiche oder hohere Koordination bevorzugen als
elektropositivere.?*

Dieses Ergebnis wurde auch durch die interatomaren Abst&nde, die sich aus der
Einkristallstrukturbestimmung ergaben, bestatigt (Tab. 3.2-14).%® Die Si-N"?-Abstande
(169 - 171,5 pm) sind deutlich langer als die Si-O™-Abstande (165 - 167 pm). Die
Abstande und Si-N-Si-Winkel (124 - 1639 sind gut mit denen anderer Nitrido- und

Oxonitridosilicaten vergleichbar.™**#?%°)

Tab. 3.2-14: Abstdnde [pm] und Winkel [9 in Ce4SisO4Ng]O aus der Rontgen-

Einkristallstrukturbestimmung (Standardabweichungen in Klammern).[258]

Cel - 03" 237,6(5) Si1 - o3 166,8(5)
Cel-01M 246,2(3) Si1 - N2@ 170,3(5)
Cel - 03™" 250,6(5) Si1 - N1# 171,0(5)
Cel- 02" 252,7(4) Si1 - N1@ 171,5(5)
Cel - N1¥ 262,0(6)
Cel - N2¥ 262,4(5) Si2 - 01™ 165,4(8)
Cel - N2¥ 265,6(5) Si2 - N2 169,0(5) 3x
Ce2 - 02" 237,2(14) N1 - si1 — N2@ 112,0(3)
Ce2 - N1¥ 254,6(5) 3x N1 - si1 — N1# 115,9(3)
Ce2 - 03" 280,8(15) 3x N1¥ - si1 — o3 103,5(3)
N1? - si1 — o3™ 115,5(3)
Ce3 - N1¥ 251,2(5) 3x N1 - si1 — N2 103,7(3)
Ce3 - 03" 277,7(16) 3x N2 - si1 — o3™ 105,9(3)
Si1 — N1¥ - si1 123,7(3) N2 - si2 — 1™ 107,8(2) 3x

Si1 — N2¥ - si2 163,4(4) N2 — si2 — N2 111,7(2) 3x
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Zur weiteren Bestatigung der O/N-Verteilung wurden, ausgehend von den
Einkristalldaten, von Kdllisch im Rahmen seiner Doktorarbeit Gitterenergie-Berechnungen
unter Verwendung der Ewald-Prozedur (Madelung part of lattice enery, MAPLE)
durchgefuhrt.”®"**¥¥ Dabei ergaben sich fur die partiellen MAPLE-Werte nur dann
sinnvolle GréBen (O*: 2100 - 2800 kJ mol™, N*: 5000 - 6000 kJ mol™), wenn bei der
Berechnung die Anionen entsprechend der durch die Neutronenbeugung gefundenen
Verteilung angeordnet waren.

Das [SisO.Ng]"> Netzwerk setzt sich aus zwei verschiedene kristallographisch
unterschiedliche SiONj-Tetraedern zusammen, deren Tetraederzentren von Sil bzw. Si2
gebildet werden. Drei SilONs-Tetraeder formen tGber gemeinsame Ecken Dreierringe, die
wiederum durch die Si2ON;-Tetraeder verknipft werden (Abb. 3.2-15).

Abb. 3.2-15: Das Si-O-N-Gerist in Ce4[Si;O4Ng]O setzt sich aus zwei kristallographisch
unabhangigen SiONs-Tetraedern zusammen, mit Sil bzw. Si2 im Zentrum (graue bzw. schwarze
Tetraeder). Jedes N-Atom des [Si;O4Ng]-Gerustes verknipft zwei Si (N[Z]), wahrend die O

(schwarze Kugeln) terminal an Si gebunden sind (O™).2%®!

Bei allen Tetraedern handelt es sich Q*-Tetraeder (jedes Tetraeder ist an drei weitere
gebunden), auRerdem ist das Verhaltnis Si : (O,N) = 2 : 5. Beide Tatsachen sind

charakteristisch fiir einfache Schichtsilicate,"

weshalb man annehmen muf3, dafd es sich
bei Cey[Si,O4Ng]O ebenfalls um ein Schichtsilicat handelt. Normalerweise ist die kubische
Symmetrie nicht mit einer klassischen Schichtsilicat vereinbar, da diese parallele

Schichten von kondensierten Q>-Tetraedern senkrecht auf eine bevorzugte Richtung im
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Raum besitzen. Im Gegensatz dazu sind die Schichten in Ce4[SisO4Ne]O nicht eben,
sondern hyperbolisch gewellt. Wahrend die Schichten der klassischen Schichtsilicate nur
aus Si,N,-Ringen bestehen, besteht das Si-O-N-Geriist von Ce,[Si;O4Ng]O nicht nur aus
Ringen sondern auch aus unendlichen Schrauben entlang den zweizahligen
Schraubenachsen, in denen sich Si und N abwechseln. Bei der Berechnung des

Kreisklassespektrums nach Klee!****3!

ergeben sich als kleinste Si,N,-Ringe Dreier- und
Funfzehner-Ringe. Aufgrund der elektrostatischen AbstoRung der SiO,4-Tetraeder werden
Dreier-Ringe in Schichtsilicaten nicht bevorzugt. In den weniger ionaren Nitridosilicaten
treten Dreier-Ringe dagegen haufig auf.**®

Da nach den relativ kleinen Dreier-Ringen erst wieder Ringe mit finfzehn Tetraedern
vorkommen, ist es relativ schwierig, die hyperbolisch gekrimmten Schichten zu
erkennen. Um die Schichten besser zu veranschaulichen, wurden von Leoni und Nesper
(ETH Zurich) fur die Kristallstruktur des Ce4[SisO4Ng]O die Periodische Knotenflache
(periodic nodal surface, PNS) berechnet. In der PNS Néherung wird eine kurze Fourier-

Reihe, die aus Koeffizienten mit den Indizes hkl, Amplituden |S| und Phasen a bestehen,

Abb. 3.2-16: Kristallstruktur von Ce4[Si;O4Ng]O, Blick entlang [001]. Die gesamte Si-N Unterstruktur
verlauft parallel zur Periodischen Knotenflache (PNS) FYxxx und liegt auf der gelben Seite der
Flache. Sowohl die [Ce,0]'**-Kationen, als auch die terminalen O-Atome der SiONs-Ttetraeder
liegen auf der grauen Seite. Die Bindungen Si-O durchstoRen die Flache (Si gelb, N griin, O blau,

Ce rot).?®
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verwendet, um eine symmetrieangepalite topologische Darstellung der Charakteristika
der Raumgruppe zu erzeugen.?**?*? |m Falle der Raumgruppe P2,3 ist eine Kombination
der Fourierkoeffizienten mit den Indizes 110 und 111 typisch. Die topologische Situation
fur Cey4[SizO4N6]O wurde daher am besten durch die Periodische Knotenflache durch S;
(hkl: 110 |S;=1|a;=-1w2) und S, (hkl: 111|S; = 2| a, = -174) erzeugt. Dabei folgt die Perio-
dische Knotenflache dem Verlauf der hyperbolisch gekrimmten Schichten. Sie teilt die
ganze Struktur in zwei voneinander unabhéangige Raume, es gibt keinen Weg zwischen
der einen Seite der Flache (in Abb. 3.2-16 gelb) zur anderen (grau). In Ce4[Si;O4Ng]O
liegt die gesamte Si-N-Unterstruktur parallel zu dieser PNS auf deren gelben Seite,
wahrend die [Ce,0]'*"-Kationen und die terminalen O der SiONs-Tetraeder sich auf der
grauen Seite befinden. Nur die Si-O-Bindungen durchsto3en die Knotenflache.

Klassische Schichtsilicate bestehen aus unendlich viele Schichten, die durch Kationen
oder Einlagerungen getrennt sind. In CeySi;O4Ng]O dagegen tritt nur eine einzige

19*_Kationen umschlieRt. Die Ursache

hyperbolischen Schicht auf, die die groRen [Ce,O]
dafur, da sich hyperbolisch gekrimmte Schichten bilden, scheint an diesem Kation zu
liegen. In Gegensatz zu anderen groRen komplexen Kationen (etwa Tetraalkyl-
ammonium) ist [Ce,O]'*" stark positiv geladen, weshalb es die [Si;04Ng]-Schicht zwingt,
es zu umhdullen und so an der Ausbildung von ebenen Schichten hindert.

Die kristallographisch unterschiedlichen Ce-Atome sind von sechs bzw. sieben O- oder N-
10+

Atomen umgeben. Die Ce-O-Abstéande innerhalb des [Ce,O]
etwas kirzer als die Abstdnde von Ce zu den O (238 - 280 pm) bzw. N (251 - 266 pm)

[216]

-Komplexes (237 pm) sind

des [Si4O4N¢]-Netzwerks. Diese Werte passen gut zu den Summen der lonenradien.
Eine der Ecken der [Ce,O]'%-Kationen ist zwischen den benachbarten Splitpositionen
Ce2 und Ce3 aufgeteilt. Auch in der Rietveld-Verfeinerung der Neutronenbeugung wurde
diese Splitposition festgestellt, allerdings ergab sich dabei ein etwas anderes Verhaltnis
der Besetzungsfaktoren der beiden Lagen (Ce2:Ce3 = 4/6:2/6, Rontgen-Einkristalldaten:
5/6:1/6). Beide Spit-Positionen lassen sich gut mit den umgebenden O-Atomen in
Beziehung bringen. Wie die Einkristallstrukturverfeinerung (Abb. 3.2-17) zeigt, besitzen
sowohl 02 als auch O3 in die Lange gezogene anisotrope Auslenkungs-Ellipsoide. Ist die
Ce3-Lage besetzt, wird O3 sich dieser Lage nahern, ist Ce3 nicht besetzt, kann O3 sich
der nun besetzten Ce2-Lage nahern. O2 dagegen bewegt sich in diesem Fall von der
Ce2-Lage weg in Richtung der Cel-Position, da sich sonst ein zu kurzer Ce2-0O2-Abstand
von 196 pm ergeben wirden. Im Gegensatz zu den Ce-Atomen konnte fur die Sauerstoff-
Atome 02 und O3 kein befriedigendes Split-Modell berechnet werden, die besten
Ergebnisse konnten nur durch die anisotropen Auslenkungsparameter erzielt werden. Die
in Tab. 3.2-15 aufgelisteten Abstande beziehen sich auf die Verfeinerung mit gesplitteten
02- und O3-Positionen.
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Abb. 3.2-17: Lokale Umgebung der teilweise besetzten Positionen Ce2 und Ce3. Die anisotropen
Auslenkungsellipsoide (90 %) von O2 und O3 zeigen das Springen dieser Atome in Abhangigkeit
von der Besetzung der Ce2- und Ce3-Positionen, Blick entlang [100] (Si gelb, N griin, O blau, Ce
rot).128!

Abb. 3.2-18: Kristallstruktur von Ce4[Si;O4Ng]O, Blick entlang [111]. Die Periodische Knotenflache

(PNS) FYxxx umgibt die grofRen [Ce40]1°+—KompIexe (rote Tetraeder; Si gelb, N grtin, O blau, Ce

rot).?%%
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In Abb. 3.2-18 sind die benachbarten Splitpositionen Ce2/Ce3 in vier Ecken der
Elementarzelle eingezeichnet (rote Kugeln). Dabei wird deutlich, dal? sich die Split-
Positionen entlang der Tunnelstruktur der Periodischen Knotenflache und damit parallel
zum Si-N-Netzwerk erstreckt. Dies bedeutet, dal das Springen zwischen diesen
Positionen ohne Stérung des Si-N-Netzwerkes mdglich ist. Dies kdnnte auch der Grund
sein, warum die Kristallstruktur keine Uberstruktur aufgrund von Ausordnung dieser

Splitposition zeigt.
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3.2.3.3 Strontiumpraseodymsialon Sr3Pr [ SizgAl12012N36] Og

Von Lauterbach wurden in diesem Arbeitskreis die neuen Sialone der Formel
Sr3lngo[SigAl1,015N3]06 (LN = Ce, Pr, Nd) synthetisiert und mit Rdntgen-Einkristall-
diffraktometrie kristallographisch charakterisiert.”*¥ Die Verbindungen besitzen einen
Strukturtyp, der bisher weder fir Oxo- oder Nitridosilicate, noch fur Sialone beschrieben
wurde. An Sr3Prig[SiisAl12012N36]Oe wurde in Rahmen dieser Doktorarbeit Neutronen-
Pulverbeugungsexperimente durchgefiihrt, um die O/N- bzw. Al/Si-Verteilung

festzustellen.

Synthese und Eigenschaften von SrzLnq[SiigAl12012N36]Og (LN = Ce, Pr, Nd)

Die Synthese dieser Verbindungen wurde von Lauterbach in Rahmen seiner Doktorarbeit
durchgefiihrt.”®® Wie Ce,[Si,0.Ns]O wurden die Verbindungen in einem Hochfrequenz-
Ofen mit Siliciumdiimid (Si(NH),) als Ersatz fiir das stabile Si;N, als Edukt hergestellt."*®
Als weitere Ausgangsmaterialien wurden AIN, SrCO; (Merck, p.a.) und die gepulverten
Metalle Ce, Pr oder Nd (ABCR, Reinheit 99,9%) verwendet.

Die Ausgangsverbindungen wurden im stdchiometrischen Verhéltnis unter Argon in einem
Wolfram-Tiegel gefillt. Im Hochfrequenzofen wurden die Tiegel mit den Proben unter N,-
Atmosphare zuerst auf 1200 °C, dann auf Ho6chsttemperatur (1550 bzw. 1600 <C)
aufgeheizt. Nach ca. 30 min wurde langsam auf eine Zwischentemperatur (900 - 1400 “C)
und dann schnell auf Raumtemperatur abgekdhilt.

Auf diese Weise konnten die Verbindungen SrzLnyo[Si;gAl;2015N36]06 (LN = Ce, Pr, Nd)
grobkristallin erhalten werden, die Ausbeuten lagen bei 30 - 40 % (Ce, Pr) bzw. fast 75 %
(Pr). Als Nebenprodukte wurden N-haltige Melilithe, AIN und réntgenamorphe Sr-reiche
Sialone erhalten, aufgrund der Farben und der Kristallform konnten die gewilnschten
Sialone aber leicht von den Nebenprodukten getrennt werden. Jede der Verbindungen
Sr3Lnyo[SigAl1,015N36]06 (LN = Ce, Pr, Nd) besitzt eine charakteristische Farbe: Ce:
orange, Pr: dunkelgriin, Nd: blauviolett.

Die Zusammensetzung der Produkte wurde mit EDX-Mikroanalysen (JEOL, JSM 6400
am Institut far Materialforschung, Universitat Bayreuth) durchgefihrt, die Analysen
ergaben molare Verhdltnisse von Sr, Ln, Si, Al, O und N (Ln = Ce, Pr, Nd), die den
theoretisch erwarteten entsprachen.

Die Verbindungen zeigen eine groRe chemische und mechanische Stabilitat. Sie sind bis
Uber 1700 <C stabil und stabil gegeniiber den meisten S&uren und Basen. Da sich die
drei Verbindungen als sehr hart erwiesen (Achat-Mdrser wurde zerkratzt) flhrte
Lauterbach Harte-Untersuchungen an Einkristallen von SrzPryg[SiigAl1,01,N36]0s mit der

Vickers-Methode durch. Dabei wurde eine durchschnittliche Vickers-Harte von 22,0 GPa
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festgestellt, was im Bereich von polykristallinen gesinterten a-Sialonen und von a-Al,O;

liegt. [264-268]

Rontgenographische Untersuchungen: Alle Réntgen-Einkristalluntersuchungen und
MAPLE-Berechnungen wurden von Lauterbach durchgefiihrt und in seiner Doktorarbeit

beschrieben.?®

Die Einkristall-Beugungsdaten wurden auf einem Siemens P4
Vierkreisdiffraktometer gesammelt. Aus den Ausléschungsbedingungen ergaben sich als
mogliche Raumgruppen 123, 12,3, Im3, 1432, 143m und Im3m, die Strukturaufklarung und
-verfeinerung gelang aber nur in 143m (Nr. 217). Die Kristallstrukturen von
Sr3Llnyo[SigAl12015N36]O06 (LN = Ce, Pr, Nd) wurden mit Direkten Methoden gel6st und mit

anisotropen Auslenkungsparametern fur alle Atome verfeinert.

Neutronenbeugungs-Untersuchungen: Wie bei Ce4Si;O4Ng]O ergab sich bei der
Strukturverfeinerung von SrsLno[SiigAl12012N36]Og (LN = Ce, Pr, Nd) die Frage, ob O und
N auf getrennten Positionen oder statistisch verteilt sind. Aufgrund der &hnlichen
Streufaktoren dieser Elemente lieR sich die Verteilung aus den Rontgendaten nicht
eindeutig bestimmen, weshalb auch hier Neutronenbeugung angebracht erschien.
Zuséatzlich kam das Problem der Unterscheidung von Al und Si hinzu, allerdings war
aufgrund des kleineren Unterschieds der Neutronen-Streufaktors dieser Elemente (b(Al)
= 3,449 - 10™"° m, b(Si) = 4,149 - 10™ m)®¥ keine so klare Antwort zu erwarten.

Auch fur diese Verbindungen konnten keine Einkristalle geziichtet werden, die fir eine
Neutronen-Einkristall-Beugungsexperiment gro genug waren. Deshalb wurden ebenfalls
Neutronen-Pulverbeugungsexperimente in Rahmen dieser Arbeit durchgefthrt. Fur die
Verbindung Sr3Pryg[SiigAl;201o,N36]Os war es mdoglich, 250 mg einer durch AIN
verunreinigten Probe herzustellen, was fur Neutronen-Pulverbeugungen ausreichend war.
Es wurden zwei unterschiedliche Beugungsexperimente durchgefihrt, um die Starken
verschiedener Melimethoden bei kleinen Probenmengen, wie es flr diese Verbindung der
Fall war, vergleichen zu ko6nnen. Die erste Messung wurde am Gerat D2B des
ILL/Grenoble mit konstanter Wellenlange angefertigt, die andere als time-of-flight-
Messung am Gerat POLARIS des ISIS/Rutherford Appleton Laboratory, Chilton. Die

*l als

Rietveld-Verfeinerung beider Messungen erfolgte mit dem Programm GSAS,!
Startwerte wurden der Gitterparameter und die Atomkoordinaten der Rontgen-Einkristall-
Strukturverfeinerung von Sr3Pryo[Si;gAl1201,N36]Os vVerwendet. In beiden Messungen
wurde AIN als Verunreinigung festgestellt, in der POLARIS-Messung erscheinen
aullerdem schwache Reflexe des Vanadium-Behdlters. Beide Verfeinerungen ergaben
ahnliche Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter flr SrzPri[SiigAl;2015N36]06. Wie

in Cey[Si;O4Ng]O wurden zuerst die O/N und die Al/Si-Positionen zu gleichen Teilen mit
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den beiden Atomsorten besetzt und die Besetzung abhangig verfeinert. Dabei konnten in
der TOF-Messung die Besetzungsfaktoren von O/N gut verfeinert werden, wahrend in der
D2B-Messung die Verfeinerung sehr instabil war und sich eine starke Abhangigkeit der
Besetzungsfaktoren von den Auslenkungsparameter zeigte. Eine Verfeinerung der Al/Si-
Besetzung war auch mit der TOF-Messung nicht mdglich, da sich Streufaktoren fur Si und
Al fir Neutronenstrahlen zu ahnlich sind. Trotzdem war zu erkennen, dafd bei sehr kleinen
Probenmengen die TOF-Methode aufgrund der hoéheren Intensitat, die am POLARIS
moglich war, der Messung bei konstanter Wellenlange am D2B (berlegen ist. Im
Folgenden werden deshalb nur die Ergebnisse der TOF-Messung diskutiert. Die
Ergebnisse der Verfeinerungen sind in der Tab. 3.2-15 auflistet und in den Abb. 3.2-19
und 3.2-20 dargestellt. Tab. 3.2-16 listet nur die Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren

und Auslenkungsparameter der TOF-Verfeinerung auf.

Tab. 3.1-15: Kristallparameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen mit Neutronenstrahlung
von Sr3Prio[Si;gAl12015N36]Og.

Formel Sr3Prio[SigAl12015N36]O6
M, [g mol™] 3293,70
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe 143m (Nr. 217)

Pulverdiffraktometer POLARIS, ISIS/Chilton D2B, ILL/Grenoble

MeRposition / Wellenl&nge 145,0 26 159,38 pm
Temperatur [K] 292(2) 292(2)
Gitterparameter [pm] a =1335,63(1) a=1334,41(1)
V [10° pm’] 2382,66(6) 2376,14(4)
z
p(berechnet) [g cm?] 4,590 4,603
MeRbereich 48 pm <d <309 pm 8°<20< 146°
Anzahl der Datenpunkte 3196 2760
Beobachtete Reflexe 1092 246
Atomparameter 32 32
Profilparameter 16 18
X 4,47 0,20
R-Werte wR, = 0,030 wWR, = 0,050
R, = 0,017 Ry, = 0,037
R = 0,043 R = 0,076
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Tab. 3.2-16: Atomkoordinaten, isotrope Auslenkungsparameter U, [pm?®] und verfeinerte relative
Besetzungsfaktoren F flr SrsPri[Sii;gAl1,01,N36]Og (Neutronpulverbeugung, Standardabweichung
in Klammern). Ui, ist definiert als exp (-8mUis,sin*@A%). Prl und Srl, Si(n) und Al(n), O(n) und N(n)
wurden jeweils auf die gleiche kristallographische Position gesetzt und die Besetzungsfaktoren
wurden abhangig voneinander verfeinert. Fir die mit a bezeichneten Atome ergab sich ein

Besetzungsfaktor von anndhernd null.

Atom Wyckoff- X y y4 F Uiso
Position

Prl 249 0,3734(4) X 0,0531(6) 0,88(4) 137(15)

Srl 0,3734(4) X 0,0531(6) 0,12(4) 137(15)

Sr2 2a 0 0 0 1,0(1) 1203(208)

Sil 249 0,1492(5) X 0,3078(6) 1 41(14)

Si2 12e 0,2986(8) 0 0 1 17(20)

All 249 0,2058(5) X 0,9526(7) 1 23(15)

o1 249 0,2126(3) X 0,3982(4) 0,98(4) 31(10)

Nla 0,02(4)

02 12d Ya Yo 0 1,08(8) 289(27)

N2a -0,08(8)

N1 249 0,0715(2) X 0,3749(2) 0,92(4) 52(6)

Ola 0,08(4)

N2 249 0,2331(2) X 0,0840(3) 0,94(4) 52(6)

O2a 0,06(4)

N3 249 0,9217(3) X+1 0,7298(3) 0,92(4) 133(6)

O3a 0,08(4)
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Abb. 3.2-19: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) TOF-Neutronenpulverdiffraktogramm
sowie das Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung. Die untere Reihe vertikaler Linien zeigt
mdogliche Reflexpositionen von SrsPrig[Si;gAl;201,N36]Os an (obere Reihe: Vanadium des

Probenzylinders; mittlere Reihe: AIN-Verunreinigung; POLARIS am ISIS, 26= 145 ©).
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Abb. 3.2-20: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Neutronenpulverdiffraktogramm sowie
das Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung. Die untere Reihe vertikaler Linien zeigt mdgliche

Reflexpositionen von Sr3Pri[SiigAl1,01,N36]O6 an (obere Reihe: AIN; D2B am ILL, A = 159,38 pm).
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Ergebnisse und Diskussion

Die Verbindungen SrsLn[SiigAl1.015N36]O6 (LN = Ce, Pr, Nd) sind die ersten Vertreter
eines neuen Strukturtypes. lhre Kristallstruktur ist aus einem dreidimensionalen Netzwerk
eckenverkniipfter SiONs-, AIONs- und SiN,-Tetraedern aufgebaut, die alle Q*-Typ-
Tetraeder darstellen. In den Hohlraumen des Gerlists befinden sich die Metallionen, die
teilweise an isolierte Sauerstoffatome gebunden sind, wodurch sich M,O-Tetraeder
ergeben, wie es auch in Cey[Si;O4Ng]O der Fall war.

Wie die Verfeinerung der Neutronen-Pulverbeugungsdaten zeigt, besetzen O und N
verschiedene Positionen. N2 und N3 sind an jeweils drei Si gebunden, N1 und O1 an je
zwei, und O2 ist isoliert. Diese Verteilung gehorcht der Pauling‘schen Regel, nach der
elektropositivere Anionen die hohere oder die gleiche Koordination bevorzugen.[zso]

Entsprechend der sich daraus ergebenden Strukturformel

Sr3Ln;o[SizeAl 0 NEINEIO P! kénnen die Verbindungen als Strontiumlanthanoidoxo-
nitridoaluminosilicate bezeichnet werden. Auch die Gitterenergie-Berechnungen nach den

MAPLE-Konzept,*"**® die Lauterbach durchfiihrte, unterstiitzen die geordnete Verteilung

von N und O.

Tab. 3.2-17: Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [9] flr SrsLn;o[Si;gAl12012N36]Og (LN = Ce, Pr,

Nd) (Réntgen-Einkristalldaten, Standardabweichungen in Klammern).2%%

Ce Pr Nd
Lnl - 02" 245,8(1) 2x 244,78(3) 2x 244,14(6) 2x
Lnl - N1 256,2(9) 253,4(4) 250,9(7)
Lnl - 01% 258,4(9) 255,7(4) 254,0(7)
Lnl — N2P 265,1(9) 264,6(4) 263,6(6)
Lnl - N1 297,3(5) 2x 297,1(2) 2x 296,7(4) 2x
Lnl - 01% 306,0(3) 2x 306,04(9) 2x 306,6(2) 2x
Lnl - N3® 313(1) 313,1(6) 313,6(8)
Sr1 - 020 250(1) 2x 250,3(3) 2x 250,2(6) 2x
Sr1 - N2P! 263(3) 263(1) 261(1)
Sr1 - N1# 268(3) 270(1) 269(2)
Sr1 - 019 269(3) 271(1) 271(2)
Sr1 - N1# 293(3) 2x 290,5(9) 2x 290(1) 2x
Sr1 - 019 297(2) 2x 293,3(8) 2x 292(1) 2x
Sr1 - N3®! 301(3) 295(1) 294(2)
Sr2 - N3®! 339(1) 12x 338,6(6) 12x 338,3(8) 12x
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Fortsetzung Tab. 3.2-17.

Si1 - 01% 168,2(8) 167,3(4) 166,1(6)
Si1 - N1# 172,5(7) 172,4(4) 172,9(6)
Si1 - N2B 176,5(4) 2x 176,1(2) 2x 176,1(3) 2x
Si2 - N1# 170,2(8) 2x 170,3(4) 2x 170,2(6) 2x
Si2 - N3P 174,5(8) 2x 174,5(4) 2x 173,9(6) 2x
All - 01¥ 170,8(8) 170,5(4) 171,1(6)
All - N2®! 178,4(8) 178,1(4) 177,8(6)
All - N3¥! 179,5(4) 2x 178,7(2) 2x 179,0(3) 2x
Si1— 019 — A1l 162,2(5) 161,8(3) 161,8(4)
Si1 — N1 —si2 112,2(5) 111,8(2) 111,6(4)
Si1 — N2 — Al 119,0(2) 2x 119,2(1) 2x 119,0(2) 2x
Si1 — N2P - si1 118,0(4) 118,0(2) 118,1(3)

s = 356,0 s = 356,4 > =356,1
Si2 — N3P — Al 121,4(2) 2x 121,4(1) 2x 121,4(2) 2x
All —N3® — AlL 115,1(5) 115,1(2) 115,0(3)

s =357,9 > =357,9 > =357,8

Wie sich aus der Strukturverfeinerung der Réntgen-Einkristallbeugungsdaten ergibt,
zeigen die durchschnittlichen Bindungslangen (Tab. 3.2-17) der Tetraeder einen
deutlichen Unterschied zwischen T-N und T-O (T = Si oder Al) und zwischen Si-N? und
Si-NP! (Si-NP: 170,2(8) — 172,4(4) pm; Si-NF!: 173,9(6) — 176,5(4) pm; Al-NF!: 177,8(6) —
179,5(5) pm; Si-O?: 166,1(6) — 168,2(8) pm; Al-O: 170,5(4) —171,1(6) pm). Die
Bindungswinkel an den N* liegen im Bereich von 111,6(4) - 112,2(5)°, am O im Bereich
von 161,8(3) - 162,2(5)°. Die Summe der Bindungswinkel am NE! betragen 356 - 358°, sie
sind daher fast planar von Si umgeben.

Das molare Verhaltnis T : X (T = Si, Al; X = O, N) liegt in SraLnyg[Sii;gAl1,015N36]O6 (LN =
Ce, Pr, Nd) bei 0,625. Da dieser Wert Uber dem maximalen Kondensationsgrad fur
Oxosilicate (T : X = 0,5) liegt, handelt es sich um hochkondensierte Sialone.

Das dreidimensionale [SilgAI12012N36]24'-GerUst lal3t sich in Doppel-Dreierringe aus drei
SiONs- und drei AIONs-Tetraeder zerlegen (Abb. 3.2-21). In diesen Einheiten ist jedes
SiONz-Tetraeder Uber ein O-Atom mit AIONs-Tetraeder verknipft. In den Doppel-
Dreierringen ergeben sich daher Si-N-Si-, Al-N-Al- und Al-O-Si-Briicken. Die SizNs- und

Al3Ns-Ringe liegen in Sessel-Konformation vor, die AlSi,N,O,-Viererringe in Sattel-
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Konformation. Durch weitere SiN4-Tetraeder werden die Doppel-Dreierringe zu einem

dreidimensionalen Netzwerk 2[(Si{¥ AIlY OBINIZINE) 471 verbunden (Abb. 3.2-22).
18 12 12 12 24

Abb. 3.2-21: Doppel-Dreierringe aus SiONjz- (schwarz) und AIONs-Tetraedern (grau) sind die
charakteristischen Baueinheiten des s Al oBINRINGD 7 1.Gerusts in

Sr3|_n10[Si18A|12012N36]06 (Ln = Ce, Pr, Nd)

ng

)=

4

Abb. 3.2-22: 2[(Sil AT O BINIINE]) 2" 1.Gerist der Sialone SrsLnyo[SijsAl;,01,N36]0g (Ln = Ce,

Pr, Nd) (schwarz: SiONs-Tetraeder, grau: AIONs-Tetraeder, schraffiert: SiN,-Tetraeder).
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Neben den O%-, N®- und NP-Atomen, welche die Tetraederzentren verbriicken, gibt es
noch (O[O])Z'-Ionen, die nicht direkt an Si oder Al gebunden sind. Diese O2 sind
tetraedrisch von vier Metall-Kationen koordiniert. Die Verfeinerung der Besetzungs-
faktoren der entsprechenden Atompositionen ergab eine statistische Besetzung durch
Ln** und Sr** im molaren Verhaltnis von 5 : 1. Das exakte Verhéltnis von 0,415(15) :
0,085 entspricht gut dem aus der idealisierten stdchiometrischen Zusammensetzung
berechneten Verhéltnis von 0,417 : 0,083. Trotzdem kann eine gewisse Phasenbreite
nicht ausgeschlossen werden. Dabei ware ein Ladungsausgleich nicht nur Giber das O/N-
Verhaltnis, sondern auch Uber das Al/Si-Verhaltnis moglich.

Die [Ln333Srg¢,0]-Tetraeder (Ln = Ce, Pr, Nd) sind nicht isoliert, wie die [Ce,O]-Tetraeder
in Cey[Si;04Ng]O, sondern sind Uber Ecken mit anderen verknipft (Abb. 3.2-23). Die
Bindungslangen Ln-O™ variieren je nach Element im Bereich von 244 - 246 pm, die von
Sr-ov liegen bei 250 pm. Die Position der Ln1/Srl ist von funf O und funf N umgeben
(Ln1-O: 244 —307 pm; Srl-O: 250 —297 pm; Lnl1-N: 251 —314 pm; Srl-N: 261 —
301 pm). Sr2 ist von zwdlf N in Form eines regelmafligen abgeschnittenen Oktaeders
benachbart, die Abstdnde liegen bei 338 - 339 pm. Die stark vergré3erten
Auslenkungsparameter von Sr2 deuten eine gewisse Unordnung um die spezielle
Wyckoff-Position 2a an, doch konnte bei der Strukturverfeinerung kein befriedigendes

Unordnungsmodell mit einer Spit-Lage gefunden werden.

////4
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Abb. 3.2-23: Kristallstruktur von SrsLn;o[Si;gAl;2012N36]Og (LN = Ce, Pr, Nd) in Polyederdarstellung;
SrNjp-Polyeder (schwarz), O(LnsssStoer)-Tetraeder (schraffiert), 3[(Sit4AIlYORINIEINE) 247

Gerist (grau).
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3.2.3.4. Allgemeines zur O/N- und Al/Si-Verteilung in den Oxonitridosilicaten und

Oxonitridoaluminosilicaten

Sowohl flr Cey[SisO4Ne]O als auch flr SrsLnig[SisAl1,015N36]0s konnte in dieser Arbeit
durch die Neutronenbeugungsexperimente die geordnete Verteilung von O und N auf
verschiedene Anionenpositionen nachgewiesen werden. Bezieht man auch die in der
Einleitung erwahnten Sialone und Sione, die in der Literatur bekannt sind, ergibt sich
folgendes Bild:

Gibt es in der Kristallstruktur verschieden von Tetraederzentren koordinierte
Anionenplatze, kommt es meist zu einer Ordnung, wobei N die hdher koordinierten
Positionen besetzt und O die niedriger koordinierten, wie es der Paulingschen Regel
entspricht. Dies trifft auf die beiden Verbindungen dieser Arbeit zu, aber auch auf
SI[SiALO3N,] (Ln[SisNs]-Typ),?*® SrEMSiAl;O3N4] (SrYb[SisN;]-Typ)?** und Nds[SisAION ]
(Lag[SigN11]-Typ).”*” In den Sionen und Sialonen im Melilith-Typ,?****¥ in Y,[Si,0sN,]O,
(Wohlerit-Typ)®*" und in Nd;Al[SisALO1.N;] (LasGasGeO.-Typ)?>! dagegen sind O und N
statistisch auf einfach und zweifach von Si oder Al koordinierte Positionen verteilt. Diese
Unordnung scheint jedoch nur auf einfach und zweifach verbrickende Anionen
beschrankt zu sein, denn Anionenpositionen, die an keine Tetraederzentren gebunden
sind, sind in Sionen oder Sialonen immer mit O-Atomen besetzt, und an drei oder vier
Tetraederzentren gebundene immer mit N-Atomen.

Umgekehrt kann es zur Ordnung der O- und N-Atome kommen, auch wenn sie gleich
koordinierte Anionenpositionen besetzen. In SrsLnyg[Si;gAl1,01:N36]06 €twa sind N und O
geordnet auf die Positionen N1, N2 und O1 verteilt, obwohl alle drei Lagen in gleicher
Weise an zwei Tetraederzentren gebunden sind. Ahnliches gilt fur die Verbindung
SrEr[SiAl3O3N4] und Nd3[SisAION,g], auch hier sind N und O geordnet auf zwei gleich
koordinierte Positionen verteilt.?**?*” |n den Sialonen mit Melilith-Struktur sind dagegen O
und N statistisch auf die zweifach koodinierten Anionenpositionen verteilt.

Die Verteilung von Al und Si auf die Tetraederzentren in SrsLnig[Si;gAl1,01:N36]0s kOnnte
mit Neutronen-Pulverbeugung in dieser Arbeit nicht bestimmt werden. Aufgrund der
Einkristallstrukturbestimmung und den MAPLE-Berechnungen ist aber eine geordnete
Verteilung wahrscheinlich. Aus der Literatur werden sowohl geordnete als auch
ungeordnete Al/Si-Verteilungen beschrieben. Dabei héngt die Verteilung nicht von der
Anzahl der Verkniipfung der betreffenden Tetraeder mit anderen ab. In den Sialonen mit
Melilith-Struktur etwa sind Al und Si statistisch auf Q°® und Q* verteilt, in anderen Sialonen
dagegen sind nur Q*-Tetraeder vorhanden, trotzdem sind Si und Al geordnet in die

Struktur eingebaut.
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4 AbschlielRende Diskussion und Ausblick

Die groRe Anzahl von Strukturen, die in dieser Arbeit mit Hilfe der Pulverbeugung
aufgeklart wurden, zeigt die Bedeutung dieser Methode bei der Charakterisierung von
neuen Nitriden.

Bei den meisten der untersuchten Verbindungen war die Pulverdiffraktometrie die einzige
Mdglichkeit, die Kristallstrukturen zu bestimmen. Wie bereits in der Einleitung erwahnt
kénnen Nitridophosphate nur bei niedrigen Temperaturen synthetisiert werden, wobei sie
als Pulver erhalten werden. Durch die Anwendung von Druck konnte die
Synthesetemperatur fir diese Verbindungsklasse erhéht und dadurch neue
Verbindungen hergestellt werden, diese waren aber ebenfalls pulverférmig. Anders ist die
Situation bei den Nitridocarbonaten. Obwohl diese aus wassrigen Lésungen kristallisieren
verhindern bei Natrium-, Kalium- und Rubidiumdicyanamid mit groBer Wahrscheinlichkeit
Phasenibergdnge bei niedrigen Temperaturen die Bildung von Einkristallen. Bei den
ebenfalls wasserléslichen Dicyanamiden der Erdalkalimetallen und bei den
Alkalitricyanomelaminaten kristallisieren aus den wassrigen Losungen in der Regel zuerst
Hydrate aus, die erst beim Erwarmen in wasserfreie Phasen tbergehen, welche ebenfalls
nur pulverférmig entstehen.

Da die hier untersuchten Nitridophosphate und Dicyanamide nur funf bis zwolf Atome in
der asymmetrischen Einheit besitzen, konnten diese meistens mit konventionellen
Pulverbeugungsaufnahmen und Direkten Methoden geltdst werden. Eine Ausnahme bildet
0-P3Ns, dessen Kristallstruktur nur wenige Atome in der asymmetrischen Einheit besitzt,
durch die vorliegende pseudo-orthorhombische Symmetrie konnten die Reflexe aber nur
durch Synchrotron-Beugungsdaten aufgeltst werden. Ebenfalls nur mit Synchrotrondaten
konnte HP4N; gelést werden, da die Raumgruppe erst mit den gut aufgeltsten
Beugungsdaten korrekt bestimmt werden konnte.

Im Gegensatz zu den meisten Dicyanamiden ist die Struktur der Tricyanomelaminate mit
18 Atomen in der asymmetrischen Einheit fur die Strukturlésung aus konventionellen
Pulverbeugungsdaten zu kompliziert. Die Kristallstrukturbestimmung von Naz[CeNg] war
daher erst mit hochaufgelosten Synchrotrondaten mdoglich. Mit dem so gefundenen
Strukturvorschlag konnten auferdem die Kristallstrukturen von K3[CgNg] und Rb3[CsNo]
verfeinert werden, deren Strukturen zwar nicht isotyp aber verwandt mit der von
Naz[CeNg] sind. Bei allen drei Tricyanomelaminaten war bei der Rietveld-Verfeinerung die
Anwendung von Abstands- und Winkelrestraints nétig.

Bei der Untersuchung der Dicyanamide zeigten sich auch die Grenzen der
Strukturbestimmung aus Pulvern. Die Struktur von Ammoniumdicyanamid, NH4N(CN),],

das ebenfalls lange Zeit nur als Pulver entstand, konnte weder mit Direkten Methoden
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noch mit Versuch und Irrtum (trial and error) aus Pulverbeugungsdaten bestimmt werden,
obwohl die Gitterparameter und die Raumgruppe eindeutig zu bestimmen waren. Dies
gelang erst, nachdem nach langen Bemihungen doch fir Rdntgenbeugung geeignete
Einkristalle gezilichtet wurden. Eine Strukturbestimmung aus Pulver scheint dann
schwieriger zu sein, wenn die Struktur nur aus leichten und relativ &hnlichen Elementen
besteht. Ist dagegen ein Element etwas schwerer als alle anderen, gelingt die
Strukturbestimmung in den meisten Fallen. Aus dem selben Grund war bei isotypen
Verbindungen normalerweise die Strukturbestimmung der Verbindung mit dem
schwereren Homologen erfolgreicher.

Als wichtiges Instrument bei der Untersuchung vor allem der Nitridocarbonate hat sich die
temperaturabhangige Pulverdiffraktometrie erwiesen. Mit ihrer Hilfe konnte die bereits seit
langem bekannte Trimerisierung von Na[N(CN),] zu Na3[CsNg] erstmals in-situ beobachtet
werden. Uberraschenderweise konnte dabei gezeigt werden, daR sich Natriumdicyanamid
im Festkorper in das Tricyanomelaminat umwandelt, Kalium- und Rubidiumdicyanamid
dagegen aus der Schmelze. Daneben konnten, ebenfalls unerwartet, sowohl von
Natrium- als auch von Kaliumdicyanamid jeweils eine heue Hochtemperatur-Modifikation
mit der temperaturabhangigen Pulverdiffraktometrie gefunden werden. Durch die in-situ-
Pulverdiffraktometrie wurde auflerdem die Stabilititsbereiche der einzelnen Phasen
festgestellt. Bei diesen Untersuchungen wurden die Pulvermethoden durch thermische
Analysen wie DSC ausgezeichnet erganzt.

Bei reversiblen Phasenlibergange, wie etwa zwischen a- und (3-Na[N(CN),], war es notig,
ein Pulverdiffraktogramm bei hohen Temperaturen aufzunehmen, um die Kristallstruktur
der Hochtemperaturmodifikation zu verfeinern. Hier zeigte sich, dall der durch die
experimentelle Anordnung bedingte hohe Untergrund die Verfeinerung der Struktur
verschlechterte, was sich in den groReren Standardabweichungen der Atomkoordinaten
zeigt.

Die Anwendung der Neutronenbeugung ist aufwendig, da groRe Probenmengen
hergestellt werden mussen, und nur an einem Neutronenreaktor oder an einer
Spallationsquelle gemessen werden kann. Trotzdem ist sie unersetzlich, wenn es darum
geht, bestimmte Teilprobleme in der Kristallographie zu l6sen. In dieser Arbeit wurden die
Neutronenbeugung an Pulvern durchgefiihrt, da von den untersuchten Verbindungen nur
Pulver bzw. Kristalle zu Verfigung standen, die nicht groR genug fur Einkristall-
Neutronenbeugung waren. In dieser Arbeit wurde die neu an diesem Arbeitskreis
synthetisierte  Verbindung [-SrNH sowohl rdntgenographisch als auch mit
Neutronenbeugung untersucht. Mit den Rontgendaten konnten Sr und N lokalisiert
werden, aber nicht H, das erst an deuterierten Proben mit Neutronenbeugung lokalisiert

wurde.
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Auch die Unterscheidung von Sauerstoff und Stickstoff mit Neutronen-Pulverbeugung war
erfolgreich. Damit konnten die Ergebnisse der Einkristallstrukturbestimmung und der
MAPLE-Berechnungen fur die Verbindungen Ce,[Si;O4Ng]O und Sr3Pro[SiigAl1,015N36]O6
mit der Neutronenbeugung bestatigt werden. Obwohl in den hier beschriebenen
Verbindungen die Pauling‘sche Regel befolgt wurde, zeigen manche in der Literatur
erwahnten Sialone, dall dies nicht immer der Fall ist. Im Gegensatz zur N/O-
Unterscheidung war die Unterscheidung von Al und Si mit Neutronenpulverbeugung nicht
mdoglich. Dies lag vor allem an den ahnlichen Streuldngen, die aulerdem fir beide

Elemente relativ klein sind.
Ausblick

In der Festkorperchemie der Nitride wird auch in Zukunft die Pulverbeugung weite
Anwendung finden. Die erst am Anfang stehenden Hochdruckversuche mit der Multi-
anvil-Presse macht es wahrscheinlich, dall die Zahl der Nitridophosphate durch diese
Methode deutlich erh6ht werden kann. Wie auch die vor kurzem gelungene Synthese von

y-PsNs gezeigt hat,?*

sind bei Anwendung von Druck hoherkondensierte Nitrido-
phosphate zu erwarten, die bisher stets als Pulver entstanden. Ahnliches gilt auch fur
zukinftige Nitridoimidophosphate, hier wirde aullerdem die Bestimmung der
Wasserstoffpositionen mit Neutronenbeugung an deuterierten Pulvern nétig sein.

Was fiir die Nitridophosphate gilt, ist in ahnlicher Weise auch auf die Oxonitridophosphate
anwendbar. Die wenigen bisher bekannten héherkondensierten Verbindungen in diesem
System sind haufig nur als Pulver synthetisierbar. Dazu gehort auch eine im System Na-
P-O-N gefundene Phase, deren Struktur bisher noch nicht eindeutig aufgeklart werden
konnte.”®” Aber auch bei den Tri- und Tetraphosphimaten, die eine Gruppe potentieller
Vorlauferverbindungen fur hoherkondensierten P-O-N darstellen, ist Pulverbeugung nétig.
Diese Verbindungen kristallisieren aus walriger Lésung meist in Form ihrer Hydrate,
durch Erhitzen koénnen daraus pulverférmige Proben mit wenig oder keinem
Kristallwasser erhalten werden. Darliber hinaus ist aber auch die in-situ-Beobachtung der
Umwandlung in hoherkondensierte Oxonitridophosphate mit temperaturabhangigen
Pulverbeugungsexperimenten vorstellbar. Von der Strukturbestimmung abgesehen wird
auch weiterhin die Neutronenbeugung zur Unterscheidung von N und O flr die
Oxoxnitridophosphate nétig sein. Bei der Bemiihung, héherkondensierte Nitridocarbonate
und schlieSlich auch C3;N; zu synthetisieren, sind ebenfalls vor allem pulverférmige
Syntheseprodukte zu erwarten. In dieser Arbeit wurden zur Strukturlésung vor allem
Direkte Methoden angewendet. Bei komplizierteren Molekulstrukturen, wie sie im C-N-

Bereich zu erwarten sind, ist es vorstellbar, dal diese Methode nicht mehr zu
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Strukturlésung ausreicht. In diesen Fall wird man auf andere Methoden, wie die Rigid-
Body-Methode zuriickgreifen missen. Allerdings besteht bei dieser Methode die Gefahr,
von einem falschen Molekilmodell auszugehen, was bei Direkten Methoden weniger
wahrscheinlich ist.

Auch in der Chemie die Oxonitridosilicate und Sialone sind neue Strukturtypen zu
erwarten, nachdem in diesen Verbindungklassen in letzter Zeit einige neue interessante
Strukturtypen gefunden wurde.?*®*?*3¥ Obwohl durch Einkristall-Rontgenbeugung und
MAPLE-Berechnungen die Verteilung der O und N bzw. Al und Si in der Kristallstruktur
relativ zuverlassig bestimmt werden kénnen, wird zur endglltigen Bestatigung eines
Verteilungsmodells die Neutronenbeugung nicht zu ersetzen sein.

Vor kurzem wurde zum ersten Mal bei einem Nitridosilicat der Ersatz von N durch
Kohlenstoff beobachtet.””" Da N und C im Periodensystem benachbart sind und die
Streuldngen der beiden Elemente fir Neutronenstrahlen sich deutlich unterscheiden
(b(C): 6,6460(12) x 10™ m, b(N): 9,36(2) x 10™ m),*¥ ist auch hier der Einsatz der
Neutronenbeugung zur Unterscheidung dieser Elemente bei zukiinftigen Verbindungen in

dieser Verbindungsklasse vorstellbar.
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5.1. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden neue Nitride und Imide mit Pulverbeugungsmethoden
untersucht. Die Kristallstrukturen einer Reihe von Nitridophosphaten und
Nitridocarbonaten, die nur als Pulver vorlagen, wurden nach der Indizierung und dem
Extrahieren der integrierten Intensitaten mit Direkten Methoden bestimmt. Mit
Neutronenbeugung an Pulvern wurde einerseits Wasserstoff in einem Imid lokalisiert,
andererseits die mit Rontgenbeugung schwer zu unterscheidenden Elemente N und O in
Oxonitrophosphaten und Oxonitridosilicaten unterschieden. Damit konnte die Bedeutung
der Pulverbeugung im Bereich der Nitride gezeigt werden.

a-P3Ns: Die Kristallstruktur von pulverférmigem Phosphor(V)-nitrid a-P3Ns wurde aus
Synchrotron-Rontgenpulverdaten (ESRF Grenoble, Beamline BM1) mit Direkten
Methoden gel6st und nach dem Rietveld-Verfahren verfeinert (Cc , Z = 4, a = 812,077(4),
b = 583,433(4), ¢ = 916,005(5) pm, 8 = 115,809(1)°, wR, = 0,113, R, = 0,091, R =
0,060). Bei gleicher Topologie des P-N-Gerlstes und gleichen R-Werten kann die
Kristallstruktur von a-P3;Ns auch in der Raumgruppe C2/c beschrieben werden. a-PsNs
bildet eine dreidimensionale Raumnetzstruktur aus PN,-Tetraedern, die nicht nur Uber
Ecken, sondern auch lber gemeinsame Kanten miteinander verknipft sind. Dabei
verbricken drei Funftel aller N-Atome jeweils zwei, die restlichen N jeweils drei
benachbarte P miteinander.

HP4N;: Von phasenreinem, feinkristallinem Nitridoimidophosphat HP4N; wurde die
Kristallstruktur auf der Basis von Synchrotron-Rontgen-Pulverdaten (NSLS Brookhaven,
Beamline X7A) mit Direkten Methoden geldst und nach dem Rietveld-Verfahren verfeinert
(P2y/a, Z = 4, a=1507,95(2), b = 480,304(6) ¢ = 710,722(8) pm, B=92,191(1)°, WR, =
0,082, R, = 0,063, Rr = 0,038). Die Raumnetzstruktur zeigt ahnlich a-P3Ns Verknupfung

der Tetraeder Uber gemeinsame Kanten und Ecken. Dabei verbriicken funf Siebtel aller

N-Atome jeweils zwei, die restlichen N jeweils drei benachbarte P miteinander.
Wasserstoff konnte auf Grund der Synchrotron-Pulver-Rdntgenbeugung bislang noch
nicht lokalisiert werden, doch wurden von uns Vorschlage fir dessen Lage erarbeitet.

MP4N; (M = Na, K, Rb, Cs): Die Kristallstrukturen der Nitridophosphate NaP;N;, KP4N-,
RbP4N; und CsP4N-, die durch Hochdrucksynthesen als Pulver erhalten worden waren,
wurden mittels Direkter Methoden auf der Grundlage von konventionellen Pulver-
Rontgenbeugungsdaten aufgeklart und nach dem Rietveld-Verfahren verfeinert (NaP4N-:
C2/c, Z = 4, a= 1233,45(4), b = 852,30(3), ¢ = 513,97(1) pm, B = 102,572(2)°, WR, =
0,1077, R, =0,0772, Re = 0,0718; KP4N;: Pnma, Z = 4, a = 1223,87(2), b = 984,85(2), c =
466,51(1) pm, wR, = 0,0667, R, = 0,0508, Rr = 0,0749; RbP,N;: a = 1231,07(2), b =
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989,46(1), ¢ = 468,44(1) pm, wR, = 0,0462, R, = 0,0350, R = 0,0589; CsP.N;: a =
1242,05(6), b = 997,82(5), ¢ = 471,62(3) pm, wR, = 0,1197, R, = 0,0910, Rr = 0,0867).
NaP4N- ist isotyp mit den Oxiden M(M*)4,0; (M = Ca, Sr; M'= Al, Ga). KP4N7, RbP4N; und
CsP4N; sind zueinander isotyp, ihre Kristallstrukturen kénnen als Aristotyp des Minerals
Barylith, BaBe,Si,O;, beschrieben werden. Wie in HP4N; verbriicken auch in diesen
Strukturen zwei der sieben N-Atome pro Formeleinheit drei P, aber alle Tetraeder sind
nur Gber gemeinsame Ecken verknipft.

M[N(CN),] und M3[CeNg] (M = Na, K, Rb): Die Dicyanamide Na[N(CN),], K[N(CN),] und
Rb[N(CN),] kénnen aus walriger Losung nur als Pulver erhalten werden. Wie die
Strukturbestimmungen aus konventionellen Pulverbeugungsdaten mit Direkten Methoden
und temperaturabhangigen Pulvermessungen zeigen, sind alle drei Verbindungen
polymorph und zeigen Phaseniibergange. Das bei Raumtemperatur stabile a-Na[N(CN)]
(P24/n, Z = 4, a = 647,7(1), b = 1494,8(3), ¢ = 357,25(7) pm, B = 93,496(1)°, wR, = 0,072,
R, = 0,053, Re = 0,074) geht bei 33 °C reversibel in 3-Na[N(CN),] tber (Pbnm, Z=4, a =
650,15(5), b = 1495,1(2), ¢ = 360,50(3) pm, WR, = 0,044, R, = 0,034, R¢ = 0,140). Die
Kristallstruktur beider Modifikationen besteht aus Schichten aus Na'- und [N(CN),]-lonen,
die fast (a-Na[N(CN),]) bzw. genau (3-Na[N(CN),]) parallel zueinander angeordnet sind.
Die Tieftemperaturmodifikation von Kaliumdicyanamid, a-K[N(CN)_], geht bei 136 °C in [3-
K[N(CN),] tber, bei 187 <C wandelt sich B-K[N(CN),] in die Hochtemperaturmodifikation y-
K[N(CN),] um, welches bei 232 °C schmilzt. Die Kristallstruktur von a-K[N(CN),] (Pbcm, Z
=4, a=836,52(1), b = 646,90(1), c = 721,27(1) pm, wR,, = 0,053, R, = 0,041, Rr = 0,064)
besteht aus abwechselnden Schichten von K'- und [N(CN),]-lonen und ist mit KSCN
homdotyp. Die Kristallstruktur von B-K[N(CN),] (P2:i/n, Z = 4, a = 726,92(1), b =
1596,34(2), ¢ = 387,037(5) pm, 8= 111,8782(6)°, wR, = 0,065, R, = 0,051, R = 0,082)
ahnelt der Struktur von a-Na[N(CN),], aber in B-K[N(CN),] sind die Ebenen der [N(CN),] -
lonen starker gegeneinander gekippt. y-K[N(CN),] (Pnma, Z = 4, a = 855,40(3), b =
387,80(1), ¢ = 1252,73(4) pm, wR, = 0,082, R, = 0,061, Re = 0,081) stellt einen neuen
Strukturtyp mit schichtférmigem Aufbau dar. Die a-Form von Rb[N(CN),] wandelt sich
selbst bei —25 °C innerhalb von Wochen zu (3-Rb[N(CN),] um, das bei 190 °C schmilzt. a-
Rb[N(CN),] (Pbcm, Z = 4, a = 856,09(1), b = 661,711(7), ¢ = 765,067(9) pm, wR, = 0,084,
R, = 0,067, Re = 0,080) ist isotyp zu a-K[N(CN),], wahrend 3-Rb[N(CN),] (C2/c, Z = 16,
a = 1381,56(2), b = 1000,02(1), ¢ = 1443,28(2) pm, B = 116,8963(6)°, wR, = 0,084, R, =
0,066, Rr = 0,064) einen neuen Strukturtyp darstellt, der keine schichtartige Anordnung
der lonen besitzt. Die Alkalidicyanamide enthalten das gewinkelte Anion [N(CN),]" mit
anndhernder Punktsymmetrie C,, (durchschnittliche Abstande C-Nyewrickena 133 pm,
C-Neerminat 113 pm; durchschnittliche Winkel N-C-N 170°, C-N-C 120°9).
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Oberhalb 340 <C trimerisiert B-Na[N(CN),] im Festkdrper zu Nas[CsNg], K[N(CN),] und
Rb[N(CN),] trimerisieren dagegen im geschmolzenen Zustand zu Ks[CgNg] bzw. Rbs[CsNg]
bei etwa 300 “C. Die Struktur von Nas[CsNg] wurde mit Synchrotron-Réntgenpulverdaten
(ESRF Grenoble, Beamline BM1) mit Direkten Methoden gelést und nach dem Rietveld-
Verfahren verfeinert (P2,/c, Z=4, a = 351,610(3), b = 2338,06(3), ¢ = 1112,32(1), 8 =
100,332(9)°, wR, = 0,053, R, = 0,041, Re = 0,064). Die Struktur enthalt Na*- und planare
Tricyanomelaminat-lonen [CeNg]®. K3[CsNo] (P24/c, Z = 4, a = 373,82(1), b = 1192,48(5),
¢ = 2500,4(1) pm, 8 = 101,406(3)°, wR, = 0,065, R, = 0,051, R = 0,082) und Rb;[CcN]
(P2y/c, Z = 4, a = 389,93(2), b = 1226,06(6), ¢ = 2547,5(1) pm, B = 98,741(5)°, WR, =
0,082, R, = 0,061, R = 0,081) sind isotyp. lhre Kristallstrukturen sind mit der von
Nas[CesNg] verwandt, aber nicht isotyp dazu, trotzdem konnten ihre Kristallstrukturen
ausgehend vom Strukturvorschlag fir Nas[CeNg] mit der Rietveld-Methode verfeinert
werden.

M[N(CN);]. (M = Mg, Ca, Sr, Ba): Die Kristallstrukturen der Erdalkalidicyanamide
MQg[N(CN)2]2, Ca[N(CN)2]2, Sr[N(CN),]. und Ba[N(CN),]. wurden aus konventionellen
Rontgen-Pulverbeugungsdaten mit Direkten Methoden bestimmt (Mg[N(CN),],, Pnnm,
Z =2, a=617,14(3), b = 716,97(3), ¢ = 740,35(5) pm, wR, = 0,109, R, = 0,086, R¢ =
0,071; Ca[N(CN),], und SI[N(CN),],, C2/c, Z = 4; Ca[N(CN),],, a = 1244,55(3), b =
607,97(1), ¢ =789,81(1) pm, B = 98,864(2)°, wR, = 0,097, R, = 0,077, R = 0,045;
Sr[N(CN).];, a = 1279,63(2), b = 624,756(8), c =817,56(1) pm, B = 99,787(1)°, wR, =
0,073, R, = 0,057, Re = 0,020; Ba[N(CN),],, Pnma, Z = 4, a = 1368,68(7), b = 429,07(7),
c = 1226,26(2) pm, wR;, = 0,066, R, = 0,053, Re = 0,038). Die Verbindungen enthalten die
entsprechenden, unterschiedlich von N koordinierte Erdalkalimetall-lonen und das
gewinkelte planare Anion [N(CN),]" mit annahernder Punktsymmetrie C,,. Mg[N(CN),], ist
isotyp zu den Ubergangsmetalldicyanamiden M[N(CN),], (M = Cr, Mn, Co, Ni, Cu), die
Kristallstruktur von Ba[N(CN),], ist verwandt mit dem PbCl,-Typ. Die Dicyanamide der
Erdalkalimetalle trimerisieren nicht beim Erhitzen sondern zersetzen sich ab etwa 300 °C.
B-SrNH: Eine neue Modifikation von Strontiumimid, [-SrNH, kristallisiert laut
Rontgenbeugung an Pulvern und Kristallstrukturbestimmung mit Direkten Methoden in
einer stark verzerrten Variante des NaCl-Typs (Pnma, Z= 4, a = 757,70(1), b =
392,260(4), ¢ = 569,652(9) pm, wR, = 0,098, R, = 0,075, R = 0,044). Durch
temperaturabhangige Neutronenbeugung an Pulvern von 3-SrND wurde die Position der
D-Atome bestimmt, die im Gegensatz zur Situation in a-SrND kristallographisch geordnet
sind (a = 757,43(4), b = 392,86(2), ¢ = 565,47(3) pm, WR, = 0,073, R, = 0,054, R¢ = 0,069

(T = 300K)). Der geordnete Einbau der Imid-lonen bewirkt anscheinend die Verzerrung
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der NSre-Oktaeder, und damit eine Symmetrieerniedrigung vom kubischen a-SrNH zur
gefundenen orthorhombischen Verzerrungsvariante

P-O-N-Sodalithe MgyHm[P12N1gO6] X2 (M = Cu, Li; X = Cl, Br, I): Die Kristallstrukturen
der Sodalithe Cu,gHs[P12N1506]Cl, (143m, Z = 1, a = 820,25(1) pm, WR, = 0,0932, R, =
0,0704, Re = 0,1271), LissH25[P12N1506]Cl, (a = 820,54(2) pm, WR, = 0,1144, R, = 0,0851,
Re = 0,1325), LiszH;6[P12N1sO6]Br, (a = 824,58(3), wR, = 0,0641, R, = 0,0490, R
0,2410) und LisgH,2[P12N1506]l> (2 = 830,81(2) pm, wR, = 0,1294, R, = 0,0928, R¢

0,1187) wurden anhand von Réntgen-Pulverbeugungsdaten verfeinert. Aus den Daten

der Pulver-Neutronenbeugung von CusgH32[P12N1gOg]Cl, am D2B/ILL, Grenoble,
Frankreich (WR, = 0,0333, R, = 0,0251, Re = 0,0461) konnte aufgrund der
unterschiedlichen Neutronen-Streulangen fir N und O das molare N : O-Verhdltnis zu
3:1 bestimmt werden. Strukturverfeinerungen in Untergruppen der Kkubischen
Raumgruppe 143m einschlieBlich Raumgruppen mit rhomboedrischer, tetragonaler oder
orthorhombischer Symmetrie brachten keine Hinweise auf eine Ordnung von N und O.
Die Verfeinerung des Besetzungsfaktors von Cu ergab, dal ein Teil des Metalls durch
Wasserstoff ersetzt sind.

Cey[SisO4Ne]O: Das im Hochfrequenzofen synthetisierte Ce4[SisO4Ne]O besitzt eine
dreidimensionale Struktur aus eckenverknipften Si(O/N),-Tetraedern, wie Einkristall-
untersuchungen mit Réntgenstrahlung gezeigt hatten. Durch TOF-Neutronenbeugungs-
experimente an Pulvern am POLARIS/ISIS Rutherford Appleton Laboratory, Chilton,
konnte in dieser Arbeit die genaue Verteilung der Elemente N und O auf die
Anionenpositionen bestimmt werden (P2,3, Z = 4, a = 1034,95(3) pm, wR, = 0,022, R, =
0,014, Re = 0,038). Die Kristallstruktur besteht aus komplexen Kationen [Ce,0]'*", die von
einer hyperbolisch gewellten Schichtstruktur [Si,O4Ng]"™* aus eckenverkniipften SiONj-
Tetraedern vom Q%-Typ eingehdllt sind. Die O-Atome der SiONg-Tetraeder sind terminal
an Si gebunden, wahrend alle N-Atome jeweils zwei benachbarte Si verbricken.
Sr3Prio[SigAl12015N24]Og:  Die  Kristallstrukturen der ebenfalls im Hochfrequenzofen
synthetisierten isotypen Sialone SrzLn;oSiisAl12018N3s (LN = Ce, Pr, Nd) waren durch
Einkristallstrukturbestimmungen bekannt. An der Verbindung SrsPrySiigAl1,0:5N3s (143m,
Z =2, a=1335,63(1) pm, wR, = 0,030, R, = 0,017, Re = 0,043) wurde nun durch
Neutronenbeugung an Pulvern mit TOF-Messungen (POLARIS/ISIS Rutherford Appleton
Laboratory, Chilton) die Ordnung von O und N auf verschiedene Anionenpositionen
festgestellt. Die Unterscheidung von Al und Si war dagegen nicht mdéglich. Die
Verbindung setzt sich aus einem dreidimensionalen Netzwerk aus SiONz-, SiNs- und
AIONz-Tetraedern zusammen, in dessen Liicken sich isolierte O?-lonen befinden, die von

Sr und Pr umgeben sind.
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5.2. Summary

In this thesis new nitrides and imides were investigated by powder diffraction methods.
The crystal structures of a series of nitridophosphates and nitridocarbonates which were
available only as powder were solved by direct methods after indexing and extraction of
the integrated intensities. By neutron powder diffraction on the one hand hydrogen was
localized in an imide, on the other hand the elements nitrogen and oxygen, which are
difficult to distinguish by X-ray diffraction, were discerned in oxonitridophosphates and
oxonitridosilicates. Thus the importance of the powder diffraction for nitrides could be
proved.

a-P3Ns: The crystal structure of micro crystalline phosphorus(V)-nitride a-P3;Ns was solved
by direct methods using synchrotron powder diffraction data (ESRF, Grenoble, beamline
BM1) and refined by the Rietveld method (Cc , Z = 4, a = 812.077(4), b = 583.433(4), ¢ =
916.005(5) pm, B = 115.809(1)°, wR, = 0.113, R, = 0.091, R¢ = 0.060). With the same
topology of the P-N network structure and similar R values the crystal structure may also
be described with space group C2/c. a-PsNs forms a three-dimensional framework
structure made of PN, tetrahedra, which are connected not only via common corners but
also via common edges. Two out of five nitrogen each are bridging three and the
remaining N are bridging two neighbouring P atoms.

HP,N7: The crystal structure of pure micro-crystalline nitridoimidophosphate HP,N; was
solved using synchrotron powder diffraction data (NSLS, Brookhaven, beamline X7A) by
direct methods and was refined by the Rietveld method (P2,/a, Z = 4, a = 1507.95(2),
b = 480.304(6), c = 710.722(8) pm, f=92.191(1)°, wR, = 0.082, R, = 0.063, Rr = 0.038).
Similar to a-PsNs its framework structure shows a connectivity of the PN, tetrahedra
through common edges and corners. Two out of seven nitrogen atoms each are bridging
two and the remaining N are bridging three neighbouring P atoms. The hydrogen has not
yet been localised using synchrotron powder diffraction, but proposals for its position were
given.

MP4N; (M = Na, K, Rb, Cs): The crystal structure of the nitridophosphates NaP4N-,
KP4N;, RbP4N;, and CsP4N;, which had been obtained as powders by high-pressure
synthesis, were solved by direct methods using conventional powder X-ray diffraction
data and refined by the Rietveld method (NaP4N;: C2/c, Z = 4, a= 1233.45(4), b =
852.30(3), ¢ = 513.97(1) pm, B = 102.572(2)°, wR, = 0.1077, R, = 0.0772, R¢ = 0.0718;
KP,N7: Pnma, Z = 4, a = 1223.87(2), b = 984.85(2), ¢ = 466.51(1) pm, wR, = 0.0667, R, =
0.0508, Re = 0.0749; RbP,N;: a = 1231.07(2), b = 989.46(1), ¢ = 468.44(1) pm, WR, =
0.0462, R, = 0.0350, Rr = 0.0589; CsPsN;: a = 1242.05(6), b = 997.82(5), ¢ = 471.62(3)
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pm, wR, = 0.1197, R, = 0.0910, Re = 0.0867). NaP.Nj is isotypic with the oxides M(M*),0;
(M = Ca, Sr; M'= Al, Ga). KP4N7, RbP;N-, and CsP4N- are isotypic with each other, their
crystal structure can be described as the aristotyp of the mineral barylite, BaBe,Si,O;. As
in HP4N- in these structures two of the seven N atoms per formular unit connect three P
atoms, but all tetrahedra are connected only through common corners.

M[N(CN),] and M3[CeNg] (M = Na, K, Rb): The dicyanamides Na[N(CN),], K[N(CN),], and
Rb[N(CN),] could be obtained from an aqueous solution only as powder. As the crystal
structure determination by direct methods and temperature dependent powder
investigations using conventional powder diffraction data showed all three compounds are
polymorphous and exhibit phase transitions. a-Na[N(CN),] is stable at room temperature
(P24/n, Z = 4, a = 647.7(1), b = 1494.8(3), ¢ = 357.25(7) pm, B = 93.496(1)°, wR, = 0.072,
Rp = 0.053, Re = 0.074), at 33 <C it reversibly transforms into 3-Na[N(CN),] (Pbnm, Z = 4,
a = 650.15(5), b = 1495.1(2), ¢ = 360.50(3) pm, WR, = 0.044, R, = 0.034, R¢ = 0.140).
The crystal structures of both modifications consist of layers of Na* and [N(CN),]-ions,
which are in a-Na[N(CN),] nearly and in B-Na[N(CN),] exactly coplanar. The low-
temperature modification of potassium dicyanamide, a-K[N(CN),], transforms into [-
KIN(CN),] at 136 <C, at 187 °C B-K[N(CN),] transforms into the high temperature
modification y-K[N(CN),] which melts at 232 °C. The crystal structure of a-K[N(CN),]
(Pbcm, Z = 4, a = 836.52(1), b = 646.90(1), c = 721.27(1) pm, wR, = 0.053, R, = 0.041,
Re = 0.064) consists of alternating layers of K™ and [N(CN),] ions and is homeotypic with
KSCN. The crystal structure of B-K[N(CN),] (P2:/n, Z = 4, a = 726.92(1), b = 1596.34(2),
c = 387.037(5) pm, B = 111.8782(6)°, wR, = 0.065, R, = 0.051, Re = 0.082) is similar to
the structure of a-NaJ[N(CN),], but in B-K[N(CN),] the planes of the [N(CN),] ions are
more tilt to each other. y-K[N(CN),] (Pnma, Z = 4, a = 855.40(3), b = 387.80(1), c =
1252.73(4) pm, wR, = 0.082, R, = 0.061, Re = 0.081) represents a new structure type with
a layered structure. The a form of Rb[N(CN),] even at —25 °C transforms within weeks
into B-RB[N(CN),] which melts at 190 °C. a-Rb[N(CN),] (Pbcm, Z = 4, a = 856.09(1), b =
661.711(7), ¢ = 765.067(9) pm, WR, = 0.084, R, = 0.067, R = 0.080) is isotypic with a-
K[N(CN),], while B-Rb[N(CN),] (C2/c, Z = 16, a = 1381.56(2), b = 1000.02(1), ¢ =
1443.28(2) pm, B = 116.8963(6)°, wR, = 0.084, R, = 0.066, Rr = 0.064) forms a new
structure type which have no layered arrangement of the ions. The alkali dicyanamides
contain the bent planar anion [N(CN),]" of approximate point symmetry C,, (average
distances C-Nprigge 133 pm, C-Niem 113 pm; average angles N-C-N 170°, C-N-C 120°).
Above 340 °C B-Na[N(CN),] trimerizes in the solid to Nas[CsNg], but K[N(CN),] and
Rb[N(CN),] trimerize in the melt to K3[CsNy] and Rbs[CsNg], respectively, at about 300 “C.

The crystal structure of Naz[CeNg] was solved using synchrotron powder diffraction data
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(ESRF Grenoble, beamline BM1) by direct methods and was refined by the Rietveld
method (P2i/c, Z =4, a = 351.610(3), b = 2338.06(3), ¢ = 1112.32(1), B = 100.332(9)°,
WR, = 0.053, R, = 0.041, Re = 0.064). The structure consists of Na“ and planar
tricyanomelaminate ions [CsNo]>. K3[CeNo] (P2:/c, Z = 4, a = 373.82(1), b = 1192.48(5),
¢ = 2500.4(1) pm, 8 = 101.406(3)°, wR, = 0.065, R, = 0.051, R¢ = 0.082) and Rb;[CcN]
(P2i/c, Z = 4, a = 389.93(2), b = 1226.06(6), ¢ = 2547.5(1) pm, B = 98.741(5)°, WR, =
0.082, R, = 0.061, Re = 0.081) are isotypic. Their crystal structures are related to that of
Nas[CsNg] but are not isotypic with it, although their crystal structures could be refined by
the Rietveld method starting from the structure model of Nas[CsNo].

M[N(CN);], (M = Mg, Ca, Sr, Ba): The crystal structures of the alkaline earth
dicyanamides Mg[N(CN),],, Ca[N(CN),],, Sr[IN(CN);],, and Ba[N(CN),], were determined
using conventional X-ray powder diffraction data by direct methods (Mg[N(CN).],, Pnnm,
Z =2, a=617.14(3), b = 716.97(3), ¢ = 740.35(5) pm, WR, = 0.109, R, = 0.086, R =
0.071; Ca[N(CN),], and Sr[N(CN),],, C2/c, Z = 4; Ca[N(CN);],, a = 1244.55(3), b =
607.97(1), ¢ =789.81(1) pm, B = 98.864(2)°, WR, = 0.097, R, = 0.077, R = 0.045;
SIN(CN),],, a = 1279.63(2), b = 624.756(8), ¢ = 817.56(1) pm, B = 99.787(1)°, WR, =
0.073, R, = 0.057, Re = 0.020; Ba[N(CN),],, Pnma, Z = 4, a = 1368.68(7), b = 429.07(7),
c = 1226.26(2) pm, wR, = 0.066, R, = 0.053, R = 0.038). The compounds contain the
respective alkaline earth ion coordinated differently by N and the bent planar [N(CN),]
anion with approximate point symmetry C,,. Mg[N(CN).], is isotypic with the transition
metal dicyanamides M[N(CN),], (M = Cr, Mn, Co, Ni, Cu), the crystal structure of
Ba[N(CN),]. is related to the PbClI, type. The dicyanamides of the alkaline earth metals do
not trimerise when heated but decompose over about 300 “C.

B-SrNH: A new modification of strontium imide, B-SrNH, crystallises in a highly distorted
variant of the NaCl structure type as X-ray powder diffraction and crystal structure
determination by direct methods showed (Pnma, Z = 4, a = 757.70(1), b = 392.260(4), c =
569.652(9) pm, wR, = 0.098, R, = 0.075, Re = 0.044). Temperature dependent neutron
powder diffraction of B-SrND revealed the position of the D atoms which in contrast to a-
SrND are crystallographically ordered. (a = 757.43(4), b = 392.86(2), ¢ = 565.47(3) pm,
WR, = 0.073, R, = 0.054, Re = 0.069 (T = 300K)). The ordered incorporation of the imide
ions obviously causes the distortion of the NSrg octahedra and thus a symmetry reduction
of cubic a-SrNH to the found orthorhombic ordered variant.

P-O-N Sodalites Mg nHm[P12N1gO6] X2 (M = Cu, Li; X = Cl, Br, I): The crystal structures of
the sodalites Cu,gHs2[P1oN1506]Cl, (143m, Z = 1, a = 820.25(1) pm, WR, = 0.0932, R, =
0.0704, Re = 0.1271), Lis sH,5[P12N1506]Cl> (a = 820.54(2) pm, wR, = 0.1144, R, = 0.0851,
Re = 0.1325), LisoH;6[P12N1506]Br, (2 = 824.58(3), WR, = 0.0641, R, = 0.0490, R¢ =
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0.2410), and LisgH2[P12N1506]l, (a = 830.81(2) pm, wR, = 0.1294, R, = 0.0928, Rr =
0.1187) was refined using X-ray powder diffraction data. Using neutron powder diffraction
data of CusgHs32[P12N1506]Cl, obtained at the D2B/ILL, Grenoble, Frankreich (WR, =
0.0333, R, = 0.0251, Re = 0.0461) the molar ratio N : O of 3 : 1 could be determined
based on the different neutron scattering lengths of N and O. Structure refinements in
subgroups of the cubic space group 143m including rhombohedric, tetragonal or
orthorhombic space groups did not indicate any ordering of N and O. The refinement of
the occupation factor of Cu showed that part of the metal is substituted by hydrogen.

Cey[Si404Ne]O: As single-crystal X-ray investigations had shown Ce,[Si;O4Ng]O, which is
synthesised in high-frequency furnaces, has a three-dimensional structure consisting of
corner-sharing Si(O/N),4 tetrahedra. The exact distribution of the elements O and N at the
positions of anions could be determined in this thesis by TOF neutron powder diffraction
experiments at the POLARIS/ISIS Rutherford Appleton Laboratory, Chilton (P2,3, Z = 4,
a=1034.95(3) pm, wR, = 0.022, R, = 0.014, Re = 0.038). The crystal structure consists

of the complex cations [Ce,0]"**

which are surrounded by hyperbolically corrugated layers
of [Sis04Ng]™* consisting of corner-sharing SiONs-tetrahedra of the Q° type. The O atoms
of the SiON; tetrahedra are terminally bound to Si while all N atoms are bridging two
neighbouring Si atoms.

Sr3Prio[SiigAl1,015N24]Og: The crystal structure of the sialones SrsLngoSiigAl12018N36 (LN =
Ce, Pr, Nd), which were also synthesized in high-frequency furnaces, were known by
single-crystal structure determination. Using the compound Sr3PrioSi;sAl1,015N36 (143m,
Z=2,a=1335.63(1) pm, wR, = 0.030, R, = 0.017, Re = 0.043) the ordering of N and O
at different anion sites was determined by neutron powder diffraction with TOF
measurements (POLARIS/ISIS Rutherford Appleton Laboratory, Chilton). In contrast, the
differentiation between Al and Si was not possible. The compound is built up by a three-
dimensional framework of SiONs, SiN,, and AION; tetrahedra, in the voids isolated O*

ions are located, which are surrounded by Sr** and Pr*.
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7 Anhang

Tab. 7-1: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Roéntgenbeugungsuntersuchungen von a-P3Ns,

berechnete (cm) und beobachtete Strukturfaktoren (on) (Synchrotronstrahlung, A = 99,963 pm).

-6 41,004 1106 1025

-4 41,175 1740 1810

6 42,66 2206 3604

0 37,663 12790 10744
-4 37,859 3218 3752

-6 38,316 4869 5237
0 38,403 168 136

-3 38,511 2489 2480
-1 38,716 3068 3322
-4 38,896 3160 3504
3 39,586 4578 4476
3 39,645 544 535

-4 39,668 8449 8072
-6 39,961 1759 1876
0 40,089 804 682

2 40,252 2864 2908

40,738 876 1060
40,756 847 968
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1 7 4 82,828 108 101 2 2 10 88,586 835 877 3 1 -13 93,395 1916 1865
3 7 2 82,889 2460 2394 2 8 0 88,679 473 495 5 7 -7 93,47 753 730
1 7 -5 82,896 835 807 2 8 -2 88,709 444 456 4 8 -2 93,485 385 377
10 2 -2 83,036 305 213 8 4 2 88,748 80 75 6 6 3 93,504 89 89

3 7 -5 83,048 1 1 5 3 7 88,771 318 289 10 4 -8 93,597 857 817
7 5 1 83,283 254 168 2 2 -12 88,916 2223 1944 4 2 9 93,633 47 45
10 2 -8 83,489 4 2 6 6 2 88,917 68 59 1 3 -4 93,637 11 11

0 6 7 83,603 2939 2405 1 1 -8 88,92 8 7 9 3 -11 93,673 671 628
3 1 9 83,624 162 134 9 5 -4 88,973 530 450 9 5 -1 93,825 156 149
9 3 0 83,654 284 238 9 5 -5 89,041 158 124 4 8 -1 93,877 213 202
7 5 -8 83,759 3020 2535 6 4 -11 89,1 2030 1549 1 3 -7 93,885 6 6

8 2 3 84,058 1933 1710 6 6 -8 89,367 310 226 4 8 -3 93,937 657 633
3 1 -12 84,099 344 336 8 4 -10 89,468 1549 1323 6 6 -9 94,046 1407 1280
8 4 1 84,167 823 902 5 3 -12 89,484 1363 1217 8 4 3 94,164 920 881
9 3 -9 84,265 580 512 1 1 11 89,575 654 654 10 2 1 94,198 34 34

1 5 8 84,515 2591 2400 10 4 -5 89,581 29 29 1 1 -1 94,24 123 126
1 5 -9 84,643 573 482 10 2 0 89,639 1843 1795 6 2 -13 94,257 33 33

8 4 -9 84,77 981 887 1 1 -12 89,748 616 616 4 2 -13 94,295 70 66

7 1 5 84,788 1027 944 9 5 -3 89,748 433 433 9 5 -8 94,299 6 6

4 2 8 84,813 148 141 5 7 1 89,801 3 3 8 6 -1 94,386 447 377
7 3 4 84,833 1533 1483 2 4 9 89,853 750 788 5 5 6 94,693 2665 2614
5 7 -2 84,854 1589 1543 2 8 1 89,927 1779 1949 8 6 -7 94,747 2748 2861
5 7 -3 84,892 146 139 10 4 -4 89,927 1096 1200 4 4 8 94,918 384 419
8 2 -11 84,902 64 61 0 6 8 89,931 116 127 2 8 3 94,955 168 177
4 6 4 84,903 519 493 9 5 -6 89,95 2320 2520 1 1 -10 94,985 1696 1770
6 6 1 85,167 2427 2381 2 8 -3 89,987 467 499 8 4 -11 95,007 158 166
2 0 10 85,216 140 142 5 7 -6 90,063 1960 2039 2 8 -5 95,075 325 336
2 6 6 85,242 497 502 10 4 -6 90,077 124 128 10 2 -11 95,101 755 789
4 6 -8 85,264 527 518 2 4 -11 90,153 529 501 4 8 0 95,113 652 684
6 2 6 85,394 1339 1215 8 2 4 90,323 1048 991 4 8 -4 95,234 976 1036
4 2 -12 85415 32 29 0 8 3 90,325 103 97 12 0 -6 95,234 985 1046
2 6 -8 85,453 741 674 4 6 5 90,352 1355 1274 1 3 -3 95,243 420 447
6 6 -7 85,528 78 79 3 3 9 90,365 347 329 7 7 -3 95,28 40 42

2 0 -12 85,548 231 246 10 2 -10 90,389 349 338 5 5 -11 95,333 427 446
7 3 -11 85,623 268 288 5 1 8 90,425 357 368 7 7 -4 95,333 18 19
10 2 -1 85,922 399 328 3 7 4 90,44 5 5 3 5 8 95,432 210 229
5 7 -1 85,662 658 697 3 7 -7 90,687 303 317 3 7 5 95,477 29 28

7 1 -12 85,684 241 260 4 6 -9 90,772 178 215 6 4 6 95,499 147 135
5 7 -4 85,774 112 108 8 6 -4 90,773 246 298 4 4 -12 95,521 597 533
9 1 2 86,062 407 351 3 3 -12 90,838 151 199 1 3 -8 95,657 1525 1243
1 1 -5 86,144 1449 1417 1 1 -2 90,951 53 64 3 7 -8 95,771 2007 1531
6 2 -12 86,206 15 16 10 4 -3 91,115 2074 1954 3 5 -11 95,862 50 30
1 1 -6 86,227 717 783 8 6 -3 91,134 602 577

3 7 3 86,25 403 434 5 1 -13 91,213 44 42

10 O 0 86,272 184 192 8 6 -5 91,254 574 555

3 7 -6 86,453 624 535 8 2 -12 91,283 2255 2208

10 2 -9 86,523 435 293 9 5 -2 91,364 2116 2033

0 8 0 86,535 33 22 10 4 -7 91,415 20 19

1 1 -4 86,905 424 278 7 3 5 91,523 423 425

9 1 -11 86,942 152 107 1 1 -9 91,529 145 147

4 4 7 86,942 314 221 2 6 7 91,548 686 724

0 8 1 86,956 668 491 9 5 -7 91,702 200 197

8 0 4 86,958 202 150 2 6 -9 91,788 312 273

0 2 11 87,013 127 111 9 1 3 91,892 105 82

10 O -10 87,023 535 483 2 8 2 92,017 208 220

1 7 5 87,048 488 466 1 7 6 92,094 3165 3281

1 3 10 87,048 1953 1868 1 5 9 92,004 11 11

1 7 -6 87,13 9 9 2 8 -4 92,107 172 180

1 1 -7 87,153 1197 1207 1 7 -7 92,191 6 5

1 3 -11 87,206 296 303 1 5 -10 92,236 307 263

5 7 0 87,311 202 187 7 1 6 92,321 309 266

7 5 2 87,455 3172 2794 8 6 -2 92,337 96 80

4 4 -11 87,483 74 61 7 3 -12 92,416 227 198

5 7 -5 87,499 57 46 7 5 3 92,455 8 7

9 3 1 87,809 148 65 8 6 -6 92,578 206 232

3 5 7 87,868 43 30 9 3 2 92,794 1038 1074

8 0 -12 87,919 305 269 1 3 -5 92,876 581 581

5 5 5 87,989 46 38 3 1 10 92,877 1282 1283

7 5 -9 88,033 114 83 9 1 -12 92,905 368 387

0 8 2 88,22 643 582 1 3 -6 92,959 97 113

3 5 -10 88,251 1083 1038 5 7 2 93,132 182 170

0 4 10 88,266 1929 1917 7 5 -10 93,139 5 5

2 8 -1 88,273 322 325 10 4 -2 93,147 121 108

6 4 5 88,379 690 678 0 8 4 93,274 71 69

1 1 -3 88,508 361 349 7 1 -13 93,319 1806 1702

9 3 -10 88,552 1159 1154 0 0 12 93,335 7 7

5 5 -10 88,552 2142 2134 6 2 7 93,354 29 27
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Tab. 7-2: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der Réntgenbeugungsuntersuchungen von HP4N-,
berechnete (cm) und beobachtete Strukturfaktoren (on) (Synchrotronstrahlung, A = 69,906 pm).

h k | 20 F’c F’o 6 1 -2 21,037 643 684 3 3 -1 27,048 2519 2392
2 0 0 5,324 7 0 2 2 2 21,058 2147 2349 5 2 -3 27,164 577 569
0 0 1 5,648 674 654 7 1 -1 21,089 788 885 3 3 1 27,18 3040 2999
2 0 -1 7,612 36 9 8 0 0 21,394 11690 11420 7 1 3 27,206 691 702
2 0 1 7,909 2464 2056 5 2 0 21,457 76 72 10 0 -1 27,222 288 297
1 1 0 8,767 486 464 4 1 -3 21,464 822 789 8 2 0 27,288 3049 2917
2 1 0 9,908 19981 20057 7 1 1 21,475 1040 1014 5 1 -4 27,322 13 13

0 1 1 10,086 205 242 3 2 -2 21,63 300 540 7 2 -2 27,386 302 307
1 1 -1 10,377 0O 0 6 1 2 21,696 15 23 6 0 -4 27,39 256 262
1 1 1 10,487 O 0 8 0 -1 21,93 130 203 4 3 0 27,45 2729 2573
4 0 0 10,653 2868 2920 3 2 2 21,954 26 35 9 1 -2 27,63 569 613
0 0 2 11,303 34 39 5 2 -1 22,071 981 961 10 0 1 27,656 1123 1128
2 1 -1 11,307 354 404 4 1 3 22,111 1943 2041 8 2 -1 27,716 19 14

2 1 1 11,51 779 778 5 2 1 22,335 681 715 0 3 2 27,718 0 0

3 1 0 11,563 2244 2327 8 0 1 22,354 217 245 1 3 -2 27,807 380 285
4 0 -1 11,87 1713 1918 0 0 4 22,713 17986 17694 5 2 3 27,814 21 16

4 0 1 12,253 665 695 4 2 -2 22,721 175 174 1 3 2 27,893 49 44

2 0 -2 12,314 56485 54747 5 1 -3 22,856 709 760 8 0 3 27,958 2059 1975
2 0 2 12,684 18324 18008 6 0 -3 22,962 4972 4889 4 3 -1 27,961 1810 1737
3 1 -1 12,74 663 690 8 1 0 23,001 6 6 7 2 2 27,989 247 230
3 1 1 13,01 3322 3370 7 1 -2 23,117 1915 2050 8 2 1 28,058 93 81

4 1 0 13,55 491 360 4 2 2 23,132 263 282 4 3 1 28,132 4160 3814
0 1 2 14,068 289 298 2 0 -4 23,141 3 3 10 1 0 28,146 2138 1966
1 1 -2 14,239 78 35 6 2 0 23,241 289 311 2 3 -2 28,159 2 2

1 1 2 14,401 463 399 8 1 -1 23,502 349 286 5 1 4 28,181 1640 1522
4 1 -1 14,529 1537 1405 2 0 4 23,545 277 226 8 1 -3 28,227 3492 3349
4 1 1 14,845 1695 1550 5 1 3 23,617 853 797 2 3 2 28,328 2553 2476
2 1 -2 14,895 40 29 6 2 -1 23,786 979 851 0 2 4 28,348 4350 4381
2 1 2 15,203 168 235 7 1 2 23,82 1663 1487 1 2 -4 28,394 2515 2499
4 0 -2 15,253 190 199 8 0 -2 23,865 109 104 9 1 2 28,397 23 22

5 1 0 15,745 4056 4138 6 0 3 23,868 5449 5188 6 0 4 28,416 O 0

4 0 2 15,85 126 85 8 1 1 23,9 98 87 0 0 5 28,497 972 904
3 1 -2 15978 133 160 0 2 3 23,937 775 648 10 1 -1 28,52 7 7

6 0 0 16,006 42 54 1 2 -3 24,015 848 815 6 2 -3 28,551 1709 1829
3 1 2 16,409 4540 4551 5 2 -2 24,069 47 45 1 2 4 28,562 87 93

5 1 -1 16,563 2032 2190 6 2 1 24,082 685 659 5 3 0 28,631 4975 4785
0 2 0 16,743 25864 24856 1 2 3 24,162 78 78 6 1 -4 28,682 4115 3996
6 0 -1 16,777 2189 2238 0 1 4 24,237 223 269 2 2 -4 28,697 101 97

5 1 1 16,911 3066 2971 1 1 -4 24289 0 0 3 3 -2 28,764 128 113
1 2 0 16,956 1611 1582 2 2 -3 24,393 11 9 10 0 -2 28,783 16417 14559
0 0 3 16,987 997 957 6 1 -3 24,471 2602 2455 2 0 -5 28,803 2119 1843
6 0 1 17,188 52 139 1 1 4 24,483 2308 2190 10 1 1 28,936 175 146
4 1 -2 17,412 5485 5914 5 2 2 24,555 947 855 3 3 2 29,012 6777 6339
2 2 0 17,58 62 51 2 1 -4 24,64 1554 1505 2 2 4 29,029 311 292
2 0 -3 17,615 292 214 8 0 2 24,644 1 1 5 3 -1 29,102 2499 2166
0 2 1 17,682 0 0 2 2 3 24,682 244 238 2 0 5 29,215 4573 4079
1 2 -1 17,851 719 784 4 0 -4 24,766 11375 11496 8 1 3 29,226 889 824
1 2 1 17,916 619 763 2 1 4 25,021 1647 1783 3 2 -4 29,251 447 437
4 1 2 17,939 1287 1600 3 2 -3 25,058 551 638 8 2 -2 29,293 455 426
2 0 3 18,007 352 386 7 2 0 25,195 1799 1855 6 2 3 29,296 999 930
6 1 0 18,078 1708 1881 3 1 -4 25,275 243 225 5 3 1 29,307 9021 8291
2 2 -1 18,413 429 303 8 1 -2 25,323 2043 1952 9 2 0 29,493 1494 1513
2 2 1 18,54 978 991 6 1 3 25,327 2705 2585 10 0 2 29,603 24686 23288
3 2 0 18,573 250 268 1 3 0 25,37 548 479 4 3 -2 29,608 584 545
6 1 -1 18,766 849 758 3 2 3 25,48 720 708 6 1 4 29,667 147 115
0 1 3 18,955 108 80 4 0 4 25,52 579 628 3 2 4 29,739 142 122
1 1 -3 19,052 122 88 9 1 0 25551 373 419 0 1 5 29,744 17 15

5 1 -2 19,119 1746 1702 6 2 -2 25635 0 0 1 1 -5 29,768 1674 1556
6 1 1 19,136 261 259 7 2 -1 25,679 303 377 9 2 -1 29,872 838 881
1 1 3 19,235 2769 2567 2 3 0 25,799 1908 2136 4 3 2 29,93 287 272
6 0 -2 19,275 1289 1166 3 1 25,832 397 450 8 2 2 29,941 373 350
3 2 -1 19,336 578 512 0 3 1 25,87 20 22 1 1 5 29,969 33 30

3 2 1 19,516 313 211 9 1 -1 25,983 1031 1014 6 3 0 30,016 403 363
2 1 -3 19,521 357 236 1 3 -1 25988 0 0 10 1 -2 30,019 4 4

5 1 2 19,721 920 899 4 2 -3 25,99 504 488 2 1 -5 30,038 1061 969
4 0 -3 19,738 51 47 7 2 1 26 1304 1239 4 2 -4 30,043 987 902
2 1 3 19,877 53 50 1 3 1 26,034 31 28 4 0 -5 30,104 5705 5076
4 2 0 19,884 1 1 8 1 2 26,062 819 721 7 2 -3 30,126 2731 2567
6 0 2 19,99 1353 1471 4 1 -4 26,178 2 2 7 1 -4 30,231 1492 1311
0 2 2 20,245 73 43 6 2 2 26,185 56 64 9 2 1 30,231 1672 1468
3 1 -3 20,338 2 1 7 1 -3 26,272 1252 1429 9 1 -3 30,31 80 61

1 2 -2 20,365 34 23 2 3 -1 26,385 344 394 2 1 5 30,436 6017 5611
4 0 3 20,438 2173 1954 9 1 26,391 120 134 6 3 -1 30,448 893 848
1 2 2 20,48 2282 2303 2 3 1 26,475 233 230 3 1 -5 30,55 526 470
7 1 0 20,505 1206 1198 3 3 0 26,499 2397 2299 0 3 3 30,568 580 521
4 2 -1 20,572 529 457 4 2 3 26,533 145 146 1 3 -3 30,63 208 190
4 2 1 20,798 253 268 10 0 0 26,831 42 44 5 3 -2 30,673 2655 2641
2 2 -2 20,834 5259 6025 4 1 4 26,894 0 0 4 2 4 30,677 28 28

3 1 3 20,85 721 822 8 0 -3 26,916 3773 3853 6 3 1 30,684 1463 1460
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